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Предложен механизм, позволяющий описать фазовые превращения при гидротермальной обработ-
ке микронных и наноразмерных порошков γ-Al2O3 и Al(OH)3. Идентифицированы этапы превра-
щения. Выявлена роль воды с низким значением теплоты испарения в процессе гидротермальной
обработки.
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ВВЕДЕНИЕ
Бемит (AlOOH) широко применяется в совре-

менной технике и производстве: в качестве на-
полнителя, в производстве катализаторов и анти-
пиренов, в качестве сорбента для извлечения
ценных металлов из сточных вод промышленных
предприятий благодаря высокой сорбционной
емкости и др. [1–7]. В настоящее время в про-
мышленности получают бемит гидротермальной
обработкой различных прекурсоров. При этом в
ходе гидротермальной обработки может быть по-
лучен как наноразмерный порошок бемита, так и
частицы микронного размера.

Исследованию механизма, описывающего
фазовые превращения при гидротермальной об-
работке γ-Al2O3 и Al(OH)3 (гидраргиллита), по-
священо большое число работ. Автор [8] выдви-
гает теорию перерастворения при гидротермаль-
ной обработке прекурсора, однако она не
позволяет описать процесс гидротермальной об-
работки γ-Al2O3 и Al(OH)3 в воде, так как их рас-
творимость в воде ничтожно мала. В работе [3]
рассмотрен механизм образования бемита при
гидротермальной обработке гидраргиллита. Вы-
сказано предположение, что данный механизм
является твердофазным, идентифицированы эта-
пы процесса, но не предлагается единая модель,
описывающая весь процесс, и отсутствует обос-

нование зависимости размера синтезированных
частиц бемита от исходного прекурсора и условий
обработки.

Настоящая работа посвящена изучению меха-
низма, позволяющего описать фазовые превра-
щения при гидротермальной обработке в различ-
ных средах микронных и наноразмерных порош-
ков γ-Al2O3 и Al(OH)3 (гидраргиллита).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе использовался наноразмерный поро-

шок γ-Al2O3, синтезированный по технологии,
описанной в работе [9]. Гидротермальная обработ-
ка γ-Al2O3 проводилась в автоклавах объемом 18 см3

в тефлоновом вкладыше в 1.5%-ном растворе НСl.
Герметизированные автоклавы помещались в
разогретую электрическую печь и выдерживались
на воздухе при постоянной температуре в течение
разного времени. После охлаждения и разгермети-
зации автоклавов образцы извлекали из контейне-
ров, промывали дистиллированной водой, высу-
шивали при 100°С и исследовали различными ме-
тодами: сканирующая электронная микроскопия
(СЭМ) на приборе SCAN-S2, просвечивающая
электронная микроскопия (ПЭМ) на приборе
Jem-1001, РФА на дифрактометре Bruker D8 Ad-
vance, ДСК на термоанализаторе SDT Q600.

УДК 544.72.05,54.057,546.62



НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 55  № 9  2019

МЕХАНИЗМ ФАЗОВЫХ ПРЕВРАЩЕНИЙ 985

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
На основании данных [10–14] и результатов

исследований, проводимых при гидротермаль-
ной обработке наноразмерного порошка γ-Al2O3 в
1.5%-ном растворе НСl, был предложен механизм,
позволяющий описать фазовые превращения.

Согласно разработанному механизму, процесс
трансформации системы прекурсор–гидротер-
мальный раствор в различных средах можно под-
разделить на 4 этапа.

1. Поведение гидротермального раствора на по-
верхности частицы прекурсора. Микронные ча-
стицы γ-Al2O3 и гидраргиллита (Al(ОН)3), так же
как и наноразмерные частицы, являются поли-
кристаллическими [10–14] и состоят из мелких
кристаллитов с размером 1–5 нм (рис. 1 и 2).

При выполнении условия Гиббса–Смита, когда
поверхностная энергия границы зерна больше по-
верхностного натяжения на границе твердое/жид-
кость, проникновение гидротермального раствора
между кристаллитами с образованием тонкой жид-
кой пленки термодинамически выгодно. Согласно
[15, 16], максимальное значение поверхностного
натяжения на границе твердое/жидкость при 20°С
составляет 218.58 мДж/м2, а поверхностная энергия
границы зерна для γ-Аl2O3 – 747 мДж/м2, следова-
тельно, при гидротермальной обработке прекур-
сора, независимо от размера частиц, возникает
капиллярный эффект, гидротермальный раствор
проникает внутрь поликристалла и образует тон-
кую жидкую пленку между кристаллитами. С
уменьшением толщины жидкой пленки до пре-
дельного размера решающую роль приобретает
расклинивающее давление, которое приводит к

Рис. 1. СЭМ-изображение (а), кривая распределения по размерам частиц гидраргиллита без диспергирования (б) и
ПЭМ-изображения (в–д) частиц гидраргиллита после диспергирования [3].
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Рис. 2. ПЭМ-изображение наноразмерных частиц
γ-Al2O3.
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распаду частиц прекурсора на более мелкие кри-
сталлиты.

Cвязь между кристаллитами в частицах прекур-
сора микронного размера более сильная, чем меж-
ду кристаллитами в наноразмерных частицах за
счет большего числа связей Аl–O–Al. В нанораз-
мерных частицах превалирует водородная связь,
что приводит к более высокой реакционной спо-
собности наноразмерного порошка γ-Al2O3. Так,
по данным РФА, наноразмерный порошок бемита
был получен при гидротермальной обработке на-
норазмерного порошка γ-Al2O3 в 1.5%-ном рас-
творе НСl при температуре 80°С в течение 3 су-
ток. Гидротермальная обработка микронного по-
рошка γ-Al2O3 в тех же условиях не позволяет
получить бемит.

2. Диффузия воды в объем частиц прекурсора,
взаимодействие воды с алюмокислородным скеле-
том частиц и образование воды с низким значением
теплоты испарения. С образованием тонкой жид-
кой пленки в объеме частиц прекурсора происхо-
дит диффузия воды, что приводит к образованию
в объеме частиц воды с теплотой испарения зна-
чительно ниже табличных значений.

В работах [10, 13] представлены результаты ис-
следования методом ДСК процесса превращения
при гидротермальной обработке микронного
гидраргиллита и γ-Al2O3 в бемит. Значения тепло-
вых эффектов испарения воды из микронных ча-
стиц двухфазной системы (прекурсор–образую-
щийся бемит) значительно ниже табличного зна-
чения теплоты испарения воды (40.62 кДж/моль
Н2О): 27.5 кДж/моль Н2О (γ-Al2O3, обработанный
в 1.5%-ном растворе NаОН при 200°С, р = 1.6 МПа,
τ = 1 ч); 6.5 кДж/моль Н2О (γ-Al2O3, обработанный
в 1.5%-ном растворе НСl при 200°С, р = 1.6 МПа,
τ = 5 ч).

Значения тепловых эффектов испарения во-
ды из двухфазной системы наноразмерных по-
рошков (γ-Al2O3–образующийся AlOOH) также
значительно ниже табличного значения теплоты
испарения воды: 8 кДж/моль Н2О (при 150°С,

τ = 8 ч); 16 кДж/моль Н2О (τ = 12 ч); 22 кДж/моль
Н2О (τ = 16 ч).

Низкие значения тепловых эффектов испаре-
ния воды характерны как для микронных, так и
для наноразмерных прекурсоров, что, по-видимо-
му, определяется локализацией воды в структуре
обрабатываемого материала и указывает на взаи-
модействие воды с алюмокислородным скелетом
частиц, а также на активную роль воды с низким
значением теплоты испарения в процессе гидро-
термальной обработки исходных прекурсоров.

Значения 6.5, 8, 16, 22 и 27.5 кДж/моль Н2О
позволяют на основе данных [17] высказать пред-
положение, что вода в структуре обрабатываемо-
го материала присутствует в виде димеров и три-
меров.

3. Перемещение кристаллитов в объеме исход-
ной частицы прекурсора и переход к термодинами-
чески более устойчивой форме будущей частицы бе-
мита. Согласно данным [10, 13], на начальных
этапах гидротермальной обработки частиц пре-
курсора микронного размера при 200°С в воде, в
1.5%-ном растворе НСl и в 1.5%-ном растворе
NaOH, по данным СЭМ, в объеме частиц отчет-
ливо фиксируется образование изометрического,
пластинчатого или игольчатого габитуса, харак-
терного для будущей частицы бемита, но резуль-
таты РФА не фиксируют фазу бемита. При увели-
чении времени гидротермальной обработки фор-
мируются частицы бемита микронного размера,
обладающие разным габитусом: в воде – изомет-
рическим, в 1.5%-ном растворе НСl – игольча-
тым, в 1.5%-ном растворе NaOH – пластинчатым
(рис. 3).

При гидротермальной обработке наноразмер-
ного порошка γ-Al2O3 (рис. 2) при 150°С в течение
24 ч в воде и в 1.5%-ном растворе NaOH, согласно
данным РФА и СЭМ, формируются наноразмер-
ные частицы бемита без изменения размера и габи-
туса исходной частицы γ-Al2O3. При гидротермаль-
ной обработке наноразмерного порошка γ-Al2O3
при 150°С в 1.5%-ном растворе НСl в течение 96 ч

Рис. 3. СЭМ-изображения бемита, полученного при гидротермальной обработке гидраргиллита при 200°С в воде (а),
в 1.5%-ном растворе НСl (б) и в 1.5%-ном растворе NaOH (в).

(б)1 мкм 1 мкм 3 мкм(в)(a)
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формируются наноразмерные волокна шириной
20 нм и длиной 3 мкм (рис. 4).

Таким образом, согласно представленным мик-
рофотографиям, форма частиц бемита определя-
ется значением рН гидротермального раствора. В
кислой среде подвижность кристаллитов бемита
выше, чем в нейтральной и щелочной, что опре-
деляет образование волокон.

4. Формирование структуры бемита. Согласно
данным термического анализа процесса превра-
щения при гидротермальной обработке микрон-
ного гидраргиллита и γ-Al2O3 в бемит [10, 13], на
различных ее этапах значения тепловых эффек-
тов дегидратации бемита с образованием γ-Al2O3
различаются и значительно ниже табличного зна-
чения (26.1 кДж/моль AlOOH): 10.2 кДж/моль
АlОOH (гидраргиллит, обработанный при 200°С
в воде в течение 1 ч, р = 1.6 МПа); 13.5 кДж/моль
АlОOH (γ-Al2O3, обработанный в 1.5%-ном рас-
творе НСl при 200°С, р = 1.6 МПа, τ = 5 ч);
21.4 кДж/моль АlОOH (γ-Al2O3, обработанный в
1.5%-ном растворе NаОН при 200°С, р = 1.6 МПа,
τ = 1 ч).

Результаты термического анализа процесса
образования наноразмерного порошка бемита
при гидротермальной обработке наноразмерного
порошка γ-Al2O3 в 1.5%-ном растворе НСl при
150°С на начальных этапах (4–48 ч) обработки
показали, что при наличии смеси фаз прекурсора
и бемита значения теплового эффекта дегидрата-
ции наноразмерного бемита с образованием
γ-Al2O3 также ниже теоретически рассчитанного
и составляют 3.8 кДж/моль АlОOH (τ = 4 ч),
6.2 кДж/моль АlОOH (τ = 8 ч), 9.4 кДж/моль
АlОOH (τ = 12 ч), 10.6 кДж/моль АlОOH (τ = 16 ч),
11.7 кДж/моль АlОOH (τ = 24 ч), 14.5 кДж/моль
АlОOH (τ = 48 ч), 19.4 кДж/моль АlОOH (τ = 96 ч).

Значения тепловых эффектов дегидратации
бемита до завершения процесса гидротермальной
обработки независимо от размера частиц корре-
лируют с высокими значениями удельной по-

верхности (200 м2/г) и указывают на несовершен-
ство структуры бемита. При увеличении времени
гидротермальной обработки значения тепловых
эффектов дегидратации бемита увеличиваются, а
значения удельной поверхности падают (60 м2/г),
что указывает на формирование более совершен-
ной структуры бемита.

Для наноразмерных порошков бемита харак-
терно понижение значения теплового эффекта
превращения АlООН → γ-Al2O3 (19.4 кДж/моль
AlOOH) по сравнению с микронными частицами
(26 кДж/моль AlOOH), которое составляет
7 кДж/моль АlООН, что объясняется в основ-
ном размером частиц синтезированного бемита
(АlООН).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Механизм превращения при гидротермальной
обработке γ-Al2O3 и Al(OH)3 в AlOOH является
твердофазным и не зависит от размера частиц
прекурсора. Значение энтальпии испарения воды
не зависит от размера частиц прекурсора и значи-
тельно ниже табличного, что указывает на актив-
ную роль воды с низким значением теплоты ис-
парения на начальных этапах гидротермальной
обработки прекурсора. Величины тепловых эф-
фектов дегидратации бемита до завершения про-
цесса гидротермальной обработки не зависят от
размера частиц и значительно ниже табличного
значения, что связано с несовершенством струк-
туры бемита.
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Рис. 4. ПЭМ-изображения бемита, полученного при гидротермальной обработке наноразмерного порошка γ-Al2O3
при 150°С в воде (а), в 1.5%-ном растворе NaOH (б) и в 1.5%-ном растворе НСl (в).

(б)20 нм 20 нм 20 нм(в)(a)
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