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Исследовано влияние механической активации смеси бемита и карбоната лития в планетарном акти-
ваторе АГО-2 на фазовые превращения, протекающие при термической обработке на воздухе. Пока-
зано, что при термической обработке исходной смеси бемита и карбоната лития в качестве промежу-
точной фазы образуется γ-Al2O3, реагирующий с карбонатом лития с образованием α-LiAlO2. При
термической обработке активированной смеси, наряду с гамма-оксидом алюминия, образуется не-
известная промежуточная фаза, предположительно метастабильный алюминат лития, при темпера-
туре выше 500°С переходящий в α-LiAlO2. Предложен возможный механизм образования этой фа-
зы, связанный с обменом протонов водорода в бемите на катионы лития, с последующим выделе-
нием воды и диоксида углерода.

Ключевые слова: оксид-гидроксид алюминия, бемит, карбонат лития, механическая активация,
термическое взаимодействие, моноалюминаты лития
DOI: 10.31857/S0002337X20010042

ВВЕДЕНИЕ
Высокодисперсные моноалюминаты лития

(α-LiAlO2, γ-LiAlO2) применяются для получения
материалов матричного электролита карбона-
трасплавленных топливных элементов [1, 2], про-
изводства трития [3], модифицирования свойств
литийсодержащих электролитов [4], получения
керамических мембран [5], а также в тепловых
литиевых батареях.

Среди существующих методов синтеза этих со-
единений интерес представляет механохимиче-
ский метод, основанный на термической обработ-
ке предварительно активированной смеси гиббси-
та и карбоната лития. В работах [6–8] было
исследовано влияние условий механической обра-
ботки (тип активатора, режимы активации) смеси
гиббсита и карбоната лития и последующей тер-
мической обработки (температура, время процес-
са, состав газовой фазы) смеси на фазовые пре-
вращения, протекающие при образовании алю-
минатов лития. На основании полученных
данных были определены условия проведения
механохимического синтеза, позволяющие по-
лучать из гиббсита и карбоната лития однофаз-
ные моноалюминаты лития (α-LiAlO2, γ-LiAlO2)
с высокой удельной поверхностью для матрич-
ных электролитов топливных элементов.

Несмотря на привлекательность применения
гиббсита в качестве алюмосодержащего реагента
для синтеза алюминатов лития, у него есть суще-
ственный недостаток, связанный с наличием зна-
чительной примеси Na2O, содержание которого
может достигать 0.5%. Поэтому представляет ин-
терес исследование возможности применения
для механохимического синтеза алюминатов ли-
тия бемита, который может быть получен при
гидротермальной обработке гиббсита и обладает
более высокой чистотой по натрию.

Исследования по синтезу алюминатов лития
из бемита и карбоната лития ограничены рабо-
той [9], в которой отмечается, что нагревание
смеси кристаллического бемита и карбоната ли-
тия при 600°С в течение 30 ч приводит к образо-
ванию α-LiAlO2 с удельной поверхностью около
5 м2/г. Влияние механической активации на вза-
имодействие бемита и карбоната лития ранее не
изучалось.

Целью настоящей работы явилось исследова-
ние процессов, протекающих при механохимиче-
ском синтезе моноалюминатов лития из бемита и
карбоната лития.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе использовали бемит, синтезирован-

ный при гидротермальной обработке гиббсита
квалификации “ч. д. а.” в стальном автоклаве с
тефлоновыми вкладышами при 200°С в течение
6 ч, а также карбонат лития “х. ч.”. Согласно дан-
ным рентгенофазового анализа, полученный об-
разец представляет собой хорошо окристаллизо-
ванный бемит с параметрами: a = 2.8675(1) Å, b =
= 12.2199(6) Å, c = 3.6983(1) Å и размерами кри-
сталлитов около 200 нм.

Механическую обработку смеси бемита и карбо-
ната лития, взятых в соотношении, необходимом
для синтеза моноалюмината лития, осуществляли
на воздухе в планетарной центробежной мельнице
АГО-2 в стальных барабанах объемом 100 мл при
ускорении 40 g в интервале времени от 1 до 10 мин.
Для активации использовали стальные шары с диа-
метром 5 мм, отношение массы вещества к массе
шаровой загрузки составляло 1 : 20, масса шаровой
загрузки – 200 г масса образца – 10 г.

Для определения количества примеси железа,
образующегося за счет натира со стенок бараба-
нов и шаров, использовали метод атомной ад-
сорбционной спектрометрии.

Для фазового анализа механически активиро-
ванных образцов смеси применяли дифракто-
метр D8 Advance (CuKα-излучение), диапазон
съемки 2θ = 10°–70° с шагом 0.02° и временем на-
копления 35 с. Степень аморфизации (A) компо-
нентов смеси после механической активации была
рассчитана по выражению A (%) = {(So – St)/So} ×
× 100%, где St – интегральная интенсивность ре-
флексов бемита 021 или карбоната лития 110 по-
сле активации, So – интенсивность рефлексов для
исходной смеси.

Для высокотемпературных in situ исследова-
ний применяли дифрактометр D8 Advance, на-
грев образца осуществляли в камере HTK 1200N
(Anton Paar, Австрия) в корундовой кювете на
воздухе ступенчато, скорость нагрева составляла
12°С/мин. При достижении 100, 200, 300, 400, 500,
600, 700, 800, 900°С нагрев прекращали и прово-
дили регистрацию рентгенограмм. Для полуколи-
чественного описания изменения фазового со-
става в процессе нагрева измеряли интеграль-
ную интенсивность рефлексов бемита 020,
карбоната лития 110, а также образующихся при
взаимодействии продуктов, включая α-LiAlO2
003 и γ-LiAlO2 101. Так как наиболее интенсив-
ные рефлексы γ-Al2O3, образующегося при разло-
жении бемита, перекрываются с рефлексами α-
LiAlO2 и карбоната лития, то измерение их инте-
гральной интенсивности не проводили. Экспери-
менты по термическому анализу были выполнены
на приборе синхронного термического анализа
STA 449 F1 Jupiter, сопряженном с квадрупольным

масс-спектрометром QMS 403C Aeolos для анали-
за выделяющихся продуктов. Расчет степени га-
зовыделения воды и диоксида углерода из данных
ТГ и масс-спектрометрии проводили по методи-
ке, изложенной в [10].

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТА
Механическая активация смеси приводит к

уширению рефлексов бемита и карбоната лития и
уменьшению их интегральной интенсивности,
что свидетельствует об уменьшении размера кри-
сталлитов и увеличении микродеформаций, а
также об аморфизации бемита и карбоната лития
(рис. 1). Рефлексы новых фаз не обнаружены. Ве-
личина примеси железа при 5-минутной актива-
ции смеси составляет 0.04% при 0.003%-ном со-
держании в исходной смеси.

При нагревании смеси бемита и карбоната ли-
тия на воздухе при температуре выше 400°С проис-
ходит разложение бемита и образование γ-Al2O3.
Об этом свидетельствуют уменьшение интеграль-
ных интенсивностей пиков бемита, практически
исчезающих при нагревании до 600°С, и появле-
ние уширенных рефлексов γ-Al2O3, расположен-
ных при 2θ = 37.6°, 45.5°, 66.6°, при сохранении
интегральной интенсивности рефлексов карбо-
ната лития (рис. 2). При температуре выше 600°С
карбонат лития взаимодействует с γ-Al2O3 с обра-
зованием α-LiAlO2. На это указывает уменьшение
интегральной интенсивности рефлексов карбо-
ната лития, а также появление уширенных ре-
флексов α-LiAlO2 при 2θ = 18.7°, 37.4°, 45.4°,
66.3°, часть которых (37.4°, 45.4°, 66.3°) перекрыва-
ется с уширенными рефлексами γ-Al2O3. При даль-
нейшем нагревании до 800°С и далее до 900°С на
рентгенограмме наряду со слабыми рефлексами
α-LiAlO2 фиксируются интенсивные рефлексы
γ-LiAlO2.

При нагревании смеси, активированной в те-
чение 1 мин, до 300°С наблюдается появление ре-
флексов новой фазы (Х-фазы) (2θ = 14.7°, 27.4°,
44.1°, 47.1°, 61.7°, 66.3°), которые нельзя отнести
к известным оксидам алюминия и алюминатам
лития.

Увеличение температуры до 400°С и далее до
500°С приводит к увеличению интенсивности ре-
флексов Х-фазы при одновременном уменьше-
нии интенсивности рефлексов бемита и карбона-
та лития. Наряду с этим нагрев до 500°С сопро-
вождается появлением рефлексов γ-Al2O3 (2θ =
= 19.2°, 31.7°, 37.4°, 45.4°). Повышение темпера-
туры до 600°С приводит к практически полному
исчезновению рефлексов бемита и уменьшению
интегральной интенсивности линий карбоната
лития. Дальнейшее увеличение температуры до
700°С приводит к увеличению интенсивности ре-
флексов при 2θ = 18.7°, 37.4°, 45.1°, относящихся
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к α-LiAlO2, а также к снижению интенсивности
рефлексов Х-фазы. Наконец, повышение темпера-
туры до 800°С приводит к резкому возрастанию
интенсивности рефлексов γ-LiAlO2. При 900°С ре-
гистрируются только рефлексы γ-LiAlO2 (рис. 3).

Увеличение времени активации до 5 мин и да-
лее до 10 мин качественно не влияет на картину
фазовых превращений. Однако интенсивность
рефлексов Х-фазы (ее максимальное содержание
наблюдается при 500°С) существенно больше
(рис. 4, 5).

Для выяснения природы процессов, происхо-
дящих при термической обработке механически

активированной смеси бемита и карбоната лития,
были исследованы процессы газовыделения воды
и диоксида углерода в интервале температур об-
разования Х-фазы. Для исследования были взяты
образцы, полученные при десятиминутной акти-
вации смеси бемита и карбоната лития. Как вид-
но из сравнения кривых газовыделения (рис. 6а),
механическая активация в течение 10 мин приво-
дит к существенному возрастанию степени газо-
выделения воды и диоксида углерода по сравне-
нию с неактивированной смесью, причем нагре-
вание до 500°С приводит к практически полному
удалению воды, а также к существенному разло-
жению карбоната лития. При температурах выше

Рис. 1. Рентгенограммы исходной смеси бемита и карбоната лития (1) и продуктов ее активации при 1 (2), 5 (3), 10 мин
(4): B – AlO(OH), C – Li2CO3 (а); зависимости степени аморфизации бемита (1) и карбоната лития (2) от времени ме-
ханической обработки (б).
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300°С наблюдается симбатная зависимость сте-
пени газовыделения воды и диоксида углерода
от температуры (рис. 6а). Отношение ионного
тока выделяющейся воды к ионному току диок-
сида углерода при температуре начала формиро-
вания Х-фазы (300°С) близко к 1 (рис. 6б). Учи-
тывая, что отношение сечений ионизации воды к
диоксиду углерода достаточно близко к 1 [11–13],
можно предположить, что и мольное отношение
выделяющейся воды к диоксиду углерода также
достаточно близко к 1.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Полученные данные свидетельствуют о том,
что процессы, происходящие при нагревании не-

активированной смеси бемита и карбоната лития
на воздухе, могут быть описаны следующими ре-
акциями (1)–(3)

(1)

(2)

(3)

Для механически активированных образцов
наряду с процессами, описываемыми реакциями
(1)–(3), при температурах выше 300оС наблюда-
ется образование фазы Х, интенсивность рефлек-
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Рис. 3. РФА in situ смеси бемита и карбоната лития, активированной в течение 1 мин, на воздухе: B – AlO(OH), C –
Li2CO3, g – γ- Al2O3, α – α-LiAlO2, γ – γ-LiAlO2, * – Х-фаза.
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сов которой возрастает при увеличении времени
активации бемита. Близость положения рефлек-
сов Х-фазы (2θ = 14.7°, 27.4°) к рефлексам 020, 021
бемита (2θ = 14.3°, 28.1°), позволяет предполо-
жить, что при образовании этой фазы происходит
наследование фрагментов структуры бемита, в
том числе его слоистый характер. Так как при
формировании Х-фазы мольное отношение вы-
деляющейся воды к диоксиду углерода близко к 1,
то можно предположить, что образование этой

фазы происходит за счет взаимодействия бемита
и карбоната лития по реакции

(4)
Механическая активация приводит к увеличе-

нию дисперсности и дефектности бемита, что,
по-видимому, и ускоряет процесс его взаимодей-
ствия с карбонатом лития при нагревании акти-
вированной смеси.

Один из возможных путей образования Х-фазы
может быть связан с катионным обменом протонов
водорода бемита на катионы лития по реакции

(5)
Образующиеся ионы водорода реагируют с кар-

бонат-ионами с последующим выделением воды и
диоксида углерода.

Таким образом, Х-фаза может представлять
собой метастабильный алюминат лития со слои-
стой структурой, который при температуре выше
500°С превращается в α-LiAlO2.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Термическая обработка смеси бемита и карбона-

та лития на воздухе приводит к разложению бемита
и появлению γ-Al2O3, реагирующего с карбонатом
лития с образованием α-LiAlO2. Термическая обра-
ботка смеси, механически активированной в плане-
тарном активаторе при центробежном ускорении
40 g, на воздухе при температуре выше 300°С приво-
дит к появлению промежуточного метастабильного
алюмината лития, образующегося, предположи-
тельно, за счет обмена протонов бемита на катио-

+ → + ↑ + ↑2 3 2 2AlO OH Li CO -фаза H O CO .( ) Х

( ) ( )+ ++ → +AlO OH Li AlO OLi H .

Рис. 5. Зависимости интегральной интенсивности ре-
флексов фаз, образующихся при термической обра-
ботке механически активированной смеси карбоната
лития и бемита, от температуры термической обра-
ботки: время механической активации 10 мин; * –
Х-фаза (2θ = 14.7°).
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ны лития с последующим взаимодействием этих
протонов с карбонат-ионами и образованием во-
ды и диоксида углерода. При температуре выше
500оС метастабильный алюминат лития превра-
щается в α-LiAlO2, который при температуре вы-
ше 700°С переходит в γ-LiAlO2.
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