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В БЕМИТ ПРИ ГИДРОТЕРМАЛЬНЫХ УСЛОВИЯХ
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Разработан способ получения наноразмерного порошка бемита (AlООН) с заданными свойствами
(размер частиц от 10 до 40 нм, коэффициент теплопроводности до 0.02 Вт/(м К), удельная площадь
поверхности порядка 65 м2/г, насыпная плотность 0.02–0.04 г/см3) путем гидротермальной обра-
ботки нанопорошка γ-Al2O3 в 1.5%-ном растворе НСl при 200°С. Идентифицированы этапы про-
цесса. Показано, что процесс является твердофазным (топохимическим).
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ВВЕДЕНИЕ
Гидротермальная обработка, представляющая

собой автоклавную обработку в жидкой среде, яв-
ляется эффективным методом синтеза и модифи-
кации оксидов, в том числе наноразмерных [1–9].
Исследование поведения оксидов в гидротер-
мальных условиях, определение кинетических и
термодинамических параметров процесса гидра-
тации позволит создать теорию получения оксид-
ных материалов с заданными свойствами [2–4].
Для крупных оксидных частиц с размером от не-
скольких до десятков микрон процессы, протека-
ющие при гидротермальной обработке, достаточ-
но хорошо исследованы [10–15]. В ряде работ
[10–12] показано, что гидротермальная обработка
микронных частиц оксидов алюминия позволяет
варьировать морфологию частиц в зависимости
от рН среды раствора, в котором осуществляется
обработка. Так, при обработке в кислой среде (до
2 мас. % НСl) происходит образование частиц бе-
мита игольчатой формы, при обработке в щелоч-
ной среде (до 2 мас. % NaOH) образуются части-
цы бемита пластинчатой формы, при обработке в
нейтральной среде (вода) образуются изометри-
ческие частицы бемита [11].

В литературе с каждым годом растет число ра-
бот, посвященных исследованию процессов,
происходящих при фазовых переходах [1, 3, 4, 13–
15]. Накоплено большое количество эксперимен-
тальных результатов для микронных частиц, но

отсутствует обобщенная модель, описывающая
процесс превращения прекурсор-бемит в зависи-
мости от характера среды. В работе [13] высказано
предположение, что механизмом превращения
прекурсор–бемит является перекристаллизация.
Однако данная теория не описывает твердофаз-
ные превращения гидраргиллита (Аl(ОН)3) в гид-
ротермальных условиях в нейтральной среде (во-
да) в бемит при ничтожно малой растворимости
гидраргиллита в воде, а также не описывает меха-
низм превращения гидраргиллит–бемит при об-
работке в водяном паре. В работе [4] высказано
предположение, что механизм превращения пре-
курсор–бемит в гидротермальных условиях явля-
ется твердофазным, однако не рассмотрено влия-
ние среды, в которой осуществляется данный
процесс, на форму и размер частиц бемита.

Разработка общей модели поведения микрон-
ных и наноразмерных оксидов в гидротермальных
условиях позволит синтезировать частицы бемита
с заданными свойствами [1, 16]. Свойства порош-
ков оксидов алюминия, удовлетворяющие требо-
ваниям современной промышленности, можно
подразделить на физические (размер, форма ча-
стиц, насыпная плотность, удельная площадь по-
верхности, теплопроводность, микротвердость
и др.) и технологические (абразивная способность,
температура спекания, электропроводность т.д.).

Важность исследования превращения нано-
размерного оксида алюминия в бемит иллюстри-
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руется широким спектром применения нанораз-
мерных порошков бемита в современной промыш-
ленности [16–19]. Наноразмерный бемит (АlООН)
является прекурсором для получения сложных ок-
сидов (в частности, алюмомагниевой шпинели [10,
17]); универсальным наполнителем в пластмассы,
резину, полимеры, бумагу; может использоваться
как огнезащитный материал, компонент масел; для
производства керамики [18]; как сорбент широкого
назначения [19]; в производстве лакокрасочных ма-
териалов и в ряде других важных областей. Особен-
но следует отметить использование бемита в про-
цессах водоочистки, в частности при создании
особо чистой воды для инъекций, удаление с по-
мощью наночастиц бемита биологических объек-
тов, в том числе количественное удаление виру-
сов из водных сред [19]. Для каждого конкретного
применения необходим материал со строго опре-
деленными свойствами: размером, формой ча-
стиц, адсорбционной способностью, насыпной
плотностью и др. Для крупных частиц бемита эта
задача в значительной степени решена, для нано-
размерных существует ряд нерешенных аспектов.

Работа посвящена разработке нового метода
синтеза бемита с заданными свойствами: размер
частиц от 10 до 40 нм, коэффициент теплопро-
водности до 0.02 Вт/(м К), удельная площадь по-
верхности порядка 65 м2/г, насыпная плотность
0.02–0.04 г/см3, также рассмотрению механиз-
ма превращения нанопорошка γ-Аl2О3 в бемит
(АlООН) при автоклавной обработке (200°C,
1.5%-ный раствор НСl).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе в качестве прекурсора использовался

нанопорошок γ-Al2O3, синтезированный по тех-
нологии [20]. Обработка нанопорошка γ-Al2O3
осуществлялась в автоклавах объемом 25 см3 в те-
флоновом вкладыше в 1.5%-ном растворе НСl,
при температуре 200°C. Время обработки состави-
ло 24 ч, коэффициент заполнения автоклава 35%.
Автоклавы охлаждались проточной водой, после
разгерметизации образцы бемита (AlOOH) из-
влекались из вкладышей, промывались дистил-
лированной водой и высушивались при 100°С.
Обработка нанопорошка γ-Al2O3 в растворе кис-
лоты обусловлена тем, что, согласно [10], воз-
можные примеси, содержащиеся в γ-Al2O3, оста-
ются в маточном растворе, таким образом, до-
стигается дополнительная очистка конечного
продукта – бемита. Использование тефлонового
вкладыша позволяет избежать загрязнения син-
тезированного бемита примесями, возникаю-
щими из-за коррозии стенок контейнера.

Синтезированный бемит исследовали следую-
щими методами: РФА на дифрактометре Bruker
D8 Advance; СЭМ на приборе САМSCAN-S2;

ПЭМ на приборе Jem-1011; ИК-спектроскопии
на ИК-фурье-спектрометре Nexus Nicolett; ДСК
на SDT Q600; низкотемпературной адсорбции
азота с использованием анализатора АТХ-06. На-
сыпную плотность измеряли согласно ГОСТу
19440-94. Теплопроводность измеряли на прибо-
ре ИТП-МГ4 “Зонд” СКБ.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Исходный порошок γ-Al2O3 с размером частиц

10–40 нм является однофазным образцом с удель-
ной площадью поверхности 190 м2/г, коэффициен-
том теплопроводности 0.02 Вт/(м К), насыпной
плотностью 0.015 г/см3 [20].

Согласно результатам РФА, в процессе изо-
термической выдержки при 200°C в автоклаве в
1.5%-ном растворе НСl нанопорошок γ-Al2O3
полностью переходит в порошок бемита за 2.5 ч
(рис. 1, дифрактограмма 6). Пик бемита на ди-
фрактограмме, относящийся к межплоскостному
расстоянию d020 = 6.13 Å, появляется уже после 0.5 ч
обработки (рис. 1, дифрактограмма 2), что опреде-
ляется высокой поверхностной активностью ча-
стиц исследуемого образца. С увеличением време-
ни изотермической выдержки до 2.5 ч пики бемита
становятся ýже, что подтверждает упорядочен-
ность структуры частиц бемита. Согласно [11],
переход γ-Al2O3 с размером частиц 3 мкм в бемит
в 1.5%-ном растворе НСl при 200°С завершается
за 7 ч, а первые рефлексы бемита появляются по-
сле 2.5 ч.

Данные ИК-спектроскопии (рис. 2) подтвер-
ждают результаты РФА. В ИК-спектре образца,
полученного после автоклавной обработки нано-
порошка γ-Al2O3 в 1.5%-ном растворе НСl при
200°С в течение 0.5 ч (рис. 2, спектр 2) присут-
ствуют полосы, характерные для бемита: 3300 и
3083 см–1, относящиеся к валентным колебаниям
OH-групп бемита; 1146 и 1074 см–1, соответствую-
щие деформационным колебаниям связи Al–OH
(as) и Al–OH (s); 726 и 624 см–1, соответствующие
симметричным (s) и асимметричным (as) дефор-
мационным колебаниям связи Al–O [21–23]. При
обработке в течение 24 ч (рис. 2, спектр 6) нано-
порошка γ-Al2O3 появляются полосы при 2096 и
1966 см–1, принадлежащие составным колебани-
ям, которые включают изменения длин валент-
ных связей и углов между ними. При обработке
нанопорошка γ-Al2O3 в течение 24 ч (рис. 2,
спектр 6) появляется полоса при 479 см–1, соот-
ветствующая валентным (as) колебаниям связи Al–
O [21–23].

СЭМ- и ПЭМ-изображения частиц бемита,
полученного при гидротермальной обработке на-
нопорошка γ-Al2O3 в 1.5%-ном растворе НСl при
200°С в течение 24 ч, представлены на рис. 3. Со-
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гласно микрофотографиям, синтезированный бе-
мит представляет собой агломераты с размером до
10 мкм, состоящие из наноразмерных частиц изо-
метрической формы с размером 10–40 нм, что кор-
релирует с результатами расчета по формуле Де-
бая–Шеррера (средний размер частиц 37 ± 5 нм).

Для исходного нанопорошка γ-Al2O3 удельная
площадь поверхности составляет 190 м2/г и удель-
ный объем пор – 0.089 см3/г [20]. При его обра-
ботке в 1.5%-ном растворе НСl при 200°С в тече-
ние 0.5 ч удельная площадь поверхности уменьша-
ется до 143 м2/г (рис. 4), а удельный объем пор – до
0.067 см3/г (рис. 5), что определяется гидратацией
γ-Al2O3 и увеличением доли бемита в образце,
поскольку по завершению процесса гидратации
γ-Al2O3 удельная площадь поверхности бемита рав-
на 65.32 м2/г, а удельный объем пор – 0.031 см3/г
(рис. 4, рис. 5). Свойства бемита представлены в
табл. 1.

На основе проведенных исследований можно
представить следующий механизм превращения
нанопорошка γ-Al2O3 в нанопорошок бемита
(АlООН) при автоклавной обработке: реакцион-
ный раствор взаимодействует с поверхностью
наночастицы γ-Al2O3, при выполнении условия
Гиббса-Смита вода проникает в объем частицы

γ-Al2O3 и взаимодействует с его алюмокислород-
ным скелетом (гидратация) с последующим фор-
мированием структуры бемита. Реакция гидрата-
ции γ-Al2O3 начинается на границе раздела фаз
твердая частица/гидротермальный раствор, наи-
более вероятно, в области дефектов кристалличе-
ской решетки. Вода на поверхности частиц облегча-
ет переориентацию кристаллитов в поликристалли-
ческой частице γ-Al2O3 и способствует образованию
частиц бемита с габитусом, термодинамически вы-
годным в данных условиях, что позволяет класси-
фицировать процесс как твердофазное (топохими-
ческое) превращение.

Рис. 1. Дифрактограммы наноразмерного порошка γ-Аl2O3 (1) и образцов, полученных после его обработки при 200°С
в 1.5%-ном растворе HCl в течение 0.5 (2), 1 (3), 1.5 (4), 2 (5), 2.5 (6), 8 (7), 12 (8), 16 (9), 18 (10), 20 (11), 24 ч (12).
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Таблица 1. Свойства наноразмерного порошка беми-
та, полученного при гидротермальной обработке по-
рошка γ-Al2O3 в 1.5%-ном растворе НСl при 200°С в те-
чение 24 ч

Средний размер частиц 10–40 нм
Теплопроводность 0.02 Вт/(м К)
Площадь удельной поверхности 65.32 м2/г
Размер пор 1.89 нм
Удельный объем пор 0.031 см3/г
Время полного превращения 2.5 ч
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При исследовании синтезированного нано-
размерного порошка бемита, полученного из на-
нопорошка γ-Al2O3 в 1.5%-ном растворе НСl при

200°С в течение 24 ч, был использован метод ДСК
(рис. 6). На кривых ДТА и ТГ присутствует один
эндотермический эффект с максимумом при

Рис. 2. ИК-спектры поглощения исходного наноразмерного порошка γ-Аl2O3 (1) и подвергнутого гидротермальной
обработке в 1.5%-ном растворе НСl при 200°С и давлении насыщенного пара воды 1.6 МПа в течение 0.5 (2), 1 (3),
1.5 (4), 2.5 (5), 24 ч (6).
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Рис. 3. СЭМ- (а) и ПЭМ-изображения (б) бемита, полученного при гидротермальной обработке наноразмерного по-
рошка γ-Al2O3 в 1.5%-ном растворе НСl при 200°С в течение 2.5 ч.
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507°С при потере массы 13.5%, связанный с де-
гидратацией бемита [24]. В работе [25] показано,
что в случае частиц микронного размера темпера-
турный максимум дегидратации бемита находит-
ся в области 530°С. Таким образом, для нанораз-
мерного порошка бемита фиксируется смещение
температурного максимума дегидратации в об-
ласть более низких температур.

Рассмотренные выше свойства позволяют ре-
комендовать синтезированный порошок бемита в
качестве сорбента для сточных вод промышлен-
ных предприятий; в качестве добавки к краскам,
лакам, бетону для повышения теплоизоляцион-
ных свойств; в качестве более реакционно-способ-
ного материала по сравнению с частицами бемита
микронного размера; в качестве промежуточной

Рис. 4. Зависимость удельной площади поверхности от
времени гидротермальной обработки наноразмерного
порошка γ-Al2O3 в 1.5%-ном растворе НСl при 200°С.

6543210

Уд
ел

ьн
ая

 п
ов

ер
хн

ос
ть

, м
2 /г

80

100

120

140

160

180

60

200 190

143
137

110

65

τ, ч

Рис. 5. Зависимость удельного объема пор от времени
гидротермальной обработки наноразмерного порош-
ка γ-Al2O3 в 1.5%-ном растворе НСl при 200°С.
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фазы для синтеза наноразмерного порошка
α-Al2O3, а значит, и для создания различных видов
керамики, в том числе и как исходное сырье для
синтеза лейкосапфира; в качестве прекурсора для
синтеза алюмомагниевой шпинели.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Разработан новый метод синтеза бемита

(AlООН) с заданными свойствами (размер ча-
стиц от 10 до 40 нм, коэффициент теплопровод-
ности до 0.02 Вт/(м К), удельная площадь по-
верхности порядка 65 м2/г, насыпная плотность
0.02–0.04 г/см3) путем автоклавной обработки
нанопорошка γ-Al2O3 при 200°С в 1.5%-ном рас-
творе НСl. Идентифицированы этапы процесса
гидратации γ-Al2O3: реакционный раствор взаимо-
действует с поверхностью наночастицы γ-Al2O3;
при выполнении условия Гиббса–Смита вода про-
никает в объем частицы γ-Al2O3 и взаимодейству-
ет с его алюмокислородным скелетом (гидрата-
ция) с последующим образованием структуры бе-
мита. Приведенные результаты и интерпретация
механизма указывают на то, что процесс является
твердофазным и реализуется как на границе раз-
дела фаз, так и в объеме частицы.
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