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Дезагрегация наноразмерных порошков, синтезированных в жидких средах, является актуальной
задачей современной промышленности. На примере суспензий нанобемита, полученных при гид-
ротермальной обработке различных прекурсоров, предложены новые методы дезагрегации путем
введения в суспензию цитрата или оксалата аммония, микрокристаллической целлюлозы или бар-
ботирования суспензии СО2. Последующей термической обработкой модифицированного порош-
ка бемита синтезирован наноразмерный порошок γ-Al2O3 и приведены его технические характери-
стики.
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ВВЕДЕНИЕ
Развитие современной промышленности при-

водит к необходимости создания материалов с
новыми улучшенными эксплуатационными ха-
рактеристиками и свойствами [1–3, 7–11]. Реше-
ние данной проблемы возможно в том числе за
счет использования наноразмерных порошков в
качестве исходных компонентов [4–8, 12–18].

Для наноразмерных порошков оксидов метал-
лов, синтезированных в жидких средах, например
при гидротермальном синтезе [1, 2, 8, 10, 11, 14],
характерна высокая степень агломерации частиц
при их последующей сушке. Формирование при
этом плотных компактов приводит к потере уни-
кальных свойств, обусловленных наноразмерно-
стью, и отрицательно сказывается на технических
характеристиках полученных порошков [8, 19].
Диспергирование образовавшихся агрегатов на-
норазмерных частиц связано с большими меха-
ническими усилиями и требует использования
специфического оборудования и высоких затрат
энергии [19–22]. Согласно [14], чем более круп-
ные агломераты наночастиц входят в состав по-
рошка, тем более высокие температуры спекания
необходимы для достижения определенной плот-
ности материала керамических изделий.

В работе [19] описан способ дезагрегации сус-
пензии бемита, полученной при гидротермальной
обработке прекурсоров, путем высокотемператур-
ной обработки влажных образцов перегретым во-

дяным паром с последующим сбрасыванием избы-
точного давления. Данный метод является эффек-
тивным и уникальным, однако использование
сложного технологического оборудования и двух-
стадийность процесса (сушка + термическая об-
работка) приводят к повышению стоимости ко-
нечного продукта – неагломерированного нано-
размерного порошка бемита.

Для дезагрегации наноразмерных порошков
оксидов металлов предлагается использовать ро-
торно-пульсационные аппараты, шаровые и но-
жевые мельницы, которые являются экономиче-
ски затратными методами механической дезагре-
гации [16, 17, 19].

Химические методы дезагрегации относятся к
конденсационным методам и связаны с введени-
ем в реакционную среду различных органических
составляющих [22]. Так, в работе [23] рассмотрен
новый метод синтеза наноразмерного порошка γ-
Al2O3, который заключается в последовательной
термической обработке насыщенного раствора ок-
сихлорида алюминия и сахарозы. Синтезирован-
ный по предложенному методу порошок γ-Al2O3
представляет собой крупные блоки по 15–20 мкм с
размером отдельных частиц 7–30 нм. Таким об-
разом, сахароза как диспергатор не приводит к
полной дезагрегации блоков наноразмерного по-
рошка γ-Al2O3.

Проблема разработки методов дезагрегации
порошков является актуальной и важной для со-
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временного производства наноразмерных мате-
риалов. Синтез наноматериалов в основном осу-
ществляется в присутствии активных реакцион-
ных сред, удаление которых является сложной
технологической задачей.

Цель настоящей работы – разработка новых
методов дезагрегации наноразмерных порошков
оксидов металлов и исследование технологиче-
ских свойств полученных нанопорошков на при-
мере оксида алюминия.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для предотвращения агрегации синтезирован-
ного нанокристаллического бемита при переходе
от водной суспензии к сухому порошку γ-Al2O3
применяли модификацию поверхности нанокри-
сталлов бемита, предшествующую сушке и за-
ключительному прогреву. В работе в качестве ис-
ходных водных суспензий бемита использовали
продукты гидротермальной обработки алюмогеля
или гидраргиллита при 200°С в среде 1.5 мас. %-
ного раствора НСl. Обработку алюмогеля или
гидраргиллита осуществляли в автоклавах объе-
мом 25 мл в тефлоновом вкладыше при темпера-
туре 200°C. Коэффициент заполнения автоклава
составлял 35%. Выбор температуры гидротер-
мальной обработки и коэффициента заполнения
автоклава обусловлен желаемыми свойствами,
морфологией и размером получаемых частиц бе-
мита. Дезагрегаторами нанокристаллического бе-
мита служили добавки микрокристаллической
целлюлозы (не более 20 об. % от объема суспен-
зии бемита), 10 мас. %-ный раствор цитрата ам-
мония, оксалата аммония или барботирование
углекислым газом в течение 30 мин.

При разработке метода модификации состоя-
ния бемита были выбраны три варианта обработ-
ки синтезированной суспензии.

1. Обработка суспензии бемита раствором цит-
рата или оксалата аммония. В общем случае разра-
ботанный метод предполагает внесение добавки
цитрата или оксалата аммония (10 мас. %) к вод-
ной суспензии бемита, полученной при гидротер-
мальной обработке алюмогеля в кислой среде.

2. Обработка суспензии бемита в токе газообраз-
ного диоксида углерода. Через суспензию бемита,
полученную при гидротермальной обработке
гидраргиллита при 200°С в 1.5 мас. %-ном раство-
ре НСl, в течение 30 мин пропускали углекислый
газ.

3. Обработка суспензии бемита микрокристал-
лической целлюлозой. К суспензии бемита, полу-
ченной при гидротермальной обработке гидрар-
гиллита при 200°С в 1.5 мас. %-ном растворе НСl,
добавляли микрокристаллическую целлюлозу до
20 об. % от объема суспензии с интенсивным пе-
ремешиванием полученной смеси до образова-
ния однородной массы.

Образцы суспензий бемита, полученные с ис-
пользованием дезагрегаторов, высушивали при
100°С и прогревали на воздухе при 800°С в тече-
ние 4 ч до формирования наноразмерного по-
рошка γ-Al2O3.

Фазовый состав синтезированных образцов
исследовали методом РФА, размер частиц опре-
деляли по микрофотографиям СЭМ и ПЭМ, на-
сыпную плотность измеряли согласно ГОСТу
19440-94, площадь удельной поверхности опреде-
ляли методом низкотемпературной адсорбции
азота с использованием анализатора АТХ-06, теп-
лопроводность измеряли на приборе ИТП-МГ4
“Зонд” СКБ.

Технические характеристики синтезирован-
ных наноразмерных порошков γ-Al2O3, получен-
ных при добавке в суспензию бемита различных
диспергаторов, представлены в табл. 1.

Пористость образцов рассчитывали по формуле:

где П – пористость (%); Рс – средняя насыпная
плотность материала; Ри – истинная плотность
материала.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 приведена типичная дифрактограм-

ма наноразмерного порошка γ-Al2O3, полученно-
го из суспензии бемита с цитратом аммония, ха-
рактерная для образцов с использованием других

( )П 1 100,/с uР Р= − ×

Таблица 1. Технические характеристики наноразмерных порошков γ-Al2O3, полученных при прогреве модифи-
цированного бемита при 800°С в течение 4 ч

Условия модифицирующей обработки 
суспензии бемита γ-Al2O3

Насыпная 
плотность, г/см3

Удельная 
поверхность, м2/г

Пористость,
%

Теплопро-
водность, Вт/(м K)

С добавкой цитрата аммония 0.05 110 98.64 0.18
С добавкой оксалата аммония 0.06 110 98.37 0.18
С добавкой микрокристаллической целлюлозы 0.12 90 96.74 0.20
В токе газообразного диоксида углерода 0.755 65 79.5 0.80
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добавок. На дифрактограмме присутствуют толь-
ко рефлексы γ-Al2O3.

На рис. 2 представлены ПЭМ-изображения
наноразмерного порошка γ-Al2O3, полученного
при гидротермальной обработке гидраргиллита
при 200°С в среде 1.5 мас. %-ного раствора НСl в
течение 24 ч с последующей термической обра-
боткой синтезированного бемита при 100 и
800°С. Согласно представленным микрофотогра-
фиям, для синтезированного образца характерна
высокая степень агломерации, которая снижает
коммерческую значимость данного продукта.

На рис. 3–5 представлены ПЭМ-изображения
образцов γ-Al2O3, модифицированных различны-
ми добавками и обработкой с СО2. Согласно
ПЭМ-изображениям, для порошковых образцов,
подвергнутых модифицирующей обработке, ха-
рактерно отсутствие агломерации.

На рис. 3а, 3б представлены микрофотогра-
фии образцов γ-Al2O3, полученных из смеси сус-
пензии бемита, полученной при гидротермаль-
ной обработке алюмогеля в кислой среде, с добав-
кой 10 мас. %-ного раствора цитрата (рис. 3а) или
оксалата аммония (рис. 3б) и последующей тер-
мической обработкой при 100 и 800°С. Средний
размер частиц γ-Al2O3 составляет 30 нм (рис. 3а)
при использовании в качестве дезагрегатора цит-
рата аммония и 20 нм при использовании оксала-
та аммония (рис. 3б). Дезагрегирующие свойства
добавок цитрата или оксалата аммония обуслов-
лены адсорбцией добавок на поверхности нано-
размерных частиц бемита с их последующим раз-
ложением по реакциям (1) и (2) при температурах
прогрева 200 и 150°С соответственно [24, 25].
Формированию конечного продукта в состоянии
мелкодисперсного порошка способствует выде-
ление образующихся газов:

(1)

(2)

( )4 6 5 7 2 33NH C H O  4H O 3NH 3CO 3C,→ + + +

( )4 2 4 2 3 22NH C O H O 2NH CO CO .→ + + +

Обработка суспензии бемита в токе газообразно-
го диоксида углерода. На рис. 4 представлены
ПЭМ-изображения образца γ-Al2O3, полученного
прогревом бемита, синтезированного при гидро-
термальной обработке гидраргиллита при 200°С в
среде 1.5 мас. %-ного раствора НСl и модифици-
рованного при барботировании CO2. Согласно
данным [26], обработка гидраргиллита в растворе
HCl приводит к формированию частиц бемита
игольчатой морфологии, которая сохраняется
вплоть до прогрева до 1000°С [14, 27]. Однако на
ПЭМ-изображении (рис. 4) видно, что дополни-
тельная обработка суспензии бемита путем барбо-
тирования СО2 приводит не только к получению
неагломерированного наноразмерного порошка
γ-Al2O3, но и влияет на форму наноразмерных ча-
стиц γ-Al2O3. Изменение морфологии кристаллов
бемита связано, вероятно, с повышением рН среды
при выдувании HCl.

Обработка суспензии бемита микрокристалли-
ческой целлюлозой. На рис. 5 представлены ПЭМ-
изображения синтезированного образца γ-Al2O3,
полученного путем модифицирования микро-
кристаллической целлюлозой суспензии бемита,
синтезированной при гидротермальной обработ-
ке гидраргиллита при 200°С в среде 1.5 мас. %-но-
го раствора НСl в течение 24 ч. Согласно пред-
ставленным микрофотографиям (рис. 5), для об-
разца γ-Al2O3 характерно отсутствие агломерации
частиц, средний размер которых равен 80 нм.

Способность микрокристаллической целлю-
лозы выполнять функции дезагрегатора связана с
ее текстурированной морфологией и адгезией с ее
поверхностью наноразмерных частиц бемита

Рис. 1. Дифрактограмма наноразмерного порошка
γ-Al2O3, полученного путем последовательной тер-
мической обработки при 100 и 800°С суспензии беми-
та в 10 мас. %-ном растворе цитрата аммония.
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Рис. 2. ПЭМ-изображение наноразмерного порошка
γ-Al2O3, полученного после термической обработки
при 800°С бемита, синтезированного гидротермаль-
ной обработкой гидраргиллита при 200°С в среде
1.5 мас. %-ного раствора НСl в течение 24 ч.

0.2 мкм



1708

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 65  № 12  2020

КОЗЕРОЖЕЦ и др.

[28–30]. Последующая термическая обработка
при 800°С позволяет получить неагломерирован-
ный порошок γ-Al2O3 за счет выгорания волокон
целлюлозы [31].

Результаты измерения пористости и теплопро-
водности синтезированных наноразмерных по-
рошков γ-Al2O3 представлены в табл. 1. Характери-
стики порошков свидетельствуют о возможности их
широкого применения в качестве энергосберегаю-
щих строительных панелей, основными требова-
ниями к которым являются высокие показатели
пористости (95%) и низкая теплопроводность.

Лучшие технические свойства характерны для
наноразмерных порошков γ-Al2O3, полученных
при обработке суспензии бемита раствором цит-
рата или оксалата аммония с последующим про-
гревом на воздухе при 100 и 800°С. Для этих об-

разцов характерна пористость выше 98.3% и теп-
лопроводность 0.18 Вт/(м K).

Предложенные методы дезагрегации нанораз-
мерных порошков по простоте реализации явля-
ются перспективными решениями для нанотех-
нологической промышленности, они не требуют
дорогостоящего оборудования и не наносят вреда
окружающей среде.

Рис. 3. ПЭМ-изображения наноразмерного порошка
γ-Al2O3, полученного после термической обработки
при 800°С бемита, синтезированного гидротермаль-
ной обработкой алюмогеля в кислой среде с добавкой
10 мас. % цитрата (а) и оксалата аммония (б).

50 нм

0.05 мкм(а)

(б)

Рис. 4. ПЭМ-изображения наноразмерного порошка
γ-Al2O3, полученного после термической обработки
при 800°С бемита, синтезированного гидротермаль-
ной обработкой гидраргиллита в кислой среде и мо-
дифицированного при барботировании углекислым
газом в течение 30 мин.

100 нм

Рис. 5. ПЭМ-изображения наноразмерного порошка
γ-Al2O3, полученного путем модифицирования мик-
рокристаллической целлюлозой бемита, синтезиро-
ванного гидротермальной обработкой гидраргиллита
при 200°С в среде 1.5 мас. %-ного раствора НСl в те-
чение 24 ч.

100 нм
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Предложены новые методы дезагрегации на-

норазмерных порошков, синтезированных в
жидких средах, на примере суспензий порошка
бемита, полученного при гидротермальной обра-
ботке прекурсоров. Синтезированные порошки
мелкодисперсного γ-Al2O3 технически охаракте-
ризованы. Установлено, что лучшими техниче-
скими характеристиками обладают наноразмер-
ные порошки, диспергированные с использова-
нием цитрата или оксалата аммония.
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