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ВВЕДЕНИЕ
Исследованию термодинамики превращения

оксидов и гидроксидов посвящено большое чис-
ло работ [1–13]. Среди термогравиметрических
методов исследования дифференциальная скани-
рующая калориметрия (ДСК) является простым и
широко распространенным способом, позволяю-
щим определить этапы превращений оксидов и
гидроксидов алюминия при различных видах об-
работки [3–5, 8, 9, 14–16].

В работе [17] методом ДСК исследовано пре-
вращение наноразмерного порошка γ-Al2O3 в на-
норазмерный порошок бемита (АlООН) при тер-
мопаровой обработке в среде HCl с изотермиче-
ской выдержкой при 150°С. В этой работе [17]
определена энтальпия дегидратации бемита, синте-
зированного на разных этапах обработки γ-Al2O3 в
среде HCl в течение 8, 12 и 16 ч. Полученные ве-
личины, равные соответственно 6.2, 9.4 и
10.6 кДж/моль AlOOH, ниже расчетных значений
энтальпии дегидратации бемита (26.1 кДж/моль
AlOOH) [18], по-видимому, из-за несовершен-
ства его структуры. После завершения процесса
синтеза наноразмерного порошка бемита энталь-
пия дегидратации составила 19.4 кДж/моль
AlOOH. Авторы работ [17, 19–21] отмечают, что
снижение энтальпии дегидратации бемита корре-
лирует со смещением температурного максимума
пика дегидратации в область 517°С и связывают
это с размером частиц синтезированного бемита
(20 нм). Также в работе [17] авторы обращают

внимание на изменение состояния воды в синте-
зированных образцах на начальных этапах обра-
ботки наноразмерного порошка γ-Al2O3. Так, эн-
тальпия испарения воды из системы наноразмер-
ный порошок γ-Al2O3/AlOOH при обработке в
течение 8, 12 и 16 ч равна 8, 16 и 22 кДж/моль Н2О
соответственно, что позволяет классифициро-
вать данную воду как поверхностно-связанную,
существующую на начальных этапах превраще-
ния γ-Al2O3. После завершения синтеза нанораз-
мерного порошка бемита (обработка γ-Al2O3 в
течение 96 ч) на кривых ДТА и ТГ отсутствует
тепловой эффект, указывающий на наличие по-
верхностно-связанной воды в образце, и присут-
ствует только эндотермический эффект дегидра-
тации бемита при 517°С.

В работе [22] представлены результаты иссле-
дования изменения состояния воды в кремнеземе
при его термической и термопаровой обработке.
Термогравиметрические исследования гидрати-
рованного кремнезема показали, что дегидрата-
ция образцов происходит в трех температурных
интервалах: 50–120, 250–500, 500–1000°С и соот-
ветствует удалению из частиц кремнезема жид-
кой, связанной и молекулярно-дисперсной воды.
При этом интегральная теплота испарения воды в
температурном интервале 50–120°С составляет
~42 кДж/моль, что позволяет классифицировать
данную воду как жидкую. Теплота испарения свя-
занной воды в температурном диапазоне 250–
500°С колеблется в пределах 4.2–25 кДж/моль.
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Для температурного диапазона 500–1000°С ха-
рактерно отсутствие фиксированного теплового
эффекта, однако потеря массы наблюдается, что
позволяет авторам работы высказать предполо-
жение об удалении в данном температурном диа-
пазоне молекулярно-дисперсной воды.

В работе [23] для образцов гидраргиллита, под-
вергнутых центробежной термоактивации, на
кривых ДТА и ТГ фиксируются четыре эндотер-
мических эффекта при температурах 43, 165, 310 и
525°С. По утверждению авторов работы [24], эф-
фект при 165°С связан с удалением хемосорбиро-
ванной воды, при 310°С соответствует разложению
гидраргиллита, при 525°С разложению бемита,
слабовыраженный экзотермический эффект при
760°С относится к кристаллизации аморфного γ-
Al2O3. В этой работе приведены также кривые ДТА
и ТГ образцов, состоящих из двух и более фаз,
подвергнутых различным обработкам. На кривых
ДТА и ТГ всех образцов хорошо выражен эндо-
термический эффект потери химически сорбиро-
ванной воды, который сопровождается измене-
ниями на кривой ТГ [23].

Таким образом, классификация форм воды на
начальных этапах обработки поликристалличе-
ских гидроксидов и оксидов различными метода-
ми, а также определение роли воды в механизме
формирования конечных продуктов обработки
являются актуальной фундаментальной и науч-
но-практической задачей [25–28].

Цель настоящей работы – определение мето-
дами калориметрии состояния воды в промежуточ-
ных и конечных продуктах гидротермальной обра-
ботки при 200°С гидраргиллита и γ-Al2O3 в ней-
тральной, кислой и щелочной средах, а также вы-
явление роли поверхностно-связанной воды при
формировании частиц бемита на начальных эта-
пах обработки прекурсоров.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для исследования термодинамики синтеза

микронных частиц бемита в качестве прекурсора
использовали гидраргиллит марки МДГА произ-
водства ООО “Пикалево” и γ-Al2O3, полученный
в результате прогрева гидраргиллита при 800°C в
течение 4 ч. Обработку гидраргиллита и γ-Al2O3
осуществляли в автоклавах объемом 25 см3 в те-
флоновом вкладыше при температуре 200°C в
различных средах (вода, 1.5 мас. % раствор НСl,
1.5 мас. % раствор NaOH). Коэффициент запол-
нения автоклава составлял 15%. Автоклавы охла-
ждали проточной водой, синтезированные образ-
цы бемита (AlOOH) извлекали из вкладышей,
промывали дистиллированной водой и высуши-
вали при 100°С. Использование тефлонового
вкладыша позволяет избежать загрязнения син-
тезированного бемита примесями, возникающи-

ми за счет коррозии стенок контейнера [29]. Син-
тезированный бемит исследовали методами: РФА
на дифрактометре Bruker D8 Advance; СЭМ на
приборе Самscan-S2; ДСК на SDT Q600, скорость
нагрева 10 град/мин в температурном интервале
20–1000°С.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Согласно результатам РФА, гидраргиллит

представляет собой монофазный образец со сред-
ним размером частиц 3 мкм, определенным по
данным СЭМ (рис. 1а). На термограммах гидрар-
гиллита в температурном интервале 20–1000°С
присутствуют следующие эндотермические эффек-
ты (рис. 2): при 235°С с потерей массы 1.95% и эн-
тальпией образования бемита 26.9 кДж/моль
Аl(OH)3; при 295°С с потерей массы 29.5% и эн-
тальпией разложения гидраргиллита до χ-фазы
оксида алюминия [30–32] 71 кДж/моль Аl(OH)3;
при 504°С с потерей массы 1.94% и энтальпией
дегидратации бемита при образовании γ-Al2O3
[17] 9.1 кДж/моль АlООН. Следует отметить, что
снижение значений энтальпии при 235 и 504°С по
сравнению с табличными значениями (55.2
кДж/моль Аl(OH)3 и 26.1 кДж/моль АlООН [18])
указывает на слабую упорядоченность структуры
бемита.

Согласно результатам исследования гидрар-
гиллита методами ДСК и РФА, наличие теплово-
го эффекта при 295°С указывает на то, что пере-
ход гидраргиллита в оксид алюминия при термо-
обработке осуществляется двумя параллельными
путями: непосредственно в оксид алюминия и че-
рез фазу бемита. В подтверждение данного за-
ключения гидраргиллит прогревали на воздухе
при 250°С в течение 22 ч. Результаты РФА показа-
ли наличие в образце смеси бемита и гидраргил-
лита [32].

Обработка гидраргиллита в автоклаве в воде
при 200°С в течение 1 ч приводит к появлению,
согласно результатам РФА, смеси фаз гидраргил-
лита и бемита, что находит отражение на термо-
граммах. Так, для образовавшейся смеси фаз гид-
раргиллита и бемита на термограммах имеются
эндотермические эффекты с максимумом при
241°С и энтальпией образования бемита 28.7
кДж/моль Al(OH)3; с двойным максимумом раз-
ложения гидраргиллита при 283 и 291°С и соот-
ветствующей суммарной энтальпией
73 кДж/моль Al(OH)3 и наконец с максимумом
при 499°С и энтальпией разложения образовав-
шегося бемита 10.2 кДж/моль АlООН.

Обработка гидраргиллита в автоклаве в тече-
нии 4 ч при 200°С в воде позволяет завершить
процесс синтеза изометрического бемита (рис. 1б).
На дифрактограммах этого образца присутствуют
только узкие рефлексы бемита. На термограммах
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присутствует один эндотермический эффект при
529°С с потерей массы 12.7% в температурном диа-
пазоне 447–572°С и энтальпией дегидратации беми-
та 26.4 кДж/моль АlООН, соответствующей таблич-
ному значению (26.1 кДж/моль АlООН) [18].

Для выявления возможной зависимости меха-
низма автоклавного синтеза бемита от используе-
мого прекурсора была проведена гидротермаль-
ная обработка порошка γ-Al2O3 в 1.5 мас. % рас-
творе НСl и в 1.5 мас. % растворе NaOH.

Образец, полученный в результате обработки
γ-Al2O3 в течение 7 ч при 200°С в 1.5 мас. % рас-
творе НСl, представляет собой смесь фаз γ-Al2O3
и бемита. На термограммах образца (рис. 3) при-
сутствуют три эндотермических эффекта с макси-
мумами: при 72°С в температурном интервале
28–182°С, соответствующий испарению поверх-
ностно-связанной воды с энтальпией 28.2 кДж/моль
Н2О; при 244°С с энтальпией образования бемита
6.5 кДж/моль Н2О и при 471°С с энтальпией де-
гидратации бемита 13.5 кДж/моль АlООН. Нали-
чие на термограмме эндотермического эффекта

испарения поверхностно-связанной воды и низ-
кое значение энтальпии дегидратации бемита
свидетельствуют о незавершенности синтеза бе-
мита.

Обработка γ-Al2O3 в течение 15 ч в автоклаве
при 200°С в 1.5 мас. % растворе НСl позволяет по-
лучить бемит игольчатого габитуса со средним
размером частиц 300 нм (рис. 1в). На термограм-
мах этого образца (рис. 4.) присутствует эндотер-
мический эффект с максимумом при 531°С и поте-
рей массы 13% при дегидратации бемита с энталь-
пией 27.2 кДж/моль АlООН, которая соответствует
расчетному табличному значению.

Для образца, полученного при обработке γ-Al2O3
в автоклаве при 200°С в течение 0.5 ч в 1.5 мас. %
растворе NaOH, характерна незавершенность
процесса синтеза бемита, и на дифрактограммах
наблюдаются только рефлексы γ-Al2O3. На термо-
граммах присутствуют эндотермические эффек-
ты: при 77°С, соответствующий испарению по-
верхностной воды с энтальпией, численно срав-
нимой с энтальпией испарения жидкой воды и

Рис. 1. СЭМ-изображения гидраргиллита марки МДГА (а); бемита (б), полученного после гидротермальной обработ-
ки гидраргиллита в воде при 200°С (τ = 4 ч); бемита (в), полученного после гидротермальной обработки γ-Al2O3 в
1.5 мас. % растворе НСl при 200°С (τ = 15 ч); бемита (г), полученного после гидротермальной обработки γ-Al2O3 в
1.5 мас. % растворе NaOH при 200°С (τ = 7 ч).
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равной 40.08 кДж/моль Н2О; при 251°С с энталь-
пией образования бемита 26.9 кДж/моль Н2О и при
509°С с энтальпией дегидратации образовавшего-
ся бемита 21.4 кДж/моль АlООН, которая ниже
расчетного табличного значения.

Обработка в автоклаве в 1.5 мас. % растворе
NaOH при 200°С в течение 7 ч γ-Al2O3, позволяет
синтезировать бемит пластинчатого габитуса, со
средним размером частиц 1 мкм (рис. 1г). На тер-
мограммах этого образца присутствует один эн-
дотермический эффект с максимумом при 528°С
и потерей массы 13.7%. Величина энтальпии де-
гидратации синтезированного бемита равна
26.9 кДж/моль АlООН и соответствует таблично-
му значению.

Таким образом, исследование термодинамики
синтеза микронных частиц бемита при термопа-
ровой обработке различных прекурсоров (гид-
раргиллит, γ-Al2O3) путем фиксирования процес-
са в определенном промежутке времени позволи-
ло выявить наличие на начальных этапах
обработки, независимо от рН среды и используе-
мого прекурсора, поверхностно-связанной воды,
которая участвует в процессе синтеза бемита. При
наличии в образце поверхностно-связанной воды
энтальпия дегидратации бемита ниже расчетного
теоретического значения, что указывает на несо-
вершенство структуры синтезированного бемита и
незавершенность процесса его образования. Полу-
ченные значения энтальпии процессов, происходя-
щих при термическом анализе, представлены в
табл. 1.

Синтез игольчатых частиц бемита при обра-
ботке в кислой среде γ-Al2O3 протекает более дли-
тельное время по сравнению с обработкой гид-
раргиллита в воде и γ-Al2O3 в щелочной среде, что
позволяет использовать данную систему как мо-

дельную для описания роли поверхностно-свя-
занной воды при синтезе бемита. Поверхностная
энергия для полиморфного кристалла γ-Аl2O3

равна ~747 мДж/м2 [33], а максимальное значение
поверхностного натяжения на границе твер-
дое/жидкость при 200°С равно 218.58 мДж/м2

[34]. При гидротермальной обработке γ-Al2O3 в
1.5 мас. % растворе НСl формируются частицы
бемита игольчатой формы, так как эта форма яв-
ляется термодинамически стабильной в данных
условиях. При появлении первых рефлексов бе-
мита значение удельной поверхности становится
максимальным для двухфазной системы и значи-
тельно снижается с увеличением структуриро-
ванности и доли бемита в образце (рис. 5). Бемит,
образующийся на ранних этапах гидротермаль-

Рис. 2. Кривые ДТА (1) и ТГ (2) гидраргиллита марки
МДГА производства ООО “Пикалево”.
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Рис. 3. Кривые ДТА (1) и ТГ (2) образца, полученного
при гидротермальной обработке γ-Al2O3 в 1.5 мас. %
растворе НСl при 200°С в течение 7 ч.
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Рис. 4. Кривые ДТА (1) и ТГ (2) бемита, полученного
при гидротермальной обработке γ-Al2O3 в 1.5 мас. %
растворе НСl при 200°С, τ = 15 ч.
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ной обработки, характеризуется низким значени-
ем тепловых эффектов образования и дегидрата-
ции с образованием γ-Al2O3, что коррелирует с
высокими величинами удельной поверхности и
указывает на несовершенную структуру бемита.
При увеличении времени гидротермальной обра-
ботки значения тепловых эффектов дегидратации
бемита увеличиваются, а значения удельной по-
верхности уменьшаются, что указывает на форми-
рование более совершенной структуры бемита.

При обработке гидраргиллита в воде при 200°С
в течение 1 ч на кривых ДТА и ТГ эндотермиче-
ский эффект испарения поверхностно-связанной
воды прямо не фиксируется, однако значения
тепловых эффектов образования и дегидратации
бемита оказываются выше по сравнению со зна-
чениями этих тепловых эффектов для исходного
гидраргиллита, не подвергнутого обработке в ав-
токлаве. Это указывает на образование более со-
вершенного бемита по первому пути разложения
гидраргиллита.

Обработка γ-Al2O3 в 1.5 мас. % растворах NaOH
или HCl в течение короткого времени указывает
на активное взаимодействие поверхности γ-Al2O3
с водой гидротермального раствора. Пониженная
температура разложения бемита и низкое значе-
ние энтальпии разложения (табл. 1) свидетель-
ствуют о сохранении в продукте синтеза оксида
алюминия, т.е. незавершенности синтеза бемита.

Причем образование бемита в ходе термического
анализа (как и при разложении гидраргиллита по
первому пути, табл. 1) приводит к выводу о присут-
ствии в продукте разупорядоченного гидроксили-
рованного оксида алюминия, аналогичного псев-
добемиту, т.е. содержащего увеличенное количе-
ство связанной воды по сравнению с бемитом.

Таблица 1. Результаты термогравиметрии продуктов гидротермальной обработки гидраргиллита и γ-Al2O3 в раз-
личных средах при 200°С

Примечание. Концентрация растворов NаОН и НСl – 1.5 мас. %, “–” – без обработки; ОБ – образование бемита, РГ – раз-
ложение гидраргиллита, ДБ – дегидратация бемита, ИПСВ – испарение поверхностно-связанной воды.

Образец
Обработка Температурный 

интервал пика 
(максимум), °С

Потеря 
массы, %

Энтальпия Характеристика 
теплового 
эффекта

Фазовый 
состав образцаτ, ч среда КДж/моль вещество

Гидраргил-
лит МГДА

– – 175–251 (235) 1.95 26.9 Аl(OH)3 ОБ Гидраргиллит
251–320 (289) 29.50 71.0 Аl(OH)3 РГ
460–520 (500) 1.94 9.1 АlОOH ДБ

1
Вода 224–247 (241) 1.60 28.7 Аl(OH)3 ОБ Смесь гидрар-

гиллита и 
бемита

247–350 (283, 291) 27.30 73.0 Аl(OH)3 РГ
450–541 (499) 2.50 10.2 АlОOH ДБ

4 Вода 447–572 (529) 12.70 26.4 АlООН ДБ Бемит
γ-Al2O3

0.5
NаОН 39–83 (77) 1.90 40.1 Н2О ИПСВ γ-Al2O3

231–280 (251) 1.00 26.9 Н2О ОБ
475–549 (509) 2.90 21.4 АlООН ДБ

7 NаОН 476–595 (528) 13.70 26.9 АlООН ДБ Бемит

7
НСl 28–182 (72) 3.50 28.2 Н2О ИПСВ Смесь γ-Al2O3 

и бемита203–312 (244) 2.10 6.5 Н2О ОБ
431–546 (471) 2.60 13.5 АlООН ДБ

15 НСl 473–591 (531) 13.00 27.2 АlООН ДБ Бемит

Рис. 5. Изменение удельной поверхности образцов,
полученных при гидротермальной обработке γ-Al2O3
при 200°С в 1.5 мас. % растворе НСl.
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КОЗЕРОЖЕЦ и др.

Синтезированный однофазный бемит незави-
симо от прекурсора (гидраргиллит, γ-Al2O3) и рН
среды синтеза обладает близкими значениями
теплового эффекта дегидратации бемита, кото-
рые колеблются в пределах погрешности измери-
тельного оборудования. При этом поверхностно-
связанная вода отсутствует. Для всех образцов
синтезированного однофазного бемита темпера-
тура дегидратации составляет 530°С, это косвен-
но указывает на то, что размер частиц бемита на-
ходится в пределах 1 мкм [19] и обладает совер-
шенной структурой.

Таким образом, полученные результаты поз-
воляют сделать вывод о том, что роль поверхност-
но-связанной воды заключается в стабилизации
структуры бемита, возникающей в разупорядо-
ченном состоянии на начальном этапе синтеза в
водной среде.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Определены термодинамические параметры
процесса синтеза микронных частиц бемита из
различных прекурсоров при термопаровой обра-
ботке в различных средах. Методом ДСК показано,
что независимо от прекурсора и гидротермальной
среды для образцов, полученных на начальных эта-
пах автоклавной обработки, присутствует поверх-
ностно-связанная вода со значением энтальпии ис-
парения значительно ниже табличных значений ис-
парения жидкой воды. Величина энтальпии
дегидратации бемита зависит от его структурного
совершенства и на начальных этапах термопаро-
вой обработки ниже табличных значений. Для
образцов однофазного бемита отсутствует тепло-
вой эффект испарения поверхностно-связанной
воды, и энтальпия дегидратации бемита соответ-
ствует табличным значениям. Сделан вывод о
том, что роль поверхностно-связанной воды за-
ключается в стабилизации структуры бемита,
возникающей в разупорядоченном состоянии на
начальном этапе синтеза в водной среде.
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