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Методами рентгенофазового анализа, ИК-спектроскопии, Брунауэра–Эммета–Теллера, диффе-
ренциальной сканирующей калориметрии и сканирующей электронной микроскопии исследовано
превращение гиббсита в бемит при гидротермальной обработке при 200°С в 1.5 мас. %-ном растворе
NaOH. Определены стадии процесса. Установлено, что превращение гиббсита в бемит в щелочной сре-
де осуществляется за 1 ч и сопровождается расщеплением гиббсита на пластины бемита со средним раз-
мером частиц ~1 мкм. Показано, что при гидротермальной обработке гиббсита в 1.5 мас. %-ном раство-
ре NaOH в течение 24 ч образуются частицы бемита пластинчатого габитуса, что позволяет реко-
мендовать синтезированный порошок бемита в качестве присадки к маслам, в производстве бетона,
антипиренов, а также в качестве промежуточной фазы при синтезе порошков α-Al2O3.
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ВВЕДЕНИЕ

Современное производство заинтересовано в
получении высококачественного сырья с задан-
ными свойствами (форма, размер частиц, насып-
ная плотность порошков, фазовый и примесный
состав и т.д.). Метод гидротермальной обработки
является широко распространенным промыш-
ленным методом синтеза, позволяющим полу-
чать порошки оксидов металлов с заданными ха-
рактеристиками путем варьирования параметров
обработки в автоклаве [1–12]. Так, при гидротер-
мальной обработке смеси Zn(NO3)2 совместно с
(CH2)6N4 в нейтральной среде образуются иголь-
чатые наноструктуры ZnO длиной до 3 мкм; обра-
ботка этой же смеси в щелочной среде приводит к
формированию тонких гексагональных пластин
ZnO размером ~5 мкм с толщиной ~300 нм [13].
Варьирование прекурсора и условий синтеза при
гидротермальной обработке способствует полу-
чению частиц MoO3 различных морфологий: лен-
ты [14], стержни [15], листы [16] и т.д. На форму и
размер синтезируемых частиц может оказывать
влияние внесение различных добавок в реакци-
онную среду, например, внесение хлорида хрома
(>1 мас. %) приводит к изменению среды, что на-
ходит отражение в форме и размерах синтезиро-
ванных частиц MoO3 [17].

Особенно стоит отметить влияние рН среды на
гидротермальный синтез бемита из различных
прекурсоров. Так, при гидротермальной обработ-
ке гиббсита или γ-Al2O3 в 1.5 мас. %-ном растворе
HCl в течение 6 ч формируются игольчатые ча-
стицы бемита, размер которых зависит от вы-
бранного прекурсора [18–20]. Гидротермальная
обработка в 1.5 мас. %-ном растворе HCl также
позволяет осуществлять очистку исходного пре-
курсора, что находит отражение в работе [21]. Со-
гласно работам [18, 20, 22], частицы бемита
игольчатой морфологии могут использоваться в
качестве сорбентов для извлечения металлов из
сточных вод промышленных предприятий, а так-
же в качестве носителя для катализаторов за счет
более высокой удельной площади поверхности
(60 м2/г) по сравнению с бемитом, синтезирован-
ным в нейтральной и щелочной среде (не более
5 м2/г) [23]. Гидротермальная обработка гиббсита
в воде позволяет получать частицы бемита изо-
метрического габитуса со средним размером ча-
стиц ~1 мкм.

Однако стоит отметить, что несмотря на то,
что гидротермальная обработка прекурсоров для
синтеза бемита в настоящее время имеет доволь-
но широкое распространение в производстве, до
сих пор нет единого понимания сущности про-
цесса, приводящего к синтезу бемита с теми или
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иными свойствами в зависимости от условий об-
работки.

Цель работы – исследование процесса синтеза
бемита при температуре гидротермальной обработ-
ки гиббсита 200°С в щелочной среде 1.5 мас. %-ного
водного раствора NaOH.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе в качестве прекурсора использовали
гиббсит марки МДГА производства ООО “Пика-
лево” и NaOH марки “ос. ч.”. Обработку гиббсита
массой 0.35 г осуществляли в автоклавах объемом
20 см3 в тефлоновом вкладыше в среде 1.5 мас. %-
ного раствора NaOH объемом 7 мл при темпера-
туре 200°C в течение разного промежутка време-
ни. Коэффициент заполнения автоклава состав-
лял 35%. После завершения нагрева автоклавы
охлаждали проточной водой, а полученные про-
дукты извлекали из вкладышей, промывали ди-
стиллированной водой и высушивали при 100°С.
Использование тефлонового вкладыша позволя-
ет избежать загрязнения продукта примесями в
процессе синтеза, которые возникают за счет
коррозии стенок стального контейнера [21]. Син-
тезированные продукты исследовали методами
рентгенофазового анализа на дифрактометре
Bruker D8 Advance, сканирующей электронной
микроскопии (СЭМ) на приборе Сам Scan-S2;

ИК-спектроскопии на ИК-фурье-спектрометре
Nexus Nicolett, дифференциальной сканирующей
калориметрии на приборе SDT Q600 (скорость
нагрева 10 град/мин, температурный интервал
20–1000°С). Определение удельной поверхности
осуществляли методом низкотемпературной ад-
сорбции азота с использованием анализатора
АТХ-06.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Порошок гиббсита представляет собой моно-

фазный образец (рис. 1, кривая 1) со средним раз-
мером частиц ~3 мкм (рис. 2а). Удельная площадь
поверхности менее 5 м2/г. В ИК-спектре гиббсита
(рис. 3, кривая 1) присутствуют полосы, соответ-
ствующие межслоевым (3617, 3523 см–1) и внутри-
слоевым колебаниям ОН-групп (3455, 3370 см–1),
и полосы, отвечающие колебаниям δ(OH) (1020,
965 см–1) и Al–O (780, 739, 665 см–1) [19, 20, 23].

Гидротермальная обработка гиббсита при
200°С в 1.5 мас. %-ном водном растворе NaOH в
течение 0.5 ч приводит к формированию смеси
фаз бемита и гиббсита (рис. 1, кривая 2). При
этом на дифрактограмме появляется рефлекс бе-
мита, соответствующий межплоскостному рас-
стоянию d020 = 6.13 Å, а в ИК-спектре (рис. 3, кри-
вая 2) этого образца присутствуют полосы, отно-
сящиеся к межслоевым колебаниям ОН-групп

Рис. 1. Дифрактограммы образцов, полученных после обработки гиббсита в 1.5 мас. %-ном водном растворе NaOH
при 200°С: 1 – исходный гиббсит; 2 – обработка в течение 0.5 ч (гиббсит и бемит); 3 – обработка в течение 1 ч (бемит);
4 – обработка в течение 3 ч (бемит); 5 – обработка в течение 6 ч (бемит); 6 – обработка в течение 24 ч (бемит).
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гиббсита (3620, 3528 см–1), и пологое плечо, пере-
ходящее в полосы при 3292 и 3080 см–1, соответ-
ствующие валентным колебаниям ОН-групп бе-
мита. Полоса поглощения при 3080 см–1 соответ-
ствует колебаниям ОН-групп бемита, которые
связаны с катионами Al3+, входящими в состав
краевых фрагментов плоскости (201). Полоса по-
глощения при 3292 см–1 относится к мостиковым
ОН-группам бемита, которые принадлежат плос-
кости (001) бемита. Полосы, отвечающие колеба-
ниям δ(OH) гиббсита, присутствуют и в низкоча-
стотной области при 1020 и 965 см–1. Полосы при
1156 и 1070 см–1 соответствуют асимметричным и
симметричным деформационным колебаниям свя-
зи δas(Al–OH) и δs(Al–OH) бемита соответственно.
Полосы поглощения при 732, 602 и 485 см–1 от-
носятся к деформационным колебаниям связи
Al–O–Al в бемите. Особое внимание стоит уде-

лить появлению хорошо выраженной полосы де-
формационных колебаний молекулярной воды
при 1654 см–1, что указывает на активное взаимо-
действие гидротермального раствора со структу-
рой гиббсита. Удельная площадь поверхности для
этого образца также менее 5 м2/г. СЭМ-изобра-
жения образца, полученного после гидротер-
мальной обработки гиббсита в щелочной среде в
течение 0.5 ч позволяют обнаружить расслоение
исходной частицы гиббсита на тонкие пластины
(рис. 2б, 2в) за счет интеркаляции молекул воды в
межслоевые промежутки структуры гиббсита. Об
этом свидетельствует появление полосы дефор-
мационных колебаний молекулярной воды при
1654 см–1.

Гидротермальная обработка гиббсита при
200°С в 1.5 мас. %-ном растворе NaOH в течение
1 ч приводит к формированию монофазного об-

Рис. 2. СЭМ-изображения гиббсита (а) и бемита, полученного после гидротермальной обработки гиббсита в
1.5 мас. %-ном растворе NaOH при 200°С, τ = 0.5 ч (б, в), 1 ч (г), 24 ч (д).
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Рис. 3. ИК-спектры гиббсита исходного (1) и после обработки при 200°С в 1.5 мас. %-ном растворе NaOH в течение
0.5 ч (2) (гиббсит и бемит); 1 ч (3) (бемит).
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разца бемита (рис. 1, кривая 3) пластинчатого габи-
туса со средним размером частиц 2 мкм (рис. 2г).
Удельная площадь поверхности синтезированно-
го бемита менее 5 м2/г. В ИК-спектре присутству-
ют только полосы, характерные для структуры бе-
мита (рис. 3, кривая 3).

Более продолжительная гидротермальная об-
работка гиббсита при 200°С в щелочной среде
1.5 мас. %-ного водного раствора NaOH в течение
3, 6 и 24 ч не приводит к изменению фазового со-
става образца (рис. 1), пластинчатый габитус ча-
стиц бемита сохраняется (рис. 2д).

Результаты термогравиметрического исследо-
вания бемита, полученного при гидротермальной
обработке гиббсита при 200°С в 1.5 мас. %-ном
водном растворе NaOH в течение 24 ч представлены
на рис. 4. На кривых ДТА и ТГ фиксируется эндо-
термический предэффект при 420°С, соответствую-
щий удалению слабосвязанной воды, и эндотерми-
ческий эффект с максимумом при 557°С, отвечаю-
щий дегидратации бемита с образованием γ-Al2O3.
Потеря массы, соответствующая тепловому эф-
фекту удаления слабосвязанной воды, равна
0.4 мас. %, а тепловому эффекту дегидратации бе-
мита при удалении структурной воды – 14 мас. %.
Общая потеря массы при выделении воды из об-
разца составляет 16.5 мас. %, что превышает сте-
хиометрическое значение для бемита, равное
15.016 мас. %. В составе синтезированного бемита

отмечается повышенное содержание слабосвя-
занной воды, свидетельствующее о разупорядо-
ченном состоянии его структуры.

Таким образом, обработка гиббсита в растворе
NaOH обусловливает форму и размер частиц об-
разующегося бемита, а также высокую скорость
превращения гиббсит → бемит при гидротер-
мальной обработке. Так, процесс превращения
гиббсита в бемит при 200°С в 1.5 мас. %-ном вод-
ном растворе NaOH завершается за 1 ч, в то время
как превращение в тех же условиях в кислой
(1.5 мас. %-ный водный раствор HСl) и нейтраль-
ной (вода) среде требует большего времени обра-
ботки – 12 и 2 ч соответственно. Согласно ди-
фрактограммам (рис. 1), не происходит образова-
ния алюминатов натрия или любых других
соединений, что косвенно указывает на твердофаз-
ный механизм процесса превращения гиббсит →
→ бемит в данных условиях. Результаты термо-
гравиметрического исследования синтезирован-
ного бемита зафиксировали повышенное содер-
жание поверхностно-связанной воды в образце.
В соответствии с работами [24–30], слабосвязан-
ная поверхностная вода стабилизирует метаста-
бильное промежуточное состояние в ходе твердо-
фазной перестройки структуры прекурсора [24].

Полученные ранее [18–20, 22–24, 31, 32] и в
настоящей работе экспериментальные результа-
ты позволяют заключить, что форма и размер об-
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разующихся частиц бемита зависят от комплекса
параметров, к которым относится концентрация
щелочи, влияние поверхностно-активной воды
на структуру прекурсора, время и температура
гидротермальной обработки. Результаты работы
представляют интерес не только со стороны фи-
зико-химического описания сложного многоста-
дийного процесса, но также могут иметь широкое
применение в промышленности при подборе
условий для синтеза частиц бемита заданной
формы и размера.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
При исследовании синтеза бемита в услови-

ях гидротермальной обработки гиббсита в
1.5 мас. %-ном растворе NaOH при 200°С уста-
новлены стадии процесса. Показано, что в ще-
лочной среде расщепление гиббсита на пластины
бемита со средним размером частиц ~1 мкм за-
вершается за 1 ч без изменения удельной площа-
ди поверхности. Пластинчатые частицы бемита
образуются при расслоении исходной частицы
гиббсита на отдельные кристаллиты с последую-
щим их сшиванием при формировании структу-
ры бемита.
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