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Раздел 1.4.12.                      Нефтехимия

Проведен сравнительный анализ химического со�
става, фазовой структуры, морфологии и пористой
структуры тригидратов алюминия, производимых
на Каменск�Уральском, Пикалевском и Богословс�
ком заводах, а также продуктов их термического
разложения. Установлено, что все исходные образ�
цы представляют собой высокоупорядоченный
гиббсит. В результате термической обработки при
250, 450 и 650 оC образуются, соответственно, псев�
добемит с примесями гиббсита, аморфный оксид и
γ�Аl2О3 с примесями аморфной фазы. При темпера�
туре выше 800 оC формируются θ� и α�фазы Al2O3.
Показано, что термическая обработка гиббсита в
диапазоне 450–650 оC позволяет получить оксиды
алюминия с удельной поверхностью 150–210 м2/г и
объемом пор 0.15–0.26 см3/г. Эти материалы облада�
ют подходящими характеристиками для использова�
ния при приготовлении носителя для синтеза катали�
заторов окислительного хлорирования этилена.

Ключевые слова: кристалличность; оксид алюми�
ния; пористая структура; термообработка; тригид�
рат алюминия; фазовый состав

A comparative analysis of the chemical composition,
phase structure, morphology and pore structure of
aluminum trihydrates produced at the Kamensk�
Uralsky, Pikalyovsky and Bogoslovsky plants, as well
as the products of their thermal decomposition, was
carried out. It was found that all the initial samples are
highly ordered gibbsite. As a result of heat treatment at
250, 450 and 650 оC, pseudoboehmite with gibbsite
impurities, amorphous oxide and γ�Al2O3 with
impurities of the amorphous phase are formed,
respectively. At temperatures above 800 оC, the θ� and
α�phases of Al2O3 are formed. It is shown that heat
treatment of gibbsite in the range of 450–650 оC makes
it possible to obtain aluminum oxides with a specific
surface area of 150–210 m2/g and a pore volume of
0.15–0.26 cm3/g. These materials have suitable
characteristics for use in the preparation of a supports
for the synthesis of catalysts for the oxidative
chlorination of ethylene.
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В технологии каталитических процессов, про�
текающих в псевдоожиженном слое, наряду с ак�
тивностью катализатора важнейшее значение име�
ют его механические характеристики: прочность, 
форма и размеры частиц, а также насыпная плот�
ность 1–3. Для обеспечения этих требований в ката�
литической переработке углеводородов активно 
применяются катализаторы, в которых активные 
компоненты диспергированы на микросфериче�
ских алюмооксидных носителях 4, 5. 

Исходным сырьем для получения таких носи�
телей, как правило, служит гиббсит – кристалличе�
ская модификация тригидрата алюминия Al(OH)3. 
Наиболее простым и экономически выгодным ме�
тодом получения микросферических алюмооксид�
ных материалов является термическая обработка 
фракционированных образцов гиббсита. В Россий�
ской Федерации тригидрат алюминия производит�
ся на нескольких предприятиях, в том числе на 
Каменск�Уральском, Пикалевском и Богословском 
глиноземных заводах. Однако информация о де�
тальных характеристиках состава и пористой 
структуры оксидов, образующихся при термиче�
ском разложении этих материалов, ограничена. 
Настоящая работа направлена на восполнение это�
го пробела. 

Материалы и методы исследования  

Для определения концентрации алюминия 
использовали энергодисперсионный рентгеноф�
луоресцентный спектрометр EDX�800HS 
(Shimadzu) с рентгеновской трубкой с родиевым 
анодом (напряжение 15–50 кВ, ток 20–1000 мкА, 
вакуум, коллиматор 3–5 мм). Рентгенофазовый 
анализ (РФА) проводили на дифрактометре 
Shimadzu XRD 7000 с использованием CuKα�
излучения. Сканирование проводили в диапазоне 
углов 2θ от 5 до 100 о с шагом 1о/мин. Обработка 
рентгенограмм и расчет степени кристалличности 
осуществляли с помощью программного обеспече�
ния Shimadzu PCXRD с использованием базы дан�
ных PDF2 (2011). Абсолютная степень кристал�
личности рассчитывали с учетом гало в интервале 
15–40о, характерного для аморфной фазы, с помо�
щью программ Shimadzu XRD Crystallinity. Мор�
фология и размеры частиц исследовали методом 
сканирующей электронной микроскопии с полевой 
эмиссией (СЭМ) на приборе Hitachi Regulus SU 
8220. Съемка проводили в режиме регистрации 
вторичных электронов при ускоряющем напряже�
нии 5 кВ. Параметры пористой структуры опреде�

ляли методом низкотемпературной адсорбции�
десорбции азота на анализаторе Quantachrome 
Nova 1200e. Распределение пор по размерам рас�
считывали по модели BJH (Барретт�Джойнер�
Халенда) по ветви десорбции. Объем микропор в 
присутствии мезопор определяли методом t�
графика Хэлси 6. Насыпную плотность измеряли 
весовым методом 7. Фракционный состав опреде�
ляли с помощью стандартного набора сит (125, 63, 
32 мкм). Для этого 5.0 г образца помещали на сито 
с размером ячеек 125 мкм и промывали водой в 
течение 5–10 мин 7. После фильтрации и высуши�
вания при температуре 140 оC фракции (>125 мкм; 
63–125 мкм; 32–63 мкм;  <32 мкм) взвешивали, и 
их содержание (Хi, % мас.) рассчитывали по фор�
муле: 

i
i

mX =
m

⋅100,  

где mi – масса i�й фракции на сите, г;  

 m – масса навески образца, г. 
 
Механическую прочность образцов на исти�

рание определяли по методике, описанной в 7. 

Результаты и обсуждение 

На рис.1 представлена типичная рентгено�
грамма образца гиббсита, полученного на Каменск�
Уральском глиноземном заводе. На дифракто�
грамме наблюдаются интенсивные рефлексы при 
углах 18.2, 20.4, 37.4 и 63.5о, что соответствует кри�
сталлической структуре гиббсита 8. Отсутствие 
значительного гало свидетельствует о высокой сте�
пени кристалличности материала. Аналогичные 
данные получены для образцов из Пикалево и 
Краснотурьинска.  

 
Рис. 1. Рентгенограмма образца гиббсита (Каменск�
Уральский завод) 

 
Морфология частиц, изученная с помощью 

сканирующей электронной микроскопии (рис. 2), 
показывает, что гиббсит имеет преимущественно�
сферическую форму. Кристаллы, образующие аг�
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ломераты, имеют различную форму и размер. По�
добная морфология характерна для образцов, по�
лученных на Каменск�Уральском заводе. 

В табл. 1 представлены результаты исследо�
вания физико�химических характеристик образцов 
гиббсита разных производителей.  

 

 
Рис. 2. Снимок СЭМ образца гиббсита (Каменск�
Уральский завод) 

 
Анализ данных показывает, что значения на�

сыпной плотности исследованных образцов варьи�
руются в диапазоне 1.3–1.5 г/см3, а общего объема 
пор – 0.01–0.03 см3/г. Значения удельной поверх�
ности не превышают 1.0 м2/г, а прочность на исти�
рание – более 62%. Фракционный состав близок к 
требуемому для микросферических носителей 2, 3. 
Совокупность этих показателей позволяет рас�
сматривать их как потенциальное сырье для полу�
чения алюмооксидных материалов. 

Для дальнейшего изучения все образцы гиб�
бсита подвергались термической обработке в атмо�
сфере воздуха при температуре 200–1050 оC в те�
чение 2–6 ч. На рис. 3 представлены рентгенограм�
мы образцов, полученных после прокаливания при 
различных температурах. 

Из рентгенографических данных видно, что 
при температурах 250, 450 и 650 оC образуются, 
соответственно, псевдобемит с примесями гиббси�
та, аморфный оксид алюминия и γ�Аl2О3 с приме�
сями аморфной фазы. При дальнейшем повыше�
нии температуры (выше 800 оC) происходит фор�
мирование θ� и α�фаз оксида алюминия, полученные 
результаты согласуются с литературными данными 1. 

На рис. 4 представлены графические зависи�
мости ключевых физико�химических и механиче�
ских характеристик алюмооксидных носителей, 
полученных термической обработкой гиббсита, от 
температуры нагрева. 

Анализ полученных результатов показывает, 
что удельная поверхность достигает максимума при 
температуре 450 оC (210 м2/г), после чего начинает 
резко снижаться при увеличении температуры тер�
мообработки. При 1050 оC Sуд падает до 20 м2/г, что 
связано с процессами дегидратации и рекристалли�
зации гиббсита, приводящими к уменьшению ко�
личества микропор и укрупнению кристаллитов. 

Объем пор достигает максимального значения 
(0.26 см3/г) при 780 оC. С увеличением температуры 
термообработки наблюдается снижение Vпор, что 
указывает на разрушение пор за счет спекания час�
тиц. При 1050 оC Vпор уменьшается до ~0,1 см3/г,  
что свидетельствует о значительной структурной 
перестройке материала. 

Износостойкость снижается по мере увеличе�
ния температуры термообработки. При 250 оC она 
составляет около 60%, а при 1050 оC – практически 
равна нулю. Это объясняется тем, что при высоких 
температурах происходит образование плотной  
α�Аl2О3 фазы, которая характеризуется низкой ме�
ханической прочностью и склонностью к разруше�
нию при истирании. 

Насыпная плотность снижается с ростом  
температуры  до 500 оC  (до  минимума  ~1,0 г/см3), 

 
Таблица 1  

Характеристики образцов гиббсита различных производителей 

Производитель 
Vпор, 
см3/г 

Sуд, 
м2/г 

ρн, 
г/см3 

J, 
% 

Фракционный состав,  
% мас. 

Уральский алюминиевый завод 
(Свердловская обл., г. Каменск-
Уральский) 

0.01 0.1 1.5 63.1 

>125мкм    - 9.1 
63-125        -30.3 
32-63          -45.0 
<32             -15.6 

ООО «Пикалевский глиноземный 
завод» (Ленинградская обл.,  
г. Пикалево) 

0.02 0.8 1.3 69.1 

>125мкм    - 5.6 
63-125      -30.3 
32-63        -44.5 
<32            -20.1 

Богословский алюминиевый завод 
(Свердловская обл.,  
г. Краснотурьинск) 

0.03 0.5 1.4 62.0 

>125мкм    - 1.4 
63-125      -28.6 
32-63        -47.6 
<32            -22.4 

Vпор – объем пор; Sуд – удельная поверхность; rн – насыпная плотность; J – прочность на истирание 
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Рис. 3. Рентгенограммы образцов, полученных в результате термообработки гиббсита при различных температурах 

 
Рис. 4. Зависимость показателей образующихся алюмооксидных носителей от температуры термообработки гиббсита 
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затем остается практически постоянной до 900 оC,
после чего слегка возрастает. Это связано с изме�
нением пористой структуры: при низких темпера�
турах образуются крупные поры, что снижает ρн, а
при более высоких – происходит уплотнение за
счет спекания и формирования более плотной
кристаллической решетки.

Таким образом, оптимальными для получе�
ния алюмооксидного носителя с высокой удель�
ной поверхностью, объемом пор и износостойкос�

тью  являются температуры 400–600 оC. При этих
условиях достигается баланс между развитой по�
ристой структурой и достаточной механической
прочностью. При температурах выше 800 оC мате�
риал теряет свои адсорбционные и механические
свойства из�за рекристаллизации и спекания. Тем�
пература термообработки является критическим
фактором, определяющим физико�химические и эк�
сплуатационные характеристики алюмооксидных
носителей, получаемых из гиббсита.
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