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Аннотация 

В результате проведенных исследований установлено, что замена водной среды на органическую (ацетон), 
обладающую более низким значением поверхностного натяжения, позволяет получить продукт со значительно 
более развитыми удельной поверхностью и удельным объемом пор. Так, замена воды на ацетон позволяет 
практически в ~ 4 раза повысить как Sуд., так и Vпор.. 
Показано, что при первоначальном присутствии воды в порах гидратированного оксида алюминия (ГОА) средний 

диаметр пор высушенного продукта составляет 34 нм. Обработка синтезированного образца ацетоном приводит 
к увеличению среднего диаметра пор высушенного продукта до 510 нм. 
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Abstract 

As a result of the conducted studies, it was found that the replacement of an aqueous medium with an organic one (acetone), 
which has a lower value of surface tension, makes it possible to obtain a product with a significantly more developed specific 
surface area and specific pore volume. So, replacing water with acetone allows you to increase both Itching and Spores  
by almost ~ 4 times. 
It was found that with the initial presence of water in the pores of GOA, the average pore diameter of the dried product  

is 34 nm. Treatment of the synthesized sample with acetone leads to an increase in the average pore diameter of the dried 
product to 510 nm. 
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Введение 

Оксид алюминия (Al2O3) находит широкое применение во многих отраслях промышленности: 
для изготовления различных видов катализаторов и носителей катализаторов, адсорбентов и осушителей, 
наполнителей для резинотехнических и пластмассовых изделий и др. [1–4]. В каталитических процессах 
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большую роль играет пористая структура катализаторов и их носителей [5], поэтому исследования, 
направленные на повышение их структурно-поверхностных характеристик, таких как удельные 
поверхность (Sуд.) и объем пор (Vпор.), являются актуальными. 

Из литературных источников известно, что свойства различных модификаций Al2O3 в значительной 
мере определяются свойствами исходных гидроксидов [6–8]. Поэтому при разработке методов 
получения оксидов алюминия с заданными структурно-поверхностными свойствами большое значение 
уделяется и получению исходных гидроксидов. Одним из методов получения гидроксидов с развитой 
поверхностью мезо- и макропор является их автоклавный синтез в присутствии различных добавок — 
полигликолей, лимонной кислоты и др. [9–11]. Другой метод — использование на стадии сушки 
синтезированных традиционным методом низкотемпературной золь-гель химии метода сверхкритической 
сушки, при которой поверхностное натяжение внутрипоровой жидкости равно нулю, что позволяет 
исключить деформацию образующейся первоначальной структуры каркаса геля из-за его деформации 
и коллапса при сушке [12]. Однако этот метод требует повышенных энергетических и материальных 
затрат, связанных с применением высоких температур и специального оборудования. Альтернативным 
способом может являться замещение перед сушкой водной внутрипоровой среды геля на органическую, 
например ацетон, обладающую меньшим поверхностным натяжением, что позволит минимизировать 
её деструктивное влияние на структуру и свойства аэрогеля. 

В ИХТРЭМС КНЦ РАН разработан метод твердофазного синтеза [13], основанный на взаимодействии 
солей металлов, находящихся в твердом состоянии кристаллогидрата, с щелочным реагентом, в том 
числе с газообразным аммиаком. Целью данной работы явилось изучение влияния поверхностного 
натяжения внутрипоровой жидкости на структурно-поверхностные свойства гидроксидов алюминия, 
полученных взаимодействием солей алюминия с газообразным аммиаком. 
 

Экспериментальная часть и методы 
В качестве источника получения гидроксида алюминия (гидратированный оксид алюминия (ГОА) 

(Al2O3·nH2O) использовались кристаллические алюмоаммониевые квасцы (NH4)2SO4Al2(SO4)324H2O 
(ААК) марки ч. д. а., которые легко могут быть получены из растворов сернокислотного разложения 
нефелинового концентрата по методу, позволяющему эффективно отделить раствор от нерастворимого 
остатка [14]. Обработку ААК газообразным аммиаком осуществляли пропуская его через слой соли  
по методике, описанной в работе [15]. При этом протекала реакция:  

 

(NH4)2SO4·Al2(SO4)3·24H2O + 6NH3 → Al2O3·nH2O+4(NH4)2SO4+(21-n)H2O. 
 

По завершении процесса полученный ГОА промывался водой, после чего делился на две части. 
Одна часть в неизменном виде сушилась при 105 оС до постоянной массы (образец 1). Другая часть 
подвергалась 3-кратной репульпации в ацетоне для замещения воды, находящейся в порах ГОА,  

на ацетон, после чего одна его часть сушилась при комнатной температуре ( 20 оС) (образец 2), другая —  
при 105 оС (образец 3).  

Рентгенофазовый анализ выполняли с помощью порошкового дифрактометра Shimadzu XRD-6000: 

запись дифрактограмм производили в диапазоне 2Q от 6 до 70 ° в режиме сканирования со скоростью 
2 °/мин с шагом 0,02 °, анализ полученных дифрактограмм осуществляли с помощью базы данных 
PDF-4 2021. 

Структурно-поверхностные характеристики диоксида кремния определяли на анализаторе 
удельной поверхности и пористости TriStar 3020 методами BET и BJH. 

Гранулометрический анализ (ГМА) проводили на приборе Shimadzu SAID-201V. 
Морфологии образцов (РЭМ) изучалась на растровом электронном микроскопе Phenom ProX  

при ускоряющем напряжении 5кВ1 . 
 

Обсуждение результатов 
Дифрактограммы всех полученных образцов ГОА имеют вид, типичный для рентгеноаморфных 

структур (не приводятся). 

                                                      
1 Микрофотографии сделаны Ю. О. Веляевым на растровом электронном микроскопе PhenomProX при ускоряющем 

напряжении 5кВ. ФГАОУ ВО «Севастопольский государственный университет», Политехнический институт. 
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В таблице 1 приведены некоторые структурно-поверхностные свойства образцов. Там же приведены 
и значения величин поверхностного натяжения среды при температурах сушки [16, 17]. 

 

Таблица 1 
Структурно-поверхностные свойства образцов ГОА 

 

Показатель 
№ образца 

1 2 3 

Удельная поверхность по методу БЭТ, м2/г 124,48 280,44 462,86 

Удельный объем пор (1,7 нм  d  300 нм) (десорбция), см3/г 0,181 0,787 0,869 

Средний диаметр пор по методу BJH (десорбция), нм 3,91 8,48 5,66 

Поверхностное натяжение внутрипоровой среды, мН/м  57,87 23,69 13,19 

 

Как видно из данных табл. 1, поверхностное натяжение внутрипоровой среды (ПНвс) при сушке 
оказывает значительное влияние как на Sуд., так и на Vпор. образцов ГОА. 

Математическая обработка полученных результатов показала, что эти показатели находятся  
в прямой зависимости от величины ПНвс и с достаточной степенью точности описываются уравнениями, 
представленными на рис. 1 (коэффициент детерминации R2 > 0,8 [18]). Анализ этих уравнений 
позволяет предположить, что в условиях сверхкритической сушки (ПНвс = 0) Sуд. и Vпор. образцов ГОА 

составят соответственно 500520 м2/г и 1,01,2 см3/г. 

 

Рис. 1. Зависимости Sуд. и Vпор. образцов ГОА от ПНвс () 
 
На рисунках 2 и 3 приведены данные по распределению объема пор и изотермы сорбции — десорбции 

полученных образцов ГОА. Из данных по распределению объема пор образцов ГОА (см. рис. 2) видно, 
что их можно отнести, по классификации (IUРАС), к мезопористым веществам (2 < dпор < 50 нм): объем 

микропор (dпор < 2 нм) практически равен нулю, а объем макропор (dпор > 50 нм) составляет  5 %  
(для образца № 2) и менее для образцов 1 и 3. При этом распределение мезопор для образца 1 имеет 

полимодальный характер с преобладанием пор, имеющих dпор = 34 нм, в то время как для образцов  

2 и 3 распределение близко к мономодальному с преимущественным размером пор 510, что свидетельствует 
о деформации и сжатии пространственной структуры ГОА в процессе сушки и хорошо согласуется  
с данными табл. 1. 

Как и следовало ожидать, вид изотерм сорбции — десорбции всех образцов ГОА (см. рис. 3) 
может быть отнесен, по классификации Брунауэра, Деминга, Деминга и Теллера (БДДТ), к изотермам 
IV типа [18], характерным для мезопористых веществ, отличительной особенностью которых являются 
петли гистерезиса на кривых сорбции — десорбции, основной причиной которых является 
капиллярная конденсация азота (абсорбата) в мезопорах.  

Анализ петли гистерезиса для образца 1 показывает, что она соответствуют, по классификации 

Де Бура, петле А-типа, которую он соотносит с порамми цилиндрической формы. На петлях гистерезиса 

образцов 2 и 3 дополнительно присутствует и петля С-типа, которую Де Бур относит к клиновидным 

порам с открытыми концами. Характерное смыкание петли гистерезиса на изотерме в процессе десорбции 

ранее, чем относительное давление, достигнет величины 0,3, что свидетельствует об отсутствии в образце 

микропор с диаметром пор менее 2 нм, что подтверждает ранее полученные результаты по распределению 

объема пор по их диаметру (см. рис. 2). 
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Рис. 2. Распределение объема пор по их диаметру образцов ГОА (десорбционная ветвь) 

 

На рисунке 4 и в табл. 2 представлены результаты определения гранулометрического состава 

образцов ГОА. Как следует из рис. 4, все образцы имеют практически одинаковое распределение 

частиц по их диаметру. Однако на основании более детального рассмотрения данных табл. 2 можно 

сделать вывод, что уменьшение ПНвс позволяет предотвратить укрупнение частиц в процессе сушки  

и получить частицы с меньшим диаметром. 

 

13 — номер образца 
 

Рис. 3. Изотермы сорбции — десорбции  
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Рис. 4. Гранулометрический состав (интегральное 

распределение) образцов ГОА 

 

Таблица 2 

Распределение частиц образцов ГОА (%) по максимальному диаметру (м) 
 

№ образца 

Количество частиц  

25 % 50 % 75 % 

Максимальный диаметр частиц, м 

1 23,54 40,56 58,90 

2 23,95 43,51 66,65 

3 25,65 46,68 67,33 
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Внешний вид и морфология полученных образцов ГОА представлены на рис. 5, из которого 
видно, что поверхность образца ГОА 1 неоднородна, на ней присутствуют трещины, вызванные, 
вероятно, неравномерной усадкой в процессе сушки, в результате чего происходит разрыв более 
крупных пор из-за повышенного давления в них с образованием более мелких пор. 

   
Образец 1 Образец 2 Образец 3 

Рис. 5. Морфология образцов ГОА 
 

Выводы 
В результате проведенных исследований установлено, что при сушке гидроксида алюминия замена 

водной среды на органическую (ацетон), обладающую более низким значением поверхностного натяжения, 
позволяет получить продукт со значительно более развитыми удельной поверхностью и удельным объемом 
пор. Так, замена воды, поверхностное натяжение которой (п. н.) при температуре сушки составляет 57.87 
мН/м, на ацетон (п. н. — 13.19 мН/м) позволяет практически в ~ 4 раза повысить как Sуд., так и Vпор.. 

Установлено, что при первоначальном присутствии воды в порах ГОА средний диаметр пор высушенного 

продукта составляет 34 нм. Обработка синтезированного образца ацетоном приводит к увеличению 

среднего диаметра пор высушенного продукта до 510 нм. 
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