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Аннотация

В обзоре рассмотрена история развития и внедрения метода термоактивации гиббсита в России, физико-
химические основы метода и перспективы его использования для приготовления носителей и катализаторов 
на основе оксида алюминия. Рассмотрен вклад Р. А. Буянова и сотрудников его лаборатории в развитие на-
учных основ и практического применения метода термоактивации.
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ВВЕДЕНИЕ

Оксид алюминия (γ-Al
2
O

3
) широко использу-

ется в качестве носителя и катализатора в раз-
личных химических и нефтехимических про-
цессах [1, 2]. Исходными соединениями при 
приготовлении γ-Al

2
O

3
 выступают гидроксиды 

алюминия псевдобемитной или бемитной струк-
туры, синтез которых ведут с использованием 
трех основных технологий:

1) осаждение из алюминийсодержащих рас-
творов, получаемых растворением технического 
гидрата глинозема (гиббсита/гидраргиллита) в 
кислотах или щелочах;

2) гидролиз алкоголятов – золь-гель метод;
3) быстрая (мгновенная) термическая обра-

ботка гиббсита.
В СССР и Российской Федерации (РФ) ос-

новная масса γ-Al
2
O

3
 производилась и произво-

дится по первой технологии. Наилучшими каче-
ствами обладает оксид алюминия, получаемый 
из псевдобемита нитратно-аммиачного осажде-
ния (ТУ У 24.4-19090885-002:2012) в ОАО “Ка-
тализатор” (Украина). Однако рынок данного 
сорта псевдобемита для использования его в 
РФ в настоящее время практически утерян. 

В этой связи в РФ псевдобемит получают толь-
ко по алюминатной технологии [3].

В связи с дефицитом качественного псевдо-
бемита в России в последние годы большой ин-
терес приобретает третий метод. Образующий-
ся при быстрой термической обработке гиббси-
та (гидраргиллита) продукт обладает высокой 
химической активностью и легко регидратиру-
ется в псевдобемит или байерит, которые в 
дальнейшем используются для получения ак-
тивных оксидов алюминия. В целом реализует-
ся технология, которая характеризуется ма-
лым количеством сточных вод и вредных газо-
вых выбросов. В настоящем обзоре рассмотрена 
история развития и внедрения метода термо-
активации в нашей стране, физико-химические 
основы метода и перспективы его использова-
ния для приготовления алюмооксидных носите-
лей и различных катализаторов на основе окси-
да алюминия. При этом, как это следует из ци-
тируемых по ходу изложения литературных 
источников, отмечена большая роль Р. А. Буя-
нова и сотрудников его лаборатории в развитии 
научных основ и в практическом применении 
метода термоактивации.
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ТЕхНологИчЕскИЕ аспЕкТы  
мЕТоДа бысТрого НагрЕВа гИббсИТа

Метод быстрого нагрева гиббсита для пере-
вода его в химически активное состояние был 
впервые предложен французским исследовате-
лем F. Saussol в 1950-х годах [4]. Получаемый в 
рамках предложенного метода продукт получил 
название “флаш-продукт” (от английского flash 
product). 

В последующем этот метод стал использо-
ваться в СССР. Впервые он был разработан в 
начале 1970-х годов в Институте катализа 
СО АН (Новосибирск) [5]. Первоначально он на-
зывался методом терморазложения [3, 5], впо-
следствии по предложению Р. А. Буянова и 
сотр. получил название “метод термохимиче-
ской активации (ТХА)” [6], а позже – “метод 
центробежной термоактивации (ЦТА)” [7].

Название метода в значительной степени 
определялось конструкцией реактора и спосо-
бом подвода тепла к гиббситу. Можно выделить 
три группы типичных конструкций с разновид-
ностями в каждой из них. 

1. К первой группе относятся реакторы, обе-
спечивающие термическую активацию гиббсита 
за счет контакта с потоком горячего газообраз-
ного теплоносителя.

Один из первых вариантов аппаратурного 
оформления процесса получения активирован-
ного оксида из гиббсита в контакте с потоком 
горячего газообразного теплоносителя был пред-
ложен в отмеченном выше патенте [4]. Аппарат 
представляет собой коническую камеру (рис. 1, 
позиция 1), изготовленную из огнеупорного ма-
териала. Камера работает по принципу циклона. 
Горячие газы и предварительно нагретый гид-
роксид алюминия вместе поступают в нее тан-
генциально через тугоплавкую трубку 2. Время 
пребывания сырья с теплоносителем составля-
ет от долей секунды до нескольких секунд. За-
явленная производительность аппарата состав-
ляет до 100 кг/ч, температура в зоне прокали-
вания может варьироваться в диапазоне от 
400 до 1000 °С. Содержание воды в активиро-
ванном образце в зависимости от температу-
ры и времени контакта составляет 0.32–0.02 
моль H

2
O/моль Al

2
O

3
. Максимальное значение 

удельной поверхности активируемого продукта до-
стигает 260 м2/г (при температуре газа 575 °С), 
минимальное (125 м2/г) – при температуре 
977 °С. Установлено, что с ростом температуры 
активации снижается адсорбционная способ-

ность продукта термической активации, что, по-
видимому, связано со спеканием пор.

К недостаткам данной установки можно от-
нести:

– высокие удельные затраты энергии 
(18 кДж/г);

– высокие капитальные затраты;
– плохая воспроизводимость свойств про-

дуктов.
Впоследствии изобретатели химических ре-

акторов для термической активации кислород-
содержащих соединений так или иначе воспро-
изводили основные идеи F. Saussol: 

1) движение порошка происходит в потоке 
горячего газообразного теплоносителя; 

2) время пребывания порошка в зоне терми-
ческой активации составляет несколько секунд.

В рамках этого способа работал предложен-
ный Р. А. Буяновым реактор термохимической 
активации (ТХА-реактор) гиббсита [6, 8] (рис. 2). 
Технический гидрат глинозема без подсушки из 
бункера-дозатора (см. рис. 2, позиция 2) питате-

Рис. 1. Принципиальная схема реактора F. Saussol [3]: 1 – 
реакционная камера; 2 – труба подачи горячего газа; 3 – за-
твор для продукта; 4 – труба подачи сжатого воздуха; 5 – 
трубопровод отвода газа; 6 – труба подачи гидроксида алю-
миния; 7 – затвор уравнивания соотношение газ/гидроксид; 
8 – труба предварительного нагрева гидроксида; 9 – ци-
клон; 10 – затвор для нагретого гидроксида.
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лем тарельчатого типа подается в ТХА-реактор 3. 
Одновременно в реакционную зону ТХА-ре-
актора из теплогенератора 1 подают нагретый 
воздух. Нагрев воздуха осуществляют за счет 
тепловой энергии, образующейся при сжигании 
дизельного топлива. Термообработка гидрата 
глинозема в ТХА-реакторе происходит в режи-

ме пневмотранспорта. Весь узел ТХА работает 
под разрежением (до 200 мм вод. ст.), которое 
обусловлено прокачиванием нагретого воздуха 
через всю систему вентиляторами 8.

2. Во второй группе реакторов термоактива-
ции подвод тепла осуществляется за счет кон-
такта частиц гиббсита с твердым сферическим 
катализатором, разогретым за счет каталити-
ческого сгорания на нем газообразных углево-
дородов. 

В данной схеме процесса катализатор рабо-
тает в режиме псевдоожижения, а гиббсит – в 
транспортном режиме. Это обеспечивает высо-
кий массо- и теплообмен, а свойства конечного 
продукта не зависят от фракционного состава 
гиббсита. Впоследствии такие установки полу-
чили более широкое распространение и стали 
называться каталитическими генераторами теп-
ла (КГТ) [5] (рис. 3). 

К числу достоинств данных аппаратов можно 
отнести:

– меньшие размеры и металлоемкость кон-
струкций по сравнению с флаш-реакторной 
установкой;

– снижение эмиссии вредных выбросов. 
3. В третьей группе реакторов термическая 

активация осуществляется за счет центробеж-
ного скольжения частиц гиббсита по твердой 
разогретой поверхности. В качестве такой по-
верхности могут выступать лабораторные вра-
щающиеся электрические печи или промыш-
ленные вращающиеся барабанные печи. 

Особая конструкция аппаратов термоакти-
вации была разработана в Сибирском отделе-
нии РАН; они получили серийное наименование 
“центробежный флаш-реактор (ЦЕФЛАР)” [9]. 
Здесь можно также отметить существенную 
эволюцию конструкции реактора. Сначала в 
качестве твердого теплоносителя использова-
лась коническая тарель, для изготовления ко-
торой требовалось дорогостоящее штамповоч-
ное оборудование. Впоследствии тарель была 
заменена на вертикальный барабанный реак-
тор (рис. 4) [10].

В барабанном аппарате порошок гиббсита 
подается сверху на специальное распредели-
тельное кольцо, которое равномерно его распре-
деляет по внутренней окружности вращающе-
гося барабана. Частицы гиббсита под действием 
центробежной силы, силы трения и силы тяже-
сти совершают движение вниз по разогретой 
поверхности барабана. Выделяющиеся при де-
гидратации пары воды отводятся из зоны реак-
ции принудительной вентиляцией. 

Рис. 2. Принципиальная схема установки с ТХА-реактором 
гиббсита: 1 – теплогенератор; 2 – бункер с дозатором; 3 – 
реактор термоактивации; 4 – завихритель; 5 – циклон; 6 – 
мельница; 7 – циклон; 8 – вентилятор; 9 – бункер сбора 
продукта.

Рис. 3. Каталитический генератор тепла (ИК СО РАН, Но-
восибирск) [5].
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По технологии ЦЕФЛАР с барабанным цен-
тробежным реактором в настоящее время раз-
работаны опытно-промышленные установки с 
производительностью до 50 кг/ч.

По утверждению разработчиков, технология 
ЦЕФЛАР имеет ряд очевидных достоинств [7]. 
К ним, например, относятся: устойчивость режи-
ма термообработки с достаточно точным контро-
лем температуры процесса, управление време-
нем процесса путем изменения скорости враще-
ния твердого теплоносителя, высокая скорость 
нагрева частиц порошка и их закалки, компакт-
ность устройства, экологичность и др. [10].

В настоящее время в РФ продукты термоак-
тивации гидроксида алюминия (гиббсита) для 
свободной продажи на рынке выпускают не-
сколько предприятий: ООО “Микроинтек” (Ека-
теринбург), ООО “Новомичуринский катализа-
торный завод” (Новомичуринск, Рязанская обл.), 
ОАО «СКТБ “Катализатор”» (Новосибирск). Для 
собственных нужд термоактивированный про-
дукт производит ООО “Фор-Алюмина” (Яровое, 
Алтайский край) и ООО “Ишимбайский специ-
ализированный химический завод катализато-
ров” (Ишимбай).

ФИзИко-хИмИчЕскИЕ осНоВы  
мЕТоДа ТЕрмИчЕской акТИВацИИ

В чем особенность метода термоактивации и 
почему он является альтернативой методу пе-
реосаждения в производстве оксидов алюми-
ния? Чтобы ответить на этот вопрос, рассмот-
рим физико-химические основы данного мето-
да, впервые детально изложенные в работе 
Р. А. Буянова с сотр. [6].

Основные положения метода термоактива-
ции гиббсита базируются на представлениях о 
механизме процесса дегидратации кристалли-
ческих гидроксидов [6]. Фазовые превращения 
кристаллических гидроксидов при их нагреве 
определяются особенностями протекания двух 
основных процессов: удалением ОН-групп и пе-
реходом кристаллической структуры гидрокси-
да через аморфную фазу в кристаллическую 
структуру оксида. 

При обычных скоростях нагрева (<100 °С/мин) 
указанные процессы для многих гидроксидов, в 
том числе и гидроксидов алюминия, сопряжены. 
Поэтому на кривых термического анализа (ДТА) 
имеются один или несколько эндотермических 
эффектов (рис. 5), сопровождающихся потерей 
массы, и отсутствуют экзоэффекты, обуслов-
ленные кристаллизацией оксидной фазы [11]. 

При такой стандартной, фактически равно-
весной термообработке дегидратация гиббсита 
приводит к образованию малоактивной χ-фазы 
оксида алюминия [11] (рис. 6). На кривой терми-
ческого анализа гиббсита (см. рис. 5) это прояв-
ляется в интенсивном эндотермическом эффек-
те при 300 °С. Именно по этой причине гиббсит 
для получения активных γ- и η-фаз Al

2
O

3
 под-

вергают перерастворению с последующим осаж-
дением и получением в зависимости от условий 
псевдобемита или байерита.

Помимо χ-фазы при стандартном прокали-
вании гиббсита образуется также бемит за 
счет возникновения внутриглобулярных гид-
ротермальных условий в частицах гиббсита с 
размером больше 0.5 мкм. На кривой дегидра-

Рис. 4. Схема лабораторного образца центробежного реакто-
ра барабанного типа [10]: 1 – корпус; 2 – съемная крышка; 
3 – закалочный холодильник; 4 – накопитель; 5 – запорное 
устройство типа шибера; 6 – вращающийся цилиндриче-
ский барабан; 7 – теплоизоляция крышки; 8 – теплоизоля-
ция накопителя; 9 – трубчатые электронагреватели (ТЭНы); 
10 – охлаждаемый корпус; 11 – вал мешалки; 12 – ступица; 
13 – ребра; 14 – распределительное кольцо; 15 – зазор; 16 – 
желоб; 17 – теплоизоляция корпуса; 18 – металлический 
экран; 19, 20 – зазоры; 21 – распределительный коллектор; 
22 – отверстия; 23 – отбойный козырек; 24 – съемная тара; 
25 – напольные весы; 26, 27 – патрубки; 28 – регулируемая 
заслонка.
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тации гиббсита (см. рис. 5, а) это проявляется 
в наличии эндоэффекта при 240–250 °С обра-
зования бемита (AlOOH) и его разложении до 
γ-Al

2
O

3
 при 520 °С.

Однако отсутствие экзотермических эффек-
тов на кривых ДТА вовсе не означает, что ста-
дии кристаллизации аморфного оксида алюми-
ния нет в принципе: просто она накладывается 
на эндотермическую стадию дегидратации и 
маскируется последней. Оказалось, что эти ста-
дии можно “разнести” по температурам, если 
проводить процессы дегидратации в условиях, 
далеких от равновесия. Одним из таких методов 
и является термическая активация кристал-
лических тригидроксидов алюминия. В рамках 
данного метода неравновесность процесса дегид-
ратации обеспечивается [6]:

– высокой скоростью нагрева (>1000 °С/мин) 
гранул гиббсита до температуры реакции;

– мягкими температурными условиями ак-
тивации – температура в зоне реакции близка 
к температуре фазового превращения гидрок-
сид–оксид;

– поддержанием на определенном уровне 
парциального давления паров воды в газовой 
фазе для предотвращения перегрева системы и 
кристаллизации оксидной фазы; 

– быстрым охлаждением (“закаливанием”) 
продуктов активации до температуры окру-
жающей среды с целью предотвращения обрат-
ного процесса регидратации парами воды обра-
зовавшегося продукта.

Термообработка гиббсита в приведенных 
выше условиях позволяет осуществить “непол-
ное” разложение, “остановив” его путем закалки 
на стадии разрушения кристаллической струк-
туры гидроксида, когда структура устойчивого 
“низкотемпературного” оксида еще не сформи-
рована [6]. При этом образуется продукт в мета-
стабильном состоянии с сильно разупорядочен-
ной структурой, который, как было указано 
выше, в зависимости от метода его получения 
назван продуктом ТХА [6], продуктом термораз-
ложения (ТР) [3, 12] или продуктом ЦТА [7, 10].

Данные о структуре и физико-химических 
свойствах аморфного продукта термоактивации 
в литературе достаточно противоречивы и не-
однозначны. 

В ряде работ на основании исследований 
свойств продуктов термоактивации гиббсита 
комплексом физико-химических методов ут-
верждается [6, 7, 12], что при определенных ус-
ловиях проведения процесса возможно практи-
чески полное разложение Al(OH)

3
 с образова-

нием рентгеноаморфного малогидратированного 
соединения с развитой системой пор и брутто-
составом Al

2
O

3 – х
(OH)

2x
•nH

2
O (где х = 0–0.28, 

n = 0.03–1.8). По сути, это соединение является 
гидроксиоксидом алюминия с неупорядоченной 
структурой, обладающим высокой удельной по-
верхностью и химической активностью. Высо-
кая химическая активность проявляется в том, 
что при контакте с водой происходит обратный 
процесс регидратации с образованием кристал-
лических фаз гидроксида алюминия. При регид-
ратации в различных средах могут быть полу-
чены гидроксиды алюминия: псевдобемит или 
байерит, из которых при последующем про-
каливании получают активные формы оксида 
алюминия [13–15].

В отличие от оксидов Al(III), у термоакти-
вированных продуктов, по данным спектров 
ЯМР 27Al высокого разрешения, наблюдаются 

Рис. 5. Кривые термического анализа разложения гиббсита 
(d = 139 (a) и 0.5 мкм (б)) и бемита (в) [11].



 ПРОДУКТ ТЕРМИЧЕСКОЙ АКТИВАЦИЯ ГИББСИТА 73

три сигнала: сильный по интенсивности с хими-
ческим сдвигом 3.0 м. д. и два слабых с хими-
ческими сдвигами 68.0 и 37.0 м. д. Сигнал с хи-
мическим сдвигом 3.0 м. д. обусловлен ионами 
алюминия, находящимися в октаэдрическом 
окружении по кислороду [6]. Два других сигна-
ла (68.0 и 37.0 м. д.) относятся к ионам Al(III) 
в тетраэдрическом и пятикоординированном 
окружении по кислороду соответственно. При 
этом, по данным ЯМР 27Al, большая часть кати-
онов после дегидратации гидраргиллита в не-
равновесных условиях сохраняет свое окта-
эдрическое окружение.

По данным сканирующей электронной ми-
кроскопии, в процессах ЦТА, ТХА и ТР обра-
зуются частицы, представляющие собой псевдо-
морфозу по отношению к исходному гиббситу, 
т. е. процесс терморазложения имеет характер 
псевдоморфного перехода – при обработке фор-
ма и размер частиц остаются неизменными 
(диспергирование исходного вещества не про-
исходит) [6, 7]. Удельная поверхность продук-
тов термической активации возрастает с 1–5 
до 50–300 м2/г, в основном за счет формиро-
вания разветвленной системы микро- и мел-
ких мезопор в объеме грубодисперсных ча-
стиц, из которых состоят гранулы исходного 
вещества [6, 7, 16].

В других исследованиях продукт термоакти-
вации называется ρ-Al

2
O

3
 и гидратируемым ок-

сидом алюминия [17], а также неупорядочен-
ным χ-подобным Al

2
O

3 
[18]. Причем названия 

“χ-подобный Al
2
O

3
”

 
и “аморфная гидрооксидная 

фаза” часто встречаются в одних и тех же ра-
ботах.

ВлИяНИЕ парамЕТроВ процЕсса  
ТЕрмИчЕской акТИВацИИ На ФазоВый сосТаВ  
получаЕмых проДукТоВ

Методы определения фазового состава  
продуктов активации

Несмотря на потенциальные возможности 
получения аморфного продукта в процессе тер-
моактивации, на практике фазовый состав про-
дуктов может быть существенно неоднородным. 
Помимо целевого аморфного оксида алюминия в 
продуктах могут содержаться неразложивший-
ся гиббсит (γ-Al(OH)

3
), бемит (AlOOH), а также 

кристаллические мелкодисперсные фазы χ- и 
γ-оксидов алюминия. 

Присутствие фазы бемита, как показано 
выше, неизбежно связано с возникновением вну-
триглобулярных гидротермальных условий при 
дегидратации крупных частиц гиббсита. А по-
скольку все промышленные партии гиббсита 
имеют фракционный состав от 5 до 150 мкм, то 
образование бемита в процессе термоактивации 
неизбежно. Кристаллический мелкодисперсный 
γ-оксид алюминия образуется при разложении 
бемита, а кристаллическая χ-фаза – при прове-
дении процесса в высокотемпературном режиме 
или с малыми скоростями нагрева, что позво-
ляет пройти более медленной (по сравнению с 
реакцией дегидратации) реакции формирования 
кристаллического оксида [6, 8, 14].

Фазовый состав продуктов, как правило, кон-
тролируют двумя методами: по данным рентге-
нофазового анализа (РФА) и синхронного диф-
ференциального термического анализа (ДТА-ТГ). 
В первом методе используют специальным об-

Условия Путь а Путь б

Давление, атм >1 1

Атмосфера Влажный воздух Сухой воздух

Скорость нагревания, °С/мин >1 <1

Размер частиц, мкм >100 <10

Рис. 6. Схема фазовых превращений при термической обработке гидроксидов алюминия [11]. 
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разом построенные калибровочные кривые би-
нарных механических смесей перечисленных 
выше продуктов [19]. Для проведения количе-
ственного анализа выбирают следующие этало-
ны гидроксидов: гиббсит, байерит и окристал-
лизованный бемит, а также псевдобемит, полу-
ченный методом осаждения. При построении 
градуировочных графиков для каждой смеси ис-
пользуют соотношения интенсивностей опреде-
ленных линий, относящихся к разным фазам, 
при этом выбирают близлежащие аналитиче-
ские линии. Измерение соотношения интенсив-
ностей избавляет от необходимости стандартиза-
ции плотности прессовки, выбора определенных 
навесок и других частных случаев приготовле-
ния образца для исследования, а также соблюде-
ния точных условий рентгенографирования.

Во втором методе расчеты ведут по количе-
ству выделяющейся воды в диапазоне темпе-
ратур, соответствующем температурным облас-
тям разложения остаточного гиббсита, бемита 
и аморфного продукта. Примеры кривых ДТА и 
ТГ продуктов, полученных в различных усло-
виях термоактивации, представлены в рабо-
те [7]. Расчет содержания той или иной фазы 
проводят исходя из стехиометрического урав-
нения ее дегидратации. 

Данные этих двух методов часто существен-
но различаются [18]. Особенно большую ошибку 
дает метод РФА, что связано с трудностью при-
готовления в чистом виде рентгеноаморфной 
фазы, подобной аморфному продукту термоак-
тивации. В этой связи предпочтение для коли-
чественного анализа отдается методу термиче-
ского анализа. 

Однако оба метода не позволяют надежно 
определить содержание рентгеноаморфной фазы, 
так как в ее состав помимо собственно активной 
аморфной фазы могут входить высокодисперс-
ные (с размером частиц <2 нм) не определяе-
мые методом РФА кристаллические алюмоок-
сидные фазы. В этом случае для полноты ха-
рактеристики получаемого продукта прибегают 
к методу химического растворения, который 
позволяет оценить так называемую химиче-
скую активность образцов. Химическую ак-
тивность определяют по стандартизованной 
методике [12], измеряя степень растворения 
термоактивированных продуктов и эталонных 
(гидраргиллит/гиббсит, бемит, псевдобемит) об-
разцов в 50–100 см3 20 % раствора NaOH. Не-
давно [20] в дополнение к этой методике опре-
деления химической активности была предло-
жена методика регидратации продукта в мягких 

условиях в щелочной или кислой средах с це-
лью определения в продукте термоактивации 
доли легкогидратируемой аморфной фазы.

Качественной характеристикой наличия 
аморфной фазы в продукте термоактивации яв-
ляется экзоэффект на кривых ДТА в области 
800–820 °С [7], который указывает на протека-
ние процесса кристаллизации аморфной фазы. 

Влияние параметров процесса  
термической активации гиббсита  
на состав получаемых продуктов

Анализируя имеющуюся в литературе ин-
формацию, можно выделить следующие основ-
ные параметры процесса, влияющие на состав 
продуктов термоактивации [3, 5–8, 10, 12]:

– температура процесса;
– время пребывания исходного сырья (вре-

мя контакта) и продуктов в зоне реакции;
– массовая скорость подачи сырья;
– парциальное давление паров воды в зоне 

реакции;
– морфология исходного гиббсита, опреде-

ляемая методом его получения.
Эти параметры являются общими для всех 

возможных технологических вариантов процес-
са. Отличия могут проявляться только в абсо-
лютных величинах того или иного параметра в 
зависимости от типа реактора термоактивации.

Для последующих процессов переработки 
продуктов термоактивации в продукты регид-
ратации важно оценить зависимость содержа-
ния неразложившегося гиббсита и бемита, а 
также количество аморфной фазы от параме-
тров процесса. 

Присутствие гиббсита в образцах свидетель-
ствует о неполном терморазложении исходного 
вещества. Это возможно, например, в следую-
щих случаях:

1. Температура поддерживается на уровне, 
недостаточном для быстрого прогрева частиц 
гиббсита (особенно наиболее крупных, с разме-
ром более 80–100 мкм) за время их пребывания 
в горячей части реактора до температуры за-
вершения дегидратации гиббсита. Как след-
ствие, крупные частицы продукта зачастую со-
держат наибольшее количество Al(OH)

3
, что, 

например, подтверждается фазовым анализом 
образцов после рассева с выделением фракции 
>90 мкм [7].

2. Массовый расход реагента превышает ха-
рактерную для каждого реактора оптимальную 
величину, которая зависит от конкретного типа 
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реактора. В любом случае избыточный расход 
снижает теплоотдачу в слое или потоке гиббси-
та, и значительная его часть не успевает про-
греться до температуры дегидратации. 

3. Аналогичным образом влияет и время кон-
такта. Уменьшение времени контакта ниже оп-
тимального значения для конкретного типа ре-
актора также приводит к проскоку исходного 
гиббсита.

Для реакторов получения ЦТА-продуктов 
минимальное количество неразложившегося гиб-
бсита достигается при температурах выше 450–
500 °С [7]. В реакторе получения ТХА-продукта 
в зависимости от времени контакта температура 
полного разложения гиббсита наблюдалась в ин-
тервале 395–420 °C [14, 21].

Второй важной кристаллической примесью в 
продуктах термоактивации является бемит. Об-
разование бемита при термоактивации, как было 
сказано выше, обусловлено гидротермальными 
условиями терморазложения гиббсита в объеме 
“крупных” частиц. При повышении температу-
ры процесса до температуры дегидратации бе-
мита (510–520 °С) его содержание снижается 
вплоть до полного исчезновения. Однако в лите-
ратуре практически не раскрыт механизм тако-
го эффекта: либо при высоких температурах 
термоактивации бемит не образуется совсем, 
либо он образуется и быстро дегидратируется. 
В работе [22] специальными экспериментами 
было показано, что быстрый нагрев бемита до 
температуры его дегидратации (в отличие от 
гиббсита) не приводит к образованию аморфно-
го продукта, т. е. бемит не подвергается процес-
су термоактивации. Здесь образуется плохо 
окристаллизованный γ-оксид алюминия. Таким 
образом, вопрос об образовании и разложении 
бемита, а также о возможном наличии в продук-
тах активации слабо окристаллизованной высо-
кодисперсной фазы γ-оксида алюминия остается 
открытым.

Следует отметить, что повышение темпера-
туры в зоне термоактивации с целью исклю-
чения присутствия кристаллических гидрок-
сидных фаз в продукте, в том числе и фазы 
бемита, может привести к нежелательному 
эффекту образования высокодисперсной крис-
таллической χ-фазы. В работах Р. А. Буянова 
с сотр. [14, 23] были сформулированы условия 
получения максимального содержания аморф-
ной фазы в продукте ТХА гиббсита. Было по-
казано, что температурный интервал от полного 
исчезновения гиббсита до начала образования 
кристаллической χ-Al

2
O

3
 составляет всего 65–

80 °С. В этой связи оптимальные температуры 
получения не менее 90 % аморфной фазы в за-
висимости от времени контакта (2.5–7.0 с) со-
ставляют 420–395 °С. Термообработка выше 
этого предела приводит к снижению количества 
аморфной фазы и, как следствие, к снижению 
химической активности образцов, а также спо-
собности регидратации в мягких условиях.

Важным параметром в процессе термоакти-
вации является парциальное давление паров 
воды, выделяющихся при дегидратации. Впер-
вые существенное влияние этого параметра 
было также отмечено в работах, проводимых 
под руководством Р. А. Буянова [14]. Снижение 
парциального давления путем интенсивной от-
качки паров воды ниже определенного уровня 
может привести к эффекту, аналогичному про-
цессу перекаливания, т. е. к ускорению крис-
таллизации χ-Al

2
O

3
. Однако избыточное содер-

жание паров воды может дать обратный эф-
фект – регидратацию продукта. Так, например, 
при проведении процесса без принудительной 
вентиляции на первых установках ЦЕФЛАРТМ 
пары воды попадали в зону закалки и в про-
дукте образовывалось до 20–30 % высокодис-
персного псевдобемита [7]. 

К числу важных факторов, влияющих на 
свойства продуктов термоактивации, относится 
морфология исходных частиц гиббсита [20], опре-
деляемая методом получения гиббсита. В нашей 
стране гиббсит производят по двум технологиям:

1) по методу Байера из бокситов;
2) по методу спекания ВАМИ (Всесоюзный 

научно-исследовательский и проектный инсти-
тут алюминиевой, магниевой и электродной про-
мышленности, ныне — АО “Русал ВАМИ”) из 
нефелинового концентрата.

По первой технологии получают гиббсит на 
Богословском алюминиевом заводе (БАЗ, Крас-
нотуринск), по второй – на Ачинском глинозем-
ном комбинате (АГК) “АО РУСАЛ Ачинск” и 
ООО “Пикалевский глиноземный завод” (ПГК). 

В рамках этих технологий получают гиббсит 
одинакового фазового состава и с примерно оди-
наковым содержанием примесей оксидов натрия 
и кремния, но с существенно различающейся 
морфологией частиц. Типичные электронно-
микроскопические снимки продуктов термоак-
тивации двух типов гиббсита приведены на 
рис. 7 [20, 23]. Следует отметить, что форма и 
размер частиц продуктов активации не отлича-
ются от исходного гиббсита.

Видно (см. рис. 7), что частицы гиббсита, по-
лученные из нефелинового концентрата, состоят 
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из мелких кристалликов, сформированных в бо-
лее крупные частицы по форме, близкой к сфе-
рической, при размере частиц больше 70 мкм. 
При этом мелкие частицы, полученные на ПГК, 
имеют более рыхлую структуру. Морфология 
частиц гиббсита, полученного по методу Байе-
ра, и продукта ЦТА на его основе имеют дру-
гую морфологию. Крупные частицы представ-

ляют собой сростки нескольких более мелких, 
но плотных объемных частиц. Можно также за-
метить, что крупные термоактивированные ча-
стицы размером от 100 мкм и выше содержат 
трещины, расположенные параллельно друг 
другу. Образование этих трещин есть резуль-
тат резкого повышения давления паров воды 
внутри кристаллов во время дегидратации и 

Рис. 7. Электронно-микроскопические снимки продуктов термоактивации гиббсита, полученных из нефелинового кон-
центрата (а, б –АГК, в, г – ПГК) и по методу Байера (д, е – БАЗ) при различном увеличении [23].  
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выхода этих паров через межслоевую структу-
ру кристаллов гиббсита. Как следствие, при 
прочих равных условиях термоактивации со-
держание бемита выше в продукте термоакти-
вации гиббсита, полученного методом Байера. 
Для него характерно и наибольшее содержание 
χ-Al

2
O

3
. Все это приводит к тому, что при про-

чих равных условиях регидратации (размер ча-
стиц, время, температура и рН) выход гидрок-
сидов на этом продукте существенно ниже [20]. 

способы И услоВИя  
рЕгИДраТацИИ проДукТоВ ТЕрмоакТИВацИИ

В литературе описано несколько способов ре-
гидратации продуктов термоактивации с целью 
перевода их в псевдобемит:

1) в водной суспензии при различных рН, тем-
пературах и давлениях;

2) в твердой фазе в парах воды;
3) в твердой фазе за счет небольшого коли-

чества воды при пропитке продукта термоакти-
вации водным раствором предшественника ак-
тивного компонента.

Выбор режимов регидратации определяется 
условиями получения конкретного носителя или 
катализатора и в значительной степени – каче-
ством получаемых продуктов.

Наиболее безотходными и, следовательно, 
экологичными являются два последних метода. 
Они нашли практическое применение при про-
изводстве ряда важных крупнотоннажных про-
мышленных катализаторов. 

Так, при использовании предварительно раз-
молотых в дезинтеграторе порошков продуктов 
термоактивации методом окатывания на тарель-
чатом грануляторе при добавлении спрея воды в 
качестве связующего можно получать сфериче-
ские гранулы размером от 2 до 5 (8) мм [21, 24–26]. 
При последующей гидратации полученных гра-
нул в парах воды при 60–100 °С в течение не-
скольких часов в них формируется фаза псев-
добемита и гранулы упрочняются. При про-
каливании при 550 °С процесс упрочнения 
продолжается, формируется γ-Al

2
O

3
 с высокой 

удельной поверхностью – от 250 до 345 м2/г, 
объемом пор 0.43–0.60 см3/г. Кроме того, в сфе-
рическом носителе может присутствовать и при-
месь фазы χ-Al

2
O

3
, доля которой определяется 

содержанием гиббсита в продукте активации. 
Важной особенностью данного способа приготов-
ления является тот факт, что процесс регидрата-
ции с образованием псевдобемита протекает в 
парах воды, т. е. по реакции “твердое – газ”.

Приготовленный по такой технологии сфе-
рический оксид алюминия используется в на-
шей стране и за рубежом в качестве катализато-
ра процесса Клауса [21, 24–26]. Промышленный 
процесс получения сферического оксида алюми-
ния в России был впервые освоен ООО “Щелков-
ский катализаторный завод” [21, 24], а впослед-
ствии – ООО “Новомичуринский катализатор-
ный завод” [26, 27].

Процесс пропитки термоактивированных 
аморфных частиц оксида алюминия растворами 
предшественников активного компонента на-
шел применение при синтезе микросфериче-
ских катализаторов для процессов в кипящем 
слое. Таким способом был получен катализатор 
оксихлорирования этилена [28] и алюмохро-
мовый катализатор дегидрирования изобутана 
марки КДМ [23, 29]. В этом случае продукт тер-
моактивации представляет собой фактически 
исходный носитель, форма и размер частиц ко-
торого совпадают с характеристиками исходно-
го гиббсита, поскольку при термоактивации 
происходит образование псевдоморфозы по ис-
ходному веществу без разрушения макроча-
стиц. Реакция регидратации здесь также про-
текает в твердой фазе в процессе пропитки но-
сителя водными растворами предшественников 
активного компонента без изменения морфоло-
гии и размера исходных частиц. Однако в слу-
чае катализатора оксихлорирования пропитку 
проводят в избытке пропиточного раствора и 
поэтому после стадии пропитки катализатор 
отфильтровывают. В случае алюмохромового 
катализатора пропитку носителя проводят по 
влагоемкости с небольшим избытком воды, рас-
ходуемым на химическую реакцию регидрата-
ции до псевдобемита. При этом формирование в 
носителе фазы γ-Al

2
O

3
 происходит с одновре-

менным образованием активного хромсодержа-
щего компонента [30].

Особенностью приведенных выше примеров 
является то, что как для катализатора процесса 
Клауса, так и катализатора дегидрирования не 
требуется удаления примесей оксида натрия, 
присутствующих в исходном гиббсите и, следо-
вательно, в продукте термоактивации. Кроме 
того, носители для этих катализаторов, а также 
сами катализаторы не так чувствительны к при-
месям гиббсита и бемита в продукте активации. 

Сложнее дело обстоит с алюмооксидными 
носителями катализаторов, для которых требу-
ется высокая степень очистки от примесей ок-
сида натрия. К числу таких катализаторов от-
носятся катализаторы риформинга, гидрообес-
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серивания и др. В этом случае необходимо 
прибегать к жидкофазному процессу регидра-
тации с использованием операции отмывки по-
лучаемого гидроксида алюминия псевдобемит-
ной структуры от примесей натрия. Помимо 
удаления примесей оксида натрия задачей про-
цесса регидратации в жидкой фазе является 
синтез псевдобемита, по своим характеристикам 
близкого к псевдобемиту, получаемому традици-
онным методом переосаждения. Свойства полу-
чаемого псевдобемита: формуемость, удельная 
поверхность, морфология и т. д., которые в зна-
чительной степени определяют структурные и 
текстурно-механические свойства оксида алюми-
ния, – сильно зависят от содержания примесей 
гиббсита, бемита и кристаллической χ-подобной 
фазы Al

2
O

3
 в продукте термоактивации.

Следует отметить, что, несмотря на много-
летнюю историю существования метода термо-
активации, приготовление псевдобемита с ха-
рактеристиками, наиболее близкими к получа-
емым методами переосаждения, пока еще не 
нашло широкого практического применения. 
В качестве немногочисленных примеров про-
мышленного синтеза псевдобемита методом 
жидкостной регидратации продукта ТХА сле-
дует отметить получение гранулированного в 
виде черенков алюмооксидного катализатора 
для процесса Клауса ИК-27-22 с удельной по-
верхностью 220–250 м2/г и суммарным объемом 
пор 0.65 см3/г [14, 21]. Данная технология была 
реализована ОАО “Щелковское предприятие 
Агрохим”. Однако впоследствии из-за многоста-
дийности она была заменена на синтез сфери-
ческого катализатора Клауса ИКА-27-25 мето-
дом окатывания порошков продукта ТХА на 
тарельчатом грануляторе [21].

В качестве второго примера получения про-
мышленного псевдобемита методом регидрата-
ции флаш-продукта можно привести гидроксид 
алюминия марки АОК-63-91 производства АО 
«СКТБ “Катализатор”». Данный продукт реко-
мендуется фирмой-производителем в качестве 
связующего при синтезе катализаторов на ос-
нове оксида алюминия методом смешения. Од-
нако в открытой литературе нет информации 
о свойствах получаемого связующего. Исходя 
из фазового состава исходного флаш-продукта 
марки АОК-63-93 [31], используемого для его 
приготовления, можно ожидать, что он содер-
жит примеси гиббсита и бемита. По этой при-
чине на основе данного продукта трудно полу-
чить носитель с характеристиками, требуемы-

ми, например, для катализаторов риформинга и 
гидрообессеривания.

При анализе научной литературы можно вы-
делить два основных режима регидратации про-
дукта термоактивации гиббсита в жидкой фазе:

– в “мягких” условиях при атмосферном 
давлении при температурах от комнатной до 
85–90 °С и в интервале значений рН 4– 
10.5 [3, 6, 8, 12–19, 21, 31–35];

– в “жестких” гидротермальных условиях 
при температурах 110–160 °С [13, 34–39].

Выбор режима и условий проведения регид-
ратации определяется:

– качеством исходного продукта термоакти-
вации, зависящим, как это было показано выше, 
от условий проведения процесса термоактивации;

– требованиями к выходу и морфологии по-
лучаемого псевдобемита;

– требованиями к чистоте получаемого но-
сителя;

– требованиями к структурным и текстур-
но-механическим характеристикам получаемо-
го носителя – оксида алюминия. 

При регидратации в “мягких” условиях про-
дукта ТХА природа образующегося гидроксида 
зависит от величины рН и температуры про-
цесса. При рН < 9 и высоких температурах (до 
95 °С) преимущественно образуется псевдобе-
мит. При рН > 9 и низких температурах фор-
мируется байерит. В работах Р. А. Буянова с 
сотр. [21] специально подчеркивается, что для 
ускорения процесса и глубины регидратации 
продукт ТХА необходимо подвергать дополни-
тельной механохимической активации (МХА) 
путем размола в дезинтеграторных мельницах. 
При МХА происходят уменьшение размера ча-
стиц и накопление избыточной энергии. 

Регулирование значения рН в процессе ре-
гидратации осуществляют добавлением в сус-
пензию HNO

3
 или CH

3
COOH для создания 

кислой среды или NH
4
OH – для щелочной. Со-

отношение жидкость/твердое в суспензии под-
держивают в интервалах от (2 : 1)–(3 : 1) до 
(5 : 1)–(10 : 1). Чем выше соотношение, тем 
выше скорость регидратации, однако при этом 
возрастает количество сточных вод. Выходы 
байерита при регидратации могут достигать до 
80–90 мас. % [13], псевдобемита – в основном 
до 50–55 % [15]. Однако есть сведения о полу-
чении до 86–90 % [8, 14]. Такие высокие выходы 
псевдобемита, по-видимому, могли быть связа-
ны с большим содержанием аморфной фазы в 
продуктах, получаемых на установке ТХА, а 
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также дополнительной МХА продукта перед 
регидратацией. Выход псевдобемита увеличи-
вается с повышением температуры и уменьше-
нием величины рН регидратации. Удельная по-
верхность образцов с псевдобемитом колеблет-
ся от 180–200 до 280–320 м2/г. В таком же 
пределе варьируется и удельная поверхность 
получаемого оксида алюминия, прокаленного 
при температурах не выше 600 °С.

Р. А. Буяновым с сотр. [14, 21, 32] были пред-
ложены схемы формирования различных мор-
фологических структур псевдобемита при ре-
гидратации в мягких условиях. Предполагает-
ся, что регидратация продукта ТХА протекает 
не через растворение, а по механизму, близко-
му к механизму “ориентированного наращива-
ния”, предложенному в работах Р. А. Буянова 
для кристаллизации аморфных осадков гид-
роксидов алюминия [40]. Регулируя процесс 
регидратации продукта ТХА путем изменения 
температуры и природы кислоты модификато-
ра, можно изменять направление формирова-
ния морфологических структур псвевдобемита. 
Наиболее предпочтителен путь, приводящий к 
формированию тонких разупорядоченных фи-
брилл, которые обеспечивают высокую удель-
ную поверхность, хорошую формуемость и, как 
следствие, высокую прочность получаемого на 
его основе оксида алюминия [14, 21, 32]. 

Специально следует остановиться на роли 
примесей гиббсита, бемита и кристаллических 
оксидных фаз, присутствие которых часто на-
блюдается в товарных продуктах термоакти-
вации. Очевидно, что эти примеси не будут 
трансформироваться в псевдобемит в условиях 
“мягкой” жидкофазной регидратации. По этой 
причине выход псевдобемита при регидрата-
ции резко снижается, а в конечном алюмоок-
сидном носителе после прокаливания присут-
ствует смесь фаз: γ-Al

2
O

3
 и χ-Al

2
O

3 
[13–16, 

33, 34]. Поэтому для “мягких” условий реги-
дратации с целью получения максимального 
выхода псевдобемита и содержания γ-Al

2
O

3
 в 

носителе с высокой удельной поверхностью 
требуется продукт с максимальным содержа-
нием аморфной фазы и минимальным количе-
ством кристаллических гидроксидных фаз и 
примесей χ-Al

2
O

3
 [8, 14]. Однако, как было по-

казано выше, достигнуть такого состава про-
дуктов ТХА на промышленных установках очень 
трудно. В качестве компромиссного решения 
возможно проведение режимов термоактива-
ции в мягких температурных режимах, исклю-
чающих образования χ-подобной фазы, а при-

меси неразложившегося гиббсита в продукте 
можно удалить путем МХА в планетарных 
мельницах. Как было показано в работах [41, 42] 
МХА в планетарных мельницах переводит гиб-
бсит в рентгеноаморфное соединение состава 
Al

2
O

3
•3H

2
O, которое легко регидратируется во-

дой до псевдобемита.
Трудности получения высоких выходов псев-

добемита в “мягких” условиях регидратации 
побудили исследователей использовать более 
“жесткие” режимы регидратации в гидротер-
мальных условиях [13]. В последние годы появи-
лись публикации о приготовлении носителей на 
основе продуктов термоактивации с оптималь-
ными текстурными и прочностными характери-
стиками для катализаторов гидроочистки ди-
зельного топлива и вакуумного газойля, основан-
ные на использовании метода гидротермального 
синтеза [36–38] в сочетании с введением добавок 
бора на стадии получения псевдобемита [39]. 
Анализ этих работ показывает, что процесс по-
лучения носителя многостадийный и включает в 
себя следующие операции:

1) получение продукта термоактивации гиб-
бсита в флаш-реакторе или по технологии 
ЦЕФЛАР;

2) размол или МХА продукта в дезинтегра-
торе или планетарной мельнице;

3) гидратация размолотого продукта в вод-
ном растворе азотной кислоты при pH 5, 
температуре 50 °С и продолжительности 2 ч;

4) отмывка гидратированного продукта от 
примесей натрия;

5) разделение жидкой и твердой фаз на 
фильтре;

6) гидротермальная обработка осадка в вод-
ном растворе азотной или смеси азотной и бор-
ной кислот в автоклаве при температуре 150 °С 
в течение 8 ч;

7) распылительная сушка псевдобемитсодер-
жащей суспензии;

8) пептизация и пластификация высушенного 
порошка водным раствором аммиака (0.09 моль 
NH

3
/моль Al

2
O

3
) в Z-образном смесителе;

9) формование пластичной массы в плун-
жерном экструдере через отверстия – фильеры 
в виде трилистника – с диаметром описанной 
окружности 1.6 мм;

10) сушка и термическая обработка экстру-
датов на воздухе при температуре 550 °С.

Очевидно, что условия проведения каждой 
стадии могут оказывать существенное влияние 
на характеристики получаемого носителя. Од-
нако ключевыми являются условия проведения 



80 Н. А. ПАХОМОВ, Б. П. ЗОЛОТОВСКИЙ

собственно стадии термической активации и 
свойства получаемого продукта, которые в зна-
чительной степени определяют выбор условий 
проведения последующих стадий, в том числе и 
стадии гидротермальной обработки. Выбор ста-
дии гидротермальной обработки связан с неод-
нократно отмеченным выше фактом наличия в 
продуктах активации примесей гидроксидных 
фаз и оксидной χ-подобной фазы. Из диаграм-
мы состояния оксида алюминия известно [43], 
что все гидроксидные и оксидные фазы в гид-
ротермальных условиях при температурах до 
200 °С переходят в бемит. В этой связи процесс 
гидратации здесь идет не только через стадию 
твердофазного взаимодействия аморфного окси-
да алюминия с водой, но и за счет перераство-
рения кристаллических фаз в гидротермальных 
условиях при высоких температурах и кислой 
среде. По своей сложности и аппаратурному 
оформлению метод регидратации продукта тер-
моактивации с использованием гидротермаль-
ных условий приближается к методу переосаж-
дения. Однако неоспоримым преимуществом ме-
тода с использованием термоактивации является 
отсутствие самой “тяжелой” стадии растворе-
ния гиббсита в кислотах или основаниях.

ВыВоДы

1. Быстрый нагрев гиббсита до температур 
выше температуры дегидратации приводит к 
формированию метастабильного состояния ве-
щества – продукта термической активации с 
высокой реакционной способностью. Теоретиче-
ские и практические основы метода термоакти-
вации и последующей регидратации получае-
мого продукта в гидроксиды алюминия были 
развиты в работах советских и российских уче-
ных. Значительное место среди этих работ за-
нимают работы Р. А Буянова и сотрудников его 
лаборатории. 

2. Фазовый состав продуктов термоактива-
ции зависит от комплекса параметров проведе-
ния технологического процесса: температуры, 
времени пребывания исходного сырья (время 
контакта) и продуктов в зоне реакции; массовой 
скорости подачи сырья; парциального давления 
паров воды в зоне реакции; морфологии исход-
ного гиббсита, определяемой технологией его 
получения.

3. В литературе описано несколько технологи-
ческих способов регидратации продуктов термо-
активации с целью перевода их в псевдобемит:

1) в твердой фазе в парах воды;

2) в твердой фазе за счет небольшого коли-
чества воды при пропитке продукта термоакти-
вации водным раствором предшественника ак-
тивного компонента;

3) в водной суспензии при различных рН, 
температурах и давлениях.

4. Широкое практическое применение для 
приготовления многотоннажных носителей и ка-
тализаторов нашли методы регидратации в твер-
дой фазе при приготовлении сферического окси-
да алюминия – катализатора процесса Клауса, и 
микросферического катализатора дегидрирова-
ния. Эти методы наиболее экологичные, так как 
не используют растворов кислот и оснований и 
не имеют вредных газовых выбросов и сточных 
вод. Однако использование метода регидратации 
в твердой фазе обусловлено спецификой полу-
чаемых катализаторов, нечувствительных к при-
месям оксида натрия в исходном гиббсите.

5. Регидратацию в жидкой фазе после пред-
варительного размола продукта термоактива-
ции проводят в двух режимах:

– в “мягких” условиях при атмосферном 
давлении при температурах от комнатной до 
85–90 °С и в интервале значений рН 4.0–10.5;

– в “жестких” гидротермальных условиях 
при температурах выше 100 °С и давлениях 
выше 1 атм в кислой среде. Эти условия способ-
ствуют протеканию процесса регидратации че-
рез стадию перерастворения, в том числе и 
примесей кристаллических гидроксидных и ок-
сидных фаз.

Выбор режима и условий проведения регид-
ратации определяется:

– качеством исходного продукта термоакти-
вации, зависящим от условий проведения про-
цесса термоактивации;

– требованиями к выходу и морфологии по-
лучаемого псевдобемита;

– требованиями к чистоте получаемого но-
сителя;

– требованиями к структурным и текстурно-
механическим характеристикам получаемого но-
сителя – оксида алюминия.
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