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В синтезе использованы нитрат алюминия в качестве окислителя и янтарная 

кислота C4H6O4 в качестве топлива для получения порошков оксида алюминия в виде γ- и 

α-форм. Горение ксерогелей, полученных из смесей (стехиометрической, с 25 и 50% избыт-

ком топлива), было от пламенного до тлеющего, с выделением оксидов азота желтого 

цвета, что было вызвано частичным разложением нитрата алюминия. Синтезирован-

ные продукты горения ксерогелей (ПГК) были изучены с помощью термического, рентге-

нофазового, ИК спектрального, сканирующего электронно-микроскопического анализа, 

методом низкотемпературной адсорбции-десорбции азота. Синтезированные порошки 

представляли собой аморфные продукты, кристаллизовавшиеся при отжиге. 

Интенсивный экзотермический пик (432 °С) на термограмме сопровождался зна-

чительной потерей массы и соответствовал окончанию процесса горения. Это значение 

температуры практически совпало с измеренной температурой горения (438 °С). Термо-

обработка при 900 оС приводила к формированию кристаллического γ-Al2O3. В диапазоне 

1000-1100 оС γ-Al2O3 переходил в α-форму. На ИК спектре после термообработки (900 °С) 

при 539 см-1 намечалась полоса, соответствовавшая колебаниям AlVI-O, характерным для 

высокотемпературной α-формы. Обжиг при 1100 °С позволил получить хорошо закри-

сталлизованный однофазный продукт α-Al2O3 c размером кристаллитов 38,3 нм. ПГК 

были составлены неравномерно зернистыми агломератами остроугольных частиц разме-

рами от ~2 до ~10 мкм. По изотермам адсорбции-десорбции установлено, что ПГК явля-

лись мезопористыми материалами IV типа с преимущественным размером пор до 10 нм, 

причем он уменьшался с увеличением содержания топлива в смеси. Удельная площадь по-

верхности SBET порошков имела значительную величину (более 100 м2/г), что делает их 

потенциально пригодными для применения в качестве адсорбентов и носителей катали-

заторов, причем для разных составов значения SBET различаются незначительно. 

Ключевые слова: α-Al2O3, γ-Al2O3, синтез горением, состав смеси для горения, продукт горения ксеро-
геля, температура отжига 
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In the synthesis, aluminum nitrate was used as an oxidizer and succinic acid C4H6O4 as a 

fuel for the production of aluminum oxide powders in the form of γ- and α-polymorphs. The com-

bustion of xerogels obtained from mixtures (stoichiometric, with 25 and 50% excess fuel) was from 

flaming to smoldering, with the release of yellow nitrogen oxides, which was caused by the partial 

decomposition of aluminum nitrate. The synthesized xerogel combustion products (XCPs) were 

studied using thermal, X-ray phase, IR spectral, scanning electron microscopy analysis, and low-
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temperature nitrogen adsorption-desorption. The synthesized powders were amorphous products 

that crystallized during annealing. 

An intense exothermic peak (432 °С) on the thermogram was accompanied by a significant 

loss of mass and corresponded to the end of the combustion process. This temperature value prac-

tically coincided with the measured combustion temperature (438 °С). Heat treatment at 900 °С led 

to the formation of crystalline γ-Al2O3. In the range of 1000-1100 oC, γ-Al2O3 turned into α-form. 

On the IR spectrum, after heat treatment (900 °С) at 539 cm-1, a band corresponding to the AlVI-O 

oscillations characteristic of the high-temperature α-form was observed. Burning at 1100 oC made 

it possible to obtain a well-crystallized single-phase product α-Al2O3 with a crystallite size of 38.3 nm. 

XCP was composed of unevenly granular agglomerates of sharp-angled particles with sizes from 

~2 to ~10 μm. According to the adsorption-desorption isotherms, it was established that XCPs were 

mesoporous materials of type IV with a predominant pore size of up to 10 nm, and it decreased with 

an increase in the fuel content in the mixture. The specific surface area of the powders was signif-

icant (more than 100 m2/g), which makes them potentially suitable for use as adsorbents and cata-

lyst supporters, and these values differed slightly for different compositions. 

Keywords: α-Al2O3, γ-Al2O3, synthesis by combustion, composition of the combustion mixture, xerogel com-

bustion product, annealing temperature 
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ВВЕДЕНИЕ 

Глинозем, или оксид алюминия Al2O3, – 

один из наиболее часто используемых материалов 

в промышленности. Из многочисленных поли-

морфных модификаций γ- и α-Al2O3 являются 

наиболее важными и широко распространенными 

в качестве катализаторов и подложек катализато-

ров, адсорбентов, износостойких покрытий, огне-

упорной и функциональной керамики, элементов 

микроэлектроники и даже в биомедицине, в каче-

стве ингредиента для получения сложных оксидов 

и композитов, обладающих перспективными лю-

минесцентными, термолюминесцентными и сцин-

тилляционными свойствами [1-6]. Это, в частно-

сти, обусловлено его доступностью, низкой стои-

мостью, высокой температурой плавления, проч-

ностью и твердостью, устойчивостью в кислых сре-

дах, стойкостью к тепловому удару, низким коэффи-

циентом теплового расширения, хорошей термиче-

ской стабильностью, а также возможностью полу-

чения высокой удельной поверхности для его по-

рошков.  
Порошки α-Al2O3, приготовленные тради-

ционными методами, требуют высоких температур 

(1300–1600 °C) для твердофазного термолиза гидра-

тов глинозема. При этом могут происходить много-

стадийные фазовые превращения, такие как: гид-

рат глинозема → бемит → γ → δ → θ → α-Al2O3. 

Средний размер кристаллитов при этом значи-

тельно увеличивается. 
Наиболее распространенной технологией 

промышленного производства глинозема является 

процесс Байера. Хотя упомянутый процесс относи-

тельно недорогой, он имеет некоторые ограниче-

ния по получению мелких частиц и чистоте. За по-

следние годы были разработаны различные методы 

так называемой мокрой химии, такие как гидротер-

мальный [7], золь-гель [8], осаждение [9]. Однако 

эти методы являются сложными и трудоемкими 

для применения в промышленных масштабах; при 

их осуществлении необходимо проводить жесткий 

контроль составов химических соединений из-за 

возможных загрязнений продуктов и технологиче-

ских факторов; необходимо специальное оборудо-

вание. Для преодоления этих недостатков в сере-

дине 1980-х годов был разработан технически бо-

лее простой и менее затратный эффективный спо-

соб: так называемый синтез горением раствора 

(SCS) [10, 11]. Был выполнен синтез тонкодисперс-

ного порошка α-Al2O3 и других оксидных материа-

лов, таких как MgAl2O4, CaAl2O4, Y3Al5O12 (YAG), 
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t-ZrO2-Al2O3, β′-Al2O3, LaAlO3, рубиновый поро-

шок (Cr3+-Al2O3), в условиях низких температур 

(500 °C) путем сжигания смесей нитратов соответ-

ствующих металлов и карбамида [12]. Предложен-

ный простой, недорогой процесс использует легко-

доступные исходные материалы, не предъявляет 

высоких требований к оборудованию и управле-

нию процессом, экономит энергию и время для 

производства чистых нанокристаллических кера-

мических порошков, имеет также преимущество 

перед твердофазными реакциями в отношении луч-

шей однородности состава, малого размера кри-

сталлитов и чистоты конечного продукта. Благо-

даря этому данный метод признан весьма перспек-

тивным в производстве различных аморфных и 

нанокристаллических порошков. Кроме того, этот 

процесс способен стабилизировать метастабиль-

ные фазы. 

SCS основан на быстрых экзотермических 

окислительно-восстановительных реакциях, в ко-

торых соли металлов, чаще всего хорошо раство-

римые нитраты, действуют как окислитель, в то 

время как органические соединения, такие как кар-

бамид, лимонная кислота, глицин и т.п., использу-

ются в качестве топлива. Подходящее топливо 

должно легко растворяться в воде, не выделять 

опасных газов и иметь низкую температуру вос-

пламенения. Кроме того, оно должно действовать 

как комплексообразователь для катионов метал-

лов. Исходные компоненты легко образуют одно-

родный раствор, что увеличивает вероятность по-

лучения однородного конечного продукта. Темпе-

ратура горения достаточна для того, чтобы за ко-

роткое время образовался аморфный или кристал-

лический порошок с выделением большого коли-

чества газов. Выделяющиеся газообразные про-

дукты эффективно рассеивают тепло от основной 

массы материала, ограничивая контакт между ча-

стицами и их агломерацию и предотвращая их ло-

кальное спекание. Характеристики материала, та-

кие как размер кристаллитов, удельная площадь 

поверхности и характер агломерации, в первую 

очередь определяются температурой пламени. 

Важными параметрами, влияющими на свойства 

конечного продукта, являются тип топлива, соот-

ношение топливо : окислитель [13]. При осуществ-

лении процесса может использоваться вспомога-

тельная микроволновая обработка [14].  

Синтез реакцией горения считается пер-

спективным для получения различных форм гли-

нозема от аморфного до α-Al2O3 [4, 8, 13, 15], γ-

Al2O3 [2, 14, 16], β-Al2O3 [17, 18] в виде порошков 

с высокой чистотой, химической однородностью и 

контролируемым размером частиц [11, 19]. Уль-

традисперсный Al2O3 был получен с использова-

нием различных веществ-восстановителей: карба-

мида [4, 13, 14, 17, 20], глицина [17, 21], лимонной 

кислоты [17, 18], гексаметилентетрамина [16] и не-

которых других [11, 15, 19, 22]. Возможно исполь-

зование смеси топлив [23]. Данный метод позволил 

также получить сложные оксиды и композицион-

ные материалы, содержащие Al2O3 [14, 20]. 
Целью настоящей работы являлся синтез γ- 

и α-Al2O3 горением ксерогеля с использованием ян-

тарной кислоты и изучение влияния температуры 

отжига на характеристики получаемой фазы.  

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

В качестве окислителя использовали нит-

рат алюминия (НА) Al(NO3)3·9H2O квалификации 

"ч.д.а.", ГОСТ 3757-75. Молярная масса 375 г/мол. 

Растворимость Al(NO3)3 63,7 г/100 мл воды (25 оС), 

Al(NO3)3·9H2O – 73,9 г/100 мл воды (20 оС). 

Восстановителем служила янтарная кис-

лота (C4H6O4, ЯК) [HOOCCH2CH2COOH] квали-

фикации "ч.д.а.", ГОСТ 6341-75. Молярная масса 

118 г/мол. Растворимость 6,8 г/100 мл воды (20 оС), 

121 г/100 мл воды (100 оС). 

Исходные компоненты смешивали в трех со-

отношениях: стехиометрическом (в соответствии с 

уравнением химической реакции), с 25% и 50% из-

бытком топлива. Для стехиометрического соотно-

шения на 26,25 г соли брали 8,85 г кислоты. 

Концентрированные растворы нитрата алю-

миния и янтарной кислоты смешивали при нагрева-

нии (80 оС) и непрерывном перемешивании ~2 ч до 

образования прозрачного геля. Последний сушили 

в сушильном шкафу при 90 оС до состояния ксеро-

геля. Поджиг и горение осуществляли в фарфоро-

вой чашке на нагревательной плитке. Продукты го-

рения ксерогелей (ПГК) термически обрабатывали 

при различных температурах (500-1100 °С), расти-

рали в ступке, а затем подвергали физико-химиче-

ским исследованиям. 

Температуру горения измеряли инфракрас-

ным пирометром Термоскоп-100.  

Термический анализ (ТГ/ДСК) выполняли 

с использованием NETZSCH STA 449F5 Jupiter: 

скорость нагрева 5 °С/мин в атмосфере проточного 

воздуха (50 мл/мин) с α-оксидом алюминия в каче-

стве стандартного вещества до температуры 1300 oC.  

Для характеристики фазового состава син-

тезированных порошков использовали метод рент-

геновской дифракции (Powdix 600/300 с медным 

анодом (λ=0,15406 Å, 40 кВ, 10 мA). Расшифровку 

дифрактограмм проводили по картам JCPDS No 
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10-0425 и 29-0063 для γ-Al2O3; 46-1212 для α-Al2O3. 

Размер кристаллитов рассчитывали по уравнению 

Шеррера: 

D = kλ/B cos θ, 

где D – размер кристаллитов, нм; k – постоянная 

Шеррера, k = 0,89; λ – длина волны рентгеновского 

луча, нм; B – полная ширина на половине макси-

мума пика (с поправкой), рад; θ – угол отражения, со-

ответствующий максимальной интенсивности пика. 

ИК спектры регистрировали в диапазоне 

400-4000 см-1 при комнатной температуре с ис-

пользованием ИК-Фурье спектрометра Avatar 360-

FT-IR (фирма Nikolet). Морфологию частиц изу-

чали с помощью сканирующего электронного мик-

роскопа Vega 3 SBH. Удельную площадь поверх-

ности (по БЭТ) и размер пор в порошках опреде-

ляли с помощью прибора Autosorb-1 Quantachrome, 

анализируя данные по низкотемпературной ад-

сорбции-десорбции азота. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

В процессе горения протекала окисли-

тельно-восстановительная реакция: 

14[Al(NO3)3∙9H2O] + 15C4H6O4 → 

→ 7Al2O3 + 60CO2↑ + 171H2O + 21N2↑ 

Наблюдалось горение от пламенного до тле-

ющего с выделением оксидов азота желтого цвета, 

что было вызвано частичным разложением нитрата 

алюминия: 

2Al(NO3)3 → Al2O3 + 6NO2 + 3/2O2 

Максимальная температура горения (по ин-

фракрасному пирометру) для стехиометрического 

соотношения компонентов составила 438 оС. 

На рис. 1 представлены данные термиче-

ского анализа (ТГ/ДСК) ПГК. Интенсивный экзо-

термический пик (432 оС), сопровождавшийся зна-

чительной потерей массы, соответствовал оконча-

нию процесса горения. Температура максимума эк-

зотермического пика практически совпала с изме-

ренной температурой горения. При температуре 

выше ~1000 оС γ-Al2O3 переходил в α-форму, что 

подтверждалось данными рентгенофазового ана-

лиза (РФА) (рис. 2). 

Полученные продукты горения ксерогеля 

были аморфными до 700 оС со слабыми проявлени-

ями остаточных количеств исходных компонентов 

[24] без отжига (рис. 2). Термообработка при 900 оС 

приводила к формированию кристаллического γ-

Al2O3, что подтверждалось появлением характер-

ных для данной формы рефлексов (рис. 1). Более 

высокотемпературная обработка (1100 оС) способ-

ствовала образованию хорошо закристаллизован-

ного однофазного продукта в виде α-формы ок-

сида. Размер кристаллитов составил 38,3 нм. 
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Рис. 1. ТГ/ДСК кривые для ПГК 

Fig. 1. TG/DSC curves for XCP 

 

 
Рис. 2. РФА ПГК (стехиометрическое соотношение компо-

нентов), термообработанного при различных температурах. 

Температура, оС: 1 – без отжига, 2 – 500, 3 – 700, 4 – 900,  

5 – 1100 

Fig. 2. XRD patterns of XCPs (stoichiometric ratio of 

components) heat-treated at different temperatures. Temperature, 
oC: 1 – with no any heat treatment, 2 – 500, 3 – 700, 4 – 900,  

5 – 1100 
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ИК спектры ПГК без отжига и после термо-

обработки при 500-900 оС приведены на рис. 3. Ва-

лентным и деформационным колебаниям Н-О-Н 

отвечали широкая полоса 3550-3200 см-1 [25] и по-

лоса ~1630 см-1, соответственно. В процессе от-

жига сильные полосы карбоксильных групп (1650-

1550 см-1 для νas(C-O), 1455-1385 см-1 для νs(COО) 

и для δ(СН3)) значительно уменьшались, зато появ-

лялись острые интенсивные полосы ~2343 см-1, ха-

рактерные для колебаний группы НСО3
-, в резуль-

тате совместной адсорбции Н2О и СО2, образую-

щихся в ходе окислительно-восстановительной ре-

акции [26]. Полосы при ~800 см-1 и ~600 см-1 (кри-

вая 1 на рис. 3) присвоены ионам алюминия в окта-

эдрической и тетраэдрической координации. Они 

сливались в процессе отжига в одну широкую по-

лосу низкой интенсивности (кривые 2-4, рис. 3), 

что можно отнести к процессу образования γ-фазы. 

Предполагается [27], что в γ-Al2O3 вакансии запол-

нены так, что процент ионов алюминия в тетраэд-

рическом окружении составляет 32,8%, тогда как в 

октаэдрическом 67,2%. После термообработки при 

900 оС при 539 см-1 намечалась полоса, соответ-

ствующая колебаниям AlVI-O, характерным для вы-

сокотемпературной α-формы. 
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Рис. 3. ИК спектры ПГК из стехиометрической смеси НА и ЯК без отжига (1) и после отжига при 500 оС (2); 700 оС (3); 900 оС (4) 

Fig. 3. IR spectra of XCPs from a stoichiometric mixture of AN and SA with no annealing (1) and after annealing at 500 оС (2); 700 оС 

(3); 900 оС (4) 

 

Морфология порошка была оценена с по-

мощью электронной микроскопии. СЭМ-изобра-

жение ПГК (рис. 4) показал, что порошок состав-

лен неравномерно зернистыми агломератами ост-

роугольных частиц размерами от ~2 до ~10 мкм. 

По данным энергодисперсионного анализа 

(ЭДА) (рис. 5) ПГК (700 оС) содержал 52,45% Al и 

46,71% О, что соответствовало соотношению 

Al:O=2:2,68, т.е. близко отвечало формуле оксида 

Al2O3. 

Изотермы адсорбции-десорбции (рис. 6) де-

монстрировали наличие петли гистерезиса, характер-

ной для мезопористых материалов IV типа. Пре-

имущественный размер пор до 10 нм (рис. 7), причем 

он уменьшался с увеличением содержания топлива в 

смеси.  

 
Рис. 4. СЭМ-изображение ПГК из стехиометрической смеси 

НА и ЯК (700 оС) 

Fig. 4. SEM image of XCP from a stoichiometric mixture of AN 

and SA (700 оС) 
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Рис. 5. ЭДА ПГК из стехиометрической смеси НА и ЯК (700 оС) 

Fig. 5. EDA of XCP from a stoichiometric mixture of AN and SA (700 оС) 

 

 
Рис. 6. Изотермы адсорбции-десорбции для ПГК из стехиометрической смеси НА и ЯК (700 оС) 

Fig. 6. N2 adsorption-desorption isotherms for XCP from a stoichiometric mixture of AN and SA (700 оС) 

 

 
а)     б) 

Рис. 7. Распределение пор в ПГК из стехиометрической смеси НА и ЯК (а) и из смеси с 1,5-кратным избытком ЯК (б) после 

отжига при 700 оС 

Fig. 7. Pore size distribution in XCPs from stoichiometric mixture of AN and SA (a) and from mixture with 1.5-fold SA excess (b) after 

annealing at 700 оС 
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Удельная площадь поверхности порошка 

ПГК (700 оС) по БЭТ SБЭТ для разных соотношений 

янтарная кислота : нитрат алюминия приведена в 

таблице. Там же представлены эквивалентные раз-

меры частиц dБЭТ, нм, рассчитанные по формуле: 

dБЭТ = 6000/(ρ·SБЭТ), где ρ – истинная плотность ок-

сида алюминия (3,98 г/см3). 

 
Таблица 

Удельная площадь поверхности порошка ПГК 

(700 оС) по БЭТ и эквивалентные размеры частиц 

для разных составов исходных смесей 

Table. Specific surface area of XCP powders (700 оС) by 

BET and equivalent particle sizes for different composi-

tions of initial mixtures 

ЯК:НА по отношению  

к стехиометрическому 
SБЭТ, м2/г dБЭТ, нм 

1,0 117 ± 5 12,9 

1,25 121 ± 4 12,5 

1,5 114 ± 4 13,2 

 

Рассчитанные эквивалентные размеры ча-

стиц для низкотемпературного оксида алюминия в 

~3 раза меньше, чем для хорошо закристаллизован-

ного α-Al2O3 (~13 и ~39 нм, соответственно). 
SБЭТ имела значительную величину (более 

100 м2/г), что делает полученные порошки потен-

циально пригодными для применения в качестве 

адсорбентов и носителей катализаторов, причем 

для разных составов эти значения различались не-

значительно (табл. 1).  

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Изучены продукты горения ксерогелей, син-

тезированных из смесей нитрата алюминия и янтар-

ной кислоты (стехиометрической, с 25 и 50% из-

бытком топлива). Установлены условия получения 

однофазных γ-Al2O3 и α-Al2O3 из продуктов горе-

ния: 900 и 1100 оС, соответственно. Порошки γ-

Al2O3 имели удельную площадь поверхности 

выше 100 м2/г, т.е. достаточную для потенциаль-

ного применения в качестве адсорбентов и носи-

телей катализаторов, причем для разных исход-

ных составов для горения эти значения различа-

лись незначительно. 
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