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Исследовано влияние кислотности среды на фазовый состав и морфологию порошков оксида алюминия, 
синтезированных методом осаждения из раствора с использованием Al(NO3)3·9H2O и NH4HCO3. По-
казано, что для интервала рН 5–7 характерно формирование аморфного порошка-прекурсора, при рН 
8–9 формируется кристаллическая фаза NH4AlCO3(OH)2. Отжиг порошков, полученных осаждением 
в кислой среде, приводит к формированию 100% фазы α-Al2O3, представленной агломерированными 
равноосными частицами размером ~100–200 нм. Отжиг порошков, синтезированных в нейтральной и 
щелочной средах, приводит к формированию дополнительных примесных фаз θ-Al2O3 и γ-Al2O3, харак-
теризующихся равноосными частицами размером ~20–25 нм.
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ВВЕДЕНИЕ
Керамические материалы на основе оксида 

алюминия имеют широкий спектр применений 
благодаря сочетанию высокой твердости, изно-
со- и термостойкости [1–9]. Максимальные зна-
чения указанных свойств керамики достигаются 
при формировании однородной, высокоплотной, 
субмикронной микроструктуры [5, 6]. Определя-
ющее влияние на процессы упаковки и спекания 
частиц [3] оказывают характеристики исходных 
порошков. Для достижения высокой плотности 
керамики при ограничении среднего размера зерен 
необходимо использовать высокодисперсные сла-
бо агломерированные порошки сферической фор-
мы с узким распределением частиц по размерам.

Известно несколько методов синтеза высоко-
дисперсных порошков оксида алюминия: осаж-
дение из растворов [10–12], гидротермальный 
синтез  [13–15],  золь–гель  [16, 17],  алкоксотехно-
логия [18, 19] и др.

Наиболее эффективным методом синтеза по-
рошков α-Al2O3 представляется осаждение из рас-
творов. Данный метод позволяет получить синте-
зируемый продукт высокой чистоты с однородным 
контролируемым распределением частиц по раз-
меру. Он прост в реализации, не требует дорогого 
сырья и сложного оборудования.

На морфологию и фазовый состав осаждаемых 
порошков влияет большое число технологических 
параметров, таких как температура растворов, на-
личие затравки [11], вид осадителя, мольное соот-
ношение компонентов [20], скорость смешивания 
компонентов [21], время старения осадка [22], кис-
лотность среды [17, 22–25] и др. 

В работе [10] показано, что форма и размер частиц 
напрямую зависят от скорости приливания осадителя 
и рН среды. В зависимости от скорости добавления 
осадителя образуются продукты различного 
состава. Авторами выделены три типа полученных 
прекурсоров: аморфная фаза (AlOOH), фаза 
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доусонита аммония (ААСН, NH4Al(OH)2CO3) и фаза 
неопределенного состава. В результате варьирования 
условий осаждения прекурсора были получены 
порошки оксида алюминия различной морфологии. 
В отличие от агломерированных порошков оксида 
алюминия, синтезированных прокаливанием 
псевдобемита, оптимальной формой обладали по-
рошки α-Al2O3, полученные из доусонита аммония. 

Известно, что внесение затравки 5 мас. % 
α-Al2O3 [11] со средним диаметром частиц 100 нм 
оказывает значительное влияние на кинетику фа-
зового превращения θ-Al2O3→α-Al2O3 на стадии 
прокаливания и позволяет снизить его температуру 
с 1050 до 850˚С. 

Одним из основных и наиболее простых в 
варьировании параметров синтеза является 
кислотность среды. В литературе представлено 
несколько работ по изучению влияния величины 
рН на морфологию и фазовый состав порошков 
оксида алюминия [17, 23–25]. Бóльшая часть из 
них относятся к золь–гель методу [17, 24, 25].

Согласно данным [23], рН оказывает суще-
ственное влияние на размер кристаллитов оксида 
алюминия, полученных методом осаждения из рас-
твора. С увеличением значения pH от 10 до 12 раз-
мер кристаллитов колеблется в интервале от 32 до 
38 нм. Данные проведенных исследований показа-
ли, что частицы порошков были охарактеризованы 
как высокопористые, с высокой степенью агломе-
рации и однородным распределением частиц по 
размерам с диапазоном размеров частиц от 93 до 
189 нм. 

Целью данной работы являлось исследование 
особенностей формирования морфологии частиц 
прекурсоров и α-Al2O3, полученных методом осаж-
дения из раствора, в зависимости от кислотности 
среды.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для синтеза порошков α-Al2O3 в качестве ис-

ходных материалов были использованы кристал-
логидрат нитрата алюминия Al(NO3)3·9H2O (“ч.”, 
“Вектон”), гидрокарбонат аммония NH4HCO3 
(“ч.”, “Вектон”), 65%-ная азотная кислота HNO3 
(“ос.ч.”, “Вектон”), 25%-ный гидроксид аммония 
NH4OH (“ос.ч.”, “НеваРеактив”), 99.8%-ный изо-
пропиловый спирт (“ос.ч.”, “ЭКОС-1”).

Были приготовлены водные растворы нитрата 
алюминия с концентрацией 0.7  М и 2  М гидро-
карбоната аммония соответственно. Прекурсо-

ры синтезированы методом обратного осаждения 
из раствора. Катионный раствор, содержащий 
0.2 моля ионов алюминия, был добавлен по каплям 
со скоростью 2 мл/мин к раствору осадителя, со-
держащему 0.6 моля гидрокарбоната аммония, при 
постоянном перемешивании. Протекающие при 
этом процессы могут быть описаны следующим 
уравнением:

4NH4HCO3 + Al(NO3)3·9H2O →
→ NH4AlCO3(OH)2↓ + 3NH4NO3 + 10H2O +  

+ 3CO2↑.
 

Для изучения влияния кислотности среды на фа-
зовый состав и морфологию синтезируемых по-
рошков путем добавления азотной кислоты и 
гидроксида аммония в растворах поддерживали 
следующие значения рН: 5, 6, 7, 8, 9. Образцы пре-
курсоров, полученные при данных рН, обозначе-
ны: А5, А6, А7, А8 и А9. 

После добавления всего нитрата алюминия 
полученную суспензию выдерживали при посто-
янном перемешивании в течение 30 мин. Затем 
полученный осадок отмывали в два этапа: 3 раза 
дистиллированной водой для удаления следовых 
количеств гидрокарбоната аммония, 3 раза безво-
дным изопропиловым спиртом для удаления остат-
ков воды. Далее суспензию сушили в вакуумном 
сушильном шкафу при 60°С и давлении 600 бар 
в течение 8 ч. Полученный порошок прекурсора 
прокаливали в муфельной печи при t = 1150°С в 
течение 1 ч, в результате чего происходило разло-
жение прекурсора. Порошки оксида алюминия, 
полученные прокаливанием соответствующих пре-
курсоров, обозначены А5-1150–А9-1150.

Образцы прекурсоров и образцы, полученные 
после высокотемпературного обжига, исследовали 
с помощью растровой электронной микроскопии 
(РЭМ), рентгенофазового анализа (РФА) и адсор- 
бционно-структурного анализа по методу БЭТ. 
Использование данных методов позволило досто-
верно оценить важные характеристики порошка, 
такие как фазовый состав, дисперсность и степень 
агломерации.

Для определения фазового состава полученных 
порошков методом РФА был использован рент-
геновский дифрактометр XRD-7000 (Shimadzu, 
Япония). Исследования проводились в CuKα-излу-
чении (λ = 1.54 Å) в интервале углов 2θ = 20°–90° 
с шагом Δ2θ = 0.04° и временем экспозиции 1 с. 
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Качественный фазовый анализ проводился в про-
грамме DIFFRAC.EVA (Bruker, Германия) с ис-
пользованием данных банка порошковой дифрак-
ции ICDD PDF-2 (2012).

Для определения температур фазовых превра-
щений порошков-прекурсоров оксида алюминия 
был использован метод термогравиметрии и диф-
ференциальной сканирующей колориметрии (ТГ/
ДСК). Исследование проводилось на синхронном 
термическом анализаторе Netzsch STA 449F1 в ин-
тервале температур 60–1200oC в потоке аргона со 
скоростью нагрева 10 К/мин.

Изучение морфологии и оценку размера частиц 
образцов порошков-прекурсоров и порошков, 
прокаленных при 1150°С, проводили на растровом 
электронном микроскопе Hitachi Regulus SU8100. 

Площадь удельной поверхности порошков (SБЭТ) 
оксида алюминия и его прекурсоров оценивали по 
методу БЭТ на приборе Sorbi®-М (“МЕТА”, Рос-
сия). Исходя из предположения о сферичности по-
лученных частиц порошка, был рассчитан средний 
диаметр частиц DБЭТ по формуле

	 БЭТ
БЭТ

6
ρ  

D
S

= ,	  (1) 
 
где ρ – теоретическая плотность (3.98 г/см3 для 
α-Al2O3 [26], 2.03 г/см3 для ААСН [27]).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
РФА. На рис. 1 представлены дифракто-

граммы образцов-прекурсоров. В порошках A8 
и A9 обнаружена только фаза NH4Al(OH)2CO3 

(PDF-2 № 01-071-1314). Уширение пиков сви-
детельствует о наличии в структуре частиц с 
размером менее 50 нм. На дифрактограммах 
образцов А5–А7 присутствуют два широких 
аморфных гало, что может свидетельствовать 
о нанокристалличности порошков. На дифрак-
тограмме порошка А5 наблюдаются рефлексы, 
которые могут свидетельствовать о наличии 
фазы NH4NO3 (PDF-2 № 00-047-0867). Образец 
А7 имеет аморфную структуру, на его рентге-
нограмме также могут быть идентифицирова-
ны максимумы, относящиеся к фазе доусонита 
аммония. Порошки-прекурсоры имеют тен-
денцию к увеличению кристалличности с уве-
личением значения рН. Похожая зависимость 
описана в работе [22].

Дифрактограммы образцов после прокаливания 
при t  =  1150°C приведены на рис. 2. В порошках 
А5-1150 и А6-1150 обнаружена только фаза α-Al2O3 
(PDF-2 № 00-046-1212). На дифрактограммах 
образцов А7-1150–А9-1150 помимо основной фазы 
α-Al2O3 также наблюдаются отражения примесных 
фаз θ-Al2O3 (PDF-2 № 01-079-1559) и γ-Al2O3  
(PDF-2 № 01-076-4179).

Судя по виду дифрактограмм, наибольшей 
кристалличностью характеризуются порош-
ки А5-1150 и А6-1150. На дифрактограммах 
порошков А7-1150–А9-1150 максимумы фаз 
θ-Al2O3 и γ-Al2O3 характеризуются большим 
уширением по сравнению с фазой α-Al2O3. Это 
свидетельствует о том, что размер частиц при-
месных фаз существенно меньше частиц основ-
ной фазы.
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Рис. 1. Дифрактограммы образцов-прекурсоров 
оксида алюминия A5–A9, полученных осаждением 
при разном рН среды.

Рис. 2. Дифрактограммы образцов оксида алюминия 
А5-1150–А9-1150.
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ТГ/ДСК. На рис.  3 приведены кривые ДСК и 
ТГ, полученные в ходе непрерывного нагревания 
порошка прекурсора в атмосфере аргона. 

Для ДСК-кривых всех образцов характерно 
наличие двух эндотермических эффектов: при 
t = 140–150˚С и при  t = 225˚С, которые являются 
результатом удаления поглощенной влаги и разло-
жения прекурсора с образованием аморфного ок-
сида алюминия. Похожие эффекты наблюдаются в 
работе [28] на кривой ДТА разложения прекурсо-
ра ААСН. По сравнению с другими образцами для 
образца А5 эндотермические пики наиболее выра-

жены, что может быть связано с наличием примеси 
NH4NO3.

Экзотермические эффекты наблюдаются для 
образцов А5–А7 и могут свидетельствовать о 
кристаллизации аморфного оксида алюминия. 
Вероятно, для образца А5 первый экзоэффект 
(t  =  279˚С) возникает в результате превращения 
аморфного оксида алюминия в γ-Al2O3, а вто-
рой (t  = 1076˚С) является результатом полного 
превращения γ-Al2O3 в α-Al2O3 без образования 
промежуточных фаз. На кривой ДСК образца 
А6 наблюдаются три экзоэффекта. Первый эф-
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Рис. 3. Кривые ТГ/ДСК порошков AACH: 1 – ТГ, 2 – ДСК; а – А5, б – А6, в – А7, г – А8, д – А9.
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Рис. 4. РЭМ-снимки порошков-прекурсоров и продуктов их термической обработки при t = 1150˚С
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фект, как и для А5, свидетельствует о превраще-
нии аморфного Al2O3 в кристаллическую фазу 
γ-Al2O3 (t  = 272˚С). Второй эффект соответствует 
переходу γ-Al2O3 в θ-Al2O3 (t  = 865˚С). Третий 
эффект (t  =  1180˚С)  отображает переход фазы 
θ-Al2O3 в α-Al2O3. В работе [29] на кривой ТГ/
ДСК разложения прекурсора ААСН также 
наблюдались два экзотермических эффекта: при 
t = 889.1 и 1232.2˚С, которые авторы связывают с 
фазовыми переходами.

Отсутствие экзотермического пика у образцов 
А8  и  А9 при t  =  270–280˚С связано с тем, что 
прекурсоры изначально имели сформированную 
кристаллическую структуру. 

Для ТГ-кривых всех образцов характерна тен-
денция к убыванию массы с увеличением темпе-
ратуры. Выход на постоянную массу происходит в 
температурном диапазоне 800–1000˚С.

РЭМ. На рис.  4 представлены микроснимки 
полученных прекурсоров и продуктов их терми-
ческой обработки при t = 1150˚С. Порошок А5 
(рис. 4а) состоит из частиц размером < 25 нм. 

В результате прокаливания данного прекурсора 
(рис.  4б) формируются однородные сильно агло-
мерированные частицы размером ~200–250 нм.

Морфология порошка-прекурсора А6 (рис.  4в) 
характеризуется наличием частиц размером <25 нм, 
а также ~50–100 нм. Отжиг при 1150˚С (рис.  4г) 
приводит к образованию вытянутых частиц со 
средней длиной 100–200 нм и шириной ~50–80 нм 
соответственно.

Порошок-прекурсор А7 (рис. 4д) содержит пре-
имущественно мелкие частицы размером ~50 нм, 
а также небольшое количество частиц размером 
~150–200 нм. После прокаливания структура об-
разца (рис.  4е) становится неоднородной, наблю-
даются мелкие равноосные частицы размером 
~50 нм, крупные зерна размером 150–200 нм, 
а также вытянутые частицы со средней длиной 
~100–200 и шириной ~50–80 нм.

В микроструктуре прекурсора А8 (рис.  4ж) на-
блюдаются частицы размером <25 нм. После тем-
пературной обработки (рис. 4з) также наблюдается 
однородная структура с размером частиц <25 нм.

В объеме прекурсора А9 (рис. 4и) наблюдаются 
частицы размером ~20–25 нм, собранные в агло-
мераты размером ~100–200 нм. После прокалива-
ния (рис. 4к) структура становится неоднородной, 
наблюдаются мелкие равноосные частицы разме-
ром  ~20–25  нм, вытянутые частицы со средней 
длиной ~100–200 и шириной ~50–80 нм.

Таблица 1. Характеристики порошков оксида алюминия

Название  
образца SБЭТ, м2/г DБЭТ, нм Название образца SБЭТ, м2/г DБЭТ, нм

Образцы-прекурсоры Образцы после прокаливания при 1150°С
А5 6 471 А5-1150 3 520
А6 104 29 А6-1150 17 89
А7 149 20 А7-1150 29 53
А8 737 4 А8-1150 33 46
А9 758 4 А9-1150 18 83
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С точки зрения морфологии прекурсоры мало 
отличаются друг от друга. Образцы после прокал-
ки имеют разную морфологию. Так, для образца 
А5-1150 характерно образование плотного, жест-
кого агломерата большого размера. Образец А6-
1150 представляет собой частицы с однородной 
морфологией. Для образцов А7-1150–А9-1150 
характерно наличие двух типов частиц. С увели-
чением рН доля включений увеличивается. Срав-
нивая с данными РФА, можно сделать предполо-
жение, что крупные агломерированные частицы 
относятся к фазе α-Al2O3, а высокодисперсные – к 
θ-Al2O3. 

Адсорбционно-структурный анализ (БЭТ). В табл. 1 
приведены некоторые структурно-поверхностные 
свойства исследуемых образцов.

Средний эквивалентный диаметр частиц был 
оценен из предположения о сферичной морфоло-
гии. Для расчета эквивалентного диаметра частиц 
образцов А7-1150–А9-1150 в связи с малым коли-
чеством вторичной фазы была взята теоретическая 
плотность α-Al2O3. 

Заметна тенденция к уменьшению удельной 
площади поверхности с увеличением рН. После 
прокаливания прекурсоров наблюдается уменьше-
ние SБЭТ. Отжиг прекурсора с образованием фазы 
α-Al2O3 приводит к значительному уменьшению 
площади поверхности. При обжиге прекурсора, в 
результате которого образовалась смесь фаз, сохра-
няется структура прекурсора за счет присутствия 
пористых фаз θ-Al2O3 и γ-Al2O3. 

Приведенное в работе [22] значение удельной 
площади поверхности порошка-прекурсора ААСН, 
определенное методом БЭТ, составляет 94 м2/г. Со-
гласно данным [30], удельная поверхность порошка 
α-Al2O3 после прокаливания прекурсора ААСН при 
t = 1150˚С составляет 15.2 м2/г, что близко к полу-
ченному нами значению.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Выполненные исследования показывают, что 

значение кислотности среды оказывает значитель-
ное влияние на морфологию и размер порошков 
оксида алюминия, получаемых методом осажде-
ния. Для интервала значений рН  5–7 характерно 
формирование аморфного порошка-прекурсора, 
при рН  8–9 формируется кристаллическая фаза 
NH4AlCO3(OH)2. 

Полученные осаждением в кислой среде 
порошки после обжига при 1150˚C представляют 
собой индивидуальную фазу α-Al2O3. В порошках, 
синтезированных в нейтральной и щелочной сре-

дах, после температурной обработки (t  = 1150˚C) 
наблюдаются примеси θ-Al2O3 и γ-Al2O3. 

Полученные порошки обладают различными 
морфологией и размером частиц. Самой высокой 
дисперсностью и фазовой однородностью обладает 
порошок Al2O3, осажденный при рН 6. 

Синтезированный оксид алюминия может быть 
использован для изготовления технической кера-
мики различного спектра применения.
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