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В статье теоретически обоснованы требования к активации синтетического гиббсита 
для обеспечения максимальной растворимости активированного продукта. Представлены 
методические основы термоактивации гиббсита и оценки ее эффективности по показате-
лям разложения алюминатных растворов. Показано, что для получения высокопересы-
щенных алюминатных растворов активация должна обеспечивать получение реагента с 
высокоразвитой поверхностью и неидентичного структуре осаждаемого гиббсита. В ре-
зультате высокоградиентной термоактивации синтетического гиббсита установлено обра-
зование продукта преимущественно аморфной структуры с удельной поверхностью до 
256 м2/г и сохраняющего начальную крупность частиц. Продукты активации были иссле-
дованы с использованием современных методов физико-химического анализа. Результаты 
экспериментальных исследований подтвердили возможность растворения активированно-
го продукта в алюминатных растворах метастабильного состава и их самопроизвольное 
разложение с образованием гидроксида алюминия высокой дисперсности. Показано, что 
существенное отличие в кинетике и показателях декомпозиции растворов связано с ис-
пользованием затравочного материала различного гранулометрического состава, что 
обеспечивает развитие конкурирующих механизмов перекристаллизации затравки, гомо-
генного и гетерогенного зародышеобразования. 

Ключевые слова: гиббсит, затравка, термоактивация, алюминатные растворы, пере-
сыщение, механизм зародышеобразования, массовая кристаллизация. 

 
 
Получение тонкодисперсных материалов путем химического осаждения является хоро-

шо известным и широко применяемым способом. В значительном количестве случаев он ос-
нован на создании высоких пересыщений за счет нейтрализации растворов, образования ма-
лорастворимых соединений, кристаллизации солей в режиме высоких температурных гради-
ентов и ряде других приемов [10]. В последнее время значительно увеличился спрос на оксид 
и гидроксид алюминия высокой дисперсности в связи с широким применением этих продук-
тов в производстве катализаторов, высокотемпературной керамики, антипиренов, абразивов, 
красителей, сорбентов и других изделий. Применительно к современной технологии произ-
водства глинозема наиболее очевидным является подход, связанный с нейтрализацией ще-
лочных алюминатных растворов углекислым газом, вызывающей их гидролиз и осаждение 
дисперсного гидроксида алюминия [1, 7, 11]. Понятно, что масштабное использование этого 
технологического приема ограничено возможностями утилизации или повторного использо-
вания содовых растворов, которые технически проработаны только в рамках спекательных 
способов производства глинозема. Так как мировое производство глинозема базируется на 
переработке высококачественного бокситового сырья способом Байера, то представляет ин-
терес возможность осаждения тонкодисперсного гидроксида алюминия при декомпозиции 
алюминатных растворов, что не вносит заметных изменений в существующую технологию. 
Фундаментальная основа такого решения заключается в создании условий для самопроиз-
вольного зародышеобразования в условиях высоких пересыщений алюминатного раствора, а 
также нарушении условий для послойного роста кристаллического осадка [2, 4, 6, 12, 13]. 
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Как известно, все пересыщенные растворы по термодинамической способности к об-
разованию устойчивого кристаллического зародыша разделяются на лабильную и метаста-
бильную области. В первом случае центры кристаллизации возникают самопроизвольно, и 
их количество в заметной степени определяет свойства конечного продукта. При этом из-
вестное кинетическое описание скорости зародышеобразования имеет лишь качественное 
соответствие реальному процессу. Согласно теории Гиббса – Фольмера [9] скорость обра-
зования зародышей определяется уравнением  
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где I = (dn/dτ)(Vк)–1, n – число зародышей; Vк – общий объем кристаллообразующей среды; 
τ – время; σ – поверхностное натяжение; ρ – плотность кристаллической фазы; M – молеку-
лярный вес; T – температура кристаллообразующей среды; С, Сн – соответственно концен-
трации пересыщенного и равновесного раствора по кристаллизующемуся компоненту; R – 
универсальная газовая постоянная; K – константа скорости процесса; k – коэффициент про-
порциональности. 

В то же время это уравнение позволяет установить определяющее влияние поверхно-
стного натяжения и относительного пресыщения системы на величину скорости зародыше-
образования. При этом обязательным условием самопроизвольного начала такого процесса 
является создание пресыщения, обеспечивающего выход системы за пределы метастабиль-
ной области [9]. С учетом высокой вязкости алюминатных растворов и соответственно ме-
тастабильной устойчивости, их перевод в лабильную область представляет значительную 
задачу, которая в условиях производственного процесса не решается простым снижением 
температуры, так как в этом случае с ростом пресыщения растет и область метастабильной 
устойчивости [1]. Возможное решение этой проблемы связано с созданием условий, кото-
рые обеспечивают выход системы в лабильную область за счет использования доступных 
термодинамических и кинетических факторов, определяющих ее состояние и скорость со-
ответствующих процессов. 

Поскольку движущей силой процесса растворения является энергия гидратации ионов, 
изменение энергии Гиббса при химическом растворении идеальной кристаллической фазы 
макроразмера запишем в следующем виде [5]: 

ΔGраств = – RTlnKp = ΔGгидр + ΔGкр – ΔGs,                                      (2) 
где ΔGгидр – энергия Гиббса гидратации ионов (величина отрицательная, так как связана с 
понижением энергии системы за счет образования в растворе химических связей и ассо-
циатов); ΔGкр – изменение энергии Гиббса при разрушении кристаллической решетки (ве-
личина положительная, так как связана с разрывом связей в кристаллической решетке и 
увеличением энергии системы); ΔGs – изменение энергии Гиббса при возникновении по-
верхности раздела фаз (величина положительная, так как связана с совершением работы 
при образовании поверхности и в процессе растворения приводит к понижению энергии 
системы). 

При растворении частиц микроразмера с реальной кристаллической структурой изме-
нение энергии Гиббса согласно уравнению (2) понизится на величину работы, связанной с 
увеличением энергии на границе раздела фаз согласно уравнению В.Оствальда и энергии 
образования дефектов: 

ΔG*
раств = – RTlnK*

p = ΔGраств – ΔGпов – ΔGдеф,                                 (3) 
где ΔGпов и ΔGдеф – соответственно изменение энергии Гиббса при образовании частиц 
микроразмера и образовании дефектов кристаллической решетки (величины положитель-
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ные, так как связаны с совершением работы для образования дополнительной поверхности 
раздела фаз и в ходе деформации кристаллической структуры). 

Тогда процесс химического растворения реального кристаллического вещества или ак-
тивированного каким-либо способом будет отличаться от процесса растворения идеального 
кристалла макроразмера на величину дополнительного изменения энергии Гиббса [5]: 

ΔGдоп = ΔG*
раств – ΔGраств = – RTln(K*

p/Kp).                                      (4) 

Для процесса растворения алюминийсодержащей оксидной фазы, например гиббсита, 
его стехиометрия соответствует уравнению 

NaOH + Al(OH)3 = NaAl(OH)4,                                                 (5) 

что позволяет представить константу равновесия (при традиционном пересчете концентра-
ции растворенных веществ на оксиды) и говорить о повышении растворимости алюминий-
содержащей фазы в условиях реального процесса. С учетом неизбежного следствия из 
уравнения (4) ((K*

p /Kp) > 1): 
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где Kc – концентрационная константа равновесия уравнения (5); [Al2O3] – растворимость 
твердой фазы в пересчете на оксид алюминия; CNa2O – общая концентрация каустической 
щелочи в растворе.  

Следовательно, использование в процессе растворения активированных материалов 
обеспечивает достижение более высоких значений равновесных концентраций кристалли-
зующегося компонента, но не позволяет ответить на вопрос о достижении предельных пе-
ресыщений с выходом за границу метастабильной устойчивости и начала самопроизволь-
ного процесса кристаллизации. Из теории активации вытекает не только неизбежное по-
вышение равновесных концентраций алюминатных растворов, но и интенсификация про-
цесса растворения вследствие уменьшения энергии активации на величину ΔEдоп и соответ-
ствующего увеличения константы скорости реакции согласно уравнению Аррениуса. Тогда 
константа скорости реакции, при участии твердой фазы, содержащей дефекты или эквива-
лентные изменения [5], 

  RTERTERTERTEE KeeeKeKK ///
0

/
0

* допдопактдопакт   ,                       (7) 

где K, K* – соответственно константа скорости реакции при участии идеальной кристалли-
ческой фазы, реального (активированного) материала; K0 – постоянная уравнения Аррениуса; 
Eакт – энергия активации для процесса с участием идеальной кристаллической фазы.  

Уравнения (3), (4) и (7) содержат неизвестные величины, определить которые можно 
только в результате экспериментальных исследований, что позволяет перейти к количествен-
ной оценке эффективности активации и ее влияния на показатели химического растворения.  

Дополнительная возможность получения пересыщенных растворов связана с перехо-
дом системы в термодинамически предпочтительное неравновесное состояние. Такая воз-
можность, согласно второму постулату химической кинетики, определяется кинетической 
независимостью элементарных стадий взаимодействия и наиболее быстрым достижением 
состояния с минимумом производства теплоты диссипации [8]. Необходимым условием 
реализации этого подхода является кинетическое торможение процесса кристаллизации 
гидроксида алюминия, что позволяет сформулировать требования к продуктам активации с 
позиций их участия в осаждении Al(OH)3 по уравнению (5). Согласно теории гетерогенного 
зародышеобразования изменение энергии Гиббса, связанное с образованием новой фазы на 
поверхности исходного твердого материала (затравки) [5, 9], 
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ΔGгет.обр = ΦΔGmax, maxгет.обр GG  ,                                     (8) 

где ΔGmax – изменение энергии Гиббса при образовании устойчивого кристаллического за-
родыша по гомогенному механизму; Φ – коэффициент, учитывающий поверхностное на-
тяжение на границе раздела фаз «раствор – кристалл – твердая фаза (затравка)». 

Согласно М.Фольмеру, 0 < Φ < 1, в условиях полного соответствия структуры  
затравки осаждаемому соединению Φ = 0, что обеспечивает возможность его кристалли-
зации при любых пересыщениях в пределах метастабильной области. При структурном 
несоответствии Φ = 1 и работа образования кристаллического зародыша достигает мак-
симума. Поэтому процесс осаждения возможен только при выходе за пределы метаста-
бильной области. Таким образом, выбор материала и условий его дополнительной подго-
товки для получения высокопересыщенных алюминатных растворов должен обеспечивать 
получение активированного реагента с высокоразвитой поверхностью и неидентичного 
структуре осаждаемого гиббсита. 

Для модифицирования кристаллической структуры синтетического гиббсита и увели-
чения его активности в отношении процесса растворения был выбран метод термической 
обработки, который предполагает получение оксида алюминия аморфной структуры с вы-
сокоразвитой поверхностью. Данный подход известен и применяется в сухом способе про-
изводства фтористого алюминия, а также для фторирования оксида алюминия отходящими 
газами электролизного производства. В основе этих процессов лежит образование метаста-
бильных фаз Al2O3 при термическом разложении гидроксида алюминия [1]. Понятно, что 
высокая скорость нагрева и охлаждения твердой фазы должна способствовать получению 
продуктов со слабоокристаллизованной структурой. Таким образом, задачи эксперимен-
тального исследования включали установление условий активации продукционного гидро-
ксида алюминия в ходе термообработки и определение закономерностей его изотермиче-
ского взаимодействия с алюминатным раствором. 

Получение активированного реагента выполнялось с использованием установки 
CEFLAR, которая представляет собой высокотемпературный реактор для непрерывной вы-
сокоградиентной термической обработки сыпучих материалов [14]. В качестве исходной 
пробы использовался продукционный гидроксид алюминия, полученный методом деком-
позиции в производственных условиях. Далее пробы термоактивированного оксида алю-
миния были использованы в качестве затравочных материалов для разложения синтетиче-
ских алюминатных растворов в однотипных условиях ведения процесса. Данный этап ра-
боты проводился с использованием реакто-
ров параллельного синтеза Auto-Mate и Auto-
lab компании HEL, которые обеспечивали 
поддержание требуемых технологических 
параметров по скорости перемешивания, 
температуре и количеству растворителя в 
системе. 

Исследование продуктов термоактива-
ции синтетического гиббсита выполнялось с 
использованием метода рентгеновской ди-
фрактометрии (XRD), дифференциально-
термического и термовесового анализа (TA), 
тепловой десорбции (BET), а также лазерно-
го микроанализа крупности частиц (PSD). 
Согласно рентгеновской дифрактометрии 
(рис.1), все активированные образцы содер-

 

Рис.1. Результаты рентгенодифрактометрического 
анализа исходного гиббсита и продуктов его активации 

при средней температуре процесса 
1 – 630; 2 – 530; 3 – 435; 4 – 340 C 
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жат аморфную фазу, доля которой растет с повышением средней температуры термообра-
ботки от 340 до 630 C. При пониженных температурах фиксируется наличие частично де-
гидратированного гиббсита, а при повышенных – отмечается начало формирования новой 
кристаллической фазы γ-Al2O3. Эти выводы в значительной степени подтверждаются ре-
зультатами термического анализа. По результатам лазерного микроанализа существенных 
изменений крупности материала при термообработке не происходит, а средний диаметр 
частиц исходного и конечного материала сохраняется на уровне 70 мкм. По данным анали-
за продуктов методом тепловой десорбции, удельная поверхность исходного гиббсита со-
ставляет 1,8 м2/г и в процессе термообработки возрастает до 256 м2/г (см. таблицу). 

 
Условия осуществления и показатели декомпозиции алюминатных растворов с использованием затравки 

термоактивированного гиббсита 
 

Номер 
опыта 

Средняя температура  
активации гиббсита, 

С 

Удельная поверхность 
затравки,  

м2/г 

Концентрация затравки 
при декомпозиции,  

г/л 

Средний диаметр 
частиц осадка, 

мкм 

Степень разложения 
растворов, 

% 

1 340 51 100 3,12 53,18 
2 340 51 20 3,77 53,56 
3 435 146 100 4,97 52,77 
4 530 217 100 5,83 49,95 
5 630 256 100 - 51,56 

 
Активность полученных материалов оценивалась по эффективности их влияния на по-

казатели декомпозиции алюминатных растворов [4]. При этом сохранялись параметры 
процесса, принятые в лабораторной практике: постоянная температура 60 C; состав и кон-
центрация алюминатных растворов, отвечающие заводским условиям разложения алюми-
натных растворов; начальная концентрация затравочной фазы в растворе – 100 г/л, посто-
янство гранулометрического состава затравки в диапазоне –40 +60 мкм. Результаты при-
менения термоактивированных материалов в качестве затравки приведены на рис.2. Ход 
полученных кинетических кривых устанавливает существенные отличия от стандартного 
процесса, что проявляется в активном растворении введенной затравки на начальном этапе 
процесса и высокой скорости его завершения. Таким образом, установлено явление изо-

термического растворения активированного 
гиббсита в алюминатно-щелочных раство-
рах метастабильного состава, которое созда-
ет условия для интенсивного развития про-
цессов гомогенного и гетерогенного заро-
дышеобразования с получением тонкодис-
персных осадков гидроксида алюминия. 

Гранулометрические характеристики про-
дуктов декомпозиции алюминатных растворов 
определялись по результатам экспериментов с 
использованием активированного гиббсита 
исходного гранулометрического состава, 
средний медианный диаметр частиц которого 
находится на уровне 70 мкм. В остальном ус-
ловия проведения опытов не отличались от 
ранее выполненных исследований. Соответ-
ствующие кинетические кривые приведены на 
рис.3, а результаты лазерного микроанализа  

 

Рис.2. Кинетика декомпозиции алюминатных растворов 
с использованием выделенной фракции затравочных 

материалов (–40 +60 мкм)  
Температура активации: 1 – 340 C; 2 – 435 C; 3 – 530 C;  

4 – без термообработки 
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осадков – на рис.4. Средние медианные диаметры частиц осадка и степень разложения раство-
ров для продолжительности процесса 24 ч приведены в таблице. Эти результаты подтвержда-
ют возможность получения осадков высокой дисперсности и однородности по гранулометри-
ческому составу при разложении алюминатных растворов традиционного для заводских усло-
вий состава. При этом наблюдается незначительная дифференциация в показателях процесса в 
зависимости от условий термоактивации затравки, что создает условия для последующей оп-
тимизации и получения продуктов с заданными характеристиками. Необходимо отметить, что 
достаточно близкие результаты по скорости разложения и крупности осадков получаются при 
использовании неоднородной по гранулометрическому составу затравки, что иллюстрирует 

Рис.3. Кинетика декомпозиции алюминатных растворов 
с использованием термоактивированной затравки.  

Температура активации: 1,2 – 340 C; 3 – без термообработки. 
Концентрация затравки 2 – 20 г/л 
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Рис.4. Распределение по крупности осадка гидроксида 
алюминия, полученного с использованием  

термоактивированной затравки  
Условные обозначения см. на рис.3 
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Рис.5. Кинетика декомпозиции алюминатных растворов  
с использованием термоактивированной затравки  

широкого гранулометрического состава 
Температура термоактивации: 1 – 435 C; 2 – 530 C ;  

3 – 630 C; 4 – без термообработки 
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Рис.6. Распределение по крупности осадка гидроксида 
алюминия, полученного с использованием  

термоактивированной затравки  
Температура термоактивации: 1 – 340 C; 2 – 435 C;  

3 – 530 C 
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ход кинетической кривой контрольного опыта (рис.5) и соответствующая гранулометрическая 
характеристика (рис.6). Это указывает на существенный вклад в процесс формирования кри-
сталлического осадка механизма, основанного на перекристаллизации затравочного материала, 
что имеет подчиненное значение при использовании узких фракций затравки [3]. 

 
Выводы 

 
1. Теоретически обоснованы требования к реагенту и условиям его активации, обеспечи-

вающим перевод алюминатных растворов за пределы области метастабильной устойчивости. 
2. Экспериментально установлено, что высокоградиентная термическая обработка гиб-

бсита в интервале температур от 340 до 630 C вызывает закономерные изменения фазово-
го и химического состава, а также многократный рост удельной поверхности продуктов 
термообработки без существенных изменений гранулометрического состава продуктов, 
при этом количество аморфной фазы возрастает в указанном диапазоне примерно с 70 и 
почти до 100 %.  

3. Установлено явление изотермического растворения термоактивированного гиббсита 
в метастабильных алюминатно-щелочных растворах промышленного состава с увеличени-
ем их концентрации относительно начального уровня более чем на 30 г/л.  

4. Показано, что применение термоактивированного гиббсита в качестве затравки, 
приводит к резкому увеличению скорости процесса декомпозиции, которая сопровождает-
ся образованием осадка гидроксида алюминия высокой дисперсности.  

Работа проведена при финансовой поддержке Министерства образования и науки Рос-
сийской Федерации (Государственный контракт № 14.577.21.0127 от 20 октября 2014 г.). 
Уникальный идентификатор прикладных научных исследований (проекта) RFMEFI57714X0127. 
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The paper presents theoretically based requirements for the activation of synthetic gibbsite 

for maximum solubility of the activated product. The article describes the methodological 
foundations of gibbsite thermal activation and its effectiveness evaluation in terms of aluminate 
solutions decomposition. It is shown that to obtain high-saturation aluminate solutions, activation 
should provide generation of the reagent with highly-developed surface area, which is not identical 
to the structure of the deposited gibbsite.  

As a result of high-gradient thermal activation of synthetic gibbsite, it has been found that 
the targeted product develops predominantly an amorphous structure with a specific surface area 
up to 256 m2 / g, preserving its primary particle size. Activation products were investigated using 
modern methods of physical and chemical analysis. The experimental results confirmed the 
possibility of the activated product dissolution in the aluminate solution with a metastable 
compound and their spontaneous decomposition with aluminum hydroxide formation, 
characterized by high dispersion ability. It is shown, that a significant difference in kinetics and 
decomposition rates of solutions is connected with the use of a seed material with different particle 
size composition, which leads to the development of competing mechanisms, resulting in seed 
recrystallization, homogeneous and heterogeneous nucleation. 

Key words: gibbsite, seed, thermal activation, aluminate solution, supersaturation, 
nucleation mechanism, mass crystallization. 
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