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Введение
Различные структурные модификации оксидов 

алюминия (χ-, η-, γ-, δ-, κ-, θ- и α-Al2O3) широко 

используются в качестве адсорбентов, носителей 

и собственно катализаторов для большого числа 

крупнотоннажных химических процессов [1—5]. 

Важнейшим материалом в катализе является одна 

из низкотемпературных модификаций — кристал-

лический γ-оксид алюминия (ОА), который обычно 

получают прокаливанием γ-AlO(OH) — бемита [1, 

4—6]. Кристаллический γ-Al2O3 в литературе час-

то отождествляют с оксидом, также обозначаемым 

как «γ-Al2O3», но получаемым путем термообработ-

ки «гелеобразного бемита» (псевдобемита) с соста-

вом γ-AlO(OH)·nH2O, где 0,1 < n < 0,8 [1], хотя эти 

два продукта принципиально различаются по сво-
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им физико-химическим и структурным свойствам. 

Кристаллический γ-Al2O3 имеет структуру дефек-

тной шпинели и описывается кристаллохимичес-

кой формулой Al8[ 2,67Al13,33]O32 [1, 6, 7]. Видно, 

что кристаллический γ-Al2O3 содержит ионы Al3+ в 

тетра- и октаэдрическом кислородном окружении, а 

катионные вакансии — преимущественно в октаэд-

рических позициях.

Ранее одним из нас с соавторами выполнены сис-

тематические исследования локального окружения 

и катионного распределения в различных струк-

турных модификациях оксидов Al3+ методом 27Al 

ЯМР (MAS) [8], рентгеноструктурного анализа [9] 

и микродифракции электронов [10]. Было показа-

но, что только после прокаливания кристалличес-

кого бемита (БЕ) при температуре 650 °C в течение 

нескольких часов, по данным 27Al ЯМР (MAS), фор-

мируется кристаллический γ-Al2O3, в котором рас-

пределение катионов Al3+ в тетраэдрических (Al3+
Td) 

и октаэдрических (Al3+
Oh) позициях, а катионных ва-

кансий преимущественно в октаэдрических кисло-

родных местах соответствуют представленной выше 

теоретически обоснованной формуле [1, 6, 7]. От-

метим, что характеристики спектров 27Al ЯМР для 

промышленного оксида алюминия A-1, получаемо-

го прокаливанием в тех же условиях псевдобемита 

(П/БЕ), существенно отличаются от таковых для слу-

чая кристаллического γ-Al2O3 [8, табл. 1, образец A-1]. 

Известно, что кислотно-основные и, следова-

тельно, каталитические и адсорбционные свойства 
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низкотемпературных модификаций ОА зависят от 

распределения катионов Al3+ и вакансий в кубичес-

кой кислородной решетке по тетра- и октаэдричес-

ким позициям [2, 7—11]. Так, в [11, рис. 1 и табл. 2] 

приведены результаты исследования каталитичес-

кой активности в реакциях зауглероживания поверх-

ности различных модификаций ОА бутадиеном-1,3 

при 500 °C. Показано, что для промышленного 

Al2O3, полученного из П/БЕ, удельная активность в 

закоксовывании в три раза выше, чем для кристал-

лического γ-Al2O3 [11]. Число подобных примеров 

можно было бы умножить. 

В соответствии с целью данной работы нас в наи-

большей степени интересуют разработанные ранее 

методы синтеза кристаллического бемита (БЕ). Из-

вестно, что со 100 %-ным выходом кристаллический 

БЕ можно получить из П/БЕ [12], а также из гиббси-

та (ГБ) — γ-Al(OH)3 [13] при их автоклавной обра-

ботке в среде насыщенных паров воды при темпе-

ратуре около 250 °C. Кроме того, кристаллический 

бемит в качестве примесной фазы в количестве 5—

10 мас.% формируется также при термообработке ГБ 

на воздухе при пониженных [14] и атмосферном [15] 

давлениях и температуре не ниже 250 °C. В этих слу-

чаях на начальных этапах термообработки исходно-

го гидроксида формируется смесь неразложившего-

ся ГБ и вновь образованного БЕ. При дальнейшем 

повышении температуры до 650 °C образуется смесь 

низкотемпературных модификаций χ- и γ-Al2O3. Та-

кой метод получения γ-Al2O3 приводит к невоспро-

изводимости важных для катализа характеристик 

оксидной фазы.

В последние годы специалисты в области ката-

лиза и материаловедения проявляют большой инте-

рес к СВЧ-излучению как перспективному способу 

управления твердофазными реакциями в конден-

сированных средах [16—18]. По сравнению с тра-

диционными (термическими) способами нагрева, 

при которых передача теплоты от газообразного или 

твердого теплоносителя на поверхность нагревае-

мого вещества и далее в его объем происходит кон-

тактно, посредством теплопроводности, конвекции 

и радиационного переноса тепловой энергии, на-

грев СВЧ-излучением имеет целый ряд достоинств. 

Так, он обеспечивает возможность избирательного 

нагрева отдельных составляющих в смеси веществ 

образца при повышенном коэффициенте полезно-

го использования СВЧ-энергии (более 50 %). При 

этом обработка вещества характеризуется высокой 

плотностью мощности нагрева (более 100 Вт/см3) и 

его низкой инерционностью. В процессе воздейст-

вия СВЧ-излучения на вещество образца нагрев 

происходит «изнутри» одновременно по всему его 

объему в каждой частице отдельной составляющей 

за счет проявления эффекта диэлектрических по-

терь [18]. В результате могут быть получены продук-

ты со свойствами, существенно отличающимися от 

характеристик соединений, синтезированных тра-

диционными термическими методами обработки 

гидроксидов Al3+. 

Действительно, ранее нами при воздействии СВЧ-

излучения на ГБ была обнаружена его необычная 

аморфизация в мягких температурных условиях с пос-

ледующим переходом аморфной составляющей (АС) 

в кристаллический бемит [19]. На базе обнаруженного 

явления в настоящей работе предложен новый подход 

к синтезу кристаллического БЕ путем воздействия 

СВЧ-излучения на ГБ, исследованы механизм и ки-

нетика происходящих твердофазных превращений, а 

также изучены диэлектрические свойства исходных, 

промежуточных и конечных продуктов СВЧ-стиму-

лированного процесса разложения ГБ. 

Экспериментальная часть

В качестве исходного вещества использовали гид-

роксид алюминия Al(OH)3—гиббсит марки ГД—О 

производства Ачинского глиноземного комбината, 

подвергнутый обработке в дезинтеграторе DESI-15 

(Desintegraator Tootmise OU, Эстония) до получе-

ния порошка с распределением частиц по размерам, 

имеющим максимум примерно 50 мкм в режиме 

(3000 об/мин, производительности 150 кг/ч), исклю-

чающем проявление в измельчаемом ГБ эффектов 

механохимической активации. Результаты рентге-

нофазового (РФА) и термического анализа (ТА) для 

исходного [20, рис. 1] и измельченного на дезинтег-

раторе гиббсита, использованного в данной работе, 

практически совпадают, что указывает на отсутст-

вие проявления механохимических эффектов. 

Содержание примесей в ГБ (мас.%): Fe — 0,002; 

Na — 0,11; K — 0,033 и Si — 0,014. Удельная площадь 

поверхности высушенного при 110 °C порошка ГБ 

составляла около 2 м2/г. В качестве образца сравне-

ния был использован хорошо окристаллизованный 

БЕ, полученный путем гидротермальной обработки 

ГБ в автоклаве из нержавеющей стали при 250 °C в 

среде насыщенных паров. Содержание примесей в 

БЕ (мас.%): Fe — 0,015; Сu — 0,014; Ni — 0,003; K — 

0,049 и Si — 0,268. Незначительные качественные и 
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количественные изменения содержания примесей в 

БЕ по сравнению с исходным гиббситом обусловле-

ны кардинальной перестройкой фазового и хими-

ческого состава ГБ и частичным растворением ма-

териала автоклава в гидротермальных условиях. 

Перед проведением экспериментов по СВЧ-ак-

тивации все образцы ГБ были высушены в сушиль-

ном шкафу в токе воздуха в течение 12 ч при 110 °С 

с целью удаления слабосвязанной молекулярной 

воды. Высушенные образцы до начала экспери-

ментов хранили в герметичной таре. Эксперимен-

ты проводили на специально сконструированном 

СВЧ-стенде с возможностью размещения образцов 

в реакторах-резонаторах как в области максимума 

напряженности электрического поля, так и в макси-

муме магнитной составляющей. Температуру в ре-

акторе регулировали путем изменения подаваемой 

СВЧ-мощности и измеряли с помощью дистанци-

онного датчика — оптического пирометра фирмы 

Raytek (температурный диапазон измерения от 150 

до 850 °C). Предварительные измерения показали, 

что поглощение СВЧ-энергии гиббситом при мак-

симуме напряженности электрического поля гораз-

до интенсивнее, чем при максимуме напряженности 

магнитного поля. Активное объемное поглощение 

гиббситом СВЧ-излучения обеспечивается за счет 

наличия в его кристаллической структуре различ-

ных типов электрически поляризованных фрагмен-

тов воды (мостиковых, терминальных и межслоевых 

OH-групп). Исходные образцы порошка гиббсита 

массой 3 г подвергали СВЧ-воздействию в течение 

6—63 мин в проточном кварцевом реакторе. Обра-

зец размещали в резонаторе в области максимума 

напряженности электрического поля. Через слой 

образца пропускали инертный газ (азот) со скоро-

стью 1,7 мл/с с целью предотвращения конденсации 

паров воды, выделяющихся в процессе дегидрата-

ции ГБ, на внутренних стенках реактора. 

В условиях наших экспериментов подаваемая на 

образцы мощность составляла 50±10 Вт, что обес-

печивало достаточно быстрый разогрев реактора в 

области максимума электрического поля до стаци-

онарной температуры 260—270 °C согласно показа-

ниям пирометра, расположенного снаружи и на-

правленного на внешнюю поверхность кварцевого 

реактора. При этом время достижения температуры 

150 °C, т.е. нижнего предела измерений, составля-

ло 180±15 с. Для СВЧ-активированных образцов ГБ 

приняты обозначения: ГМВ — τ, где τ — время СВЧ-

воздействия в минутах. 

Диэлектрические свойства исходных и СВЧ-ак-

тивированных образцов исследовали вне реактора 

при комнатной температуре на воздухе с использо-

ванием стандартного метода измерения диэлектри-

ческой проницаемости ε′ и тангенса угла диэлектри-

ческих потерь tgδ [18]. Образец в кварцевой пробирке 

располагали в области максимума электрического 

поля в центре резонатора, возбужденного на моде 

Е010. Для определения значений диэлектрической 

проницаемости ε′ и тангенса угла потерь tgδ исполь-

зованы следующие соотношения [18]: 

где D — диаметр цилиндрического резонатора; d — 

внутренний диаметр кварцевой пробирки для об-

разца; Δf — изменение резонансной частоты fрез 

при введении диэлектрика; Qнe и Qн — добротности 

резонатора с установленной в нем кварцевой про-

биркой с образцом и без образца соответственно. 

Измерения проводили в несколько этапов. Сначала 

снимали амплитудно-частотную характеристику 

измерительного резонатора с установленной в нем 

пустой кварцевой пробиркой (внутренний диаметр 

пробирки 4 мм) в точке максимума электрической 

компоненты поля и определяли его резонансную 

частоту fрез, а также нагруженную добротность Qн. 

Далее в резонатор в точку максимума электрической 

компоненты поля помещали кварцевую пробирку с 

образцом. При измерении диэлектрической прони-

цаемости кварцевую пробирку заполняли исследуе-

мым образцом в виде порошка таким образом, что-

бы высота слоя равнялась высоте резонатора. При 

этом образец сравнения БЕ выбирали с распределе-

нием по размеру частиц, близким к исходному ГБ и, 

исходя из предположения, что фракционный состав 

ГБ в ходе СВЧ-активации не изменяется, принима-

ли, что объем, занимаемый образцом, остается пос-

тоянным. Далее фиксировали смещение значения 

резонансной частоты и нагруженную добротность 

и по указанным выше формулам определяли зна-

чения диэлектрической проницаемости и тангенса 

угла потерь. Для исключения влияния кварца на из-

меряемые параметры значения добротности и час-

тоты для резонатора с пустой кварцевой пробиркой 

принимали как исходные параметры. Параметры 

fрез и Qн измерены с помощью анализатора ампли-



10 Катализ в промышленности, № 2, 2014

Общие вопросы катализа

тудно-частотных характеристик Agilent CSA серии 

N1996A. Погрешность данной методики определе-

ния значений диэлектрической проницаемости ε′ и 

тангенса угла потерь tgδ составляет 5 и 10 % соот-

ветственно [18].

Дифрактограммы образцов регистрировали на 

дифрактометре D-500 фирмы Siemens с использо-

ванием CuKα-излучения и графитового монохро-

матора на отраженном пучке. Съемку образцов 

осуществляли методом сканирования в области 

значений углов 2θ = 10÷70° с шагом 0,05° и временем 

накопления 3 с. Идентификацию фаз осуществля-

ли путем сравнения экспериментальных дифрак-

тограмм с дифрактограммами, собранными в базе 

данных [21]. 

Комплексный термогравиметрический анализ 

исходных и СВЧ-активированных образцов ГБ вы-

полняли на дериватографе фирмы NETZSCH в ин-

тервале температур от 20 до 1000 °C со скоростью на-

грева 10 °C/мин с использованием навесок 30 мг.

Фазовый состав СВЧ-активированных образцов 

ГБ определяли из сопоставления качественных дан-

ных РФА и количественных результатов комплекс-

ного термического анализа. В общем случае СВЧ-ак-

тивированные образцы содержат аморфную со-

ставляющую (АС), недоразложенный гиббсит и 

вновь сформированный бемит. Для определения 

брутто-химического состава АС с общей формулой 

Al2O3·xH2O рассчитывали мольное содержание Al2O3 

и воды, отношение которых соответствовало стехио-

метрическому показателю x (x = nAl2O3/nH2O). 

Результаты и их обсуждение 

Согласно данным РФА, исходный ГБ и обра-

зец сравнения бемита однофазны и не содержат 

каких-либо других фиксируемых фазовых вклю-

чений (рис. 1, кривые 1, 2). Области когерентного 

рассеяния (ОКР) для ГБ и бемита в кристаллогра-

фических направлениях, соответственно 002 и 020, 

превышают 1000 Å. В интервале времени СВЧ-воз-

действия на ГБ от 0 до 3 мин каких-либо изменений 

в фазовом составе или диэлектрических свойствах 

образцов не наблюдали. В связи с этим данный 

временной интервал в работе не рассматривали. 

Существенные изменения в структуре и фазовом 

составе гиббсита происходят при СВЧ-обработке 

в течение 6 мин и более, что приводит к заметному 

уменьшению содержания исходного ГБ, появлению 

рефлексов бемита и, согласно [19], частичному пе-

Рис. 1. Дифрактограммы исходных образцов: 
1 – исходный ГБ; 2 –образец сравнения БЕ; 
ГБ – гиббсит; БЕ – бемит

Рис. 2. Дифрактограммы СВЧ-активированных 
образцов ГБ: 
1 – ГMB-6; 2 – ГMB-11; 3 – ГMB-19; 4 – ГMB-28; 
ГБ – гиббсит; БЕ – бемит

Рис. 3. Дифрактограммы СВЧ-активированных 
образцов ГБ:
1 – ГМВ-48; 2 – ГМВ-63; БЕ – бемит
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реходу ГБ в ненаблюдаемую методом РФА (рис. 2, 

кривые 1—4) аморфную составляющую. В [19] мето-

дами 27Al MAS ЯМР и просвечивающей электрон-

ной микроскопии высокого разрешения (ПЭМВР) 

детально охарактеризованы природа АС и процесс 

аморфизации кристаллов ГБ. По данным РФА, воз-

действие СВЧ-излучения на ГБ в течение 48–63 мин 

приводит к полному исчезновению его рефлексов 

(рис. 3). Кроме того, СВЧ-активация образцов ГБ 

в течение 28 мин и более приводит к уменьшению 

интенсивности линий от вновь сформированного 

БЕ. При этом проявляется «гало» в области углов 

2θ = 30÷50°, свидетельствующее о появлении иной 

АС, формирующейся из фазы бемита, входящего в 

состав СВЧ-активированного продукта (см. рис. 3). 

Отметим, что для вновь сформированного бемита 

ОКР в направлении 020 составляет 700—800 Å, что 

заметно меньше, чем для образца сравнения (см. 

рис. 1, кривая 2). Вместе с тем в тех же условиях эк-

сперимента рентгенографические характеристики и 

ОКР в направлении 002 для неразложенного ГБ не 

претерпевают заметных изменений по сравнению с 

исходным гиббситом.

На рис. 4 представлены данные комплексного 

термического анализа (ТА) исходного ГБ и образца 

сравнения БЕ. Ранее методом ПЭМВР было показа-

но [19], что морфологическая структура исходного 

ГБ характеризуется преимущественно наличием 

кристаллов двух видов: достаточно крупных 3D-мо-

нокристаллов микронного размера с совершенной 

огранкой и поликристаллических агрегатов, состо-

ящих из 2D-кристаллитов пластинчатой формы. 

На термограмме исходного ГБ присутствует эндо-

термический предэффект с максимумом вблизи 

260 °C, обусловленный разложением 2D-кристал-

литов пластинчатой формы, и более интенсивный 

эндоэффект дегидратации 3D-монокристаллов при 

313 °C. Эндотермический эффект при 528 °C отно-

сится к разложению фазы бемита, который обра-

зуется в сравнительно небольших количествах в 

процессе термогравиметрического анализа ГБ (см. 

рис. 4, а). Таким образом, фазовый состав продуктов 

термического разложения ГБ зависит не только от 

условий ТА, но и от свойств исходного гидроксида 

(дисперсности частиц порошка, их морфологичес-

кой структуры и текстуры, дефектности кристалли-

тов и т.д.). 

На термограмме хорошо окристаллизованного 

бемита (см. рис. 4, б) фиксируется эндоэффект при 

550 °С, обусловленный его дегидратацией и фазо-

вым переходом в кристаллическую модификацию 

γ-Al2O3.

После СВЧ-активации гиббсита на кривых ТА 

наблюдаются следующие изменения: исчезает пред-

эффект (260 °C), при этом появляется эндотерми-

ческий эффект с максимумом при 85—100 °C, обус-

ловленный удалением молекулярной воды из амор-

фной составляющей [19]. Вместе с тем сохраняется 

эндоэффект дегидратации недоразложенной фазы 

ГБ, экстремум которого смещается в область мень-

ших температур. Отметим, что увеличение времени 

СВЧ-активации приводит к закономерному сдвигу 

эндотермического эффекта дегидратации ГБ в низ-

котемпературную область от 313 до 283 °C. Сфор-

мированный при СВЧ-активации гиббсита бемит 

разлагается при температурах 526—530 °C, что на 

Рис. 4. Данные термического анализа исходного ГБ и образца сравнения БЕ, (потери в массовых процентах): 
а – ГБ; б – БЕ
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20—25 °C ниже температуры дегидратации образца 

сравнения БЕ (рис. 5, а—е). Отсутствие предэффекта 

на термограммах для СВЧ-активированных образ-

цов ГБ позволяет сделать вывод о том, что в пер-

вую очередь в аморфную составляющую переходят 

2D-кристаллиты пластинчатой формы исходно-

го ГБ. 

Количественные результаты комплексного тер-

мического анализа совместно с качественными дан-

ными РФА позволяют рассчитать кинетику измене-

ния содержания кристаллических фаз и аморфной 

составляющей для изученной серии СВЧ-активи-

рованных образцов ГБ (рис. 6 и табл. 1). Массовые 

доли исходного ГБ и вновь образованного БЕ, пред-

Рис. 5. Данные термического анализа (потери в массовых процентах):
а – ГMB-6; б – ГMB-11; в – ГMB-19; г – ГMB-28; д – ГMB-48; е – ГMB-63
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ставляющих собой согласно РФА хорошо окристал-

лизованные системы с известной стехиометрией, 

определены из данных термического анализа по эн-

дотермическим эффектам потери воды при дегидра-

тации гиббсита и бемита соответственно. При этом 

долю аморфной составляющей определяли по мате-

риальному балансу путем вычитания из суммарной 

навески СВЧ-активированного ГБ долей кристал-

лических фаз. Отметим, что содержание фазы ис-

ходного ГБ уменьшается с заметной скоростью до 

8 мин, после чего скорость указанного процесса за-

медляется. При воздействии на твердую фазу СВЧ-

излучения более 28 мин остаточное количество не-

разложенного ГБ приближается к нулю (см. рис. 6, 

кривая 1). Вместе с тем, во всем диапазоне времени 

СВЧ-активации содержание аморфной составляю-

щей увеличивается антибатно изменению содержа-

ния гиббсита (см. рис. 6, кривая 3). 

Формальная кинетика топохимических реак-

ций твердых тел и различные кинетические мо-

дели детально рассмотрены в [22]. Однако анализ 

полученных нами данных относительно процесса 

превращения ГБ в ходе СВЧ-облучения показал, 

что кинетика наблюдаемых превращений не может 

быть в полной мере описана с помощью подходов, 

обобщенных в работе [22]. 

Можно полагать, что в первом приближении в 

нашем случае механизм твердофазных превраще-

ний может быть описан следующей схемой: 

Предполагаемые стадии параллельных превращений ГБ 
в бемит и аморфную составляющую при воздействии 
СВЧ-излучения в интервале 0—28 мин

В соответствии с представленной схемой в общем 

виде система кинетических уравнений для каждого 

компонента твердофазного процесса псевдопервого 

порядка может иметь вид:

WГБ = –(k1 + k2)αГБ,  (1)

WБЕ = k1αГБ,  (2)

WАС = k2αБЕ.  (3)

Здесь Wi — скорость превращения компонента i, 

αi — содержание этих компонентов, ki — константы 

скорости соответствующих превращений. Имею-

щиеся экспериментальные данные, приведенные в 

табл. 1, не позволяют оценить или точно определить 

численные значения констант скорости реакции в 

предложенной системе уравнений в силу недоста-

точного количества кинетических точек. Кроме то-

го, анализ кинетики в ходе СВЧ-воздействия на ГБ 

осложняется еще и тем, что во всем временном ин-

тервале СВЧ-облучения вещество находится в су-

щественно неравновесных условиях. 

Последующие стадии твердофазного разложения 

ГБ при временах СВЧ-активирования более 28 мин 

в данной работе не рассматриваются в связи с замет-

ными превращениями вновь образованного крис-

таллического БЕ, возможно, в аморфную составля-

Таблица 1
Диэлектрические характеристики исходных, 
СВЧ-активированных образцов ГБ и их фазовый 
состав (мас.%) с учетом содержащейся 
в них воды

Наименование 
образца

tgδ
Содержание составляющей 

в образце

Гиббсит Бемит АС

Гиббсит 5,1·10–3

Бемит 1,1·10–2

ГМВ-6 2,8·10–2 45 40 15

ГМВ-11 2,3·10–2 10 45 45

ГМВ-19 7,4·10–2 4 43 53

ГМВ-28 2,1·10–2 ≈1 42 57

ГМВ-48 2,1·10–2 ≈1 39 60

ГМВ-63 2,1·10–2 0 23 77

Рис. 6. Кинетические кривые изменения содержания 
компонентов твердофазной реакции разложения ГБ 
под воздействием СВЧ-излучения в интервале 0–28 мин:
1 – ГБ; 2 – БЕ; 3 – АС
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ющую иной природы, требующей дополнительных 

исследований. 

Сопоставим далее диэлектрические характери-

стики (tgδ) исходных и СВЧ-активированных образ-

цов ГБ, которые определяют эффективность погло-

щения веществом СВЧ-энергии и трансформации 

ее в тепло. В табл. 1 представлены диэлектрические 

свойства исходного ГБ, образца сравнения бемита 

и СВЧ-активированных образцов. Исходный гибб-

сит обладает достаточно малым tgδ, равным 5,1·10–3. 

Для плавленого кварца, который практически про-

зрачен для СВЧ излучения при частоте 2,45 ГГц, он 

еще меньше — tgδ = 6·10–5, в то время как для воды, 

которая интенсивно поглощает СВЧ-энергию, tgδ =

= 0,12 [23]. Видно, что для гиббсита tgδ в два раза 

меньше, чем у образца сравнения БЕ, что свидетель-

ствует о большей способности последнего поглощать 

СВЧ-энергию и трансформировать ее в теплоту. 

После СВЧ-активации гиббсита во всем интервале 

времени (6—63 мин) образцы характеризуются tgδ, 

в 4—7 раз большим по сравнению с исходным гид-

роксидом. Тенденция изменения tgδ состоит в том, 

что в изученном интервале времени активации ГБ 

происходит лишь незначительное уменьшение tgδ, 

за исключением образца ГМВ-28, для которого 

tgδ = 7,4·10–2. Рост тангенса угла диэлектрических 

потерь, очевидно, обусловлен фазовыми превраще-

ниями — формированием аморфной составляющей 

и бемита. В предположении об аддитивности вклада 

отдельных фаз в суммарный tgδ можно рассчитать 

tgδ для аморфной составляющей. Вместе с тем, как 

видно из табл. 2, содержание молекулярной воды в 

АС возрастает и достигает максимальной величины 

для образца ГМВ-28. Это может означать, что ос-

новной вклад в изменение диэлектрических харак-

теристик вносит содержание молекулярной воды, 

входящей в аморфную составляющую СВЧ-активи-

рованных продуктов. Заметное увеличение tgδ для 

образца ГМВ-28 по сравнению с другими, по-види-

мому, обусловлено началом разложения вновь сфор-

мированного БЕ в аморфную составляющую, имею-

щую другой состав (Al2O3·3,0H2O) и соответственно 

диэлектрические параметры (см. табл. 2). 

Малое значение tgδ приводит к низкой эффек-

тивности преобразования СВЧ-энергии в теплоту 

нагрева гиббсита, которая, по нашим оценкам, не 

превышает 10 % для используемого в работе СВЧ-стен-

да. Для определения КПД нагрева использованы 

соотношения, представленные в [24], и с помощью 

анализатора амплитудно-частотных характеристик 

Agilent CSA серии N1996A выполнены измерения 

резонансных параметров реактора-резонатора при 

комнатной температуре и СВЧ-мощности 1 мВт. 

В то же время образование в процессе СВЧ-акти-

вации аморфной составляющей и бемита, облада-

ющих значениями tgδ на порядок большими, чем 

исходный гиббсит, приводит к увеличению эффек-

тивности СВЧ-нагрева образца. Стоит также отме-

тить, что общие энергозатраты на СВЧ-активацию в 

пересчете на электроэнергию, потребленную СВЧ-

стендом, составляют около 20 кДж/г гиббсита. Для 

оценки выбран образец ГМВ-11, который содержит 

наибольшее количество фазы БЕ и для которого сте-

пень превращения ГБ превышает 90 %. Для других 

известных методов термоактивации («flash»-про-

цессов), таких как ЦТА (центробежная термоакти-

вация в контакте с твердым теплоносителем) [25] 

и ТХА (термохимическая активация в контакте с 

газообразным теплоносителем) [26], общие энерго-

затраты составляют 4 и 10 кДж/г соответственно. 

Однако данные методы термоактивации ГБ не при-

водят к образованию заметного количества крис-

таллического бемита.

Относительно механизма и специфики воздейс-

твия СВЧ-излучения на гиббсит можно отметить 

следующее. По сравнению с традиционными тер-

мическими методами нагрева, при которых пере-

дача тепла в объем вещества с его поверхности про-

исходит контактно посредством теплопроводности, 

конвекции и радиационного переноса тепловой 

энергии, специфика СВЧ-воздействия на элемен-

ты структуры гиббсита проявляется на уровне его 

микрокристаллов: в процессе СВЧ-активации при 

достижении некоторого критического порога по по-

Таблица 2
Брутто-химический состав аморфной составляю-
щей (АС) СВЧ-активированных образцов ГБ

Наименование 
образца

Содержание 
Al2O3 и H2O 

в АС (мас.%)

Брутто-
химическая 
формула АС

Вклад АС 
в tgδ

Al2O3 H2O

ГМВ-6 11,0 4,0 Al2O3·0,5H2O 0,53·10–2

ГМВ-11 38,3 6,7 Al2O3·1,0H2O 1,26·10–2

ГМВ-19 47,6 5,4 Al2O3·1,5H2O 1,22·10–2

ГМВ-28 53,7 3,3 Al2O3·3,0H2O 4,23·10–2

ГМВ-48 50,7 9,3 Al2O3·1,0H2O 1,26·10–2

ГМВ-63 62,3 9,7 Al2O3·1,3H2O 1,62·10–2
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глощенной СВЧ-энергии происходит одновременное 

внутриобъемное разрушение как 2D-кристаллитов 

пластинчатой формы, образующих поликристалли-

ческие агрегаты, так и крупных 3D-монокристаллов. 

Установленные нами ранее особенности воздейст-

вия СВЧ-излучения на различные структурообра-

зующие функциональные группы ГБ позволили 

предположить, что механизм воздействия СВЧ-из-

лучения заключается в инициировании процессов 

разрыва H-связей между кислородными пакетами 

в объеме кристаллов ГБ и отщеплении протонов, а 

также в ускорении их миграции по поверхности и в 

объеме твердой фазы. При этом ускорение диффу-

зии протонов приводит к тому, что в первую оче-

редь формируются основные Льюисовские центры 

(–Al–Oδ––Al–), пространственно отделенные от ре-

акционноспособных терминальных групп (–Al–OH) 

[27, схема 1]. Таким образом, особенности взаимо-

действия СВЧ-излучения с гидроксидами Al3+ по 

сравнению с обычной термообработкой при неболь-

ших скоростях нагрева и «flash»-процессами позво-

ляют изменять направление и условия протекания 

твердофазных превращений ГБ при воздействии 

СВЧ-излучения с формированием кристаллическо-

го бемита и аморфной составляющей. 

Заключение 

В заключение отметим, что полученные нами но-

вые научные результаты, безусловно, представляют 

практический интерес и формируют принципиаль-

ную основу для разработки малоотходного, энерго-

сберегающего подхода к синтезу кристаллического 

бемита (γ-AlOOH), исключающую необходимые в 

таких случаях стадии переосаждения гиббсита и 

гидротермальной обработки переосажденных гелей 

или кристаллических гидроксидов Al3+ в автоклавах 

при высоких давлениях (P ≥ 20 атм) и температурах 

не ниже температуры дегидратации гидроксида. 

Предложен механизм твердофазных превраще-

ний гиббсита под воздействием СВЧ-излучения, а 

также измерены диэлектрические характеристики 

исходных и СВЧ-активированных образцов ГБ, яв-

ляющиеся важнейшими параметрами, определяю-

щими поглощательную способность любого вещест-

ва при воздействии на него СВЧ-излучения. На базе 

проведенных исследований становится возможным 

создание нового технологического подхода к синте-

зу кристаллического бемита и оксидных продуктов 

на его основе в опытном масштабе. 

Работа выполнена при финансовой поддержке 

Российского фонда фундаментальных исследований 

(проект № 13-03-00312А).
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Введение
Необходимость создания высокоэффективных, 

экологичных и бесшумных источников электроэнер-

гии, к которым, в первую очередь, относятся топлив-

ные элементы (ТЭ) с твердым полимерным электро-

литом, явилась мощным стимулом для интенсивных 

исследований в области разработки каталитических 
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систем для основных токогенерирующих процес-

сов. В топливных элементах с протонпроводящим 

полимерным электролитом наиболее проблемным 

узлом является катод, где осуществляется реакция 

электровосстановления кислорода, поскольку ско-

рость катодной реакции в значительной степени 

определяет характеристики ТЭ в целом. Если на во-

дородном платиновом аноде перенапряжение мало 

(<25 мВ), то на катоде оно при плотностях тока около 

1 A/см2 может превышать 500 мВ. Поэтому главные 

усилия исследователей сосредоточены на разработке 

именно катализаторов для катода. 

Вплоть до настоящего времени в ТЭ применяют 

платиновые катализаторы, которые выпускаются 


