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Введение
Поглощение энергии СВЧ-поля в твердых и жид-

ких средах: диэлектриках, полупроводниках широ-

ко используется в технологических процессах при 

термической обработке этих материалов, а в послед-

ние годы и для осуществления их химических пре-

вращений [1—3]. 

Возможность осуществления гетерогенно-ка-

талитических реакций в СВЧ-поле, наряду с ка-

талитическими свойствами, проявляемыми твер-

дотельными контактами, в значительной мере 

определяется достаточным для протекания процес-

са количеством тепла, выделяемого при трансфор-

мации СВЧ-энергии в обрабатываемой технологи-

ческой среде. При этом максимально достигаемая 

диссипация СВЧ-энергии в объеме каталитической 

шихты является необходимым условием эффектив-

ного энергопотребления при проведении процес-

сов [4]. Целесообразность термообработки в поле 

СВЧ определяется рядом известных преимуществ 

обработки твердофазных материалов, таких, как 

равномерность нагрева, безинерционность нагрева, 
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отсутствие градиентов в объеме образца, минимум 

энергозатрат по сравнению с традиционными мето-

дами передачи тепла. Кроме того, преимуществом 

разрабатываемого метода является универсаль-

ность источника энергии как при синтезе носителя 

для катализатора, так и при его эксплуатации в ходе 

каталитического процесса.

Ранее, в работах [5, 6], нами было установлено, 

что ряд катализаторов представляют собой компо-

зиции оксидов металлов переменной валентности 

на поверхности носителя γ-А12О3, в частности, Al/

γ-Al2О3, проявляющих высокую активность и изби-

рательность в реакциях деалкилирования алкила-

роматических углеводородов, газофазного глубокого 

окисления н-бутана и монооксида углерода, жид-

кофазного окисления ксилолов, не способны эф-

фективно поглощать и трансформировать энергию 

СВЧ-поля в теплоту, достаточную для оптимально-

го температурного режима протекания процессов. 

Это обусловлено недостаточным уровнем поглоще-

ния СВЧ-энергии используемыми катализаторами в 

области разрешенных к эксплуатации частот (0,915 

и 2,45 ГГц), а также значительным рассеиванием 

теплоты в матрице практически не поглощающего 

γ-А12О3-носителя активной массы контактов и в 

объеме конвертируемой реакционной среды. 

Результаты данной работы подтверждают, что 

для проведения реакций в поле СВЧ-излучения в 

качестве инертной матрицы для катализаторов на-

несенного типа весьма перспективными являются 

армированные различными металлами алюмоок-

сидные носители (Ме/А12О3), получаемые на основе 

высокодисперсных порошков металлов, в частнос-
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ти, алюминия [7], и обладающие высоким уровнем 

диэлектрических потерь.

Цель данной работы — исследовать возможность 

получения пористых Аl/Аl2О3-носителей, активно 

поглощающих микроволновое излучение (при гид-

ротермальной обработке промышленных порош-

ков алюминия в присутствии гидрогеля гидроксида 

алюминия с последующим реакционным спека-

нием в поле СВЧ), что может быть использовано в 

практических областях нефтехимии.

Экспериментальная часть
Эксперименты по армированию оксида алюми-

ния проводились на установке, сконструирован-

ной на базе микроволновой печи марки ЕМ-G5593V 

(«Panasonic») с объемом резонатора 23 л. Термообра-

ботка (спекание) образцов (навески по 25—30 г) осу-

ществлялась при рабочей частоте 2450 МГц с макси-

мальной входной мощностью генератора излучения 

800 Вт. Технические возможности СВЧ-печи поз-

воляли производить как обычную термообработ-

ку образцов электронагреваемой спиралью, так и 

программированно варьировать соотношение мощ-

ности СВЧ и электронагрева. Температура образцов 

измерялась с помощью дистанционного бесконтак-

тного инфракрасного пирометра марки VA6520 c 

диапазоном измерения –50÷600 °С. Во избежание 

неожиданного перегрева образцов в резонаторе пе-

чи устанавливалась шунтирующая емкость с цирку-

лирующей дистиллированной водой. 

Стадия гидротермальной обработки компози-

ций промышленных марок алюминиевых порошков 

ПА-1 и ПА-2 (гранулометрический состав, соответс-

твенно 450—630 и 250—450 мкм по ГОСТ 6058—73) в 

присутствии гидрогеля свежеосажденного гидрок-

сида алюминия осуществлялась в герметизирован-

ном, обогреваемом электроспиральной печью авто-

клаве, выполненном из нержавеющей стали марки 

12Х18Н10Т, рассчитанном на избыточное давление 

5 МПа. В автоклав, снабженный образцовым мано-

метром, запорной системой ввода и вывода водяного 

пара, загружали водную суспензию расчетного ко-

личества свежеосажденного гидрогеля гидроксида 

алюминия — Аl(ОН)3·nH2O, получаемого декомпо-

зицией раствора алюмината натрия (NaAlO2), ко-

торый производится Гянджинским глиноземным 

комбинатом (АООТ «Азералюминиум») [8], и со-

ответствующую навеску алюминиевого порошка. 

Композицию выдерживали при температуре 473—

523 К в течение 5—10 ч и подвергали дальнейшей 

термической обработке в электромагнитном поле 

СВЧ. Более подробно методика эксперимента изло-

жена в наших работах [5, 6]. 

В ходе гидротермального синтеза на поверхности 

алюминиевых кристаллитов образуются псевдобе-

мит и бемит по реакции [9]:

2А10 + 2Н2О + O2 → 2А1ООН + H2. (1)

При этом в замкнутом пространстве автоклава, 

за счет увеличения объема, происходит самоуплот-

нение реакционной шихты с образованием массив-

ных образцов, содержащих армированную алюми-

нием алюмогидроксидную фазу. 

Отметим, что при отсутствии доступа кислорода 

в систему (а также в специальных опытах с предва-

рительной откачкой для создания вакуума) реакция 

(1) протекает следующим образом: 

А10 + 2Н2О → А1ООН + 3/2H2. 

Количество непрореагировавшего алюминия в 

образцах определяли волюмометрическим методом 

по объему водорода, выделяющегося при обработке 

навески образца 30 %-ным раствором NaOH [10]. 

Площадь поверхности сформированных после 

термообработки в поле СВЧ композиций Аl/А12О3 оп-

ределяли методом БЭТ по низкотемпературной адсор-

бции аргона. Распределение объема пор по размерам 

устанавливали методом тепловой десорбции азота. 

Дифференциально-термический анализ образ-

цов до стадии прокаливания проводился в дерива-

тографе модели F.Paulik—J.Paulik-Q 1500 при скоро-

сти нагрева 7,5 град/мин.

Рентгенофазовый анализ порошков выполня-

ли на установке ДРОН-3 по стандартной методике. 

Съемку дифрактограмм проводили на CuKα от-

фильтрованном излучении (никелевый фильтр) при 

напряжении на рентгеновской трубке 30 кВ и силе 

тока 20 мА. Для идентификации фаз использовали 

данные картотеки ASTM [3]. 

Результаты и обсуждение
Рис. 1 иллюстрирует зависимость степени пре-

вращения образцов порошков алюминия различ-

ного дисперсного состава от времени и температуры 

гидротермальной обработки. Некоторый максимум 

в области 10 % степени превращения (отклонение от 

линейной зависимости) объясняется нами нестаци-

онарными явлениями, связанными с динамичес-

ким поведением системы, что требует специального 

детального изучения.
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Видно, что при сопоставимых условиях протека-

ния реакции (1) образцы порошка с относительно 

мелким (10—100 мкм) гранулометрическим соста-

вом (ПА-2) реагируют более интенсивно, и требуе-

мая достаточная степень превращения 25 % дости-

гается в относительно мягких условиях при 200 °C.

Из результатов исследования влияния варьиру-

емой мощности генератора СВЧ-излучения на ди-

намику изменения температуры Al/Al(ОН)3·nH2O 

композиций, армированных порошками Al разного 

дисперсного состава, а также образцов свежеосаж-

денного гидрогеля гидроксида алюминия, вытекает 

(рис. 2), что все исходные образцы, содержащие хи-

мически не связанную воду, из-за высоких диэлек-

трических потерь (tgδ Н2О при 20 °С = 0,11), погло-

щают СВЧ-излучение при относительно невысоком 

значении мощности. При этом температура образ-

цов изменяется в соответствии с (2) [11]: 

 (2)

где Руд — мощность СВЧ-излучения, поглощаемая 

единицей объема Al/Al(ОН)3·nH2O композиции (Вт/

м3); τ — время воздействия поля (с); с — усреднен-

ная теплоемкость испытываемых образцов (ккал/

град·моль); d — плотность образцов (г/см3), имеет 

экстремальный характер, и, за счет баланса поглоще-

ния и потери тепла, стабилизируется в области зна-

чений 100—110 °С (до полного испарения воды). Об-

разцы, не содержащие включения металлического 

алюминия, а также образцы с относительно низким 

его остаточным содержанием после гидротермаль-

ной обработки (α ≥30 %), при невысоком значении 

тангенса угла диэлектрических потерь (для Аl2О3 

tgδ ≅ 1·10–4) практически не поглощают энергию 

СВЧ-поля даже при максимальном значении мощ-

ности излучения. Наличие же кристаллитов алю-

миния в исходной композиции способствует росту 

диэлектрических потерь СВЧ-излучения и транс-

формации его в теплоту, что сопровождается повы-

шением среднемассовой температуры образцов. 

Установлено, что с увеличением степени диспер-

сности кристаллитов алюминиевого порошка, при 

равных значениях мощности излучения, поглоще-

ние энергии СВЧ-поля и скорость нагрева образцов 

возрастают и проходят через максимум, соответс-

твующий степени превращения алюминия ≅ 10 % 

(см. рис. 3). Это приводит к более быстрому нагреву 

Al/Al(ОН)3·nH2O композиций до значений темпера-

туры 700—800 К, при которых возможны фазовые 

превращения в объеме шихты, сопровождающиеся 

элиминированием кристаллизационной воды и об-

разованием фазы оксида алюминия. При этом струк-

турные модификации формирующейся за счет пог-

лощения энергии СВЧ-поля алюмооксидной фазы в 

значительной степени могут определяться природой 

смежных с поверхностью алюминиевых включений 

метастабильных кристаллитов AlOOH·nH2O. Это под-

тверждается сопоставлением результатов ДТГ-ана-

лиза специально синтезированных образцов бемита 

и псевдобемита и образцов Al/Al(ОН)3·nH2O, полу-

ченных гидротермальным синтезом с последующей 

сушкой в поле СВЧ (см. рис. 4). 

Эндоэффекты в области 413—423 К, обусловлен-

ные удалением несвязанной воды, а также эндоэф-

фекты в области 713—783 К указывают на возможное 

последовательное образование низкотемператур-

ных форм (γ-Al2О3), при дегидратации смеси упо-

Рис. 1. Зависимость степени превращения алюминиевых 
порошков ПА-1 (1, 2) и ПА-2 (3, 4) от времени гидротер-
мального синтеза
Температура реакции 200 °C (1, 2), 350 °C (3, 4)

Рис. 2. Динамика варьирования мощности магнетрона (1) 
и изменения температуры свежеосажденного гидрогеля 
Al(ОН)3·nH2O (2), композиций Al(ОН)3·nH2O с порошком 
ПА-1(α = 30 %) (3), с порошком ПА-1(α = 10 %) (4), 
с порошком ПА-2 (α = 10 %) (5)
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мянутых метастабильных форм оксида алюминия 

переменного состава [12]. Видно также, что с уве-

личением степени дисперсности алюминиевого по-

рошка в образцах происходит сдвиг эндотермичес-

ких максимумов в высокотемпературную область 

фазового перехода бемит — γ-Al2О3, что может быть 

связано с преобладанием процесса объемной крис-

таллизации гидроксида алюминия на зародыше-

вых центрах бемитной природы, образующихся при 

гидротермальной обработке порошков алюминия 

меньшей размерности [13, 14]. 

Следует также отметить, что с возрастанием сте-

пени дисперсности алюминиевых порошков ПА-1 <

< (ПА-1 + ПА-2) < ПА-2 на дифрактограммах об-

разцов Аl/Аl2О3, полученных на их основе, наряду с 

рефлексами от фазы γ-А12О3 проявляется с возрас-

тающей интенсивностью линия (d/n = 1,95 Å), ха-

рактерная для хорошо окристаллизованного бемита 

[13], отсутствующая в спектре грубодисперсного по-

рошка ПА-1 (табл.1).

В табл. 2 приведены текстурные характеристики 

образцов Аl/Аl2О3-носителей, армированных по-

рошками марок ПА-1 и ПА-2, сформированных при 

термообработке в поле СВЧ. Для оценки эффектив-

ности микроволнового синтеза здесь же представле-

ны характеристики образцов гамма-оксида алюми-

ния, полученных традиционной термообработкой 

электронагревом.

Таблица 1
Данные РФА образцов оксида алюминия, армированных промышленными порошками алюминия 
ПА-1 и ПА-2, и полученных термообработкой в поле СВЧ

Композиция Аl/Аl2О3 
(порошок ПА-1)

Композиция Аl/Аl2О3 
Смесь порошков ПА-1 (массовое 
содержание 5 %) и ПА-2 (5 %)

Композиция Аl/Аl2О3 
(порошок ПА-2)

d/n*, Å I d/n, Å I d/n, Å I

4,54
2,76
2,42
2,30
1,98

–
1,52
1,40

3
54
56
28
74
–
25

100

4,49
2,77
2,40
2,28
1,99
1,95
1,52
1,40

7
52
53
27
55
19
35

100

4,46
2,81
2,36
2,27
1,99
1,95
1,53
1,41

7
52
53
27
55
31
35

100

Условия: входная мощность магнетрона 800 Вт, время экспозиции 15 мин.
* Отклонение параметра d/n составляет Δ = ±0,01 Å.

Рис. 4. Результаты ДТГ – при нагревании образцов 
Al/Al(ОН)3·nH2O, содержащих массовую долю алюминие-
вого порошока ПА-1 (10 %) (1); смесь порошков ПА-1 (5 %) 
и ПА-2 (5 %) (2) и порошок ПА-2 (10 %) (3), подвергнутых 
сушке в поле СВЧ; образцы бемита (4); псевдобемита (5)

Рис. 3. Зависимость начальной скорости нагрева образ-
цов композиций Al/Al(ОН)3·nH2O после стадии сушки 
от степени превращения кристаллитов Al при гидротер-
мальной обработке
1 – порошок ПА-1; 2 – ПА-2
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Видно, что при термообработке в поле СВЧ про-

цессы формирования пористой структуры Аl/Аl2О3-

носителей протекают со скоростью, значительно 

превышающей скорость формирования алюмоок-

сидных матриц в условиях традиционного нагрева. 

Видно также, что с возрастанием степени дисперс-

ности армирующих порошков алюминия, а также с 

увеличением температуры и времени экспозиции в 

СВЧ-поле, снижается удельная поверхность и сум-

марный объем пор образцов Аl/Аl2О3 композитов. 

При этом также происходит перераспределение эф-

фективного радиуса пор с образованием пор средне-

го и большого размера. 

Наблюдаемые закономерности согласуются с вы-

сказанным предположением о влиянии возможных 

фазовых переходов (псевдобемит—бемит) в началь-

ных стадиях приготовления армированных алюми-

нием алюмооксидных носителей на их пористую 

структуру, сформированную в процессе термооб-

работки в поле СВЧ. Отмеченные фазовые превра-

щения интенсифицируются с увеличением степени 

дисперсности исходных кристаллитов алюминия, а 

также степени превращения его в стадии гидротер-

мального окисления.

Следует отметить, что для эффективного нагрева 

необходимо использовать Al2O3/Al [15], поскольку 

в них частицы металла равномерно распределены в 

оксидной матрице. На возможность использования 

подобных образцов указано также в работах [7, 16], 

где сформулированы научные основы их синтеза. 

Сокращение времени синтеза носителя втрое обес-

печивает эффективность предложенного метода в 

синтезе катализаторов методом гидротермального 

окисления промышленных мелкодисперсных по-

рошков алюминия. Обнаруженный нами эффект 

достигается в результате химического связывания 

кристаллитов алюминия с оболочкой гидроксида 

алюминия под действием СВЧ.

Заключение

Приведенные результаты свидетельствуют о 

возможности практически использовать предло-

женный способ гидротермального окисления про-

мышленных мелкодисперсных порошков алюми-

ния в присутствии объемной фазы Al(ОН)3·nH2O 

с последующей термообработкой в поле СВЧ для 

получения армированных Аl/Аl2О3 композитов, 

эффективно поглощающих электромагнитное из-

лучение СВЧ-диапазона. Учитывая текстурные ха-

рактеристики, синтезированные композиты можно 

использовать в качестве потенциальных носите-

лей для катализаторов реакций, стимулируемых 

электромагнитным полем сверхвысокой частоты 

(2,45 ГГц). 

Синтез керметов, описанный в статье, отлича-

Таблица 2
Текстурные характеристики композиционных Аl2О3-носителей, армированных порошками алюми-
ния различного дисперсного состава, прошедших термообработку в поле СВЧ

Образец 
носителя

Условия термообработки 
в поле СВЧ 

Т, К/время экспозции, мин
Степень 
превра-
щения, 
a Al,%

Площадь 
поверхнос-

ти, 
Sуд, м2/г

Объем 
пор, 
Vпор, 
см3/г

Распределение объема пор 
по размерам, см3/г

сушка прокаливание
Диаметр пор, нм

5–10 10–100 100–1000

Аl/Аl2О3
(ПА-1)

378/10 723/12
753/14 

5 182
175

0,58
0,57

0,30
0,26

0,22
0,23

0,06
0,08

Аl/Аl2О3
ПА-1+ПА-2

378/10 723/12
753/14

7 167
165

0,56
0,56

0,28
0,25

0,18
0,19

0,10
0,12

Аl/Аl2О3
(ПА-2)

378/10 723/12
753/14

6 158
155

0,53
0,50

0,26
0,23

0,16
0,13

0,11
0,14

Псевдо-
бемит*

383/120 773/240 15 235 0,59 0,41 0,12 0,06

Бемит* 383/120 773/240 16 98 0,43 0,10 0,15 0,18
* Термическая обработка образцов проводилась традиционным нагревом (условия прокаливания приведены в таблице).
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ется от метода синтеза, описанного в литературных 

ссылках [15—17]. Авторы указанных работ исполь-

зовали в качестве исходного сырья алюминиевый 

порошок, с которым происходит гидротермальное 

окисление. Мы применили гидроксид алюминия, 

свежеосажденный аммиаком из раствора серно-

кислого алюминия. В этом случае гидротермаль-

ное окисление алюминиевого порошка приводит к 

химическому связыванию кристаллитов алюминия 

с оболочкой гидроксида алюминия под действием 

СВЧ. Перед нами стояла задача получить носитель, 

поглощающий СВЧ-излучение. В работах других ав-

торов такая задача не ставилась. Мы применили ма-

териалы, которые используются как катализаторы, 

работающие в поле СВЧ. Ранее, как видно из лите-

ратуры, подобная задача не решалась ни за рубежом, 

ни в России. 

Предложенный метод синтеза алюмооксидных 

носителей практически значим при совершенство-

вании технологии гетерогенных катализаторов, 

широко используемых в нефтехимических превра-

щениях. При оптимизации температуры прокали-

вания подобного рода систем в большинстве слу-

чаев ее оптимум находится в диапазоне 550—700 °С. 

Использование СВЧ-излучения позволяет снизить 

температуру прокаливания до 200—350 °С, что су-

щественно уменьшает энергозатраты за счет сокра-

щения продолжительности прокаливания и прове-

дения синтеза в более мягких условиях. 
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