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Аннотация: Оксид алюминия находит широкое применение в качестве носителя катализаторов, в том числе в системах двига-

телей внутреннего сгорания автомобилей, где рабочие температуры достигают свыше 1000 °С, в связи с чем он должен обладать 

повышенной термической устойчивостью, или термостабильностью. Данный параметр связывают с наличием пентакоордини-

рованных центров на поверхности γ-фазы Al2O3. В настоящей работе описано влияние pH осаждения гидроксида алюминия 

на присутствие пентакоординированных центров на поверхности оксида алюминия. Методом контролируемого двухструйного 

осаждения синтезировали образцы гидроксида алюминия с его последующим термическим разложением до оксидов. Осажде-

ние проводили при поддержании постоянного значения pH, и для сравнения были синтезированы параллели при постоянных 

значениях pH = 5, 6, 7, 8 и 9. Исходные реагенты для осаждения представляли собой раствор нитрата алюминия (Al3+ = 1 М) 

и раствор аммиака (10 мас. % NH4OH). Растворы подавали в реактор в капельном режиме при постоянном перемешивании. По-

лученные образцы оксида алюминия исследовали методами рентгенофазового анализа и ядерного магнитного резонанса. Полу-

ченные данные свидетельствуют о прямой зависимости между значением pH осаждения гидроксидов алюминия и образованием 

пентакоординированых центров на поверхности получаемых оксидов алюминия: чем выше значение pH осаждения, тем меньше 

содержание пентакоординированных атомов. Кроме того, была обнаружена зависимость между значением pH осаждения и раз-

мерами области когерентного рассеяния – наблюдался ее рост с увеличением pH.
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Abstract: Aluminum oxide is widely used as a catalyst carrier, including in internal combustion engine systems, where operating temperatures 

exceed 1000 °C. As such, aluminum oxide must exhibit enhanced thermal stability. This property is linked to the presence of pentacoordinated 

centers on the surface of the γ-phase of Al2O3. This paper examines the effect of the pH during aluminum hydroxide precipitation on the 
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Введение

Оксид алюминия широко используется в про-

мышленности благодаря колоссально развитой 

удельной поверхности, причем значения данного 

параметра в значительной степени зависят от спо-

соба и условий синтеза материала [1—13]. Порошок 

оксида алюминия входит в состав автомобильных 

катализаторов: он является носителем частиц дра-

гоценных металлов на своей поверхности [7—9; 11]. 

Порошки оксида алюминия для автомобильных 

катализаторов должны иметь стабильную структу-

ру, высокую удельную поверхность и развитую по-

ристость, быть устойчивыми к экстремально высо-

ким температурам эксплуатации вплоть до 1100 °С. 

Эти показатели в основном зависят от наличия 

пентакоординированных атомов оксида алюминия 

(AlV), или так называемых пента-центров [13—17].

Осаждение является наиболее распространен-

ным методом синтеза пентакоординированного 

оксида алюминия в связи с простотой организа-

ции процесса с технологической точки зрения. 

Часто в качестве исходного раствора используют 

раствор соли алюминия, и, в зависимости от его 

pH, подбирают раствор осадителя. Частным слу-

чаем является метод контролируемого двухструй-

ного осаждения (КДО), когда процесс ведут при 

постоянном значении pH, в капельном режиме 

осуществляя дискретную подачу растворов в реак-

тор. После осаждения полученную суспензию под-

вергают различным вариантам обработки, филь-

труют, затем полученный кейк сушат и обжигают, 

получая оксид алюминия [18; 19].

Температура обжига оказывает значительное 

влияние на структуру получаемого оксида [18]. 

Так, к низкотемпературным фазам оксида алюми-

ния относят те, которые формируются при темпе-

ратурах до 700 °С, к высокотемпературным — соот-

ветственно, выше 700 °С [20].

Отдельного внимания заслуживает γ-фаза ок-

сида алюминия. Она представляет собой метаста-

бильный переходный структурно-полиморфный 

оксид алюминия [21—26]. Объемная и поверхност-

ная структуры γ-оксида алюминия, его формиро-

вание и термическая стабильность были и остают-

ся предметом большого количества исследований 

[21—26]. Однако из-за низкой кристалличности и 

соответствующего размера частиц γ-оксида алю-

миния использование традиционных аналитиче-

ских методов для определения структуры его по-

верхности существенно затруднено.

Рядом авторов было заявлено, что именно на 

поверхности γ-фазы оксида алюминия находят-

ся пентакоординированные атомы Al3+ [13—17], 

влияющие на термостабильность данного материа-

ла за счет взаимодействия каталитически актив-

ной фазы с этими частицами. Обнаружение коор-

динационных центров (тетра-, пента- или окта-) 

возможно с применением метода ядерного магнит-

ного резонанса.

Следует отметить, что в литературе отсутству-

ют данные о влиянии pH синтеза на формирова-

ние пентакоординированных центров, а также о 

связи между наличием пентакоординированных 

центров и особенностями кристаллитов оксида 

алюминия, полученных при различных pH.

Цель данной работы — изучение влияния pH 

синтеза гидроксида алюминия на формирование 

пентакоординированных атомов Al3+ в его оксиде.

Методика исследований

В качестве метода синтеза образцов было вы-

брано контролируемое двухструйное осаждение 

гидроксидов алюминия при постоянном значении 

рН в периодическом режиме. После осаждения об-

разцы сушили и прокаливали, в результате чего 

получали оксид алюминия.

formation of pentacoordinated centers on the surface of aluminum oxide. The samples of aluminum hydroxide were synthesized via controlled 

double-jet precipitation, followed by thermal decomposition into oxides. Precipitation was carried out at constant pH levels, and for comparison, 

parallel samples were synthesized at pH values of 5, 6, 7, 8, and 9. The precursors for precipitation were a 1 M aluminum nitrate solution (Al3+) 

and a 10 wt. % ammonia solution (NH4OH). The solutions were introduced into the reactor in a dropwise mode with continuous stirring. 

The resulting aluminum oxide samples were analyzed using X-ray diffraction and nuclear magnetic resonance techniques. The data show a 

direct correlation between the pH of aluminum hydroxide precipitation and the presence of pentacoordinated centers on the aluminum oxide 

surface: the higher the pH, the lower the content of pentacoordinated atoms. Additionally, a relationship was observed between the pH value 

and the size of the coherent scattering region, with an increase in coherent scattering observed at higher pH levels.

Keywords: pentacoordinated aluminum oxide, thermostability, controlled double-jet precipitation.

For citation: Solodovnikova P.A., Mashkovtsev M.A., Rychkov V.N., Ginko G.V., Telegin T.E., Ugryumova M.V. Investigation of the conditions 

(nature) of pentacoordinated aluminum oxide formation. Izvestiya. Non-Ferrous Metallurgy. 2024;30(4):5–10. 

https://doi.org/10.17073/0021-3438-2024-4-5-10



Izvestiya. Non-Ferrous Metallurgy  •  2024  •  Vol. 30  •  No. 4 •  P. 5–10

7

Solodovnikova P.A., Mashkovtsev M.A., Rychkov V.N. et al. Investigation of the conditions (nature) of pentacoordinated aluminum oxide...

Синтез образцов проводили следующим обра-

зом: раствор соли азотнокислого алюминия и рас-

твор аммиака подавали в капельном режиме, при 

этом значение рН поддерживалось постоянным в 

процессе осаждения. Были выбраны такие значе-

ния pH, как 5, 6, 7, 8 и 9.

Растворы для осаждения имели следующую 

концентрацию: С(Al3+) = 1 М и 10 мас. % NH4OH. 

Для получения 100 г образца оксида алюминия по-

требовалось 2 л раствора нитрата алюминия. Про-

цесс проводили при комнатной температуре, ско-

рость вращения мешалки составляла 500 об/мин, 

скорость подачи раствора соли алюминия уста-

новили на уровне 10 мл/мин. Сушку проводили в 

сушильном шкафу в течение 4 ч при температуре 

130 °С. Термическую обработку осуществляли в 

следующем режиме: нагрев со скоростью 500 °С/ч 

до 500 °С, выдержка при 500 °С в течение 4 ч, ох-

лаждение в печи до комнатной температуры.

После синтеза содержание пентакоордини-

рованных атомов оксида алюминия определяли 

методом ядерного магнитного резонанса (ЯМР), 

а значения ОКР рассчитывали после проведения 

рентгенофазового анализа.

Спектры ЯМР 27Al были записаны при ком-

натной температуре на импульсном спектрометре 

«Agilent VNMR 400» (США) на частоте 104,23 МГц 

с поворотом под магическим углом (MAS). Частота 

вращения ротора составляла 10 кГц. Спектры рас-

кладывали с помощью программы «Dmfit».

Фазовый состав образцов определяли с помо-

щью рентгеноструктурного анализа. Для изме-

рения были выбраны углы от 10° до 80°. Рентге-

нограммы обрабатывали с помощью программы 

«OriginPro», вычитали базовую линию и сглажи-

вали форму.

Результаты и их обсуждение

Полученные результаты ядерного магнитного 

резонанса представлены на рис. 1. Приведены дан-

ные для двух наиболее отличающихся по содержа-

нию пента-центров образцов, синтезированных 

при pH = 5 и pH = 9. Шифры образцам присваи-

вались соответствующие. Анализ ЯМР-спектров 

показал, что образец с шифром pH = 9 не имеет 

на своей поверхности пентакоординированных 

атомов алюминия, о чем свидетельствует отсут-

ствие соответствующего пика. Образец с шифром 

рН = 5, напротив, характеризуется наличием пика, 

который соответствует наличию пентакоордини-

рованных центров.

На рис. 2 приведены рентгеновские дифрак-

тограммы для тех же образцов. Рентгенограммы 

показывают, что образцы кристаллизуются в раз-

ной степени в зависимости от pH осаждения, и 

все образцы представляют собой γ-Al2O3 (JCPDS, 

10-0425). Примеси гидроксида алюминия и вы-

сокотемпературных фаз оксида алюминия об-

наружены не были. По мере роста рН осаждения 

наблюдается уменьшение ширины пиков на поло-

вине высоты, что указывает на увеличение разме-

ра кристаллитов. Рентгенограммы образца pH = 9 

характеризуются острыми пиками, и образец 

pH = 9 имеет более высокую кристалличность, 

чем образец pH = 5. Кроме того у образца pH = 5 

наибольшее количество дефектов.

Рис. 1. ЯМР-спектры образцов оксида алюминия

Fig. 1. NMR spectra of aluminum oxide samples

Рис. 2. Рентгенограммы образцов оксида алюминия

Fig. 2. XRD diffractograms of aluminum oxide samples
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Для расчета размеров кристаллитов образцов 

оксида алюминия использовали метод Шеррера. 

Установлено, что размер кристаллитов увеличи-

вается с ростом рН процесса осаждения. Получен-

ные данные представлены ниже:

Образец ..............Al-5      Al-6      Al-7      Al-8      Al-9

Размер, нм .........1,17        1,71      2,52       3,31       3,67

По результатам проведенных исследований 

были построены корреляции между значениями 

рН осаждения и долей пентакоординированных 

атомов Al3+, а также размерами области когерент-

ного рассеяния (ОКР). Показана зависимость 

значений изучаемых параметров от рН осажде-

ния: доля пентакоординированных атомов Al3+ 

снижается при повышении pH синтеза (рис. 3), 

тогда как размер кристаллитов, напротив, воз-

растает (рис. 4). 

Образец с шифром рН = 5 имеет наибольшее 

количество дефектов и наибольшую долю пента-

координированных атомов алюминия, а образец с 

шифром pH = 9 характеризуется наименьшим ко-

личеством дефектов и значительно более низким 

содержанием пентакоординированных атомов. 

В целом, с увеличением pH осаждения и размеров 

ОКР содержание пента-центров в оксидах алюми-

ния существенно снижается.

Заключение

В ходе исследований было показано, что зна-

чение рН осаждения гидроксидов алюминия су-

щественно влияет на содержание пентакоорди-

нированных атомов в их оксидах. С увеличением 

значения рН осаждения и размеров ОКР доля 

пентакоординированных атомов на поверхности 

оксида алюминия уменьшается. Полученные дан-

ные могут быть использованы при дальнейшем 

изучении механизма образования пентакоордини-

рованных атомов на поверхности оксида алюми-

ния, что с практической точки зрения имеет цен-

ность при изготовлении носителей катализаторов 

и адсорбентов.
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