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КИСЛОТНЫЕ СПОСОБЫ ПОЛУЧЕНИЯ ГЛИНОЗЕМА 
(Обзор)

Рассмотрены требования к специальным глиноземам для керамической, электронной и огнеупорной про-
мышленности. Приведены анализ и сравнение кислых методов получения глинозема с точки зрения эффек-
тивности, технологичности и безопасности производства. Оценены риски кислотных методов получения гли-
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Оксид алюминия широко применяют во 
многих отраслях промышленности для из-

готовления разных видов керамических и ог-
неупорных изделий, носителей катализаторов, 
адсорбентов, наполнителей для резинотехниче-
ских и пластмассовых изделий [1‒5]. Требования 
к металлургическому оксиду алюминия, массово 
получаемому отечественной промышленностью 
по вариантам метода Байера, регламентируют-
ся ГОСТ 30559‒98 «Глинозем неметаллургиче-
ский», который лимитирует содержание в нем 
щелочных оксидов (в пересчете на Na2O) в целом 
не более 0,1 мас. %, а для производства некото-
рых видов катализаторов содержание щелочей 
не должно превышать 0,03 мас. % [6]. Между тем 
даже такие концентрации щелочных оксидов не 
позволяют производить из металлургического 
глинозема многие специальные виды керами-
ки (электротехническую, бронекерамику, для 
электронной промышленности, прозрачную), 
что связано со способностью щелочных оксидов 
существенно ускорять рост кристаллов Al2O3 в 
процессе спекания и увеличивать их электро-
проводность [7, 8]. 

Проблема получения сверхчистого / бесще-
лочного дисперсного Al2O3 может решаться не-
сколькими способами: 

‒ перечисткой металлургического глинозе-
ма через тонкий помол в кислой среде (5‒10 % 
HCl) с последующей многократной отмывкой в 
деионизированной воде [7, 9];
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‒ обжигом металлургического глинозема в 
среде водорода [9];

‒ гарнисажной плавкой [10‒13];
‒ получением из металлургического глино-

зема или технического гидрата глинозема кис-
лых солей или квасцов [14‒17];

‒ перекристаллизацией металлургического 
или технического глинозема в среде суперкри-
тического водного флюида [18, 19];

‒ электрохимическим окислением алюми-
ния, разложением алкооксидов, высокотемпе-
ратурной обработкой оксида в галогеносодер-
жащей атмосфере, а также предварительной 
очисткой алюмосодержащих соединений и их 
последующим разложением [20].

Довольно широко изучаются и распростране-
ны также кислые способы получения глинозема 
из природных алюмосиликатов и техногенных 
материалов [21‒28], позволяющие изначально 
получать Al2O3, не содержащий щелочные ка-
тионы.  

Существуют разнообразные методы получе-
ния чистого Al2O3 [6, 7]. Наиболее часто Al2O3 
получают термическим разложением техниче-
ского гидроксида или гидроксида, полученного 
гидролизом солей алюминия [8, 9]. В качестве 
солей алюминия чаще всего используют нитра-
ты, хлориды или сульфаты, в том числе алюмоам-
мониевые квасцы [10], которые могут быть легко 
получены при переработке широко доступного 
минерального сырья ― нефелинового концен-
трата. Однако получаемые оксиды алюминия не 
соответствуют требованиям по содержанию в 
них примесей щелочных элементов [11], что тре-
бует дополнительной операции по их очистке.

Если сравнивать два способа производства 
глинозема ― щелочной и кислотный для перера-
ботки высококремнистого и железосодержаще-
го сырья, в том числе техногенного, то наиболее 
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значительными преимуществами обладает кис-
лотный, поскольку:

• появляется возможность устранения ряда 
ограничений на состав перерабатываемого сы-
рья. Для применения могут быть задействова-
ны различные источники высококремнистого 
и железистого глиноземсодержащего сырья, 
при этом практически не существует проблемы 
фильтрации высококремнистых растворов;

 • из технологии исключаются относительно 
дорогие синтетические реагенты ― сода/поташ 
и известняк;

• из технологии исключается передел высо-
котемпературной подготовки сырья ― совмест-
ный обжиг / спекание глиноземистого сырья со 
щелочными или щелочноземельными материа-
лами;

• из технологии может быть исключен 
передел предварительного обогащения гли-
ноземистого сырья, поскольку основными за-
грязняющими высокоглиноземистое сырье 
компонентами являются кислотоупорные соеди-
нения (кварц, кварциты, шпинелиды), эффектив-
но отделяющиеся уже на первом переделе;

•  появляется возможность экономически 
эффективного извлечения из сырья редких и 
рассеянных элементов.

К недостаткам кислых методов можно отне-
сти необходимость использования оборудова-
ния в специальном кислотостойком исполнении 
(большие затраты на оборудование); относи-
тельно высокую стоимость реагентов (кислот) 
в случае получения целевых продуктов в виде 
кислых солей и/или отсутствия в процессе ре-
генерации рабочих растворов; необходимость 
повышенных мер безопасности на производстве 
и высокой культуры производства; более слож-
ный передел очистки растворов целевого про-
дукта от трехвалентных катионов. Общая схема 
извлечения оксида алюминия кислотным спо-
собом состоит из следующих основных переде-
лов (см. рисунок).

Основной предварительной операцией под-
готовки глиноземистого сырья является термо-

обработка, позволяющая разложить полностью 
или частично кристаллическую структуру при-
родных гидратов и/или силикатов глинозема и 
ускорить процесс выщелачивания. Возможна 
также предварительная механохимическая ак-
тивация алюмосодержащего сырья [29], позво-
ляющая без использования термических про-
цессов повысить эффективность разложения 
природного алюмосиликатного сырья.

Следовательно, конкурентоспособная кис-
лотная технология переработки алюмосодержа-
щего сырья должна обеспечивать вовлечение в 
технологический процесс ранее не использован-
ных источников сырья, в том числе техногенных; 
наиболее полное вскрытие сырья; селективный 
перевод Al2O3 в раствор; упрощение операций 
очистки алюминиевой соли от примесей, а 
также создание замкнутых производственных 
циклов, исключающих потери в процессе про-
изводства, и получение ценных побочных про-
дуктов, используемых в различных отраслях 
промышленности, что является существенным 
фактором в условиях постоянно ухудшающейся 
экологической обстановки.

ВЫЩЕЛАЧИВАНИЕ СЕРНОКИСЛОТНЫМ 
СПОСОБОМ 
Основная суть сернокислотных способов заклю-
чается в том, что исходное или предварительно 
термообработанное сырье обрабатывают сер-
ной кислотой или ее солями. Из сернокислых 
растворов после их очистки от железа (восста-
новлением железа в растворе или перекристал-
лизацией из раствора) выделяют сульфатные 
соли алюминия. Осаждение гидроксида алюми-
ния из сульфатного раствора можно проводить 
аммиачным методом (осаждение раствором 
аммиака) [30‒33], содовым методом (осажде-
ние раствором карбоната натрия) [33‒36] или 
карбамидным методом [37, 38]. Содовый метод 
приводит к загрязнению целевого продукта 
щелочами, а два остальных метода могут ис-
пользоваться в промышленном производстве 
бесщелочного оксида алюминия. Аммиачный 

Общая схема кислотного выщелачивания глиноземистого сырья
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метод позволяет работать без дополнительных 
затрат тепла, он более быстрый и эффективный, 
но требует специального оборудования, работа-
ющего под разрежением, и цикла регенерации 
/ утилизации образующегося в процессе осаж-
дения раствора сульфата аммония. Карбамид-
ный метод требует дополнительного подогрева 
реактора, он более медленный, но позволяет 
работать на более простом / дешевом оборудо-
вании и без специальной защиты персонала и 
окружающей среды.

Переработка гидроксида алюминия в ок-
сид заключается в обезвоживании (фильтра-
ция, центрифугирование) и в термообработке 
осадка. Температура и условия термообработ-
ки влияют на дисперсный и фазовый составы 
получаемого оксида алюминия. Возможен ва-
риант прямого разложения водного осадка в 
факеле, который позволяет получать более 
дисперсные продукты, но связан с бóльшими 
энергозатратами [39].  

Основными преимуществами использования 
сернокислотного метода являются: сравнитель-
но низкая цена серной кислоты; легкость реге-
нерации рабочего выщелачивающего раствора; 
легкость утилизации сернокислотного раствора 
с получением товарных продуктов (гипс); значи-
тельный опыт по защите от коррозии, накоплен-
ный в сернокислотном производстве.

ВЫЩЕЛАЧИВАНИЕ СОЛЯНОКИСЛОТНЫМ 
СПОСОБОМ
От сернокислотного солянокислотный способ 
получения оксида алюминия отличается, кроме 
основного реагирующего реагента, процессами 
обезжелезивания и получения готового Al2O3 [23, 
28, 40, 41]. При солянокислотном способе очистка 
растворов от железа может осуществляться: 

‒ удалением хлорного железа экстракцией 
изопропиловым эфиром; 

‒ высаливанием кристаллов хлористого алю-
миния хлористым водородом; 

‒ сочетанием двух указанных способов, т. е. 
экстракцией и высаливанием; 

‒ переработкой смеси оксидов алюминия и 
железа по упрощенной схеме Байера или спосо-
бом спекания с содой;

‒ электрохимическим разделением;
‒ восстановлением железа в растворе до Fe2+ 

и селективным осаждением.
Основным преимуществом солянокислотных 

способов являются легкие условия регенерации 
кислоты в процессе термического разложения 
хлористого алюминия. Но несмотря на это такие 
способы имеют ряд существенных недостатков:

‒ высокая стоимость соляной кислоты;
‒ большое количество термических переделов;
‒ дорогостоящая операция охлаждения хло-

ристоводородного газа;

‒ периодическое удаление части маточного 
раствора для вывода железа и других примесей;

‒ высокая агрессивность и большая лету-
честь соляной кислоты, что требует не только 
специальных оборудования и технологических 
решений, но и высокой культуры производства.

ВЫЩЕЛАЧИВАНИЕ АЗОТНОКИСЛОТНЫМ 
СПОСОБОМ
Исследованию возможности азотнокислотного 
способа разложения алюмосиликатного сырья 
посвящено много работ [21, 42‒47]. Основными 
преимуществами азотной кислоты как реагента 
для выщелачивания являются:

‒ большая избирательность в растворении 
и, соответственно, меньшая чувствительность 
азотной кислоты к качеству исходного сырья по 
сравнению с другими минеральными кислота-
ми, что позволяет уже на первой стадии выще-
лачивания вывести из процесса бóльшую часть 
примесных минералов (титаномагнетиты, шпи-
нелиды, сфены, полевые шпаты);

‒ более низкая температура терморазложе-
ния нитратов, что позволяет снизить энергоем-
кость производства;

‒ эффективные способы регенерации азот-
ной кислоты из газовой / паровой фазы, что по-
зволяет возвращать в процесс до 90 % использо-
ванной на первой стадии кислоты;

‒ меньшее число технологических операций 
и меньшие объемы материальных потоков;

‒ больший ассортимент получаемых продук-
тов и лучшие технико-экономические показате-
ли их производства.

К недостаткам азотнокислого способа следу-
ет отнести:

‒ образование в процессе азотнокислотного 
выщелачивания кремнегеля, мешающего филь-
трованию и промывке технологических растворов;

‒ невозможность использовать для выщела-
чивания растворы кислот концентрации более 
50 % вследствие образования малорастворимых 
соединений алюминия, что уменьшает интен-
сивность вскрытия;

‒ большая агрессивность азотной кислоты 
по сравнению с серной по отношению к техноло-
гическому оборудованию, что требует больших 
затрат на антикоррозионную защиту оборудова-
ния и защитные мероприятия технологического 
процесса;

‒ трудоемкость процесса разделения твер-
дых и жидких фаз пульп, появляющихся при 
азотнокислотном выщелачивании, вследствие 
высокой дисперсности образующейся твердой 
фазы, вязкости и плотности нитратных раство-
ров алюминия и железа;

‒ невозможность полной очистки нитратных 
растворов алюминия от железа вследствие изо-
морфизма соединений алюминия и железа. 
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ВЫЩЕЛАЧИВАНИЕ ФТОРИДНЫМИ СПОСОБАМИ
В последнее время все более доступными ста-
новятся фторидные методы переработки ми-
нерального сырья, что связано с развитием 
концепции замкнутого фторидного цикла, при 
котором фториды являются реагентом, в среде 
которого проходит химический процесс с реге-
нерацией фторидов в конце процесса. Условием 
рентабельности фторидных технологий являет-
ся использование фтора и фтороводорода в чи-
стом виде или в виде более технологичного фто-
рида и бифторида аммония [48, 49]. 

Физико-химические основы процессов пе-
реработки глиноземистого сырья с помощью 
фторидов аммония заключаются в различии 
свойств фторметаллатов аммония [50‒54]. Гек-
сафторсиликат аммония (NH4)2SiF6 хорошо рас-
творим в воде и отделяется фильтрованием от 
выпадающего при рН 5,5‒6,0 шламового осадка, 
состоящего из гексафторалюмината (NH4)3AlF6 
и гексафторферрата аммония (NH4)3FeF6, фто-
ридов кальция, магния и других примесей. При 
рН 6,0‒6,5 из шламового осадка выщелачива-
ется растворимый в воде гексафторалюминат, 
который фильтрованием отделяется от трудно-
растворимого гексафторферрата аммония, фто-
ридов кальция и магния. Примесные соедине-
ния щелочных металлов при гидрохимическом 
выщелачивании образуют фториды натрия и ка-
лия, хорошо растворимые в воде, которые на раз-
ных этапах также выделяются из реакционной 
массы. На следующем этапе гексафторсиликат и 
гексафторалюминат аммония подвергаются ги-
дролизу в водно-щелочных растворах.

Гексафторсиликат аммония (NH4)2SiF6 взаи-
модействует с аммиачной водой до образования 
осадка при pH 8‒9. Затем осадок фильтрованием 
отделяется от раствора фторида аммония, кото-
рый поступает на регенерацию. Гексафторалю-
минат аммония взаимодействует с аммиачной во-
дой с образованием осадка Al(OH)3. Затем осадок 
фильтрованием отделяется от раствора фторида 
аммония, который поступает на стадию регенера-
ции. Шламовый осадок подвергается термообра-
ботке перегретым водяным паром с образованием 
оксида железа, а фториды кальция и магния не 
подвергаются пирогидролизу. Далее полученный 
осадок выщелачивают разбавленным раствором 
соляной кислоты с образованием раствора FeCl3, 
который фильтрованием отделяется от нераство-
римого в соляной кислоте остатка, состоящего из 
фторидов кальция и магния. 

Основными преимуществами фторидных ме-
тодов являются:

‒ возможность перерабатывать практически 
любые природные и / или техногенные материа-
лы с получением чистых целевых продуктов; 

‒ высокая степень извлечения продуктов из 
многокомпонентных смесей; 

‒ относительно невысокая стоимость процес-
са за счет регенерации выщелачивающих аген-
тов.

К недостаткам фторидных методов относятся:
‒ наличие вредных и опасных физических 

и химических производственных факторов, 
связанных с обращением в технологическом 
процессе вредных химических веществ 2‒4-го 
классов, требующих большого количества доро-
гостоящих организационно-технических меро-
приятий, в том числе на уровне проектирования 
зданий, технологического оборудования и про-
цессов;

‒ необходимость использования оборудова-
ния в специальном исполнении, стойком к воз-
действию фторидов, в том числе в газовой фазе 
(HF, F).

Таким образом, сравнение кислых способов 
получения бесщелочного чистого Al2O3 для ке-
рамической, электротехнической и огнеупор-
ной промышленности показывает, что по сумме 
преимуществ и рисков / затрат на организацию 
и ведение процесса кислого выщелачивания 
глинозема из глиноземсодержащего сырья пред-
почтительнее сернокислотные способы. Это обу-
словлено:

‒ низкой стоимостью серной кислоты, явля-
ющейся многотоннажным отходом производства 
меди и никеля;

‒ высокой выщелачивающей способностью и 
селективностью как самой серной кислоты, так 
и ее кислых солей, позволяющей реализовывать 
экономически эффективные процессы;

‒ отработанными методиками разделения и 
дробного осаждения целевых продуктов из суль-
фатных растворов с регенерацией серной кисло-
ты и /или ее кислых солей;

‒ возможностью проводить процессы вы-
щелачивания и регенерации выщелачивающих 
агентов при относительно невысоких темпера-
турах, что позволяет реализовывать процессы 
в недорогом полимерном оборудовании и, соот-
ветственно, снижать затраты на само оборудова-
ние, на его обслуживание и на мероприятия по 
технике безопасности в процессе производства;

‒ широким ассортиментом промежуточных 
продуктов выщелачивания, являющихся товар-
ными продуктами, позволяющими работать сра-
зу на нескольких рынках, что улучшает эконо-
мические показатели производства.

Конечной стадией получения оксида алю-
миния из гидроксида, являющегося продуктом 
гидрохимического передела кислого выщелачи-
вания, будет термообработка при температуре, 
обеспечивающей необходимые фазовый и дис-
персный составы оксида алюминия, и при необ-
ходимости дополнительная обработка: модифи-
цирование поверхности, тонкий и сверхтонкий 
помол.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Переработка алюмосодержащего высококрем-
нистого сырья щелочным способом (способ Бай-
ера) по многим причинам нерациональна и не 
позволяет получать специальные глиноземы для 
целого ряда отраслей промышленности. Для та-
кого сырья более перспективной является кис-
лая технология, в которой могут применяться 

любая из минеральных кислот, их кислые соли 
и/или смеси.

С точки зрения организации экономически 
эффективного производства высокочистого ок-
сида алюминия для керамической, электронной 
или огнеупорной промышленности наиболее пер-
спективны варианты сернокислотного метода.
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