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Д и о к си д  ти тан а  в виде индивидуального соединения, либо в составе 
сл о ж н ы х  композиций наш ел  ш ирокое применение при изготовлении не
органических сорбентов, катали заторов ,  пигментов, пленочных п окры 
тий различного  назначения, а т а к ж е  чувствительных элем ентов  хим иче
ских сенсоров [ I— 3]. Известно, что структура и свойства диоксида т и т а 
на существенно за в и с я т  от условий и способа его получения [4— 5]. Одним 
из перспективных способов получения неорганических оксидов, в том 
числе T iO 2, является  золь-гель  метод. С его помощью м ож но получать 
образцы  в виде порошков, керам ики  [6— 8], тонких и толсты х пленок с 
р азличны м и электроф изически м и  и оптическими свойствами [9— 11]. 
В общ ем случае  золь-гель  метод вклю чает  следую щ ие стадии: получе
ние золя  гидрати рованного  оксида м еталла ,  перевод золя  в гель и ф о р 
мировани е  керам и ки  или пленки в процессе терм ообработки  геля. О т л и 
чительной особенностью этого метода от традиционного «гелевого» я в 
ля ется  то, что получение золя  и геля р азделен ы  во времени, вследствие 
чего гель образуется  из за р а н е е  сф ормированны х первичных частиц гид 
ратированного  оксида, что, в свою очередь, м ож ет  приводить к  изм ен е
нию свойств получаем ого  м атери ала .

Н есм отря  на то, что золь-гель метод известен давно, свойства п олу
чаем ы х м атери алов  и особенности процессов, протекаю щ их на стадии 
их форм ирования , изучены недостаточно полно. Главны м  об разом  это 
относится к неорганическим м атер и алам , вклю чая  T iO 2, получаемы м из 
стаби ли зи рован н ы х  золей, использование которых дает  основание р а с 
считы вать не только  на улучш ение воспроизводимости свойств конечно
го продукта, но и на целен ап равлен н ое  их регулирование  за  счет изм е
нения химической природы стаб и л и зато р а  и условий приготовления 
золя.

Ц елью  данной работы  явилось изучение особенностей процесса ф о р 
мировани я  диоксида ти тан а  в виде порош ка из золя  гидратированного  
д иокси да  титана  ( Г Д Т ) ,  стабили зированного  уксусной кислотой, а т а к 
ж е  свойств этого оксида в сравнении со свойствами диоксида  титана , по
лучаем ого  известным «гелевым» способом.

Экспериментальная часть

Г Д Т  о с а ж д а л и  по методике [12] при комнатной тем п ературе  путем 
медленного п ри ли вания  раствора  TiCU к водному раствору  а м м и ак а  при 
перем еш ивании до дости ж ен и я  p H  =  1,5. О садок  о тм ы вали  на центрифуге 
д о  отрицательной р еакц ии  на ионы С И  в промывных водах. С одерж ание  
T iO 2 в геле составило 10 мас.%  .

Д л я  пептизации и сп ользовался  свеж еприготовленный осадок 
T iO 2 • н Н 20 ,  котооый р а з б а в л я л и  двухкратн ы м  (по массе) количеством 
дисти лли рованной  воды и д о б а в л я л и  расчетное количество ледяной у к 
сусной кислоты. М ассовое отнош ение T iO 2 : C H 3C O O H  изменялось в ин
те р в ал е  от 50 : I до  I : 2. Б ы л о  исследовано влияние на процесс пеп ти за
ции и устойчивость золей тем п ературы  смеш ения Г Д Т  с кислотой и д ей 
ствия у л ьтр азв у к а  (диспергатор  У З Д Н -2 Т ) .  Д л я  проведения рентгено
графического, хемосорбционного и термограви метрического  и сследова
ний образцы  Г Д Т  бы ли получены путем сушки золя  при 80 0C в течение 
I ч и д альн ейш ей  терм ооб раб отк и  ксерогеля  на воздухе при 100— 800 °С. 
Д л я  сравнения в тех ж е  тем п ературн ы х  условиях  бы ли приготовлены 
о бразц ы  TiO 2, не п о двергавш иеся  пептизации.

Т ер м ограви грам м ы  исходных образцов  были получены на дерива-
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т о гр а ф е  О Д -102  ф ирм ы  «МОМ». Н агр еван и е  в и н тервале  температур  
20— 900 0C о сущ ествляли  в динам ическом  р еж и м е  со скоростью 5°/мин 
в стац ионарн ой  воздуш ной атмосфере. М асса  исходных образцов  состав
л я л а  200— 300 мг. У дельную  поверхность образцов , прогретых при р а з 
ных тем п ер ату р ах ,  оп ределяли  по низкотемпературной адсорбции азота  
на приборе «А кусорб 2100» фирмы «М айкромеритикс».

Д и ф р а к т о г р ам м ы  образцов  снимали на рентгеновском д и ф р ак то м ет 
ре H Z G —■ 4А (излучение CuKa, N i-фильтр) фирмы «К ар л  Ц ейсс» (Й е 
н а ) .  Э лектронно-м икроскопические снимки об разц ов  золей были получе
ны на микроскопе ЭМВ-ЮОЛМ. О б р азц ы  д л я  исследования п р ед ставл я 
ли  собой углеродную  пленку с вклю ченны ми в нее коллоидны м и части
ц ам и  ГДТ. М етоди ка  приготовления образцов  описана в [10].

Результаты и их обсуждение

П ростое смешение вл аж н о го  осадка  Г Д Т  с уксусной кислотой не при
водит к получению устойчивых золей, и лиш ь при применении у л ь т р а 
звукового  диспергировани я  (частоты 22 и 44 кГц) н аблю дается  э ф ф ек 
ти вн ая  пептизация  о садка . Д л я  оценки устойчивости золей, полученных 
при разн ы х  массовых соотнош ениях T iO 2 : C H 3C O O H , водные дисперсии 
отстаи вал и  в течение 24 ч в цилиндрическом сосуде высотой 30 см и д и а 
метром  1,5 см, после чего оп ределяли  концентрацию  T iO 2 в верхнем 
слое. Н а  рис. I приведена зависимость с о д ер ж ан и я  T iO 2 в I мл золя  от 
массового отнош ения «оксид-кислота». Н аи б о л ьш у ю  устойчивость золя  
н аб л ю д али  при отношении T iO 2 : C H 3C O O H  =  2 : I, что соответствует 
м ольному отнош ению 1 ,5 : I. П р иведенная  на рис. I концентрация  T iO 2 
в зо л е  соответствует частоте  ультразвукового  диспергировани я  44 кГц, 
при частоте  22 кГ ц  н аи б о л ьш ая  д о сти гаем ая  кон центраци я  дисперсной 
ф а зы  в золе  на 10 % ниже.

П о р я д о к  добавл ен и я  п еп ти затора  — уксусной кислоты — к Г Д Т  (пе
ред  или непосредственно во врем я  диспергирования) не о к а зы в а л  сущ е
ственного влияни я  на устойчивость золей. Т ем п ература ,  при которой п ро
водили см еш ивание  Г Д Т  и C H 3C O O H  (20— 80 °С ), т а к ж е  не о к а зы в а л а  
существенного влияни я  на предельно д остиж им ую  концентрацию  золя, 
ко то р ая  с о став л ял а  в пересчете на T iO 2 2,8- IO-2 г/мл.

Э лектронно-м икроскопические снимки частиц  золей (рис. 2) дем он
стрирую т зависи м ость  дисперсности и морфологии частиц T iO 2 • ^ H 2O от 
используемой частоты у л ьтразвукового  ди спергировани я  Г Д Т  в р аство 

ре уксусной кислоты. П ри  частоте у л ьтр азв у ка  
C-IO-3,г/мл 22 кГ ц  наб лю д аю тся  агрегаты , в которых про-
15| + + ++ см атри ваю тся  игольчаты е частицы  (рис. 2, а ) ,

им ею щ ие р азм ер ы  несколько сот нм. Д л и н а  
частиц  в ф орме игл составляет  около 30— 
100 нм. В об р азц ах ,  диспергированны х при 

+ частоте  44 кГц (рис. 2 , 6 ) ,  н аблю дается  д р о б 
лен и е  не только  агрегатов , но и сам их  игольча
тых частиц. Н а  сн и м ках  видны частицы с р а з 
м ерам и  5— 10 нм с преобладани ем  частиц 
п о р яд ка  5 нм, что соответствует р азм ер ам  пер 
вичных частиц гидрати рован н ы х  оксидов м но
говален тн ы х м еталлов  [I ,  4]. Н а р я д у  с ними 
присутствует небольш ое количество игольча
ты х частиц длиной до 50 нм. В то ж е  время

 __________ , не было обн аруж ен о  влияни я  на дисперсность
loo loo и морф ологию  частиц т ак и х  факторов, как  по-
li0 -' C ri3COOH р я д о к  добавл ен и я  уксусной кислоты при уль-

„ тразву ко во м  диспергировании и тем пературы
РИС. I. ЗаВИСИМОСТЬ КОЛИ- 1 J т- тт-? г г „см еш ения  Г Д Т  с кислотой, 
ч е ст в а  Т 1О2 в з о л е  о т  м а е -  Тт о . ~ . . . .
с о в о г о  с о о т н о ш е н и я  о к с и д:  рис. 3 приведены  терм ограви грам м ы

у к с у с н а я  к и с л о т а  исходного ГДТ, полученного из геля  (обра-
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Рис. 2. Электронно-микроскопический снимок (X  105000) частиц золей, полученных при
ультразвуковом  диспергировании:

а — 22, 6 — 44 кГц

зец  I)  и золя  (об разец  2).  К а к  видно, обезвож ивание  о б р азц а  I начи
нается  при тем п ературе  около 60 0C и сопровож дается  эндоэффектом  
с минимумом на кривой Д Т А  при 130 0C. Полное уд ален ие  воды з а к а н 
чивается  при тем п ературе  -—- 510 0C, при этом общ ая  потеря массы о б р аз 
ца  (Am) составляет  16%.

Вид кривой ТГ свидетельствует  о плавном изменении массы образца. 
Н али чи е  небольшого эк зо эф ф ек та  с максимумом при 450 0C и незначи
тельн ы м  уменьш ением массы о б р азц а  с учетом [4, 13] можно отнести к 
к ри сталли зац и и  части аморфного  Г Д Т  в анатаз ,  а во зрастан ие  кривой 
Д Т А  над  базовой линией у к а зы в а е т  на происходящ ее при нагревании 
спекание первичных частиц. Введение п еп ти затора— уксусной ки слоты — 
в Г Д Т  зам етн о  изм еняет  вид кривых Д Т А  и ТГ. Убыль массы н а б л ю д а 
ется  в интервале  тем п ератур  от 60 до 580 0C (Am =  17 %)■ Процесс р а з 
л о ж ен и я  носит слож ны й хар ак тер  — на кривой Д ТА  четко различимы 
эн доэф ф ект  при 140 0C и эк зо эф ф ек т  при 400 °С. П оявлен и ю  эн доэф ф ек
та соответствует удален ие  воды, а эк зоэф ф екта  — окислительный пиро
ли з  ацетат-ионов. П рисутст
вие ацетат-ионов в об р азц ах  
при тем п ературах  выш е т е м 
пературы  кипения C H 3C O O H  
( А и п .  =  118°С) у к а зы в а е т  на 
то, что они находятся  в х и 
мически связанном  с Г Д Т  
состоянии. Х арактер  кривой 
ТГ у казы в ает  на одн овре
менное протекание процес
сов деги дратации  и р а з л о ж е 
ния ацетат-ионов.

Н а  рис. 4 представлены  
д и ф р ак то гр ам м ы  образцов
1 и 2, прокаленны х на во зд у 
хе в ин тервале тем п ератур  
от 200 до 800 0C. В табл . I и
2 приведены результаты  
рентгенофазового  а н ал и за  
образую щ ихся  продуктов и 
их удельн ая  поверхность 
(S yft). Н а  д и ф р ак то гр ам м ах  
ксерогеля  образца  I присут
ствую т малоинтенсивные 
ш ирокие линии, которые по 
меж плоскостным р асстоян и 
ям и относительной ннтен-

400

0 IUU 200 300 400 500 60U 700 800 900
I .С

Рис. 3. Терм огравиграм м а ГДТ, полученного 
из геля ( / )  и из золя, пептизированного уксус

ной кислотой (2)
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 L J __________ I____ I___________________ I I I____ I___________________________
0,1450,148 0,162 0,169 0,2050/2190,229Q249 0,324 РУТИЛ

0,148 0,166 Q170 0,188 0,237 0,352 АНАТАЗ

0,136 0,1450,148 01620,169 Q205Q219Q229 Q249 0,324 РУТИЛ

I I I LI I I_ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _
0,126 0,130 0,148 Q166Q170 0.188 0,237 0,352 AHАТАЗ

Рис. 4. Д и ф рактограм м а образцов ГД Т №  I (а) и 2  (б), п рока
ленных на воздухе: 

а) / — исходным. 2 — 300. 3 — -100. 4 — 500. 5 — 600. 6 —  700, 7 — SOO °С; б) / — 
исходным, 2 — 200, 3 — 300, 4 — 500, 5 — 600, 5 — 700, 7 — S00 °С. Время про

грева — I ч
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Т а б л и ц а  I

Удельная поверхность и фазовый состав образцов ГДТ, полученных из геля, 
при разной температуре прогрева

Т ем п ература п р о гр ева ,0 С Исходный 300 400 500 600 700 800

5 УД. м2/г 216 97 94 59 52 - 5.3

анатаз рутил
d, нм I ,  %

d, нм / . %

0,352  100

0 ,3 2 4 80

0 ,3 5 0 100 0 ,350 100 0 ,3 5 0 100 0 ,3 5 0 100 0 ,3 5 0 100 0 ,3 5 0

0 ,3 2 4

20

100 0 ,3 2 4 100

0 ,249 60 0 ,2 4 9 10 0 ,2 4 9 10 0 ,2 4 9 48 0 ,2 4 9 45

0 ,2 3 7  24

0 ,2 2 9

0 ,2 1 9

0 ,205

4

30

12

0 ,2 3 7 26 0 ,2 3 7 10 0 ,2 3 7 10 0 ,2 3 7 16 0 ,2 3 7 10 0 ,2 3 7

0 ,2 2 9

0 ,2 1 9

0 ,2 0 5

7

8

23

9

0 ,2 2 9

0 ,2 1 9

0 ,2 0 5

8

22

9

0 ,1 8 8  40 0 ,1 8 8 25 0 ,188 25 0 ,1 8 8 26 0 ,1 8 8 28 0 ,188 24 0 ,1 8 8 8

0 ,1 7 0  28 0 ,1 6 9 100 0 ,1 6 9 30 0 ,1 6 9 30 0 ,1 6 9 18 0 ,1 6 9 16 0 ,1 6 9 18 0 ,1 6 9 65 0 ,1 6 9 63

0 ,1 6 6  24

0 ,1 6 2 30

0 ,1 6 6 25 0 ,1 6 6 28 0 ,1 6 6 18 0 ,1 6 9 18 0 ,1 6 6

0 ,1 6 2

22

6 0 ,1 6 2 18 0 ,1 6 2 20

0 ,1 4 8  24 0 ,1 4 8

0 ,1 4 5

20

20

0 ,148 28 0 ,1 4 8 10 0 ,1 4 8 II 0 ,1 4 8 10 0 ,148 6 0 ,1 4 8

0 ,1 4 5

10

10

0 ,1 4 8

0 ,1 4 5

8
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Т а б л и ц а  2

Удельная поверхность и фазовый состав образцов ГДТ, полученных золь-гель методом,
при разной температуре прогрева

Т ем п ература п рогрева  , °с Исходный 200 300 500 600 700 800

Sy«, MVr 202 195 127 32 18 8 0.6

анатаз рутил

d, нм / ,  %

0,352 100 0 ,3 5 0 100 0 ,350 100 0 ,3 5 0 100 0 ,3 5 0 14

0,324 80 0,324 100 0 ,3 2 4 100 0 ,324 100 0 ,3 2 4  100

0 ,2 4 9 60 0 ,2 4 9 5 0 ,2 4 9 45 0 ,2 4 9 51 0 ,2 4 9  47

0 ,237 24 0 ,2 3 7 40 0 ,2 3 7 23 0 ,2 3 7 27 0 ,2 3 7 5

0,229 4 0 ,2 2 9 8 0 ,2 2 9 8 0 ,2 2 9 8 0 ,2 2 9  9

0 ,2 1 9 30 0 ,218 30 0 ,2 1 8 27 0 ,2 1 8 29 0 ,2 1 8  25

0 ,2 0 5 12 0 ,205 12 0 ,2 0 5 9 0 ,205 10 0 ,2 0 5  8

0 ,187 40 0 ,1 8 9 35 0 ,1 8 9 20 0 ,1 8 9 30 0 ,1 8 9 6

0 ,170 28 0 ,1 6 9 100 0 ,1 6 9 40 0 ,1 6 9 20 0 ,1 6 9 27 0 ,1 6 9 68 0 ,1 6 9 62 0 ,1 6 9 66 0 ,1 6 9  65

0 ,166 24

0 ,1 6 2 30 0 ,1 6 2 24 0 ,1 6 2 21 0 ,1 6 2 23 0 ,1 6 2  23

0 ,148 24 0 ,1 4 8 20 0 ,1 4 8 24 0 ,1 4 8 13 0 ,1 4 8 18 0 ,1 4 8 11 0 ,148 8 0 ,1 4 8 10 0 ,1 4 8  10

0 ,1 4 5 20 0 ,1 4 5 10 0 ,1 4 5 10 0 ,1 4 5 9 0 ,1 4 5  11

0 ,136 8 0 ,136 30 0 ,1 3 6 13 0 ,1 3 6 6 0 ,1 3 6 11 0 ,1 3 6 11 0 ,136 11 0 ,1 3 6 26 0 ,1 3 6  24

0,126 11 0 ,1 2 6 13 0 ,1 2 6 6 0 ,1 2 6 11



сивности близки к таковы м  д ля  T iO 2 со структурой ан атаза .  Зам етное  
в о зр астан и е  интенсивности линий, соответствующих структуре ан атаза ,  
становится  видимым при тем п ературах  прогрева образцов  4 0 0 0C и вы 
ше. Ф азовы й  переход  анатазной  модификации в рутильную происходит 
при 700 0C и полностью завер ш ается  при 800 0C. П олученные результаты  
согласую тся  с известными в литературе  [14, 15]. Зн ачение  Syfl. ксерогеля 
о б р аз ц а  №  I свидетельствует  о его развитой поверхности.

П о м ере уд ал ен и я  воды и роста м икрокристаллов  T iO 2 ум еньш ается  
Зуд. Н аи б о л ее  зам етн ое  ее уменьш ение наблю дается  в процессе низко
тем п ературн ой  деги дратац и и  и фазового  перехода а н а т а з а  в рутил 
(табл. I, рис. 3).

Н а  д и ф р ак т о гр а м м а х  исходного о б р азц а  2  присутствуют слабые, м а 
лоинтенсивные ш ирокие линии, которые можно отнести к T iO 2 со струк
турой ан а та за .  Полученны е дан н ы е  соответствуют р езу л ьтатам  работы 
[6], согласно которым золь  ГДТ, полученный электролизом  водного р а с 

твора  T iC l4, состоит из коллоидных кри сталлических частиц, имеющих 
структуру  ан атаза .  В отличие от о б р азц а  I на д и ф р ак т о гр а м м а х  о б р аз 
ц а  2 зам етен  рост интенсивности и уменьш ение ширины линий у ж е  при 
тем п ер ату р ах  прогрева  200— 300 0C. П о-видимому, при этих условиях 
прогрева происходит более интенсивный рост первичных частиц T iO 2, 
ф орм ируем ого  из золя. Зам етим , что аналогичны м  образом  происходит 
более быстрый рост м икрокристаллов  диоксида олова, получаемого из 
стабили зированного  олеатом  аммония коллоидного раствора, по с р ав н е 
нию с м и к рокри сталлам и  того ж е  вещества, ф ормируемого гель-мето- 
дом [16].

О б р ащ а е т  на себя внимание тот факт, что в образц е  2 ф азовы й пере
ход ан атазн ой  модификации в рутильную осущ ествляется  при зн ачи 
тельно более низких тем п ературах , чем в случае  о б р азц а  I. Так, о б р а 
зец  2, прогретый при 500 °С, практически полностью п редставляет  собой 
ф азу  рутила.

О тсутствие на д и ф р ак т о гр а м м а х  дополнительны х линий, которые 
мож но было бы отнести к продуктам  взаим одействия  ацетат-ионов с 
ГДТ, д ае т  основание предполож ить, что они находятся  в хемосорбиро- 
ванном состоянии на поверхности первичных частиц  ГДТ, повыш ая тем 
самы м агрегативную  устойчивость коллоидны х частиц в золе.

В озм ож н ой  причиной сниж ения  тем п ературы  ф азового  перехода мо
ж ет  сл у ж и ть  появление в T iO 2 точечных дефектов, например, анионных 
вакансий, в результате  частичного восстановления при повышенных тем 
п ературах  оксида продуктам и пиролиза  ацетат-ионов. Известно, что в 
структурно разупорядоченн ы х кр и стал л ах  неорганических оксидов могут 
происходить изменения в х а р ак тер е  протекания  кри сталлизац ионн ы х и 
ф азовы х  превращ ений. Так, в [17] нами было показано , что с увеличе
нием степени нестехиометричности пленок T iO 2 в результате  восстанов
ления  его водородом тем п ература  ф азового  перехода сниж ается . У дель
ные поверхности образцов  I и 2 до  прогрева на воздухе близки (табл. I 
и 2). П ри  повышении тем п ературы  прогрева S yn. о б р азц а  2 уменьш ается  
аналогично тому, к а к  это имеет место в случае о б р азц а  I . О днако сле
дует  отметить, что при тем п ер ату р ах  прогрева свыш е 300 0C у образц а  2 
н аблю дается  более резкое изменение значений S yil. В озм ож ны м и п р и 
чинами этого могут служ ить  интенсивно протекаю щ ий процесс спекания 
первичных частиц, а т а к ж е  изменения структуры  T iO 2 в результате  ф а 
зового перехода а н а т а з а  в рутил.

Таким  образом , из представленны х в данной работе  результатов  сл е 
дует, что золи ГДТ, стабили зированны е  уксусной кислотой, состоят из 
коллоидны х частиц разм ером  около 5 нм, имею щих структуру анатаза . 
О тличительной особенностью процесса ф орм ирования  диоксида титана  
из водного золя  ГДТ, стабилизированного  уксусной кислотой, является  
быстрый рост разм еров  частиц и сниж ение тем п ературы  ф азового  пере
хода а н а т а за  в рутил. С труктуры  ГДТ, полученные золь-гель методом,
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при повыш енных тем п ер ату р ах  характери зую тся  менее развитой  у д ел ь 
ной поверхностью по сравнению  с аналогичны м и структурами , ф орм иру
ем ы м и гель-методом.
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Г. Ф. Л Е В Ч И К .  Л. И. П А Н Ь К О ,  В. П. П Р О К О П О В И Ч ,
А. И. Л Е С Н М К О В И Ч ,  С. А. В О Р О Б Ь Е В А ,  Г. А. А К И М О В А

В Л И Я Н И Е  УС ЛОВ ИЙ ПОЛ УЧ ЕН ИЯ  О К С И Д А  С В И Н Ц А  (IV)  
НА ЕГО Д И С П Е Р С Н О С Т Ь

О ксид свинца (IV) ш ироко прим еняю т в л ак ок расочн ой  пром ы ш лен
ности. О дн ако  вы пускаем ы й в промы ш ленном м а сш таб е  диоксид  свинца 
не отвечает требован и ям  по величине удельной поверхности. И звестно [I], 
что диоксид  свинца существует  в виде двух модификаций: Ct-PbO2 (орто- 
ром бн ческая)  и [I-PbO2 (т ет р а го н а л ь н а я ) ,  при этом не ясно, в какой мере 
дисперсность P b O 2 с в я за н а  с ф азовы м  составом  этого оксида, который 
меняется  в зависимости от условий синтеза.

В настоящ ей работе  представлены  результаты  исследования влияния 
условий синтеза на дисперсность и ф азовы й состав оксида свинца (IV ), 
полученного в р езультате  окислительно-восстановительного  в заи м одей 
ствия солей свинца с п ерсульф ат-ион ам и  в щ елочной среде. П ри  поста
новке эксперим ента исходили из того, что в аж н ей ш и м и  ф акторами , 
влияю щ им и на дисперсность, являю тся , к а к  известно [2, 3], концентрация 
и состав исходных растворов , скорость их смеш ения и тем п ература  п ро
ведения синтеза.
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