
НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ, 2023, том 59, № 2, с. 139–149

139

ФАЗООБРАЗОВАНИЕ ПРИ АЛЮМИНОТЕРМИЧЕСКОМ 
ВОССТАНОВЛЕНИИ ТИТАНА ИЗ ЕГО ОКСИДОВ 

СО СТРУКТУРАМИ АНАТАЗА И РУТИЛА
© 2023 г.   Р. И. Гуляева1, *, К. В. Пикулин1, **, 

А. Н. Мансурова1, С. М. Пикалов1, Л. И. Леонтьев1

1Институт металлургии УрО Российской академии наук, 
ул. Амундсена, 101, Екатеринбург, 620016 Россия

*e-mail: gulroza@mail.ru
**e-mail: pikulin.imet@gmail.com

Поступила в редакцию 27.06.2022 г.
После доработки 15.11.2022 г.

Принята к публикации 16.11.2022 г.

В условиях непрерывного, а также изотермического нагрева изучены процессы низкотемператур-
ного (до 1270–1450°С) фазообразования при алюминотермическом восстановлении титана из TiO2
различных модификаций: стабильного рутила и метастабильного анатаза. Методами термического
и рентгенографического анализов изучены взаимодействия реагентов при мольных соотношениях
TiO2/Al, равных 0.23 и 0.43. Показано, что при непрерывном нагреве порошков анатаза с алюмини-
ем (TiO2/Al = 0.43) процесс восстановления начинается при температуре 943 и до 1270°С протекает
неполно с образованием интерметаллида Al3Ti и Al2O3, а также промежуточных оксидов титана
(Ti0.78O0.937, (Ti0.99Al0.01)2O3). Увеличение расхода алюминия в смеси (TiO2/Al = 0.23) повышает сте-
пень восстановления титана, что проявляется в увеличении в продуктах восстановления количества
интерметаллидов (Al3Ti, Al2Ti, Al1.1Ti0.9, AlTi3) и в снижении промежуточных оксидов титана. Уста-
новлена слабая реакционная активность рутила, при нагреве которого до 1450°С в смеси с алюми-
нием образуется, наряду с небольшим количеством Al3Ti и AlTi3, множество промежуточных окси-
дов титана. Полученные результаты подтверждены нагревом смесей анатаза и рутила с алюминием
в изотермических условиях (1400°С, 60 мин). Выявлена область (622–913°С) полиморфного превра-
щения анатаза в рутил при нагреве в потоке аргона. Установлено, что в процессе восстановления
расплавленный алюминий ингибирует фазовый переход анатаза, сохраняя его повышенную, в срав-
нении с рутилом, реакционную способность.
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ВВЕДЕНИЕ
Титан и его алюминиды находят широкое при-

менение в таких областях, как аэрокосмическая,
автомобильная, турбинная энергетика и др. [1].
Сплавы титана с алюминием представляют инте-
рес из-за их относительно низкой плотности, от-
личной стойкости к окислению и коррозии, а
также сопротивлению ползучести при высоких
температурах. Одним из способов получения та-
ких сплавов является алюминотермическое вос-
становление титана из его оксидов [2]. Изучение
фазовых превращений, протекающих на низко-
температурных стадиях восстановления титана из
его оксида TiO2, важно для понимания механизма
алюминотермической выплавки сплавов [3, 4].
Известно, что TiO2 имеет три полиморфных мо-

дификации: рутил (стабильная), анатаз и брукит
(метастабильные), а также несколько модифика-
ций при высоком давлении [5, 6]. Фазовый пере-
ход анатаза в рутил наблюдается в температурном
диапазоне 600–1200°С [6] или при 828°С [7]. Чис-
ло атомов в тетрагональной элементарной ячейке
при переходе от анатаза к рутилу уменьшается
вдвое. Между тем, сведения о механизме и темпе-
ратурах начала взаимодействия TiO2 различных
модификаций с алюминием немногочисленны и
противоречивы [8–10]. Так, согласно имеющим-
ся в литературе данным, взаимодействие TiO2
(анатаз) с алюминием протекает через стадии об-
разования Ti2O3, TiO, а первичным продуктом
восстановления является фаза Ti3Al, которая при
взаимодействии с алюминием образует интерме-
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таллид TiAl [11]. Методом термического анализа
при нагревании до 1300°С смеси анатаза с алюми-
нием (3TiO2 + 4Al) выявлен один экзотермиче-
ский эффект при 975°С [12]. Кроме того, при этой
температуре, по результатам рентгенофазового ана-
лиза, зафиксировано полное превращение TiO2 в
Al3Ti. В продуктах нагревания механоактивирован-
ной в течение 0.5 и 20 ч смеси 3TiO2 + 4Al [13] обна-
ружены соответственно TiAl–TiAl3 или только TiAl.
Температуры экзотермических эффектов состави-
ли от 1000 до 1025°С. Применительно к рутиловому
концентрату авторы [14] предложили использовать
механоактивацию для уменьшения количества бу-
стерной добавки (KClO4) в алюминотермическом
процессе. Композиты TiO2 + Al изучены в работах
[15, 16], а кинетические закономерности процесса
алюминотермического восстановления TiO2 – в ра-
боте [11].

Целью настоящей работы явилось определе-
ние последовательности фазовых превращений и
влияния полиморфных модификаций TiO2 (ана-
таза и рутила) на начальные (низкотемператур-
ные) стадии алюминотермического восстановле-
ния титана.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе использованы образцы оксида титана

различных модификаций: анатаз в виде реактива
с маркировкой “специальный”, природный мине-
рал рутил Малышевского (Самотканского) место-
рождения (Украина). Химический состав образцов
представлен в табл. 1. Наряду с этим был исследован
образец синтезированного рутила, полученный пу-
тем нагрева анатаза со скоростью 20°С/мин до
1250°С в токе аргона. В качестве реагента-восста-
новителя использовали алюминий марки ПА-4.
Размер частиц исследуемых образцов и алюми-
ния был менее 0.063 мм.

Компоненты смесей взвешивали на аналити-
ческих весах, тщательно перемешивали и спрес-
совывали под давлением около 100 МПа. В опы-
тах использовали стехиометрические соотноше-
ния компонентов, согласно уравнениям реакций:

(1)

(2)
Взаимодействие реагентов изучали на термо-

анализаторе NETZSCH STA 449C Jupiter при на-
греве до 1270 и 1450°С и охлаждении до 600°С со

2 2 33TiO + 7Al = 3AlTi + 2Al O ,

2 3 2 31.5TiO + 6.5Al = 1.5Al Ti  + Al O .

скоростью 20°С/мин в потоке (30 мл/мин) аргона
квалификации “ос.ч.”. Температуры фазовых пре-
вращений определены с точностью менее ±3°С, а
их теплоты – ±10%. В опытах при непрерывном
нагревании образцов мольные соотношения ком-
понентов TiO2/Al составили 0.43 и 0.23.

Изотермическую выдержку смесей реагентов
осуществляли при 1400°С в течение 60 мин в ат-
мосфере гелия в печи СШВЛ-0.6/16М2. Нагрев
печи до заданной температуры выполняли со
средней скоростью около 20°С/мин.

Фазовый состав исходных материалов и про-
дуктов взаимодействия анализировали на дифрак-
тометре ДРОН-2.0 (CuKα-излучение). Идентифи-
кацию и количественную оценку фазового состава
продуктов взаимодействия выполняли с использо-
ванием базы данных PDF2 (ICDD, USA, release
2018) [17]. Размер кристаллитов в оксидах оценива-
ли по уширению основных дифракционных макси-
мумов по формуле [18] Селякова–Шеррера

(3)

где D – средний размер кристаллита (нм), k –
коэффициент, зависящий от формы кристаллита
(k = 0.9), λ – длина волны CuKα-излучения (λ =
= 0.15406 нм), β0 – физическая ширина дифрак-
ционного пика, β1 – инструментальное уширение
дифракционного пика, θ – угол рассеяния.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИE
Результаты рентгенофазового анализа исход-

ных образцов анатаза (97% анатаз, 3% рутил) и ру-
тила (98% рутил, 2% анатаз), обладающих тетра-
гональной кристаллической решеткой, но относя-
щихся к различным пространственным группам,
представлены на рис. 1. Расчетные значения па-
раметров элементарных ячеек (ЭЯ) анатаза и ру-
тила, использованных в работе, близки к значе-
ниям, приведенным в базе данных PDF2 (табл. 2).

Термический анализ (рис. 2), проведенный
при нагреве до 1250°С (20°С/мин, аргон), позво-
лил выявить фазовый переход исследуемого ана-
таза в рутил, проявившийся на кривой ДСК в ви-
де растянутого экзотермического эффекта с нача-
лом/максимумом при 622/839°С. Аналогичный
эффект фазового перехода анатаза, полученного
методом термогидролиза, выявлен авторами [19]
в области температур 797–950°С. Фазовое пре-
вращение кинетически стабилизированного ана-

( )
λ=

β − β θ0 1

,
cos

kD

Таблица 1. Химический состав (мас. %) исходных образцов анатаза и рутила

Образец TiO2 Feобщ MgO SiO2 Al2O3

Рутил 93.0–95.0 0.7–1.4 <1.0 <1.0 2.0–2.2
Анатаз 98.0 0.01 – – –
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таза в термодинамически устойчивый рутил не
имеет четко выраженной температуры. Согласно
данным [5–7, 20–22], температура и продолжи-
тельность фазового перехода зависят от ряда фак-
торов (размер и форма частиц, площадь поверх-
ности, наличие примесных элементов и др.), а
также от условий синтеза (газовая среда, скорость
нагрева). Дифрактограмма (рис. 1) подвергнутого
нагреву образца анатаза подтвердила образование
и стабилизацию рутила, параметры ЭЯ которого

близки к параметрам природного образца (табл. 2).
Сравнение размеров кристаллитов исходного ана-
таза и вновь образовавшегося рутила выявило их
увеличение с 50 до 100 нм.

При нагреве до 1270°С смеси анатаза и алюми-
ния и при мольном соотношении TiO2/Al = 0.43 на
кривой ДСК (рис. 3) образуются два совмещен-
ных экзотермических эффекта с началом при
943°С и максимумами при 970 и 1037°С, что ука-
зывает на протекание восстановительного процесса

Рис. 1. Дифрактограммы образцов анатаза (а), рутила (б) и рутила, полученного после нагрева анатаза до 1250°С (в).

55 65 7545352515

Анатаз

2�, град
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Таблица 2. Параметры элементарных ячеек исходных образцов природного рутила, анатаза и синтезированного
рутила в сравнении с табличными данными

* Получен после нагрева анатаза до 1250°С в потоке аргона.

Образец Пр. гр. a, нм c, нм c/a V, нм3 Источник

Рутил P42/mnm 0.4589 0.2957 0.644 0.0623 Настоящая работа
Анатаз I41/amd 0.3780 0.9499 2.513 0.1357 Настоящая работа
Рутил* P42/mnm 0.4588 0.2956 0.644 0.0622 Настоящая работа
Рутил P42/mnm (136) 0.45937 0.29587 0.644 0.06243 01-073-1232
Анатаз I41/amd (141) 0.37848 0.95237 2.513 0.13626 01-084-1285
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и его многостадийность. Энтальпия суммарного эк-
зотермического эффекта составила –1130 Дж/г. Эн-
дотермический эффект с началом/максимумом при
653/676°С свидетельствует о плавлении алюминия,
температура которого несколько снижена в срав-
нении с чистым металлом за счет наличия приме-
сей. Незначительное возрастание массы (на 0.4%)
при температурах выше 670°С вызвано окислением
алюминия и титана. Увеличение количества алю-
миния до 81.25 мол. % (TiO2/Al = 0.23) в реакцион-
ной смеси практически не влияет на вид ДСК-кри-
вой (рис. 3). Начало совмещенного экзотерми-
ческого эффекта зафиксировано при 948°С, а
максимумы – при 973 и 1050°С. Результаты вы-
полненных измерений согласуются с данными
[11–13]. Так, исходя из результатов исследова-
ний, проведенных методом дифференциального
термического анализа, взаимодействие TiO2 (ана-
таз) с Al сопровождается образованием экзотерми-
ческих эффектов для смесей 3TiO2 + 4Al и TiO + 2Al
при 975°С [12], смеси 3TiO2 + 7Al – в области
1021–1055°С [11] и для механоактивированной в
течение 0.5 и 20 ч смеси 3TiO2 + 4Al – при 1000–
1025°С [13].

Фазовый состав продуктов взаимодействия реа-
гентов при соотношениях TiO2/Al, равных 0.43 и
0.23, приведен в табл. 3. Согласно данным РФА,
непрерывный нагрев смеси 3TiO2 (анатаз) + 7Al
до 1270°С приводит к образованию интерметаллида
Al3Ti, содержание которого в продуктах достигает
47 мас. %, Al2O3 и промежуточных оксидов титана
переменного состава (Ti0.78O0.937, (Ti0.99Al0.01)2O3).
Увеличение количества алюминия в смеси до соот-
ношения TiO2 (анатаз)/Al = 0.23 способствовало об-

разованию интерметаллидов Al3Ti, Al2Ti, Al1.1Ti0.9,
AlTi3 и небольшого количества титана (около 7%)
при значительном снижении содержания окси-
дов TiO и Ti2O. Полученные данные свидетельству-
ют о протекании процесса без достижения полного
восстановления титана в условиях непрерывного
нагрева до 1270°С. При изучении алюминотерми-
ческого восстановления TiO2 установлено, что про-
цесс сопровождается образованием оксидов Al2O3,
Ti2O3 и TiO, а первичными продуктами взаимо-
действия являются либо Al3Ti [9], либо AlTi [11].

Вид ДСК-кривых, полученных при нагреве до
1450°С смесей природного рутила с алюминием,
указывает на слабое взаимодействие реагентов
(рис. 4). Экзотермический эффект при 920/997°С,
выявленный при нагреве смеси TiO2 (рутил)/Al =
= 0.43, имеет небольшую (–70 Дж/г) энтальпию.
Увеличение количества алюминия в смеси до TiO2
(рутил)/Al = 0.23 приводит к образованию так-
же небольшого экзотермического эффекта при
922/1001°С с энтальпией, равной –50 Дж/г. На-
грев смеси синтезированного рутила и алюминия
(TiO2 (рутил)/Al = 0.43) до 1450°С (рис. 4) показал
отсутствие выраженных экзотермических эффек-
тов, что указывает на слабое взаимодействие реа-
гентов. Это доказывает низкую реакционную спо-
собность рутила независимо от происхождения:
будь то природный стабилизированный образец
либо синтетическое соединение. Эндотермические
эффекты, выявленные на ДСК-кривых взаимодей-
ствия рутила с алюминием, свидетельствуют о плав-
лении алюминия (654°С) и небольшого количества
вновь образовавшихся фаз (1308, 1323, 1371°С). Ис-
ходя из диаграммы состояния Ti–Al [23] высоко-

Рис. 2. ДСК-кривая анатаза при нагреве со скоростью 20°С/мин (аргон).
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Рис. 3. ДСК-кривые смесей анатаза с алюминием при мольном соотношении TiO2/Al = 0.43 (а) и 0.23 (б) при нагреве
со скоростью 20°С/мин.
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температурные эндотермические эффекты могут
быть обусловлены плавлением смеси TiAl3 + Al.

Согласно фазовому составу продуктов непре-
рывного нагрева (1450°С) смеси реагентов с соот-
ношением TiO2 (рутил)/Al = 0.43 (табл. 3), ди-
фракционные линии максимальной интенсивно-
сти относятся к оксиду Ti0.78O0.937, содержание
которого составляет ~30%. Наряду с Al2O3 в про-
дуктах выявлены оксиды Ti2O3 и TiO0.428. Метал-
лические фазы представлены интерметаллидами
Al3Ti и Ti3Al в количестве 20 мас. %, а также не-
прореагировавшим алюминием. При соотноше-
нии реагентов TiO2 (рутил)/Al = 0.23 в продуктах
нагрева количество металлических составляю-

щих Al3Ti и Ti3Al уменьшается до 12 и 2 мас. % со-
ответственно, а остаточного алюминия возраста-
ет. Наряду с этим зафиксировано значительное
(до 70%) количество промежуточных оксидов ти-
тана Ti0.78O0.937, Ti2O3, TiO, TiO0.428, Ti9O17, Ti1.68O3,
Ti7O13 и TiO2, что указывает на незавершенность
процесса восстановления. По данным [24], обра-
зование субоксидов, например Ti3O5 и Ti6O11, воз-
можно при низких значениях парциального дав-
ления кислорода.

Полученные результаты свидетельствуют о
том, что полнота протекания взаимодействия ди-
оксида титана с алюминием в условиях непре-
рывного нагрева в большей степени определяется
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Таблица 3. Соотношение реагентов и фазовый состав продуктов при неизотермическом нагреве смесей анатаза
и рутила с алюминием

Образец
Состав смеси, моли

tmax, °C
Фазовый состав продуктов (мас. %)

TiO2 Al металлические фазы оксидные фазы

Анатаз 3.0 7.0 1270 Al3Ti (46)
Al2O3 (23), Ti0.78O0.937 (17), (Ti0.99Al0.01)2O3 (8), 
Al2.67O4 (6)

Анатаз 1.5 6.5 1270
Al3Ti (25), Al2Ti (19), 
Al1.1Ti0.9 (14), Ti (7), AlTi3 (5)

Al2O3 (18), TiO (6), Ti2O (2)

Рутил 3.0 7.0 1450 Al3Ti (16), Al (6), AlTi3 (4) Ti0.78O0.937 (32), Al2O3 (16), Ti2O3 (11), TiO0.428 (8)

Рутил 1.5 6.5 1450 Al3Ti (13), Al (10), AlTi3 (2)
Ti0.78O0.937 (18), Al2O3 (15), TiO (10), Ti2O3 (9), 
TiO0.428 (9), Ti9O17 (5), Ti1.68O3 (4), Ti7O13 (4), TiO2 (2)

его модификацией. Так, явно прослеживается луч-
шая способность к восстановлению у анатаза.

Изучение взаимодействия диоксида титана с
алюминием в изотермических условиях при фик-
сированной температуре (1400°С) и продолжи-
тельности 60 мин позволяет более корректно про-
следить влияние модификаций TiO2 на фазообразо-
вание. Фазовый состав продуктов изотермического
нагрева смесей анатаза и рутила с алюминием при
1400 °С представлен на рис. 5, 6 и в табл. 4.

Анализ результатов РФА показал (табл. 4), что в
процессе восстановления анатаза образуется интер-
металлид Al3Ti при любых изученных соотношени-
ях реагентов. Наряду с Al3Ti и остаточным Al при-
сутствуют металлические фазы продуктов взаимо-
действия анатаза с алюминием: Al1.1Ti0.9, Al0.95Ti1.05
при TiO2/Al = 0.43 и Ti при TiO2/Al = 0.23. Количе-
ство остаточного алюминия в конечных продук-
тах снижается с повышением доли реагента-вос-
становителя в исходной смеси. Наличие в про-
дуктах оксидов титана различного состава (TiO,
(TiO0.716)3.76, TiO1.04, TiO2) указывает на незавер-
шенность процесса восстановления.

Согласно данным РФА (рис. 6, табл. 4), основ-
ной фазой продуктов изотермической выдержки
(1400°С) рутила с алюминием является непрореа-
гировавший алюминий, что указывает на слабое
взаимодействие исходных реагентов. Количество

выявленного интерметаллида Al3Ti в опытах с по-
вышением расхода алюминия несколько возрас-
тает, так же как и промежуточных оксидных со-
единений титана ((TiO1.156)3.19, Ti2O3). Однако до-
ля Al3Ti, в сравнении с восстановлением анатаза,
существенно ниже, что подтверждает результаты
неизотермических опытов о меньшей реакцион-
ной способности рутила в процессах алюмино-
термического восстановления титана.

В целом, взаимодействие TiO2 и Al начинается
после расплавления алюминия и дальнейшего
значительного перегрева (на ~300°С для анатаза и
~270°С для рутила), что согласуется с данными
работы [25], где изучались процессы самораспрас-
траняющегося синтеза композитов Al2O3 + алюми-
ниды Ti. Такое течение процесса, возможно, объяс-
няется преодолением диффузионного торможения
оксидной пленки, обычно покрывающей порошки
алюминия. С началом восстановления процесс раз-
вивается с выделением тепла, особенно это ярко
выражено при взаимодействии анатаза с алюмини-
ем, в результате чего реализуются реакции с форми-
рованием Al2O3, интерметаллида Al3Ti, а также про-
межуточных оксидов и субоксидов титана перемен-
ного состава с общей формулой TinO2n–1 [25–27]:

(4)

(5)

2 3 5 2 39TiO + 2Al = 3Ti O + Al O ,

3 5 2 3 2 36Ti O + 2Al = 9Ti O + Al O ,

Таблица 4. Фазовый состав продуктов взаимодействия смеси TiO2 с алюминием при изотермическом (1400°C)
нагреве в течение 60 мин

Образец
Состав смеси, моли Фазовый состав продуктов (мас. %)

TiO2 Al металлические фазы оксидные фазы

Анатаз 3.0 7.0 Al3Ti (49), Al (9), Al1.1Ti0.9 (4), Al0.95Ti1.05 (4) Al2O3 (30), TiO1.04 (2), (TiO1.06)3.32 (1), TiO2 (1)
Анатаз 1.5 6.5 Al3Ti (43), Ti (9), Al (1) Al2O3 (26), TiO (1), (TiO0.716)3.76 (3)
Рутил 3.0 7.0 Al (57), Al3Ti (6) Al2O3 (15), Ti2O3 (4), TiO0.5 (4)
Рутил 1.5 6.5 Al (34), Al3Ti (12) Al2O3 (23), (TiO1.156)3.19 (12), Ti2O3 (6)
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Рис. 4. ДСК-кривые смесей природного (а, б) и синтетического (в) рутила с алюминием при мольном соотношении
TiO2/Al = 0.43 (а, в) и 0.23 (б) при нагреве со скоростью 20°С/мин (аргон).
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(6)

(7)

(8)

Механизм взаимодействия TiO2 с алюмини-
ем хорошо согласуется с результатами работы [28],
показывающими последовательное снижение сте-
пени окисления титана в процессе карботермиче-
ского восстановления его оксидов. Диффузия
восстановившегося титана приводит к образова-
нию в случае TiO2(анатаз)/Al = 0.43 промежуточ-
ных интерметаллидов (Al2Ti, Al1.1Ti0.9, AlTi3), для
гомогенизации которых требуются температуры
выше 1400°С. В целом превращения интерметал-
лидных фаз могут реализовываться по схеме

2 3 2 33Ti O + 2Al = 6TiO + Al O ,

2 2 36TiO + 2Al = 3Ti O + Al O ,

2 3 2 33Ti O + 20Al = 6 Al Ti + Al O .

(9)

Помимо этого, взаимодействие оксидов метал-
лов с алюминием, по-видимому, протекает с об-
разованием низших оксидов алюминия: Al2O и
AlO [12]. Согласно данным [29, 30], более низко-
температурный субоксид Al2O образуется в тем-
пературном интервале 1050–1600°С, высокотем-
пературный AlO – выше 1600°С. Существование
твердых субоксидов алюминия до сих пор являет-
ся дискуссионным [31]. Масс-спектральные ис-
следования [32] подтверждают присутствие AlO и
Al2O в составе пара, образующегося в результате
испарения Al2O3 или смеси Al + Al2O3. При охла-
ждении или быстрой закалке субоксиды диспро-
порционируют на Al и A12O3 [31]. С учетом локаль-
ных перегревов газообразные субоксиды алюминия

−→ → →3 2 1Al Ti + Ti Al Ti  Al Ti AlTi.x x

Рис. 5. Дифрактограммы продуктов алюминотермического восстановления анатаза при мольных соотношениях
TiO2/Al, равных 0.43 (а) и 0.23 (б), после изотермического нагрева при 1400°С в течение 60 мин: 1 – Al3Ti, 2 – Al2O3 (PDF2
№ 00-010-0173), 3 – Al, 4 – Ti, 5 – TiO, 6 – Al2O3 (PDF2 № 01-078-5519), 7 – Al1.1Ti0.9, 8 – TiO1.04, 9 – (TiO1.06)3.32, 10 –
TiO2, 11 – Al0.95Ti1.05, 12 – (TiO0.716)3.76.
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могут активно участвовать в процессе восстановле-
ния, например, согласно уравнениям реакций

(10)

(11)

(12)

(13)
Согласно полученным результатам, механиз-

мы фазообразования при восстановлении титана
из анатаза и рутила во многом схожи. Однако ре-
акционная способность этих модификаций суще-
ственно различается. Объемный рутил термоди-
намически более стабилен, чем анатаз, при всех
температурах и давлениях. Кроме того, рутил явля-
ется более плотным, чем анатаз, что затрудняет
диффузионные процессы, сопровождающие алю-

2 2TiO + 2Al = Ti O + Al O(г.),

2 2 2 3 ( )TiO + Al O г.  = Ti + Al O ,

( ) ( )2AlO г.  + Al = Al O г. , 

2 2 3TiO + 4AlO г.  = Ti + ) 2Al( O .

минотермический процесс. По мере перехода ана-
таза в рутил наблюдается значительный рост зе-
рен [6]. Зерна рутила укрупняются за счет сосед-
него анатаза при коалесценции до тех пор, пока
крупные кристаллиты рутила не начнут соприка-
саться друг с другом. Так, используемый в работе
анатаз имел кристаллиты вдвое меньшие по раз-
меру, чем образовавшийся в результате его нагре-
ва рутил. Это увеличение размера кристаллитов
вызывает уменьшение площади поверхности и
последующее снижение реакционной активности
рутила. Авторы [22] подтвердили значительное
снижение удельной поверхности при переходе ана-
таза в рутил. Тот факт, что восстановление анатаза
начинается при температуре выше его фазового пе-
рехода в рутил, не влияет на его активность. По-
видимому, это объясняется тем, что присутствие
расплавленного алюминия ингибирует фазовое

Рис. 6. Дифрактограммы продуктов алюминотермического восстановления рутила при мольных соотношениях
TiO2/Al, равных 0.43 (а) и 0.23 (б), после изотермического нагрева при 1400°С в течение 60 мин: 1 – Al, 2 – (TiO1.156)3.19,
3 – Al2O3 (PDF2 № 01-078-5519), 4 – Al2O3 (PDF2 № 00-010-0173), 5 – Al3Ti, 6 – Ti2O3, 7 – TiO0.5, 8 – TiN0.62.
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превращение анатаза в рутил до температур выше
начала процесса восстановления. Данные работы
[6] подтверждают возможность этого явления.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Изучение взаимодействия анатаза и рутила с

алюминием при мольных соотношениях TiO2/Al,
равных 0.23 и 0.43, в условиях изотермического и
непрерывного нагревов показало, что процесс
восстановления в низкотемпературной (до 1270–
1450°С) области протекает через ряд промежуточ-
ных стадий, включающих последовательное сни-
жение степени окисления титана (Ti3O5, Ti2O3, TiO,
Ti2O и др.), а также образование интерметаллидов
преимущественного состава Al3Ti и нестехиометри-
ческих TixAly. Увеличение количества восстанови-
теля в смеси повышает степень восстановления ти-
тана, что проявляется в снижении количества про-
межуточных оксидов титана в конечных продуктах
восстановления.

Показано, что при алюминотермическом вос-
становлении титана анатаз в сравнении с рутилом
проявляет существенно лучшую реакционную спо-
собность. Сравнение реакционной способности
природного и синтезированного образцов рутила
при алюминотермическом восстановлении под-
твердило их низкую химическую активность не-
зависимо от происхождения.

Установлено, что при нагреве в потоке аргона
фазовый переход анатаза в рутил находится в об-
ласти температур 622–913°С. Однако наличие
расплавленного алюминия в процессе восстанов-
ления ингибирует фазовый переход анатаза, не
снижая его реакционную способность.
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