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Проведены исследования в поликомпонентных высоко щелочных системах – TiO2–H2SO4–
Na2SiO3–NaOH–H2O и TiO2–H2SO4–(NH4)2SO4–Na2SiO3–NaOH–H2O в условиях гидротермаль-
ного синтеза, обеспечивающего получение новых продуктов с заданными техническими свойства-
ми. Показано, что посредством направленного подбора структурообразующих компонентов, в част-
ности соединений титана, совместно с оптимальными параметрами гидротермальной обработки
полученного прекурсора возможно формирование соединений с заданным химическим составом,
размером и морфологией частиц. Установлено, что при синтезе скорость структурных преобразова-
ний зависит от фазового состава титаносиликатных прекурсоров. При их гидротермальной обра-
ботке протекает щелочной и термический гидролиз с последующей дегидратацией гидролизован-
ных фаз титана (IV) и кремния. Это сопровождается локализацией свободных связей, обеспечива-
ющих образование Ti–O–Si–O-мостиков и их последующую трансформацию в структурированные
новообразования.
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Щелочные титаносиликатные материалы ста-
ли упоминаться в литературе сравнительно не-
давно. Вначале речь шла о природных минералах.
Было установлено, что основой их структуры яв-
ляется титаносиликатный каркас [1, 2]. Подобная
специфическая структура минералов с внутри-
каркасными подвижными катионами Na, K и др.
обеспечивает их способность посредством об-
менных замещений поглощать из растворов кати-
оны различной зарядности (1–3), а также радио-
нуклиды. Поскольку в природе минералы с такой
структурой встречаются редко, то ученые разра-
батывают методики получения их синтетических
аналогов. В патенте [3] предложен синтез тита-
носиликатов (Ti-Si) в условиях, аналогичных
синтезу алюмосиликатов. В работе [4] описано
получение титаносиликатов марок TS-1 и TS-2,
а в [5, 6] – титаносиликатов ETS-4 с формулой
Na8Ti5Si12O34(OH)5·11H2O, аналогичной минера-
лу зорит. Основу кристаллической структуры ти-

таносиликатов составляет смешанный каркас из
TiO2-октаэдров и SiO4-тетраэдров, в полостях и
каналах которых локализованы внутрикаркасные
катионы и молекулы воды. Такое строение обес-
печивает устойчивость к агрессивным средам, ра-
диации и способность вступать в реакции кати-
онного замещения. В настоящее время некото-
рые минералоподобные Ti-Si производятся за
рубежом [7–9]. На наш взгляд интерес представ-
ляют минералы с общим названием “иванюки-
ты”, поскольку их кристаллическая структура
имеет бóльшую предрасположенность к реакци-
ям ионного замещения с большим количеством
катионов [10]. Получены и синтетические анало-
ги этих минералов. Так, в работе [11] описан спо-
соб получения иванюкита, который формируется
в условиях гидротермального синтеза прекурсора
с мольным отношением (4–4.2)Na2O : TiO2 : (4.5–
4.8)SiO2 : 160H2O, при температуре 180–210°С в
течение 92 ч.

Стандартная методика синтеза Ti-Si заключа-
ется в смешении щелочного силикатного и титан-
содержащего растворов с образованием геля, ко-
торый выдерживают длительное время в автокла-
ве при повышенных температурах 150–230°С [11].
Структура и свойства продуктов гидротермально-
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го синтеза определяются природой структурооб-
разующих компонентов, гомогенностью прекур-
сора и условиями проведения процесса.

Процесс фазообразования в щелочных тита-
носиликатных системах при гидротермальном
синтезе с использованием титаносиликатных
прекурсоров различного фазового состава, полу-
ченных из сульфатных титановых солей, был
предметом наших исследований, результаты ко-
торых обсуждаются в данной статье.

В качестве одного из реагентов использовали
сульфатные соли титана (IV): титанилсульфат
TiOSO4·H2O (СТМ) или двойную соль титанил-
сульфата аммония (NH4)2TiO(SO4)2·H2O (СТА).
Эти соли выделяли при сернокислотной обработ-
ке минерального концентрата титанита, техно-
генного отхода обогащения апатитонефелиновых
руд, по методике [12]. Вторым реагентом служил
силикат натрия (Na2SiO3·5H2O) марки “ч.”.
Из солей титана готовили титансодержащий рас-
твор с содержанием TiO2 (1 моль л–1) и H2SO4
(1.2 моль л–1) и щелочной раствор силиката на-
трия с содержанием SiO2 (2 моль л–1). Титаноси-
ликатный прекурсор готовили в термостойком
стакане постепенным смешиванием в течение 1 ч
растворов сульфата титана (IV) и силиката натрия
с добавкой натриевой щелочи до достижения
рН 11–12. Температура при этом не должна была
превышать 40°С. Расход реагентов соответство-
вал мольному отношению SiO2 : Na2O : TiO2 = (3–
3.5) : (5–5.5) : 1 [11]. Полученный титаносиликат-
ный прекурсор заливали в лабораторные автокла-
вы (Parr серии 4744, США) объемом 50 мл, кото-
рые помещали в камеру термопечи. В течение
примерно 45 мин температура достигала заданно-
го показателя 180°С. Время выдержки при ука-
занной температуре изменяли от 0 (момент до-
стижения заданной температуры) до 48 ч. По
окончании процесса проводили охлаждение и
фильтрование суспензии с помощью вакуум-
фильтра, осадок промывали дистиллированной
водой на фильтре для удаления щелочного маточ-
ного раствора, после чего осадок сушили при
70°С в течение 20 ч.

Фазовый состав исходных и конечных продук-
тов определяли с помощью рентгеновского ди-
фрактометра Shimadzu XRD-60001. Для характе-
ристики поверхностных свойств порошка ис-
пользовали анализатор поверхности TriStar 3020.
Удельную поверхность порошка устанавливали

методом ВЕТ по адсорбции-десорбции N2. Рас-
пределение пор по размерам рассчитывали по ме-
тоду термодесорбции азота (BJH-метод), пори-
стость структуры определяли по зависимости
объема адсорбированного азота от толщины
пленки адсорбата (метод t-plot). Ошибка метода
3–5%. Сорбционную емкость по отношению к
выбранным катионам устанавливали в статиче-
ских условиях при Т : Ж = 1 : 200 (где Т – твердое
вещество, Ж – жидкость) и продолжительности
контактирования сорбента и раствора в течение
24 ч. Для проведения сорбции использовали мо-
дельные растворы с концентрацией Cs, Sr или Co
порядка 1 г л–1. Емкость сорбента (мг г–1) рассчи-
тывали по формуле: Ест = (Сисх – Сравн)·V/m, где
Сисх и Сравн – исходная и равновесная концентра-
ции металла в растворе соответственно, г л–1; V –
объем раствора, мл; m – навеска сорбента, г. Кон-
центрацию сорбированного металла определяли
с помощью масс-спектрометра ELAN 9000 DRC.
Ошибка измерения 2–4%.

Состав титановых солей, используемых для
приготовления титаносиликатных прекурсоров,
приведен в табл. 1.

Титаносиликатный прекурсор формируется
при щелочном гидролизе растворов соответству-
ющих солей с образованием вначале коллоидного
раствора в виде золя и его последующим преобра-
зованием в твердую фазу. По данным рентгено-
фазового анализа установлено, что выделенная из
раствора СТА твердая фаза рентгеноаморфна
(рис. 1а). Осадок, выделенный из раствора СТМ,
помимо аморфной фазы содержит анатаз (рис. 1б).

Изучены структурные различия твердых фаз,
формирующихся при гидротермальном синтезе,
протекающем в двух поликомпонентных систе-
мах, отличающихся составом исходного титано-
силикатного прекурсора, в зависимости от про-
должительности процесса.

Гидротермальный синтез в системе TiO2–H2SO4–
Na2SiO3–NaOH–H2O. Титаносиликатный пре-
курсор, в аморфной матрице которого содержит-
ся примесь анатаза, при нагревании в щелочной
среде подвергается дегидратации и десульфатиза-
ции с переходом воды и  в парогазовую фазу
(ПГФ), о чем свидетельствует повышение давле-
ния в системе. Однако процесс формирования из
прекурсора новообразований в виде кристаллов
титаносиликата не происходит при достижении
180°С и даже при дальнейшей выдержке реакци-
онной массы при этой температуре в течение 3 ч.
Так, на дифрактограммах осадков (рис. 2, оп. 1 и 2)
отмечены широкие пики слабой интенсивности в
области 2θ = 25°–28° и 45°–48°, свидетельствую-
щие о присутствии в осадке примесных кристал-
лических частиц анатаза. При дальнейшем увели-
чении времени термовыдержки происходит де-

−2
4SO

Таблица 1. Состав титановых солей, мас. %

Титановая соль TiO2 SO3 NH4 H2O

СТМ 44 44 – 12
СТА 25 51 12 12
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ГЕРАСИМОВА и др.

структурирование анатаза с образованием
аморфной фазы. Титанильные и силоксановые
группы, освободившиеся в результате отщепле-
ния воды и ионов SO , приобретают избыточ-
ный заряд, который компенсируется образовани-
ем цепочек –Ti–O–Si–O– как основы для фор-
мирования и упорядочивания структуры
кристаллических частиц титаносиликатной фазы
Na3.8(TiO)4(SiO4)3·6H2O и, соответственно, мор-
фологии их поверхности. По истечении 24–48 ч
(оп. 4, 5) в полученном кристаллическом осадке
аморфная фаза практически отсутствует (рис. 2).

В системе TiO2–H2SO4–(NH4)2SO4–Na2SiO3–
NaOH–H2O при достижении температуры 180°С в
рентгеноаморфном осадке, как и в исходном пре-
курсоре, отсутствуют примесные кристалличе-
ские частицы (табл. 2, оп. 6; рис. 3). Однако при
выдержке реакционной массы при повышенном
давлении и температуре в течение 3 ч и далее 10 ч –
(табл. 2, оп. 7 и 8; рис. 3) формируются осадки, на
дифрактограмме которых в области 2θ = 7.8° на-
блюдается незначительный пик, свидетельствую-
щий о начальном этапе формирования кристал-
лов, отвечающих по структуре титаносиликату
с формулой Na8.72Ti5Si12O38·15H2O. Затяжной
индукционный период реакции образования
титаносиликата можно объяснить наличием
диффузионных препятствий, связанных с экра-
нированием титанильных и силоксановых свя-
зей аммонийным ионом, а также избыточным
количеством ОН-групп. Появление зародыше-
вых кристаллов способствует ускорению струк-
турной перестройки твердой фазы. При вы-
держке более 24 ч (рис. 3, дифрактограммы 9, 10)
аморфная фаза практически полностью преоб-

−2
4

разуется в кристаллическую с превалированием
в ней фазы, соответствующей титаносиликату с
формулой Na8.72Ti5Si12O38·15H2O, количество
которой составляет примерно 90 мас. %. Вто-
рой фазой (до 10 мас. %) является соединение
Na3.8(TiO)4(SiO4)3·6H2O (рис. 3).

Различие механизма фазообразования в изу-
ченных системах обусловлено их неодинаковым
исходным составом, различным состоянием ком-
понентов в предварительно приготовленном ти-
таносиликатном прекурсоре, а также составом
ПГФ, создающей в автоклаве избыточное давле-
ние. Так, при использовании СТА, в состав обра-
зующейся при нагревании ПГФ входят пары во-
ды, серной кислоты и дополнительно NH3, а в
случае с СТМ – пары воды и кислоты. При этом
количество ПГФ в первом случае заметно выше,
чем во втором (рис. 4). В сульфато-аммонийной
системе давление в течение 4–8 ч выдержки при
180°С изменяется скачкообразно в пределах от мак-
симального значения 15 до 10 атм (рис. 4а). В
этот же период времени в системе формируются
кристаллы-зародыши Na8.72Ti5Si12O38·15H2O, вы-
зывающие массовую кристаллизацию. Образо-
вавшийся осадок состоит из двух фаз: 1 – анало-
гична по составу зародышам; 2 – примесная фаза
Na3.8(TiO)4(SiO4)3·6H2O. Показатель давления в
сульфатной системе, достигнув максимума 10 атм
при температуре 180°С, далее изменяется незначи-
тельно (рис. 4б), и это создает условия для посте-
пенного формирования кристаллической твердой
фазы в стабильном режиме без растворения сфор-
мировавшегося кристалла-зародыша, но с посте-

Рис. 1. Дифрактограммы титаносиликатных твердых
фаз: (а) из СТА; (б) из СТМ (а – анатаз).
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Рис. 2. Дифрактограммы твердых фаз, формирую-
щихся в системе TiO2–H2SO4–Na2SiO3–NaOH–H2O
при температуре 180°С в зависимости от продолжи-
тельности синтеза, ч: 0 (1), 3 (2), 10 (3), 24 (4), 48 (5);
× – Na3.8(TiO)4(SiO4)3·6H2O, а – анатаз. Номера ди-
фрактограмм соответствуют номерам опытов в табл. 2.
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пенным его преобразованием в кристаллическое
соединение с формулой – Na3.8(TiO)4(SiO4)3·6H2O.

Изучение морфологии частиц синтезирован-
ных осадков показало, что удельная поверхность
частиц, объем пор и их диаметр, формирующихся
при гидротермальном синтезе в сульфатно-аммо-
нийной системе, как при короткой, так и при
длительной продолжительности высокотемпера-
турной выдержки изменяются в небольших пре-
делах: Sуд = 35–43 м2 г–1, Vпор = 0.135–0.148 см3 г–1,
Dпор = 12.5–17.0 нм. Причем снижения названных

показателей примерно на 10% отмечено для кри-
сталлических образцов (табл. 2, оп. 9 и 10).
По размеру пор Dпор поровую систему можно оха-
рактеризовать как мезопористую (средние мезо-
поры) [13–15]. В сульфатной системе по достиже-
нии заданной температуры в осадке превалируют
частицы слабо раскристаллизованного анатаза с
практически бездефектной поверхностью, о чем
свидетельствуют показатели Sуд = 5.9–10.5 м2 г–1 и
общего объема и диаметра пор Vпор = 0.009–
0.020 см3 г–1 (табл. 2, оп. 1–3). При увеличении
времени синтеза наблюдаются постепенное
укрупнение первичных частиц твердой фазы и
формирование их поровой системы. При этом
показатели Sуд частиц и пористости значительно
повышаются (табл. 2).

На основании данных изотермы адсорбции-
десорбции N2 (рис. 5) установлено, что продукт,
полученный в опыте 1, образующийся при дости-
жении 180°С, относится к типу III, что свидетель-
ствует о полимолекулярной адсорбции. При этом
связь адсорбат–адсорбат, сильнее, чем адсорбат–
адсорбент. Отсутствие петли гистерезиса и низ-
кое значение адсорбции азота 0.75–2.75 см3 г–1

подтверждают тот факт, что на поверхности ча-
стиц осадка превалируют микропоры c неравно-
мерной конфигурацией. Петля гистерезиса на
изотерме продукта синтеза опыта 5 (рис. 6), сфор-
мировавшегося при выдержке в течение 48 ч, со-
ответствует области относительного давления
р/р0 = 0.55–1.0 (где р и р0 – конечное и начальное
давление N2 соответственно, атм) с повышен-
ным, по сравнению с предыдущим образцом,
значением адсорбции N2 (30–110 см3 г–1), что ха-
рактеризует поровую систему образца как мезо-

Таблица 2. Время выдержки титаносиликатного прекурсора при 180°С и характеристики морфологических
свойств синтезированных продуктов

№ 
опыта

Время 
выдержки, ч Sуд, м2 г–1 Vпор (адсорбция), 

см3 г–1

Vпор (десорбция), 
см3 г–1

Dпор (адсорбция), 
нм

Dпор (десорбция), 
нм

Ti-Si на основе СТМ
1 0 5.87 0.009 0.009 10.10 9.31
2 3 8.41 0.012 0.011 7.02 6.74
3 10 10.50 0.020 0.020 7.40 7.84
4 24 70.22 0.170 0.270 6.73 6.35
5 48 68.89 0.168 0.265 6.35 6.20

Ti-Si на основе СТА
6 0 43.60 0.148 0.143 17.02 16.81
7 3 42.02 0.147 0.145 16.38 16.34
8 10 41.39 0.145 0.140 16.06 15.64
9 24 36.86 0.136 0.132 12.52 12.00
10 48 35.69 0.135 0.135 13.07 12.33

Рис. 3. Дифрактограммы твердой фазы, формирую-
щейся в системе TiO2–H2SO4–(NH4)2SO4–Na2SiO3–
NaOH–H2O при температуре 180°С в зависимости от
продолжительности синтеза, ч: 0 (6), 3 (7), 10 (8),
24 (9), 48 (10).  – Na8.72Ti5Si12O3815·H2O, × –
Na3.8(TiO)4(SiO4)3·6H2O. Номера дифрактограмм со-
ответствуют номерам опытов в табл. 2.
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пористую с превалированием мезопор среднего
размера.

Установлена корреляция между морфологиче-
скими свойствами поверхности частиц синтези-
рованных образцов и их сорбционной емкостью
(табл. 3).

Механизм сорбции щелочных титаносилика-
тов (Ti-Si) основан на ионном обмене катионов
Na на одно-двухзарядные катионы Me [16, 17].
Однако щелочная среда сорбента (рН 8.5–9) спо-
собна обеспечить условия для осаждения двухза-
рядных катионов стронция и кобальта в виде гид-
роксидов. Исследуемые образцы Ti-Si (табл. 2,
оп. 1–3), образующиеся в титанилсульфатной си-
стеме, имеют неразвитую поверхность и соответ-
ственно низкую пористость, поэтому степень по-
глощения катионов за счет ионного обмена низ-
кая. Повышение концентрации катионов в
сорбенте обусловлено осаждением на их поверх-
ности гидроксидов. Структурирование титаноси-
ликатных осадков (табл. 3, оп. 4, 5) приводит к
повышению интенсивности ионообменного про-
цесса для катиона Cs. Катионы стронция и ко-

бальта поглощаются за счет ионного обмена, ко-
торый протекает параллельно с осаждением их
гидроксидов. Показатели сорбционной емкости
Ti-Si-образцов, синтезированных в аммоний ти-
танилсульфатной системе (оп. 6, 8), обусловлены
развитой удельной поверхностью и поровой си-
стемой рентгеноаморфной твердой фазы, что
обеспечивает протекание физических и химиче-
ских процессов на поверхности частиц. Кристал-
лические Ti-Si (оп. 9, 10), несмотря на снижения
показателей морфологических свойств, обладают
более высокими показателями сорбционной ем-
кости, обусловленными упорядоченной каркас-
ной структурой их частиц и присутствием во
внутрикаркасном пространстве обменных ионов
натрия, что обеспечивает их способность посред-
ством обменных замещений поглощать из рас-
творов катионы цезия, стронция и кобальта.

Таким образом, проведены исследования в
щелочных системах TiO2–H2SO4–Na2SiO3–
NaOH–H2O и TiO2–H2SO4–(NH4)2SO4–Na2SiO3–
NaOH–H2O в условиях гидротермального синте-

Рис. 4. Изменение температуры (1) и давления (2) в
процессе синтеза Ti-Si в системах: TiO2–H2SO4–
(NH4)2SO4–Na2SiO3–NaOH–H2O (а), TiO2–H2SO4–
Na2SiO3–NaOH–H2O (б).
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Рис. 5. Характеристика поровой системы образцов
Ti-Si, полученных на основе СТМ в опытах 1 (а) и
5 (б).
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за с получением кристаллических титаносилика-
тов каркасного строения. Установлено, что фор-
мирование титаносиликатного каркаса кристал-

лической решетки в указанных системах зависит
от фазового состава титаносиликатных прекурсо-
ров и параметров их гидротермальной обработки,
в процессе которой при высокой температуре и
давлении протекают щелочной и термический
гидролиз, дегидратация гидролизованных фаз ти-
тана (IV) и кремния с локализацией свободных
связей, обеспечивающих образование Ti–O–Si–
O-мостиков и трансформация их в структуриро-
ванные новообразования, являющиеся основой
для получения продуктов с заданным фазовым и
химическим составом, морфологией и размером
частиц, пригодных для очистки водных растворов
от токсичных примесей и радионуклидов. На
примере использования модельных растворов це-
зия, стронция и кобальта показано, что механизм
поглощения катионов этих металлов щелочными
титаносиликатами основан на ионном обмене с
катионом Na, который находится во внутреннем
каркасном пространстве кристаллической ре-
шетки. Установлено, что щелочная среда титано-
силиката (рН 8.5–9) обеспечивает дополнитель-
ный эффект при поглощении двухзарядных кати-
онов стронция и кобальта в результате их
осаждения в виде гидроксидов.
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PHASE FORMATION IN ALKALINE TITANOSILICATE SYSTEMS
DURING HYDROTHERMAL SYNTHESIS
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aTananaev Institute of Chemistry – Subdivision of the Federal Research Centre “Kola Science Centre of the Russian Academy 
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The investigations in the polycomponent high alkaline systems – TiO2–H2SO4–Na2SiO3–NaOH–H2O and
TiO2–H2SO4–(NH4)2SO4–Na2SiO3–NaOH–H2O under hydrothermal synthesis conditions have been
carried out to provide new products with the given technical properties. It has been shown that by directed
selection of structure-forming components, in particular titanium compounds, together with optimal
parameters of hydrothermal treatment of the obtained precursor, it is possible to form compounds with the
given phase and chemical composition, morphology and particle size. It was found that the rate of structural
transformations during synthesis depends on the phase composition of titanosilicate precursors. During their
hydrothermal treatment, alkaline and thermal hydrolysis with subsequent dehydration of hydrolyzed phases
of titanium (IV) and silicon take place. The process is accompanied by localization of free bonds providing
formation of Ti–O–Si–O-bridges and their subsequent transformation into structured new formations.

Keywords: hydrothermal synthesis, phase formation, crystalline compounds, mineral-like titanosilicates,
morphological properties, sorption
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