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С использованием титанокремниевого прекурсора состава SiO2 ∙ TiO2 ∙ хH2O, выделенного путем
солянокислотной обработки техногенного отхода обогащения апатито-нефелиновой руды, получен
гибридный композит, состоящий из кремнезема, играющего роль матрицы для функционального
наполнителя -α-Ti(HPO4)2 ∙ H2O (КФТ). Основой синтеза является жидкофазное взаимодействие
прекурсора с фосфорной кислотой. Показано, что предпочтительна последовательность этапов, на-
чинающаяся с механической активации компонентов прекурсора с их фазовыми превращениями.
Комбинацией последующей термической обработки фосфорной кислотой различной концентрации в
условиях атмосферы и в автоклаве выявлены условия протекания химических реакций, в результате
которых изменяются состав, строение и, соответственно, сорбционная активность конечного продукта
по отношению к катионам цезия и стронция. Синтезированный гибридный неорганический материал
может эффективно использоваться для очистки жидких стоков от радионуклидов и катионов цветных
тяжелых металлов. Разработанная технология значительно превосходит известные варианты по эконо-
мическим и экологическим показателям.
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ВВЕДЕНИЕ
Гибридные композиционные материалы нахо-

дят все более широкое применение при производ-
стве продуктов с улучшенными физико-химиче-
скими и эксплуатационными характеристиками
[1]. Зачастую в их состав входят кристаллические
наполнители и аморфная матрица. Наполнитель
определяет функциональность материала, а мат-
рица обеспечивает гомогенность состава, устойчи-
вость к различным вариантам внешнего воздей-
ствия [2].

Говоря о сорбентах, в частности содержащих
фосфат титана(IV), следует отметить их широкое
использование в технологиях очистки жидких
стоков от токсичных элементов и радионуклидов.
Производство этого вида продукции практически
отсутствует в России, за исключением небольших
установок, работающих в режиме предваритель-
ного заказа. Таким образом, актуален вопрос о
получении сорбентов, в частности титансодержа-
щих, потребность в которых на сегодняшний
день с учетом острых экологических проблем зна-
чительна. Исследования в области синтеза и изу-

чения свойств таких сорбентов проводятся давно
и достаточно интенсивно. Это связано с тем, что
они имеют определенные преимущества по сравне-
нию с традиционными материалами, в частности с
органическими смолами, поскольку обладают бо-
лее высокой обменной емкостью, устойчивостью к
химическому и радиационному воздействию, хоро-
шо совмещаются с матрицами для захоронения.

Структура титанофосфатных сорбентов и, соот-
ветственно, их функциональные свойства, в част-
ности сорбционная способность, зависят от усло-
вий синтеза титанофосфатного прекурсора (темпе-
ратуры, кислотности среды, продолжительности
др.). Чаще всего синтез прекурсора осуществляется
методом осаждения из растворов солей титана(IV),
в которые вводится ортофосфорная кислота [3, 4].
Другой способ основан на обработке свежеоса-
жденного гидроксида титана(IV) ортофосфорной
кислотой [5]. Используется также золь–гель-ме-
тод [6–8]. Для повышения сорбционной способ-
ности в последние годы применяют темплатный
метод синтеза [9, 10], который позволяет полу-
чать фосфаты титана мезапористой структуры.
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Синтез заключается в гидролизе и поликонденса-
ции титановых соединений в присутствии органи-
ческого темплата, в качестве которого используют-
ся поверхностно-активные вещества, эмульсии по-
лимеров, органические амины. Образующиеся
полигидроксокомплексы титана(IV) организуются
вокруг органического темплата и после его удале-
ния трансформируются в материал с упорядочен-
ным размером пор [11, 12]. В зависимости от усло-
вий осаждения можно получать аморфные или кри-
сталлические продукты с различным отношением
титана и фосфора и различной структурой.

Значительно меньшее внимание в литературе
уделено титанофосфатным сорбентам, содержа-
щим дополнительно активную добавку в качестве
матрицы, которая помимо своей основной функ-
ции выполняет роль связующего компонента при
формировании гранул [13, 14]. При этом отмеча-
ется, что потери сорбционных свойств гранул по
сравнению с порошкообразным материалом со-
ставляют 10–15%. В работе [15] приведены дан-
ные по способам введения кренийсодержащей
добавки в титанофосфатный прекурсор и по
условиям промывки композиционной пасты пе-
ред ее гранулированием.

Цель настоящeй работы заключается в исследо-
вании условий синтеза гибридного композита в ви-
де кремнийсодержащего фосфата титана (КФТ) с
использованием нового титансодержащего пре-
курсора, выделенного из техногенного сырья, а
также в изучении его состава, строения и сорбци-
онных свойств.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для синтеза КФТ использовали не сульфатные

растворы титана(IV), как в большинстве извест-
ных способов, а малогидратированный титано-
кремниевый осадок (ТКО), выделенный при взаи-
модействии сфена и соляной кислоты. Минерал
сфен является техногенным отходом обогащения
природных апатито-нефелиновых руд. Его состав
отвечает формуле CaTiSiO5, а выделяемый из отхо-
дов концентрат содержит до 32 мас. % TiO2 [16].
Для получения ТКО использовали измельчен-
ный сфеновый концентрат (далее сфен) и 31.5%-
ную соляную кислоту (квалификация “ч.”). Рас-
ход компонентов соответствовал соотношению
массы концентрата (Т) к объему кислоты (Ж),
равному 1 : 3.

Компоненты смешивали и выдерживали при
перемешивании в режиме кипения в течение 12–
15 ч [17]. В указанных условиях происходит выще-
лачивание титана и кремния в солянокислотную
жидкую фазу с последующим формированием
ТКО. Кальций благодаря высокой растворимости
в указанных условиях остается в жидкой фазе.
Осадок отмывали водой от “кислого” маточного
раствора и сушили в течение 24 ч на воздухе. Полу-
ченный при этом белый порошкообразный мате-
риал, по данным РФА, состоял из двух фаз: кри-
сталлического рутила и рентгеноаморфного крем-
незема SiO2 ∙ TiO2 ∙ хH2O (рис. 1а). По данным
термографического анализа, общие потери со-
ставляют примерно 10 мас. % (рис. 1б). Два пика
принадлежат потерям воды (65 и 129.7°С), а тре-
тий (550°С) относится к формированию кристал-
лической структуры диоксида титана. Частицы
твердой фазы, которая формируется в системе
TiO2–SiO2–CaO–HCl с высокой концентрацией
кислоты, имеют оболочковое строение [18]. Яд-
ром служат частицы аморфного кремнезема, а
оболочкой – кристаллы диоксида титана (рис. 1в).
Не исключается присутствие индивидуальных
фаз, в частности кремнезема.

Химический состав ТКО определяли с помо-
щью спектроскана МАКС-G-V. Потери массы
образца устанавливали после его прокаливания в
течение 3 ч в муфельной печи при 850°С (табл. 1).

Порошок ТКО использовали для синтеза ги-
бридного продукта КФТ. Ранее композицион-
ный сорбент получали путем введения жидкого
стекла в сульфатный раствор титана(IV) с после-
дующей добавкой фосфорной кислоты [13, 14].
Образующийся при этом аморфный осадок плохо
отделяется от жидкой фазы, а его промывка тре-
бует значительного расхода очищенной воды, ко-
торая уходит в стоки. Другой сырьевой источник
выбран с целью устранения перечисленных недо-
статков и получения КФТ, обладающего сорбци-
онными свойствами.

Навеску промытого от “кислого” маточника
ТКО измельчали в шаровой мельнице, получен-
ный порошок имел размер частиц 0.3–20 мкм
(рис. 2а). При использовании шаровой плане-
тарной мельницы (механоактивация (МА)) дис-
персность частиц порошка ТКО изменяется в
пределах 0.3–1.5 мкм (рис. 2б). Размер частиц
устанавливали с помощью лазерного дифракци-

Таблица 1. Химический состав ТКО в расчете на оксиды

Примечание. ППП – потери воды (связанной и свободной) и других летучих примесей, в частности хлорсодержащих.

Содержание, мас. %

TiO2 SiO2 Al2O3 P2O5 Fe2O3 Nb2O5 CaO ППП

49.4 37.2 0.45 0.25 0.16 0.34 0.08 10.1%



1232

НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 56  № 11  2020

ГЕРАСИМОВА и др.

онного анализатора размера частиц SHIMADZU
SALD-201V.

В реакционную колбу с 50%-ной H3PO4 посте-
пенно при перемешивании вводили порошок
ТКО до достижения массового отношения TiO2 :
: P2O5 = 1 : 2. Процесс проводили при 20 и 50°С в
течение 5–6 ч. Также процесс взаимодействия
ТКО с фосфорной кислотой проводили в авто-
клаве при 110 и 130°С. Полученную при этом сус-
пензию фильтровали, осадки промывали на
фильтре дистиллированной водой и сушили при
65–70°С. В указанных условиях термообработки
удаляется только свободная вода. Структурные
изменения КФТ исключаются.

Фазовый состав исходных, промежуточных и
конечных образцов устанавливали с помощью ди-
фрактометра SHIMADZU XRD-6000 и междуна-
родной базы данных JCPDC-ICDD 2002. Для опре-

деления удельной поверхности образцов использо-
вали MICROMERITICS FLOWSORB II 2300.
Морфологию частиц изучали с помощью скани-
рующего электронного микроскопа Philips XL 30.
Сорбционную емкость (Ес) по отношению к ка-
тионам Sr и Cs устанавливали в статических усло-
виях при соотношении твердой и жидкой фаз
1 : 200 и продолжительности контактирования
сорбента с очищаемым раствором в течение 24 ч.
Содержание катионов в растворах после сорб-
ции определяли на масс-спектрометре ELAN
9000 DRC.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
В табл. 2 приведены условия экспериментов и

свойства образцов твердых фаз.
Данные РФА свидетельствуют о том, что ТКО

без предварительной МА не взаимодействует с

Рис. 1. Дифрактограмма ТКО (а), результаты термического анализа ТКО (б), СЭМ-изображение частиц ТКО (в).
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кислотой из-за низкой активности структурно-
стабильного рутила, входящего в его состав. По-
вышение реакционной способности ТКО путем
его предварительной активации в планетарной
мельнице типа Pulverisette-7 (Fritsch, Germany) в
течение 1 ч при отношении масса шаров : масса
ТКО = 10 : 1 и при скорости вращения барабана
600 об./мин заметно проявилось на образце, по-
лученном лишь при температуре 50°С, в составе
которого наряду с рутилом идентифицирован
кристаллический моногидрат гидрофосфата ти-
тана α-Ti(HPO4)2 ∙ H2O (рис. 3), который образу-
ется по реакции

( )+ =↓ ⋅ +2 3 4 4 2 22TiO 2H PO Ti HPO H O H O.

Связь между титаном(IV) и фосфатными груп-
пами достаточно прочная, что обеспечивает фор-
мирование кристаллической структуры с плот-
ной упаковкой титанофосфатных фрагментов:

Морфологические и фазовые превращения в
различных оксидах во время их сухого измельче-
ния даже в течение очень короткого времени (до
3–5 мин) наблюдали многие авторы [19–21]. В
исследуемом случае МА ТКО приводит не только
к уменьшению размера его частиц, о чем свиде-

P
O O

OO
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O
O

P
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O
O

OH

.

Рис. 2. Распределение частиц ТКО по размерам.
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Таблица 2. Поверхностные и сорбционные свойства синтезированных продуктов (50%-ная H3PO4, TiO2 : P2O5 =
= 1 : 2)

* Образцы КФТ после дополнительного измельчения в планетарной мельнице.

Образец Условия получения КФТ Sуд, м2/г
Ес, мг/г

Sr (в исх. р-ре 1 г/л) Cs (в исх. р-ре 1.5 г/л)

ТКО без МА – 26.6 – –
ТКО после МА – 41.4 – –
1 ТКО без МА, 20°С 24.6 20.0 8.0
2 ТКО после МА, 20°С 40.93 25.4 15.0
3 ТКО без МА, 50°С 32.8/65.8* 31.1/45.2* 22.1/33.4*
4 ТКО после МА, 50°С 77.02/85.9* 56.5/58.7* 35.0/38.9*
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тельствует повышение удельной поверхности на
30–40%, но и к морфологическим и микродефор-
мационным изменениям кристаллических ча-
стиц рутила, что отмечено также в работе [22].
Поверхностный заряд, приобретенный в резуль-
тате высокоэнергетического ударно-сдвигового
воздействия на твердые частицы, способствует
повышению степени конверсии рутила в титано-
фосфатные соединения при взаимодействии ак-
тивированного порошка с H3PO4. Присутствие
функциональных гидрофосфатных групп в ко-
нечном композиционном продукте обеспечивает
его способность поглощать из растворов катионы
Cs+, Sr2+ за счет обменных процессов (образцы 3,
4 в табл. 2). Невысокое извлечение катионов на
продукте, в котором отсутствуют гидрофосфат-
ные группы, обусловлено, по-видимому, в основ-
ном поверхностной адсорбцией (образцы 1, 2 в
табл. 2).

Классическим приемом повышения скорости
химических реакций в гетерогенной системе,
протекающих по диффузионному механизму, яв-
ляется повышение температуры [23]. Для реали-
зации этих условий синтез проводили в автоклаве
с фторопластовым вкладышем, в котором готови-
ли смесь ТКО и 30%- или 50%-ной H3PO4 с мас-
совым соотношением TiO2 : P2O5 = 1 : 1.5-2, после
чего выдерживали ее с перемешиванием в тече-
ние 6 ч при 110 и 130°С. По окончании процесса
охлажденную суспензию фильтровали, осадок
отмывали от кислого маточника и сушили при
65–70°С.

Рентгенофазовый анализ образцов КФТ, по-
лученных в автоклаве, показал, что в составе их
кристаллической фазы превалирует гидрофосфат
титана α-Ti(HPO4)2 ∙ H2O, примесной фазой яв-
ляется рутил (рис. 4). В прокаленных при темпе-
ратуре 850°С образцах выявлена фаза пирофос-
фата, которая, как правило, формируется из гид-
рофосфата по схеме [14]

На формирование твердой фазы КФТ оказы-
вают влияние параметры синтеза: температура
процесса и концентрация кислотного реагента.
При этом преобразованию в большей степени
подвергается матрица – аморфная фаза кремне-
зема, частицы которой уплотняются за счет их де-
гидратации. При этом чем выше температура, тем
воздействие условий синтеза на строение КФТ
заметнее. Отмечено, что при снижении концен-
трации кислоты до 30% частицы КФТ имеют бо-
лее рыхлую структуру по сравнению со структу-
рой образцов, синтезированных с использовани-
ем 50%-ной H3PO4 (рис. 5). Это отражается на
удельной поверхности, которая снижается в 3–
5 раз (табл. 3).

Уплотнение матрицы затрудняет транспорт
катионов к сорбционноактивной поверхности
кристаллической фазы гидрофосфата титана, что
является причиной снижения показателя Ес (образ-

( ) ( )−⋅ ×
− °

−×
− °

2
4 2 42 2

2
2 7

H OTi HPO H O Ti HPO
20 130 С

H O TiP O .
130 650 С

Рис. 3. Дифрактограммы образцов КФТ, полученных
обработкой ТКО 50%-ной H3PO4: 1 – без МА, 2 – по-
сле МА при 20°С, 3 – после МА при 50°С (условия ат-
мосферные).
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Рис. 4. Дифрактограммы образцов КФТ, полученных
из ТКО в автоклаве по условиям опытов (табл. 3): 1 –
№ 1, 2 – № 2, 3 – № 6, 4 – № 7, 5 – после термообра-
ботки при 850°С.
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цы 1–5 в табл. 3). При использовании для синтеза
более разбавленной кислоты (30%-ной H3PO4) гид-
рофосфат титана, по-видимому, формируется в
виде кристаллической и аморфной фаз [13]. Их
соотношение зависит от температуры и при ее по-
вышении увеличивается в пользу более плотно
упакованного кристаллического гидрофосфата
титана. Сорбционная активность образцов КФТ
коррелирует с показателями их удельной поверх-
ности (образцы 6–9 в табл. 3). МА ТКО перед его
загрузкой в автоклав (образцы 1 и 10) способствует
повышению интенсивности сорбционного процес-
са за счет повышения удельной поверхности ком-
позита.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

С использованием нового титансодержащего
прекурсора, выделенного путем солянокислотной
обработки техногенного отхода обогащения апати-
то-нефелиновой руды, удалось получить гибрид-
ный композит в виде кремнийсодержащего гидро-
фосфата титана: кремнезем + α-Ti(HPO4)2 ∙ H2O.
Основой синтеза является жидкофазное взаимо-
действие титанокремниевого осадка (SiO2 ∙ TiO2 ∙
· хH2O) с фосфорной кислотой.

Показано, что предпочтительна последова-
тельность этапов, начинающаяся с МА оксидов
с их поверхностными и фазовыми превращения-
ми, которые впоследствии могут быть подверг-
нуты комбинации термической обработки фос-
форной кислотой с протеканием химических
реакций, изменяющих состав, строение и, со-
ответственно, сорбционную активность конеч-
ного продукта по отношению к катионам цезия
и стронция.

Разработанная технология значительно пре-
восходит известные варианты по экономическим

Рис. 5. СЭМ-изображения частиц КФТ, полученных
в автоклаве: а – с 30%-ной H3PO4, б – с 50%-ной H3PO4.

1 мкм

1 мкм

(а)

(б)

Таблица 3. Поверхностные и сорбционные свойства продуктов, синтезированных в автоклаве

Образец Условия получения КФТ
Ес, мг/г

Sуд КФТ, м2/г
Sr (в исх. р-ре 1 г/л) Cs (в исх. р-ре 1.5 г/л)

50%-ная H3PO4
1 Без МА, 110°С, TiO2 : P2O5 = 1 : 2 2 32 7.98
2 Без МА, 130°С, TiO2 : P2O5 = 1 : 2 8 24 9.7
3 Без МА, 110°С, TiO2 : P2O5 = 1 : 1.5 6 24 9.22
4 Без МА, 130°С, TiO2 : P2O5 = 1 : 1.5 16 20 6.55
5 После МА, 110°С, TiO2 : P2O5 = 1 : 1.5 18 44 12.4

30%-ная H3PO4
6 Без МА, 110°С, TiO2 : P2O5 = 1 : 2 34 78 34.69
7 Без МА, 130°С, TiO2 : P2O5 = 1 : 2 4 18 26.43
8 Без МА, 110°С, TiO2 : P2O5 = 1 : 1.5 24 58 36.43
9 Без МА, 130°С, TiO2 : P2O5 = 1 : 1.5 6 18 20.57

10 После МА, 110°С, TiO2 : P2O5 = 1 : 2 48 83 42.5
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и экологическим показателям. Синтезированный
гибридный неорганический материал может эф-
фективно использоваться для очистки жидких
стоков от радионуклидов и катионов цветных тя-
желых металлов.
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