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Проведены исследования по получению растворов треххлористого титана в процессе восстановле-
ния водных растворов тетрахлорида титана металлическим алюминием. Установлено, что водные
растворы тетрахлорида титана имеют более высокую реакционную способность по отношению к
металлическому алюминию в сравнении с чистым тетрахлоридом титана. Наибольшей стабильно-
стью обладают растворы, полученные из водных растворов тетрахлорида титана с концентрацией
25–40%. Определено влияние температуры и времени проведения процесса восстановления водных
растворов тетрахлорида титана на выход треххлористого титана. Исследована возможность получе-
ния водных растворов треххлористого титана при использовании в качестве исходного сырья отхо-
дов алюминия (шлак мусоросжигательного завода). В результате экспериментов получены ком-
плексные образцы растворов треххлористого титана, которые могут быть использованы в качестве
катализатора или реагента для процессов водоочистки.
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ВВЕДЕНИЕ
Полимерные материалы используют в меди-

цине, автомобилестроении, пищевой, строитель-
ной и текстильной отраслях промышленности.

В процессе производства полимерных произ-
водных винила и олефинов используют катализа-
торы Циглера-Натта, представляющие собой ком-
плексы, получаемые при взаимодействии переход-
ных металлов (например, TiCl4 и TiCl3) с алкилами
металлов (Al и пр.) [1–5]. Помимо этого, треххло-
ристый титан используют в других направлениях
органического синтеза [6] для получения наноча-
стиц диоксида титана [7–9]. Кроме того, в послед-
нее время появляется информация о перспективах
использования треххлористого титана в процессах
очистки сточных вод от растворенных органиче-
ских веществ [10] и соединений хрома(VI) [11].

Хлорид титана(III) – дорогой и достаточно
специфичный реагент, стоимость которого в зна-
чительной степени зависит от его чистоты и спо-
соба получения. Согласно принятой технологии,
треххлористый титан получают восстановлением
тетрахлорида титана водородом при температуре
500–800°С по реакции [12]

(1)
Для нужд полимерной промышленности трех-

хлористый титан получают восстановлением тет-

рахлорида титана различными органическими
соединениями металлов (например, Al) [13, 14].

В качестве лабораторного способа получения
треххлористого титана используют реакцию вос-
становления жидкого тетрахлорида титана раз-
личными металлами: натрием при температуре
270°С, алюминием и магнием при 400°С и тита-
ном при 250°С. Все реакции протекают в жестких
условиях при повышенном давлении [12, 15, 16]:

(2)

(3)

(4)

(5)

В результате ряда предварительных экспери-
ментов было установлено, что химические свой-
ства водных растворов тетрахлорида титана су-
щественно отличаются от свойств концентриро-
ванного TiCl4. Так, в процессе предварительного
изучения была выявлена возможность получе-
ния растворов треххлористого титана при взаи-
модействии металлического алюминия или маг-
ния с водными растворами тетрахлорида титана
(1–15 мас. % по Ti).

В результате предварительных экспериментов
[17] было подтверждено, что водные растворы

+ → + ↑4 2 32TiCl H 2TiCl 2HCl .

+ →4 33TiCl Ti 4TiCl ,

+ → +4 3TiCl Na TiCl NaCl,

+ → +4 3 33TiCl Al 3TiCl AlCl ,

+ → +4 3 22TiCl Mg 2TiCl MgCl .
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хлорида титана(IV) не восстанавливаются газооб-
разным водородом в мягких условиях [15, 16].

Основной задачей данной работы являлось
изучение процесса получения треххлористого ти-
тана из водных растворов тетрахлорида титана.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Установлено, что скорость реакции восста-

новления водных растворов тетрахлорида титана
алюминием или магнием сильно зависит от их
дисперсности. Так, например, пудра и порошок
алюминия или магния реагировали настолько
интенсивно, что происходило выплескивание
реакционной смеси из реактора (вскипание ре-
акционной смеси, выделение газообразного во-
дорода). Окончательным решением стало ис-
пользование металлического алюминия в форме
гранул (более дешевый и распространенный ме-
талл по сравнению с магнием).

Алюминиевые гранулы (квалификация “ос. ч.”)
обрабатывались водными растворами тетрахло-
рида титана (“х. ч.”, производство г. Пермь). Вод-
ные растворы тетрахлорида титана получали мед-
ленным растворением концентрированного TiCl4
в подкисленной воде (рН ~ 1.0) в реакторе с ру-
башкой охлаждения.

Суммарное содержание металлов определяли
на атомно-эмиссионном спектрометре с магнит-
ной плазмой (СВЧ) “СпектроСкай”.

Оценку степени превращения TiCl4 в TiCl3
проводили путем титрования полученного рас-
твора треххлористого титана бихроматом калия с
последующим измерением остаточной концен-

трации ионов Cr6+ (спектрофотометрическое
определение с дифенилкарбазидом на приборе
DR 2800 HACH USA):

(6)

Содеожание треххлористого титана в образцах
сравнивали с затратами химически чистого трех-
хлористого титана, для аналогичного титра би-
хромата калия. Данный метод позволяет с высо-
кой точностью определять содержание треххло-
ристого титана в пробе за счет близких значений
потенциалов Ti3+/Cr6+ [12].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
На первом этапе было изучено влияние темпе-

ратуры на скорость растворения гранул алюминия
(избыток) в 40%-ном водном растворе тетрахлори-
да титана. Данные о кинетике восстановления тет-
рахлорида титана металлическим алюминием в за-
висимости от температуры реакции приведены на
рис. 1.

Видно, что восстановление водного раствора
тетрахлорида титана металлическим алюминием
начинается даже при отсутствии нагревания, од-
нако скорость процесса невелика. При повыше-
нии температуры реакционной смеси скорость
восстановления значительно возрастает.

При температуре свыше 105°С происходит из-
менение цвета реакционной смеси с черно-фиоле-
тового на белый. Данный процесс обусловлен про-
теканием реакции гидролитического разложения
треххлористого титана с последующим быстрым
окислением Ti(OH)3 кислородом воздуха при кон-
такте раствора со средой до орто- и метатитановой
кислот [3]:

(7)

(8)

(9)

Процесс восстановления тетрахлорида титана
алюминием экзотермичен и смесь самопроиз-
вольно разогревается в процессе реакции. Дан-
ные по изменению температуры в процессе син-
теза при использовании растворов TiCl4 различ-
ной концентрации приведены на рис. 2.

Саморазогрев реакционной смеси идет на
убыль, когда прореагировало приблизительно
75% Al (по реакции (4)), температура смеси и ско-
рость реакции снижаются. При снижении темпе-
ратуры на 20–25% от максимально достигнутой
становится заметным вклад реакции образования
хлорида алюминия

(10)

+ + →
→ + + +

2 2 7 3

3 4 2

K Cr O 6TiCl 14HCl
2CrCl 6TiCl 2KCl 7H O.

( )+ → ↓ + ↑3 2 3TiCl 3H O Ti OH  3HCl ,

( ) + → ↓ + ↑2 4 4 232Ti OH 2H O 2H TiO  H ,

( ) + → ↓ +2 2 3 232Ti OH 1 2О 2H TiO  H O.

+ → + ↑3 26HCl 2Al 2AlCl 3H .

Рис. 1. Влияние температуры на скорость восстанов-
ления TiCl4 в 40%-ном водном растворе металличе-
ским алюминием.
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При этом начинается процесс гидролитиче-
ского разложения исходного TiCl4 и полученного
TiCl3 по реакциям (7) и (11), что подтверждается
данными химического анализа на содержание Ti3+:

(11)

Протекающие реакции разложения треххло-
ристого титана обусловлены действием темпера-
туры и возрастанием рН среды в результате ней-
трализации гидролизной соляной кислоты метал-
лическим алюминием с образованием AlCl3 и
других хлорсодержащих комплексов алюминия
(Al(OH)2Cl–Al(OH)Cl2–Al2(OH)5Cl) [18].

В ходе экспериментов установлено, что степень
восстановления тетрахлорида титана зависит от
концентрации исходного раствора. Данные по со-
держанию TiCl3 в полученных растворах представ-
лены на рис. 3.

Видно, что процесс восстановления протекает в
широком диапазоне концентраций исходного рас-
твора TiCl4, что свидетельствует о наличии в рас-
творах негидролизированных форм TiCl4. Данные
рис. 3 свидетельствуют о том, что наиболее актив-
но реакция восстановления протекает в растворах
TiCl4 с концентрацией от 25 до 40%, а полученные
растворы обладают наибольшей стабильностью и
не разлагаются (гидролизуются/окисляются) в те-
чение месяца. Растворы с концентрацией свыше
40% загустевали и приобретали белый оттенок
(признак разложения), а в растворах с концентра-
цией ниже 25% частичный гидролиз соединений Ti
(реакции (7), (8)) наблюдался уже в начале синтеза.

Заключительным этапом исследования явля-
лась оценка возможности использования деше-
вого техногенного сырья в виде отходов (шлаков)
мусоросжигательного завода, прошедших стадию

( )+ → ↑ + ↓4 2 4TiCl 4H O 4HCl  Ti OH .

промывки и предварительной сепарации магнит-
ных металлов.

Шлак представляет собой гранулы размером
от 3 до 30 мм (рис. 4) с насыпной плотностью око-
ло 3.1 г/см3.

Был определен химический состав отходов:
алюминий – 96%, медь – 1%, прочие примеси
(сталь, стекло, зола) – 3%. Цена на данный шлак
в среднем в 3–4 раза ниже, чем на лом или отходы
алюминия, что делает его недорогим сырьем для
исследуемого процесса. Химический состав рас-
творов (в пересчете на соли), полученных при
взаимодействии шлака мусоросжигательного за-
вода и 40%-ного водного раствора TiCl4, приве-
ден в табл. 1.

Реакция восстановления протекала значитель-
но более интенсивно по сравнению с алюминие-
выми гранулами за счет большей площади кон-
такта рыхлых гранул шлака.

Полученный TiCl3, вероятно, не пригоден для
аналитических целей. Возможность использова-
ния данного продукта в процессах производства
полимеров должна оцениваться по результатам
предварительных экспериментов. Однако, не-
смотря на наличие примесей, в процессе очистки
сточных вод от растворенных органических со-
единений [10] и ионов хрома(VI) [11] полученный
раствор может стать недорогой и эффективной
альтернативой традиционным реагентам (FeSO4
и пр.), а наличие в составе соединений алюминия

Рис. 2. Кривые изменения температуры реакционной
смеси.
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Таблица 1. Содержание основных компонентов в рас-
творе

Компонент TiCl3 AlCl3 CuCl2 FeCl2

Содержание, % 28.1 9.2 0.5 0.35
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существенно повышает коагуляционную актив-
ность реагента.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Изучены закономерности процесса восстанов-
ления тетрахлорида титана алюминием в водных
растворах. Установлено, что в водных растворах
хлорида титана(IV) присутствуют негидролизо-
ванные формы, способные к реакциям восстанов-
ления. Отмечено, что ключевыми параметрами
процесса являются температура и концентрация
водного раствора тетрахлорида титана. Макси-
мальной стабильностью обладают растворы, полу-
ченные из водных растворов тетрахлорида титана
с концентрацией 25–40%. При нарушении усло-
вий возможно разложение продукта уже на ста-
дии синтеза в результате реакций гидролиза и
окисления.

Изучены условия проведения процесса вос-
становления, обеспечивающего получение рас-
твора TiCl3 – ценного катализатора производства
полимеров и перспективного реагента для про-
цессов очистки сточных вод от соединений хро-
ма(VI). В процессе восстановления растворов тет-
рахлорида титана металлическим алюминием
происходит образование комплексного реагента,
сочетающего в себе коагуляционные (соединения
алюминия и титана) и восстановительные свой-
ства (треххлористый титан). Синергетический
эффект от действия комплексных алюминий-ти-
тановых реагентов был подтвержден лаборатор-
ными испытаниями на сточных водах различного
состава [19–22], что значительно расширяет сфе-

ру применения треххлористого титана, получен-
ного по исследованной технологии. Получены
данные, доказывающие возможность использо-
вания отходов мусоросжигания в производстве
реагента для водоочистки.

Работа выполнена в рамках программы под-
держки молодых ученых-преподавателей РХТУ
им. Д.И. Менделеева. (Заявка З-2020-013.)
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