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Исследован процесс восстановления TiO2 и CaTiO3 в смеси с кальцием в атмосфере аргона и вакуу-
ме, в интервале температур 1023–1123 K. Определена адиабатическая температура реакций восстановле-
ния в зависимости от избытка кальция и начальной температуры шихты. Показано, что присутствие на
частицах кальция тонкой пленки CaCl2 и использование в качестве прекурсора титаната способствуют
ускорению процесса восстановления. С использованием в качестве прекурсора CaTiO3 и кальция, ак-
тивированного CaCl2, после выдержки при температуре 1073 K в течение 6 ч получены порошки ти-
тана с содержанием кислорода 0.5 мас. % и удельной поверхностью 1.2 м2/г.
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ВВЕДЕНИЕ
Восстановление диоксида титана кальцием

протекает по экзотермической реакции:

(1)
Обычно восстановление проводят при темпе-

ратуре 1273–1473 K. В этих условиях сродство
кальция к кислороду около 120 ккал/г-атом [1].
Однако следует учитывать, что титан с кислоро-
дом образуют твердый раствор с широкой обла-
стью концентрации последнего [2]. Стабильность
твердого раствора Ti–О увеличивается со сниже-
нием в нем содержания кислорода [3], поэтому
возможности получения титана с низким содер-
жанием кислорода ограничены. При содержании
в твердом растворе 0.07% кислорода и температу-
ре 1273 K термодинамический потенциал образо-
вания связи титан–кислород практически равен
таковому для СаО. На практике в шихту восста-
новления добавляют значительное количество
хлорида кальция, достаточное для растворения в
его расплаве образовавшегося СаО. Удаление из
зоны реакции оксида кальция способствует сни-
жению содержания кислорода в порошке титана.

В работе [4] исследовали восстановление по-
рошка диоксида титана разной крупности. Восста-
новление вели в расплаве CaCl2 при температуре

1173 K. По мнению авторов, процесс протекает сту-
пенчато с образованием на промежуточных стади-
ях низших оксидов титана Ti2O3, TiO, Ti2O, Ti3O и
Ti6O. Кроме того, при неполном восстановлении
в порошке может присутствовать СаTiO3, образу-
ющийся в результате взаимодействия продукта
реакции СаО с остатками TiO2. В процессе вос-
становления произошло значительное уменьше-
ние поверхности, которая у исходного TiO2 со-
ставляла 120.3 м2/г, а у порошка титана – всего
1.794 м2/г. Содержание кислорода в порошке ти-
тана 0.42 мас. %.

Восстановление TiO2 парами кальция иссле-
довали в работах [5–9]. Восстановлению подвер-
гали предварительно изготовленные брикеты из
смеси TiO2 и CaCl2. Восстановление брикетов из
TiO2 со средним размером частиц 0.2 мкм при 1173 K
завершилось полностью через 6 ч. Размер частиц
титана 1–2 мкм [6]. В работах [7–9] исследовали
восстановление таблеток, спрессованных из сме-
си хлорида кальция и TiO2 в разных соотношени-
ях. Процесс вели в вакууме 8–20 Па при темпера-
туре 1273 K. Оптимальное отношение СаCl2 : TiO2
по массе – 1 : 2. В качестве промежуточных про-
дуктов реакции авторы наблюдали низшие окси-
ды титана и титанат CaTiO3. По их мнению, он

+ = + +2TiО 2Са Ti 2СаО 24.5 ккал.
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восстанавливается легче, чем Ti2O, являющийся
последним низшим оксидом перед образованием
металлического титана.

Возможность получения титана восстановле-
нием титаната CaTiO3 исследовали в работе [10].
Исходными материалами для синтеза титаната
служили TiO2 и СаCl2 ∙ 2Н2О в мольном соотно-
шении 2 : 1. Шихту прессовали в таблетки, суши-
ли и спекали на воздухе при температуре 1273 K в
течение 2 ч. Таблетки характеризовались пори-
стой структурой, что способствовало диффузии
паров кальция в зону реакции. Восстановление
вели в вакууме 20 Па при температуре 1273 K в те-
чение 6 ч. О содержании кислорода в полученном
порошке Ti не сообщается.

В рассмотренных работах восстановление вели
при температуре 1173–1273 K. Однако, как следу-
ет из соотношения энергии Гиббса образования
низших оксидов титана, твердых растворов кис-
лорода в титане и оксида кальция [3], снижение
температуры процесса способствует получению
металла с более низким содержанием кислорода.
Равновесное содержание кислорода в случае вос-
становления оксидов титана кальцием составляет
при температуре 1273 K 0.1 мас. %, а при 927 K –
0.03 мас. % [1].

Цель настоящей работы – исследование воз-
можности получения порошка титана восстанов-
лением диоксида титана и титаната CaTiO3 каль-
цием при температуре ниже 1073 K. Высокая сте-
пень восстановления диоксида циркония и
цирконата CaZrO3 кальцием в этих условиях уста-
новлена ранее [11].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Определение адиабатической температуры

(Тад) реакции (1) и реакции восстановления тита-
ната CaTiO3

(2)
в зависимости от температуры шихты (Тш) и избыт-
ка восстановителя (∆mCa) проводили с использова-
нием программного комплекса моделирования
химических и фазовых равновесий TERRA [12].
Подробно методика термодинамического анализа
изложена в работе [13].

В качестве исходного материала для восста-
новления использовали порошок диоксида тита-
на квалификации “ч.” (ТУ 6-09-2166-77) (моди-
фикация рутил) с удельной поверхностью 7 м2/г и
порошок титаната CaTiO3 с удельной поверхно-
стью 1.5 м2/г. Последний синтезировали методом
твердофазного спекания диоксида титана и кар-
боната кальция при температуре 1573 K в течение

+ = +3CaTiO 2Ca Ti 3CaO

2 ч и измельчали до крупности менее 400 мкм.
Восстановителем служил кальций в виде гранул с
размером частиц 0.04–2.0 мм (ТУ 083.5.290-92)
производства АО “Чепецкий механический за-
вод”. Кальций использовали как в состоянии по-
ставки, так и после активации путем смачивания
насыщенным раствором CaCl2 в этиловом спирте
с последующей сушкой на воздухе [11]. Количе-
ство вводимого с раствором CaCl2 составляло 10–
20 г на 100 г кальция, что значительно меньше ко-
личества CaCl2 в рассмотренных работах.

Навеску исходного материала 8 (TiO2) или 10 г
(CaTiO3) смешивали с кальцием, взятым с избыт-
ком 25 или 50% относительно стехиометрическо-
го количества по реакциям (1) и (2). Полученную
смесь загружали в цилиндрический контейнер
диаметром 23 мм из ниобия, высота загрузки со-
ставляла 30–40 мм. Для улучшения контакта
между реагентами шихту уплотняли.

Восстановление вели в интервале 1023–1123 K
либо при постоянном вакуумировании реактора
форвакуумным насосом 2НВР-5ДМ, либо в атмо-
сфере аргона (давление 110 кПа). Выдержка со-
ставляла 1–6 ч. Продукты реакции для удаления
избытка кальция и образовавшегося СаО дважды
выщелачивали 10%-ным раствором соляной кис-
лоты. Порошок титана промывали дистиллиро-
ванной водой до нейтральной реакции раствора и
сушили при температуре 323 K.

Фазовый состав полученных порошков опре-
деляли с помощью рентгеновского дифрактомет-
ра XRD-6000 фирмы Shimadzu (CuKα-излучение)
с использованием базы дифрактометрических
данных ICDD PDF-2. Величину удельной поверх-
ности измеряли адсорбционным статическим ме-
тодом БЭТ на приборе Micromeritics TriStar II 3020.
Концентрацию кислорода определяли методом
газоадсорбционной хроматографии в сочетании с
импульсным нагревом на анализаторе К-671. Рас-
пределение частиц порошков по крупности ана-
лизировали на фотометрическом седиментометре
ФСХ-6К производства ООО “ЛабНаучПрибор”.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Расчет показал, что адиабатическая температура

реакции (1) со стехиометрическим количеством
кальция составляет 2285 K. Значение ее близко к
адиабатической температуре, рассчитанной с ис-
пользованием программы “Термо” (ИСМАН) в ра-
боте [14], – 2470 K, что свидетельствует о кор-
ректности метода. Это следует подчеркнуть, по-
скольку полученное нами значение адиабатической
температуры реакции (2) – 1580 K – значительно
ниже приведенного в работе [10], – 2740 K. По-
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следнюю следует считать чрезмерно завышен-
ной, т.к. в ходе реакции (2) выделяется гораздо
меньше тепла, чем при реакции (1). Зависимость
адиабатической температуры обеих реакций от
избытка Ca в шихте и ее начальной температуры
представлена на рис. 1. Она в условиях экспери-
ментов, заданных в работе, либо ниже, либо лишь
незначительно превышает температуру кипения
кальция. То есть не следует опасаться взрывного
характера реакции, вызванного высоким давле-
нием его паров.

Исследование влияния состояния шихты и
условий восстановления показало, что при нагре-
ве в аргоне смеси TiO2 с кальцием в состоянии по-
ставки увеличение температуры, свидетельствую-
щее о начале реакции восстановления, наблюда-
лось при 1060–1080 K (кривая 1 на рис. 2).
Использование в шихте кальция, смоченного его
хлоридом, привело к снижению температуры на-
чала реакции до 1020–1030 K (кривая 2 на рис. 2).
При нагреве в вакууме взаимодействие между
TiO2 и кальцием началось уже при 960–980 К
(кривая 4 на рис. 2). Порошок титаната, несмотря
на более крупный размер частиц, был более акти-
вен, чем TiO2, его взаимодействие с активирован-
ным кальцием в атмосфере аргона началось при
температуре около 1000 К (кривая 3 на рис. 2).

Характеристики продуктов, полученных вос-
становлением диоксида титана в атмосфере арго-
на, приведены в табл. 1. При использовании в ка-
честве восстановителя кальция в состоянии по-
ставки в порошках помимо металлического Ti
(ICDD № 89-5009) присутствовали CaTiO3 (ICDD

№ 89-0056) и Ti3O (ICDD № 76-1644) (рис. 3, ди-
фрактограмма 1). Увеличение избытка кальция в
шихте с 25 до 50% позволило снизить содержание
кислорода с 2.7 до 1.8 мас. %. При использовании в
качестве восстановителя активированного кальция
в тех же условиях был получен продукт с содержа-
нием кислорода всего 1 мас. %. Увеличение дли-
тельности до 6 ч привело к более полному восста-
новлению: содержание кислорода снизилось до
0.7 мас. %. По данным РФА, в порошках титана
отсутствуют побочные продукты даже после вос-
становления при температуре ниже температуры
плавления кальция (№ 3 в табл. 1; рис. 3, дифрак-
тограмма 2).

Рис. 1. Зависимости адиабатической температуры восстановления от температуры шихты в системах TiO2–Ca (а),
CaTiO3–Ca (б); содержание кальция: 1 – стехиометрическое, 2 – 25, 3 – 50, 4 – 75% избытка.
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Ведение процесса в вакууме, несмотря на бо-
лее низкую температуру начала реакции, не при-
вело к увеличению степени восстановления диок-
сида титана. Более того, степень восстановления
значительно снизилась. При восстановлении
шихты с кальцием в состоянии поставки в интер-
вале 1073–1123 K в течение 1–3 ч в порошках со-
держалось 9–10 мас. % кислорода. Использова-
ние в шихте активированного кальция позволило
несколько улучшить показатели процесса. На
рис. 4 представлена зависимость содержания кис-
лорода в титане от температуры восстановления
при избытке кальция в шихте 25 и 50 мас. % и про-
должительности выдержки 1 и 3 ч. С увеличением
температуры процесса содержание кислорода сни-
жается, а влияние длительности выдержки умень-
шается. Во всех порошках этой серии, за исключе-
нием полученных восстановлением шихты с избыт-
ком кальция 50 мас. % при температуре 1123 К,
кроме фаз Ti и CaTiO3, присутствовал оксид титана
Ti3O (ICDD № 76-1644).

Удельная поверхность порошков с минималь-
ным содержанием кислорода, полученных восста-
новлением диоксида титана активированным каль-
цием в атмосфере аргона, составляет 0.5–0.7 м2/г; в
вакууме – 0.9–1.2 м2/г. Это значительно меньше

удельной поверхности прекурсора (7.0 м2/г). Ана-
логичный эффект уменьшения поверхности по-
рошков титана по отношению к прекурсору на-
блюдали авторы [4].

Характеристики порошков, полученных вос-
становлением титаната в атмосфере аргона, пред-
ставлены в табл. 2. Результаты подтверждают дан-
ные работы [10] о возможности использования
этого прекурсора. Рост температуры, сопровож-
дающий начало реакции, при нагреве шихты с Ca
в исходном состоянии наблюдался при 1123 K, т.е.
соответствовал использованной в работе темпе-
ратуре восстановления. После часовой выдержки
при этой температуре в атмосфере аргона были
получены порошки титана с содержанием кисло-
рода 3.2 мас. %, в которых, однако, присутствова-
ли в качестве примесей титанат CaTiO3 и оксид
титана Ti3O (рис. 3, дифрактограмма 3). Увеличе-
ние продолжительности выдержки до 3 ч позво-
лило получить, по данным РФА, однофазный по-
рошок титана (№ 2 в табл. 2).

Использование в шихте кальция, предвари-
тельно смоченного раствором его хлорида, значи-
тельно активировало процесс восстановления.
Температура начала реакции была около 1000 К
(кривая 3 на рис. 2). В порошках не наблюдалось

Таблица 1. Характеристики порошков, полученных восстановлением диоксида титана в атмосфере аргона

Примечание. Sуд – удельная поверхность порошка,  – концентрация кислорода в порошке.
* Следы.

№ ∆mCa, % T, K τ, ч Фазовый состав Sуд, м2/г  мас. %

Ca в состоянии поставки
1 25 1123 3 Ti, CaTiO3, Ti3O 0.7 2.7
2 50 Ti, CaTiO3, Ti3O 1.0 1.8

Ca, активированный CaCl2

3 50 1073 6 Ti 0.7 0.9
4 50 1123 3 Ti, CaTiO3*, Ti3O* 0.6 1.0
5 6 Ti 0.5 0.7

2O ,С

2OС

Таблица 2. Характеристики порошков, полученных восстановлением CaTiO3 в атмосфере аргона

№ ∆mCa, % T, K τ, ч Фазовый состав Sуд, м2/г  мас. %

Ca в состоянии поставки
1 50 1123 1 Ti, CaTiO3, TiO0.89 3.2 3.2
2 3 Ti 1.8 2.6

Ca, активированный CaCl2

3 50 1073 6 Ti 1.2 0.5
4 50 1123 1 Ti 1.0 0.4
5 3 Ti 0.8 0.4

2O ,С
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фаз помимо титана. Порошки (№ 3–5 в табл. 2)
при большей в 1.7 раза удельной поверхности со-
держали в два раза меньше кислорода, чем полу-
ченные восстановлением TiO2 в тех же условиях
(№ 4, 5 в табл. 1).

При восстановлении в вакууме реакция начи-
налась при той же температуре, что и в атмосфере
аргона. В экспериментах с избытком кальция в
шихте 25 мас. % содержание кислорода в порошках
было на уровне 8 мас. %. Порошки, полученные с
избытком кальция в шихте 50 мас. % (рис. 5), содер-
жали кислорода в 1.5–3 раза меньше по сравне-
нию с порошками, полученными из диоксида ти-
тана в тех же условиях. При этом содержание кис-
лорода уменьшается с понижением температуры

восстановления в соответствии с закономерно-
стью, установленной для процесса восстановле-
нии оксидных соединений циркония [11].

То, что при восстановлении диоксида титана
содержание кислорода в порошке не снижалось
с уменьшением температуры восстановления
(рис. 4), как это наблюдалось ранее [11], можно
объяснить следующим образом. Восстановление
диоксида титана в отличие от восстановления диок-
сида циркония протекает ступенчато, с образовани-
ем промежуточных низших оксидов. После образо-
вания частиц низшего оксида титана дальнейшее
снижение содержания кислорода связано с его
диффузией из объема к поверхности, контактирую-
щей с кальцием. Скорость диффузии увеличивается

Рис. 3. Рентгенограммы порошков, полученных восстановлением TiO2 (1, 2) и CaTiO3 (3, 4) с использованием кальция
в состоянии поставки (1, 3) и смоченного CaCl2 (2, 4).
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с ростом температуры, соответственно, ускоряется
удаление кислорода и увеличивается степень вос-
становления. Другим лимитирующим фактором,
влияющим на скорость удаления кислорода, явля-
ется размер частиц.

Распределение частиц в порошках по размерам
приведено на рис. 6. В порошке, полученном вос-
становлением TiO2, доля частиц менее 10 мкм со-

ставляет примерно 40%, менее 5 мкм – около 30%
(рис. 6а). Порошок, полученный восстановлени-
ем CaTiO3, существенно мельче. В нем около 95%
частиц размером менее 10 мкм, при этом доля ча-
стиц менее 5 мкм составляет около 75% (рис. 6б),
т.е. в этом порошке путь диффузии кислорода к
поверхности значительно короче и снижение его
содержания происходит эффективнее. Вероятно,
существенное уменьшение размеров частиц по-
рошка, полученного с использованием в качестве
прекурсора CaTiO3, привело к снижению содер-
жания кислорода в титане с понижением темпе-
ратуры восстановления, что обусловлено термо-
динамикой процесса.

Удельная поверхность порошков, полученных
восстановлением титаната, превышает удельную
поверхность порошков, полученных с использо-
ванием в качестве прекурсора TiO2, хотя не в та-
кой степени, как наблюдалось при восстановле-
нии простых и двойных оксидов тугоплавких ред-
ких металлов V (Nb, Ta) и VI (Mo, W) групп
Периодической системы элементов [15–17]. Это
подтверждает ранее высказанное предположение
о другом механизме образования частиц металла
при восстановлении оксидных соединений метал-
лов IV группы [11]. Бóльшая поверхность порош-
ков, полученных восстановлением титаната, обу-
словлена меньшей степенью агрегации первичных
частиц титана в процессе восстановления.

Эффект уменьшения степени восстановления
при проведении процесса в вакууме носит ано-
мальный характер. Для его объяснения требуются
дополнительные исследования.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Рассчитана адиабатическая температура реак-

ций восстановления TiO2 и CaTiO3 кальцием в за-
висимости от избытка восстановителя и началь-
ной температуры реагентов. При начальной тем-
пературе 1100 К и избытке кальция 50 мас. %
относительно стехиометрии адиабатическая тем-
пература реакции восстановления TiO2 – 1970 К,
а CaTiO3 – 1750 К. Это указывает на спокойное те-
чение реакции в смеси реагентов, не сопровожда-
ющееся выбросом шихты парами кальция.

Найдено, что температура начала взаимодей-
ствия кальция с TiO2 – 1070 К, а с CaTiO3 – 1123 К.
Использование в качестве восстановителя кальция,
активированного путем нанесения на его поверх-
ность небольшого количества CaCl2 (10–20 г CaCl2
на 100 г Са), снижает температуру начала реакции
соответственно на 50 и 100 К, а также способству-
ет более полному восстановлению. В одних и тех
же условиях степень восстановления титана при

Рис. 4. Влияние температуры восстановления TiO2 в
вакууме кальцием, смоченным CaCl2, на содержание
кислорода в порошке титана; избыток Са: 1 и 2 – 25,
3 и 4 – 50 мас. %; длительность выдержки: 1 и 3 – 1, 2
и 4 – 3 ч.
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Рис. 5. Влияние температуры восстановления CaTiO3
в вакууме кальцием, смоченным CaCl2, на содержа-
ние кислорода в порошке титана: избыток Са 50 мас. %,
длительность выдержки 3 ч.
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использовании в качестве прекурсора CaTiO3 выше.
Использование в шихте активированного кальция
позволило после 6 ч выдержки при температуре

1073 К получить порошки титана с достаточно низ-
ким содержанием кислорода: 0.9 мас. % (прекурсор
TiO2) и 0.5 мас. % (прекурсор CaTiO3), удельная по-

Рис. 6. Распределение частиц в порошках, полученных восстановлением при температуре 1123 K: а – TiO2 (Sуд = 0.9 м2/г),
б – CaTiO3 (Sуд = 1.6 м2/г).
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верхность порошков – 0.7 и 1.2 м2/г соответствен-
но. Показано, что одним из факторов, влияющих
на степень восстановления, является размер ча-
стиц образующегося порошка титана.
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