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С помощью рентгеновского дифракционного анализа и метода БЭТ, основанного на адсорбции–
десорбции N2, изучены структурные и морфологические изменения частиц диоксида титана в про-
цессе ультратонкой фрагментации. По уширению дифракционных рефлексов методом аппроксима-
ции с применением функции псевдо-Фойгта рассчитаны размеры кристаллитов и микродеформаций,
свидетельствующие о нарушении их структурного порядка с образованием фрагментов новой фазы,
схожей с брукитом. При изучении морфологии частиц титановых фаз, установлено, что после меха-
нической активации в присутствии ПАВ адсорбция азота описывается изотермой типа IVa в обла-
сти значений р/р0 0.1–0.95 и изотермой типа II при р/р0 выше 0.95. Петля гистерезиса изотерм об-
разцов относится к типу Н3, что характерно для частиц с пластинчатой морфологией. Пористая си-
стема частиц представлена мезопорами с диаметром, изменяющимися в пределах 20–50 нм. Общий
объем микропор не превышает 10% от их общего объема. Из активированного образца при обжиге
формируется монофазный продукт со структурой рутила с увеличением размера кристаллитов.
Удельная поверхность диоксида титана после обжига изменяется в пределах 6.5–7.5 м2/г, что при-
мерно в 3 раза превышает этот показатель для традиционных марок рутила.
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1. ВВЕДЕНИЕ
Свойства твердых веществ в значительной сте-

пени определяются их структурой, ее стабильно-
стью, а также морфологией поверхности частиц.
В частности, четырехзарядный диоксид титана
существует в виде трех структурных разновидно-
стей – стабильного рутила и метастабильных ана-
таза и брукита [1–3]. Основой структур этих мо-
дификаций являются октаэдры TiO6, которые
расположены так, что каждый ион кислорода
принадлежит трем октаэдрам. Однако на один
октаэдр в рутиле приходится – 2 общих ребра, в
анатазе – 4, в бруките – 8. Этот факт влияет на
прочность связи кислорода с титаном в кристал-
лической решетке. У рутила она сильнее, чем у
анатаза и брукита. Поэтому рутил устойчив к ат-
мосферным воздействиям и повышенной темпе-
ратуре, что позволяет использовать его в качестве
базового наполнителя при изготовлении специ-
альных лакокрасочных материалов для ответ-
ственных покрытий, эксплуатируемых в экстре-

мальных условиях, в том числе Арктики, косме-
тики, высококачественной бумаги, а также в
составе терморегулируемых клеев и герметиков,
используемых в аэрокосмической отрасли [2].
Метастабильный анатаз является хорошим фото-
катализатором. Каждая область использования
диоксида титана предъявляет требования не толь-
ко к его структуре, но и к поверхностным харак-
теристикам, которые обеспечивают максималь-
ный эффект при внесении его в состав изделий.

В последние десятилетия интерес к изучению
структурных и морфологических особенностей
диоксида титана значительно возрос, что связано
с его уникальными свойствами. Как правило,
свойства TiO2 формируются при проведении его
синтеза. Многие из известных методов синтеза
(золь–гель, микроволновые, гидротермальные,
гидрохимические) сопряжены с определенными
трудностями в их реализации, поскольку основа-
ны на процессах, протекающих в жидкофазном
режиме, что сопровождается образованием зна-
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чительного количества стоков, требующих затрат
на их утилизацию. Способы, основанные на
фрагментации частиц при высокоэнергетиче-
ском воздействии, позволяют устранить недо-
статки “мокрой” химии [4]. Энергетический им-
пульс, приобретенный при фрагментации частиц
диоксида титана, может компенсироваться хими-
ческой реакцией, например, при нанесении на
поверхность частиц функциональных покрытий.

Целью настоящих исследований является изу-
чение твердофазных процессов, основанных на
механоактивации и термолизе метастабильных
оксотитановых фаз, изучение их структурных и
морфологических характеристик.

2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Метастабильное состояние системы (структу-
ры) – благоприятная основа для направленного
воздействия с формированием новых фаз задан-
ного размера частиц с новыми свойствами по-
верхности и соответственно новым набором
свойств. В качестве эффективных факторов воз-
действия выбрана комбинация из двух последова-
тельных операций обработки: механоактивация и
обжиг порошков. В результате высокоэнергетиче-
ского воздействия достигается уменьшение разме-
ра частиц до нанометрового масштаба с образова-
нием новой поверхности и одновременным ростом
микродеформации кристаллической решетки с ис-
кажением связи между титаном и кислородом. При
последующем обжиге удается упорядочить активи-
рованную механическим воздействием структуру
частиц порошка.

Исходным объектом исследования служил по-
рошок диоксида титана анатазной модификации,
который получали из титановой соли –
(NH4)2TiO(SO4)2 ⋅ H2O [5]. Соль прокаливали в
электрической муфельной печи при температуре
700°С в течение 4 ч. Скорость нагревания до задан-
ной температуры – 10 град/мин [6]. Полученный
порошок помещали в планетарную мельницу Pul-
verisette-7 c емкостями, футерованными титаном,
объемом 45 мл. Измельчающие элементы – тита-
новые шары диаметром 10 мм. Скорость враще-
ния рабочих емкостей – 750 об./мин. Массовое
отношение шары : порошок = 10 : 1. Продолжи-
тельность обработки – 1 ч. Для устранения нали-
пания порошка на стенки и шары добавляли по-
верхностно-активное вещество (ПАВ) – олеино-
вая кислота, количество которой варьировали в
пределах от 0.5 до 5 мас. %. Активированный поро-
шок подвергали обжигу при 830°С в течение 2 ч.

Исходные, механоактивированные и прока-
ленные образцы изучались с помощью физико-
химических методов. В частности, фазовый со-
став устанавливали с помощью дифрактометра Shi-
madzu XRD 6000 с программным обеспечением,

разработанном на основе метода Rietveld [7, 8],
что позволяет идентифицировать фазы и осуще-
ствить оценку размеров частиц по показателю обла-
сти когерентного рассеяния (ОКР), микронапря-
жений (ε) и проследить ход трансформационной
эволюции фаз нанокристаллических частиц TiO2.
Для математического представления отдельных
рефлексов дифрактограмм использовали функ-
цию псевдо-Фойгта.

Приведенное уширение находили по выраже-
нию β*(2θ) = β(2θ)cosθ/λ [7]. Авторы данной ра-
боты по величине экспериментального уширения
определяют суперпозицию двух уширений – раз-
мерного βs и деформационного βd. Построением
зависимости приведенного уширения от вектора
рассеяния (s = 2sinθ/λ) и экстраполяцией ушире-
ния на нулевое значение вектора рассеяния опре-
деляется размер кристаллита D = 1/β*(2θ = 0).
Микродеформацию ε устанавливается по значе-
нию наклона зависимости приведенного ушире-
ния βd(2θ) = 4εtgθ, ε = Δd/d, где Δd – изменение
межплоскостного расстояния, d – межплоскост-
ное расстояние.

Морфологические характеристики порошков
(удельная поверхность, объем и размер пор) опре-
деляли на приборе TriStar 3020 Micromeritics (США)
по показателям сорбции-десорбции азота.

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
По результатам рентгеновского дифракцион-

ного анализа (дифрактограммы на рис. 1, 2) уда-
лось пронаблюдать структурный генезис диокси-
да титана при его ультратонкой фрагментации и
при последующем обжиге полученного порошка.

Влияние механического воздействия на частицы
анатаза с заданной добавкой ПАВ (0.5–5 мас. %)
проявляется в снижении интенсивности дифрак-
ционных рефлексов на дифрактограммах, а также
в появлении рефлексов новой фазы подобной
брукиту. Уширения рефлексов, их смещение и
перекрытие несколько затрудняют идентифика-
цию фаз диоксида титана. Например, рефлексы
анатаза (101) и брукита (120), (111) взаимно пере-
крываются. Однако некоторые рефлексы (002)
указывают на структурную конверсию кристал-
литов анатаза в фазу брукита.

Обжиг порошков после механоактивации при
830°С приводит к повышению кристалличности
порошков с параллельным преобразованием не-
стабильной фазы по схеме: брукит–анатаз–рутил
(рис. 2).

Результаты расчета размера кристаллитов и ве-
личины микронапряжений, приведенные в табл. 1,
свидетельствуют о том, что после механоактивации
кристаллиты диоксида титана приобретают доста-
точно высокую степень деформационных измене-
ний (ε до 1.14%). Повышение расхода ПАВ до 2.5
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и 5 мас. % сопровождается снижением этого по-
казателя в 2 раза. При этом степень деформации
анатаза изменяется незначительно ε – 0.22–0.3%.
Размер частиц кристаллитов анатаза и брукита
изменяется от 18 до 27 нм. В образце после обжига
превалирующей (более 90%) является фаза рути-
ла. Перестройку структуры с ее уплотнением и
увеличением размера кристаллитов претерпевают
активированные фаза брукита и анатаза. По-ви-
димому, увеличение продолжительности прока-
ливания будет способствовать снижению количе-
ства примеси анатаза в образце.

Влияние механоактивации на морфологию ча-
стиц диоксида титана (показатели удельной по-
верхности и общего объема пор) устанавливали
по результатам адсорбции-десорбции азота по

методам BET [9, 10], BJH [9, 11] и t-метод (Har-
kins-Jura) [12, 13].

Показано, что изучаемые объекты содержат
весь спектр нанопор: микропоры (<2 нм), мезо-
поры (2–50 нм) и макропоры (>50 нм) [14]. Изо-
термы адсорбции-десорбции азота для образцов
диоксида титана (рис. 3), построенные с исполь-
зованием метода BET, позволяют охарактеризо-
вать их на основании классификации IUPAC как
тип IVa в области значений р/р0 от 0.1 до 0.95, а
при р/р0 выше 0.95 изотермы относятся к типу II.

Согласно теории BET, для описания изотермы
используют линейное уравнение [14]:

где n – удельное количество адсорбата при отно-
сительном давлении p/p0; nm – удельная емкость

=
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Рис. 1. Дифрактограммы исходного анатаза и образ-
цов после его механической активации при скорости
750 об./мин и продолжительности – 2 ч, добавка
ПАВ, мас. %; 1 – исходный анатаз; 2 – 0.5; 3 – 2.5; 4 –
5. s – анатаз; + – брукит.
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Рис. 2. Дифрактограммы образцов после механоакти-
вации и прокаливания при 830°С в течение 3 ч. До-
бавка ПАВ, мас. %; 1 – 0.5; 2 –2.5; 3 - 5; s – анатаз;
u – рутил.
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Таблица 1. Размер области когерентного рассеяния и величины микронапряжений

Скорость 750 об./мин, без обжига

Добавка ПАВ, мас. % 1 2.5 5

Показатели ОКР, нм ε, % ОКР, нм ε, % ОКР, нм ε, %

Анатаз 27 0.30 25 0.22 21 0.24
Брукит 21 1.14 21 0.58 18 0.52

Скорость 750 об./мин, обжиг при 830°С, продолжительность – 3 ч

Добавка ПАВ, мас. % 1 2.5 5

Показатели ОКР, нм ε, % ОКР, нм ε, % ОКР, нм ε, %

Рутил 33 0.03 37 0.015 41 0.045
Анатаз 51 0.01 56 0.02 54 0.035
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монослоя; C – параметр, экспоненциально свя-
занный с энергией адсорбции монослоя. По ве-
личине параметра С можно охарактеризовать
форму изотермы и определить точку В, которая
соответствует началу прямолинейного среднего
участка изотермы и используется для определе-
ния относительного давления, при котором завер-
шается адсорбция монослоя и начинается много-
слойная адсорбция. Если параметр C низкий
(<~50), то точка B не может быть идентифициро-
вана как четкая точка на изотерме. Происходит за-
метное наложение монослойной и многослойной
адсорбции, и точная интерпретация емкости мо-
нослоя (нм) проблематична.

Как видно из рис. 3 у обоих образцов в начале
изотермы отсутствует выраженное “колено”
(точка В), что объясняется процессом многослой-
ной адсорбции, маскирующей начальный одно-
слойный процесс. Такое поведение изотермы на
начальном участке происходит при низком пара-
метре С, что и препятствует точной интерпрета-
ции удельной емкости монослоя. Характерное от-
личие от традиционных изотерм [15] – это линей-
ность графика, которое соблюдается в интервале
от 0.05 до 0.55 р/р0. В области относительных давле-
ний выше диапазона линейности изотерма приоб-
ретает резкую крутизну, что является признаком уз-
кого распределения мезопор по размеру.

Петля гистерезиса на изотермах обеих образ-
цов относится к типу Н3. Петли подобного типа
отличаются следующими особенностями: ветвь
адсорбции напоминает изотерму типа II; нижний
предел ветви десорбции находится в кавитацион-
но-индуцированном интервале значений относи-
тельного давления, что характерно для пластин-

чатых частиц с мезо- и макропорами. Характер
петли гистерезиса позволяет утверждать, что ис-
следуемые частицы диоксида титана после меха-
нической активации имеют пластинчатую струк-
туру, что подтверждает данные полученные нами
ранее [16].

Резкий рост изотермы в области петли гисте-
резиса (0.8 < р/р0 < 1.0) объясняется большой
внешней поверхностью и наличием значитель-
ной мезопористости, началом поровой конденса-
ции в крупных порах. Если отсутствует влияние
стенок пор и краевые эффекты (мезопоры близ-
кие к размеру 50 нм и макропоры) на частицы ад-
сорбата (азот), то сорбция происходит по типу
многослойного покрытия площади. На это также
указывает отсутствие плато после верхнего края
петли гистерезиса. Поры заполняются без обра-
зования полусферического мениска и продолжа-
ется многослойная конденсация на поверхности,
как на беспористой поверхности.

При всех прочих равных параметрах процесса
механической активации (рис. 3) количество вве-
денного ПАВ оказывает следующее влияние на
сорбционную емкость продукта: при добавке 0.5
мас. % удельная адсорбция при р/р0 = 1 достигает
25.5 см3/г, а при 5 мас. % – 31.9 см3/г.

График ВЕТ (рис. 4) линеен в диапазоне отно-
сительных давлений от 0.05 до 0.30 р/р0, это поз-
воляет утверждать, в данном случае расчет удель-
ной поверхности образцов после механической
активации проведен с достаточной достоверно-
стью (табл. 2).

Используя t-метод Harkins-Jura [16, 17] были
определены площади поверхности образцов по-
сле фрагментации частиц диоксида титана и сде-
лана оценка объема микропор. На рис. 5 приведе-

Рис. 3. Изотермы адсорбции-десорбции частиц диок-
сида титана после фрагментации. Условия –
750 об./мин, 2 ч. Прокаливание при 830°С, время –
3 ч. Пунктирная линия при добавке ПАВ – 5 мас. %,
сплошная линия – 0.5 мас. %.
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ны графики для двух образцов полученных при
расходе ПАВ 0.5 и 5 мас. %. Для расчета стандарт-
ного t-графика использовано уравнение Harkins-
Jura преобразованное De Boer J.H. [11, 18]: t =
[13.99/(0.034 – lg(p/p0))]0/5. Объем микропор
определяется по выражению [13]: V = Y0 ×
× 0.001547, см3/г, где Y0 – точка пересечения с ор-
динатой t-графика, эквивалентная объему мик-
ропор; коэффициент 0.001547 – появляется при
пересчете объема газа в объем жидкости. Исполь-
зуя значение наклона t-графика можно опреде-
лить внешнюю поверхность адсорбента: S = f ×
× 1.547, м2/г, где f – наклон t-графика, см3/г нм.

Полученные данные по площади внешней по-
верхности позволяют оценить площадь микро-
пор, используя значение общей поверхности ад-
сорбции:

Метод, разработанный Barrett-Joyner-Halenda
(BJH) [15] для определения объема и площади ме-
зопор в результате модифицирования уравнения
Kelvin’а, обладает определенными достоинства-
ми и широко используется. Однако при этом сле-
дует отметить, что по данным Di Renzo [12, 19]
кривая распределения пор по размерам BJH сме-
щена в сторону меньших диаметров пор по срав-
нению с результатами метода основанного на со-
временной теории нелокального функционала
плотности (nonlocal density functional theory –
NLDFT) примерно на 25% в широком диапазоне
изменения диаметра пор.

В работе мы пользовались методом BJH. Для
расчета размера пор использовали выражение,
предложенное авторами [15]: D = 4 × 103 × Vcum/Scum,

= =
= − =

микр ВЕТ
2

–

6.6317 5.949 0.6827 м г .

S S S

Таблица 2. Результаты исследования морфологии частиц исследуемых образцов различными методами

Метод Параметр
Образец TiO2, количество ПАВ, мас. %

1 2.5 5

Метод ВЕТ Удельная площадь поверхности
(Одноточечный метод) при р/р0 = 0.297, м2/г

6.5414 7.5971 6.975

Удельная площадь поверхности
(Многоточечный метод) при р/р0 = 0.05–0.3, м2/г

6.6317 7.7233 7.0925

Средняя ширина пор адсорбции, нм 7.84 7.71 8.06

Общий объем адсорбирующих пор с диаметром
пор менее 40 нм, при р/р0 = 0.297
(Одноточечный метод), см3/г

0.013 0.015 0.014

Метод BJH, с 
поправкой Halsey

Адсорбционный совокупный объем пор частиц
диаметром (Vads ) – 1.7 нм – 300 нм, см3/г

0.039452 0.042407 0.049339

Десорбционный совокупный объем пор частиц
диаметром(Vdes) – 1.7 нм – 300 нм, см3/г

0.039463 0.042435 0.049354

Средний диаметр пор (по адсорбции) Dads, нм 23.6336 21.8616 26.9504

Средний диаметр пор (по десорбции) Ddes, нм 22.84 21.3439 26.1151

Корректирующее уравнение Halsey: t = 3.54[–5/ln(p/p0)]0/333 [20]

Метод
t-графика,
с уравнением 
Harkins–Jura

Точка пересечения с ординатой (Y0), см3/г 0.210606

Объем микропор (V), см3/г 0.000326 0.000268 0.000266

Наклон t-графика (f), см3/г нм 3.846004

Внешняя площадь поверхности (S), м2/г 5.949 7.1318 6.5143

Площадь микропор (Sмикр), м2/г 0.6827 0.5915 0.5782

Количество адсорбированного N2,
при р/р0 = 0.665, см3/г

3.2626 3.8017 3.4839

Уравнение Harkins–Jura для определения толщины слоя: t = [13.99/(0.034–lg(p/p0))]0/5 [10]
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где Vcum и Scum – кумулятивные объем и площадь
пор, соответственно.

Как видно, в обоих случаях (1 и 5 мас. % ПАВ)
зависимость объема пор от среднего размера пор
имеет два максимума – первый в области 3 нм,
второй в области 30 нм. Однако характер хода за-
висимости позволяет высказать предположение о
том, что в исследуемых объектах имеются как
микропоры (менее 2 нм), так и макропоры (более
50 нм). Количественная оценка пор в данных диа-
пазонах ограничена техническими характеристи-
ками прибора TriStar 3020 Micromeritics (США).

В табл. 2 сведены результаты, полученные при
изучении различными способами поверхностных
свойств образцов диоксида титана после фраг-
ментации с различной добавкой ПАВ и их после-
дующего обжига.

ВЫВОДЫ
С помощью РФА показано, что в условиях ме-

ханоактивации анатаза формируются фрагменты
новой фазы схожей с брукитом. При обжиге акти-
вированных образцов удается упорядочить струк-
туру кристаллитов. При этом примерно в 2 раза
увеличивается их размер, и диоксид титана при-
обретает структуру рутила. При обжиге неактиви-
рованного анатаза такая конверсия достигается
лишь при длительном прокаливании при 900°С.

По уширению дифракционных рефлексов ме-
тодом аппроксимации с применением функции
псевдо-Фойгта найдены величины размера кри-
сталлитов (ОКР) и микродеформаций (ε). После
механоактивации без обжига размер кристалли-
тов не превышает 20 нм, после обжига – 40 нм.
Аналогичная зависимость характерна и для вели-
чины микронапряжения.

При изучении поверхностных свойств титано-
вых фаз, установлено, что после механической
активации в присутствии ПАВ адсорбция азота
описывается изотермой типа IVa в области значе-
ний р/р0 0.1–0.95, при р/р0 выше 0.95 изотермы
относятся к типу II. Петля гистерезиса изотерм
образцов относится к типу Н3, что характерно для
частиц с пластинчатой морфологией. Пористая
система частиц представлена мезопорами с диа-
метром, изменяющимся в пределах 20–50 нм. Об-
щий объем микропор не превышает 10% от обще-
го объема.

Удельная поверхность диоксида титана после
обжига изменяется в пределах 6.5–7.5 м2/г, что
примерно в 3 раза превышает этот показатель для
диоксида титана, полученного по традиционной
технологии.

Рис. 5. Вид t-графика для двух образцов после меха-
нической активации диоксида титана с добавкой
ПАВ 1 – 5 мас. %; 2 – 0.5 мас. %.
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