
Введение
Важной задачей технологии диоксида титана

является получение продуктов с заданными харак�
теристиками (остаточное содержание хлора, раз�
мер и форма частиц и др.), которые в значительной
степени зависят от условий формирования частиц.
При получении диоксида титана (TiO2) путем пла�
менного синтеза из горючих органо�минеральных
сред на начальном этапе приготовления и распыле�
ния прекурсора (водно�спиртового раствора те�
трахлорида титана) при температурах до 100 °С
протекает гидролиз тетрахлорида титана (TiCl4) с
образованием полупродуктов различного состава
Ti(OН)хСly. На стадии термогидролиза при сгора�
нии прекурсора в пламени при повышенных тем�
пературах 780–940 °С в условиях малого времени
пребывания полупродукты гидролиза превраща�
ются в диоксид титана. Таким образом, остаточное
содержание хлора, форма и размеры частиц полу�
чаемого TiO2 зависят от условий протекания про�
цессов гидролиза и термогидролиза тетрахлорида
титана в растворе и в пламени.

Закономерности гидролиза тетрахлорида тита�
на в водной среде изучены в работах [1–6], в кото�
рых показано, что повышение температуры и pH
ускоряет гидролиз, приводит к получению более
крупных частиц диоксида титана. Введение в ра�
створ тетрахлорида титана н�пропанола способ�
ствует увеличению размера получаемых частиц
TiO2 [2]. Причиной этого является снижение диэ�
лектрической проницаемости и как следствие –
уменьшение модуля дзета�потенциала первичных
частиц продуктов гидролиза, что способствует аг�
ломерации частиц TiO2.

Сравнительно хорошо установлены закономер�
ности получения диоксида титана путем термоги�
дролиза паровой фазы, в котором TiCl4 сначала ис�
паряют, а затем подвергают гидролизу при повы�
шенных температурах, создаваемых горением раз�
личных топлив (метан, водород, монооксид угле�
рода, сжиженный нефтяной газ) [7–15].

Большое количество исследований посвящено
изучению получения диоксида титана из алкокси�
дов титана методом пламенного распыления. В ра�
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Актуальность. В технологии получения диоксида титана путем пламенного синтеза из горючих органо+минеральных сред на на+
чальном этапе приготовления и распыления водно+спиртового раствора тетрахлорида титана при температурах до 100 °С проте+
кает гидролиз тетрахлорида титана с образованием полупродуктов различного состава Ti(OН)хСly. В дальнейшем при повышен+
ных температурах в условиях малого времени пребывания в реакторе синтеза полупродукты гидролиза превращаются в диоксид
титана. Характеристики получаемого диоксида титана зависят от условий протекания процессов гидролиза и термогидролиза
тетрахлорида титана в растворе и в пламени. В связи с этим выявление возможности управления размерами частиц диоксида ти+
тана на стадиях гидролиза и высокотемпературного синтеза за счет регулирования состава растворов тетрахлорида титана в вод+
но+спиртовых средах представляет научный и практический интерес.
Цель: изучение формирования частиц продуктов гидролиза тетрахлорида титана в водно+спиртовых растворах этанола, бутано+
ла, изопропанола до стадии распыления при температурах до 100 °С и образования частиц диоксида титана в процессе термо+
гидролиза при сгорании водно+спиртовых растворов в пламени при повышенных температурах более 780 °С.
Объекты: органо+минеральные растворы тетрахлорида титана и продукты их гидролиза, образующиеся при температурах до
100 °С и при сгорании водно+спиртовых растворов в пламени при температурах более 780 °С.
Методы: динамическое светорассеяние для анализа размеров продуктов гидролиза тетрахлорида титана в водно+спиртовых
растворах этанола, бутанола, изопропанола; вибрационная вискозиметрия и метод Дю+Нуи для оценки динамической вязкости
и поверхностного натяжения изучаемых растворов; оптическая микроскопия для определения размеров капель растворов; элек+
тронная микроскопия продуктов пламенного синтеза диоксида титана.
Результаты. Выявлено, что размер частиц продуктов гидролиза тетрахлорида титана в водно+спиртовых растворах зависит от
природы спирта, а рост частиц происходит в три этапа: формирование первичных частиц  мицелл  агломератов. Экспери+
ментально показано, что на стадии термогидролиза можно регулировать остаточное содержание хлора, форму и размер обра+
зующихся частиц диоксида титана посредством изменения состава исходного раствора и температуры. Применение бутилового
и изопропилового спиртов способствует повышению температуры термогидролиза и образованию ультрадисперсных частиц.
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ботах [16–25] в качестве прекурсоров применяют�
ся бутоксиды и пропоксиды титана, получаемые
из TiCl4, что заметно усложняет технологию, до�
бавляя дополнительную стадию производства пре�
курсора.

Мало изученным остается процесс термогидро�
лиза TiCl4 в водно�спиртовых средах, протекаю�
щий при распылении и сгорании таких сред в пла�
мени, что послужило причиной проведения на�
стоящих исследований.

Экспериментальная часть
Объектами исследования являлись водно�спир�

товые растворы TiCl4, содержащие этанол, изопро�
панол и бутанол. Для их приготовления были ис�
пользованы: раствор TiCl4 с концентрацией основ�
ного вещества 2,2 моль/л, подкисленный соляной
кислотой, раствор этилового спирта 95 %, изопро�
панол химической чистоты и бутанол химической
чистоты. Составы растворов приведены в табл. 1.

Таблица 1. Составы изучаемых водно+спиртовых растворов
TiCl4

Table 1. Composition of TiCl4 aqueous+alcoholic solutions

Составы подобранны таким образом, чтобы
процесс термогидролиза при распылении и сжига�
нии шел автотермично. При этом концентрация
TiCl4 в растворе № 3 меньше, т. к. ее повышение
приводит к образованию эмульсии, что делает не�
возможным определение размеров частиц методом
динамического светорассеяния.

Гидролиз тетрахлорида титана в водно�спирто�
вых растворах этанола, изопропанола, бутанола
изучали при температуре 70 °С в течение 50 минут
в термостатируемой ячейке прибора «Zetasizer Na�
no ZS» фирмы «Malvern» с одновременным анали�
зом размеров и динамики роста частиц продуктов
гидролиза (через каждые 2 минуты) методом фо�
тонной корреляционной спектроскопии.

Термогидролиз тетрахлорида титана при тем�
пературах выше 750 °С исследовали на установке,
включающей систему регулируемой подачи газа и
раствора, тонкого распыления раствора через фор�
сунку с помощью компрессора в факел сгораемого
прекурсора, реактор, в котором производится го�
рение реакционной смеси, систему улавливания
продуктов термогидролиза, приборы контроля и
регулирования температуры, расхода сжатого воз�
духа и раствора, систему абсорбции кислых газов –
побочных продуктов процесса. Органо�минераль�
ные растворы с расходом 20 мл/мин подавали в
форсунку, где происходило их распыление сжа�
тым воздухом (0,2 МПа, 100 л/мин). Распыление
раствора производили в объем цилиндрического

реактора, изготовленного из кварца. Длительность
пребывания микрокапель в реакторе составляла
0,7–0,8 с. Воспламенение распыляемого раствора
осуществляли за счет пламени водородной горел�
ки, работающей в непрерывном режиме. Диспер�
сную фазу отделяли от газового потока на фильтре
из термостойкой ткани.

Размер и форму полученных частиц диоксида
титана определяли на сканирующем электронном
микроскопе «S�3400N» фирмы «HITACHI» с при�
ставкой для рентгеноспектрального анализа фир�
мы «Брукер». Также проводили количественный
рентгеноспектральный анализ образцов для опре�
деления их химического состава. Измерение дина�
мической вязкости прекурсора тетрахлорида тита�
на было проведено на синусоидальном вибровиско�
зиметре «SV�10» фирмы «A&D». Для определения
величины поверхностного натяжения растворов
был использован тензиометр «K100C�MK2» фир�
мы «Kruss». Размеры капель были определены с
помощью прибора «Lasentec V819» фирмы «Met�
tler Toledo».

Обсуждение результатов
На рис. 1–3 показаны трехмерные диаграммы

изменения гранулометрического состава гидроли�
зующихся частиц от времени в различных органо�
минеральных средах.

Рис. 1. Динамика изменения гранулометрического состава
гидролизующихся частиц TiCl4 в водном растворе
этилового спирта

Fig. 1. Trends in granulometric composition of TiCl4 particles
hydrolyzing in water+ethanol solution

Из рис. 1 видно, что в растворе, содержащем эта�
нол, с 0 до 35 минуты эксперимента присутствуют
частицы размерами менее 10 нм. С 25 минуты на�
чинают регистрироваться частицы размерами от
10 до 100 нм, при этом их объемная концентрация
составляет менее 5 %. На 35 минуте концентрация
мицелл резко возрастает, одновременно с этим на�

№ раствора
Solution no.

TiCl4 H2O С2Н5ОН C3H7OH C4H9OH

мас. %/wt. %
1 11,84 23,53 64,63 0 0
2 11,94 19,44 0 68,62 0
3 8,09 13,17 0 0 78,74
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чинают регистрироваться частицы размерами от
800 нм с концентрацией менее 5 % об.

Из рис. 2, 3 видно, что первичные частицы про�
дуктов гидролиза малого размера присутствуют с
начала проведения эксперимента (как и в растворе
с этиловым спиртом, рис. 1). На 8�й минуте в обоих
случаях происходит быстрая агломерация первич�
ных частиц до размеров более 800 нм.

Рис. 2. Динамика изменения гранулометрического состава
гидролизующихся частиц TiCl4 в водном растворе
изопропилового спирта

Fig. 2. Trends in granulometric composition of TiCl4 particles
hydrolyzing in water+isopropanol solution

Рис. 3. Динамика изменения гранулометрического состава
гидролизующихся частиц TiCl4 в водном растворе бу+
тилового спирта

Fig. 3. Trends in granulometric composition of TiCl4 particles
hydrolyzing in water+butanol solution

Исходя из координационной теории механизма
протекания гидролиза тетрахлорида титана, сле�

дует, что наряду с процессом гидролиза протекает
также процесс гидролитической полимеризации
[26], который приводит к образованию полиядер�
ных комплексов с большим количеством атомов
титана, размеры таких полиядерных комплексов
могут быть от 3 до 10 нм. В дальнейшем комплек�
сы разрастаются, образуя положительно заряжен�
ные мицеллы с характеристическими размерами
около 904525 нм, в которых цепочки соединены
между собой [27]. Далее мицеллы могут образовы�
вать агрегаты размером от 200 до 2000 нм, а из аг�
регатов могут образовываться субагрегаты с разме�
ром более 5000 нм.

Таким образом, последовательность образова�
ния и роста частиц при гидролизе тетрахлорида ти�
тана можно разделить на три этапа, протекающих
последовательно. Первый этап – образование пер�
вичных частиц с размерами 4–8 нм в течение 2�х
минут с периодом стабилизации размеров, в тече�
ние которого наблюдается рост количества частиц
без изменения размеров в течение 6�ти минут
(в присутствии изопропилового спирта), 8�ми ми�
нут (в присутствии бутанола) и 34�х минут (в при�
сутствии этанола). Большая длительность стабили�
зации размеров частиц для системы, содержащей
этиловый спирт, связана с тем, что этиловый спирт
с водой может образовывать гидраты, тем самым
замедляя реакцию гидролиза тетрахлорида титана.
Кроме того, этиловый спирт имеет более высокую
диэлектрическую проницаемость (24,3) по сравне�
нию с изопропиловым (18,3) и бутиловым спирта�
ми (17,1), что повышает заряды частиц продуктов
гидролиза тетрахлорида титана и препятствует их
агрегации [28]. Второй этап – резкий рост разме�
ров частиц (с 4–8 нм до 45 нм в среде этилового
спирта) и до 3–8 тысяч нм в среде изопропанола и
бутанола, соответственно. Третий этап – стабили�
зация размеров образовавшихся агломератов.

Из анализа полученных данных следует, что
при использовании свежеприготовленных водно�
спиртовых прекурсоров тетрахлорида титана при
малом времени выдержки независимо от природы
спирта гидролиз тетрахлорида титана сопровожда�
ется формированием частиц с размерами до 8 нм.
При увеличении длительности выдержки водно�
спиртовых прекурсоров до 8 минут размеры ча�
стиц продуктов гидролиза существенно возраста�
ют в присутствии изопропанола и бутанола, в то
время как этанол снижает скорость реакции ги�
дролиза и, следовательно, образование мицелл.

Для изучения процесса термогидролиза при
распылении и сжигании органо�минеральных сред
(табл. 1) при температурах выше 780 °С были опре�
делены размеры капель создаваемого аэрозоля, а
также показатели динамической вязкости и по�
верхностного натяжения жидкой фазы (табл. 2).

Из данных табл. 2 видно, что размеры капель по�
лучаемых аэрозолей одинаковы для растворов № 2,
3, содержащих изопропанол и бутанол соответствен�
но, и меньше для раствора № 1, содержащего эта�
нол. Меньший размер капель для раствора, содержа�
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щего этанол, объясняется значительно меньшей ве�
личиной вязкости (более чем в 2 раза) при близких
значениях величин поверхностного натяжения.

При проведении процесса термогидролиза в ав�
тотермическом режиме без подвода тепла темпера�
тура в реакторе обеспечивалась только за счет те�
пла, выделяющегося при сгорании спирта. Зако�
номерно, что с ростом содержания спиртов, а так�
же их теплотворной способности в ряду: этанол
(29,77 кДж/г), изобутанол (33,13 кДж/г), пропа�
нол (36,07 кДж/г) и уменьшением содержания во�
ды (табл. 1) в прекурсоре температура в реакторе
возрастает от 780 до 940 °С (табл. 2). Повышение
температуры в реакторе позволяет добиться боль�
шей полноты протекания процесса термогидроли�
за тетрахлорида титана, снизить остаточное содер�
жание хлора в диоксиде титана.

На рис. 4–6 показаны частицы порошков TiO2,
полученных при Т=780–940 °С из растворов № 1–3.

Рис. 4. Микрофотография частиц TiO2, полученных при
Т=780 °С из раствора № 1 (увеличение 5000)

Fig. 4. Micrograph of TiO2 particles obtained with T=780 °C
from solution no. 1 (magnification 5000)

Как видно из рис. 4, частицы TiO2, полученные
из раствора № 1, имеют полидисперсный состав,
являются самыми крупными (0,5–5,0 мкм), нес�
мотря на то, что размеры капель аэрозоля этого ра�
створа были минимальными (36,76 мкм). За счет
испарения жидкой фазы (воды и спирта) и термо�
гидролиза размеры капель уменьшаются до разме�
ров шаровидных частиц в 7,3–184 раза. Крупные
частицы имеют отверстия, что говорит о выделе�

нии из них, при синтезе, паров воды и хлористого
водорода. Мелкие частицы TiO2 имеют шаровид�
ную форму. Частицы TiO2, полученные из раство�
ров № 2, 3 (рис. 4, 5), имеют более однородный
дисперсный состав с размерами 0,25–1,30 и
0,20–1,40 мкм, соответственно. С увеличением
температуры процесса размер частиц снижается, в
продукте возрастает число частиц осколочной фор�
мы, что указывает на более полное термическое
разрушение продуктов термогидролиза.

Рис. 5. Микрофотография частиц TiO2, полученных при
Т=800 °С из раствора № 2 (увеличение 10000)

Fig. 5. Micrograph of TiO2 particles obtained with T=800 °C
from solution no. 2 (magnification 10000)

Рис. 6. Микрофотография частиц TiO2, полученных при
Т=940 °С из раствора № 3 (увеличение 10000)

Fig. 6. Micrograph of TiO2 particles obtained with T=940 °C
from solution no. 3 (magnification 10000)
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Таблица 2. Характеристики жидкой фазы аэрозоля, температура в реакторе и содержание хлора в порошках TiO2

Table 2. Characteristics of aerosol liquid medium, temperature in the reactor and the percentage of chlorine in TiO2 powder

№

Средний размер
капель 

Average size of
drops, мкм (m)

Динамическая
вязкость, мПа*с 

Dynamic 
viscosity, mPa*s

Поверхностное на+
тяжение, мН/м
Surface tension,

mN/m

Температура в
реакторе 

Temperature in
the reactor, °С

Содержание иона хлора 
в порошках TiO2, мас. %

Chlorine ion content in
TiO2 powders, wt.%

1 (раствор с этанолом 
solution with ethanol)

36,76 0,92 26,94 780,00 0,17

2 (раствор с изопропаолом 
solution with isopropanol)

42,23 1,99 24,57 800,00 0,1

3 (раствор с бутанолом 
solution with butanol)

42,61 2,59 25,16 940,00 0,1



Таким образом, при термогидролизе спиртовых
растворов TiCl4 в пламени в области температур
780–940 °С формируются преимущественно шаро�
видные частицы с размерами, меньше размера рас�
пыляемых капель прекурсора в 30–211 раз. При
этом на размер частиц продукта термогидролиза
доминирующее влияние оказывает температура
процесса, и в меньшей степени – размер распыляе�
мых капель прекурсора.

Выводы
1. В процессе синтеза ультра� и нанодисперсных

частиц диоксида титана из водно�спиртовых
растворов тетрахлорида титана путем распыле�
ния при температурах до 100 °С и сжигания ра�
створов при температурах выше 780 °С происхо�
дит сначала гидролиз TiCl4 с образованием про�
межуточных продуктов Ti(OH)xCly, а затем тер�
могидролиз с формированием частиц диоксида
титана. Выявлено, что гидролиз в растворе те�
трахлорида титана в значительной степени за�
висит от природы спирта, а рост частиц продук�
тов гидролиза происходит поэтапно: образова�
ние первичных частиц  образование ми�
целл  образование агломератов.

2. Экспериментально доказано, что на стадии тер�
могидролиза спиртовых растворов тетрахлори�
да титана при температурах 780–940 °С в усло�
виях малого времени пребывания капель пре�
курсоров в реакторе доминирующее влияние на
размеры и форму частиц диоксида титана ока�
зывает температура в реакторе, величина кото�
рой зависит от природы и содержания спирта в
распыляемом прекурсоре.

3. Введение в раствор тетрахлорида титана этилового
спирта, имеющего невысокую теплотворную спо�
собность, способствует формированию крупных аг�
регированных частиц TiО2 с повышенным содер�
жанием хлорид�иона. Повышение температуры
термогидролиза за счет введения в прекурсор боль�
шего количества бутанола, имеющего более высо�
кую теплотворную способность, приводит к полу�
чению частиц TiО2 с низким содержанием остаточ�
ного хлора с минимальным размером частиц.

4. С увеличением температуры процесса термоги�
дролиза спиртовых растворов тетрахлорида ти�
тана размер частиц TiО2 снижается, в продукте
возрастает число частиц осколочной формы,
что указывает на более полное термическое раз�
рушение продуктов термогидролиза.
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TiO2 PARTICLES FORMATION DURING HYDROLYSIS AND THERMOHYDROLYSIS 
OF TICL4 AQUEOUS<ALCOHOLIC SOLUTIONS
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The relevance. Titanium dioxide is obtained by flaming synthesis from organo+oil mediums technology. At the initial stage of that
technology during TiCl4 aqueous+alcoholic solution preparing and dispersion at 100 °C or less TiCl4 hydrolysis is occurred with intermedi+
ate products formation Ti (OH)xCly having variable composition. Hereinafter at higher temperatures and smaller residence time in synthe+
sis reactor the intermediate products of hydrolysis are transformed in titanium dioxide. TiO2 characteristics depend on conditions of
TiCl4 hydrolysis and thermohydrolysis implementation in solution and flame. In this regard determination of possibility of controlling
TiO2 particle sizes at hydrolysis and high temperature synthesis owing to regulating TiCl4 structure in aqueous+alcoholic mediums is of
great scientific and practical interest.
The main aim is to study the formation of titanium tetrachloride hydrolysis product particles in aqueous+alcoholic solutions of ethanol,
isopropanol and butanol to the sputtering stage at temperature up to 100 °C and titanium dioxide particles in thermohydrolysis at com+
bustion of aqueous+alcoholic solutions at temperature higher than 780 °C.
Objects: organo+mineral solutions of titanium tetrachloride and products of their hydrolysis, formed at temperatures up to 100 °C and
at combustion of water+alcohol solutions in a flame at temperatures above 780 °C.
Methods: dynamic light dispersion for analyzing the sizes of TiCl4 hydrolysis products in aqueous+alcoholic solution of ethanol, butanol,
isopropanol; oscillatory viscometry and the Du+Nuits method for estimating dynamic viscosity and surface tension of the studied solu+
tions; optical microscopy for measuring solution drop sizes; electron microscopy of TiO2 flaming synthesis products.
Results. The study identified that titanium tetrachloride hydrolysis products particles size depends on alcohol nature and particle grow
in three stages: initial particle formation  micelles formation  agglomerates. It is experimentally possible to regulate residual chlorine,
the shape and size of generated titanium dioxide particles through regulating the precursor composition and temperature at the ther+
mohydrolysis stage. The usage of isopropanol and butanol contributes to thermohydrolysis temperature growth and to ultrafine partic+
le formation.

Key words:
Hydrolysis, thermohydrolysis, aqueous+alcoholic solutions, titanium tetrachloride, 
titanium dioxide, ultrafine particles and nanoparticles, shape, size, formation mechanism.
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