
Введение

В последнее время возрос интерес к фосфатам

титана (TiP), как ионообменным материалам,

способным эффективно очищать водные растворы

от радионуклидов, катионов цветных тяжёлых

металлов. Структура фосфатов титана и соответ-

ственно его функциональные свойства, в частности

сорбционная способность, зависят от условий

синтеза фосфатного прекурсора: исходного соотно-

шения реагентов, состояния ионов в исходных

растворах этих реагентов, способов и условий их

осаждения, продолжительности созревания геля,

условий его промывания и высушивания [1 – 3].

Температура, кислотность среды, время синтеза —

главные факторы, определяющие структуру и

свойства фосфатов титана.

Способы получения TiP и его свойства доста-

точно подробно описаны в [4 – 6]. Чаще всего, синтез

титанофосфатного прекурсора осуществляется

методом осаждения из растворов солей титана(IV), в

которые вводится ортофосфорная кислота [7 – 10].

Другой способ основан на обработке свежеосаж-

дённого гидроксида титана(IV) ортофосфорной

кислотой [11]. Реже синтез проводят из растворов с

низкой концентрацией реагентов (золь-гель метод)

[12 – 17]. Последующие операции обработки

прекурсоров связаны с переводом сорбционного

материала в состояние, удобное для эффективного

использования.

В зависимости от условий осаждения можно

получать аморфные или кристаллические продукты

с разным отношением Р:Ti. Чем больше это соотно-

шение, тем больше обменных протонов содержит

материал и тем большей сорбционной емкостью он

обладает. На сегодняшний день известно более

30 видов фосфата титана разных химических компо-

зиций и структуры.

Аморфные TiP получают при быстром осажде-

нии кислых растворов титана(IV) разбавленной фос-

форной кислотой [15]. Независимо от расхода фос-

форной кислоты в конечных продуктах отношение

Р:Ti меньше 2 [18]. Такие гели могут быть представ-

лены общей формулой Ti(OH)
x
(HPO4)2 – 0,5x·yH2O. Они

имеют развитую удельную поверхность и неупоря-

доченную структуру, что позволяет им проявлять

ионообменную способность к катионам больших

размеров. Последующее нагревание синтезирован-

ного аморфного геля в среде концентрированной

фосфорной кислоты позволяет перевести продукт в

кристаллическое состояние. Подбирая условия син-

теза можно получить материалы различной структуры.

Несмотря на интенсивные исследования, прово-

димые в области синтеза кристаллических фосфатов

Влияние условий синтеза на формирование фосфатов

титана и их сорбционные свойства

М. В. Маслова, Л. Г. Герасимова

Изучено влияние расхода и концентрации фосфорной кислоты на состав и свойства

формирующихся фаз. Показано что лучшей сорбционной активностью обладают продукты,

полученные с использованием 85 и 65 масс. % фосфорной кислоты. Основная фаза в таких

осадках — гидрофосфат титана — Ti(HPO
4
)
2
·H

2
O, поровая система которого представлена

широкими и узкими мезопорами, что способствует поглощению катионов разных размеров без

существенных стерических затруднений. Использование разбавленной кислоты ведет к

осаждению гидроксоформы гидрофосфата титана Ti(OH)
2
(HPO

4
)·2H

2
O. Методом ядерного

магнитного резонанса (ЯМР) установлено, что с увеличением расхода фосфорной кислоты идет

прогрессивное замещение оксидных (гидроксидных) лигандов Ti – O – Ti (Ti – OH) на 
−2

4HPO группы,

что способствует повышению сорбционной способности конечных продуктов.

Ключевые слова: фосфат титана, сорбционная способность, поверхностные свойства.

ПЕРСПЕКТИВНЫЕ МАТЕРИАЛЫ 2015 № 77 2



7 3ПЕРСПЕКТИВНЫЕ МАТЕРИАЛЫ 2015 № 7

Влияние условий синтеза на формирование фосфатов титана...

титана, они не нашли применения в промышленности

в связи со сложностью синтеза, а следовательно

высокой ценой конечных продуктов. Такие сорб-

ционные материалы имеют низкую удельную

поверхность порядка 30 – 50 м2/г и небольшой общий

объем пор при строгой упорядоченности структуры,

и, как следствие, проявляют селективные свойства к

катионам малых размеров. Например, эффективно

удаляя катионы калия, натрия и лития из водных сред,

они с трудом обменивают катионы цезия и цветных

металлов [19].

Возрождение интереса к получению аморфных

материалов обусловлен простотой их синтеза, кото-

рый протекает в мягких условиях, а, следовательно,

более экологически привлекателен. Кроме того, аморф-

ные материалы легче подвергаются гранулированию.

Как правило, такие материалы имеют слабо

сформированную слоевую структуру. Неупоря-

доченность структуры ведет к появлению большого

числа активных сорбционных центров, располо-

женных на большом расстоянии друг от друга.

Образующаяся система пор и каналов позволяет без

значительных стерических затруднений включать в

ионообменные процессы катионы больших размеров

[20 – 22].

Варьируя условия синтеза можно получать

продукты с разным соотношением фосфора и титана.

Как правило, это отношение меньше 2 и определяется

количеством гидроксильных групп в конечном

продукте. Наряду с ОН-группами в аморфных

соединениях присутствуют гидро-
2
4HPO −  и дигидро-

2
2 4H PO −  фосфатные группы. Катионообменная

способность материалов увеличивается с ростом

количества фосфора в составе TiP, в то время как

анионообменная способность определяется числом

гидроксильных групп, связанных с титаном [23, 24].

Для получения аморфных соединений с вос-

производимыми свойствами необходимо уделять

тщательное внимание каждой стадии процесса.

Цель данной работы — исследование влияния

концентрации и расхода фосфорной кислоты на

состав и свойства формирующегося фосфата титана.

Материалы и методы

Для синтеза фосфата титана использовали

титаносодержащий раствор, состава (г/л): TiO2 — 99,6,

H2SO4 — 500, который нагревали до 70 °С, и при

перемешивании вводили фосфорную кислоту задан-

ной концентрации из расчета достижения мольного

отношения TiO2:P2O5 = 1:1. Суспензию выдерживали

2 ч и оставляли на 12 ч без перемешивания и

нагревания для формирования структуры осадка.

Осадок, полученный при фильтровании суспензии,

промывали дистиллированной водой до значения

рН 3 – 3,5, или вначале водой, а затем 0,02 н раствором

NaOH для перевода в Na-форму. Отмытый осадок

сушили при температуре 20 °С (на воздухе) или при

60 °С. Состав твердых фаз устанавливали рентгено-

флуоресцентным анализом с использованием

спектроскопа МАКС-GV.

Рентгенофазовый анализ (РФА) синтезируемых

образцов проводили с использованием дифрак-

тометра Siemens D 5000 с монохромным Cu Kα-

излучением (λ = 1,5418 Å). Для характеристики

поверхностных свойств фосфатов титана использо-

вали анализатор поверхности Micrometrics ASAP 2000.

Удельную поверхность и общий объем пор опреде-

ляли методом Бранауэра – Эммета – Тейлора (БЭТ)

по изотермам сорбции/десорбции азота. Распреде-

ление пор по размерам рассчитывали по методу

термодесорбции азота методом Баррета – Джойнера

– Халенда (БДХ), микропористость структуры

определяли по зависимости объема адсорбиро-

ванного азота от толщины пленки адсорбата (t-plot

метод). Предварительно все образцы дегазировали

при температуре 373 К в течение 4 ч. Низкая темпе-

ратура дегазации обусловлена предотвращением

возможных структурных изменений в образцах. ИК-

спектры образцов регистрировали с помощью

спектрометра Perkin-Elmer FT-IR 2000 в диапазоне

370 – 4000 см–1. ЯМР 31P анализ проводили на Varian/

Chemagnetics InfinityPlus CMX-360 (B0 = 8,46 Tл)

спектрометре при частоте вращения 10 кГц. В

качестве объекта сравнения использовали 85 % H3PO4

[25]. Деконволюцию спектров выполняли с использо-

ванием программ Spinsight и DMfit program.

Сорбционную способность исследуемых образ-

цов определяли в статических условиях по следующей

методике. В 20 мл раствора, содержащего 10–3 моль/л

катиона сорбируемого металла, добавляли опытный

образец сорбента, количество которого соответство-

вало отношению Т:Ж = 1:200. Контакт компонентов

осуществляли с помощью прибора GFL-3005 в

течение 8 ч. Затем отработанный материал отделяли

от очищаемого раствора фильтрованием. В филь-

трате определяли остаточное содержание катионов

и рассчитывали степень поглощения элемента (в %),

а также коэффициент распределения между жидкой

и твердой фазой (K
d
) [26]

,e
d

e

C C V
K

C m

−
= ⋅

где С и С
е
 — исходная и равновесная концентрация

элемента в растворе, мг/л; V — объем раствора, мл;

m — масса сорбента, г.
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Чем больше значение K
d
, тем выше сорбционная

способность вещества.

Результаты и их обсуждение

В табл. 1 представлен химический состав продук-

тов, осажденных фосфорной кислотой. Снижение

концентрации осадителя ведет к уменьшению

содержания фосфора в конечных продуктах.

При использовании 85 % и 65 % H3PO4 TiP

представляют собой порошки со слабо выраженной

кристаллической структурой. Дальнейшее снижение

концентрации H3PO4 ведет к формированию в

процессе синтеза преимущественно рентгеноаморф-

ного осадка. По данным РФА фосфаты титана,

полученные при осаждении 85 % H3PO4 и прока-

ленные до 850 °С, представляют собой чистую фазу

TiP2O7 (рис. 1). При использовании 65 % кислоты в

конечном прокаленном продукте наряду с пиро-

фосфатной фазой появляется фаза, идентифициро-

ванная как Ti2O(PO4)2, количество которой не

Рис. 1. РФА анализ образцов фосфата титана, выделенных
с использованием H3PO4 концентрации, %: а — 25,
б — 45, в — 65, г — 85.

Таблица 1

Химический состав и сорбционные характеристики фосфата титана, выделенного при разных концентрациях H3PO4

H3PO4,      Состав фильтратов, г/л         Состав прокаленных осадков, % TiO2: P2O5,                  K
d
, мл/г

% TiO2 P2O5 TiO2 P2O5 Fe2O3  моль Сs+ Sr2+

8 5 — 132,94 52,00 47,51 0,49 1:0,50 4100 5200

6 5 — 94,52 52,81 46,71 0,48 1:0,49 1000 1500

4 5 — 76,97 54,57 44,95 0,48 1:0,46 205 233

2 5 0,2 63,13 57,72 41,76 0,52 1:0,41 177 206

а

б

в

Рис. 2. Термограммы осадков, выделенных из сернокислых
растворов титана (IV) фосфорной кислотой
концентрации, %: 1 — 85, 2 — 45.

г

превышает 10 масс. %. При дальнейшем снижении

концентрации осадителя доля этой фазы возрастает и

при использовании 25 % фосфорной кислоты фаза

Ti2O(PO4)2 является преобладающей в составе

конечного осадка.

На термограмме осадка, выделенного с исполь-

зованием 85 % H3PO4, наблюдается один экзотер-

мический эффект, связанный с образованием

пирофосфата титана [27, 28] (рис. 2). В остальных

случаях ТГА-кривые характеризуются наличием 2-х

экзотермических пиков в области изменения темпе-

ратур 718 и 732 °С, соответствующих трансформации

фосфатов титана в фазы Ti2O(PO4)2 и TiP2O7. Согласно

кривым потери массы при использовании концентри-

рованной фосфорной кислоты теряется 2,1 моль Н2О,

в случае 25 % H3PO4, потери массы соответствуют

3,6 молям Н2О.

Изотермы адсорбции/десорбции N2 исследо-

ванных образцов относятся к IV типу с петлей

гистерезиса при отношении давлений р/р0 = 0,85

что свидетельствует о существовании пор большого

размера (рис. 3). Результаты стандартного анализа

изотерм адсорбции-десорбции приведены в табл. 2.

Согласно полученным данным, снижение кон-

центрации осадителя способствует увеличению

общего объема пор и среднего диаметра пор, при

этом доля микропор уменьшается. Кривая распреде-

ления пор для образца, осажденного 85 % H3PO4,
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представляет собой широкую кривую низкой

интенсивности, свидетельствующую о значительной

неоднородности поровой системы (рис. 4, кривая 2).

Использование разбавленной фосфорной кислоты

ведет к сужению кривой распределения, но и в этом

случае поровая система представлена широкими и

узкими мезопорами (рис. 4, кривая 1). Такая

пористость способствует проявлению универ-

сальных ионообменных свойств сорбента, то есть

способность поглощать катионы различных размеров

без существенных стерических затруднений.

Состав и поверхностные свойства синтезиро-

ванных образцов оказывают влияние на их сорбцион-

ные свойства. Лучшей сорбционной активностью

обладают продукты, полученные с использованием

85 % и 65 % фосфорной кислоты (рис. 5). В этом

случае осадки в основном состоят из гидрофосфата

титана — Ti(HPO4)2·H2O, который имеет в своем

составе две функциональные группы, и соответ-

ственно, обладает высокой сорбционной способ-

ностью (теоретическая обменная емкость (ТОЕ) таких

соединений — 7,75 мг-экв/г). При использовании

разбавленной кислоты, осадки представлены в

основном гидроксоформой гидрофосфата титана —

Ti(OH)2(HPO4)·2H2O, обладающих меньшей сорб-

ционной способностью (ТОЕ — 4,67 мг-экв/г). В этом

случае, коэффициент распределения снижается на

порядок по сравнению с сорбентами, полученными

Рис. 3. Изотерма адсорбции!десорбции образца фосфата
титана, осажденного 45 % H3PO4.

Таблица 2

Поверхностные свойства фосфатов титана

Содержание Удельная поверхность Общий объем Доля микропор, Средний диаметр

H3PO4, % пор, Sуд, м2/г пор, Vпор, см3/г  Vмикропор, см3/г пор, Dср, нм

8 5 80,9 0,5431 0,0032 23,0

6 5 111,4 0,6296 0,0020 23,4

4 5 122,0 0,6345 0,0015 25,4

2 5 126,2 0,7094 0,0012 27,4

Таблица 3

Условия синтеза, состав и сорбционные свойства конечных продуктов

                      Условия синтеза Состав осадка                   Сорбционная способность, мг/г

TiO2:Р2О5, моль TiO2: Н2SO4, г/л TiO2, % Р2О5, % TiO2:Р2О5, моль Sr2+ Cs+

1 1:1 70:343 34,94 34,09 1:0,48 6 9 166,2

2 1:1 85:420 35,83 35,06 1:0,50 104 166,3

3 1:1 102:500 38,58 34,78 1:0,51 6 5 166,1

4 1:1,5 70:343 31.95 36,66 1:0,52 6 7 166,0

5 1:1,5 85:420 37,49 34,96 1:0,53 6 2 166,1

6 1:1,5 102:500 37,52 35,10 1:0,55 5 4 168,2

7 1:2 70:343 35,30 35,71 1:0,53 6 4 168,9

8 1:2 85:420 39,54 34,79 1:0,56 6 1 169,4

9 1:2 102:500 35,90 36,04 1:0,56 5 2 169,9

   №

Рис. 4. Кривая распределения пор для образцов фосфата
титана, выделенных с использованием H3PO4
концентрации, %: 1 — 25, 2 — 85.
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с использованием концентрированной кислоты

(табл. 1).

Использование 85 % H3PO4 ведет к загустеванию

реакционной массы, из-за чего возникают опреде-

ленные трудности при отделении осадка. Снижение

концентрации осадителя до 65 % H3PO4 практически

не оказывает влияния на состав и сорбционные

свойства конечного TiP, но приводит к увеличению

скорости фильтрования, что ускоряет дальнейшую

отмывку осадка от маточного раствора. Перевод

сорбента в Na-форму незначительно увеличивает

сорбционную способность продукта, но способ-

ствует повышению устойчивости сорбента к разру-

шению под воздействием очищаемых вод. Кроме

того, щелочная промывка сорбента позволяет

значительно сократить объемы промывных вод без

изменения свойств сорбента. На основании физико-

химических данных и сорбционных свойств конечных

продуктов для дальнейшей работы была выбрана

концентрация фосфорной кислоты 60 – 65 %.

Для изучения влияния расхода фосфорной

кислоты на состав и свойства фосфата титана было

выбрано несколько титансодержащих растворов,

отличающихся концентрацией титана(IV) и фос-

фора(V), но имеющих один и тот же кислотный фактор

(концентрационное отношение TiO2:Р2О5) — 4,9.

Расход осадителя соответствовал TiO2:Р2О5 = 1:1 – 2

(моль), концентрация фосфорной кислоты соответст-

вовала 60 %. Данные по условиям синтеза и составу

конечных продуктов представлены в табл. 3.

Полученные данные свидетельствуют как об

определенном сходстве так и различии синтези-

рованных фосфатов титана. Образцы, полученные

при мольном расходе фосфорной кислоты 1 – 1,5 —

рентгеноаморфны, более высокий расход ведет к

образованию TiP слабокристаллической структуры.

Изучение таких структур рентгенографическими

методами крайне затруднительно. Согласно данным

химического анализа с повышением расхода фос-

форной кислоты для растворов одного состава

увеличивается количество фосфора в твердой фазе.

Эта же тенденция наблюдается и при увеличении

концентрации титана в исходном растворе (рис. 6).

Такая закономерность может быть обусловлена как

присутствием свободной H3PO4 в конечных про-

дуктах, так и наличием разных типов функциональных

фосфорсодержащих групп.

ЯМР исследования 31Р показали, что для всех

образцов наблюдается широкий пик в области

–5 ÷ –40 ррm, что связано с аморфной природой

соединений и обусловлено перекрыванием сигналов

от колебаний различных типов фосфатных групп

(рис. 7). Математическое моделирование с помощью

программы Spinsight позволило провести разло-

Рис. 5. Сорбционная способность фосфата титана по
отношению к иону Сs: 1 — Н!форма сорбента, 2 —
Na!форма сорбента.

Рис. 6. Зависимость между составом исходных растворов
и конечных продуктов. Концентрация TiO2 в
растворе, г/л: 1 — 70, 2 — 85, 3 — 102.

Рис. 7. 31Р ЯМР спектры фосфатов титана, выделенных при
разном мольном составе исходных растворов TiO2:
Р2О5: а — 1,0; б — 1,5; в — 2,0.

а

б

в
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жение спектров и выделить 3 пика в области ≈ –5, –13,

–24 ррm. Эти пики соответствуют разному окру-

жению фосфора в конечных продуктах (рис. 8).

Отсутствие характеристического отклика при 0 ррm,

предполагает, что в образцах нет свободной H3PO4.

Известно, что существует корреляция между

химическим сдвигом и степенью связанности

фосфора в фосфатных соединениях разной степени

кристалличности [29]. По мере увеличения связности

фосфора химический сдвиг наблюдается в области

–5,3 для 2
2 4H PO ;−  –9 ÷ –10,6 ppm для 

2
2 4H PO −

 или
2
4HPO −

; –15 ÷ –22 ppm для
2
4HPO −

 и от –19 до

–32,9 ppm для 
3
4PO −

 [30, 31]. Любые незначительные

отклонения от этих значений могут быть связаны с

разной длинной водородной связи в исследуемых

образцах [32].

Согласно полученным результатам для всех

образцов наблюдается сигнал в области –5 ppm,

который в [33, 34] относят к колебаниям дигидро-

фосфатных групп в соединениях следующего состава:

TiPO4(H2PO4)·2H2О или TiO(OH)(H2PO4). Для ис-

следуемых образцов с увеличением расхода фос-

форной кислоты интенсивность этого сигнала уси-

ливается незначительно, и при мольном отношении

TiO2: Р2О5 = 1:2.0 доля дигидрофосфатных групп в

конечных продуктах не превышает 18 %. При этом

уменьшается сигнал при –24 ppm, который должен

отвечать за колебания 3
4PO −  групп. ИК спектроско-

пические исследования не подтвердили наличия в

образцах фосфатных групп, колебания которых

проявляются при 1100 – 1200 см–1 (рис. 9) [35]. В [36]

обнаружена взаимосвязь между химическим сдвигом

и структурными параметрами неорганических

фосфатных соединений. Смещение химического

сдвига к низким значениям магнитного поля обуслов-

лено уменьшением сильной связи на кислород, то

есть увеличением длины связи между титаном и

фосфором. Поэтому пики, наблюдаемые при высо-

ких химических отклонениях, могут быть связаны с

фосфатами с большим расстоянием Ti – P. Очевидно,

что с повышением кислотности среды часть коротких

Ti – O связей, относящихся к терминальным Ti – OH

группам, замещается длинными P – O – Ti связями.

И, вероятнее всего, фосфор, регистрируемый при

данном химическом сдвиге, относится к 
2
4HPO −

 груп-

пам. Химический сдвиг при ≈ –13 ppm также относится

к 
2
4HPO −

 группам, в которых связь между титаном и

фосфором осуществляется через P – O – Ti – ОН

связь. Данные ИК спектроскопии (рис. 9) показали

наличие Ti – OН групп в образцах, колебания которых

проявляются при 700 – 750 см–1 [37, 38].

Анализ ИК спектров фосфатов титана, выде-

ленных из раствора состава TiO2 — 70 г/л, H2SO4 —

343 г/л свидетельствует, что с увеличением расхода

P2O5 колебания Р – О – Ti (1000 см–1) смещаются в

коротковолновую область. Чем выше энергия связи

между титаном и фосфором, тем больше величина

смещения и тем прочнее связь. Колебания функ-

циональных РОН групп (470 см–1) смещаются в

длинноволновую область, что свидетельствует об

ослаблении связи между фосфором и водородом. С

повышением расхода фосфорной кислоты основные

наблюдаемые тенденции сохраняются, но на спектрах

исчезают пики, ответственные за колебания Ti – OН

связи.

Известно [39], что концентрация TiO2 в исходном

растворе и кислотность среды контролирует стадию

депротонации частиц титана(IV) в растворе, поэтому

в концентрированных по титану(IV) растворах пре-

обладают мономерные TiО2+ формы. В разбавлен-

Рис. 8. Результаты анализа моделирования спектров ЯМР
полученных для фосфатов титана с разным
исходным отношением TiO2:Р2О5: 1 — 1,0, 2 — 1,5,
3 — 2,0.

Рис. 9. ИК спектры образцов, полученных при исходном
растворе TiO2 — 70 г/л, H2SO4 — 343 г/л при
соотношении TiO2: P2O5: a — 1:1; б — 1:1,5; в — 1:2.
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ных растворах увеличивается количество гидролиз-

ных форм Ti(OH)3+, Ti(OH)2
2+, конденсация которых

происходит через образование – Ti – O – Ti-связей.

При добавлении фосфорной кислоты в твёрдой фазе

наблюдается несимметричное распределение лиган-

дов. С увеличением расхода фосфорной кислоты идет

прогрессивное замещение оксидных (гидроксидных)

лигандов Ti – O – Ti (Ti – OH) на 
2
4HPO −

 группы [40,

41], что проявляется в увеличении количества

фосфатных групп, имеющих пик при –24 ppm.

Для подтверждения наличия терминальных

Ti – OH групп в синтезированных образцах последние

обрабатывали раствором 1 М финилфосфоновой

кислоты в течение 1 суток при комнатной темпе-

ратуре. Согласно [42, 43], финилфосфоновая кислота

реагирует с титаном намного сильнее, чем фос-

форная. В случае присутствия гидроксильных групп

они будут быстро замещаться на фенилфосфоновые

группы. РФА анализ обработанных образцов показал

(рис. 10), что при малом расходе фосфорной кислоты

интенсивность пика при 2θ = 6°, характеризующего

фазу фенилфосфоната титана, достаточно высока и

снижается с увеличением расхода фосфорной

кислоты и концентрации титана(IV).

Следовательно, в данных соединениях присутст-

вует гидроксоформа TiP, количество которой зависит

от условий синтеза.

Согласно данным [5, 7 – 18, 44, 45], фосфаты

титана могут быть слоевой или каркасной структуры.

Аморфные или слабокристаллические материалы,

как правило, имеют слабо выраженную слоевую

структуру. Для подтверждения слоевой структуры

фосфатов металлов широко используют метод, осно-

ванный на их взаимодействии с аминами, которые

способны реагировать с фосфатными группами,

вызывая тем самым расширение слоев [46 – 49].

Для эксперимента использован дипропиламин

C6H13NH2 и дибутиламин C8H17NH2. Навеску фос-

фата титана заливали раствором амина из расчета

2 ммоль амина на 1 г образца и оставляли при

перемешивании на 3 суток. После промывки водой и

сушки при 105 °С был проведен РФА анализ об-

разцов.

Существенных различий в РФА спектрах образ-

цов фосфата титана, насыщенного дипропил- и дибу-

тиламинами обнаружено не было. Во всех случаях

наблюдается широкий размытый пик в области

2θ = 8 – 12°, который свидетельствует о расширении

межслоевого пространства, а, следовательно, о

взаимодействии TiP с аминами. Изменения в

структуре соединений регистрировали методом ИК

спектроскопии.

Валентные колебания фосфатных групп при

1035 см–1 становятся менее разрешенными, в то время

как интенсивность деформационных колебаний

усиливается. Это свидетельствует о том, что фос-

фатные группы в образцах, насыщенных аминами,

становятся более депротонированы. Депротонация

фосфатных групп подтверждается и при анализе ЯМР

спектров образцов (табл. 4).

Рис. 10. РФА анализ образцов, полученных из растворов
TiO2 — 70 г/л, H2SO4 — 343 г/л при соотношении
TiO2: P2O5: а — 1:1; б — 1:1,5; в — 1:2.

а

б

Таблица 4

Данные ЯМР анализа образцов фосфата титана

              Образец Химический сдвиг, ppm

Исходный –5,0, –13,4, –24,3

после насыщения C6H13NH2 –0,3, –9,1, –20,2

после насыщения C8H17NH2 –0,1, –8,3, –19,4

в

Существует строгая корреляция между смеще-

нием химического сдвига для протонированных и

депротонированных фосфатных групп [50]. Смеще-

ние значений в высокую область магнитного поля

подтверждает депротонацию фосфатных групп. Н+

фосфатных групп, расположенных в межслоевом

пространстве взаимодействуют с аминами, вызывая

расширение слоев [51]. Полученные данные свиде-

тельствуют, что синтезированные фосфаты титана

имеют слоевую структуру. Несмотря на то, что слои

сформированы нечетко, низкомолекулярные амины

способны проникать в межслоевое пространство.

Анализ поверхностных свойств синтезированных

фосфатов титана показал (табл. 5), что с увеличением

расхода фосфорной кислоты поровая структура

образцов становится более однородной, при этом

уменьшается удельная поверхность и общий объем

пор за счет усиления слоевой структуры соединения

и увеличивается средний диаметр пор за счет

преобладания крупных мезопор. Доля микропор

незначительна для всех изучаемых образцов.
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Сорбционная способность синтезированных

образцов по отношению к катиону цезия незна-

чительно увеличивается по мере повышения расхода

осадителя и исходной концентрации титана(IV) в

растворе (табл. 3), при этом емкость по катиону

стронция уменьшается за счет упорядочивания

слоевой структуры и уменьшения количества

транспортных пор. Очевидно, что повышение расхода

фосфорной кислоты выше мольного отношения TiO2:

Р2О5 = 1:1 нерационально, поскольку с одной стороны

ведет к появлению стерических затруднений при

прохождении крупных катионов, и с другой —

сопровождается появлением большого объема

кислых стоков, требующих утилизации.

Выводы

Изучено влияние расхода и концентрации фос-

форной кислоты на состав и свойства формиру-

ющихся фаз. Лучшей сорбционной активностью

обладают продукты, полученные с использованием

85 % и 65 % фосфорной кислоты. В этом случае осадки

в основном состоят из гидрофосфата титана —

Ti(HPO4)2·H2O, поровая система таких продуктов

представлена широкими и узкими мезопорами, что

способствует поглощению катионов разных раз-

меров без существенных стерических затруднений.

При использовании разбавленной кислоты, осадки

представлены в основном гидроксоформой гидро-

фосфата титана Ti(OH)2(HPO4)·2H2O. Методом ЯМР

установлено, что с увеличением расхода фосфорной

кислоты идет прогрессивное замещение оксидных

(гидроксидных) лигандов Ti – O – Ti (Ti – OH) на
2
4HPO − группы. При этом увеличивается доля гид-

роксофосфата титана в составе сорбента, что

отражается на сорбционной способности конечных

продуктов.

Работа выполнена при частичной финансовой

поддержке гранта Ведущей научной школы

487.2014.3
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Effect of synthesis conditions on the structure and properties

of the titanium phosphate

M. V. Maslova, L. G. Gerasimova

The effect of consumption and concentration of phosphoric acid on chemical composition and sorption properties of the final

materials is studied in detail. It is shown that the products obtained using 85 % and 65 % phosphoric acid have the sorption

affinity. The precipitates mainly consist of titanium hydrophosphate — Ti(HPO
4
)
2
·H
2
O. The porous system this material is represented

by the wide and narrow mesopores which provide uptake the different sizes cations without significant steric hindrance. Using

dilute acid lead to forming titanium hydroxophosphate — Ti(OH)
2
(HPO

4
)·2H

2
O. 31P NMR analysis shows a progressive substitution

of oxide (hydroxide) ligands Ti – O – Ti (Ti – OH) by
−2

4HPO  ligands when consumption of phosphoric acid is increased follow by

increasing the sorption affinity of the final products.

Key words: titanium phosphate, adsorption affinity, surface properties.
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