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Методом масс-анализа исследован состав и температурная зависимость относи­
тельного содержания компонентов газовыделения двуокиси титана при нггревании ее 

в интервале 100-1000° С. Помимо Н2О и некоторых посторонних веществ, обнаружено 
также выделение Н2, источником которого могут быть молекулы Н20, связанные с 
поверхностными атомами Ti донорно-акцепторными связями. Предварительная термо­
обработка Ti02 в кислороде приводит к исчезновению Н2 из состава десорбирующихся 
газопродуктов. 

Масс- анализ газопродуктов, выделяющихся при нагревании ве­
ществ типа адсорбентов или катализатор ов, может дать ценную инфор ­
мацию о химическом состоянии их поверхности {1, 2]. В настоящей ра­
боте объектом такого исследования была двуокись титана Ti'02. Послед­
няя широко используется в каталитичеоких [3] и хемосорбционных иссле­
дованиях [4, 5, 6], а также является основой для создания высокоомных 
выпрямителей. Сведения о химичеоком состоянии поверхности Ti02 
крайне скудны. Известно только, что при обычных условиях на ней 
амеется значительное количество г11дроксильных групп и адсорбирован­
ных молекул воды {7]. Поскольку химия поверхности определяет ее 
хемосорбционную активность и оказывает сильное влияние на электро­
физические свойства окисла (например , влектропроводность и работу 
выхода), исследование природы поверхностных химических соединений 
в случае Ti02 представляется весьма необходимым . 

Методика эксперимента 

Методика масс-анализа проду•ктов термообработки объектов, по ­
добных Ti02, подробно описана в [8]. Измерения проводились на масс­
спектрометре МС-4 в интервале температур 100-1000° С. Накопление 
газопродуктов, выделяющихся из навески Ti0 2 ( '°" 2 г), происходило в 
нагревательной вакуумной установке в кварцевой трубке вне масс­
спектрометра. Сначала проводился предварительный нагрев образца с 
откачкой при температуре ----100° С:. в течение 1-2 час. Измерения ве­
лись при двух основных режимах термообработки: 1) в режиме посте­
пенного, сравнительно быстрого подъема температуры с остановками 
через каждые 100°. При достижении очередной температурной точ-ки от­
качка на •определенное время (20-30 мин) прекращалась, после чего 
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рабочий объем соединялся с :масс-спектрометром и определялось отно­
сительное содержание ·компонентов газовой фазы (ионных токов) в ин­
тервале 2--:---60. массовых единиц. При переходе от одной температуры к 
другой рабочий объем каждый раз откачивался; 2) в режиме более дли­
тельного, «ступенчатого» нагревания исследуеiV:ых образцов. При 100 и 
200° откачка продолжалась по 2 час, при 300, 400 и 500° по 1 час, а да­
лее по 0,5 час. После каждого интервала прогрева производился масс­
анализ газопродуктов, как обычно. Отдельно определялся масс-спектр 
газовыделения пустой кварцевой трубки, нагретой до 1000°, и фон каме­
ры масс-спектрометра. При окончательной обработке результатов эти 
фоновые токи вычитались из соответствующих значений ионных то·ков 
при основных измерениях . Для облегчения интерпретации результатов 
часть опытов проводилась с вым1ораживанием жидким азотом летучих 

продуктов газовыделения перед поступлением в масс-спектрометр. 

Все описанные результаты измерений получены с чистой двуокисью 
титана (I - T-C), приготовленной путем сжигания TiCl 4 в водородо-кис­
лородном пламени. Удельная поверхность это•го образца была около 
15 м2/г. Проводились также опыты с Ti0 2, приготовленной гидролизом 
TiCl4 в водном растворе аммиака, показавшие осложненную картину 
масс-спектра. 

Применялась также дополнительная обработ.ка образцов Ti02. На­
вески, подвергавшиеся нагреванию до 500--:--- 700° с проведением масс­
а нализа, затем регидратировались в дистиллированной воде или ее 

парах в течение 12-24 час и использовались для повторных масс-спект­
ральных наблюдений. Другие навески, после нагревания в вакууме при 
температуре до 500° в течение нескольких часов, прокаливались затем 
в атмосфере кислорода или аргона при 500° в течение 6 час. После 
охлаждения и откачки 0 2 или Аг проводился масс-анализ газопродуктов 
этих образцов при нагревании их в обычном или ступенчатом режиме 
до 900°. 

Наконец, проводились масс-спектральные наблюдения с ультрафио­
летовым облучением Ti02 лампами ДРС-50 в кварцевой ампуле, при 
обычной температуре и давлении около l0-2 мм рт. ст. Перед облучение:\1 
навески ТЮ2 предварительно прогревались в вакууме до 200 или до 
400°. Эти опыты были предприняты в связ и с предположениями о выде­
лении кислорода из Ti02 при воздействии на нее ультрафиолетовой 
радиацией. Однако после облучения в течение 10-20 мин выделение 
1-;а кнх-либо газопродукrов из Ti02, в том числе и ожидавшегося 0 2, 

масс-спектрометрически констатировать не удалось. 

Результаты измерений 

При нагревании гидратированной двуокиси титана газоотделение 
было значительным и состояло в основном из Н2О, СО, СО2 , Н2 (рис. 1) 
и углеводород!ных органических соединений (СН4 и т. п.). О1носитель-
11ое содержание этих компонентов, а также появление некоторых других 

зависело от предыстории обра зца. На.пример, в случае Ti02, приготов­
ленной путем гидролиза TiCl4 в водном растворе аммиака, масс-анали з 
показал выделение помимо обычных компонентов больших количеств 
Нз в интервале температур 200--:---500° С. При нагревании до более вы­

соких температур из образ ца выдеJ1ялся также N2 (и параллельно Н2 ), 
по-видимому как результат разложения аммиака, прочно хемсорбиро­

ванного на поверхности Ti02 в процессе ее приготовления. Очевидно, 
та·кой способ приготовления не обеспечивает удовлетворительной чис­
тоты Ti02. 
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Максимальное выделение органических соединений как результат 
неизбежных загрязнений образца наблюдалось при 400--:--500°. При по­
вышении температуры до 600° органические соединения практически 
исчезали из масс-спектра. 

Все исходные (гидратированные) образцы Ti02 выделяли Н20 в 
весьма значительных количествах с максимумом при 200-;--300°. При 
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Рис. 1. Состав и температурная зависимость газовыделения первично-гид­
ратированного "образца Ti02 (ступенчатый прогрев). 1 - Н20, 2 - Н2, 
J - СО, 4 - С~ при кратковременном (не ступенчатом) прогреве, 5 - СО2 

повышении температуры до 500° выделение Н20 резко уменьшалось и 
полностью прекращалось около 700°. 

Более сложная картина наблюдалась для компонента газовыделения 
с массой 28 (СО и N2). Судя по осколочным отношениям дл"я С и , 
компонент с m=28 для большинства образцов Ti02 представлял собой 
СО. Начиная с 200° СО выделялось в значительных количествах, обна­
руживая температурную зависимость с двумя ма1ксимумами: меньший 
при ,...,400° и больший при 700-800° (см. рис. 1). При более длительно:1-1 
(ступенчатом) прогреве образца первый максимум исчезал и в этой 
области температур наблюдался монотонный рост выделения СО. Это 
возможно свидетельствует о том, что первый максимум выделения СО 
соответствует более слабой связи этой молекулы с поверхностью Ti02, 
чем второй. В опытах с вымораживанием летучих продуктов газовыде­
ления первый максимум не исчезал, что несовместимо с возможной 
его принадлежностью органическому соединению С2Н4. 

Также в значительных количествах выделялось СО2 с резким на­
растанием в интервале 300-500° с максимумом при 600-700° и спадом 
после 800°. Впрочем, некоторые навески Ti02 показывали дальнейший 
непрерывный рост выделения СО2 в области температур 800-1000°. 
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Все исследованные образцы и навески Ti02 (_исходныеl показали 
выделение Н2 в большей или меньшей степени, но всегда в ,количествах, 
вполне уверенно регистрируемых масс-спектрометрю.м. Выделение начи­
налось с 200-300°, достигало максимума при 500-600° и исчезало по­
сле 800°. По примерной оценке, количество выделяющегося Н2 (в макси­
муме) по отношению к Н20 (в ма1ксимуме) колебалось от нескюльких 
(3-5) до десятков (10-20) процентов. При вымораживании Н2О из 
продуктов термодесорбции Н2 не исчезал из масс-спектра. 

Вопрос о происхождении Н2 , выделяющегюся при нагревании Ti02, 
представляется весьма существенным и не очень. простым. Является ли 
этот водород посторонним для исследуемого объекта веществом как, 
например, СО, № и органические загрязнения, или он свойствен Ti02 
в такой же мере, ка,к Н20 (т. е. является продуктом разложения по­
верхностного гидрата с необходимостью существующего в случае по­
добных адсорбентов). Возможен случай, относящийся к категории по­
сторонних веществ, когда водород находится в объеме исследуемого 
объекта, т. е. растворен в его кристаллической решетке. Он мог ока­
заться там в силу технологии приготовления вещества или условий 
природного его образования. Подобный случай был обнаружен при 
:масс-спектральном исследовании продуктов термодесорбции кристалли­
ческих кремнеземов [2]. 

В случае Ti02, приготовленной ·сжиганием TiCJ4 в водорода-кисло­
родном пла,мени, не исключена возможность поглощения Н2 кристалла­
ми Ti02 в момент их образования. 'f,отда при на1гревании наблюдалось 
бы выделение Н2 , аналогичное тому, ка·к это бьlло для кристаллических 
кремнеземов. Однако в отношении температурной зависимости этого 
эффекта аналогия отсутствует, что говюрит не в пользу та•кого предпо­
ложения. При нагревании кристаллических кремнеземов наблюдается 
монотонный, непрерывный рост количества выделявшегося Н2 с темпера­
турой вплоть до 1000-1100° С. В случае ТЮ2 выделение Н2 происходило 
с максимумом при 500-:-600° и резким уменьшением при более высоких 
температурах. Температурная з-ависимость выделения Н2 не дает также 
оснований связать его происхождение с каким-либо другим компонентом 
газопродуктов, например, с органическими загрязнениями. Все это по­
зволяет со значительной степенью вероятности утверждать, что при 
нагревании водород освобождается в результате ка·ких-то процессов на 
поверхности, т. е. является присущим ей веществом и отражает опреде­

ленные свойства этой поверхности. 
Дополнительное подтверждение этих выводов получено в оriытах 

с регидратированными образцами ТЮ2 . При нагревании до 600-700° 
был сопоставлен масс-спектр газовыделения первично-.гидратированной 
и той же самой регидратированной навески. После регидратации наблю­
далось выделение тех же основных веществ, но в меньших количест­

вах. Выделение Н2 вполне заметню, оно нарастает с температурой при­
мерно до 500°, а затем убывает. Регидратированные обра.зцы прекра­
щают выделение Н2 и Н20 при более низ1ких температурах, чем первич­
но гидратированные. 

Известный интерес представляет также вопрос о выделении кисло­
рода при нагревании Ti02. Данные химического анализа [7], а также 
ЭПР показывают, что при нагревании Ti02 в вакууме .происходит вос­
становление окисла и образование на его поверхности сверхстехиомет­
рических ионов Ti3+ вплоть до появления фазы Тi20.з . Однако масс­
спектрометрически установить с уверенностью выделение 0 2 из исход­
ных образцов Ti02 ни в одном случае не удалось. При температурах 
400° и выше наблюдать одновременное -выделение 0 2 с Н2 , СО и орга-
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ническими соединениями вряд ли возможно из-за ~реакц.ии окисления 

этих веществ, если только 0 2 не находится в избытке. В нашем случае 
в избытке всегда находились «горючие» вещества и не исключено, что 
Быделявшийся 02 маг всецело расходоваться на их окисление. 

При исследовании электрофизических характеристик предприни­
мают длительную тренировку Ti02 в кислороде при 300-500° С с целью 
стабилизации ее свойств. Предполагается, ч·ю при этом происходит 
«очистка>> поверхности. Масс-спектральный анализ газоотделения так 
обработанных образцов мог бы подтвердить эффект очистки и вскрыть 
Относ. его сущность. Для этого в ряде 
etluн. ~ наших опытов навески Ti02 •пoд-
f!l!l!l 

JOO 

о 1000 ·е 

Рис. 2. Влияние термообработки в 
кислороде на состав газовыделения 

Ti02 (ступенчатый прогрев). 1 - Н2 
до обрабо11Ки, 2 - Н2 после обработ­
ки, 3 - СО после обрабоТIКИ, 4 - ·СО2 

после обработки 

вергались ступенчатому прогреву 

до 500° с одновременным масс-ана- · 
лизом газоотделения, а затем вы­

держивались в кислороде при 500:) 
в течение 6 час. После остывания и 
откачки 0 2 снова проводился анализ 
газоотделения при нагревании до 

900°. При этом в интервале 100-
5000 наблюдалось значительное 
уменьшение (но не до нуля) выде­
ления Н2О, СО и СО2 и практически 
полное исчезновение Н2 и органи­
ческих соединений . При повышении 
температуры до 600--:--900° СО и 
СО2 выделялись почти в столь же 
значительных .количествах, как и из 

необработанных образцов. Н2 и 
другие соединения практически от­

сутствовали (рис. 2). Возможная термодесорбция 0 2, как правило, не 
наблюдалась. Лишь однажды при повторном кратковременном нагрева­
нии (в обычном, не ступенчатом режиме) обработанный образец показал 
выделение заметных количеств 02 при 100° (больше) и 200° (меньше) 
с исчезновением его при более высоких температурах. Это, возможно, 
свидетельствует о том, что происходит адсорбция 0 2, но он быстро уле­
тучивается уже при слабом кратковременном прогреве. 

Из всех этих наблюдений следует, что предположение об очистке 
поверхности Ti02 от посторонних веществ ·Нагреванием в кислороде 
масс-спектроскопически подтверждается лишь частично. Масс-анализ 
газовыделения обра·ботанных навесок показывает наличие почти всех 
тех же компонентов (за иоключением Н2), что и для необработанных. 
Уменьшение же повторного газоо'!,'деления в интервале 100-500° могло 
быть обязанным температурному воздействию при предшествующих 
прогреваниях в вакууме и ки·слороде. 

Для окончательного выяснения роли 02 образец Ti02 обрабатывался 
аналогично, но с заменой кислорода а1ргоном, т. е. после ступенчатого 

прогрева в вакууме до 500° .и охлаждения, сосуд ·с Ti02 заполнялся ар­
гоном при р=20 мм рт. ст . .и протревался в течение 6 час при 500°. 
Наконец, то же самое было проделано в отсутствие какой-либо газовой 
среды, т. е. навеска Ti02 только прогревалась в вакууме при 500° в тече­
ние соответствующего времени. Последующий масс-анализ газоотделения 
этих навесок при ступенчатом нагреве от 100 до 900° показал, что до 500° 
масс-·спектр состоял из незначительного ·количества СО, 002 и Н2, выше 
500° наблюдалось значительное возрастание выделения СО и СО2 и ме­
нее значительное Н2. 
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Та1ким образом, основное различие в результатах обработки ТЮ2 
кислородом или простым нагреванием (в вакууме или в атмосфере Аг) 
заключается в исчезновении водорода из числа уходящих с поверхности 

ТЮ2 газопродуктов, а также, по-видимому, в дополнительной адоорбции 
и взаимодействии с этой поверхностью некоторого количества 02. 

Обсуждение результатов 

С нашей точки зрения, наиболее интересным является наличие 
водорода в составе газопродуктов термообработки гидратированной 
Ti02. Источником этого водорода мотут быть ·юлько имеющиеся на по­
верхности, прочно с ней связанные и не удаляемые при этих темпера­

турах молекулы воды или гидроксильные группы. Выделение Н2 за счет 
диссоциации ОН-групп при этих температурах маловероятно, учитывая 
высокую энергию связи 0-Н, равную ,...., 110 ккал/моль. Источниюом 
водорода могут являться молекулы воды, связанные с поверхностными 

атомами Тi донорно-а1щепторными связями. Часть этих молекул может 
сохраняться на поверхности при нагревании до достаточно высоких 

температур. Титан является типичным переходным элементом, и комп­
лексные соединения Тi с молекулами воды [П(Н20) 6]3+ хорошо извест­
ны {9]. Координационная сфера поверхностных атомов всегда бывает 
ненасыщенной {10]. При образовании донорно-акцепторной связи неподе­
ленная пара электронов кислорода: молекулы воды окажется затянутой 
н а внутренние d-орбитали атома Ti. Затя~гивание неподеленной пары 
приведет к ослаблению внутримолекулярных связей внутри молекулы­
лиrанда {9, 11]. Известно, что координационно-связанные молекулы ти­
па R,H приобретают протона-донорные свойства, т. е. проявляют свойст­
ва кислоты [12]. ИК-спектры ·координационно-связанных молекул воды 
подтверждают сильную деформацию связей 0-Н в молекуле [13]. При 
достаточно высоких температурах молекула воды может потерять атом 

водорода и превратиться в ОН-группу, валентно-связанную с атомом Ti. 
Такие превращения представляют существенный интерес для интерпре-
1 ации механизма каталитических реакций гидрирования и дегидрирова­
ния, протекающих на Til02 (3]. 

Эффект термообработки поверхности Ti02 в кислороде возможно 
состоит в том, что кислород вытесняет координационно-связанную Н20, 
ликвидируя тем самым источник Н2 . Известно [7], что хемосорбция 02, 
действительно, приводит к выделению небольших количеств Н20. 

Что касается различных посторонних веществ (СО, СО2 , органиче­
ские соединения), то для их удаления в ~интервале 100- 500° достаточно 
одного температурного воздействия. Однако при более высоких темпе­
ратурах нагрева СО и СО2 продолжают выделяться, так ч ·ю, по-видимо­
му, невозможно даже при самой тщательной очистке обра ЗJцов полно­
стью избавиться от этих веществ. · 

Работа проводилась в сотрудничестве с кафедрой химической физи­
ки физического факультета МГУ. 
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