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Исследованы полититанаты калия (ПТК), замещенные ионами железа. Изучен механизм встра-
ивания железа в межслоевое пространство ПТК, химическая чистота порошков полититаната и
морфология их частиц. Экспериментально наблюдалось замещение ионов калия ионами железа
в структуре полититаната, а также были получены численные оценки степени этого замещения
на разных стадиях процесса приготовления. Показано, что внедрение железа в межслоевое
пространство полититаната сопровождается образованием лепидокрокита на поверхности частиц,
что следует из данных мёссбауэровской спектроскопии. Обнаружено, что при использованном
в эксперименте процессе внедрения ионов железа частицы полититаната агломерируют. Это может
быть связано с образованием лепидокрокита.
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Введение

Полититанаты калия — семейство веществ с общей
формулой K2O ·n(TiO2 ). Эти материалы являются по-
лупроводниками. В зависимости от значения n они
имеют различную морфологию. Титанаты с n = 4, 6
и 8 имеют чешуйчатую, волокнистую или волокни-
сто-туннельную форму частиц [1]. Внедрение металлов
в структуру ПТК ведет к изменению физических и
механических свойств, прежде всего — к упрочнению
структуры, что является важным для создания различ-
ных керамик с использованием ПТК [2, 3].

Полититанаты калия имеют аморфную или сла-
бо окристаллизованную слоистую структуру, подобную
структуре лепидокрокита (γ -FeOOH). Структура по-
лититаната калия сформирована слоями из титан-кис-
лородных октаэдров, в пространстве между которыми
расположены ионы калия.

В настоящей работе исследовался механизм встраи-
вания в структуру полититаната водорода и железа.

1. Методика эксперимента

Образцы были синтезированы путем обработки по-
рошка оксида титана в солевом расплаве (KOH и
KNO3) с дальнейшим прокаливанием, промыванием
и фильтрованием. Полученный титанат калия пред-
ставлял собой аморфное вещество, имеющее мольное
соотношение TiO2 : K2O = 3.9–4.2. Затем образцы
подвергались протонированию путем воздействия на
образец водного раствора серной кислоты:

K2Ti4O9 + H2SO4 ·H2O → K2−xHxTi4O9 + K2SO4.

В результате этого процесса происходит внедрение
в межслоевое пространство ионов водорода с вытес-
нением ионов калия по механизму ионного обмена
К+ ↔ Н+ .

Внедрение ионов железа проводилось по следующей
методике: порошок протонированного полититаната ка-

лия помещали в термостатированный сосуд, содержа-
щий водный раствор сульфата железа (III). Получен-
ные суспензии перемешивали с помощью магнитной
мешалки в течение определенного промежутка времени,
а затем отфильтровывали. Полученные порошки про-
сушивали в сушильном шкафу. Взаимодействие ПТК
с водными растворами солей железа может приводить
к протеканию процесса ионного обмена (3К+ ↔ Fe3+ ),
а также формированию гидроксидов железа.

Структурное состояние и фазовый состав получен-
ных образцов были исследованы методом рентгено-
дифракционного анализа при помощи дифрактометра
«Empyrean» (PANalytical). Для изучения механизма
встраивания железа в межслоевое пространство по-
лититаната калия и возможного образования гидро-
окислов железа использовался метод мёссбауэровской
спектроскопии. Исследования проводились на установ-
ке MS-1104EM (Ростов, Россия). В качестве инстру-
мента анализа морфологии всех образцов использовал-
ся растровый электронный микроскоп «Quanta 600»
(FEI) с приставкой для энергодисперсионной рентге-
новской спектрометрии (ЭДС) EDS X-Max 80 (Oxford
Instruments), которая использовалась для проведения
элементного анализа образцов.

2. Результаты и их обсуждение

2.1. Исходный образец

На рентгенограмме исходного образца (рис. 1, а)
можно выделить несколько фаз, а именно хорошо
окристаллизованный остаточный оксид титана (TiO2
в форме анатаза), тетратинатат калия (K2Ti4O9 ), а так-
же нестехиометрический полититанат, присутствие ко-
торого приводит к уширению рефлексов. Энергодис-
персионная спектрометрия показывает примерно оди-
наковый химический состав всех наблюдаемых частиц
с небольшим разбросом. Соотношение между атом-
ными концентрациями K : Ti в частицах полититана-
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Рис. 1. Сравнение дифрактограмм образцов на трех стадиях получения: а — исходный ПТК; б — протониро-
ванный ПТК; в — ПТК, замещенный железом. Обозначения: черный круг — тетратитанат калия; сплошной
квадрат — TiO2 (анатаз); серый круг — протонированный ПТК; полый квадрат — K2 SO4 ; круг с точкой —

ПТК с внедренным железом; ромб — лепидокрокит
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та составляет K : Ti = (2.0± 0.1) : 4, соответствующее
тетратитанату (для удобства восприятия соотношение
нормировалось на четыре атома титана). Погрешность
данного соотношения определяется не только погреш-
ностью экспериментального метода, составляющей ме-
нее 2%, но и разбросом значений, полученных для
разных частиц.

2.2. Протонированный образец

На рентгенограмме протонированного образца
(рис. 1, б) были идентифицированы замещенный ПТК
H1.26K0.48Ti1.825O4.52 , исходный TiO2 и K2SO4 , об-
разование которого можно объяснить взаимодействи-
ем калия, вытесняемого из межслоевого пространства,
с кислотным остатком серной кислоты. Образование
последнего отчетливо видно на микрофотографиях с на-
ложенной картой химических элементов, полученной
методом ЭДС. В образцах были найдены крупные
(∼ 100 мкм) ограненные кристаллы, в химическом
составе которых полностью отсутствует титан, но при
этом содержится много калия и серы, вероятнее всего,
это K2SO4 (такая частица показана рамкой на мик-
рофотографии на рис 1, б). Образование данных кри-
сталлов подтверждает вытеснение калия из структуры
полититаната.

Проводя сравнение рентгенограмм исходного и про-
тонированного образцов (рис. 1), можно заметить сме-
щение рефлексов, соответствующих ПТК, в сторону
меньших углов. Смещение рефлексов обусловлено уве-
личением размеров элементарной ячейки вследствие
внедрения ионов водорода. Различное относительное
смещение рефлексов [200], [310] и [020] может быть
обусловлено тем, что слои титан-кислородных октаэд-
ров расположены не строго перпендикулярно вектору a
элементарной ячейки тетратитаната.

В табл. 1 приведены значения относительных из-
менений межплоскостных расстояний после протони-
рования образца. В результате внедрения водорода
в межслоевое пространство полититаната происходит
увеличение элементарной ячейки вдоль оси a на 9%.
Столь значительное изменение объясняется тем, что на
самом деле в структуру входит не ион водорода, а ион
гидроксония H3O+ [4].

Та б л иц а 1

Относительное изменение межплоскостных
расстояний при протонировании

Индексы
отражения

[200] [310] [020]

∆d/d, % +9.0± 0.9 +4.1± 0.3 +0.3± 0.1

После протонирования отношение между атомными
концентрациями K : Ti в частицах полититаната изме-
няется и составляет K : Ti = (0.9± 0.1) : 4. Таким обра-
зом, после протонирования из структуры полититаната
было вытеснено более 50% ионов калия. К сожале-
нию, метод ЭДС нечувствителен к водороду, и выводы
о его содержании в структуре можно делать только
косвенно.

3. Протонированный образец
с внедренным железом

В результате взаимодействия с водным раствором
сульфата железа (III) может происходить внедрение
ионов железа в межслоевое пространство ПТК с вы-
теснением ионов калия и могут образовываться раз-
личные оксиды и гидроксиды железа. В данной си-
стеме с помощью мёссбауэровской спектроскопии бы-
ло выявлено образование небольшого количества ле-
пидокрокита γ -FeOOH (рис. 2). Соотношение между
атомными концентрациями K : Fe : Ti в частицах по-
лититаната с внедренными ионами железа составляет
K : Fe : Ti = (0.10± 0.05) : (0.40± 0.05) : 4. Таким обра-
зом, в результате внедрения железа было вытеснено
еще 45% исходных ионов калия, при этом только часть
из них была замещена железом. В табл. 2 приведены
соотношения для всех трех образцов.

Рис. 2. Мёссбауэровский спектр образца полититаната
калия, замещенного железом. Отчетливо видно отсут-

ствие магнитно-расщепленных компонент

На дифрактограмме протонированного образца
с внедренным железом (рис. 1, в) также наблюдается
смещение линий ПТК в сторону меньших углов, но на
гораздо меньшую величину.

Заключение

В результате работы экспериментально наблюдалось
замещение ионов калия ионами железа и гидроксония
в структуре полититаната, а также были получены чис-
ленные оценки степени замещения на разных стадиях
процесса приготовления (табл. 2). В процессе внедре-
ния железа не было выявлено образования магнитных
оксидов и гидроксидов железа, но обнаружено образо-
вание парамагнитного лепидокрокита, что следует из
данных мёссбауэровской спектроскопии. Наблюдаемая
при помощи электронной микроскопии агломерация
частиц может быть связана с образованием лепидок-
рокита на поверхности частиц ПТК.
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Та б л иц а 2

Соотношение количества атомов K и Fe, приходящихся
на 4 молекулы TiO2, в структуре ПТК

в зависимости от этапа приготовления образца

Хим.
элемент

Исходный
образец

Протонированный С внедренным Fe

K 2.0± 0.1 0.9± 0.1 0.10± 0.05

Fe — — 0.40± 0.05
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Investigations were carried out for iron ion-substituted potassium polytitanates (PPTs). The mechanism of iron
incorporation into the interlayer space of the PPTs, the chemical purity of the polytitanate powders, and the particle
morphology were studied. The replacement of potassium ions in the polytitanate structure was experimentally
observed and the degree of this substitution was numerically evaluated at different stages of preparation. It was
shown that the iron incorporation into the interlayer space of polytitanate was accompanied by the formation of
lepidocrocite, which follows from data of Moessbauer spectroscopy. It was found that in the iron ions incorporation
process used in the experiment polytitanate particles agglomerate, which may be associated with the formation of
lepidocrocite.
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