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ИССЛЕДОВАНИЕ  ПАРАМАГНИТНЫХ  ЦЕНТРОВ  
В  МЕЗОПОРИСТОМ  ДИОКСИДЕ  ТИТАНА,  

ПОЛУЧЕННОМ  ОКИСЛЕНИЕМ  КАРБИДА  ТИТАНА  
АЗОТНОЙ  КИСЛОТОЙ,  МЕТОДОМ  ЭЛЕКТРОННОГО  

ПАРАМАГНИТНОГО  РЕЗОНАНСА
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Методом электронного парамагнитного резонанса исследована природа парамагнитных центров и радикаль­
ных форм примесей в диоксиде титана (TiO2 ), полученном путем окисления карбида титана азотной кислотой 
и последующего прогрева в различных условиях. Установлено наличие в TiO2 после прогрева на воздухе пара­
магнитных форм NO2 , NO2

2−, NО, O3
– и в небольшом количестве ·С ≡. Прогрев в аргоне приводит к появлению Ti3+ 

и большого количества С-содержащих радикалов, характерных для аморфного углерода. Рассмотрены процессы 
формирования парамагнитных центров и радикалов в TiO2.

Ключевые слова: мезопористый TiO2; электронный парамагнитный резонанс; С- и N-содержащие парамаг­
нитные центры.
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Paramagnetic defects and radical forms of impurities in titanium dioxide, prepared from TiC by nitric acid oxidation 
and subsequent calcination in different conditions, have been studied by EPR. The presence of NO2, NO2

2−, NО, O3
– and 

·С ≡ paramagnetic species in the TiO2 powder annealed in air was found. Heat treatment of the as-prepared TiO2 in ar­
gon leads to the formation of Ti3+ ions and large amount of С-containing radicals, which are characteristic of amorphous 
carbon. Processes responsible for appearance of paramagnetic centers and radicals in the TiO2 samples during synthesis 
were considered. 

Key words: mesoporous TiO2; EPR; C- and N-containing paramagnetic centers.

Введение
Диоксид титана с высокой адсорбционной емкостью, активный в обесцвечивании красителя, был по­

лучен путем окисления карбида титана азотной кислотой [1]. Методами инфракрасной (ИК) и раманов­
ской спектроскопии было установлено, что в формировании наночастиц диоксида титана и мезопористой 
структуры порошка существенную роль играют азот- и углеродсодержащие примеси, включаемые в со­
став продукта в процессе синтеза и термообработки [2]. Результаты рамановской спектроскопии указы­
вают на несовершенство структуры анатаза, искажение симметрии октаэдров [TiO6] и наличие графито­
подобных циклических структур и кластеров углерода с sp2- и sp3-связями. Из данных ИК-спектроскопии 
следует наличие в координационном окружении Ti4 + ионных состояний – групп ОН−, NO3

−, NO2
−, СОО−, 

а также комплексов Ti – CO с разной координацией лигандов. Из указанных ионных группировок при 
термообработке могут возникать те или иные радикальные формы N- и С-содержащих парамагнитных 
центров (ПЦ). Кроме того, в восстановительных условиях возможно появление парамагнитного состоя
ния Ti3+ и анион-радикальных форм кислорода.

Цель настоящей работы – установить природу парамагнитных дефектов и радикальных форм при­
месей в диоксиде титана, полученном путем окисления карбида титана азотной кислотой и прогрева 
в заданных условиях.

Материал и методика исследования
Диоксид титана получали окислением карбида титана азотной кислотой при нагревании до 70 °С 

по методике  [3]. Процесс получения диоксида титана по данной методике может быть представлен 
формальным уравнением
	 TiC + 8HNO3 + Н2О → TiO2·Н2О + 8NO2 + CO2 + 4H2O.	 (1)

В качестве промежуточных реагентов в процессе синтеза появляются СО и NO:
TiC + 4HNO3 → TiO(NO3 )2 + 2NO2 + CO + 2H2O;

3NO2 + H2O ↔ 2HNO3 + NО. 
Полученный продукт TiO2·Н2О с адсорбированными примесями тщательно промывали в этаноле, 

высушивали на воздухе, прогревали на воздухе при 200 °С (образец Т-200), при 400 °С (образец Т-400) 
и в аргоне (образец Т-400-Ar).

Спектры электронного парамагнитного резонанса (ЭПР) записывали при 77 и 298 К на спектро
метре VARIAN (США) на частоте 9,35 ГГц (Х-диапазон). Мощность СВЧ-излучения изменяли в диа­
пазоне 5–15  мВт, амплитуду модуляции от  1 до  2  Гц  – при частоте модуляции 25  кГц. Значения 
g-факторов и  концентрацию ПЦ определяли относительно эталонов: g-факторы  – относительно  
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положения линий сверхтонкой структуры (СТС) центров Mn2+ в MgO; концентрацию ПЦ (Nx) – от­
носительного угольного эталона – при одинаковых условиях записи спектров образца и эталона по 
формуле Nx = Nэт ⋅ Ix ⋅ (D Bх )

2 / Iэт ⋅ (D Bэт )
2, где I – высота сигнала; ∆ B – полуширина сигнала. Образцы 

являются ультрадисперсными и занимают большой объем при небольшой массе. Поэтому спектры за­
писывали от небольшого количества вещества (20 или 40 мг), которое не превышало рабочего объема 
резонатора, что существенно снижало пороговую чувствительность и разрешение всех линий спектра, 
прежде всего малой интенсивности линий СТС.

Результаты исследования и их обсуждение
Результаты анализа спектров ЭПР исследованных образцов приведены в табл. 1, где указаны пара­

метры сигналов и предположительная природа ПЦ.

Т а б л и ц а  1
Данные ЭПР образцов TiO2 , полученных из TiC и прогретых в разных условиях

Ta b l e  1
The EPR data for TiO2 samples, which were obtained from TiC and heated under different conditions

Образец Условия  
получения

Параметры спектра Природа  
сигнала298 К 77 К

Т-200 TiC + HNO3, 
200 °C, воздух

g = 2,002; NА = 5,6 мТл
g = 2,002; NА = 2,5 мТл
giso = 2,002 giso = 2,002

g^ = 2,002; gII = 1,94
NА^ = 1,5 мТл

·NO2

·С ≡
NO2

2– (·NO)

Т-400 TiC + HNO3, 
400 °C, воздух

g = 2,002; NА = 3,7 мТл
g = 2,002; NА = 1,6 мТл
Nа = 1,6 мТ

g = 2,002; NА = 3,7 мТл
1g^ = 2,002; 1gII = 1,94

2gII = 2,009; 2g^ = 2,002

·NO2

NO2
2–

NO·
O3

–

T-400-Ar TiC + HNO3, 
400 °C, аргон

g = 2,002; ∆ B = 0,5 мТл g = 2,002; D B = 0,6 мТл
g = 1,93; D B = 2,7 мТл

·С ≡
Ti3+

Спектры ЭПР, записанные при 298 К. В спектре образца Т-200 наблюдали сигнал с центральной 
линией при g = 2,002, полушириной D B = 0,5 мТл и слабовыраженными боковыми уширенными ли
ниями (рис. 1).

Рис. 1. ЭПР-спектр образца Т-200, записанный при 298 К
Fig. 1. EPR spectrum of T-200 sample. The spectrum was recorded at 298 К
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Спектр такой формы можно рассматривать как два сигнала триплетной формы с центральной ли
нией при g = ge и двойным набором СТС. Такие сигналы могут быть отнесены к азотсодержащим ра
дикалам с одним неспаренным электроном (s = 1/2) и СТС от 14 N (ядерный спин I = 1, количество линий 
в спектре n = 2 I  + 1, содержание 14 N составляет 99,635 %) [4]. Одна из констант СТС NА1 = 2,5 ± 0,1 мТл, 
вторая (более интенсивная) – NА2 = 5,6 ± 0,1 мТл. Общая концентрация ПЦ с учетом линий СТС состав­
ляет 4 ⋅ 1016 спин/г.

Интенсивность центральной линии сигнала в спектре Т-200 значительно превышает интенсивность 
боковых компонент СТС относительно теоретически ожидаемой для ПЦ, содержащих один неспарен­
ный электрон на атоме ·14 N. Ввиду этого нельзя исключить наличие в центральной части спектра до­
полнительного сигнала, относящегося к ПЦ иной химической природы. Это может быть углеродный 
радикал ·С ≡, поскольку из данных рамановской спектроскопии следует наличие в образце малого ко­
личества углерода с sp2- и sp3-связями [2]. В явном виде сигнал таких ПЦ регистрируется в спектре 
образца Т-400-Ar, прогретого в аргоне (рис. 2).

В спектре образца Т-400 наблюдали сигнал примерно такой же формы, что и в  спектре образца 
Т-200, но меньшей почти в два раза интенсивности. Сигнал также имеет двойной набор компонент 
СТС, но с меньшим расщеплением: NА1 = 1,6 ± 0,1 мТл, NА2 = 3,7 ± 0,1 мТл.

После прогрева в аргоне в спектре образца Т-400-Ar регистрировали высокоинтенсивный одиноч­
ный сигнал симметричной формы с g = 2,002 и D B = 0,5 мТл (см. рис. 2). Концентрация ПЦ составляет 
(5–10)  ⋅ 1017 спин/г. Несомненно, сигнал такой формы без СТС и с указанными параметрами g и ∆ B 
относится к  углеродсодержащим радикалам ·С ≡, появления которых следует ожидать при прогреве 
в восстановительной атмосфере из углеродсодержащих продуктов химического превращения карбида. 
Такой же одиночный сигнал при g = ge дают и F-центры (или S-центры), которые в TiO2 могут возни­
кать при прогреве в отсутствие кислорода. Однако их резонанс не регистрируется в спектрах ЭПР при 
комнатной температуре, что позволяет относить этот сигнал к радикалам ·С ≡.

Спектры ЭПР, записанные при 77 К. Интенсивность наблюдаемых сигналов при понижении тем­
пературы записи спектров возрастает, что вполне ожидаемо, поэтому при 77 К становятся разрешимы­
ми дополнительно некоторые линии СТС, не наблюдаемые при комнатной температуре.

В спектре образца Т-200 отмечается сигнал такой же формы – с g = 2,002 и слабыми линиями СТС, 
что и при комнатной температуре, линии СТС разрешаются хуже, величина расщепления уменьшается 
и появляется сигнал малой интенсивности при g = 1,94; интенсивность центральной линии при этом 
немного возрастает. Линия при g = 1,94 не может быть компонентой СТС, так как величина NA при этом 
была бы слишком велика (10,5–11,0 мТл), что значительно превышает теоретически возможную вели­
чину NA = 6,7 мТл для радикалов с неспаренным электроном на ·14 N [4]. По этой причине следует пред­
положить наличие дополнительного, аксиальной формы сигнала с g^ = 2,002, NA^ = 1,5 мТл, gII = 1,942. 
Сигнал аксиальной формы с указанными параметрами относят к радикалам NO2

2– или ·NO [5].
Центральная линия в  спектре образца Т-400 по интенсивности значительно (в  три раза) выше 

в сравнении со слабыми линиями СТС (рис. 3). Такое изменение интенсивности и формы триплетного 
сигнала может указывать на появление в области g = ge дополнительных линий резонанса, не имеющих 
линий СТС от 14 N и не регистрируемых при 298 К. Эти факторы, а также наблюдаемое уширение спект
ра в области g > ge позволяют предположить, что в спектре образца Т-400 регистрируются сигналы, 
компоненты которых накладываются на центральную линию первого сигнала.

Из наблюдаемого спектра можно выделить два сигнала: рассмотренный выше сигнал  (№ 1) 
с g = 2,002 и константой СТС NA = 3,7 мТл и с 1g^ = 2,002, NA^ = 1,5 мТл, 2gII = 1,94, а также дополнитель­
ный сигнал (№ 2) аксиальной формы со слабовыраженной компонентой 1gII = 2,009 и интенсивной ком­
понентой 2g^ = 2,002. Первый сигнал, как отмечено выше, обусловлен радикалами NO2, второй сигнал, 
согласно [6], может быть отнесен к радикалу O3

–, который возникает при адсорбции молекулярного кис­
лорода на центре О–. Центры О– формируются в нестехиометрических оксидах металлов, в том числе 
и в диоксиде титана [7]. Образование ПЦ О3

– в исследуемой системе можно представить в виде схемы
Ti — O — N—— O → Ti — O– + NO;

Ti — O– + О2 → Ti — (O– )О2 → Ti — (O3
– ).

Главным продуктом десорбции газов с  поверхности оксида, покрытого хемосорбированным NO, 
является N2. По данным термического анализа, наиболее быстрый выход азота в газовую фазу наблю
дается при 210 –280 °С. С учетом этого можно ожидать наличия адсорбированного в порах NO в образ­
це Т-200 и его отсутствия в образце Т-400, так как после разложения NO и удаления N2 на поверхности 
TiO2 регистрируются сигналы O3

–:
	 NO — (O2–)реш + О2 → 1/2N2 + (О– )решО2.	 (2)
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Только адсорбция кислорода позволяет зарегистрировать резонанс этого центра О− в спектрах ЭПР. 
Как известно из литературы [6], сигнал центров (O3

– ) может быть зарегистрирован в спектрах ЭПР только 
при пониженной температуре.

Спектр образца Т-400-Ar при 77 К отличается от спектра этого образца при 298 К только амплиту­
дой сигнала, которая возрастает при снижении температуры записи. При этом отмечается небольшое 
уширение сигнала. Он имеет симметричную форму с g = 2,002 и D B = 0,6 мТл. Как сказано выше, этот 
сигнал обусловлен наличием углеродсодержащих радикалов.

Природа азотсодержащих радикалов. Как известно, ионы NO2
– и NO3

– не обладают парамагнетиз­
мом. Парамагнитными частицами являются NO2

2–, NO2, NO2–, NO и N. Они имеют один неспаренный 
электрон (S = 1/2) и ядро со спином I = 1 (14 N), содержание 14N составляет 99,635 %. В спектре ЭПР 
ПЦ, содержащего один неспаренный электрон и один атом 14 N, должен наблюдаться сигнал из трех 
линий примерно равной интенсивности на расстоянии, равном величине расщепления сверхтонкого 
взаимодействия  АN. Величина  АN сверхтонкого взаимодействия спина электрона со спином ядра за­
висит от степени делокализации неспаренной электронной плотности на ядре азота [4; 8]. Этот пара­
метр является важнейшим для установления по спектрам ЭПР природы ПЦ NOx. Среди описанных 
в литературе радикалов и ион-радикалов типа NOx большая величина параметра АN характерна лишь 
для конденсированных радикалов ·NO2. Только у этого радикала имеет место сильное взаимодействие 
неспаренного электрона с магнитным моментом ядра атома 14 N, поскольку электрон находится преиму­
щественно на 2s-орбитали азота, а отношение 2p/2s мало. В газовой фазе ·NO2 величина NА = 4,7 мТл. 
Радикал ·NO2 является основным промежуточным продуктом разложения нитратов, поэтому его обра­
зование по уравнению (1) и стабилизация в TiO2 вполне ожидаемы в условиях эксперимента. Стабили­
зацию ·NO2 в недостаточно закристаллизованных оксидах металлов (In2O3, Al2O3, TiO2, ZnO, SnO2) при 
термическом разложении нитратов или гидроксидов с примесью NO3

− или NH4ОН наблюдали многие 
исследователи [9 –14]. Наличие таких азотсодержащих радикалов способствует сохранению аморфной 
структуры оксида, затрудняет его кристаллизацию при нагревании. Как правило, только после их пол­
ного термического удаления, которое завершается при 500 – 600  °C, происходит совершенствование 
кристаллической структуры оксида и укрупнение частиц. 

Уменьшение NА при увеличении температуры прогрева может быть вызвано более сильным элект
ронным взаимодействием NO2 с оксидом со смещением неспаренной электронной плотности от ядра 
азота на d-орбитали Ti4 +. По-видимому, после 400 °С в системе сохраняются только прочносвязанные 
комплексы Ti — NO2, поскольку они являются термически наиболее стабильными.

Рис. 2. ЭПР-спектр образца T-400-Ar, 
записанный при 298 К

Fig. 2. EPR spectrum of T-400-Ar sample. 
The spectrum was recorded at 298 К

Рис. 3. ЭПР-спектр образца Т-400,  
записанный при 77 К

Fig. 3. EPR spectrum of T-400 sample.  
The spectrum was recorded at 77 К



55

Оригинальные статьи
Original Papers

В случае других ПЦ (NO2
2–, NO2– и NO) неспаренный электрон должен находиться на p- или р-уровне, 

СТС будет отсутствовать или константа расщепления NА будет мала, если имеет место поляризация 
электронной плотности под воздействием окружения. Так, в  случае ион-радикалов NO2

2– (g =  2,007) 
неспаренный электрон находится на орбитали b1 (p*), изотропное расщепление, обусловленное 14 N, 
должно быть мало (около 1,4 мТл) [4]. С учетом этих данных наличие в спектрах линий СТС с малой 
величиной расщепления (1,5 и 1,6 мТл) может указывать на стабилизацию ион-радикалов NO2

2– в TiO2. 
Радикалы такого типа, как известно, также могут образоваться при термическом разложении нитрат-
ионов. Его возникновение в оксидах можно рассматривать и как адсорбцию NO на кислороде О2– ре­
шетки TiO2:

O2–
реш + NOгаз → NO2–

2пов.
Существуют противоречивые данные о возможности стабилизации радикалов NO в конденсирован­

ных средах. В работе [4] высказано мнение о том, что в конденсированном состоянии радикал NO не 
существует. А в тех случаях, когда сигнал ЭПР относили к NO, он принадлежал скорее NO2

2–. В ран­
них публикациях [13; 14] на диоксиде титана предполагали стабилизацию только NO2 и NO2

2–. Однако 
в более поздних работах [15; 16] появились данные о стабилизации на диоксиде титана радикалов NO. 
Нельзя исключить стабилизацию радикалов NO на ионах металла. Имеются данные о том, что NO легко 
входит в качестве лиганда в комплексы с ионами переходных металлов в низших степенях окисления 
(подобно СО) [17; 18]. В таких комплексах неспаренный электрон в значительной степени локализован 
на d-орбитали переходного металла, взаимодействие с магнитным моментом ядра азота будет ослабле­
но, величина расщепления AN будет мала. Между ионом металла и NO возможно образование разного 
типа связей с переносом электронной плотности. В зависимости от относительного расположения p* 
орбитали  NO, на которой находится неспаренный электрон, и  d-орбитали титана возможны разные 
типы связи в комплексах Ti4+ — NO: ковалентная, координационная, ионная, ионокоординационная [19]. 
При образовании ионных связей NO перестает быть парамагнитным (NO–, NO+ ). В случае образова­
ния комплексов с металлами неспаренный электрон обычно в значительной степени локализован на 
d-орбитали переходного металла, оксид NO, как лиганд, может стать непарамагнитным.

Согласно методу молекулярных орбиталей в  молекуле NO атом азота имеет изолированную пару 
электронов на (5s)-орбитали, характеризующуюся более высокой энергией связи по сравнению с атомом 
кислорода [20]. Поэтому адсорбция и координация наблюдаются со стороны атома азота. И только при 
координационной связи за счет пары (5s)-электронов один неспаренный электрон сохраняется на азоте.

Имеются сведения о том, что радикалы NO могут быть представлены с неспаренной электронной 
плотностью на кислороде NO·, а не на азоте ·NO. Для таких радикалов (NO·) будет характерна малая 
величина расщепления а N (1,3 мТл ≤ а N ≤ 1,6 мТл) [8]. Структура NO· с неспаренным электроном на 
кислороде более соответствует его химическим свойствам, чем классическое представление об элект
ронной структуре ·NO с неспаренным электроном на азоте. 

Появление сигнала аксиальной симметрии с g^ = 2,002, gII = 1,94 с небольшой величиной расщеп
ления NА^ = 1,5 мТл и заметное отрицательное отклонение g-фактора от ge являются признаком при­
надлежности сигнала к NO [5; 8]. Полученные спектры ЭПР позволяют предположить возможность 
стабилизации NO на ионах титана и на кислороде кристаллической решетки TiO2. Искажение формы 
сигналов, которое наблюдается в  спектрах исследованных образцов, можно объяснить заторможен
ностью процесса вращения радикалов NO при их нахождении в  аморфной структуре TiO2. Соотно­
шение ширины, интенсивности линий в спектре и расстояние между ними зависят от интенсивности 
вращательного движения радикалов. 

Из рассмотренных данных следует вывод о том, что в образце Т-200, обладающем высокой удель­
ной поверхностью (350 м2/г) и мезопористой структурой [1; 2], стабилизируются ПЦ на основе NOx , 
различающиеся характером взаимодействия с  оксидом. Наличие разных типов радикалов говорит 
о неоднородности структуры TiO2. Известно, что ·NO2 может стабилизироваться в оксидах на ионах 
металла  [Ti — (NO2 )] и  на кислороде  [Ti — O — (NO2 )]. Разные способы стабилизации NO2 приведут 
к появлению разной величины расщепления в спектрах линий СТС, так как электронная плотность на 
ядре азота в таких структурах будет неодинаковой. Однако возможны и другие несовершенства струк­
туры ТiOx , которые приведут к появлению линейной и угловой форм адсорбции NOх , различающихся 
энергетически [21]. После прогрева при 400 °С имеет место удаление большей части азотсодержащих 
продуктов, сигнал радикалов NOx становится мал, но появляется сигнал О3

– в результате адсорбции О2 
на центрах О–, возникающих по реакции (2). После термообработки в аргоне NOx-радикалов и О3

– в об­
разце TiO2 нет.
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Радикальная форма углерода. Интенсивный сигнал одиночной формы, наблюдаемый в  спектре 
ЭПР образца T-400-Ar, несомненно, принадлежит радикальной форме углерода ·С ≡, образование кото­
рого следует ожидать при прогреве в восстановительной атмосфере углеродсодержащих примесей [22]. 
Форма линии поглощения, ширина и  величина g-фактора позволяют делать некоторое заключение 
о свойствах и строении С-радикалов [23; 24]. Параметр g = 2,002 5 ± 0,000 2 типичен для углерода, на­
ходящегося на поверхности оксидов, и может относиться к радикалам слабоконденсированного кокса 
с малой величиной отношения С/ Н. Полная ширина на половине высоты сигналов в зависимости от 
температуры регистрации изменяется незначительно: D B = 0,4 – 0,5 мТл при 298 К и D B = 0,5– 0,6 мТл 
при 77 К. Наблюдаемое небольшое уширение сигнала при 77 К может быть вызвано влиянием адсорб­
ции кислорода, что также свидетельствует в пользу его принадлежности к поликонденсированным аро­
матическим радикалам [23; 24].

Амплитуда сигнала практически не зависит от температуры записи спектров, что объясняется бли­
зостью резонанса к области насыщения. Поскольку насыщение достигается при небольшом значении 
мощности СВЧ-поля (15–20 мВт), то это означает длительное время спин-решеточной релаксации (Т1 ), 
что может свидетельствовать в  нашем случае об отсутствии взаимодействия и  обмена электронами 
между углеродом и решеткой диоксида титана и об отсутствии проводимости в углеродном продукте, 
обусловленной его неупорядоченностью.

Основным продуктом термического разложения углеродсодержащих веществ в  неконтролируе­
мых условиях является сажа, а  также наночастицы углерода  [25]. Образование аморфного углерода 
с графитоподобной циклической структурой имеет место при недостатке кислорода или разложении 
в инертной атмосфере, что мы наблюдаем при прогреве в аргоне. Восстановительные условия способ­
ствуют полимеризации и образованию циклических структур С/Н разной протяженности и упорядо­
ченности. В окислительной среде циклизации и упорядочения углерода не происходит, поэтому сле­
дует ожидать, что в образце Т-200 примесь углерода присутствует в основном в виде наноразмерных 
сферических структур, для которых характерен углерод преимущественно в sp3-состоянии с полностью 
насыщенными связями и  сорбированными функциональными группами, характерными для кислой 
среды (— СООН, С —— О, ОН) [25].

Парамагнитный центр Ti 3+. В  спектре образца, прогретого в  аргоне, наблюдали при большом 
усилении и 77 К слабый широкий (∆ B = 2,7 мТл) сигнал с g = 1,93, который, возможно, обусловлен 
стабилизацией в кристаллической решетке центров Ti3+, образование которых может происходить при 
нагревании в атмосфере аргона [26]. Для центров Ti3 в d 1-состоянии в поле октаэдрической симметрии 
характерно короткое время спин-решеточной релаксации, что ведет к большой ширине линии поглоще­
ния [27]. Наблюдаемый нами широкий сигнал с указанным значением g-фактора в соответствии с [28] 
может быть отнесен к центрам Ti3+ в Т-координации, возникающим при химическом восстановлении 
диоксида титана.

Заключение
Результаты исследований свидетельствуют о том, что при прогреве на воздухе (200 °С) газообразные 

продукты окисления карбида титана азотной кислотой, адсорбированные на TiO2, формируют радикаль­
ные формы NO2, NO2

2–, NO, их образованием можно объяснить сохранение рентгеноаморфной фазы 
в образце Т-200 и высокую дисперсность частиц (4 нм). Регистрация ПЦ Ti3+ и О3

– в спектрах образцов, 
прогретых при 400 °С в аргоне и на воздухе соответственно, свидетельствует о нестехиометрии ди­
оксида титана, сформированного из TiO2·Н2О при этой температуре прогрева. Наличие радикальных 
форм ·С ≡, наряду с другими углеродсодержащими продуктами (CO, СОО– ), регистрируемыми инфра­
красной спектроскопией [1; 2], может сказываться как на формировании кристаллической структуры 
образцов TiO2, так и их фотохимической активности. 
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