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В работе впервые проведено моделирование синтеза композитных наночастиц 

диоксида титана и диоксида кремния в рабочей зоне плазмохимического реактора 
хлоридным методом на основе раздельного окисления тетрахлоридов титана и кремния. 
При моделировании реализован одностадийный метод получения искомых порошков.  
В верхней части канала в реактор подается в паровой фазе тетрахлорид титана и в зоне 
реактора до узла подачи тетрахлорсилана происходит конверсия тетрахлорида титана, с 
образованием частиц диоксида титана с их последующим ростом за счет поверхностной 
реакции и коагуляции. В области смешения тетрахлорсилана с основным потоком 
происходит образование газовой фазы диоксида кремния, с последующей конденсацией ее 
на поверхности частиц диоксида титана и образованием оболочки. Кроме того, рост 
толщины оболочки может происходить и за счет поверхностной реакции. Газ в 
плазмообразующей струе – азот, и используется предварительное смешение реагентов вне 
реактора – тетрахлорида титана и тетрахлорсилана  с кислородом. Так как для ряда 
параметров физико-математической модели нет точных данных – только диапазоны их 
значений, расчеты проведены при различных значениях соответствующих констант, что 
необходимо для понимания процессов, происходящих в реакторе, а также для верификации 
используемой модели. 
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Введение 

Одним из наиболее перспективных направлений в современных технологиях 
является синтез нанокомпозитных порошков оксидных керамик, относящихся к 
новому классу материалов с возможностью управления их физико-химическими 
свойствами в широком диапазоне в зависимости от их предназначения. В частно-
сти широкое применение получили наноразмерные частицы диоксида титана 

2(TiO ) . Этот порошок используют в технологиях очистки воды и воздуха от 

токсичных органических веществ, при изготовлении самоочищающихся стекол и 
т. д. Например, его использование в солнечных батареях снижает стоимость  
1 кВт  ч в пять раз по сравнению с аналогами на основе кремниевых 
полупроводниковых материалов. При этом во многих важных практических при-
ложениях требуется, чтобы фотокаталитическая активность частиц 2TiO  была 

подавлена – например, в добавках пигментного диоксида титана в краски, в пла-
стик и при производстве бумаги, в производстве солнцезащитных средств. В этом 
случае требуется, чтобы площадь фотоактивной свободной поверхности диоксида 
титана была как можно меньше при сохранении оптических свойств самого мате-
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риала. Этому требованию удовлетворяют, например, нанокомпозитные частицы 
диоксида титана и диоксида кремния 2 2(TiO SiO )  структуры «ядро–оболочка», 

причем чем больше толщина аморфного слоя 2SiO  и чем меньше его микропори-

стость, тем сильнее снижена фотоактивность композитного нанопорошка. Обзор 
работ по некоторым технологиям получения композитных нанопорошков, их 
свойств и возможности применения дан, например, в [1–3]. В промышленных 
масштабах такого типа порошки производятся компанией Evonik Inc. методом 
высокотемпературного гидролиза. В России опытное плазмохимическое произ-
водство нанопорошков и их композиций налажено в компаниях «Плазмотерм» и 
«Передовые порошковые технологии», однако композитные порошки на основе 
диоксида титана и оксида кремния там не представлены. 

В работе на основе созданной авторами программы расчета течений много-
компонентной реагирующей газовой смеси, основанной на алгоритмах решения 
квазигазодинамической системы уравнений [4], впервые проведено моделирова-
ние синтеза нанокомпозитных частиц 2 2TiO SiO  данной структуры в проточ-

ном плазмохимическом реакторе. При моделировании реализован одностадийный 
метод получения искомых порошков. В верхней части канала в реактор подается в 
паровой фазе тетрахлорид титана 4(TiCl )  и в зоне реактора до узла подачи тет-

рахлорсилана 4SiCl происходит конверсия тетрахлорида титана, с образованием 

частиц 2TiO  с их последующим ростом за счет поверхностной реакции и коагу-

ляции. В [5–7] приведены результаты расчетов и экспериментов этого этапа. По-
лучено удовлетворительное соответствие расчетных и экспериментальных дан-
ных, что позволяет говорить об адекватности используемой физико-химической и 
математической моделей реальному процессу конверсии, происходящему в реак-
торе. В области смешения 4SiCl  с основным потоком происходит образование 

газовой фазы диоксида кремния, при малом отношении концентрации паров 

4SiCl / 4TiCl  происходит конденсация паров диоксида кремния только на поверх-

ности частиц диоксида титана с образованием оболочки без формирования от-
дельных частиц 2SiO  [8]. Кроме того, рост толщины оболочки может происхо-

дить и за счет поверхностной реакции. Газ в плазмообразующей струе – азот с 
температурой 4500 К, и применена схема предварительного смешения реагентов 
вне реактора – тетрахлорида титана и тетрахлорсилана с кислородом воздухом.  

Трудности моделирования физико-химических процессов в потоках химиче-
ски активных газов связаны с отсутствием надежных данных по скоростям и тем-
пературным границам реакций и фазовых переходов и т. д. Все это предполагает 
значительный объем параметрических расчетов для верификации результатов 
моделирования.  

1. Постановка задачи 

На рис. 1 показана схема рабочей зоны проточного реактора (реальное поло-
жение – вертикальное). Через канал в рабочую зону втекает струя азота с темпе-
ратурой 1T  и с расходом 1Q . Через первую боковую щель при температуре 2T  с 

расходом 2Q  подается смесь тетрахлорида титана и воздуха. В зоне смешения 

идет реакция с образованием сначала газофазной компоненты 2TiO , затем частиц 

2TiO . Далее по мере движения частиц вдоль реактора происходит их рост за счет 
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поверхностной реакции и коагуляции. Через вторую боковую щель подается 
смесь тетрахлорида кремния и воздуха при температуре 3T  с расходом 3Q .  

 

 

Рис. 1 – Схема рабочей зоны проточного реактора 

Fig. 1 – Diagram of the working zone of the flow reactor 

В этой зоне смешения идут гомогенная реакция с образованием газофазной 
компоненты 2SiO , которая конденсируется на частицах диоксида титана, и гете-

рогенная с образованием твердой фазы на поверхности частиц как 2TiO , так и 

композитных частиц 2 2TiO SiO . Предполагается, что коагуляции композитных 

частиц не происходит. Это предположение будет проверено экспериментально. 
При математическом моделировании рассматривается течение вязкой тепло-

проводной смеси газов. Компоненты смеси – 2O , 2N , 4TiCl , 4SiCl , 2TiO , 2SiO , 

2Cl . Три последние компоненты появляются в результате обобщенных химиче-

ских реакций: 

4 2 2 2TiCl O TiO 2Cl    и 4 2 2 2SiCl O SiO 2Cl   . 

Рассматривается одножидкостный режим течения, которое моделируется с 
помощью системы квазигазодинамических уравнений [2]. С учетом внешних сил 
и источников тепла эта система имеет вид: 
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Здесь F – вектор плотности массовой силы; H  – полная удельная энтальпия;  
П  – тензор вязких напряжений. 

Вектор плотности потока массы определен следующим соотношением: 
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где Re – число Рейнольдса; Sc  – число Шмидта.  

К этой системе добавляются уравнения неразрывности для компонент смеси: 
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где ( )jiJ  – интенсивность превращения массы j-й компоненты в i-ю и объемной 
концентрации твердой фазы c p : 

 ( )div ( ) ,
p jp
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j

c
c J

t


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
u  (3) 

где ( )jpJ  – интенсивность превращения массы j-й компоненты в твердую. 
В правых частях уравнений (2)–(3) учтены следующие кинетические соотно-

шения, описывающие изменение концентраций тетрахлорида титана, диоксида 
титана в газовой и твердой фазах, а также тетрахлорида кремния, диоксида крем-
ния в газовой и твердой фазах за счет гомогенной, гетерогенной реакций и фазо-
вого перехода: 
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Здесь 1 2 3 4 5 6, , , , ,C C C C C C  – концентрации тетрахлорида титана, диоксида 

титана в газовой фазе и диоксида титана в твердой фазе, тетрахлорида кремния, 

диоксида кремния в газовой фазе и диоксида кремния в твердой фазе; r
Tk , r
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A – относительная площадь частиц. 
Дополнительные соотношения, замыкающие систему уравнений, имеют вид: 
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где GR  – удельная газовая постоянная; mR  – удельная газовая постоянная  

смеси; gm  – массовая доля газа; αi  – массовая доля i-й компоненты; i  – норми-

рованная плотность i-й компоненты. 
Если к соотношениям (1)–(4) добавить уравнение для числа частиц 
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то, с учетом известного их начального диаметра d0, зная в каждый момент време-
ни в каждой расчетной ячейке массу частиц, их количество и объемную концен-

трацию, можно вычислить их размер. AN  – число Авогадро. 
Параметр коагуляции согласно [5] вычислялся по формуле 

1
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, 

pd , pu  – диаметр и скорость частиц.  

Для системы уравнений (1)–(3) ставятся следующие граничные условия. На 
стенках реактора – условия прилипания, отсутствие потока тепла и равенство ну-
лю нормальной производной от давления (это дополнительное условие вызвано 
спецификой КГД-системы). Для струй задаются расход и температура. Для вы-
числения значений давления, плотности и скорости на входных границах струй 
используются граничные условия, основанные на использовании инвариантов 
Римана для уравнений Эйлера. 

При численном интегрировании уравнений (1)–(3) они записываются в ци-
линдрической системе координат (задача осесимметричная) и приводятся к без-
размерному виду. В качестве основных размерных параметров задачи выбира-
ются: радиус канала, скорость звука в воздухе при температуре 300 К и его 
плотность. 

Для численного решения системы уравнений используется явная по времени 
разностная схема. Производные по времени аппроксимируются разностями впе-
ред с первым порядком точности. Пространственные производные аппроксими-
руются центральными разностями со вторым порядком точности. 

2. Результаты расчетов  

Основная серия расчетов, результаты которых можно верифицировать с экс-
периментальными данными, была проведена в следующей постановке. На первом 
этапе рассчитывалось квазистационарное поле течения в реакторе, сформирован-
ное вдувом струи из плазмотрона. Затем происходит вдув боковых струй.  

Геометрические характеристики реактора: RL = 444 мм, Rd  = 32 мм,  

CL  = 38 мм, Cd  = 7 мм, TL  = 33 мм, 15   . Координаты вдува боковых струй: 

1z  – 28 мм, 2z  – 292 мм. Здесь Cd , Rd  – диаметры канала и реактора, CL , RL , 

TL  – длины канала, реактора и участка сопряжения. 

Режимные параметры установки: 1T  = 4500 К, 1Q  = 1 г/с, 2T  = 490 К,  

2Q  = 2,5 г/с, 3T  = 490 К, 3Q  = 2,2 г/с. Состав первой боковой струи: воздух – 

80 %, 4TiCl  – 20 %; состав второй боковой струи: воздух – 96,7 %, 4SiCl  – 3,3 %. 

Значения констант в уравнениях (4)–(5) согласно [6, 7] были заданы следую-
щие:  
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В доступной литературе значения констант для конверсии 4SiCl  отличаются на 

порядок, а информация для скорости нуклеации отсутствует. Эти параметры нуж-
даются в уточнении на основе экспериментальных данных. 

На рис. 2 приведены распределения вдоль реактора средневзвешенных диа-

метров частиц по их числу 
1

i ij ij
i j

d d N
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N N   и массе 

1
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i j
d d m
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j
M m  , а также распределение значения логарифма числа 

частиц для различных значений параметров модели и режима работы реактора. 

Здесь ijd и ijm – диаметр и масса частиц в j-й расчетной ячейке i-го сечения. На 

рис. 2, а приведены результаты расчета, соответствующие модели с параметрами 

(6). На рис. 2, b и c представлены результаты расчетов по моделям, в которых 

0s
Sk   и 0p

Sk   соответственно. Эти расчеты проведены  для того, чтобы оце-

нить вклад в рост оболочки из диоксида кремния поверхностной реакции окисле-
ния тетрахлорида кремния и конденсации диоксида кремния из газовой фазы. На 

рис. 2, d приведены результаты расчета по модели с базовыми параметрами, но с 
втрое увеличенным содержанием тетрахлорида кремния во второй боковой струе. 
Общим для всех режимов является монотонный рост размеров частиц диоксида 
титана на участке между зонами вдува первой и второй боковых струй, с после-
дующим скачкообразным ростом в области вдува второй струи. Этот рост проис-
ходит в процессе коагуляции частиц, в результате которой происходит уменьше-
ние их числа по закону (5), а скачок обусловлен поджатием ядра потока боковой 
струей, приводящей к резкому росту величины второго слагаемого в выражении 
(5). Разница размеров частиц, полученных осреднением по их числу и массе, свя-
зана с некоторой неравномерностью распределения размеров частиц в сечениях 
реактора. Основная доля частиц сосредоточена в ядре потока, а меньшая часть, но 
более крупных частиц, расположена вблизи стенок. Это связано с меньшей скоро-
стью потока вблизи стенок, соответственно с увеличением времени, в течение кото-
рого происходит рост частиц 2TiO за счет поверхностной реакции и коагуляции.   

В режимах, представленных на рис. 2, a, b и d, ниже по потоку от области 
смешения основного потока со второй боковой струей коагуляции частиц  не про-
исходит, так как практически на всех частицах 2TiO  уже образовалась оболочка 

из 2SiO , а в модель заложено отсутствие коагуляции между композитными ча-

стицами. Влияние параметров модели на размер и структуру композитных частиц  
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Рис. 2 – Распределение вдоль реактора средневзвешенного диаметра частиц (нм)  
                                                и логарифма числа частиц: 

а – расчет с базовыми параметрами модели; b – расчет с 0s
Sk  ; с – расчет с 0p

Sk  ; d – расчет  

с базовыми параметрами модели при увеличенной доле 4SiCl ; 1 – диаметр частиц 2TiO , осред-

ненных по числу частиц; 2 – диаметр частиц 2TiO , осредненных по массе;  

3 – диаметр композитных частиц, осредненных по числу частиц; 4 – диаметр композитных частиц,  
                                    осредненных по массе; 5 – логарифм числа частиц 

Fig. 2 – Distribution of the reactor along average particle diameter (nm) and the logarithm  
                                           of the number of particles: 

a – calculation with the basic parameters of the model used; b – calculation with the 0s
Sk  ; c – calcula-

tion with the 0p
Sk  ; d – calculation with the basic parameters of the model with the increased share of 

4SiCl ; 1 – the diameter of 2TiO  particles, averaged over the number of particles; 2 – the diameter of 

2TiO  particles, averaged over the mass; 3 – the diameter of the composite particles, averaged over the  

number of particles; 4 – diameter of composite particles, averaged over the mass; 5 – logarithm of particles 

является, как правило, не только прямым. Например, от значений констант скоро-

стей поверхностной реакции и конденсации s
Sk  и p

Sk  зависит не только скорость 

нарастания оболочки на частице, но и границы перехода частиц 2TiO  в компо-

зитные, а значит, и прекращение их роста за счет коагуляции. Область распро-
странения газовой фазы 2TiO  и, следовательно, возможной конденсации ее на 

поверхности частиц значительно больше, чем область, в которой возможна  
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поверхностная реакция. Это объясняет близость кривых на рис. 2, a и рис. 2, b. 
Число частиц практически одинаково. Размеры ядра (средние по числу частиц) 

композитной частицы 42,5 нм и 40,3 нм. Меньший размер ядра при 0s
Sk   объяс-

няется сдвигом вверх по потоку границы образования композитных частиц вслед-
ствие увеличения доли газовой фазы 2TiO . Для режимов, представленных на  

рис. 2, a и b, размеры композитных частиц (средние по числу) на выходе из  
реактора 43,3 нм и 40,9 нм. В первом варианте толщина оболочки на 0,2 нм больше. 
Эта разница объясняется как вкладом поверхностной реакции, так и хоть и не-
большой разницей в числе частиц. Так как во втором варианте их больше, то и 
толщина оболочки при одинаковой массе меньше. Результаты, представленные на 
рис. 2, c, показывают, насколько велика роль положения границы перехода частиц 

2TiO  в частицы 2 2TiO SiO . Смещение этой границы при 0p
Sk   приводит к 

росту размеров ядра до 52,3 нм и соответственно к большей толщине оболочки – 
1,6 нм при осреднении по числу частиц. Уменьшение средних размеров частиц 

2TiO , осредненных по массе, в третьем варианте (рис. 2, c) до 95,7 нм с 98,0 нм  

и 97,1 нм в первом и втором вариантах соответственно связано с тем, что область 
поверхностной реакции расположена ближе к стенке реактора и в нее первыми 
попадают наиболее крупные частицы. Естественно, что при формировании обо-
лочки только за счет одной из реакций общая ее масса меньше, о чем свидетель-
ствуют средние по массе размеры композитных частиц 99,3 нм, 98,1 нм и 96,9 нм 
в вариантах а, b и c соответственно. На рис. 2, d представлены результаты расчета 
синтеза композитных наночастиц для варианта режима работы установки с долей 

4SiCl  во второй боковой струе, увеличенной в три раза – 10 % и базовых значе-

ниях параметров модели. Предсказуемо началось раньше образование оболочки и, 
следовательно, размер ядра частиц значительно меньше (а число частиц почти 
вдвое больше): у средних по числу частиц  – 35,6 нм, у средних по массе – 
81,7 нм. При этом толщина оболочки 0,5 нм и 1,0 нм при итоговом размере 
36,1 нм и 82,7 нм свидетельствует об увеличении доли 2SiO  в композитной ча-

стице при увеличении подводимой массы 4SiCl . 

Заключение 

Впервые проведено моделирование одностадийного синтеза композитных на-
ночастиц диоксида титана и диоксида кремния в рабочей зоне плазмохимического 
реактора хлоридным методом на основе раздельного окисления тетрахлоридов 
титана и кремния. Исследовано влияние ряда параметров физико-математической 
модели и режимных параметров установки как на общий размер частиц, так и на 
толщину оболочки. Приведены результаты расчетов для некоторых вариантов 
параметров. Они свидетельствуют об адекватном качественном описании исполь-
зуемой моделью и алгоритмом ряда процессов, происходящих при синтезе компо-
зитных частиц. 

Полученные результаты будут сопоставлены с данными экспериментов, кото-
рые планируется провести на созданной лабораторной установке. Это позволит 
уточнить как собственно модель, так и ее параметры. В частности, будет провере-
на справедливость предположения об отсутствии коагуляции композитных ча-
стиц, сделанного на основе экспериментальных данных при синтезе композитных 
частиц с иcпользованием другой технологии.  

Кроме того, опираясь на полученные экспериментальные данные, необходимо 
будет решить серию обратных задач для уточнения значений параметров физико-
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химической модели конверсии тетрахлорида кремния (константы скоростей гете-
рогенной реакции и нуклеации), разброс значений в литературе велик.   

Эти результаты, а также те, что будут получены при дальнейших параметриче-
ских исследованиях в сочетании с данными экспериментов, которые планируется 
провести на созданной лабораторной установке, позволят уточнить параметры 
модели и управлять характеристиками получаемых композитных частиц. 
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In this work an original numerical investigation of the synthesis of core-shell titania-silica 

composite nanoparticles in a flow-type plasmachemical reactor has been performed by using a 
software complex developed by the authors aimed to calculate a multi-component gas mixture 
and based on the algorithms of solving the quasi-gas-dynamic (QGD) system of equations. Sin-
gle-stage synthesis of the sought composite powder has been modeled. First TiCl4 vapors are 
injected at the top of the reactor. Then downstream gas-phase conversion of the titanium tetra-
chloride and formation of titania particles as well as their growth caused by coagulation and sur-
face TiCl4 conversion proceed down to the unit of supply of SiCl4 vapors. Silica vapors arise in 
the region of SiCl4 vapors mixing and high-temperature mainstream; the vapors are condensed 
upon titania particles, thus forming silica shells. In addition, the growth of shell thickness is also 
caused by surface conversion of SiCl4 vapors. Nitrogen is used as a plasma-forming gas. TiCl4 
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and SiCl4 vapors are separately premixed with air oxygen outside the plasmachemical reactor. Since 
there is a lack of information about exact values of some parameters of the physico-mathematical 
model, the numerical investigation has been carried out with variable values of the corresponding 
parameters, which is necessary to understand physical and chemical phenomena accompanying the 
synthesis of composite particles in the reactor and also to verify the model used.  
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