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Синтезированы фотокаталитически активные материалы на основе титана и марганца. Изучены
особенности формирования полученных материалов, их физико-химические и фотокаталитиче-
ские свойства. Показано, что модифицирование TiO2 марганцем приводит к получению нанодис-
персных порошков (4.8–2550 нм) со свободной удельной поверхностью от 0.56 до 479 м2/г. Синте-
зированные порошки обладают высокой фотокаталитической активностью (ФКА) при облучении
видимым светом, превышающей ФКА немодифицированного TiO2 схожего генезиса и промыш-
ленного диоксида титана Р-25 фирмы Degussa. Повышенный уровень ФКА наблюдается для образ-
цов, модифицированных марганцем, одновременно содержащих анатаз и рутил, без обособления
отдельных фаз марганца.
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ВВЕДЕНИЕ
Диоксид титана как фотокаталитически ак-

тивный материал, особое внимание привлек в на-
чале семидесятых годов двадцатого столетия, по-
сле публикации Fujishima и Honda [1], в которой
была показана возможность фотокаталитическо-
го расщепления воды в его присутствии. TiO2, об-
ладая высокой фотокаталитической активностью
(ФКА), оказался высокоэффективным при дегра-
дации многих органических загрязнителей [2–5],
в т.ч. различной микробиоты [6–8].

Помимо TiO2, в качестве фотокатализаторов
(ФК) рассматриваются и находят применение раз-
личные полупроводниковые материалы: ZnO, WO3,
Fe2O3, CdSe, SrTiO3, SiC, CdS, GaP, GaAs и др. [9–
21]. Тем не менее, из множества ФК-материалов
лишь диоксид титана одновременно обладает ря-
дом необходимых характеристик: высокой ФКА,
физической, химической и биологической устой-
чивостью, доступностью, нетоксичностью [2, 22].

Обладая многими преимуществами, чистый
диоксид титана вследствие достаточно высокой
энергии запрещенной зоны (Eg = 3.2 эВ для аната-
за и 3.0 эВ для рутила) проявляет ФК-свойства

лишь при облучении ультрафиолетовым светом,
что приводит к дополнительным энергетическим
тратам, т.к. доля УФ-света в солнечном спектре
составляет всего около 3–7% [23–26]. Применение
TiO2 как ФК при облучении светом с λ > 400 нм
ограничено. Расширения спектра фотовоспри-
имчивости диоксида титана в длинноволновую
область можно достичь путем введения различ-
ных модифицирующих добавок, уменьшающих
его Eg [27]. Так, например, Eg оксида марганца со-
ставляет 1.25 эВ против 3.2 эВ у диоксида титана.

Известна повышенная ФКА композитов на
основе поликристаллического диоксида титана,
модифицированного ионами Mn2+, в разложении
анилинового синего при облучении УФ-светом
[28]. Показано, что модифицирование ионами
Mn2+ промотирует превращение анатаза в рутил
и приводит к сдвигу края фотопоглощения TiO2

в видимую область. Присутствие ионов Mn2+

(0.06 ат. %) в TiO2 вызывало повышение его ФКА,
которое объяснено эффектом синергизма фаз ана-
таза и рутила [29].

В работах [30, 31] показано, что при росте со-
держания оксида марганца в диоксиде титана (от
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0 до 5 мас. %) происходит уменьшение его Eg, что
должно приводить к смещению его фотовоспри-
имчивости в длинноволновую область.

Модифицирование TiO2 вольфрамом [32] при-
водило к повышению его электропроводности на
два порядка. Увеличение электропроводности ок-
сидного материала вследствие внедрения моди-
фицирующей добавки может говорить и об увели-
чении его ФКА. Так, в работе [33] показано, что
увеличение степени модифицирования TiO2 ино-
валентным металлом приводит к росту удельной
проводимости материала, что коррелирует с дан-
ными по ФКА.

Было показано [34], что модифицирование мар-
ганцем промышленного диоксида титана Р-25
(фирмы Degussa) приводит к увеличению его ФКА.

Авторы полагают, что с помощью простого и эф-
фективного метода совместного щелочного гидро-
лиза водорастворимых солей титана и марганца
могут быть получены ФК с широким интервалом
модифицирования марганцем (от 1 до 30 мас. %).

Цель работы – синтез фотокаталитически ак-
тивных материалов на основе Mn-модифициро-
ванного диоксида титана, изучение их физико-
химических и ФК-свойств при облучении види-
мым светом.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

ФК-материалы получали в процессе совмест-
ного щелочного гидролиза солей титана (TiCl4
или TiOSO4qxH2O) и MnCl2 в растворе NH4OH
(120 г/л) по методике [35, 36]. Разогрев раствора в
процессе гидролиза не превышал 40°С. Все ис-
пользуемые реактивы были квалификации “х.ч.”.

После отстаивания суспензии отделенный оса-
док промывали большим количеством дистиллиро-
ванной воды. Варьируемыми параметрами явля-
лись степень модифицирования диоксида титана
марганцем (1–30 мас. %) и температура термооб-
работки (от 80 до 800°С) полученных осадков на
воздухе в течение 1 ч. Скорость нагрева/охлажде-
ния – 15°С/мин, и выдержка при заданной темпе-
ратуре – 60 мин.

Продукты синтеза были охарактеризованы ме-
тодами низкотемпературной адсорбции азота
(метод БЭТ (FlowSorb II 2300; TriStar 3020 V1. 03)),
термогравиметрии (ТГ) в атмосфере аргона при
скорости нагревания 10°С/мин в сосуде Степа-
нова с изолированной Pt–PtRh-термопарой
(NETZSCH STA 409 PC/PG), химического ана-
лиза, рентгенофазового анализа (РФА; дифрак-
тометр ДРОН-2, CuKα-излучение).

ФКА (Е, %) оценивали фотоколориметриче-
ски с помощью спектрофотометра СФ-56 по сте-
пени обесцвечивания растворов анилина (Сисх =
= 100 мг/л), ферроина (Сисх = 100 мг/л) или мети-
ленового синего (МС) (Сисх = 50 мг/л) при облуче-
нии видимым светом. Значение освещенности,
определенное комбинированным прибором (люк-
сометр + УФ-радиометр) ТКА-ПКМ (06), состави-
ло 2300 лк. Эффективность разрушения красителей
как меру ФКА (Е, %) рассчитывали по уравнению

(1)

где С0 – исходная концентрация красителя в рас-
творе (мг/л), Ск – конечная концентрация краси-
теля в растворе (мг/л).

Образцами сравнения служили: TiO2 аналогич-
ного с модифицированным марганцем TiO2 генези-
са и промышленный TiO2 фирмы Degussa – P-25
(Degussa AG, Франкфурт, Германия), предложен-
ный ранее в качестве стандарта сравнения [37].
Маркировка образцов, например 800-Мn-5, со-
держит данные о температуре термообработки –
800°С, модифицирующем металле – Мn и его со-
держании в продукте – 5 мас. %.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
В табл. 1–4 и на рис. 1–7 суммированы экспе-

риментальные данные об изменении химическо-
го и фазового состава (РФА), удельной поверхно-
сти (S, м2/г), средней крупности частиц (d, нм),
объема (V, см3/г), глубины (h, нм) и диаметра (D,
нм) пор в зависимости от условий термообработ-
ки (t, °C) и содержания Mn (мас. %) в конечном
продукте, а также о степени ФКА (Е, %) в реак-
ции деструкции красителя(ей) при облучении ви-
димым светом.

Гидролиз хлорида марганца с образованием
осадка в аммиачной воде при одновременно проте-
кающем формировании осадка гидроксида титана
протекает достаточно эффективно. Степень извле-
чения марганца в совместный рентгеноаморф-
ный осадок при степени модифицирования Mn
1–5 мас. % составляет 99.9%, а при 30 мас. % сни-
жается до 96% (рис. 1).

По данным РФА и термического анализа
(табл. 1, рис. 2–4), в процессе гидролиза в системе
TiСl4–MnCl2–NH4OH–Н2О формируются рент-
геноаморфные продукты, сохраняющие свою
аморфность до 400°С. Модифицирование TiO2
1–30 мас. % Mn обеспечивает получение нано-
дисперсных порошков с размерами частиц от 2.6
до 7.6 нм со свободной удельной поверхностью от
876 до 303 м2/г соответственно.

( )[ ]= − ×0 к 0/ 100%,E C C C
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Фазообразование. Повышение температуры тер-
мообработки продуктов гидролиза ведет к сокраще-
нию удельной поверхности порошков (рис. 5), осо-
бенно ускоренному процессами кристаллизации
анатаза и затем рутила, оксида марганца и мета-
титаната марганца, а также агрегацией и агломе-
рацией кристаллитов.

Термический анализ воздушно-сухих (~20°С)
продуктов гидролиза (рис. 3, табл. 2) демонстри-
рует схожие с чистым оксогидроксидом титана
кривые ДСК с одним эндотермическим и одним
значимым экзотермическим эффектами. Дегид-
ратация продуктов гидролиза, сопровождаемая
самой большой потерей массы, во всех случаях
отмечена эндотермическими эффектами с миниму-
мами в небольшом диапазоне температур 134.9–
139.9°С.

По данным химического анализа порошков
после термообработки при 80°С их основу состав-
ляет оксогидроксид титана TiO(OH)2, теряющий
от 19 до 22% воды и захваченных с маточным рас-
твором летучих компонентов (NH4OH, HCl) по
мере дальнейшего повышения температуры тер-
мообработки вплоть до образования и кристалли-
зации TiO2 анатазной и/или рутильной модифи-
каций. С увеличением степени модифицирования
от 1 до 5 и 30 мас. % Mn температура первого фазо-
вого перехода, отмеченная соответственно макси-
мумами экзотермических эффектов, повышается
от 459.7 до 508.1 и 559.1°С (рис. 3, табл. 2).

При этом единственный и значимый экзоэф-
фект, по данным РФА (рис. 2, табл. 1), соответ-
ствует у образца Mn-1 образованию смеси анатаза и
рутила, а при модифицировании ≥5 мас. % Mn –

Таблица 1. Физико-химические свойства TiO2 и его Mn-модифицированных образцов

Примечание. ам – рентгеноаморфная фаза, а – анатаз, р – рутил; н/о – не обнаружено.

Образец t,
°C

С, мас. %
РФА

S, м2/г d, нм

TiO2 Cl– Mn3+ БЭТ

80-TiO2 80 79.8 1.06 2.84 0 ам 270.0 8.54
300-TiO2 300 – – – – ам 258.8 8.9
400-TiO2 400 98.5 0.06 0.42 0 ам 155.4 9.90
500-TiO2 500 – – – – а 52.4 29.4
600-TiO2 600 99.8 н/о 0.02 0 а 34.2 45.0
700-TiO2 700 – н/о н/о 0 80% а, 20% р 22.1 72.6
800-TiO2 800 – – – – 34% а, 66% р 3.17 450.6
P-25 1200 – н/о 0 0 р 48.4 29.5
80-Mn-1 80 78.8 – 5.21 0.83 ам 386 6.0
400-Mn-1 400 – – – – ам 247 9.3
500-Mn-1 500 – – – – 69.3% а, 30.7% р 125 12
600-Mn-1 600 98.7 н/о н/о 1.02 66% а, 34% р 16 94
800-Mn-1 800 – – – – р 0.90 1590
80-Mn-5 80 – – – – ам 430 5.4
400-Mn-5 400 – – – – ам 272 8.5
500-Mn-5 500 – – – – р 160 8.9
600-Mn-5 600 93.2 н/о н/о 5.24 р, следы MnTiO3 3.29 430
800-Mn-5 800 – – – – р, Mn2O3 0.56 2550
80-Mn-30 80 – – – – ам 479 4.8
400-Mn-30 400 – – – – ам 276 8.4
500-Mn-30 500 – – – – ам 202 11.4
550-Mn-30 550 – – – – р 120 11.9
600-Mn-30 600 615 н/о н/о 29.83 р, Mn2O3 40 36
800-Mn-30 800 – – – – р, Mn2O3 5.37 266

+
4NH
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Рис. 1. Зависимости содержания Mn (C) (1) в образ-
цах и его извлечения в осадок (Q) (2) при аммиачном
гидролизе.
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Рис. 2. Дифрактограммы Mn-модифицированного диоксида титана в зависимости от температуры обработки (цифры
у кривых, °С) и содержания Mn (предел допускаемой аппаратурной погрешности измерения скорости счета импуль-
сов рентгеновского излучения не более ±0.5%).
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образованию рутила и оксида марганца Mn2O3. В
этой области фазообразования на кривых ТГ мож-
но различить небольшую область увеличения мас-

сы образцов, указывающую на окислительные
процессы, а затем ее уменьшение, что можно свя-
зать с окислением марганца и последующей поте-
рей кислорода его оксидами [38–40]. На кривых
ДСК для образцов Mn-5 и Mn-30 (рис. 3, табл. 2)
можно различить вторые относительно неболь-
шие эндотермические эффекты с минимумами
при 923.0 и 932.7°С. Для чистого диоксида мар-
ганца наблюдаемые эндотермические эффекты
при 575 и 900°С [41] связаны с потерей именно кис-
лорода и окислением самого марганца от Mn2+ до
Mn3+ и Mn4+ в результате цепочки превращений

Для изучаемых композитов эндотермические
эффекты могут указывать на потерю кислорода
при образовании метатитаната марганца MnTiO3,
что подтверждается данными РФА (рис. 2, табл. 2),
а также заметной потерей массы образцов в этой
области температур на кривой ТГ.

Последовательность превращений фазовых
состояний марганца в составе композита может
выглядеть следующим образом [30]:

Следует отметить, что в высокомодифициро-
ванном образце Mn-30 первоначально формиру-
ется более сжатая кристаллическая решетка рути-
ла (3.22 Å) с параметрами а = 4.548, с = 2.946 Å про-

→ →2 2 3 3 4MnO Mn O Mn O .

+ → + →
→ + ↑→ + ↑

2 2 2 2

2 3 2 3 2

Mn OH O MnO H O
Mn O O MnTiO O

( )
.
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тив а = 4.559, с = 2.959 Å у рутила (3.24 Å), до
которой она и восстанавливается после обособле-
ния фаз марганца: Mn2O3 и MnTiO3.

Полученные данные подтверждают промотиру-
ющее действие катионов марганца [29] на транс-
формацию анатаза в рутил (табл. 2). Так, в образ-
цах Mn-1 рутил наряду с анатазом обнаруживает-
ся при термообработке рентгеноаморфной массы
уже при 500°С, в то время как в чистом продукте
гидролиза TiCl4 аналогичного генезиса фаза рути-
ла обнаруживается только при температурах вы-
ше 700°С. Полное превращение анатаза в рутил
происходит при температуре 800°С. В продуктах,
содержащих ≥5 мас. % Mn, рутил формируется из
рентгеноаморфной массы, минуя метастабильное
состояние анатаза. Одновременно начинают вы-
кристаллизовываться и фазы оксидов марганца
(Mn2O3 при 600°С, MnTiO3 при 800°С).

Таким образом, особенностью продуктов синте-
за в системе Ti–O–Mn является формирование не-

скольких полифазных зон в зависимости от моди-
фицирования и температуры термообработки
(рис. 4) с возможными фазовыми переходами:
рентгеноаморфная масса → анатаз → рутил +
+ Mn2O3 → рутил + MnTiO3. В высокомодифици-
рованных продуктах замечены следующие фазовые
переходы: рентгеноаморфная масса → рутил + сле-
ды MnTiO3 → рутил + Mn2O3 → рутил + MnTiO3.

Текстура. Удельная поверхность Mn-модифи-
цированных продуктов, как и чистого диоксида
титана, с увеличением температуры термообра-
ботки закономерно снижается (рис. 5, табл. 1).
Развитой поверхностью 202–479 м2/г и нанораз-
мерным 11.4–4.8 нм характером частиц обладают
рентгеноаморфные порошки. С началом образо-
вания фаз анатаза и рутила при температурах
500–550°С поверхность порошков сокращается
до 120–160 м2/г при размерах кристаллитов 8.9–
11.9 нм. По окончании формирования рутила и с
обособлением Mn-содержащих фаз Mn2O3 или

Рис. 3. Результаты термического анализа TiO2 и Mn-модифицированных образцов TiO2 в зависимости от содержания
марганца (предел допускаемой относительной погрешности измерения температуры в интервале от 30 до 770 К ±1.5%,
предел допускаемой относительной погрешности измерения массы ±1%).

800600400200

ТГ, %

ТГ, %

0

1000

85

90

95

100

80

800600400200

85

90

95

100

80

2.5

2.0

1.5

1.0

0.5

0

–0.5

t, �C

t, �C

ДСК, мкВ/мг

ДСК

ТГ

508.1

137.2

923.0

ДСК

412.2

411.2

145.8

800600400200

ТГ, %

1000

85

90

95

100

80

1.2

0.8

0.4

0

–0.4

t, �C

ДСК, мкВ/мг

ДСК

ТГ

559.1

305.9

932.7

800600400200

ТГ, %

1000

85

90

95

100

80

1.2

0.8

0.4

0

–0.04

t, �C

ДСК, мкВ/мг

ДСК

ТГ

459.7

787.1

139.9

134.9

60.8

TiO2 Mn-1

Mn-5 Mn-30



НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 59  № 2  2023

СИНТЕЗ ОКСИДНЫХ КОМПОЗИТОВ ТИТАНА И МАРГАНЦА 155

MnTiO3 при температурах 600–800°С удельная
поверхность сокращается до 0.56–40 м2/г.

Из рис. 5 видно, что все образцы композитов
TiO2/Mn обладают более развитой поверхностью,
чем чистый TiO2 подобного генезиса.

Изотермы сорбции как рентгеноаморфных, так
и кристаллических образцов, полученных в темпе-
ратурном интервале термообработки 20–500°С,
представляют собой абсорбционно-десорбци-
онные кривые S-образной формы с хорошо вы-
раженными гистерезисными петлями (рис. 6),

что указывает по классификации ИЮПАК [41] на
мезопористый характер полученных продуктов.

Температурные зависимости объема (V), глу-
бины (h) и диаметра (D) пор имеют довольно экс-
тремальный характер (табл. 3). Максимальные
значения h наблюдаются в области 600°С, а D –
при 800°С. Глубина и диаметр пор у образцов с
термической обработкой до 500°С имеют сопо-
ставимые размеры. С повышением температуры
более 600°С происходит опережающее увеличе-
ние диаметра пор относительно их глубины, что
указывает на сглаживание поверхности.

Таблица 2. Термические эффекты и данные РФА в системе Ti–O–Mn

Образец

tmin, 
°C

tmax, 
°C

∆M, %
по ТГ при tmax

d, Å 
при tmax

Фазовый 
состав

ДСК РФА

TiO2 145.8 412.2 –23.3 3.52, 2.36 Анатаз
700 – 3.24, 2.49 Рутил

– – – а = 4.559,
с = 2.959

MnO2 [22, 23] 575 – –14.1 – Mn2O3

900 – –4.2 – Mn3O4

Mn-1 139.9 469.7 –23.8 3.52, 2.36 Анатаз
– – 3.24, 2.49 Рутил

787.1 – 3.24, 2.49 Рутил
– – – а = 4.559,

с = 2.959

Mn-5 137.2 508.1 –23.63 3.24, 2.49 Рутил
– – – а = 4.59, с = 2.959

550.0 +0.50 3.24, 2.49 Рутил
600 3.76, 2.76, 2.56 MnTiO3 следы

800 3.24, 2.49 Рутил
– 3.85, 2.73, 2.49 Mn2O3

923 –0.69 3.24, 2.49 Рутил
– – 3.76, 2.76, 2.56 MnTiO3

Mn-30 134.9 559.1 –19.96 3.22, 2.47 Рутил
– – – а = 4.548,

600 +1.18 – с = 2.946
– – 3.85, 2.73, 2.49 Рутил
– – – а = 4.59,

932.7 –2.91 – с = 2.959
– – 3.76, 2.78, 2.56 Mn2O3

Рутил
MnTiO3
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Зависимость изменения V микропор от темпе-
ратуры аналогична изменению удельной поверх-
ности, что, вероятно, является следствием интен-
сивного удаления воды из оксогидроксидных про-
дуктов гидролиза. В рентгеноаморфных продуктах
(до 500°С) V составляет 0.25–0.93 см3/г, при этом
он возрастает с увеличением содержания марган-
ца и дисперсности порошка. С дальнейшим по-
вышением температуры V резко сокращается, что
связано с процессами кристаллизации, агрегации
и, наконец, агломерации при температурах выше
800°С. Так, у образца 500-Mn-1 объем микропор
составляет 0.2690 см3/г, а у 800-Mn-1 – всего
0.0015 см3/г. В то же время можно заметить, что
повышение содержания Mn стабилизирует раз-
меры микропор при повышенных температурах.

Таким образом, в системе Ti–O–Mn мезопо-
ристой структурой обладают как рентгеноаморф-

ные, так и кристаллические полифазные компо-
зиты с удельной поверхностью от 49 до 876 м2/г.
Мезопористые материалы рассматриваются как
многообещающие катализаторы для превраще-
ний объемных органических молекул, так как на-
личие мезоразмерных пор поможет преодолеть
ограничения по диффузии, характерные для мик-
роразмерных пор.

ФКА изучена для образцов, термообработан-
ных при 400–800°С, когда в большинстве случаев
кристаллические фазы уже сформированы, S оста-
ется относительно высокой.

Введенный в диоксид титана марганец опреде-
ляет его спектральную сенсибилизацию в види-
мую область света. Так, установлено, что все по-
лученные материалы показывают более высокую
ФКА, чем промышленный ФК (Р-25).

Представленные в табл. 4 и на рис. 7 измене-
ния ФКА отражают совокупное влияние содер-
жания модификатора, сочетания структурных ком-
понентов и текстуры порошков, нелинейно зави-
сящих от условий термообработки и объекта

Рис. 4. Фазовый состав Mn-модифицированных по-
рошков диоксида титана, обработанных при темпера-
турах до 1000°С (предел допускаемой аппаратурной
погрешности измерения скорости счета импульсов
рентгеновского излучения не более ±0.5%).
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Рис. 5. Зависимости удельной поверхности TiO2 и его
Mn-модифицированных образцов от содержания
марганца и от температуры термообработки (предел
допускаемой относительной погрешности измерения
удельной площади поверхности ±5%).
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деградации. Например, не всегда высокие значе-
ния ФКА определяются более развитой поверх-
ностью образцов, термообработанных при темпе-
ратуре 500 по сравнению с 600 и даже 800°С, что
особенно наглядно проявляется на примере де-
градации анилина (рис. 7).

ФКА синтезированных продуктов сильно раз-
личается в зависимости от природы объектов разру-
шения. Так, степень деградации ферроина и МС
при температуре термообработки >500°С не превы-
шает 3.6%, тогда как в аналогичных условиях ани-
лин разрушается практически полностью до 61%.

При этом отмечены следующие закономерности.
При температуре термообработки 400 оС ФКА

в процессе деградации ферроина и МС (табл. 4,
рис. 7) имеет довольно высокие значения, которые
резко снижаются при увеличении температуры тер-
мообработки, исключением является образец, со-
держащий 30 мас. % Mn, ФКА которого сохраняет-
ся при 500–600°С. Напротив, при ФК-деструкции

анилина все образцы проявляют низкую ФКА
при температуре термообработки 400°С, увеличи-
вающуюся с повышением температуры, с макси-
мальными значениями при 800°С.

ФКА исследованных материалов носит селек-
тивный характер по отношению к различным
красителям, что согласуется с данными [42–44].
Это с большой долей вероятности связано с раз-
личными значениями редокс-потенциалов разла-
гаемых объектов [45–47]. Заряд применяемых в
качестве ФК материалов также различен. Влия-
ние этих параметров на селективность и эффек-
тивность ФКА нуждается в дополнительных ис-
следованиях.

Стоит также отметить, что синтезированные
ФК-материалы на основе диоксида титана, моди-
фицированного марганцем, согласно работе [32],
могут быть перспективны в качестве анодного ма-
териала литий-ионных аккумуляторов, обладаю-
щих высокой обратимой и удельной емкостью.

Рис. 6. Изотермы сорбции для Mn-модифицированных образцов диоксида титана, содержащих 1 (а), 5 (б), 30 мас. %
Mn (в), прокаленных при различных температурах (цифры на кривых, °С) (предел допускаемой относительной по-
грешности ±5%).
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Таблица 3. Зависимость текстурных характеристик композитов на основе TiO2 и Mn от содержания марганца и
температуры термообработки

Образец Фазовый состав 
(РФА) S, м2/г V, см3/г h, нм D, нм

20-Mn-1 ам 303 0.2577 3.40 3.79
80-Mn-1 ам 395 0.2875 2.91 3.75
400-Mn-1 ам 250 0.272 4.41 4.14
500-Mn-1 69% а, 31% р 125 0.269 8.59 7.22
600-Mn-1 66% а, 34% р 16 0.041 10.44 11.44
800-Mn-1 р 0.9 0.0015 6.55 27.16
20-Mn-5 ам 458 0.3777 3.30 3.65
80-Mn-5 ам 430 0.3294 3.06 3.51
400-Mn-5 ам 272 0.317 4.67 4.27
500-Mn-5 р 160 0.3256 8.15 6.87
600-Mn-5 р, MnTiO3 следы 3.29 0.0078 9.47 16.55
800-Mn-5 р, Mn2O3 0.56 0.00082 5.84 28.38
20-Mn-30 ам 876 0.9302 4.25 4.82
80-Mn-30 ам 479 0.5668 4.73 5.03
400-Mn-30 ам 276 0.507 7.35 6.61
500-Mn-30 ам 202 0.5179 10.28 8.84
600-Mn-30 р, Mn2O3 40 0.151 15.26 16.93
800-Mn-30 р, Mn2O3 5.37 0.0787 5.86 18.13

Таблица 4. ФКА (E) композитов на основе TiO2 и Mn

Примечание. ам – рентгеноаморфная, а – анатаз, р – рутил.

Образец Фазовый состав S, м2/г
Е, % при λ > 400 нм по

ферроину МС анилину

Р25 85% а, 15% р 48.4 0 1.2 1.2

400-Mn-1 ам 246.9 25.9 58.6 8.3

500-Mn-1 69.3% а, 30.7% р – 3.5 3.2 –

600-Mn-1 66% а, 34% р 16.0 2.5 3.6 34.1

800-Mn-1 р 0.90 6.9 0.8 45.9

400-Mn-5 ам 271.9 18.5 62.2 19.8

500-Mn-5 р – 3.8 2.6 –

600-Mn-5 р, MnTiO3 следы 3.29 1.5 1.0 30.4

800-Mn-5 р, Mn2O3 0.56 7.1 0.4 61.23

400-Mn-30 ам 276 16.5 41.6 10.1

500-Mn-30 ам – 14.8 49.6 –

550-Mn-30 р – 10.3 –

600-Mn-30 р, Mn2O3 39.7 3.6 2.2 14.21

800-Mn-30 р, Mn2O3, MnTiO3 5.37 6.1 2.2 32.56
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Синтезированы ФК-материалы на основе ди-
оксида титана, модифицированного марганцем.
Исследованы их физико-химические и фотоката-
литические свойства, меняющиеся при измене-
нии содержания марганца от 1 до 30 мас. % и тем-
пературы термообработки от 400 до 800°С.

Полученные ФК обладают более высокой
ФКА в сравнении с промышленным фотокатали-
затором Р-25 фирмы Degussa при облучении ви-
димым светом.

ФКА исследованных материалов носит изби-
рательный характер в отношении различных кра-
сителей, что определяется, по-видимому, поверх-
ностным зарядом материалов, а также редокс-по-
тенциалами красителей.

Отмечена довольно высокая ФКА полученных
материалов по отношению к анилину, увеличива-
ющаяся по мере роста температуры термообра-
ботки синтезированных материалов.
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