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Оптимизирован отвечающий принципам зеленой химии способ золь–гель синтеза наноразмерных
порошковых материалов диоксида титана с использованием стадии образования пероксотитанового
комплекса. Разработанный способ позволяет снизить энергоемкость, расход реактивов, исключить
образование токсичных сточных вод, загрязненных органическими веществами, а также повысить
экологичность процесса в целом. При этом полученные порошковые материалы наноразмерны и
имеют фотокаталитическую активность выше, чем у аналогичных материалов.
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ВВЕДЕНИЕ
Порошковые материалы диоксида титана с ча-

стицами наноразмера (далее – наноразмерный
порошок) активно исследуются в связи с их уни-
кальными физико-химическими свойствами, в
первую очередь такими, как фотокаталитиче-
ские, полупроводниковые и т.д. [1, 2]. При этом
разработано множество вариантов синтеза как
чистого, так и модифицированного диоксида ти-
тана [3–7]. В этих исследованиях показано, что,
варьируя методику синтеза, природу прекурсоров
и среды, способы термообработки и другие пара-
метры, можно целенаправленно синтезировать
материал с заранее заданными свойствами. На-
копленные экспериментальные данные в настоя-
щее время позволяют рассмотреть экологичность
основных предлагаемых приемов синтеза, их ре-
сурсо- и энергоемкость и определить наиболее
оптимальный метод получения наноразмерных
материалов на основе диоксида титана.

В связи с этим предлагаем на примере широко
применяемой золь–гель технологии оптимизи-
ровать способ получения фотокаталитически ак-
тивного диоксида титана из пероксотитанового
комплекса (ПТК) в соответствии с основными
принципами зеленой химии [8]. Этот комплекс
активно используется в качестве предшественни-

ка, так как он позволяет получать высокодис-
персный наноразмерный порошок диоксида ти-
тана за счет электростатического отталкивания
одноименно заряженных пероксидных групп,
сорбированных на поверхности геля, которые пре-
пятствуют агломерации в растворе в более крупные
мицеллы [9, 10]. Из ПТК получены не только клас-
сические наноразмерные порошковые материалы
сферической морфологии анатазной модификации
[11], но также полупроводниковые наноразмерные
пленки [12–15] и композиты [16–19], а также по-
рошковые материалы в виде полых сфер [20], доде-
каэдров [21] и наноразмерных эллипсоидов [9, 22].

Известно, что для синтеза наноразмерного ди-
оксида титана из ПТК в качестве исходных реак-
тивов могут быть использованы как органические
[23, 24], так и неорганические [25] производные
Ti(IV) с последующей обработкой гидроксида тита-
на перекисью водорода. Показано, что высокодис-
персные материалы получаются при низких темпе-
ратурах осаждения из разбавленных растворов про-
изводных Ti(IV) [26]. Кислотность среды во
многом определяет структуру материала. Так, уста-
новлено, что анатазная модификация образуется
при рН = 6–7, рутильная – при рН = 0 и брукит-
ная – при рН  = 1 [26, 27]. При этом наноразмер-
ный порошок диоксида титана исследователи чаще
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всего получают путем гидротермальной и терми-
ческой обработки [12–27]. Анализируя этот путь
синтеза с точки зрения соответствия его основ-
ным принципам зеленой химии [8], можно отме-
тить, что он является энергозатратным, связан с
образованием сточных вод, содержащих большое
количество разнообразных токсичных загрязня-
ющих веществ органической природы.

В настоящей статье приводятся результаты оп-
тимизации метода синтеза фотокаталитически
активных наноразмерных порошковых материа-
лов диоксида титана, полученных золь–гель син-
тезом, в котором органические предшественники
заменены на неорганические и исключен энерго-
емкий этап синтеза без потери характеристик ко-
нечного продукта.

СИНТЕЗ МАТЕРИАЛОВ

В качестве исходных реактивов в золь–гель
синтезе использовали титансодержащий предше-
ственник неорганической природы – четырех-
хлористый титан (“х. ч.”), так как в работе [27] по-
казано, что природа аниона прекурсора не оказы-
вает существенного влияния на фазообразование
диоксида титанав случае его синтеза через ПТК.
Выбор неорганического предшественника позво-
ляет исключить из процесса синтеза токсичные
органические вещества, повышая экологичность
процесса. Также в настоящей работе для синтеза
традиционно применяли в качестве реагента-оса-
дителя 25%-ный раствор аммиака (“ч. д. а.”), а
также 30%-ный водный раствор Н2О2 (“х. ч.”) и
дистиллированную воду.

Предварительно из четыреххлористого титана
при температуре 0–5 °C получали раствор с со-
держанием [Ti4+] = 0.1 М. Путем усиления гидро-
лиза водного раствора, содержащего ионы Ti4+,
счет добавления раствора аммиака синтезирова-
ли белый аморфный гель оксо-гидроксосоедине-
ний титана, который условно называют гидрок-
сидом титана. Поскольку ранее [26, 27] детально
исследовано влияние кислотности среды на свой-
ства геля в области значений рН от 0 до 7, в настоя-
щей работе мы ограничили изучение влияния этого
фактора диапазоном рН среды осаждения 7–14.
Полученный гель отфильтровывали и промывали
от примесных катионов аммония и хлорид-ионов
дистиллированной водой. Остаточное содержа-
ние Cl– в фильтровальных водах на начальной
стадии контролировали по качественной реакции
с раствором нитрата серебра. При отсутствии по-
мутнения проводили количественное цветомет-
рическое определение хлоридов [28]. Данная ста-
дия синтеза позволяет максимально устранить

примесные ионы, что гарантирует чистоту полу-
чаемого продукта.

Далее, добавляя к гидроксиду титана 30%-ный
водный раствор пероксида водорода при переме-
шивании, получали ПТК. Процесс протекал во
времени: в начальный момент образовывался
коллоидный раствор желтого цвета, а по истече-
нии часа раствор стал прозрачным и принял жел-
то-оранжевую окраску.

Известно [29], что ионы пероксида  при
взаимодействии с растворами солей титанила об-
разуют различные пероксотитановые комплексы,
имеющие характерную окраску, цвет и интенсив-
ность которой зависит от кислотности среды.
Цвет растворов может изменятся от оранжево-
красного в сильнокислой среде до желтого при
переходе к нейтральной среде.

Синтезированный нами ПТК выдерживали
несколько часов при температуре 20 °С для завер-
шения процесса разложения избытка пероксида
водорода. Далее раствор с ПТК выдерживали на
водяной бане до получения прозрачного ксерогеля
желтого цвета, устойчивого на воздухе более 10 сут.

Большинство исследователей при использова-
нии в качестве предшественника ПТК в дальней-
шем для синтеза диоксида титана применяют раз-
личные варианты гидротермальной обработки
[12–27], что является крайне энергозатратным и
малопроизводительным этапом и может быть
обусловлено только необходимостью получения
частиц строго определенной морфологии. Суще-
ственного влияния на фотокаталитические свой-
ства гидротермальная обработка не оказывает. В
связи с этим для увеличения энергоэффективности
технологии получения диоксида титана нами было
предложено проводить его в две менее энергоемкие
стадии. На первой стадии применялась изотерми-
ческая выдержка в течение 12 ч при 100 °C, в ходе
которой происходит разрушение ксерогеля с об-
разованием белого порошка. На второй стадии
полученный промежуточный продукт измельча-
ли, а затем прокаливали в течение 2 ч при задан-
ной температуре. Для сравнения синтезировали
материалы диоксида титана без стадии получения
ПТК. Основные параметры синтеза и свойства
полученных материалов представлены в табл. 1.

МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
Фазообразование при синтезе наноматериалов

на основе TiO2 изучали методами дифференциаль-
ной сканирующей калориметрии и термограви-
метрического анализа с помощью прибора син-
хронного термического анализа ТГ-ДТА/ДСК
STA 449°С/4 G Jupiter Jupted (Германия) с нагре-

2
2O −
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вом на воздухе от 293 до 1173 K со скоростью
10 град/мин.

Рентгенофазовый анализ (РФА) проводили на
порошковом дифрактометре ARLX’TRA, Thermo
ARL (Швейцария) с использованием Cu(Kα)-излу-
чения. Размеры областей когерентного рассеяния
рассчитывали по изменению формы профиля ди-
фракционного отражения в соответствии с уравне-
нием Дебая–Шеррера [30]. Морфологию образцов
наблюдали с использованием метода просвечива-
ющей электронной микроскопии (ПЭМ) на мик-
роскопе TEM Tecnai G2 Spirit Bio TWIN. Твердо-
фазные образцы наноразмерных материалов ис-
следовали методом ИК-спектроскопии на ИК-
фурье-спектрометре ФСМ 1202 в интервале 500–
4000 см–1.

Фотокаталитическая активность (ФКА) полу-
ченных образцов была изучена на модельной ре-
акции фотодеградации органического красителя
метиленового синего (МС, C16H18CIN3S) в вод-
ных суспензиях диоксида титана под действием
УФ-излучения (при длине волны более 380 нм).
Данное органическое вещество было выбрано в
качестве модельного загрязнителя, так как оно
имеет в своем составе циклы, которые достаточно
сложно разрушить, а также серу, азот и хлор. Это
органическое соединение катионного типа. Про-
цесс каталитического разложения используемого
реагента можно представить в виде уравнения

16 18 3 2 2 4

3 2 2

C H CIN S 51О 2НCI 2Н SО
6НNО 32СО 12Н О.

+ = + +
+ + +

Остаточную концентрацию МС определяли
спектрофотометрическим методом по градуиро-
вочной кривой с помощью спектрофотометра
ЮНИКО 1201. Для оценки ФКА по полученным
данным рассчитывали долю оставшегося МС в
растворе (С/С0).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Методом ИК-спектроскопии контролировали
наличие остатков перекисных групп в аморфных
порошках диоксида титана, синтезированных из
геля ПТК и высушенных при 100 °C. Отметим, что
характерные валентные колебания пероксигруп-
пы при 894 см–1 отсутствуют. Широкая полоса по-
глощения в районе 3200–3500 см–1 указывает на
наличие ОН–-групп во всех исследуемых образцах.
Гидроксильные группы могут принадлежать моле-
кулам воды, а могут быть координированы тита-
ном. Кроме того, при частотах 500–700 см–1 на-
блюдаются колебания связей титан–кислород в
октаэдрах [TiO6].

Данные, полученные термическим и термо-
гравиметрическим анализом образцов, имеют
традиционный для этого типа материалов вид,
представленный на рис. 1. По виду кривой термо-
гравиметрического анализа могут быть выделены
несколько стадий. Эндотермический пик при
100 °C связан с фазовым превращением воды в
пар и его удалением из системы. В температурном
диапазоне от 20 до 400 °C происходит общая поте-
ря массы образца (26%), связанная с разложени-

Таблица 1. Параметры синтеза и материалов

Номер
образца

Тип 
комплексного 

иона

рН
осаждения

Термическая обработка Средний размер частиц 
порошка, нм

Т, °С время, ч ОКР ПЭМ

1 аква 7 100 24 15 17

2 аква 7 500 2 20 19

3 аква 7 600 2 22 21

4 аква 14 600 2 31 28

5 аква 7 700 2 26 26

6 пероксо 7 100 24 10 9

7 пероксо 7 400 2 11 10

8 пероксо 7 500 2 14 12

9 пероксо 7 600 2 22 20

10 пероксо 7 700 2 25 23

11 пероксо 14 500 2 13 11

12 пероксо 14 600 2 14 13
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ем титансодержащего соединения до диоксида
титана. Размытый экзотермический пик в интер-
вале 200–370 °C связан с образованием поликри-
сталлической наноразмерной фазы анатаза, что
согласуется с результатами РФА (рис. 2). При
температуре выше 400 °C масса исследуемого об-
разца стабилизируется, тепловых эффектов, свя-
занных с образованием новых фаз, не наблюдает-
ся. Исходя из полученных данных, для исследова-
ния температуры прокаливания были выбраны
равными 500 и 600 °C.

Рентгенограммы наноразмерных материалов
диоксида титана изображены на рис. 2. Исходные
(непрокаленные) образцы традиционноявляются
рентгеноаморфными (рис. 2, кривая 1). При про-
каливании все материалы кристаллизуются в ана-
тазной модификации диоксида титана вплоть до
700 °С. Пиков фаз рутила или брукита не обнаруже-
но, что указывает на высокую чистоту продуктов.
Отметим, что при включении стадии предваритель-
ного кипячения геля ПТК уже при 600 °C образует-
ся примесная фаза диоксида титана рутильной

модификации, снижающая фотокаталитические
свойства материала [23]. При повышении темпера-
туры термообработки наблюдается рост частиц, что
приводит к увеличению интенсивности пиков и
уменьшению их ширины на полувысоте. При срав-
нении рентгенограмм материалов, полученных без
стадии образовании ПТК и через образование ПТК
и обработанных при таких же температурах, видно,
что размеры частиц порошковых материалов, полу-
ченных по предлагаемому оптимизированному
золь–гель методу, меньше (рис. 2).

Во многих работах установлена важность кон-
троля рН среды осаждения гидроксида титана [26,
27, 31]. Известно, что в кислой и слабокислой средах
происходит неполное осаждение оксо-гидроксоти-
танатов. Нами показано, что рН среды осаждения,
равное 7, обеспечивает оптимальное соотношение
таких факторов, как полнота осаждения, монофаз-
ность, наноразмерность, высокая каталитическая
активность и экономичный расход реактива-оса-
дителя.

Рис. 2. Рентгенограммы анатаза из базы данных (1), наноразмерных материалов, полученных золь–гель методом через
стадию образования ПТК (2–5) и без нее (6–8), прокаленных при 500 °С (3, 6), 600 °С (4, 7) и 700 °С (5, 8).
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Рис. 1. Данные термогравиметрического дериватографического анализа материала, полученного через стадию обра-
зования ПТК.
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Рис. 3. Фотографии ПЭМ материалов, синтезированных из ПТК: а – при рН = 7, Т = 500 °C; б – при рН = 7, Т = 600 °C;
в – при рН = 14, Т = 500 °C; г – при рН = 14, Т = 600 °C.

100 нм 100 нм

100 нм100 нм

а б

в г

Рис. 4. Фотодеградация МС на Degussa P25 (кривая 1) и на материалах, полученных из контрольного образца диоксида
титана (кривая 4; образец № 3) и пероксотитанового комплекса (кривая2, образец № 9 и кривая 3, образец № 8) при
pH = 7, прокаленных при 600 °C (кривая 2, образец 9 и кривая 4, образец № 3) и 500 °C (кривая 3, образец № 8).
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Средние размеры синтезированных из ПТК
кристаллитов наноразмерных материалов (табл. 1),
вычисленные по уравнению Дебая–Шеррера на
пике анатаза (101), варьируются от 13 до 22 нм.
Контрольные образцы синтеза без стадии образо-

вания ПТК имеют несколько большие размеры
частиц: от 22 до 31 нм.

Размер и морфология наноразмерных матери-
алов были также проанализированы с использова-
нием просвечивающей электронной микроскопии.
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Показано, что для материалов, синтезированных из
ПТК, характерна форма частиц, близкая к сфериче-
ской. Материалы достаточно однородны, со сред-
ним размером 15–20 нм (рис. 3). Этот результат
совпадает с данными, полученными расчетным
путем по результатам РФА.

На рис. 4 показана фотодеградация метилено-
вого синего на синтезированных материалах. От-
мечено, что материал № 9 (см. табл. 1), получен-
ный из ПТК и прокаленный при 600 °C, обладает
наибольшей фотокаталитической активностью,
превышающей ФКА коммерческого образца De-
gussa P25, который представляет собой смесь двух
фаз TiO2: анатаза и рутила. Из рис. 4 также следу-
ет, что контрольные образцы № 1–3 практически
не обладают ФКА.

При изучении влияния рН среды осаждения на
фотокаталитические свойства полученных матери-
алов было установлено, что наилучшие результаты
по ФКА показали материалы № 8–10 (табл. 1), по-
лученные при pH = 7 (рис. 4). Материалы №№ 4,
11 и 12, полученные при pH = 14, обладают низ-
кой фотокаталитической активностью, которая
может быть связана с блокированием поверхно-
сти гетерогенного катализатора неактивными
примесями за счет высокой сорбционной актив-
ности материала.

Таким образом, синтезированные из ПТК на-
норазмерные материалы на основе TiO2 обладают
высокой ФКА, что позволяет рекомендовать их в
качестве эффективных катализаторов для очистки
воды от органических загрязнителей. При этом
способ синтеза отвечает основным требования зе-
леной химии, характеризуется высоким выходом
продукта вследствие полноты осаждения и низкой
энергоемкостью за счет отказа от гидротермаль-
ной обработки. В качестве реагентов не использу-
ются токсичные органические реагенты. Таким
образом, предлагаемый способ синтеза является
простым, экономичным и экологичным.

Выражаем благодарность центру коллектив-
ного пользования научным оборудованием “Со-
временная микроскопия” ЮФУ за исследования
микроструктуры образцов.
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