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ВВЕДЕНИЕ
Синтез высокодисперсных порошков титана

кальция является объектом постоянного внима-
ния исследователей [1–7]. Технологическая при-
влекательность титаната кальция обусловлена воз-
можностью его применения в качестве основы для
создания керамических материалов, необходимых
для изготовления конденсаторов, запоминающих
устройств, микроэлектроники, СВЧ-устройств, а
также как компонентов фотоэлементов для заме-
ны кремния в солнечных батареях, что позволяет
резко снизить материальные затраты на их произ-
водство [8–10]. Благодаря биосовместимости ти-
татат кальция является перспективным материа-
лом в медицине для использования в качестве им-
плантов. В последние десятилетия особый интерес
вызывает исследование фотоактивности титаната
кальция. Это связано с поиском новых недорогих
материалов для элементов солнечных батарей [11].
Исследования фотокаталитической активности
перовскитов сосредоточены в основном на систе-
мах на основе титанатов стронция и бария с раз-
личной степенью замещения ионов щелочнозе-
мельных металлов ионами кальция [12–18]. Од-
нако собственно фотокаталитическая активность
CaTiO3 практически не изучена.

Использование титаната кальция в вышепере-
численных областях предъявляет ряд требований
к его физико-химическим свойствам. Наиболее

важными являются высокая степень чистоты,
развитая площадь поверхности, ультрадисперс-
ный состав частиц, однородный фазовый состав,
орторомбическая сингония и кристалличность
[17–20].

Методы получения титаната кальция в первом
приближении можно разделить на твердофазные
и жидкофазные. К твердофазным можно отнести
механохимическую активацию [10, 21], твердо-
фазное спекание [22, 23], к жидкофазным –
золь–гель, соосаждение, низкотемпературный, а
также ряд других методов [2, 3, 14, 15, 24]. Наи-
больший интерес вызывают жидкофазные мето-
ды синтеза, которые позволяют наиболее четко
регулировать физико-химические параметры
синтезируемого материала и получать образцы
высокой степени чистоты.

Ранее показано, что в зависимости от применя-
емого метода жидкофазного синтеза кристалличе-
ская структура и морфология получаемых порош-
ков титанатов щелочноземельных металлов могут
существенно различаться [25–27]. Представляло
интерес проследить влияние метода синтеза, а так-
же термической обработки получаемых материа-
лов на фотокаталитическую активность формируе-
мого титаната кальция.

Целью данной работы являлось исследование
влияния условий жидкофазного синтеза золь–
гель-методом в уксусно-кислой среде и соосажде-

УДК 532.135



520

НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 56  № 5  2020

ИВАНОВ и др.

нием в аммиачной среде на физико-химические
характеристики и фотокаталитическую активность
порошков титаната кальция, формируемых в про-
цессе последующей термической обработки.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Жидкофазный синтез в кислой среде проводи-

ли следующим образом: к 2.5 г Ca(OH)2 приливали
уксусную кислоту в избытке (∼17 г) при непрерыв-
ном перемешивании и температуре 70°С. Затем по
каплям добавляли Ti[O(CH2)3CH3]4 в количестве
11.49 г. Полученный раствор тетраацетата титанила
кальция (ТАТК) в течение 3 ч перемешивали при
70°С. Далее полученный раствор высушивали при
100°С. В процессе сушки наблюдался переход золя
в гелеобразное состояние, что вызвано удалением
растворителя. Дальнейшая сушка приводит к раз-
рушению геля и переходу его в порошкообразное
состояние. Аналогичным образом синтезировали
в щелочной среде тетрагидроксотитанил кальция
(ТГТК). Для создания щелочной среды исполь-
зовали 25%-ный раствор аммиака. Методика
синтеза и основные физико-химические харак-
теристики ТГТК описаны ранее [28]. Все реаген-
ты для проведения синтезов были приобретены
в SIGMA-Aldrich.

Высушенные до постоянной массы при 100°С
порошки отжигали при температурах 200, 400, 600
и 800°С. Полученные образцы были исследованы
с помощью ряда физико-химических методов ис-
следования.

Морфология порошков была проанализирова-
на методом сканирующей электронной микро-
скопии (СЭМ) (микроскоп VEGA3 SBH TESCAN
c приставкой для элементного анализа) при на-
пряжении 5.0 кВ. Размер частиц был установлен с
помощью лазерного дифракционного анализато-
ра Zetasizer Nano ZS (Malvern Instruments) в диа-
пазоне от 0.3 нм до 10 мкм. Для исследования рас-
пределения частиц по размерам порошки предва-
рительно обрабатывали в ультразвуковой ванне в
среде изопропилового спирта в течение 1 ч с це-
лью разрушения агломератов. Удельную поверх-
ность определяли методом низкотемпературной
(77 К) адсорбции и десорбции паров азота на вы-
сокоскоростном газовом сорбционном анализа-
торе NOVA 1200e. Площадь поверхности вычис-
ляли методом БЭТ из изотерм адсорбции. Общий
объем пор и их распределение по размерам рас-
считаны с применением модели BJH. Термиче-
ский анализ синтезированного порошка был про-
веден на NETZSCH STA 409 C/CD. Рентгенофа-
зовый анализ синтезированных порошков был
выполнен на дифрактометре ДРОН-2 с излучени-
ем CuKα и напряжением 40 кВ.

Фоторазложение красителей осуществляли на
установке, состоящей из источника ультрафиоле-

тового излучения – ртутной лампы высокого дав-
ления мощностью 250 Вт с максимумом излуче-
ния при 365 нм.

Реакционная емкость представляла собой ци-
линдрический сосуд объемом 800 мл, внутри ко-
торого помещалась водоохлаждаемая кварцевая
рубашка. В середине кварцевой рубашки, по ее
центру, располагалась лампа. На дне реактора на-
ходилась магнитная мешалка, которая обеспечивала
эффективное перемешивание реакционной массы.
Воздух, продуваемый через реакционный раствор,
подводили со дна, чтобы обеспечить постоянную
концентрацию растворенного кислорода. Концен-
трацию красителей в растворах определяли спек-
трофотометрическим методом на спектрофотомет-
ре T70+ UV/VIS Spectrometer PG Instrument Ltd по-
сле отбора и центрифугирования аликвоты.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 представлены СЭМ-изображения по-
рошков ТАТК и ТГТК, отожженных при 800°С.
Порошки представляют собой полидисперсные
частицы размером 150–300 нм в виде агломератов
микрометрического размера. Изображения поз-
воляют предположить, что исследуемые порошки
имеют высокоразвитую (пористую) структуру.

На рис. 2 представлены результаты распреде-
ления частиц, из которых состоят агломераты по-
рошков ТАТК и ТГТК, термически обработан-
ных при температурах от 100 до 800°С, по разме-
рам. Как видно из рис. 2, с ростом температуры
обжига средний размер частиц увеличился от 99
до 290 нм – для порошков, синтезированных в
щелочной, и от 121 до 398 нм – в кислой среде.
Следует отметить, что размер частиц порошков,
синтезированных в щелочной среде, меньше, чем
синтезированных в кислой среде. Увеличение раз-
мера частиц полученных порошков с ростом тем-
пературы связано с их спеканием, образованием
агломератов и особенностями формирования кри-
сталлической фазы.

Сорбционные характеристики синтезирован-
ных порошков были получены по результатам ад-
сорбции и десорбции паров азота при 77 К. На
рис. 3 в качестве примера приведены изотермы
адсорбции паров азота на образцах, полученных в
щелочной и кислой средах, прокаленных при 100
и 800°С. Данные изотермы имеют петлю гистере-
зиса, что обусловлено объемной конденсацией
пара в капиллярах пористого материала, т.е. опо-
рожнение капилляра происходит при меньшем
давлении, чем его заполнение. По классифика-
ции IUPAC, такой вид изотерм обычно свойстве-
нен непористым или макропористым твердым те-
лам, имеющим клиновидные (рис. 3а) и щелевид-
ные (рис. 3б) поры [29].
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На основании изотерм сорбции и десорбции
были определены общая удельная поверхность и
диаметр пор порошков ТАТК и ТГТК. Получен-
ные данные представлены в табл. 1 и 2. Видно, что
площадь удельной поверхности порошка ТГТК с
повышением температуры прокаливания умень-
шается, что, по-видимому, обусловлено спекани-
ем частиц, приводящим к росту агломератов и
уменьшению объема пор. Для порошка ТАТК на-
блюдается обратная тенденция. Увеличение тем-
пературы прокаливания до 400°C приводит к ро-
сту удельной площади поверхности, что связано с
удалением органических включений из структу-

ры материала, при этом формируется развитая
площадь поверхности. Дальнейшая термическая
обработка образцов приводит к снижению удель-
ной площади поверхности. На основании полу-
ченных результатов можно сделать вывод, что ис-
следуемые порошки имеют мезопористую струк-
туру [30].

Термический анализ синтезированных образ-
цов позволил детально рассмотреть тепловые про-
цессы, протекающие при термодеструкции. Ре-
зультаты термогравиметрического анализа син-
тезированного порошка ТАТК представлены на
рис. 4а. На ТГ-кривой можно выделить три этапа.

Рис. 1. Снимки СЭМ порошков, полученных в кислой (а), щелочной (б) средах, прокаленных при 800°С.

(а) (б)2 мкм 2 мкм

Рис. 2. Распределение частиц порошков, полученных в кислой (а), щелочной (б) средах, по размерам: 1–121 нм при
100°С (1), 150 нм при 200°С (2), 220 нм при 400°С (3), 307 нм при 600°С (4) и 398 нм при 800°С (5) (а); 99 нм при 100°С (1),
110 нм при 200°С (2), 114 нм при 400°С (3), 120 нм при 600°С (4) и 290 нм при 800°С (5) (б).
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Первый этап – нагрев образца до температуры по-
рядка 250°С, сопровождающийся потерей 9%
массы, что связано с удалением остатков влаги и
ацетатных групп. Участок на кривой от 250 до
500°С (второй этап) обусловлен убылью массы
(33%) вследствие разложения комплексов изобу-
тилата титана с уксусной кислотой до диоксида
титана и продуктов деструкции органических со-
единений. Последующее изменение массы образ-
ца (третий этап) на участке кривой ТГ при 500–
800°С характеризует разложение карбоната каль-

ция, присутствующего в виде промежуточного
продукта, и образование непосредственно тита-
ната кальция. На это указывает фазовый переход,
наблюдаемый на ДСК-кривой при 770°C, когда
убыль массы материала остается неизменной.
Общая убыль массы образца составила 48%.

На ТГ-кривой порошка ТГТК (рис. 4б) также
можно выделить 3 участка. На первом участке в
интервале температур 25–250°С наблюдается уда-
ление адсорбционной воды и CO, адсорбирован-

Рис. 3. Изотермы сорбции–десорбции азота на образцах, полученных в кислой (а) и щелочной (б) средах при 100 и 800°С.
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Таблица 1. Адсорбционные характеристики порошков, полученных в кислой среде

t, °С 100 200 400 600 800

S, м2/г (БЭТ) 4 12 83 54 48

Dпор, нм (BJH) 4.0 3.5 3.6 4.0 3.2

Vпор, см3/г (BJH) 0.006 0.014 0.093 0.083 0.125

Рис. 4. Результаты термического анализа порошков, синтезированных в кислой (а) и щелочной (б) средах.

100
95
90
85
80
75
70
65
60

2.4
2.2
2.0
1.8
1.6
1.4
1.2
1.0
0.8
0.6
0.4
0.2
0

1.5
2.0

1.0

0
–0.5

–1.5
–2.0

–3.0
–3.5

0.5

–1.0

–2.5

–4.0

55
50
45

0 200 400 600 800 1000
t, °C

m, %
ДТГ,

%/мин
ДСК,

мВт/мг ДТГ,
%/мин

ДСК,
мВт/мг

(а) (б)

ДТГ

ТГ

ТГ

ДСК

100

95

90

85

2.5
2.0
1.5
1.0

–1.0
–0.5
0
0.5

0.5

0

–0.5

–1.5

–2.0

–1.0

80

75
0 200 400 600 800 1000

t, °C

m, %

ДТГ

ДСК

экзо



НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 56  № 5  2020

ФОТОКАТАЛИТИЧЕСКАЯ АКТИВНОСТЬ ПРОДУКТОВ ТЕРМИЧЕСКОЙ ОБРАБОТКИ 523

ного из воздуха. Убыль массы составила 10%. Вто-
рой участок в интервале температур 250–500°C
обусловлен удалением оставшегося CO, а также
гидроксоформ, входящих в состав синтезирован-
ного порошка. Убыль массы – 6%. Третий участок
в интервале температур 500–800°С, согласно ре-
зультатам ДСК, позволяет предположить, что в
материале происходит фазовый переход второго
рода, при этом также наблюдается удаление кар-
бонатных групп. Группы  формируются в ре-
зультате взаимодействия с CO2, находящимся в
воздухе. Общая потеря массы образца – 22%.

На рис. 5 представлены дифрактограммы тер-
мически обработанных порошков. Для порошка
ТАТК (рис. 5а) фаза титаната кальция начинает
формироваться при 600°С, но полная кристалли-
зация CaTiO3 не завершается и при 800°С. На всех
этапах термической обработки порошка наблю-
дается присутствие включений в виде карбоната
кальция и диоксида титана. При этом TiO2 находит-
ся преимущественно в фазе анатаза (2θ = 37.56°) и
брукита. Появление рефлексов при 800°C в обла-
стях 2θ = 21.06°, 35.99°, 48.52°, 57.42°, 63.08° отно-

−2
3CO

сится к CaCO3, при 2θ = = 32.27° и 67.53° – к CaO.
Рефлексы при 2θ = 25.37°, 31.87°, 37.56°, 44.89°,
64.11° соответствуют TiO2; при 2θ = 24.38°, 33.19°,
47.94°, 54.03°, 59.68°, 70.14° – CaTiO3.

Дифрактограммы порошка ТГТК в процессе
термической обработки (рис. 5б) показывают, что
формирование титаната кальция происходит при
температуре порядка 600°С. В отличие от порош-
ка, синтезированного в кислой среде, в данном
случае формирование фазы CaTiO3 завершается
при 800°С. Кроме формирующейся фазы тита-
ната кальция, которой соответствуют рефлексы
2θ = 23.07°, 33.4°, 47.52°, 59.68°, 69.21°, на рентге-
нограммах наблюдается присутствие CaCO3 в
виде примеси (2θ = 29.41°). С ростом температуры
обработки количество примеси уменьшается,
при этом происходит спекание образованных ок-
сидов кальция и титана [31]. Размер кристалли-
тов термически обработанных порошков ТАТК и
ТГТК, рассчитанные по уравнению Шеррера
(D = 0.94λ/(Bcosθ)) при 800°, составил 14 и 21.34 нм.

Таблица 2. Адсорбционные характеристики порошков, полученных в щелочной среде

t, °С 100 200 400 600 800

S, м2/г (БЭТ) 166 140 129 117 35

Dпор, нм (BJH) 6.16 6.21 7.23 24.46 3.14

Vпор, см3/г (BJH) 0.44 0.39 0.36 0.30 0.07

Рис. 5. Дифрактограммы порошков, полученных в кислой (а) и щелочной (б) средах, после термообработки при раз-
личных температурах.
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Элементный анализ (рис. 6) позволил устано-
вить, что в прокаленных при 800°С порошках
ТАТК и ТГТК присутствуют только Ca, Ti и O.

На основании полученных данных можно сде-
лать предположение о реакциях, протекающих
при синтезе и последующей термической обра-
ботке порошков, полученных в кислой и щелоч-
ной средах [28].

В щелочной среде возможно протекание сле-
дующих реакций:

В качестве побочных реакций, протекающих
при последующей термообработке порошка, может
быть частичное взаимодействие гидкроксида каль-
ция с диоксидом углерода, находящимся в воздухе,
и взаимодействие сформировавшихся оксидов:

+ → +7 9 4 2 4 7 9Ti C H O 4H O Ti OH 4С] ( ) H[ OH,

( ) − −→+ 2
64Ti OH 2OH Ti(OH) ,

−+ → +↓ +2 -
2 6 3 2Ca(OH) Ti(OH) CaTiO 3H O 2OH .

+ → +2 2 3 2Ca(OH) CO CaCO H O,

В кислой среде взаимодействие бутоксида ти-
тана с ледяной уксусной кислотой приводит к
формированию геля за счет образования поли-
ядерных комплексов, в которых в качестве лиган-
дов выступают бидентатные ацетат-ионы (рис. 7)
[32]. При растворении гидроксида кальция в ле-
дяной уксусной кислоте образуется ацетат каль-
ция. По-видимому, он встраивается в структуру
ацилатного комплекса титана [32, 33].

Термообработка порошков приводит к их раз-
ложению. Термическое разложение ацилатного
полиядерного комплекса тетрабутилата титана в
окислительной атмосфере сопровождается удале-
нием летучих органических компонентов, окис-
лением ацетатных и бутилатных групп. Парал-
лельно происходит разложение ацетата кальция:

Формирование фазы CaTiO3 начинается при
600°С. Происходит разложение карбоната кальция

и взаимодействие

Фотокаталитическую активность полученных
материалов оценивали по реакции деструкции
органического красителя родамина Б [34], обла-
дающего цвиттерионной структурой. Темновую
адсорбцию красителя на полученных образцах
также оценивали для учета различной адсорбци-
онной способности полученных материалов. Ис-
следования показали, что адсорбция в отсутствие
света составляет не более 10% для всех образцов.
После термообработки адсорбция в незначитель-
ной степени выше на порошке, полученном в
кислой среде, тогда как после сушки при 100°C

→ +3 2CaCO CaO CO ,

+ →2 3CaO TiO CaTiO .

→ +3 2 3Ca OOCCH CaCO( ) СO.

→ +3 2CaCO CaO CO

+ →2 3CaO TiO CaTiO .

Рис. 6. Элементный анализ порошков ТАТК (а) и ТГТК (б), прокаленных при 800°С.
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адсорбция увеличиваeтся в материале, синтези-
рованном в щелочной среде.

Кинетические кривые фотодеградации водно-
го раствора родамина Б на порошках ТАТК и ТГТК
при 100 и 800°C под действием ультрафиолетово-
го облучения приведены на рис. 8.

Анализ скорости разложения красителя в ре-
акторе показал, что наибольшей фотокаталити-
ческой активностью обладает порошок титаната
кальция, полученный в кислой среде. Для него
время полного разложения родамина Б составило
80 мин, тогда как на образцах, синтезированных в
щелочной среде, – 90 мин. Бóльшая скорость раз-
ложения красителя на порошке титаната каль-
ция, полученном в кислой среде, по-видимому,
связана с присутствием в составе материала диок-
сида титана: его влияние ускоряет фотодеграда-
цию красителя. На скорость разложения влияет
также удельная площадь поверхности, которая
значительно выше, чем у порошка, полученного в
щелочной среде и прокаленного при 800°C.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Впервые изучена фотокаталитическая актив-
ность продуктов термической обработки ТАТК и
ТГТК, полученных растворными методами.

Установлено, что в ходе термической обработ-
ки порошка, синтезированного в кислой среде,
при 800°C образуется смесь, состоящая из карбо-
ната кальция, метастабильных фаз TiO2 и CaTiO3.
Кристаллизация до титаната кальция, вероятно, не
происходит полностью вследствие недостаточной
температуры обработки или времени выдержки об-
разца. Методами СЭМ и сорбции-десорбции паров
азота установлено, что порошки титаната кальция,
синтезированные в кислой и щелочной средах, со-
стоят из наноразмерных частиц (100–400 нм) и
имеют мезопористую структуру.

Обнаружено, что наибольшей фотокаталити-
ческой активностью обладают порошки титана
кальция, синтезированные в кислой среде.
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