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Синтезированы композиты на основе TiO2, модифицированного иновалентными катионами W6+,
Co3+, Cu2+ и Fe3+ в диапазоне 5–30 мас. %, нестехиометричность которого увеличена повышенной
генерацией катионов Ti3+ прокаливанием в вакууме при температурах от 500 до 800°С. В реакциях
деградации красителей в видимом свете подтверждена их более высокая фотокаталитическая актив-
ность (ФКА) относительно аналогичных образцов, прокаленных на воздухе. Показана сложная зави-
симость ФКА синтезированных композитов от состава и структуры. Максимальную ФКА, значитель-
но превышающую ФКА TiO2 аналогичного генезиса и промышленного TiO2 фирмы Degussa (Р-25),
относительно ферроина и метиленового синего демонстрируют оптимальные составы W- и Cu-мо-
дифицированных образцов, а анилина – Co- и Fe-модифицированных.
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ВВЕДЕНИЕ

Эффективное использование солнечной энер-
гии в фотокаталитических процессах разрушения
органических загрязнений известным фотоката-
лизатором (ФК) TiO2 связано с необходимостью
повышения его фотокаталитической активности
(ФКА) в видимой области за счет создания на его
основе оксидных композитов с шириной запре-
щенной зоны (Eg) менее 3.1 эВ, характерной для
чистого TiO2. В связи с этим разработка методов
модифицирования TiO2 с целью уменьшения Eg и
увеличения спектральной восприимчивости в об-
ласти λ > 400 нм представляет практический ин-
терес [1–3].

Модифицирование низкими концентрациями
катионов иновалентных примесей [4, 5] способ-
ствует расширению спектрального диапазона фо-
товосприимчивости диоксида титана, что опреде-
ляется образованием модифицирующими катио-
нами дополнительных энергетических уровней в
запрещенной зоне диоксида титана и, как след-
ствие, повышением его ФКА.

Ранее была показана высокая адсорбционная
способность и ФКА нанокомпозитов, получен-
ных при введении в TiO2 модифицирующих кати-
онов, в частности, Fe, Nb, W, оксиды которых
имеют Eg, меньшую, чем TiO2 [6]. Показано, что
высокой адсорбционной способностью и ФКА
обладают образцы, модифицированные инова-
лентными катионами в повышенном диапазоне
концентраций (от 5 до 30%), прокаленные при
температурах 500–800°С с законченным фазооб-
разованием и с высокой удельной поверхностью.

Создание дополнительных уровней энергии в
запрещенной зоне возможно не только введени-
ем в материал примесей, но и созданием вакан-
сий в кристаллической решетке. Наиболее про-
стым способом их создания в оксидных материа-
лах является термообработка в вакууме. В ряде
работ указывается на увеличение ФКА TiO2 при
его термической обработке в восстановительной
или нейтральной атмосфере. Так, при восстанов-
лении TiO2 водородом при температуре 500–
600°C [3, 7] существенно повышалась ФКА мате-
риала в реакции фотодеградации сульфосалици-
ловой кислоты и/или фенола в водной суспензии.
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Этот факт объяснили образованием в решетке
TiO2 ионов Ti3+, служащих донорами электронов.
При этом сообщается о сохранении устойчивости
полученных материалов на воздухе в течение дли-
тельного времени. В работах [8–11] показано, что
TiO2, обработанный в нейтральной или восста-
новительной атмосфере, проявлял повышенную
ФКА, связанную с увеличением степени его вос-
становления – т.е. появлением нестехиометриче-
ских форм TiO2 – x, содержащих Ti3+.

Сопоставление полученных данных с данны-
ми по электропроводности TiO2 показало, что ак-
тиваторами являются ионы, увеличивающие в
нем концентрацию свободных электронов [12].
Можно предположить, что и увеличение фотоак-
тивности вызвано облегчением электронных пе-
реходов: ФК–краситель в местах, где закреплены
ионы активатора – активных центрах [8].

Представлялось целесообразным подвергнуть
термообработке в вакууме некоторые из ранее
синтезированных образцов диоксида титана, мо-
дифицированных иновалентными металлами, для
получения композитов, содержащих не только фа-
зы анатаза, рутила, оксидов модифицирующих ме-
таллов, но и активные центры, в т. ч. катионы Ti3+,
для усиления ФКА.

Цель работы – изучение особенностей форми-
рования оксидных композитов в системе Ti–O–
Mn+ при изменении содержания модифицирую-
щего катиона – Mn+ (W6+, Co3+, Cu2+ или Fe3+) и
температуры термообработки в вакууме, направ-
ленное на создание более эффективных ФК, ак-
тивных в видимом свете.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Композиционные материалы получали в про-

цессе совместного щелочного гидролиза TiCl4 и
солей модифицирующих металлов квалифика-
ции “х. ч.” (W6+, Co3+, Cu2+, Fe3+), аналогично
разработанным методикам [13–16]. Полученный
осадок промывали большим количеством воды
(Т : Ж = 1 : 100), сушили и подвергали термообра-
ботке в вакууме. При варьировании в продуктах

синтеза концентрации модифицирующего метал-
ла в интервале 5–30 мас. % и температуры их тер-
мообработки в вакууме при 500–800°С получены
полифазные оксикомпозиты, охарактеризован-
ные методами химического анализа, РФА (ди-
фрактометр ДРОН-3, излучение CuKα) и БЭТ по
азоту (FlowSorb II 2300; TriStar 3020 V1. 03). ФКА об-
разцов оценивали фотоколориметрически (спек-
трофотометр СФ-56) по степени обесцвечивания
растворов (Е, %), содержащих по 50–100 мг/л кра-
сителя: красного ферроина (C12H8N2)3 · FeSO4,
метиленового синего (МС) C16H18CIN3S · 3H2O
или зеленого анилина C6H5NH2, при облучении
суспензий видимом светом (λ > 400 нм). Суспен-
зии для фотоколориметрических измерений раз-
деляли центрифугированием, поскольку приме-
нение фильтрации для отделения раствора невоз-
можно из-за значительных потерь красителей на
фильтровальной бумаге [6].

Образцами сравнения служили TiO2 анало-
гичного генезиса и промышленный TiO2 фирмы
Degussa (P-25). Маркировка образцов модифи-
цированного TiO2, например 500-Со-30, содержит
данные о температуре термообработки – 500°С в
вакууме, модифицирующем металле – Со и его
содержании в композите – 30 мас. %.

Для термообработки сухих продуктов гидро-
лиза (порошков) в вакууме была разработана и
опробована установка (рис. 1) с оригинальной си-
стемой вакуумирования, исключающей “вскипа-
ние” и выброс тонкодисперсных порошков, ком-
поненты которых могли взаимодействовать с ма-
териалом реторты.

Термическую обработку образцов проводили в
течение 5 ч после откачки воздуха до остаточного
давления в реторте 0.2 Па, после чего порошку да-
вали остыть в течение суток, затем систему посте-
пенно заполняли небольшими порциями воздуха.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Предварительными опытами была подтвер-

ждена возникающая при вакуумной термообра-
ботке повышенная нестехиометричность: недо-
статок кислорода как в самом диоксиде титана
(TiO1.96), так и в его W-модифицированном образ-
це 600-W-20 (TiO1.91). Также показано (табл. 1),
что ФКА образцов, прокаленных в вакууме, зна-
чительно выше, чем у образцов, прокаленных на
воздухе.

В табл. 2 и на рис. 2–9 суммированы экспери-
ментальные данные об изменении химического и
фазового состава (РФА), удельной поверхности
(S, м2/г) и ФКА (Е, %) синтезированных матери-
алов.

Фазообразование. Фазовый состав синтезиро-
ванных материалов (табл. 2) изменяется с повы-

Таблица 1. ФКА диоксида титана и его Со-модифици-
рованных образцов по ферроину в зависимости от тер-
мообработки в вакууме или на воздухе

Образец
Е, %

воздух вакуум

600-TiO2 2.2 5.6
500-Co-20 15.3 71.1
500-Co-30 14.7 58.8
600-Co-20 17.7 43.8



764

НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 56  № 7  2020

БЕЛИКОВ и др.

Рис. 1. Схема установки для прокаливания в вакууме.
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шением как температуры термообработки в ваку-
уме, так и степени модифицирования. Причем
температура 500°С во всех случаях является до-
статочной для первого фазового перехода: рент-
геноаморфная масса–анатаз (TiO2 – x), содержа-
щий все компоненты модифицированного про-
дукта: W6+, Co3+, Cu2+ или Fe3+. С дальнейшим
повышением температуры прокаливания проте-
кает обособление рутила (TiO2 – x) и кристалличе-
ских фаз соответствующих оксидов модифициру-
ющих металлов: простых (CuО, Cu2O, WО3) и
сложных (CoTiO3, Fe2TiO5, FeTiO3). В результате
частичного восстановления данные композиты
приобретают дефекты по кислороду, что отража-
ется на их структуре (рис. 2, 3) и свойствах.

Дифрактограммы порошков 500-Co-30 и
500-Cu-30, полученные в течение 1 и спустя 16–
28 суток после прокаливания в вакууме указыва-
ют на протекание растянутых во времени кри-
сталлизационных процессов.

У некоторых образцов спустя 16 суток пики на
дифрактограммах становятся более четкими и ин-
тенсивными (рис. 2, 3), что, возможно, связано с
продолжающимися кристаллизационными про-
цессами и с частичным “доокислением” на возду-
хе. Изменения между 16 и 18 сутками уже незначи-
тельны. Полное “доокисление”, в частности Ti3+ →
→ Ti4+, происходит за более длительный период
времени, более 10 месяцев, или при термообра-
ботке на воздухе. Подобный эффект фиксировал-
ся и ранее [7–11].

Таким образом, можно предполагать, что все
синтезированные описанным способом (прока-
ливанием в вакууме) образцы имеют повышенное

Рис. 2. Дифрактограммы Со-модифицированного
диоксида титана (30 мас. % Со), прокаленного в ваку-
уме при 500°С: 1 – сразу после вакуумной термообра-
ботки; 2 – 16–28 суток спустя.
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Таблица 2. Зависимость фазового состава, удельной поверхности и ФКА модифицированного TiO2 от содержа-
ния модифицирующего компонента и температуры термообработки

Образец t, °C РФА S, м2/г
Е, % при λ ≥ 400 нм

ферроин МС анилин

Р-25 1100 а, р 48 0 1.2 1.2
500-Ti 500 а 82.9 11.0 8.4 37.1
600-Ti 600 а – 5.6 7.2 40.2
800-Ti 800 р – 9.2 15.6 20.5
500-W-5 500 а 62.7 15.4 77.4 8.2
500-W-10 500 а 69 37.5 90.1 –
500-W-20 500 а 79.9 88.2 96.4 1.1
500-W-30 500 а 67.6 70.9 85.9 1.8
600-W-5 600 а 24.3 39.4 73.4 1.3
600-W-10 600 а 60.4 79.2 80.7 0.8
600-W-20 600 а 47.3 81.6 96.0 0.2
600-W-30 600 а, WО3 112 19.2 29 0.7
800-W-5 800 а, р 18 10.2 29.2 46.4
800-W-10 800 а, р, WО3 29 11.2 34.8 0.2
800-W-20 800 а, р, WО3 16 35.7 17.8 1.2
800-W-30 800 р, WО2,83 6.4 43.8 17.6 1.5
500-Co-5 500 а, р 29.2 11.2 5.4 15.1
500-Co-10 500 а, р, CoTiO3 6.58 9.8 4.8 18.6
500-Co-20 500 а, р, CoTiO3 4.39 71.7 3.4 24.9
500-Co-30 500 а, р, CoTiO3 6.74 58.6 4.8 29.5
600-Co-5 600 а, р 13.4 26.4 0.4 0.7
600-Co-10 600 а, р, CoTiO3 18.0 34.4 0.2 37.5
600-Co-20 600 а, р, CoTiO3 13.0 43.8 2.2 51.7
600-Co-30 600 а, р, CoTiO3 17.0 36.1 0.4 12.9
800-Co-5 800 р, CoTiO3 0.7 36.1 6.8 61.5
800-Co-10 800 р, CoTiO3 1.2 35.5 8.2 97.6
800-Co-20 800 р, CoTiO3 1.3 40.9 3.4 95.8
800-Co-30 800 р, CoTiO3 4.5 36.9 0 96.3
500-Cu-5 500 ам, Na2Ti9O19 1.3 16.4 5.8 1.4

500-Cu-10 500 ам, Na2Ti9O19 – 18.7 15.2 0.3

500-Cu-20 500 ам, CuO, Na0.23TiO2 2.3 66.5 8.2 0.6

500-Cu-30 500 a, р, CuO 12.0 91.1 2 1
600-Cu-5 600 ам, Na2Ti9O19 1.56 48.9 24.6 1.8

600-Cu-10 600 р, Cu2О – 54.2 9.6 0.9

600-Cu-20 600 р, Cu2О 11.4 55.6 6.4 1.9

600-Cu-30 600 р, Cu2О 18.0 52.5 33.6 1.8

800-Cu-5 800 ам, Na2Ti3O7 0.52 27.4 0.4 13.1

800-Cu-10 800 ам, NaTi2O4, Na2Ti3O7 1.4 8.9 7 4.5

800-Cu-20 800 р, CuO, NaTi2O4 1.9 9.3 3.2 61.4

800-Cu-30 800 р, CuO 2.93 41.1 1.8 25.5
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содержание Ti3+ и являются в этом смысле несте-
хиометрическими. В остальном процессы фазо-
образования в них сходны с процессами, проте-
кающими в образцах, прокаленных на воздухе.

W-Модифицированные образцы, отвечающие
маркировкам: 500–600-W-5–20, имеют структуру
анатаза (рис. 4, табл. 2). Однако с повышением
содержания W и температуры, как у 600-W-30, из
анатаза (3.51 Å) обособляется фаза WО3 (3.73 Å).
При 800°С обособление WO3 с одновременным
образованием рутила (3.24 Å) наблюдается во всех
образцах, содержащих ≥10 мас. % W. По-видимо-
му, во всем температурном диапазоне формируют-
ся полупроводниковые фазы: TiO2 (анатаз), моди-
фицированный W6+, и оксид WO3, модифициро-
ванный Ti4+. Схожая картина наблюдалась при
термообработке этих материалов на воздухе [15].
Такое взаимное модифицирование возможно
благодаря близким атомным и ионным радиусам
Ti и W. Так, атомный радиус Ti – 1.46 Å, W – 1.41 Å;
ионный радиус Ti4+ – 0.66 Å, W6+ – 0.65 Å [17].

Со-Модифицированные композиты диоксида
титана во всем интервале температур термообра-
ботки (500–800°C) в вакууме представляют собой
смесь анатаза (3.52 Å), рутила (3.24 Å) и метатита-
ната кобальта CoTiO3 (2.73 Å), фаза которого про-
является при содержании в композите ≥10 мас. %
Со. Самостоятельной оксидной фазы Co не обра-
зует.

Особенностью продуктов синтеза в системе
Ti–O–Cu–Na является формирование двух ос-
новных типов кристаллических структур, вклю-
чающих разновалентные катионы: Ti–O–Na при

содержании до 20 мас. % Cu и Ti–O–Cu при со-
держании выше 20 мас. % Cu. При этом система
Ti–O–Na в основном представлена титанатами
натрия различного состава (Na2Ti9O19, Na2Ti3O7,

Примечание. ам – рентгеноаморфное состояние, а – анатаз, р – рутил, “–” – не определяли.

500-Fe-5 500 р, Fe2TiO5 – 2.39 3.1 21.3
500-Fe-10 500 р, FeTiO3 – 5.55 6.3 15.3
500-Fe-20 500 р, Fe2TiO5 – 0.72 9.2 38.8
500-Fe-30 500 р, Fe2TiO5, FeTiO3 – 0 12.9 63.2
600-Fe-5 600 р, FeTiO3 15 0.54 0.9 0.7
600-Fe-10 600 р, FeTiO3 3.4 0 2.4 0
600-Fe-20 600 р, Fe2TiO5, FeTiO3 – 2.53 1.2 10.8
600-Fe-30 600 р, Fe2TiO5, FeTiO3 – 3.52 0 27.9
800-Fe-5 800 р, FeTiO3 – 1 2.9 7.5
800-Fe-10 800 р, FeTiO3 – 2 1.6 0
800-Fe-20 800 р, FeTiO3 – 2 0 9.2
800-Fe-30 800 р, FeTiO3 – 0 0.9 14.2

Образец t, °C РФА S, м2/г
Е, % при λ ≥ 400 нм

ферроин МС анилин

Таблица 2.   Окончание

Рис. 3. Дифрактограммы Cu-модифицированного
диоксида титана (30 мас. % Cu), прокаленного в ваку-
уме при 500°С: 1 – сразу после вакуумной термообра-
ботки; 2 – 16–28 суток спустя.
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NaTi2O4) в аморфизированной Cu-содержащей
матрице диоксида титана и реализуется при низ-
ких температурах и меньшем содержании меди, а
Ti–O–Cu – композитами, содержащими CuO
(2.52 Å) или Cu2O (2.46 Å) и рутил в различных
комбинациях (табл. 2). Образование при темпе-
ратурах выше 800°С титаната натрия NaTi2O4
(4.66 Å) свидетельствует о наличии в композите
Ti3+ наряду с Ti4+.

Термообработка Fe-модифицированных об-
разцов диоксида титана в исследованных темпе-
ратурном и концентрационном диапазонах со-
провождается кристаллизацией обособленных
фаз рутила и титанатов железа сложной структу-
ры – псевдобрукита Fe2TiO5 (3.47 Å) и/или ильме-
нита FeTiO3 (2.75 Å). Самостоятельных оксидных
фаз Fe, как и Co, не образует.

Текстура. При температуре прокаливания 500°С
у всех продуктов синтеза завершается фазовый пе-
реход с образованием анатаза, содержащего моди-
фицирующие компоненты, чему соответствует
существенное сокращение удельной поверхности (S)
относительно рентгеноаморфных продуктов гид-
ролиза [6, 13–16]. При этом S прокаленных в ва-

кууме модифицированных продуктов меньше S
самого TiO2 (табл. 2, рис. 5). Наиболее развитой
поверхностью обладают W-модифицированные
образцы – более 60 м2/г (25 нм), в то время как у
Cu-, Co- и Fe-модифицированных образцов она
почти не превышает 6 м2/г (250 нм). Существен-
ное сокращение S до 1–3 м2/г (укрупнение кри-
сталлитов до 0.5–1.5 мкм) происходит при повы-
шении температуры прокаливания анатаза до 600
и 800°С вследствие массового обособления ок-
сидных фаз модифицирующих элементов с обра-
зованием более плотной структуры рутила, а так-
же протекания процессов укрупнения и агломе-
рации кристаллитов.

Изотермы сорбции на примере C- и W-моди-
фицированных образцов, прокаленных в вакууме
при 500°С, представляют собой абсорбционно-
десорбционные кривые S-образной формы с ги-
стерезисными петлями (рис. 6), указывающими
на мезопористый характер композитов, способ-
ствующий более эффективной диффузии органи-
ческих молекул [18].

Фотокаталитическая активность. Представлен-
ные в табл. 2 и на рис. 7–9 изменения ФКА при

Рис. 4. Дифрактограммы образцов W-модифициро-
ванного диоксида титана в зависимости от содержа-
ния W: 1 – 5, 2 – 20, 3 – 30 мас. % (температура термо-
обработки в вакууме 500°С).
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Рис. 5. Зависимости удельной поверхности синтези-
рованных композитов на основе TiO2 от содержания
модифицирующих катионов Cu2+ (1), Со2+ (2) или
W6+ (3) (температура термообработки в вакууме
500°С).
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деградации на них под видимым светом феррои-
на, МС или анилина отражают совокупное влия-
ние содержания и характера модифицирующего
катиона, сочетания структурных компонентов и
текстуры порошков, нелинейно зависящих от
условий термообработки, наконец, от объекта де-
градации. В реакции с ферроином ФКА Р-25 (без
модифицирующих катионов) составляет 0, а с
МС и анилином – 1.2%, что существенно уступа-
ет ФКА большинства модифицированных образ-
цов, приведенных в табл. 2. Кривые температур-
ной зависимости ФКА (рис. 7–9) синтезирован-
ных образцов начинаются от нулевого содержания
модифицирующего металла, т.е. начальная точка
всех кривых соответствует ФКА чистого TiO2, по-
лученного в результате аналогичного аммиачного
синтеза, но без введения посторонних катионов.
Значения ФКА чистого TiO2 изменяются в преде-
лах 5.6–40.2% в зависимости от термообработки
образцов и индикатора.

Замечено, что не всегда высокие значения
ФКА определяются более развитой поверхностью
образцов, прокаленных при температуре 500°С
против 600 и даже 800°С, что особенно наглядно
проявляется на примере деградации анилина
(рис. 9а–9в) и требует углубленного изучения.
Все же просматриваются некоторые закономер-
ности. Так, при фотокаталитической деградации
ферроина (рис. 7а), как и МС (рис. 8а), все W-мо-
дифицированные образцы проявляют более вы-
сокую ФКА относительно TiO2 аналогичного ге-
незиса (Е = 11%) и Р-25 (Е = 0%), а наибольшую
ФКА (Е = 88.2%) показывает образец 500-W-20,
обладающий и наиболее развитой поверхностью
(S = 79.9 м2/г). При этом изотермические кривые
зависимости Е = f(C) носят экспоненциальный
характер с максимумами в области содержания
модифицирующего компонента 10–20 мас. %.

Снижение ФКА образцов с ростом температу-
ры и содержания W связано со структурными из-
менениями, заключающимися в усиливающемся
выходе из анатазной структуры WO3, что сокраща-
ет электронные переходы в поверхностных слоях
рутила, снижая тем самым активность ФК. Этому
способствует также сопутствующее сокращение S
как фактора, снижающего адсорбционную ем-
кость порошков.

ФКА Cu- и Co-модифицированных образцов
относительно ферроина ниже, чем W-модифици-
рованных, но выше самого TiO2 и Р-25. Макси-
мальной ФКА обладают образцы, прокаленные
при 500–600°С, содержащие более 20 мас. % Co
или Cu. Минимальную ФКА по ферроину, даже
меньшую, чем у TiO2, но в ряде случаев бóльшую,
чем у Р-25, проявляют Fe-модифицированные
образцы диоксида титана. ФКА Fe-модифициро-

ванных образцов диоксида титана минимальна
среди ФКА синтезированных продуктов и распо-
лагается в основном между значениями для чи-
стого TiO2 и Р-25 во всем диапазоне температур.

Для разрушения МС (рис. 8) эффективными
ФК проявляют себя только W-модифицирован-
ные образцы, в то время как Co-, Cu- и Fe-моди-
фицированные образцы диоксида титана уступа-
ют чистому TiO2. В сравнении с Р-25 Co-, Cu- и
Fe-модифицированные образцы диоксида титана
в большинстве случаев проявляют более высокую
ФКА.

При разрушении анилина (рис. 9) наиболь-
шую ФКА проявляют образцы, модифицирован-
ные Со, при этом максимальной активностью
обладают порошки, прокаленные при темпера-

Рис. 6. Изотермы сорбции для Со- и W-модифициро-
ванных образцов диоксида титана, содержащих 0 (1),
5 (2), 10 (3), 20 (4), 30 мас. % (5) Co (а), W (б), термо-
обработанных в вакууме при 500°С.
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Рис. 7. Зависимости ФКА образцов Р-25 и модифицированного TiO2 при деградации ферроина под видимым светом
от модифицирующего катиона, его содержания и температуры термообработки композитов в вакууме: 1 – 500, 2 – 600,
3 – 800°С; а – W6+, б – Co2+, в – Cu2+, г – Fe2+.
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Рис. 8. Зависимости ФКА образцов Р-25 и модифицированного TiO2 при деградации МС под видимым светом от мо-
дифицирующего катиона, его содержания и температуры термообработки композитов в вакууме: 1 – 500, 2 – 600, 3 –
800°С; а – W6+, б – Co2+, в – Cu2+, г – Fe2+.

3020100
0

E, %

5

10

20

30

35

25

15

1

2

3

C, мас. %
3020100

E, %

0

1

2 3

C, мас. %

3020100
0

E, %

3

9

6

15

12

3

9

6

15

12

1

2

3

C, мас. %

3020100

E, %

0

20

40

60

100

80

1

2

3

C, мас. %

(а) (б)

(в) (г) 

P-25*



НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 56  № 7  2020

СИНТЕЗ, СВОЙСТВА И ФОТОКАТАЛИТИЧЕСКАЯ АКТИВНОСТЬ 771

Рис. 9. Зависимости ФКА образцов Р-25 и модифицированного TiO2 при деградации анилина под видимым светом от
модифицирующего катиона, его содержания и температуры термообработки композитов в вакууме: 1 – 500, 2 – 600,
3 – 800°С; а – W6+, б – Co2+, в – Cu2+, г – Fe2+.
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туре 800°С, со степенью модифицирования 10–
30 мас. %. Минимальные значения ФКА по отно-
шению к анилину имеет TiO2, модифицированный
W и Cu, выделяются лишь два образца (800-W-5 и
800-Cu-20), проявившие средние показатели
ФКА. ФКА Fe-модифицированного TiO2 возрас-
тает по мере увеличения степени модифицирова-
ния во всем диапазоне температур термообработ-
ки в вакууме. Максимальное значение ФКА ха-
рактерно для образца 500-Fe-30.

ФКА исследованных материалов носит селек-
тивный характер по отношению к различным ор-
ганическим соединениям. Вероятно, это связано
с различными значениями редокс-потенциалов
красителей, составляющими 0.011 В [19] у МС,
0.45 В у анилина [20] и 1.06 В у ферроина [21]. За-
ряд поверхности исследуемых порошков также,
вероятно, различается.

Стоит отметить, что фотокаталитические свой-
ства свежеприготовленных порошков выше храня-
щихся на воздухе, что связано с частичным восста-
новлением и дефектами, образованными в резуль-
тате термообработки в вакууме. Так, например, при
деградации ферроина ФКА образцов 500-Co-20 и
500-Co-30 с дефектными структурами составляет
71.7 и 58.8%, в то время как аналогичные безде-
фектные образцы показывают 15.3 и 14.7% соот-
ветственно. Последующее вторичное окисление
порошков на воздухе или в воде приводит к незна-
чительному снижению их фотокаталитических
свойств.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Синтезированы оксидные композиты на осно-

ве TiO2, модифицированного иновалентными
катионами W6+, Co3+, Cu2+ и Fe3+ в диапазоне 5–
30 мас. %, нестехиометричность которого увели-
чена повышенной генерацией катионов Ti3+ при
прокаливании в вакууме при температурах от 500
до 800°С.

Изучена структура синтезированных продук-
тов, представляющих собой мезопористые поли-
фазные оксикомпозиты, содержащие диоксид ти-
тана (анатаз, рутил), оксиды модифицирующих
металлов и их титанаты.

Подтверждена более высокая ФКА синтезиро-
ванных композитов относительно аналогичных
образцов, прокаленных на воздухе, в реакциях де-
градации красителей в видимом свете. Установ-
лена сложная зависимость ФКА синтезирован-
ных материалов от состава и структуры. Макси-
мальную ФКА (Е = %) в видимом свете,
значительно превышающую ФКА TiO2 аналогич-
ного генезиса (5.6–40.2) и промышленного Р-25

Degussa (0–1.2), относительно ферроина демон-
стрируют оптимальные составы W- и Cu-модифи-
цированных образцов (88.2 и 96), метиленового си-
него – W-модифицированных образцов (96), а ани-
лина – Co- и Fe-модифицированных (97.6 и 63.2).
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