
НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ, 2021, том 57, № 5, с. 528–535

528

СИНТЕЗ И ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 
НАНОСТРУКТУРИРОВАННОГО TiO2 С ПОВЫШЕННОЙ 

ФОТОКАТАЛИТИЧЕСКОЙ АКТИВНОСТЬЮ
© 2021 г.   И. Б. Дорошева1, 2, 3, *, А. А. Валеева1, 2, А. А. Ремпель1, 2, 3,

М. А. Тресцова2, И. А. Утепова2, 4, О. Н. Чупахин2, 4

1Институт химии твердого тела УрО Российской академии наук,
ул. Первомайская, 91, ГСП, Екатеринбург, 620990 Россия

2Уральский федеральный университет им. первого Президента России Б.Н. Ельцина,
ул. Мира, 19, Екатеринбург, 620002 Россия

3Институт металлургии УрО Российской академии наук, ул. Амундсена, 101, Екатеринбург, 620016 Россия
4Институт органического синтеза им. И.Я. Постовского УрО Российской академии наук,

ул. С. Ковалевской, 22/20, Екатеринбург, 620137 Россия
*e-mail: i.b.dorosheva@urfu.ru

Поступила в редакцию 22.04.2020 г.
После доработки 11.11.2020 г.

Принята к публикации 17.12.2020 г.

Золь–гель-методом при значении рН исходного спиртового раствора тетрабутоксититана, равным
шести, синтезирован наноструктурированный диоксид титана (TiO2) с размером областей коге-
рентного рассеяния (ОКР) от 10 до 85 нм, фотокаталитически активный в органических реакциях
под воздействием видимого света. Рентгенофазовый анализ показал, что синтезированный образец
имеет аморфную структуру, отжиг в среде водорода в течение 1 ч при 400°C приводит к образованию
фазы анатаза, а в интервале температур от 600 до 800°C происходит переход анатаз–рутил. Размер
ОКР увеличивается от 10 до 75 нм при повышении температуры отжига от 400 до 1000°C при выдержке
в печи в течение 1 ч и от 60 до 85 нм с увеличением продолжительности отжига от 30 до 240 мин при тем-
пературе 800°C. Спектры диффузного отражения показывают уменьшение ширины запрещенной
зоны от 3.3 до 2.6 эВ при повышении температуры отжига от 200 до 1000°C. Определение удельной
площади поверхности методом БЭТ показало, что минимальная площадь наблюдается для образ-
цов, отожженных при максимальной температуре (1000°C) – значения уменьшаются от 307 до
1 м2/г. Протестированная эффективность полученного TiO2 как фотокатализатора в реакции окис-

лительного -кросс-сочетания акридина с индолом показала увеличение выхода продукта от 35 до
80% при повышении температуры отжига до 800°C. Продолжительность отжига при 800°С от 30 до
180 мин не влияет на выход продукта реакции, который находится в диапазоне 70–80%.
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время кристаллические модифи-
кации наноразмерного диоксида титана (TiO2)
представляют большой интерес в связи с пер-
спективой их использования в качестве функцио-
нальных материалов для возобновляемых источ-
ников энергии [1], неорганических сорбентов [2],
элементов резистивной памяти [3], применения в
нанобиомедицине в составе сложных гибридных
конструкций для целенаправленной доставки ле-
карств [4], а также в фотокаталитических реакци-
ях [5]. Поскольку TiO2 является недорогим и не-

токсичным поликристаллическим фотокатализа-
тором, он широко и эффективно используется
как в газовых, так и в жидких системах в реакциях
окисления органических веществ до их полного
разложения [6–8]. Кроме того, в последнее деся-
тилетие некоторые среднезонные полупроводни-
ки, в частности TiO2 [9, 10], стали широко приме-
няться в органическом фотосинтезе [11], посколь-
ку они, обладая достаточно широкой запрещенной
зоной, являются как сильными окислителями, так
и сильными восстановителями. Использование
энергии солнечного излучения и гетерогенные
катализаторы для применения в фотохимических
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процессах органического синтеза упоминаются
еще в 1912 г. [12], однако данное направление ста-
ло развиваться на практике спустя несколько де-
сятилетий [11–14].

Для получения наночастиц TiO2 используются
разные методы, такие как сольвотермальный [15],
гидротермальный [16], анодное окисление [17], хи-
мическое осаждение из паровой фазы [18], элек-
троосаждение [19], сонохимический [20] и микро-
волновой методы [21]. Перечисленные методы
требуют специального оборудования и особых
условий, что усложняет процесс синтеза TiO2 и де-
лает его дорогостоящим. Золь–гель-метод синтеза
TiO2 [22, 23] является недорогим и достаточно про-
стым в исполнении.

В настоящее время нет четкого и всесторонне-
го понимания механизма зарождения наночастиц
TiO2 различных модификаций (аморфная, анатаз,
рутил и брукит) и их фотокаталитической актив-
ности в реакциях органического синтеза, в част-
ности в реакциях дегидрогенативного кросс-со-
четания. Две аллотропные формы TiO2 (анатаз и
рутил) в одинаковых условиях дают различные
результаты по выходу продукта реакции и селек-
тивности в зависимости от природы гетероарома-
тического субстрата [24–26].

Ранее для оценки эффективности полученных
катализаторов в качестве простой и удобной мо-
дели было выбрано окислительное аэробное -
кросс-сочетание акридина с индолом [27]. В этом
превращении используется наиболее доступный
окислитель – кислород воздуха, побочным про-
дуктом является вода, что соответствует требова-
ниям зеленой химии. Полученный TiO2 дает вы-
ход продукта реакции около 50%. Сравнимую ве-
личину выхода имеют промышленные порошки
Degussa P25 и Hombifine. Стоит отметить, что при
проведении эксперимента в темноте реакция не
была зарегистрирована [27]. Кроме того, ранее
[28, 29] было показано, что окислительные систе-
мы: кислород воздуха–наноразмерный TiO2–об-
лучение УФ-светом и кислород воздуха–компо-
зитный материал CdS/TiO2–облучение светом
видимого диапазона позволяют в мягких услови-
ях проводить окислительные сочетания нуклео-
фильных реагентов с широким набором азиновых
субстратов. Разработанный метод позволяет по-
лучать с высокими выходами и селективностью
би(гетеро)арилы, которые представляют интерес
для биотестирования [30–34]. Производные та-
ких соединений обладают противоопухолевой,
противогрибковой и антимикробной активно-
стями [35–37].

Несмотря на большой объем эксперименталь-
ных данных в области окислительных -кросс-со-
четаний, роль катализаторов окисления, особенно
гетерогенных, изучена очень слабо [28, 30, 31].
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Целью данной работы является установление
влияния температуры и продолжительности до-
полнительного отжига в потоке водорода аморф-
ного TiO2 на его физико-химические свойства для
повышения его фотокаталитической эффектив-
ности в реакции дегидрогенативного кросс-соче-
тания гетероароматических нуклеофилов с ази-
нами.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Золь–гель-методом синтезировано 11 образ-
цов наноразмерного TiO2 при значении pH ис-
ходного раствора ≈6. В качестве исходных реаген-
тов использовались тетрабутоксититан Ti(C4H9O)4
(ОСЧ 7-5), этиловый спирт C2H5OH (95%) и ди-
стиллированная вода H2O в объемном отноше-
нии 1 : 1 : 4. Синтез TiO2 проводили следующим
образом. Тетрабутоксититан смешивали с этило-
вым спиртом до однородного состояния в пере-
мешивающем устройстве ПЭ-6300 М в течение
10 мин, после чего добавляли дистиллированную
воду и перемешивали еще 10 мин. Температура
золя при перемешивании поддерживалась на
уровне 50°С. Частота вращения перемешивающе-
го устройства на всех этапах была одинакова и со-
ставляла около 26 об./мин. Полученный гель под-
вергался сушке на воздухе в течение 10 ч. После
этого полученные порошки TiO2 отжигали в труб-
чатой печи МПТ-2МР в атмосфере водорода при
температурах 200, 400, 600, 800 и 1000°С в течение
60 мин и при 800°C в течение 30, 90, 120, 180 и
240 мин. Водород во время отжига поступал в си-
стему из генератора ГВЧ-12А.

Синтезированный золь–гель-методом TiO2 до и
после отжига в водороде исследовали с помощью
рентгенофазового анализа, используя -излу-
чение, на дифрактометре Shimadzu XRD-7000 с гео-
метрией Брэгга–Брентано. Рентгенограммы сни-
мались в режиме пошагового сканирования с ша-
гом Δ(2θ) = 0.02° в диапазоне 2θ от 10° до 100° с
высокой статистикой в каждой точке. Периоды
кристаллических решеток анатаза и рутила опре-
делялись по методу Ритвельда. Размеры областей
когерентного рассеяния (ОКР) TiO2 рассчитывали

по формуле:  где β* – приведенное ушире-

ние, рассчитанное по формуле β*(2θ) = 

а уширение дифракционных рефлексов опреде-

ляли как β =  где FWHMobs –
полная ширина рефлекса на половине высоты,
FWHMR – полная ширина пика инструменталь-
ной функции дифрактометра. Размерный и де-
формационный вклады в уширение рефлексов
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определяли методом Вильямсона–Холла. Отно-
сительная погрешность расчетов D составила 10%.

Спектры диффузного отражения образцов бы-
ли записаны на FS-5-спектрофотометре в ультра-
фиолетовой и видимой областях. Для определе-
ния ширины запрещенной зоны по спектрам
диффузного отражения использовалась функция
Кубелки–Мунка:  где R – коэффици-
ент отражения, h – постоянная Планка, ν – ча-

стота и 

Удельную поверхность определяли методом
БЭТ с помощью анализатора Gemini VII 2390.
Предварительная дегазация образцов проводи-
лась в течение 2 ч при температуре 200°С.

Все образцы наноразмерного TiO2 были проте-

стированы в окислительном -кросс-сочетании
акридина с индолом в одинаковых эксперимен-
тальных условиях [27]. Ниже приведена схема об-
разования супероксидных анион-радикалов на
поверхности TiO2:

(1)

Кварцевую колбу, содержащую раствор акри-
дина (0.56 ммоль), индола (0.56 ммоль) в уксусной
кислоте (10 мл) и катализатор TiO2 (10 мас. %), об-
рабатывали ультразвуком в течение 5 мин для по-
лучения суспензии. Полученную смесь облучали
натриевой лампой (150 Вт, 50 клк) при барботаже
воздухом и комнатной температуре (20°C). Реак-
цию завершали через 5 ч. Реакционную массу кон-
центрировали при пониженном давлении. Полу-
ченный остаток обрабатывали 15%-ным водным
раствором аммиака до образования осадка, от-
фильтровывали, промывали водой и сушили на
воздухе. Высушенный осадок подвергали препара-
тивной колоночной хроматографии на SiO2.

Спектры ЯМР 1H (400 МГц) записывали на
спектрометре Bruker-400 AVANCE II в ДМСО-d6,
химические сдвиги приведены в шкале δ относи-
тельно Me4Si.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Рентгенофазовый анализ порошков TiO2 (рис. 1)

показал, что синтезированные образцы и образ-
цы после отжига в потоке водорода в течение 1 ч
при температуре 200°C обладают аморфной струк-
турой: на рентгенограмме при 2θ  и  на-
блюдается гало, а дифракционные пики полностью
отсутствуют. Отжиг при температуре 400°C приво-
дит к образованию фазы анатаза, о чем свидетель-
ствуют рефлексы в области углов 2θ – 25°, 37°, 48°,
55° и 62°. Низкая интенсивность этих рефлексов

говорит о том, что кристаллическая модифика-
ция занимает только часть объема образца, в об-
разце сохраняется аморфная фаза. При темпера-
туре отжига 600°С происходит полная кристалли-
зация фазы анатаза, поскольку рефлексы в
указанных областях 2θ становятся более интен-
сивными, а также становятся выраженными при
2θ  25°, 37°, 48°, 55° и 62°. Отжиг при температу-
ре 800°С приводит к переходу анатаз–рутил, о
чем свидетельствует появление пиков в областях
2θ = 27°, 36°, 39°, 41°, 44°, 54° и 69°. Новая кри-
сталлическая модификация продолжает форми-
роваться при 1000°С. Изменение постоянных
кристаллических решеток анатаза и рутила при
изменении температуры и времени (табл. 1) от-
жига происходит в пределах ошибки эксперимен-
та, что не дает возможности судить об изменении
стехиометрии образцов.

Поскольку образец TiO2, который был отожжен
в потоке водорода при температуре 800°C, показал
фотокаталитическую активность выше остальных
образцов, были проведены дополнительные экспе-
рименты, в которых образцы отжигались при 800°C
в течение 30, 90, 120, 180 и 240 мин. Это было сде-
лано для наблюдения за изменением свойств об-
разцов при изменении продолжительности отжи-
га. Рентгенофазовый анализ отожженных порош-
ков показал, что все они представляют собой
рутил, рефлексы на рентгенограммах соответству-
ют одним и тем же углам, но интенсивность ре-
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флексов немного увеличивается с течением време-
ни (рис. 1).

Выполненный расчет размеров ОКР нано-
структурного TiO2 показал, что с повышением
температуры отжига от 400 до 1000°C размер ОКР
увеличивается от 10 до 75 нм. Увеличение продол-
жительности отжига при температуре 800°C по-
вышает размер ОКР от 60 до 85 нм.

Полученный золь–гель-методом TiO2 пред-
ставлял собой белый порошок, который с повы-
шением температуры отжига до 1000°C изменял
цвет до темно-серого, при этом увеличение про-
должительности отжига при 800°C от 30 до 240 мин
не оказывало видимого влияния на внешний вид
образцов. Для изучения его оптических свойств
были записаны спектры диффузного отражения и
рассчитаны значения ширины запрещенной зоны.
На рис. 2 показаны спектры поглощения, постро-
енные по методу Тауца с использованием функции
Кубелки–Мунка. Выполненный анализ спектров
диффузного отражения позволил определить зна-

чения ширины запрещенной зоны TiO2. Абсо-
лютная погрешность измерений составляет 5%.
Установлено, что при повышении температуры
отжига ширина запрещенной зоны уменьшается
от 3.3 до 2.6 эВ. Переход диоксида титана из
аморфного состояния в кристаллическое (анатаз,
а затем рутил) приводит к уменьшению ширины
запрещенной зоны (рис. 2а). Увеличение продол-
жительности отжига от 30 до 240 мин при 800°C
незначительно изменяет значение – в пределах
погрешности, т.е. продолжительность отжига при
данной температуре не влияет на ширину запре-
щенной зоны TiO2 (рис. 2б). Вероятнее всего, в
процессе отжига в атмосфере водорода в кристал-
лической решетке образуются структурные де-
фекты, которые создают дополнительные энерге-
тические уровни в запрещенной зоне, в результа-
те чего происходит поглощение видимого света с
длиной волны около 450 нм.

Определение удельной площади поверхности
(Seff) методом БЭТ (табл. 1) показало, что мини-

Рис. 1. Рентгенограммы порошков TiO2, отожженных в потоке водорода при различных температурах в течение 1 ч (а),
при 800°C и разной продолжительности (б).
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Таблица 1. Характеристики порошков диоксида титана, полученных при различных температурах отжига в ат-
мосфере водорода в течение 1 ч

tотж, °С 200 400 600 800 1000

Структура Аморфная Аморфная + анатаз Анатаз Рутил Рутил

a, пм
c, пм

– 379 ± 0.1
950 ± 0.1

378 ± 0.1
949 ± 0.1

459 ± 0.1
296 ± 0.1

459 ± 0.1
296 ± 0.1

Eg, эВ 3.2 ± 0.2 3.1 ± 0.2 3.2 ± 0.2 2.6 ± 0.2 2.6 ± 0.2

D, нм – 10 ± 2 15 ± 2 60 ± 3 75 ± 5

Seff, м2/г 307 ± 13 120 ± 2 38 ± 1 2.0 ± 0.1 1.0 ± 0.1
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мальная площадь наблюдается для образцов, ото-
жженных при максимальной температуре: значе-
ния уменьшаются от 307 до 1 м2/г. Продолжитель-
ность отжига от 30 до 240 мин при температуре
800°С не повлияла на значение удельной площади
поверхности.

Образцы наноразмерного TiO2 были проана-

лизированы в реакции окислительного -
кросс-сочетания акридина с индолом, в результа-
те которой образуется 9-(индол-3-ил)акридин
(схема (1)). Исходя из предполагаемого механиз-
ма при сочетании акридина с индолом в кислой
среде образуется σH-аддукт, который ароматизуется
благодаря окислительной системе O2/TiO2. На по-
верхности TiO2 при облучении генерируется пара
e–/h+. Далее электроны способствуют образова-

H
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нию супероксидного радикала  который и яв-
ляется окислителем в реакции. Для идентифика-
ции выделенного при помощи колоночной хро-
матографии 9-(индол-3-ил)акридина были
использованы методы спектроскопии ЯМР 1H и
данные элементного анализа. Выход продукта ре-
акции при участии всех синтезированных образ-
цов TiO2 был в диапазоне от 35 до 78%.

Стоит отметить, что высокое значение площа-
ди поверхности не гарантирует более эффектив-
ную фотоактивность при гетерогенном фотоката-
лизе [42], что подтверждается и в проведенных в
настоящей работе экспериментах, а именно: даже
малые значения площади поверхности дают вы-
сокий процент выхода продукта реакции. Это
связано с тем, что образцы с небольшой площа-

⋅−
2O ,

Рис. 2. Спектры диффузного отражения для порошков TiO2, отожженных в потоке водорода при различных темпера-
турах в течение 1 ч (а), при 800°C и разной продолжительности (б).
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Рис. 3. Влияние температуры отжига (1 ч) (а) и продолжительности отжига при 800°C (б) на выход продукта реакции.
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дью поверхности (1–2 м2/г) находятся в фазе ру-
тила, а образцы с наибольшим значением площа-
ди (38–120 м2/г) – в фазе анатаза. Рутил отличает-
ся от анатаза активностью каталитических центров
на поверхности частиц, а также обладает более
низким значением ширины запрещенной зоны,
следовательно, может поглощать большее количе-
ство света видимого диапазона при облучении
[43]. Для рутила значение ширины запрещенной
зоны на полученных образцах составляет 2.6 эВ,
что соответствует энергии поглощения в области
длин волн 450–480 нм, используемых при облуче-
нии лампой. Таким образом, для TiO2 со структу-
рой рутила, несмотря на низкую удельную пло-
щадь поверхности, выход продукта оказался вы-
соким, поскольку данные образцы, обладая более
низким значением ширины запрещенной зоны,
поглощают большее количество энергии видимо-
го света, что в свою очередь позволяет генериро-
вать большее количество пар электрон–дырка,
влияющих на эффективность фотокатализатора.
Также можно предположить, что скорость реге-
нерации таких пар в рутиле ниже, чем в анатазе.
Данные аргументы позволяют объяснить высо-
кую фотокаталитическую активность образцов со
структурой рутила с очень маленькой удельной
площадью поверхности. Стоит отметить, что ав-
торы [42, 44, 45] также наблюдали более высокую
фотоактивность рутила по сравнению с анатазом,
однако никак не объяснили выявленный эффект.

При повышении температуры отжига до 800°С
фотокаталитическая активность TiO2 (рис. 3а) уве-
личивалась до 77%, однако дальнейшее увеличение
до 1000°С понижало выход продукта до 60%. Изме-
нение продолжительности отжига самого эффек-
тивного фотокатализатора от 30 до 180 мин при
температуре 800°C незначительно влияет на вы-
ход продукта (рис. 3б), вызывая его повышение от
68 до 78% (т.е. в пределах погрешности). Увеличе-
ние продолжительности отжига до 240 мин при-
водит к уменьшению эффективности TiO2 в те-
стируемой реакции до 58%, при этом абсолютная
погрешность измерений составляет не более 10%.

Ранее нами проводилось исследование TiO2 в
реакциях дегидрогенативного кросс-сочетания
(гетеро)аренов [27], который отжигался на возду-
хе при 350°C и имел структуру анатаза. В тех экс-
периментах выход продукта реакции варьировал-
ся от 50 до 62%. В данной работе удалось увели-
чить эффективность фотокатализатора до 78%
путем смены атмосферы во время отжига, подбо-
ром температуры и продолжительности процесса,
а также уменьшением ширины запрещенной зо-
ны для наибольшего поглощения света использу-
емого источника излучения.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Установлено влияние температуры отжига в

потоке водорода на кристаллическую структуру,
размер ОКР и фотокаталитическую активность
диоксида титана, синтезированного золь–гель-
методом. Рентгенофазовый анализ показал обра-
зование аморфной структуры при синтезе и ее со-
хранение вплоть до температуры отжига 200°C.
Кристаллическая структура анатаза формируется
при температуре отжига 400 и сохраняется до
600°C, увеличение температуры отжига до 800°C
приводит к фазовому переходу анатаз–рутил. Фа-
за рутила сохраняется в процессе отжига и при
1000°C. Размер ОКР в образцах TiO2 увеличивается
от 10 до 75 нм при повышении температуры отжига
от 400 до 1000°C. При отжиге от 30 до 240 мин при
800°C размер ОКР находится в диапазоне от 60 до
85 нм. Изменение продолжительности отжига
при 800°C от 30 до 240 мин не влияет на тип кри-
сталлической структуры TiO2, но влияет на степень
ее дефектности, т.е. на увеличение содержания ва-
кансий в кислородной подрешетке, о чем свиде-
тельствуют спектры диффузного отражения.

Спектры диффузного отражения показали, что
при увеличении температуры отжига ширина за-
прещенной зоны TiO2 уменьшается от 3.3 до 2.6 эВ,
в то же время продолжительность отжига от 30 до
240 мин при температуре 800°C не оказывает суще-
ственного влияния на его оптические свойства.

Использование TiO2 в реакции сочетания ак-
ридина с индолом в уксусной кислоте при облу-
чении видимым светом позволяет синтезировать
продукт 9-(индол-3-ил)акридин с выходом до
80%. Протестированные ранее [27] коммерческие
образцы TiO2 – Degussa P25 и Hombifine N – по-
казали выход продукта реакции, равный 32 и 60%
соответственно.

Таким образом, в данной работе был модифи-
цирован способ получения наноструктурного TiO2
и изучены его свойства для применения в качестве
эффективного фотокатализатора окисления для

-кросс-сочетаний азинов с (гетеро)ароматиче-
скими нуклеофилами.
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