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тельно превышающей ФКА немодифицированного TiO2 схожего генезиса и промышленного диок-
сида титана Р25 фирмы Degussa. Образцы, содержащие анатаз с молибденом, внедренным в его
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ВВЕДЕНИЕ

О фотокаталитических свойствах диоксида ти-
тана сообщалось еще в 20-е годы двадцатого века
[1, 2], однако особое внимание на диоксид титана
как фотокатализатор (ФК) обратили после пуб-
ликации Fujishima и Honda [3] в 1972 г., в которой
была показана возможность фотокаталитическо-
го расщепления воды в присутствии TiO2. Диок-
сид титана, обладая высокой фотокаталистиче-
ской активностью (ФКА), оказался высокоэф-
фективным при деградации многих органических
загрязнителей [4–7], в том числе различной мик-
робиоты [8–10].

Кроме диоксида титана, в качестве ФК приме-
няются различные полупроводниковые материа-
лы: ZnO [11], WO3 [12, 13], Fe2O3 [14], CdSe [15],
SrTiO3 [16] и др.

Однако из множества материалов, изученных
для фотокатализа, лишь диоксид титана обладает
рядом необходимых свойств: высокая ФКА, фи-
зическая, химическая и биологическая устойчи-
вость, доступность, нетоксичность [4, 17].

Несмотря на преимущества, чистый диоксид
титана, вследствие значительной энергии запре-
щенной зоны (Eg = 3.2 эВ для анатаза и 3.0 эВ для
рутила), фотокаталитически активен лишь при

облучении ультрафиолетовым (УФ) светом, что
приводит к очень низкой эффективности исполь-
зования солнечного света. Доля УФ-света состав-
ляет всего около 3–7% солнечного спектра, доля
же видимого света – ~45% [18–21]. Этот факт су-
щественно ограничивает применение TiO2 как ФК
при облучении светом с длиной волны λ > 400 нм.
Расширение спектрального диапазона фотовос-
приимчивости TiO2 в видимую и ближнюю ИК-
области может быть достигнуто введением различ-
ных модифицирующих добавок. Результатом моди-
фицирования диоксида титана является смещение
края его фотокаталитической восприимчивости в
более длинноволновую область спектра и, как
следствие, уменьшение Eg [22].

Ранее авторами [23–25] было показано, что
модифицирование диоксида титана различными
катионами приводит к существенному улучше-
нию его фотокаталитических свойств.

Перспективным модификатором диоксида ти-
тана является молибден. Молибден является пе-
реходным металлом, и модифицирование TiO2 им
может смещать край спектрального поглощения в
видимую область и, как следствие, усиливать
ФКА TiO2 [26–29].

Так, в работе [30] сообщается об увеличении
фотокаталитической эффективности Мо-моди-
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фицированного диоксида титана при очистке
фармацевтических сточных вод в сравнении с не-
модифицированным TiO2. Модифицирование
диоксида титана молибденом улучшает эффек-
тивность разложения метиленового синего [31];
при этом сообщается, что оптимальная температу-
ра прокалки образца составляла 550°C, а оптималь-
ное количество Mo в диоксиде титана составляло
2 мас. %. В работах [32, 33] продемонстрировано, что
тонкие пленки диоксида титана, модифицирован-
ного молибденом, проявляют повышенные фотока-
талитические свойства.

В данной работе предпринята попытка поиска
оптимальных составов ФК и условий их термообра-
ботки при использовании простого метода синтеза.

Цель работы – синтез материалов на основе Mо-
модифицированного диоксида титана, фотоката-
литически активных при облучении видимым све-
том, а также исследование их физико-химических,
адсорбционных и фотокаталитических свойств.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Фотокаталитические материалы синтезирова-

ли в процессе совместного щелочного гидролиза
TiCl4 (99.9%, Соликамский магниевый завод,
Россия) и водорастворимой соли молибдена
(NH4)6[Mo7O24]·4H2O (99%, Нева-Реактив, Рос-
сия) в гидроксиде аммония (25%, Нева-Реактив,
Россия) по методике, приведенной в работах [23,
25, 34]. Термообработку проводили в температур-
ном диапазоне 300–800°С при скорости нагре-
ва/охлаждения 15°С/мин и выдержке при задан-
ной температуре в течение 60 мин. При варьиро-
вании содержания модифицирующего металла в
пределах 0.1–3.1 мас. % и термообработке на воз-
духе получали ФКА-материалы, охарактеризо-
ванные методами химического анализа, рентге-
нофлуоресцентного анализа, рентгенофазового
анализа (РФА, ДРОН-3, излучение CuKα), низко-
температурной адсорбции азота (БЭТ, FlowSorb
II 2300, TriStar 3020 V1. 03).

Адсорбционную способность и ФКА получен-
ных материалов оценивали фотоколориметрически
(спектрофотометр СФ-56) по степени обесцвечива-
ния растворов, содержащих по 50–100 мг/л краси-
телей: ферроина (C12H8N2)3⋅FeSO4 (“ч. д. а.”, Нева-
Реактив, Россия), метиленового синего (МС)
C16H18N3SCl⋅H2O (“ч. д. а.”, Реахим, Россия) или
анилинового (анилин) C27H34N2O4S (“х. ч.”, Реа-
хим, Россия), в полной темноте или при облуче-
нии суспензий видимым светом (λ > 400 нм).

Для изучения ФКА и адсорбции навеску ФК
массой 0.1 г помещали в стеклянную колбу емко-

стью 250 мл с 50 мл раствора красителя. Суспен-
зию, находящуюся на свету (искусственное осве-
щение, лампа накаливания, 100 Вт, степень осве-
щенности 4300 лк (контролировалась с помощью
люксометра ТКА-ПКМ(06), Россия)) или в изо-
ляции от освещения, выдерживали 2 ч при встря-
хивании колбы с частотой 200 мин–1 на переме-
шивающем устройстве ЛАБ-ПУ-01.

После разделения суспензии центрифугирова-
нием определяли остаточную концентрацию кра-
сителя в полученном растворе. Применение
фильтрации для отделения раствора оказалось
невозможным из-за значительных потерь краси-
теля на фильтровальной бумаге [35].

О величине адсорбции судили по количеству
сорбированного ФК красителя, отнесенному к
единице массы порошка:

(1)

где А – адсорбция (мг/г), С0 – исходная концен-
трация красителя в растворе (мг/л), Ск – конечная
концентрация красителя в растворе (мг/л), V – объ-
ем раствора (л), m – масса навески исследуемого
порошка (г). Степень ФКА (%) рассчитывали по
формуле

(2)

Образцами сравнения служили: TiO2 аналогич-
ного с модифицированным молибденом TiO2 гене-
зиса и промышленный TiO2 фирмы Degussa – P-25
(Degussa AG, Франкфурт, Германия), предло-
женный ранее в качестве стандарта сравнения
[36]. Маркировка образцов модифицированного
TiO2, например, 600-Мо-3.1 содержит данные о
температуре термообработки – 600°С, модифи-
цирующем металле – Мо и его содержании в ком-
позите – 3.1 мас. %.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Фазообразование. РФА показывает, что в про-

цессе гидролиза во всех случаях формируется оса-
док, сохраняющий свою рентгеноаморфность до
300°С. Увеличение содержания в диоксиде титана
молибдена в диапазоне 0.15–3.1 мас. % не приво-
дит к увеличению температуры начала кристал-
лизации анатаза. Фазовый переход анатаз–рутил
протекает во всех случаях при температуре 800°С
(рис. 1, табл. 1). Однако процентное содержание
анатаза с увеличением степени модифицирова-
ния молибденом при прокаливании (800°С) растет
(рис. 2). Переход анатаз–рутил смещается в более
высокотемпературную область, поэтому при уве-
личении степени модифицирования до 3.1 мас. %
анатаза, не перешедшего в рутил, при 800°С в

( )[ ]= −0 к / ,A C C V m

= − ×0 к 0[( )/ ] 100%.E C C C
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2.5 больше, чем при содержании 0.15 мас. % Мо,
что может указывать и на сохранение высокой
ФКА прокаленных при 800°С продуктов. Это
имеет значение при высокотемпературной реге-
нерации фотокаталитических материалов “вы-
жиганием” на их поверхности органических про-
дуктов распада красителей.

Отдельных фаз, образованных молибденом
(МоО3 и/или МоО2), с помощью РФА не обнару-
жено, что связано с точностью метода (≥5 мас. %).
Также авторы полагают на примере W-модифи-
цированного диоксида титана [37], что Мо в виде
иона Мо6+ внедряется в структуру TiO2. Ионный
радиус Мо6+ составляет 0.062 нм, а Ti4+ – 0.068 нм
[38]. Оттенки серого цвета прокаленных при 500–
800°С порошков указывают на наличие в диокси-
де титана примеси молибдена, что подтверждает-
ся химическим анализом.

Повышение температуры термообработки
продуктов гидролиза ведет к сокращению удель-
ной поверхности порошков (табл. 1, рис. 3), свя-
занному с трансформацией рентгеноаморфного
продукта в анатаз и рутил. Значения удельной по-
верхности всех модифицированных образцов оста-
ются довольно высокими во всем диапазоне темпе-
ратур термообработки, что благоприятно сказыва-
ется на их адсорбционной способности и ФКА.

Следует заметить, что более развитой поверх-
ностью по сравнению с чистым TiO2 подобного
генезиса обладают менее модифицированные
(0.15, 0.3 мас. % Мо) образцы. С повышением со-
держания Mо от 0.8 до 1.3 мас. % удельная поверх-
ность рентгеноаморфных образцов заметно сни-
жается (рис. 3). С началом фазообразования при
температурах выше 400°С эта разница значитель-
но сокращается.

Таким образом, особенностью продуктов син-
теза в системе Ti–O–Mо является формирование
нескольких полифазных зон в зависимости от мо-
дифицирования и температуры термообработки с
возможными фазовыми переходами: рентге-
ноаморфная масса → анатаз → рутил, зависящи-
ми от содержания Мо.

Адсорбция и ФКА. Экспериментальные дан-
ные по адсорбции (А) и ФКА (Е) различных кра-
сителей представлены в табл. 2 и на рис. 4, 5.

Симбатная зависимость между величинами А
и Е, наблюдаемая на рис. 4 и 5, совпадает с резуль-
татами [39–41].

Данные по адсорбции и ФКА отражают сово-
купное влияние содержания модификатора, со-
четания структурных компонентов и текстуры

Рис. 1. Дифрактограммы Mо-модифицированного
диоксида титана в системе Ti–O–Mо в зависимости
от температуры обработки (цифры у кривых, °С) и со-
держания Mо 0.15 (а), 3.1 мас. % (б).
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Таблица 1. Физико-химические свойства TiO2 и его Mо-модифицированных образцов

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

Образец t, °C
С, мас. %

РФА
S, м2/г d, нм

TiO2 Cl– N Mo6+ БЭТ

80-Мо-0 80 79.8 1.06 2.84 0 ам 270.0 8.54

300-Мо-0 300 – – – 0 ам 258.8 8.9

400-Мо-0 400 98.5 0.06 0.42 0 а 155.4 9.90

600-Мо-0 600 99.8 0 0.02 0 а 34.2 45.0

800-Мо-0 800 – – – 0 а, р 2.95 484.3

P-25 – – 0 0 0 а, р 48.4 29.5

80-Mо-0.15 80 – <0.001 3.84 – ам 394 5.9

300-Mо-0.15 300 – – – – ам 302 7.6

400-Mо-0.15 400 – – – – а 159 14.5

600-Mо-0.15 600 99.8 <0.001 0.072 0.15 – 29 53

800-Mо-0.15 800 – – – – а, р 6.3 227

80-Mо-0.3 80 – <0.001 3.31 – ам 326 7.1

300-Mо-0.3 300 – – – – ам – –

400-Mо-0.3 400 – – – – а 211 7.3

600-Mо-0.3 600 99.6 <0.001 0.078 0.3 а, р 15 103

800-Mо-0.3 800 – – – – а, р 8 179

80-Mо-0.8 80 – <0.001 4.12 – ам 285 8.1

300-Mо-0.8 300 – – – – ам 226 10.2

400-Mо-0.8 400 – – – – а 61 25

600-Mо-0.8 600 98.77 <0.001 0.064 0.8 а 17 90

800-Mо-0.8 800 – – – – а, р 5.7 257

80-Mо-1.3 80 – <0.001 3.91 – ам 132 17.5

300-Mо-1.3 300 – – – – ам 225 10.3

400-Mо-1.3 400 – – – – а 142 10.8

600-Mо-1.3 600 98.1 <0.001 0.05 1.3 а 15.7 91

800-Mо-1.3 800 – – – – а, р 7.7 186

80-Mо-2.6 80 – – – – ам – –

300-Mо-2.6 300 – – – – ам – –

400-Mо-2.6 400 – – – – а – –

600-Mо-2.6 600 96.1 – – 2.6 а – –

800-Mо-2.6 800 – – – а, р – –

80-Mo-3.1 80 – – – – ам – –

300-Mо-3.1 300 – – – – ам 190 12.1

400-Mо-3.1 400 – – – – а 148 10.4

600-Mо-3.1 600 95.4 – – 3.1 а 35 55

800-Mо-3.1 800 – – – – а, р 8.3 238

+
4H
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порошков, нелинейно зависящих от условий тер-
мообработки и объекта деградации. Например, не
всегда высокие значения адсорбции и ФКА опре-
деляются более развитой поверхностью образцов,
прокаленных при температуре 500°С, по сравне-
нию с 600 и даже 800°С (рис. 4, 5).

Мо-модифицированные образцы проявляют
более высокую ФКА относительно коммерческо-
го фотокатализатора Р-25 фирмы Degussa
(табл. 2, рис. 3, 4) и немодифицированного TiO2

идентичного генезиса. Наилучшие значения ад-
сорбции и ФКА по отношению к ферроину и МС
наблюдаются для образцов TiO2, модифициро-

ванного 1.3 и 3.1 мас. % Мо, а по отношению к
анилину – для образцов TiO2, содержащих 0.3 и
0.8 мас. % Мо. При этом максимальными значе-
ниями ФКА по отношению к анилину обладают
порошки, прокаленные при температурах 500–
600°С, а по отношению к ферроину и МС – при
800°С, что показывает избирательный характер
проявления ФКА изучаемых образцов, завися-
щей от природы красителя и образованных фаз.

Избирательный характер ФКА исследованных
материалов по отношению к различным органи-
ческим соединениям открывает возможность их
применения при организации фотокаталитической

Таблица 2. Зависимость адсорбции (А) и ФКА (Е) образцов TiO2 от степени модифицирования Мо, температуры
термообработки, удельной поверхности и фазового состава

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

Образец t, °С РФА S, м2/г
А, мг/г Е, % А, мг/г Е, % А, мг/г Е, %

ферроин (С = 100 мг/л) МС (С = 50 мг/л) анилин (С = 100 мг/л)

Р-25 – а, р 48 0 0 0 1.2 0 1.2

500-Мо-0 500 а 52.4 3.11 3.8 0.00 0 36.30 34.7

600-Мо-0 600 а 34.2 20.20 3.4 18.20 0 28.26 41.1

800-Мо-0 800 а, р 2.95 1.05 1.7 0.23 0 7.68 4

500-Mо-0.15 500 а 113 0.91 0 0.00 0.66 8.99 17.6

600-Mо-0.15 600 – 29 0.40 2.41 0.00 0.04 21.43 8.4

800-Mо-0.15 800 а, р 6.3 4.11 2.54 3.70 18.32 – 10.7

500-Mо-0.3 500 а 113 2.34 2.5 0.61 13.4 37.53 34

600-Mо-0.3 600 а, р 15 2.20 7.2 3.13 10.7 30.71 24.6

800-Mо-0.3 800 а, р 8 8.00 10.8 6.58 34.0 – 9.3

500-Mо-0.8 500 а 39 2.12 2.1 0.70 6.6 43.55 44.2

600-Mо-0.8 600 а 17 2.17 6.5 3.60 11.5 29.54 24.0

800-Mо-0.8 800 а, р 5.7 7.54 14.2 7.61 33.3 – 11.0

500-Mо-1.3 500 а 79 2.97 5.3 4.25 28.4 28.63 19.4

600-Mо-1.3 600 а 15.7 6.68 10.9 9.56 27.5 9.87 9.7

800-Mо-1.3 800 а, р 7.7 15.19 28.6 12.72 52.5 – 1.1

500-Mо-2.6 500 а – 9.04 23.3 10.33 54.5 – 47.8

600-Mо-2.6 600 а – 20.70 37.8 19.35 65.5 – 0

800-Mо-2.6 800 а, р – 14.75 29.9 9.87 40.2 – 0

500-Mо-3.1 500 а 91 7.34 16.6 12.53 51.9 – 22.2

600-Mо-3.1 600 а 35 16.23 30.1 17.03 64.7 – 14.5

800-Mо-3.1 800 а, р 8.3 11.69 21.4 7.14 43.9 – 0
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очистки воды от органических примесей по схеме:
конкретный ФК–конкретный загрязнитель.

Одним из лучших показателей ФКА обладает
образец 600-Мо-3.1, на нем провели опыты по
циклированию. После каждого цикла ФК отделя-
ли фильтрованием, после чего в одном экспери-
менте его сушили при температуре 80°С, а в дру-
гом – регенерировали прокаливанием при 600°С.

Результаты по циклированию приведены на
рис. 6.

Снижение ФКА от цикла к циклу связано с
отравлением активных центров ФК продуктами
разложения органических веществ, которые мо-
гут полностью разложиться за большее время или
при термообработке порошка при температуре не
менее 400°С. Поэтому высушенный при 80°С по-
рошок постепенно теряет свою способность к фо-
токаталитической деструкции красителя и к 4-му
циклу его ФКА составляет менее 2%, в отличие от

образца, регенерированного при температуре
600°С в течение 30 мин. Увеличение времени тер-
мообработки до 60 мин приводит к более полной
регенерации ФК.

Рис. 4. Зависимости адсорбции красителя от темпера-
туры термообработки при содержании Мо в диоксиде
титана: 1 – 0.15, 2 – 0.3, 3 – 0.8, 4 – 1.3, 5 – 3.1, 6 –
0 мас. % для ферроина (а), МС (б), анилина (в).
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БЕЛИКОВ, САФАРЯН

Таким образом, фотокаталитические материа-
лы на основе диоксида титана, модифицирован-
ного молибденом, эффективно работают в цикле,
однако после каждого цикла требуется регенера-
ция при температуре не менее 400°С в течение
30–60 мин.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Синтезированы фотокаталитически активные

материалы на основе TiO2, модифицированного
молибденом в интервале 0.15–3.1 мас. % и прока-
ленные при температурах 500–800°С.

Изучены физико-химические характеристики
полученных материалов, их адсорбционные и фо-
токаталитические свойства. Подтверждено суще-
ствование симбатной зависимости между массой
адсорбированного из водного раствора органиче-
ского вещества, отнесенной к единице массы
ФК, и его ФКА.

Установлены корреляции между физико-хи-
мическими, адсорбционными и фотокаталитиче-
скими свойствами полученных материалов.

Показано, что максимальную ФКА по отно-
шению к ферроину и МС проявляют образцы,
модифицированные 1.3–3.1 мас. % Мо, прока-
ленные при 600°С. По отношению к анилину
максимальной ФКА обладают образцы, содержа-
щие 0.3 и 0.8 мас. % Мо. Наблюдаемые различия
значений ФКА по отношению к разным красите-
лям, по-видимому, связаны с их отличными ре-
докс-потенциалами. Тем не менее наиболее уни-
версальным ФК является образец 600-Мо-3.1.

На примере образца 600-Мо-3.1 показано, что
его ФКА в цикле в случае регенерации после каж-
дого цикла стабильна и держится на высоком
уровне. Напротив, у нерегенерируемого образца
ФКА падает от цикла к циклу. Это связано с отрав-
лением активных центров ФК продуктами разло-
жения органических веществ, которые могут разло-
житься за большее время или при термообработке
порошка при температуре не менее 400°С.
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