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Методом гидротермально-микроволновой обработки получен нанокристаллический (~10 нм) фто-
рированный диоксид титана. Полученный порошок нанесен на поверхность пористого кварцевого 
стекла методом пропитки, загрузка TiO2 составила 0.87 мас%. В результате in situ измерений по-
казано, что полученный материал проявляет высокую фотокаталитическую активность в реакции 
разложения озона, при этом его фотокаталитическая активность превышает аналогичную харак-
теристику коммерческих фотокатализаторов Hombikat UV100 и Evonik Aeroxide® TiO2 P25 более 
чем в 1.5 раза.
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Озон является сильным окислителем и чрезвычай-
но реакционноспособным соединением . Вследствие 
высокой реакционной способности озон очень ток-
сичен; среднесуточная предельно допустимая кон-
центрация озона в атмосферном воздухе населенных 
мест составляет 0 .03 мг·м–3 .* Агентство по охране 
окружающей среды США установило нормы допу-

* Постановление главного государственного санитар-
ного врача Российской Федерации от 28 января 2021 года 
№ 2 «Об утверждении санитарных правил и норм СанПиН 
1 .2 .3685–21 «Гигиенические нормативы и требования к 
обеспечению безопасности и (или) безвредности для че-
ловека факторов среды обитания» . 

стимой концентрации приземного озона 70–75 ppb .** 
Негативные явления может вызвать присутствие 
озона в воздухе в концентрации 0 .1 ppm . Особую 
опасность представляет сочетание в воздухе озона 
с твердыми частицами размером менее 2 .5 мкм [1] .

Озонирование является одной из технологий дез-
инфекции и обеззараживания, что приводит к повы-
шению концентрации озона в атмосфере . Также озон 
образуется при эксплуатации оборудования, принцип 
действия которого основан на высоковольтном разря-
де или облучении ультрафиолетовым светом (напри-

** NAAQS, EPA, Criteria Pollutants, 2015 . https://www .
epa .gov/criteria-air-pollutants/naaqs-table
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мер, копировальные аппараты, лазерные принтеры, 
стерилизаторы и т . д .) . 

Присутствующий в атмосфере озон может ини-
циировать химические реакции с образованием фор-
мальдегида, карбоновых кислот и других токсичных 
продуктов окисления органических соединений [2] . 
Необходимо отметить, что озон является парниковым 
газом, его вклад составляет до 25% от вклада CO2 [3] . 
В связи с этим существует значительный интерес к 
созданию новых технологий, применяющихся для 
удаления озона и разложения этого соединения до 
безвредных продуктов .

B . Ohtani и соавт . одними из первых для удаления 
озона из воздуха предложили использовать фото-
каталитический метод [4] . К настоящему времени 
предложен ряд материалов, характеризующихся вы-
сокой фотокаталитической активностью в реакциях 
разложения озона на основе диоксида титана [4, 5], в 
том числе допированного металлами или углеродом 
[6–10], либо оксида железа(III) [11] . Было показано, 
что допирование диоксида титана ионами переходных 
металлов существенно увеличивает его фотокатали-
тическую активность в процессах фоторазложения 
озона . Анализ существующей литературы показывает, 
что к настоящему времени практически отсутствуют 
работы, посвященные получению фотокатализаторов 
на основе TiO2, допированного неметаллами (напри-
мер, азотом или фтором), и их использованию для 
очистки воздуха от озона . В то же время известно, что 
такое допирование, а также контроль фазового состава 
диоксида титана позволяют получать материалы с 
улучшенными фотокаталитическими свойствами [12–
17] . Ранее было показано, что синтез фторированного 
диоксида титана (в том числе в присутствии фторида 
аммония) позволяет получить дисперсный материал 
с высокой фотокаталитической активностью [18–20] . 
Показано, что высокая фотокаталитическая активность 
TiO2/F обусловлена высокой концентрацией реакци-
онноспособных кристаллографических граней {001} 
в получаемом нанокристаллическом анатазе [21] . 

Цель работы — проведение in situ исследования 
фотокаталитических свойств фторированного диок-
сида титана в реакции фоторазложения озона . Ранее 
нами было продемонстрировано, что аналогичный 
материал [22, 23] проявляет высокую активность в 
процессах фотодеструкции некоторых органических 
соединений .

Экспериментальная часть

Для приготовления исходных растворов исполь-
зовались следующие реактивы: NH4F (ООО «ЗАО 

РЕАХИМ», ос .ч .), TiOSO4∙xH2O∙yH2SO4 (Sigma-
Aldrich Chemie GmbH, кат . номер 333980, synthesis 
grade), 25%-ный водный раствор NH3 (ООО ТД 
«ХИММЕД», ч .д .а .), деионизованная вода (полу-
ченная с помощью системы очистки Millipore 
Simplicity UV system, Millipore SAS) . Молярную мас-
су TiOSO4∙xH2O∙yH2SO4 определяли методом гра-
виметрии путем медленного высушивания аликвот 
(3 .00 мл) раствора TiOSO4 (~0 .6 М) с последующим 
прокаливанием сухого остатка при 1000°С . Молярная 
масса TiOSO4∙xH2O∙yH2SO4 составила 216 г·моль–1 .

Исходные растворы TiOSO4 (0 .6 М) и NH4F (1 М) 
готовили растворением навесок соответствующих 
солей в дистиллированной воде . Для получения амор-
фного ксерогеля TiO2·xH2O к рассчитанному коли-
честву раствора TiOSO4 по каплям добавляли 2 .75 М 
водный раствор NH3 до pH 9 при непрерывном пе-
ремешивании на магнитной мешалке . pH суспен-
зии контролировали с помощью pH-метра И-160МИ 
(OOO «Измерительная техника») . Полученный оса-
док отделяли центрифугированием и многократ-
но промывали дистиллированной водой . Полноту 
промывки оценивали по электропроводности ма-
точного раствора с использованием кондуктометра 
Hanna HI 98312 . Конечное значение электропрово-
дности маточного раствора составляло 0 .03 мСм·см–1 .

Гидротермально-микроволновую обработку 
суспензии ксерогеля аморфного гидратированно-
го TiO2∙xH2O (масса навески TiO2·xH2O состав-
ляла 0 .5 г) в 1 М растворе NH4F проводили с ис-
пользованием микроволновой системы Berghof 
SPEEDWAVE four (Berghof Products + Instruments 
GmbH) при 200°С в течение 1 ч . Степень заполнения 
автоклава составляла 0 .3 . 

Образовавшийся осадок отделяли центрифуги-
рованием, многократно промывали водой и гото-
вили 10 мас%-ную водную суспензию . Инертный 
носитель из спеченного пористого кварцевого стекла 
(диаметр 48 мм, толщина 4 мм) пропитывали су-
спензией TiO2, высушивали при 80°С в течение 24 ч . 
Полученный образец обозначен TiO2/F . Образцы 
нанесенных коммерческих фотокатализаторов 
Hombikat UV100 (Sachtleben Chemie GmbH) и Evonik 
Aeroxide®TiO2 P25 (Evonik Industries AG) готовили 
аналогичным образом .

Рентгенофазовый анализ образцов проводили на 
дифрактометре Bruker D8 Advance (CuKα-излучение) 
в диапазоне 2θ 10°–80° с шагом 0 .02° и выдержкой не 
менее 0 .5 с на шаг .

Растровую электронную микроскопию (РЭМ) и 
рентгеноспектральный микроанализ (РСМА) образ-
цов проводили с использованием микроскопа Carl 
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Zeiss NVision 40 (Carl Zeiss, Inc .), оснащенного ана-
лизатором Oxford Instruments X-Max (80 мм2) (Oxford 
Instruments, plc) . Ускоряющее напряжение при прове-
дении анализа методом РЭМ составляло 1 кВ, мето-
дом РСМА — 20 кВ .

Измерения удельной поверхности порошков TiO2 
проводили методом низкотемпературной адсорбции 
азота с использованием анализатора Катакон АТХ-
06 . В качестве газа-носителя использовали гелий 
марки А (АО «МГПЗ») . Перед измерениями образцы 
массой 50 мг дегазировали при 200°С в токе гелия в 
течение 30 мин . Парциальное давление азота опре-
деляли с использованием катарометра, температуру 
которого поддерживали равной 45 .00°С . На осно-
вании полученных данных рассчитывали величину 
удельной поверхности образцов с использованием 
модели Брунауэра–Эммета–Теллера по 5 точкам .

Исследование фотокаталитической активности 
материалов проводили на примере реакции фото-
каталитического разложения озона под действием 
УФ-излучения . В качестве образцов сравнения ис-
пользовали коммерческие фотокатализаторы Evonik 
Aeroxide® TiO2 P25 и Hombikat UV 100 . Исследуемые 

образцы катализатора, нанесенные на пористое квар-
цевое стекло, исследовали в установке, схема которой 
представлена на рис . 1, а, б . Принцип работы уста-
новки заключается в следующем:

— озон генерируется с использованием установки 
OПТЕК ГС-024-25 (АО «ОПТЭК»), скорость потока 
изменяется от 1 до 5 л·мин–1;

— озон поступает в реактор с нанесенным ка-
тализатором, облучаемым УФ-светом (лампа 
Vilber Lourmat VL-215 .C (Vilber GmbH), мощность 
2 × 15 Вт, длина волны 254 нм);

— концентрация озона (мкг·м–3), выходящего из 
реакционной камеры газового потока, определяется с 
помощью анализатора озона ОПТЕК 3 .02П-Р . 

Каталитическую активность (а0) рассчитывали как 
отношение разности концентраций озона (мг·м–3) в 
газовом потоке на входе в фотокаталитическую ячей-
ку (сО3вх) и под УФ-облучением (сО3) относительно 
концентрации озона в газовом потоке на входе в фо-
токаталитическую ячейку:

 a0 =  . (1)

Рис . 1 . Схема установки для фотокаталитического разложения озона (а) и схема фотокаталитического реактора (б) . 
1 — алюминиевая камера; 2 — крышка с резьбой; 3 — патрубок для ввода газа; 4 — патрубок для вывода газа; 
5 — пористое кварцевое стекло с нанесенным фотокатализатором; 6 — кварцевое стекло, герметично закрывающее 

реакционную камеру .
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Фотокаталитическую активность (а) рассчитывали 
как отношение разности концентраций озона (мг·м–3) 
в газовом потоке без УФ-излучения (сО30) и под УФ-
облучением (сО3) относительно концентрации озона 
в газовом потоке без УФ-излучения:

 а =  . (2)

Выбор длины волны обусловлен тем, что, согласно 
литературным данным, при облучении TiO2 на длине 
волны 254 нм его фотокаталитическая активность, как 
правило, выше, чем при облучении светом с длиной 
волны 365 нм [24, 25] . Также мы не наблюдали уве-
личения концентрации озона при облучении газовой 
смеси светом с длиной волны 254 нм . Были  проведены 
предварительные эксперименты при  облучении фо-
токаталитической системы светом с длиной волны 
как 254, так и 365 нм (использовали лампу мощ-
ности 6 Вт), при этом фиксировали примерно оди-
наковое уменьшение концентрации озона, однако 
достоверно установить различие между результа-
тами облучения в этих двух режимах не удалось .

Обсуждение результатов

Порошок, полученный в результате гидротермаль-
но-микроволновой обработки суспензии аморфного 
диоксида титана в присутствии 1 M NH4F, представ-
ляет собой однофазный нанокристаллический TiO2 
со структурой анатаза (PDF #21-1272) (рис . 2) . Размер 
частиц TiO2, определенный по формуле Шеррера, со-
ставляет 10–12 нм . Формирование метастабильного 
при нормальных условиях анатаза обусловлено из-
быточной свободной энергией за счет малого размера 
частиц TiO2 [26] . Размер кристаллитов анатаза в ком-
мерческих фотокатализаторах составляет 19–20 нм 
для Evonik Aeroxide® TiO2 P25 и 8–9 нм для Hombikat 
UV 100, что согласуется с литературными данными 
[27] . Удельная поверхность TiO2, полученного в ги-
дротермально-микроволновых условиях, составляет 
221 м2·г–1, Evonik Aeroxide® TiO2 P25 — 55 м2·г–1, 
Hombikat UV 100 — 310 м2·г–1 . 

Детальный анализ химического состава синте-
зированного нами нанокристаллического TiO2 был 
выполнен ранее [22] . Было показано, что содержание 
фтора в образце TiO2/F составляет 2 .3 ат%, при этом 
фтор локализован преимущественно на поверхности 
наночастиц TiO2 . 

Выбранный способ получения нанесенных фото-
катализаторов сравнительно прост и не всегда обеспе-
чивает формирование равномерного слоя нанесенно-
го компонента . В связи с этим поверхность пористого 

кварцевого стекла после пропитки суспензией TiO2 и 
сушки была исследована методом РЭМ . Установлено, 
что в выбранных условиях нанокристаллический 
TiO2, полученный гидротермально-микроволновым 
методом, и коммерческие образцы TiO2 формируют 
на поверхности кварцевого стекла пористую пленку 
практически по всей поверхности сферических ча-
стиц носителя . Покрытие не является однородным по 
толщине, присутствуют трещины и неоднородности 
(рис . 3) . Тем не менее для реализации процесса фо-
токаталитического разложения озона условие сплош-
ности покрытия не является необходимым . Толщина 
покрытия, по данным РЭМ, составляет от 300 нм до 
5 мкм .

Количество нанесенного фотокатализатора на но-
сителе оценивали по разности масс до и после про-
питки . Согласно приведенным данным, содержание 
различных фотокатализаторов на носителе сопоста-
вимо и составляет от ~0 .7 до ~1 .1 (табл . 1) .

Результаты исследования разложения озона на 
коммерческих фотокатализаторах Hombikat UV100, 
Evonik Aeroxide® TiO2 P25 и образце TiO2/F представ-
лены в табл . 2 . В выбранных условиях реализации 
проточного эксперимента степень фоторазложения 
озона (33–42%) на образце TiO2/F (рис . 4, б) суще-

Рис . 2 . Дифрактограммы образцов TiO2/F (1), Evonik 
Aeroxide® TiO2 P25 (2), Hombikat UV 100 (3) .



Фотокаталитическая активность фторированного диоксида титана в реакции разложения озона  123

ственно выше, чем на коммерческих фотокатализато-
рах (для Evonik Aeroxide® TiO2 P25 данная величина 
составляет 20–30%, а для Hombikat UV 100 — 21–
28%) . Отметим, что в отсутствие TiO2 УФ-излучение 
не приводит к снижению концентрации озона . В свою 
очередь в отсутствие УФ-излучения озон также раз-
лагается на TiO2 . Данный эффект может быть обу-

словлен взаимодействием озона с поверхностью TiO2 . 
В данном случае максимальной степенью разложения 
обладает Hombikat UV 100 — 54–83%, в то время как 
степень разложения для TiO2/F — 50–66% и Evonik 
Aeroxide® TiO2 P25 — 48–57% (рис . 4, а) .

Возможные механизмы процесса фотокаталити-
ческого разложения озона на TiO2 были предложены 

Рис . 3 . Микрофотографии пористого кварцевого стекла, покрытого слоем TiO2 Evonik Aeroxide® TiO2 P25 (а–в), 
TiO2/F (г–е) .
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в ряде работ [11, 28, 29] . Ниже представлена предпо-
лагаемая схема реакции:

 TiO2 hν ≥ 3 .2 эВ  h+ + e–,

 e– + O3  O3–,

 h+ + OH–  OH•,

 O3– + O3  O4– + O2,

 OH• + O3  O4– + H+,

 O4– + O3  2O2 + O3–,

 H+ + O3– + O4–  3O2 + OH– .

Из приведенной схемы следует, что важную роль 
в процессе фотокаталитического разложения воды 
могут играть гидроксильные группы на поверхности 
TiO2 . Поскольку гидротермальный метод синтеза обе-
спечивает получение TiO2 с гидратированной поверх-
ностью [30, 31], его активность в подобных реакциях 
должна быть относительно высокой . В то же время 
коммерческие фотокатализаторы были получены вы-
сокотемпературной обработкой и являются практи-
чески безводными [27] . Отметим, что существуют 

данные, указывающие на повышенное содержание 
связанной воды на поверхности TiO2, получаемого в 
присутствии фторирующих агентов, по сравнению с 
немодифицированным фторид-ионами TiO2 [32–34] .

Высокую фотокаталитическую активность образ-
ца, полученного в присутствии фторид-ионов, можно 
также связать с наличием большего количества фото-
каталитически активных граней {001}, формирую-
щихся в результате гидротермального синтеза TiO2 в 
присутствии фторид-анионов [18, 35–39] . В частно-
сти, авторами работы [39] было показано, что в про-

Таблица 2
Концентрация озона в фотокаталитических и 

контрольных экспериментах

Образец
СO3, мкг·м–3

без УФ с УФ

Пористое кварцевое стекло 0 .035
0 .069
0 .107
0 .169

0 .034
0 .070
0 .108
0 .170

Коммерческий TiO2 
Hombikat UV100

0 .007
0 .028
0 .051
0 .099

0 .006
0 .020
0 .040
0 .077

Коммерческий Evonik 
Aeroxide® TiO2 P25

0 .019
0 .044
0 .074
0 .110

0 .015
0 .031
0 .057
0 .088

TiO2/F 0 .025
0 .049
0 .083
0 .128

0 .012
0 .029
0 .051
0 .085

Рис . 4 . Степень разложения (а), фоторазложения (б) озона на различных фотокатализаторах .

Таблица 1
Загрузка различных фотокатализаторов на носителе из 

пористого кварцевого стекла

Фотокатализатор Загрузка фотокатализатора, 
мас%

Evonik Aeroxide® TiO2 P25 1 .05 ± 0 .05
TiO2 Hombikat UV100 0 .74 ± 0 .05
TiO2/F 0 .87 ± 0 .05
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цессе кристаллизации TiO2 в присутствии фторид- 
ионов последние сорбируются преимущественно на 
гранях {001}, вследствие чего нанокристаллы растут 
вдоль направлений (010) и (100) [39], обеспечивая об-
разование частиц TiO2 с высокой фотокаталитической 
активностью .

Таким образом, для очистки воздуха в помещени-
ях оптимальной может являться каскадная установка, 
принцип которой состоит в последовательном про-
хождении очищаемого воздуха через n фильтров с 
нанесенными фотокатализаторами (табл . 3) . 

Выводы 

Нанокристаллический фторированный TiO2, 
полученный гидротермально-микроволновой об-
работкой, в реакции разложения озона обладает 
фотокаталитической активностью, в 1 .5 раза превы-
шающей аналогичную характеристику для коммер-
ческих фотокатализаторов Hombikat UV100 и Evonik 
Aeroxide® TiO2 P25 . Такие материалы могут быть 
использованы в каскадных установках для очистки 
воздуха от озона . 
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