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http://susu.ac.ru/ru/dissertation/d-21229804/ilkaeva-marina-viktorovna 
 

Отзывы на автореферат в двух экземплярах, заверенные печатью 
организации, просьба направлять по адресу: 454080, г. Челябинск, пр. им. 
В.И. Ленина, 76, ЮУрГУ. Учёный совет университета. Тел. (351) 2679523. 
Факс (351) 2679517, e-mail: morozov72@gmail.com 

 
Автореферат разослан «      »      2015 г. 

 
Учёный секретарь 
диссертационного совета, к.ф.-м.н., доц. С.И. Морозов 



3 

 

ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность работы  
Традиционные способы реализации золь-гель синтеза материалов на 

основе диоксида кремния и оксидов переходных металлов основаны на ис-
пользовании соответствующих алкоксидов или неорганических солей. При-
менение алкоксидов позволяет успешно контролировать формирование 
полиядерных комплексов металлов и впоследствии получать материалы вы-
сокой чистоты, обладающие развитой удельной поверхностью, упорядочен-
ной пористой структурой, заданным фазовым составом и морфологией. Од-
нако алкоксиды являются токсичными, нестабильными и дорогими прекур-
сорами, а данная технология требует использования большого количества ор-
ганических растворителей и специальных условий хранения, исключающих 
контакт алкоксида с парами воды. Использование неорганических солей пе-
реходных металлов, в свою очередь, затрудняет контроль гидролиза, полиме-
ризации и конденсации аква-комплексов металла, что приводит к формиро-
ванию слабоактивных каталитических материалов, с низкой степенью чисто-
ты, неразвитой поверхностью и непредсказуемым фазовым составом. 

Среди наиболее перспективных методов получения оксидных матери-
алов из неорганических прекурсоров можно выделить: золь-гель и гидротер-
мальный синтез, с использованием неорганических солей без модифициру-
ющих добавок, метод Печини, заключающийся в термическом разложении 
водорастворимого комплекса металла. Пероксидные комплексы переходных 
металлов водорастворимы, следовательно, в случае их синтеза и 
использования образуется меньшее количество отходов, наносящих вред 
окружающей среде, в отличие от комплексов, где необходимо применение 
дорогих, токсичных растворителей. Также пероксидные комплексы металлов 
возможно стабилизировать нетоксичными и биодеградируемыми органиче-
скими лигандами, такими как карбоновые кислоты. В данной работе предла-
гается использование оригинальной методики, основанной на применении в 
качестве прекурсоров водорастворимых пероксокомплексов титана (IV) для 
синтеза активных фотокаталитических материалов на основе TiO2. 

Актуальность работы обусловлена необходимостью получения новых 
недорогих фотокатализаторов для очистки водных сред, не уступающих по 
эффективности существующим коммерческим аналогам. 

Целью диссертационной работы является разработка нового прекур-
сора для получения фотокатализаторов на основе наночастиц SiO2/TiO2, ис-
следование процессов формирования оксидных фаз, структурных, физико-
химических и фотокаталитических свойств полученных материалов. 

Основные задачи исследования 
1. Получение прекурсора на основе пероксотартрата титана и кремние-

вой кислоты для формирования наноразмерного диоксида титана в фазе ана-
таза. 

2. Проведение сравнительного анализа формирования смешанных ок-
сидов SiO2/TiO2, полученных путём соосаждения неорганических солей и пе-
роксо-методом. 
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3. Изучение физико-химических и структурных свойств смешанных 
оксидов SiO2/TiO2, полученных гидротермальной обработкой пероксоком-
плекса титана и кремниевой кислоты. 

4. Исследование фотокаталитических свойств смешанных оксидов 
SiO2/TiO2 в реакции разложения метиленового синего под ультрафиолетовым 
излучением и сравнение с существующими коммерческими аналогами. 

5. Сопоставление результатов фотокаталитических тестов и совокупно-
сти физико-химических, структурных свойств данных материалов. 

Научная новизна 
В диссертационной работе впервые: 
1. Предложен новый единый прекурсор для получения наночастиц 

SiO2/TiO2 на основе пероксокомплекса титана и кремниевой кислоты, кото-
рый может быть стабилизирован в водной среде гидроксикарбоновыми кис-
лотами. 

2. Установлено, что предложенный прекурсор образуется при раство-
рении соосажденного гидрогеля SiO2/TiO2 в перекиси водорода и состоит из 
пероксокомплекса титана и олигомерных фрагментов кремнезема. Пероксо-
метод, в отличие от метода соосаждения, способствует образованию смешан-
ных оксидов SiO2/TiO2, находящихся в сегрегированном состоянии (в кон-
тексте наличия связей Si–O–Ti). 

3. Обнаружено, что диоксид кремния способствует росту кристаллов 
анатаза TiO2 в процессе гидротермальной обработки предложенного прекур-
сора, что является следствием сегрегированного состояния SiO2/TiO2 и про-
цессов зародышеобразования и роста кристаллов. 

4. Выявлено, что наночастицы смешанного оксида SiO2/TiO2, содер-
жащие кристаллический диоксид титана в фазе анатаза, обладают большей 
фотокаталитической активностью в реакции разложения метиленового сине-
го по сравнению с коммерческим фотокатализатором Evonik P25. 

5. Установлено, что высокая фотокаталитическая активность смешан-
ного оксида является следствием низкой степени внедрения атомов титана в 
матрицу диоксида кремния, значительным размером кристаллов анатаза и 
наличием слабоконденсированных фрагментов кремнезёма на его поверхно-
сти, которые позволяют удерживать органический субстрат вблизи фотока-
талитически активных частиц TiO2. 

Практическая значимость работы 
Разработана методика получения наночастиц смешанного оксида на 

основе SiO2/TiO2, которые обладают фотокаталитической активностью в 5 
раз превосходящей активность фотокатализатора Evonik P25 в реакции раз-
ложения метиленового синего. 

Методология и методы диссертационного исследования  

Исходя из поставленных цели и задач, были выбраны следующие 
методы исследования: термический анализ, рентгенофазовый анализ (РФА), 
рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия (РФЭС), 
энергодисперсионный элементный анализ, УФ спектроскопия, твёрдотельная 
29Si MAS ЯМР спектроскопия, ИК спектроскопия, сканирующая и 
просвечивающая электронная микроскопия, низкотемпературная адсорбция 
азота, элементный CHNS-анализ.   
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Положения выносимые на защиту 
1. Получение и исследование свойств нового прекурсора на основе 

пероксотитановой и кремниевой кислот для синтеза смешанных оксидов 
SiO2/TiO2. 

2. Гидротермальный метод получения смешанных оксидов SiO2/TiO2 
из единого прекурсора на основе пероксотитановой и кремниевых кислот, 
обеспечивающий формирование фазы анатаза диоксида титана в присутствии 
SiO2.  

3. Исследование фотокаталитической активности, структурных и дру-
гих физико-химических свойств смешанных оксидов SiO2/TiO2, полученных 
по разработанной методике, в реакции разложения органического красителя 
под действием УФ-излучения. 

Достоверность полученных результатов и выводов обеспечена ис-
пользованием комплекса современных физико-химических методов анализа, 
научного оборудования высокого разрешения, согласованием ряда экспери-
ментальных данных с литературными, воспроизводимостью эксперимен-
тально полученных результатов.  

Финансовая поддержка  
Исследования выполнены в рамках проектной части государственного 

задания Министерства образования и науки Российской Федерации вузам 
(проект № 16.2674.2014/K), а также при поддержке гранта для молодых уче-
ных «УМНИК» (проект № 0000842). 

Апробация работы 
Материалы доложены и обсуждены на XVII Международной конфе-

ренции "Sol-Gel" – Мадрид, Испания 2013; 10-ой Международном Симпози-
уме по Характеризации пористых твердых тел "CopsX" – Гранада, Испания; 
Четвертой Международной Конференции "Colloids" – Мадрид, Испания, 
2014; Третьей международной конференции стран СНГ «Золь-гель синтез и 
исследование неорганических соединений, гибридных функциональных ма-
териалов и дисперсных систем «Золь-гель-2014» –  Суздаль, 2014. 

Личный вклад автора заключается в изучении литературных источ-
ников, проведении основных экспериментальных исследований и обработке 
полученных результатов. Подготовка публикаций проводилась совместно с 
научным руководителем и соавторами.  

Публикации  
По материалам диссертации опубликовано 10 печатных работ, в том 

числе 3 статьи в рецензируемых зарубежных журналах, из них 3 из Перечня 
журналов и изданий, рекомендованных ВАК Российской Федерации, а также 
1 патент и тезисы 6 докладов на международных и всероссийских конферен-
циях. 

Структура и объём работы  
Диссертация состоит из введения, трёх глав, общих выводов, списка 

использованных источников из 239 наименований, содержит 144 страницы 
общего текста, включая 44 рисунка и 8 таблиц. 

Благодарности 
За сотрудничество и помощь в работе над диссертацией, проведении 

экспериментов и анализе их результатов автор выражает благодарность к.х.н. 
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И.В. Кривцову, проф. Х.Р. Гарсия, к.х.н. С.А. Хайнакову, к.х.н. 
Е.В. Барташевич, к.х.н. Д.А. Жеребцову и к.х.н. Е.И. Данилиной.  

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 
Во введении кратко излагаются предпосылки для разработки темы 

диссертации, обосновывается актуальность выполненной работы, представ-
ляется научная новизна и практическая значимость, информация о структуре 
работы. 

В первой главе проанализированы литературные данные о физико- 
химических свойствах смешанных SiO2/TiO2 оксидных систем. Обозначен 
интерес в необходимости получения данных материалов. Сделан обзор ос-
новных методов получения смешанных оксидов, включающих гидролитиче-
ские, негидролитические и сольвотермальные методы, их преимущества и 
недостатки. Проведено сравнение механизмов образования оксидных фаз из 
водорастворимых и других прекурсоров. Проанализированы имеющиеся в 
научной литературе методы исследования оксидных материалов. Рассмотре-
ны теоретические аспекты процесса фотокатализа и прикладное применение 
фотокатализаторов для очистки водных сред. На основании литературного 
обзора сформулирована цель и задачи работы. 

Во второй главе представлены методики проведения эксперимента и 
обработки результатов. 

2.1.1 Синтез индивидуальных TiO2 и смешанных SiO2/TiO2 оксидов из 
пероксотартрата титана и кремниевой кислоты 

Гидрогель на основе SiO2/TiO2 получали путём осаждения эквимоляр-
ных количеств SiO2 и TiO2 из водных растворов силиката натрия и оксисуль-
фата титана с последующим его растворением в H2O2 в присутствии винной 
кислоты [1]. Оранжевая окраска раствора указывала на образование пероксо-
комплекса титана [1]. Далее прекурсор на основе пероксокомплекса титана и 
олигомерного диоксида кремния медленно упаривали на водяной бане до об-
разования полимерного геля, который сушили под вакуумом и прокаливали 
на воздухе при 470°С. 

Чистый диоксид титана TiO2 синтезировали с использованием той же 
методики, но в отсутствии диоксида кремния [2].  

2.1.2 Синтез индивидуальных и смешанных ксерогелей и оксидов на 
основе TiO2 и SiO2/TiO2 из пероксотитановой и кремниевой кислот 

Индивидуальные TiO2 и смешанные SiO2/TiO2 ксерогели с различным 
мольным соотношением Si/Ti синтезировали аналогично описанной выше 
методике, однако в синтезе не использовали органические лиганды и варьи-
ровали мольное соотношение Si/Ti. Было установлено, что соотношение 
Si/Ti=1,8 является максимальным, при котором гидрогель полностью раство-
ряется в перекиси водорода. Для сравнения синтезировали ксерогели на ос-
нове SiO2/TiO2 методом соосаждения при аналогичных мольных соотноше-
ниях матрицеобразующих элементов Si/Ti.  Образцы обозначили, как PT, 
0,4PTS, 0,6PTS, T, и 0,6TS (где число означает мольное соотношение 
SiO2/TiO2 в синтезированных образцах, определенное элементным анализом, 
P – пероксо-метод, T – TiO2, TS –SiO2/TiO2). 
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После растворения гидрогеля на основе SiO2/TiO2 в H2O2 формировал-
ся прозрачный, неопалесцирующий, ярко-оранжевый раствор. Последующее 
разложение перекиси водорода сопровождалось экзотермическим эффектом, 
приблизительно через 30 минут растворимость пероксотитановой кислоты 
существенно снижалась и образовывался осадок. Полученные оксо-пероксо-
гидроксиды титана с олигомерной кремниевой кислотой выдерживали 24 ча-
са в реакционной смеси, затем центрифугировали, отмывали дистиллирован-
ной водой и сушили при 50°С под вакуумом в течение 72 часов. Индивиду-
альные пероксотитановые ксерогели получали с использованием аналогич-
ной методики, но в отсутствии силиката натрия [3]. 

2.1.3 Гидротермальный синтез индивидуальных и смешанных оксидов 
на основе TiO2 и SiO2/TiO2 

На первой стадии синтеза к водному раствору оксисульфата титана 
TiOSO4 приливали водный раствор силиката натрия с различной концентра-
цией. Затем рН раствора устанавливали равным 3,2 путем введения водного 
NaOH (3М). Образцы обозначили, как 0TS, 0,1TS, 0,4TS, 0,9TS, 1,3TS и 1,6TS 
(где число означает мольное соотношение SiO2/TiO2 в синтезированных об-
разцах, определенное элементным анализом). Полученные в результате гид-
рогели центрифугировали и отмывали дистиллированной водой. Далее к гид-
рогелю приливали H2O2, с помощью водного аммиака рН доводили до значе-
ния 7,0. Образовывался прозрачный оранжевый раствор, содержащий перок-
сокомлекс титана и кремниевую кислоту. После установления рН 7,0 в реак-
ционную смесь вводили раствор азотной кислоты HNO3 до достижения рН 2. 
Раствор переносили в автоклав для гидротермальной обработки. Гидротер-
мальная обработка проводилась при саморегулирующемся давлении при 
180°С в течение 48 ч. По завершении синтеза, осадок отмывали дистиллиро-
ванной водой и сушили при 60°С. Часть образцов прокаливали при 400°С, 
другую часть тех же образцов оставляли непрокалённой [4].  

2.2 Исследование физико-химических свойств и фотокаталитической 
активности 

Синтезированнные образцы были исследованы методами синхронного 
термического анализа (Netzsch STA Jupiter 449 F1); порошкового рентгенов-
ского анализа (Pan Analytical X’Pert Philips и Rigaku Ultima IV с источниками 

излучения CuK (λ=0,15418 нм)); твердотельной 29Si MAS ЯМР и 1H-29Si 
кросс-поляризационной MAS ЯМР спектроскопии (Bruker Avance III 400WB 
при 79,49 МГц по 29Si); рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии 
(РФЭС), используя систему SPECS, оснащенную детектором Hemispherical 
Phoibos; CHNS-анализа (Elementar vario MACRO); ИК спектроскопии (Bruker 
Tensor 27); спектрофотометрии УФ-видимого диапазона (Shimadzu UV-2700 
с использованием «интегрирующей сферы»);  сканирующей электронной 
микроскопии (Jeol JSM-7001F), просвечивающей электронной микроскопии 
(Jeol 200 EX-II и Jeol JEM 2100F); низкотемпературной адсорбции азота 
(ASAP-2020). 

Фотокаталитическую активность синтезированных оксидов на основе 
SiO2/TiO2 тестировали в реакции разложения органического красителя мети-
ленового синего в водной среде. Для эксперимента брали навеску образца 25 
мг и помещали её в кварцевый реактор с 50 мл водного раствора метиленово-
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го синего с концентрацией 20 мг/л. Суспензию перемешивали на магнитной 
мешалке в темноте до достижения адсорбционного равновесия. Адсорбцию 
определяли фотометрически по пику 664 нм с использованием спектрофото-
метра Shimadzu UV-2700. После измерения адсорбции, суспензию облучали 
ультрафиолетом, в качестве источника которого использовали ртутную лам-
пу высокого давления Osram мощностью 125 Вт с удалённым люминофор-
ным колпаком, оснащенную фильтром УФС6, отсекающим видимое излуче-
ние. В течение 330 мин, с интервалом 30 мин, отбирали аликвоту 5 мл, рас-
твор отделяли от катализатора центрифугированием при 8000 об/мин и изме-
ряли оптическую плотность на 664 нм. После измерения катализатор и рас-
твор возвращали обратно в реактор и продолжали облучение. Фотолиз мети-
ленового синего проводили в тех же экспериментальных условиях, но в от-
сутствии катализатора. Из параллельных измерений вычислено, что ошибка в 
определении концентрации метиленового синего не превышала 7 %. Общее 
содержание органического углерода определяли, используя Shimadzu TOC-V 
CSH Analyzer. 

В третьей главе представлено исследование процесса образования ок-
сидных фаз из прекурсора на основе пероксотитановой и кремниевой кислот 
и изучение их фотокаталитической активности в процессе разложения краси-
теля метиленового синего. 

Способы получения наночастиц кристаллического TiO2 из пероксоком-
плекса титана с использованием золь-гель метода Печини [5] и в гидротер-
мальных условиях [6] являются известными и широко используемыми. Од-
нако данные подходы редко применялись для синтеза смешанных оксидных 
систем, в частности, для синтеза материалов на основе диоксидов титана и 
кремния. В основном, получение таких материалов сводилось к диспергиро-
ванию моно- и олигомерных фрагментов пероксокомплекса титана на сфор-
мированные частицы диоксида кремния [7]. В настоящей работе впервые бы-
ло обнаружено, что соосаждённые гидрогели на основе SiO2/TiO2 могут быть 
растворены в водном растворе перекиси водорода H2O2 (30%) [2]. 

В п. 3.1 показано, что полученный композитный материал SiO2/TiO2 
обладает рядом важных свойств, таких как наличие связей Si–O–Ti в своей 
структуре, высокой удельной поверхности, наличием чистой фазы анатаза 
TiO2 без примесей фазы рутила. Фаза анатаза в композитном оксиде пред-
ставлена кристаллами небольшого размера (5 нм), по причине подавления 
диоксидом кремния роста и агрегации TiO2 в большие кристаллы. Таким об-
разом, уменьшается размер частиц TiO2 и повышается удельная поверхность 
материала. Данные свойства, по всей видимости, являются следствием ис-
пользования прекурсора на основе пероксокомплекса титана и кремниевой 
кислоты, обладающего высокой стабильностью по отношению к гидролизу в 
водной среде. 

В п. 3.2 отсутствие стабилизирующих лигандов позволило изучить 
процесс образования аморфной и, затем, при термической обработке, кри-
сталлической оксидных фаз.  

Предложено возможное объяснение растворению композитного гид-
рогеля в перекиси водорода: ионы Ti4+ из гидрогеля формируют растворимые 
пероксокомплексы и переходят в раствор, содержащий H2O2, разрывая связи 
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Si–O–Ti, что в свою очередь ведёт к образованию олигомерных фрагментов 
кремниевой кислоты без тенденции к полимеризации из-за невысоких кон-
центраций и рН среды.  

ИК спектроскопия успешно применяется для исследований смешан-
ных оксидных систем [8]. Известно, что волновое число, соответствующее 
колебанию связи O–O (пероксо-группа) в H2O2 – 890 см-1 [9], однако в ком-
плексах это значение смещается в сторону больших или меньших значений 
волновых чисел [10]. Полоса поглощения в области 904–908 см−1, которая 
относится к колебаниям пероксо-групп в оксидном материале, была детекти-
рована для образца 0,6PTS, полученного пероксо-методом (рис. 1а). 
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Рис.1. ИК спектры образцов 0,6PTS (а) и 0,6TS (б), термически обработанных 
при различных температурах (температура указана по ординате) 

Плечо в области 690 см-1 соответствует колебаниям связей Ti–O–O 
(рис. 1а). На ИК спектрах образцов 0,6PT и 0,6PTS, с термической обработ-
кой и без, пик, расположенный в диапазоне 430 и 500 см−1, относится к коле-
баниям связей Ti–O в матрице TiO2 (рис. 1а, б). Поглощение в области 960 
см−1 обозначает колебания гетеросвязей Si–O–Ti и силанольных групп [11] 
(рис. 1а, б). Полоса поглощения на ИК спектре образца 0,6TS в области 800 
см−1, соответствующая симметричным валентным колебаниям связей Si–O–Si 
[12], появляется только при термической обработке при высоких температу-
рах (рис. 1б), в случае же образца 0,6PTS, поглощение в данной области 
наблюдается даже в термически необработанных ксерогелях (рис. 1а). Дан-
ное наблюдение позволяет предположить, что часть диоксида кремния в 
смешанном пероксоксерогеле находится в конденсированном и сегрегиро-
ванном состоянии. Пик, расположенный в области 904 см-1 на спектрах пе-
роксоксерогелей исчезает только после прокаливания при 250°C с выдерж-
кой 7 часов (рис. 1а). Подобное наблюдение отмечено в работе других иссле-
дователей, изучавших пероксотитановые комплексы [13, 14, 15, 16, 17]. Пик в 
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области 1100 см-1 относится к ассиметричным валентным колебаниям связей 
Si–O–Si в матрице диоксида кремния, он может смещаться в область более 
низких волновых чисел, в случае, когда атомы кремния в матрице SiO2 заме-
щены атомами других металлов [11]. На спектре образца 0,6TS (рис. 1б) дан-
ная полоса поглощения сдвинута в область 1045 см-1, в то время как на спек-
тре ксерогеля 0,6PTS (рис. 1а) заметного смещения не наблюдается. Более 
того, симметричные валентные колебания связей Si–O–Si в области 800 см-1 
указывают на то, что диоксид кремния в образце, полученном пероксо-
методом, находится в сегрегированном состоянии. Таким образом, можно 
сделать вывод, что метод соосаждения способствует получению композитно-
го оксидного материала с большей степенью гомогенности (наличие связей 
Si–O–Ti). 

Схематичное представление формирования ксерогелей на основе диок-
сидов кремния и титана представлено на рис. 2. 

 
Рис.2. Схематичное представление формирования ксерогелей на основе 
SiO2/TiO2 пероксо-методом и методом соосаждения 

Таким образом, взаимодействие гидрогеля SiO2/TiO2 с H2O2 ведёт к об-
разованию раствора, содержащего пероксотитановую кислоту и олигомерные 
фрагменты кремниевой кислоты. Ксерогели на основе TiO2 и SiO2/TiO2, по-
лученные предложенным методом, содержат пероксо-группы, которые со-
гласно данным термического и ИК-спектроскопического анализов, полно-
стью разрушаются только после нагревания при 250°C в течение 7 ч. Уста-
новлено, что метод соосаждения солей металлов способствует получению 
материалов с более высокой степенью гомогенности (формирование связей 
Si–O–Ti). Следовательно, разрыв связей Si–O–Ti и формирование пероксо-
комплекса титана приводит к дальнейшему образованию аморфных частиц 
диоксида титана с адсорбированной на их поверхности кремниевой кислотой. 
Суммируя результаты ИК, ТГ/ДСК и рентгенофазового исследований, мы 
установили, что присутствие пероксо-групп сдерживает формирование кри-
сталлической из аморфной фазы TiO2 в матрице SiO2. Более того, разложение 
пероксо-групп происходит при более высоких температурах в смешанных 
оксидах. В ходе исследований не обнаружено никаких доказательств форми-
рования пероксо-мостиковых связей Si–O–O–Ti в ксерогеле, полученном пе-
роксо-методом. 

Известно, что анатаз является самой фотокаталитически активной фа-
зой диоксида титана. Увеличение относительной кристалличности и размера 
кристаллов TiO2 позволяет уменьшить скорость рекомбинации пар электрон-
дырка и, таким образом, увеличить фотокаталитическую активность. Поэто-
му определение кристаллической модификации TiO2 и размера кристаллов 
очень важны при исследовании фотокатализаторов. 
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В п. 3.3 представлены данные рентгенофазового анализа (рис. 3), под-
тверждающие, что все образцы представлены одной кристаллической моди-
фикацией TiO2 – анатаз (ICDD PDF2 99-101-0957), за исключением образца 
0,9HTS, где содержится около 2% фазы рутила (ICDD PDF2 99-101-0954). 
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Рис.3. Дифрактограммы образцов SiO2/TiO2 

R – рефлекс фазы рутила (все остальные пики относятся к фазе анатаза) 

Очевидно, что диоксид кремния оказывает влияние на структуру кри-
сталлов анатаза TiO2 и контролирует их размер (табл. 1). Однако роль фраг-
ментов SiO2 не до конца изучена, так как они присутствуют в материале в 
аморфном состоянии и не могут быть охарактеризованы рентгенофазовым 
анализом. 

Метод рентгенофотоэлектронной спектроскопии позволяет получить 
информацию о взаимодействии TiO2 и SiO2 в смешанном оксиде, а также 
определить элементный состав поверхности материала. По данным РФЭС в 
смешанных оксидах диоксид кремния в основном находится на поверхности 
(табл. 2).  

Таблица 1. Данные РФА фазы анатаза образцов 
Наимено-
вание об-

разца 

Мольное со-
отношение 
SiO2/TiO2 в 

реакционной 
смеси 

Мольное со-
отношение 
SiO2/TiO2 в 

твердой фазе 

Размер 
кристаллов 

TiO2, нм 

Параметры элемен-
тарной ячейки, (Å) 

a c 

0HTS 0 0 10 3,785(1) 9,502(1) 
0,1HTS 0,2 0,1 13 3,784(4) 9,499(1) 
0,4HTS 0,5 0,4 24 3,777(1) 9,428(2) 
0,9HTS 1,0 0,9 33 3,782(4) 9,464(3) 
1,3HTS 1,4 1,3 26 3,782(1) 9,450(1) 
1,6HTS 1,8 1,6 16 3,781(5) 9,459(1) 

Размер кристаллов вычислен по уравнению Шеррера, в скобках указан дове-
рительный интервал параметров элементарной ячейки  
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Таблица 2. Данные РФЭС и твердотельного 29Si MAS ЯМР 
Образец Si/Ti на поверхности, ат.% Отношение Q1/Q2/Q3/Q4 из 29Si 

MAS ЯМР 
0TS 0  

0,4TS 1,5/1 1/1,2/7,2/7,3 
0,9TS 3,4/1 -/1/4,2/12,3 
1,6TS 6,9/1  

Смещение пика Ti 2p на спектре РФЭС (рис. 4а) с увеличением содер-
жания диоксида кремния в образце указывает на замещение атомов Si в си-
ликатной матрице на атомы Ti. Смещение данного пика для образцов 0,4HTS 
и 0,9HTS в сравнении с образцом 0HTS незначительно по причине низкой 
степени внедрения Ti в матрицу диоксида кремния, что сказалось на увели-
чении размеров кристаллов анатаза в данных образцах (табл. 1). 

В то же время очевидное уменьшение значения энергии связи Ti на 
спектре образца 1,6HTS указывает на внедрение атомов Ti в силикатную 
матрицу. Изменение энергии связи кислорода особенно информативно для 
оксидных систем. Максимумы, соответствующие энергии связи кислорода в 
фрагментах Ti–O–Ti и Si–O–Si, находятся в области 530,5 и 533,5 эВ, соот-
ветственно, в то время как, промежуточные значения часто относят к кисло-
роду в фрагментах Si–O–Ti [18]. Считается, что возрастание содержания ди-
оксида кремния в смешанных оксидах постепенно смещает пик кислорода к 
более высоким значениям энергии связи. Однако на спектрах образцов с 
мольным соотношением SiO2/TiO2, равным 0,4 и 0,9, данный пик разделяется 
на два, указывая на сегрегацию оксидных фаз (рис. 4б). При возрастании 
мольного соотношения SiO2/TiO2 до значения 1,6 становится очевидным 
наличие связей Si–O–Ti, т.к. пик O 1s находится в области 532 эВ. По данным 
РФЭС-анализа можно заключить, что меньшее содержание связей Si–O–Ti 
обнаружено в образце 0,4HTS.  
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Рис.4. Спектры РФЭС в области Ti 2p (а) и O 1s (б) 

Хотя данные РФЭС-исследований указывают на фазовую сегрегацию в 
двух смешанных оксидах, необходимо более детальное исследование состоя-
ния диоксида кремния в данной системе. Информация о состоянии частиц 
диоксида кремния и о локальной структуре Si может быть получена методом 
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твердотельной 29Si ЯМР спектроскопии. Данным методом были изучены два 
образца, обладающие наибольшими размерами кристаллов и степенью разде-
ления оксидных фаз, и таким образом, являющиеся наиболее перспективны-
ми для применения в фотокатализе. На рис. 5 представлены спектры 29Si 
MAS ЯМР и 29Si-1H MAS ЯМР образцов 0,4HTS и 0,9HTS, где пики, отвеча-
ющие за химический сдвиг, находятся в области 110, 101, 90 и 85 м.д. и соот-
ветствуют различным фрагментам диоксида кремния. Из рис. 5а и 5б очевид-
но, что образец 0,4HTS содержит меньшее число высококонденсированных 
фрагментов Q4 по сравнению с образцом 0,9HTS (относительное содержание 
фрагментов Q4 [Si(SiO)4], Q3 [Si(SiO)3(OH)], Q2 [Si(SiO)2(OH)2] и Q1 
[Si(SiO)(OH)3], вычислено из аппроксимированного спектра и представлено в 
табл. 2). Высокое содержание слабоконденсированных фрагментов диоксида 
кремния может быть вызвано как внедрением атомов Ti в матрицу SiO2 с 
формированием связей вида Si–O–Ti [11], так и распределением высокодис-
персных частиц диоксида кремния на поверхности диоксида титана. 
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Рис.5. 29Si MAS ЯМР спектры образцов (а) 0,4HTS, (б) 0,9HTS и кросс-
поляризованные 29Si-1H MAS ЯМР спектры образцов (в) 0,4HTS, (г) 0,9HTS 

Влияние изоморфного замещения Ti на атомы Si и наличия гидроксо-
групп на химический сдвиг может быть исследовано с использованием 29Si-
1H MAS ЯМР спектроскопии. В случае, если внедрение титана в силикатную 
матрицу имеет наибольший вклад в формирование рефлексов, отвечающих за 
фрагменты Q2 и Q3, то возрастание интенсивности этих сигналов на кросс-
поляризованных спектрах 29Si-1H MAS ЯМР должно быть незначительно, од-
нако в случае образцов 0,4HTS и 0,9HTS наблюдается иное (рис. 5в, г). На 
спектрах можно отметить значительное увеличение интенсивности пиков в 
области 101 и 90 м.д. для обоих образцов, в то время как интенсивность сиг-
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нала Q1 не увеличивается. Это означает, что большая часть диоксида кремния 
напрямую связана с гидроксильными группами, хотя мономерные фрагменты 
кремниевой кислоты, соответствующие пику Q1, возможно, являются след-
ствием формирования гетеросвязей Si–O–Ti. Результаты твердотельной ЯМР 
спектроскопии хорошо согласуются с данными, полученными методом 
РФЭС, т.к. они подтверждают высокую степень разделения оксидов кремния 
и титана в данных образцах на молекулярном уровне. Более того, показано, 
что образец 0,4HTS содержит большее количество гидроксильных групп в 
фрагментах Q3 и Q2 SiO2, по сравнению с образцом 0,9HTS. Однако не стоит 
полностью исключать наличие связей Si–O–Ti в образцах, т.к. они должны 
присутствовать для обеспечения связывания SiO2 на поверхности TiO2. 

На ПЭМ–изображениях образца 0,4HTS можно отметить монодисперс-
ные и однородные частицы (рис. 6а). Каждая частица состоит из кристалла 
анатаза TiO2, покрытого аморфными частицами диоксида кремния (рис. 6б). 

а б

в г

 
Рис.6. ПЭМ-изображения 
Образец 0,4HTS: (а) общее изображение образца, (б) микрофотография высо-
кого разрешения; образец 0,9HTS: (в) общее изображение образца, (г) мик-
рофотография высокого разрешения 

Кристаллы диоксида титана удлинены в направлении [004] (рис. 6б), и 
соотношение сторон кристалла вдоль направлений [004] и [101] равно 2,2. 
Именно эти изменения в морфологии образцов скорее всего влияют на изме-
нение параметров элементарной ячейки (таблица 1), т.к. из данных РФЭС 
следует, что внедрение кристаллов в матрицу диоксида кремния менее веро-
ятно. Увеличение содержания диоксида кремния в материале приводит к 
увеличению размера кристаллов TiO2 и также вызывает отделение частиц чи-
стого диоксида кремния. Диоксид титана в образце 0,9HTS представляет со-
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бой кристаллы различной формы и размеров, каждый из которых покрыт 
слоем частиц адсорбированного диоксида кремния (рис. 6в). 

Обнаружено, что фотокаталитическая активность синтезированных 
смешанных оксидов выше, чем у чистого диоксида титана (0HTS) и коммер-
ческого катализатора Evonik P25. На рис. 7а представлены кривые фото-
разложения метиленового синего фотокатализаторами на основе TiO2 и 
SiO2/TiO2. 
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Рис.7. Фотокаталитический тест синтезированных образцов и катализатора 
Evonik P25: а) со стадией адсорбции метиленового синего на образцах; б) без 
стадии адсорбции; МС – фотолиз метиленового синего 

Можно отметить, что образцы 0,4HTS и 1,6HTS обладают самой боль-
шой сорбционной ёмкостью по отношению к метиленовому синему благода-
ря поверхностному слою SiO2, насыщенному гидроксильными группами, в 
одном случае, и присутствию связей Ti–O–Si, способствующих более аморф-
ному характеру оксида, в другом (табл. 3). Высокая степень сегрегированно-
сти и большое количество высококонденсированных фрагментов диоксида 
кремния (Q4) снижают адсорбционную активность образца 0,9HTS. 

Таблица 3. Константы разложения реакции первого порядка (мин-1) и адсорб-
ционная ёмкость образцов по отношению к метиленовому синему  
Образец 0HTS 0,1HTS 0,4HTS 0,9HTS 1,3HTS 1,6HTS Evonik 

P25 
k1 (ks-1·L·g TiO2

-1) 0,031 0,043 0,288 0,130 0,104 0,200 0,053 
Адсорбционная 
ёмкость, 
ммоль(MС) г-1 

1 1 18 11 15 17 5 

 
ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

1. Соосажденный гидрогель SiO2/TiO2 может быть растворён в переки-
си водорода при максимальном мольном соотношении Si/Ti равном 1,8. Рас-
творение происходит с разрывом связей Si–O–Ti и образованием пероксо-
комплекса титана и олигомерного кремнезёма. Получаемый таким образом 
прекурсор стабилен в водной среде в присутствии избытка H2O2 или гидрок-
сикарбоновой кислоты. 
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2. Ксерогели, полученные растворением гидрогелей на основе 
SiO2/TiO2 в H2O2, согласно термическому, термодифракционному, ИК и УФ 
спектрометрическим исследованиям склонны к сегрегации оксидных фаз, в 
отличие от образцов смешанного оксида, полученных соосаждением солей 
металлов. 

3. Пероксо-метод, включающий гидротермальную обработку прекур-
сора на основе пероксокомплекса титана и олигомерного диоксида кремния, 
позволяет получить смешанный оксид SiO2/TiO2, где присутствие диоксида 
кремния не подавляет, а, наоборот, способствует росту кристаллов TiO2. Со-
гласно данным полученным методами РФЭС, 29Si MAS ЯМР и 29Si-1Н MAS 
ЯМР, степень внедрения атомов Ti в силикатную матрицу невелика. Таким 
образом, данные материалы представляют собой кристаллы анатаза, с за-
креплёнными на их поверхности слабоконденсированными фрагментами ди-
оксида кремния. 

4. Образцы на основе SiO2/TiO2 с мольным соотношением Si/Ti = 0,4, 
полученные гидротермальным методом, проявили себя как наиболее актив-
ные фотокатализаторы разложения красителя метиленового синего под уль-
трафиолетовым излучением. Их активность превосходит активность как ин-
дивидуального диоксида титана, полученного при аналогичных условиях, так 
и коммерческого фотокатализатор Evonik Р25. 

5. Высокая фотокаталитическая активность смешанных оксидов, полу-
ченных гидротермальным методом, является следствием низкой степени 
внедрения атомов титана в силикатную матрицу, большого размера кристал-
лов анатаза и наличием на поверхности частиц диоксида титана слабокон-
денсированных фрагментов кремнезема богатых гидроксильными группами 
и способных к удерживанию органического субстрата в непосредственной 
близости от частиц TiO2. 
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