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В работе изучены композитные оксиды SiO2/TiO2, полученные при различном моль-

ном соотношении кремния и титана в исходном растворе. Образцы получены в две стадии. 

Первая стадия основана на золь-гель технологии с применением пероксида водорода в ка-

честве комплексообразователя. Оксигидроксид титана конвенционально осаждается, про-

мывается бидистиллированной водой и перерастворяется в перекиси водорода с образова-

нием пероксотитановой кислоты. Образуется неопалесцирующий прозрачный раствор. 

К этому раствору добавляется силикат натрия и формируется единый молекулярный пре-

курсор, гидролизом которого получается композитный образец, в котором зѐрна TiO2 за-

ключены в матрицу SiO2. На второй стадии полученный материал обрабатывается в гидро-

термальных условиях в автоклавах при саморегулирующемся давлении. TiO2 кристаллизу-

ется в виде зѐрен размером около 10 нм. Контроль кристаллизации и роста кристаллов 

обеспечивается наличием аморфной силикатной матрицы. Небольшой размер зѐрен TiO2 

приводит к высокой фотокаталитической активности материала. Образцы изучены мето-

дами рентгенофазового анализа и сканирующей электронной микроскопии. Фотокатали-

тическая активность определена для всех полученных образцов в реакции деструкции ме-

тиленового голубого под ультрафиолетовым излучением. Наибольшую степень деструк-

ции субстрата обеспечивает образец, полученный при соотношении SiO2/TiO2, равном 1:2. 

Для этого образца определена возможность фотокаталического разложения метилового 

оранжевого и метиленового фиолетового. Метиловый оранжевый данным фотокатализа-

тором разлагается довольно медленно, в отличие от метиленового фиолетового и метиле-

нового голубого. Полученные фотокатализаторы можно использовать для очистки воды от 

красителей. 

Ключевые слова: золь-гель технология, диоксид титана, силикагель, композитные 

фотокатализаторы SiO2/TiO2, фотокаталитическая деструкция красителей.  

 

 

Введение 

Диоксид титана обладает рядом преимуществ по сравнению с другими полупроводниками: 

химической стабильностью, низкой ценой, высокой фотокаталитической активностью и неток-

сичностью [1]. Фотокаталитическая активность TiO2 в первую очередь зависит от таких парамет-

ров, как фазовый состав, размер кристаллов, удельная поверхность. Рутил при нормальных усло-

виях является термодинамически стабильной фазой диоксида титана, анатаз и брукит термоди-

намически метастабильны и могут легко переходить в стабильную фазу рутила при термической 

обработке. Анатаз известен как самая фотокаталитически активная фаза TiO2. Высокая темпера-

тура термической обработки позволяет увеличить размер кристаллов, тем самым снижая количе-

ство поверхностных дефектов материала, что благоприятствует понижению скорости рекомби-

нации электронных пар и способствует высокой фотокаталитической активности, однако в ходе 

данной обработки анатаз может быстро переходить в рутил, поэтому очень важным аспектом в 

получении фотокатализаторов является повышение термической стабильности фазы анатаза. Од-

ним из возможных способов контроля фазового состава является внедрение TiO2 в матрицу SiO2. 

Внедрение оксидов переходных металлов в силикатную матрицу позволяет повысить удельную 

поверхность материала, уменьшить размер частиц оксида переходного металла; повышает ста-

бильность каталитически активных фаз и формирует кислотные центры различной силы [2]. На 

базе теоретических вычислений Сериани и др. [3] предположили, что формирование слоя диок-
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сида кремния на частицах диоксида титана приводит к формированию электрон-дырочных пар на 

границе SiO2/TiO2, что может способствовать улучшению фотокаталитической активности. Связи 

Ti–O–Si известны как активные каталитические центры композитных оксидов в реакциях окис-

ления органических соединений [4], таким образом, вполне обосновано предположить их влия-

ние на процесс фоторазложения. 

Традиционные способы реализации золь-гель технологии при синтезе материалов на основе 

диоксида кремния и оксидов переходных металлов основаны на использовании соответствующих 

алкоксидов или неорганических солей. Применение алкоксидов позволяет успешно контролиро-

вать формирование полиядерных комплексов металлов и впоследствии получать материалы вы-

сокой чистоты, обладающие развитой удельной поверхностью, упорядоченной пористой струк-

турой, заданным фазовым составом и морфологией [2]. Однако алкоксиды являются токсичными, 

нестабильными и дорогими прекурсорами, а данная технология требует использования большого 

количества органических растворителей и специальных условий хранения, исключающих кон-

такт алкоксида с парами воды. Использование неорганических солей переходных металлов, в 

свою очередь, затрудняет контроль гидролиза, полимеризации и конденсации аквакомплексов 

металла, что приводит к формированию слабоактивных каталитических материалов с низкой 

степенью чистоты, неразвитой поверхностью и непредсказуемым фазовым составом. 

Комплексные и порообразующие агенты с большим количеством ОН–групп успешно приме-

няются для увеличения удельной площади поверхности и улучшения геометрии пор [5, 6]. При-

меняя метод, основанный на использовании порообразующих агентов с аминогруппами, Оки и 

др. показали возможность варьирования пористости, удельной поверхности и равномерного рас-

пределения диоксида титана в матрице диоксида кремния путѐм использования различных n-

алкил аминов [7–10]. Также структурнонаправляющими и порообразующими агентами могут 

быть блок-сополимеры [11, 12]. Контроль пористости может осуществляться и более сложным 

методом, включающим использование мицеллярных процессов [13]. 

Среди наиболее перспективных методов получения оксидных материалов из неорганических 

прекурсоров можно выделить: золь-гель и гидротермальный синтез, с использованием неоргани-

ческих солей без модифицирующих добавок, метод Печини, заключающийся в термическом раз-

ложении водорастворимого комплекса металла. Пероксидные комплексы переходных металлов 

водорастворимы, следовательно, в случае их синтеза и использования образуется меньшее коли-

чество отходов, наносящих вред окружающей среде, в отличие от комплексов, где необходимо 

применение дорогих, токсичных растворителей. В данной работе предлагается использование 

методики, разработанной в работе [14], которая основана на получении единого прекурсора, со-

держащего водорастворимые пероксотитановую и кремниевую кислоты. В упомянутой работе 

показано, что зѐрна TiO2 инкапсулируются в фазе SiO2, что способствует их небольшому размеру 

(около 10 нм), высокой кристалличности, близости фотоактивных зѐрен к сорбционным центрам 

(поверхностным ОН-группам SiO2), что приводит к значительному росту по сравнению с чистым 

TiO2 фотокаталитических свойств. 

Образцы фотокатализаторов на основе SiO2/TiO2 получены при условиях, частично перекры-

вающихся с таковыми, применѐнными в работе [14]. Изучена морфология образцов, рентгенофа-

зовый состав, определена фотокаталитическая активность в реакциях разложения метиленового 

голубого, метилового оранжевого и метилового фиолетового. 

 

Экспериментальная часть 

Для исследований применяли реактивы, имеющие квалификацию не ниже «ХЧ». Дополни-

тельной очистке реактивы не подвергали. Водный раствор оксисульфата титана 0,1 М готовили 

из концентрированного раствора производства Aldrich (TiOSO4·nH2O), содержащего не более 

17 % серной кислоты H2SO4. Водный раствор силиката натрия 0,05 М получали разбавлением 

концентрированного водного раствора метасиликата натрия (Na2Si3O7), 27 % масс., производства 

Aldrich. Водный раствор гидроксида натрия 1,5 М готовили из сухих гранул, которые растворяли 

в бидистиллированной воде. Перекись водорода, стабилизированную серной кислотой, использо-

вали в продажном виде с концентрацией 30 % об. Водный аммиак и азотную кислоту (оба 3 М) 

готовили путѐм разбавления концентрированных растворов. Водные растворы метиленового го-

лубого, метилового оранжевого и метилового фиолетового с концентрацией 25 мг/л приготовили 
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из сухих порошков. Концентрацию растворов азотной кислоты, аммиака и гидроксида натрия 

определяли титриметрически. Концентрацию оксисульфата титана определяли гравиметрически. 

Концентрации красителей контролировали спектрофотометрически при помощи заранее постро-

енного градуировочного графика. 

Для исследований синтезировали серию образцов с различным мольным соотношением 

SiO2/TiO2: 1/4, 1/2, 1/1,3, 1/1. Образцы получали в две стадии. Первая стадия – пероксометод, разра-

ботанный в работе [15]. Метод основан на золь-гель технологии с применением перекиси водорода 

в качестве комплексообразователя, позволяющего получить единый молекулярный прекурсор, ко-

торый представляет собой неопалесцирующий водный раствор пероксотитановой и кремниевой 

кислот. К 50 мл 0,1 М раствора оксисульфата титана приливали 25, 50, 75 и 100 мл 0,05 М раствора 

силиката натрия. Затем смесь растворов гидролизовали с помощью 1,5 М раствора гидроксида на-

трия; введение NaOH прекращали при достижении рН значения 3,2. Полученные в результате геле-

образные осадки центрифугировали (3000 об/мин) и отмывали бидистиллированной водой до от-

рицательной реакции на противоионы исходных солей. На второй стадии к гидрогелю приливали 

4 мл H2O2 (30 % об.), объѐм доводили до 50 мл дистиллированной водой. С помощью 3М водного 

аммиака рН реакционной смеси доводили до значения 7,0. Вскоре образовывался прозрачный 

оранжевый раствор, содержащий пероксокомлекс титана и кремниевую кислоту. После установ-

ления рН 7, в реакционную смесь по каплям вводили 3 М раствор азотной кислоты до достиже-

ния рН 2. Затем объѐм раствора доводили бидистиллированной водой до 80 мл. Раствор перено-

сили в автоклав объѐмом 140 мл для гидротермальной обработки. Гидротермальную обработку 

проводили при саморегулирующемся давлении при 180 °С в течение 48 часов. После гидротер-

мальной обработки осадок отделяли центрифугированием при 3000 об/мин, отмывали бидистил-

лированной водой и сушили при 60 °С в течение 24 часов под вакуумом 8 мБар. 

Так как при конвенциональном осаждении диоксида титана из раствора оксисульфата проис-

ходит захват значительного количества противоионов – до 10 % масс. [15], от которых не удаѐтся 

избавиться отмывкой осадка, описанная выше процедура «осаждение – растворение – осажде-

ние» позволяет дополнительно уменьшить количество захваченных солей. По данным работ [14, 

15] количество сульфатов в диоксиде титана и в композитных материалах SiO2/TiO2 находится на 

уровне порога обнаружения C,H,N,S-анализатора (<0,1 % масс.). 

Навески реагентов брали на весах Sartorius серии СРА, 5 знак точности (0,01 мг). рН контро-

лировали при помощи рН-метра Sartorius РР-25. Синтез проводили при помощи магнитной ме-

шалки с нагревом BIOSAN MSH-300, вакуумного сушильного шкафа Binder VD 115 и центрифу-

ги Hermle LaborTechnic Z383. Исследования морфологии и определение элементного состава вы-

полняли на сканирующем электронном микроскопе Jeol JSM-7001F с приставкой EDS Oxford 

INCA X-max 80. Рентгенофазовый анализ (РФА) проведѐн при помощи порошкового рентгенов-

ского дифрактометра Rigaku Ultima IV с использованием излучения CuK (1,5405929 Å) в диапа-

зоне 2 5…90 с дискретностью 0,02. Измерения концентрации красителей проводили на спек-

трофотометре ультрафиолетового и видимого диапазона Shimadzu UV-2700.  

Фотокаталитическую активность синтезированных оксидов SiO2/TiO2 тестировали в реакции 

разложения органических красителей в водной среде под ультрафиолетовым излучением. Для экс-

перимента брали навеску образца SiO2/TiO2 25 мг и помещали еѐ в кварцевый реактор с 50 мл вод-

ного раствора красителя с концентрацией 25 мг/л. Суспензию перемешивали на магнитной мешал-

ке в темноте в течение 30 мин до достижения адсорбционного равновесия. Время адсорбции уста-

новили в предварительных экспериментах. Адсорбцию определяли фотометрически по пику 

664 нм с использованием спектрофотометра Shimadzu UV–2700. После измерения адсорбции сус-

пензию облучали ультрафиолетом до 120 мин. Источник ультрафиолета – 3 кварцевые ртутные 

лампы ДБК 30, расположенные в закрытом цилиндрическом боксе из алюминиевых листов. Мето-

дом актинометрии [16, 17] определили, что мощность светового потока в спектральном диапазоне 

длин волн менее 410 нм имеет значение 45 Вт/м
2
. Каждые 30 мин из реактора отбирали аликвоту 

5 мл, раствор отделяли от катализатора центрифугированием при 8000 об/мин и измеряли оптиче-

скую плотность при 664 нм. После измерения катализатор и раствор возвращали обратно в реактор 

и продолжали облучение. Фотолиз красителей проводили в тех же экспериментальных условиях, 

но в отсутствии катализатора. Изменение концентраций красителей при УФ-облучении без катали-

затора находится в пределах ошибки определения, которая составляет менее 3 %.  
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Физико-химические исследования проведены на оборудовании научно-образовательного 

центра «Нанотехнологии» Южно-Уральского государственного университета. 

 

Обсуждение результатов 

В литературе представлено большое количество исследований, посвящѐнных синтезу перок-

сотитановой кислоты с участием органических лигандов [18–31]. Работ, посвященных использо-

ванию пероксотитановой кислоты без органических лигандов в качестве прекурсора TiO2, значи-

тельно меньше. Становится очевидным, что контроль свойств материала при использовании пе-

роксотитановой кислоты в качестве прекурсора затруднен. Работа с таким прекурсором будет 

осложняться нестабильностью пероксотитановой кислоты в отсутствии избытка перекиси водо-

рода и склонностью моно- и олигомерных фрагментов гидроксо-пероксокомплексов титана к по-

лимеризации. Однако из пероксотитановой кислоты, контролируя рН, щелочные, кислотные 

агенты и условия термической обработки, удавалось получать одномерные материалы, плѐнки и 

порошки с необходимым фазовым составом, обладающие высокой фотокаталитической активно-

стью или термической стабильностью. В работах [32–46] показано, что используя в качестве пре-

курсора пероксотитановую кислоту, даже в отсутствии органических лигандов, возможно кон-

тролировать морфологию, фазовый состав TiO2; также данный метод способствует увеличению 

термической стабильности фазы анатаза, повышению фотокаталитической активности в сравне-

нии с коммерческими образцами. Стоит отметить, что в литературе не было найдено работ, в ко-

торых пероксо-метод применялся для получения материалов на основе SiO2/TiO2, где присутст-

вие диоксида кремния увеличивало бы фотокаталитическую активность смешанного оксида, по-

этому это представляет интерес для дальнейших исследований. 

На рис. 1 представлены дифрактограммы полученных образцов. Видно, что образцы на 

100 % состоят из фазы анатаза; пиков рутила и брукита не обнаружено. С повышением доли 

кремнезѐма в составе материала кристалличность сначала увеличивается, а затем снижается. В 

работе [14] это объясняется взаимодействием между частицами диоксида кремния и титана при 

гидролизе единого молекулярного прекурсора. При малом количестве кремниевой кислоты час-

тицы TiO2 взаимодействуют с SiO2, образуя смешанный полимер. При возрастании доли SiO2 

происходит сегрегация TiO2 и SiO2 и зѐрна последнего адсорбируются на частицах TiO2, контро-

лируя их рост. При соотношении 1:2 степень кристалличности максимальная, затем при большем 

количестве SiO2 кремнезѐм мешает формированию крупных крислаллов TiO2 и относительная 

кристалличность падает. 
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Рис. 1. Дифрактограммы оксидов SiO2/TiO2 с различным мольным соотношением 
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На рис. 2 представлены СЭМ-изображения образцов. При соотношении 1:4 и 1:2 образцы 

представлены хорошо различимыми овальными частицами размером около 100 нм, причѐм при 

соотношении 1:2 размер зѐрен больше и, согласно данным РФА, кристалличность выше. С даль-

нейшим увеличением доли кремния морфология резко меняется, частицы становятся более мел-

кими и малокристалличными. 

 

  
а) б) 

  

в) г) 

Рис. 2. СЭМ-изображения образцов с соотношением SiO2/TiO2: а – 1:4; б – 1:2; в – 1:1,3; г– 1:1 

 

Анализ фотокаталитических свойств в реакции деструкции метиленового голубого показы-

вает, что степень кристалличности не связана напрямую с фотокаталитической активностью. На 

рис. 3а представлены кинетические кривые деструкции метиленового голубого образцами, полу-

ченными при разном соотношении SiO2/TiO2. Кривые нормированы на концентрацию после ус-

тановления сорбционного равновесия. В этой реакции максимальной фотокаталитической актив-

ностью отличаются образцы с максимальной и невысокой степенью кристалличности (SiO2/TiO2 

соответственно равны 1:2 и 1:1,3). Данный вывод согласуется с результатами, полученными в 

работе [14]. По-видимому, в образцах, полученных при соотношении SiO2/TiO2 1:4, высока сте-

пень внедрения титана в матрицу аморфного силикагеля, что уменьшает способность TiO2 обра-

зовывать под действием УФ излучения пары «электрон – дырка», ответственные за формирова-

ние окислителей и деструкцию органического субстрата. 

На рис. 3б представлены кинетические кривые деструкции различных красителей на образце, 

полученном при соотношении SiO2/TiO2 1:2. Как видно из представленных данных, метиловый 

оранжевый весьма плохо разлагается данными фотокатализаторами, что, возможно, связано 
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с химическим строением данного красителя. Однако два других субстрата претерпевают дест-

рукцию весьма полно, что позволяет говорить о перспективности полученных материалов как 

фотокатализаторов для очистки воды от некоторых стойких органических загрязнений. 
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Рис. 3. Кинетика фотодеструкции красителей: а – на образцах, полученных при различном соотношении 
SiO2/TiO2, б – различных красителей на образце, полученном при соотношении SiO2/TiO2, равном 1:2 

 

 

Заключение 

Относительная кристалличность, морфология и фотокаталитическая активность композит-

ных оксидов на основе SiO2/TiO2 определяется мольным соотношением кремния и титана в ис-

ходном растворе. Наибольшую активность проявляют образцы, полученные при соотношении 

SiO2/TiO2, равном 1:2. Данные образцы состоят из зѐрен овальной формы размером около 150 нм 

и имеют максимальную относительную кристалличность в сравнении с другими образцами. Ок-

сид титана представлен только анатазом, диоксид кремния – аморфной фазой. 

Композитные оксиды на основе SiO2/TiO2 являются эффективными фотокатализаторами в 

реакции деструкции красителей. Из трѐх изученных красителей – метиленового голубого, мети-

ленового фиолетового и метилового оранжевого в наибольшей степени подвержены фоторазло-

жению под действием ультрафиолета (45 Вт/м
2
) метиловый фиолетовый и метиленовый голубой. 

Композитные оксиды на основе SiO2/TiO2 можно рекомендовать для фотокаталитической очист-

ки воды от некоторых стойких органических загрязнений. 
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The composite SiO2/TiO2 oxides were obtained from precursors with different molar ratios 

of silicon and titanium in the initial solution.Samples were prepared in two stages. The first stage 

was based on sol-gel technology using hydrogen peroxide as a complexing agent. Titanium oxy-

hydroxide was conventionally precipitated, washed with double-distilled water and redissolved in 

hydrogen peroxide to form peroxotitanic acid. A non-opalescent transparent solution was formed. 

Sodium silicate was added to this solution for the formation of the united molecular precursor. 

After hydrolysis of this precursor a composite sample was obtained in which TiO2 grains were 

encapsulated in a SiO2 matrix. In the second stage, the prepared material was treated under hy-

drothermal conditions in autoclaves at self-regulating pressure. TiO2 was crystallized in the form 

of grains, approximately 10 nm in size. Processes of crystallization and crystal growth were con-

trolled by the amorphous silicate matrix. The small grain size of TiO2 led to high photocatalytic 
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activity of the material. Samples were studied by powder X-ray diffractometry and scanning elec-

tron microscopy. Photocatalytic activity was determined for all obtained samples in the decom-

position reaction of methylene blue under ultraviolet radiation. The highest degree of substrate 

degradation was reached by the sample with SiO2/TiO2 ratio equaling 1:2. The possibility of pho-

tocatalytic destruction of methyl orange and methylene violet was determined for this sample. 

Methyl orange was decomposed rather slowly by this photocatalyst, unlike methylene violet and 

methylene blue. The resulting photocatalysts can be used to purify water from dyes. 

Keywords: sol-gel technology, titania, silica, composite photocatalysts SiO2/TiO2, photo-

catalytic destruction of dyes. 
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