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ВВЕДЕНИЕ 

 

В последние десятилетия актуальными стали проблемы, связанные с 

загрязнением воды и воздуха стойкими органическими соединениями, 

возникающими из антропогенных источников [1]. Понятие о стойких 

органических загрязнителях (СОЗ) было сформировано в 2001 году в рамках 

Стокгольмской конвенции, в соответствии с которой к СОЗ относятся  

следующие соединения: дихлордифенил-трихлорэтан, альдрин, дильдрин, 

эндрин, хлордан, мирекс, токсафен, гептахлор, полихлорированные дифенилы 

(ПХД), гексахлорбензол (ГХБ), полихлордибензодиоксины (ПХДД), 

полихлордибензофураны (ПХДФ), α-гексахлорциклогексан, β-

гексахлорциклогексан, хлордекан, гексабромбифенил, гекса- и 

гептахлорбифениловый эфир, линдан, пентахлорбензол, перфтороктановый 

сульфонат, тетрабромдифениловый эфир и пентабромдифениловый эфир [2]. 

Соединения группы C из Стокгольмского списка (ПХД, ГХБ, ПХДД и ПХДФ) 

производятся людьми непреднамеренно, являясь побочным продуктом 

различных производств из совершенно различных отраслей: установки 

сжигания отходов, цементные печи, целлюлозное производство, различные 

технологические процессы металлургического производства, угольные, 

мазутные и работающие на сырой нефти электростанции, различные 

химические производства, стихийные пожары на полигонах ТБО, 

производство пластмасс, пластификаторов, пенистых материалов [3]. Эти 

загрязнители могут вызывать проблемы со здоровьем, в том числе раковые 

заболевания [4].  

По данным Вардениера и соавторов [5], с 1970 года ряд химических 

соединений были обнаружены в различных типах водоемов даже после 

традиционных процессов очистки. Эти соединения были названы 

микрозагрязнителями [6]. Появление этих соединений в воде и сточных водах 

может быть связано с промышленной, сельскохозяйственной, а также бытовой 

деятельностью, и, хотя они имеют низкую концентрацию, риски для 
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окружающей среды, а также для здоровья человека вызывают озабоченность 

[7]. Ежегодно появляются исследования, посвященные проблеме загрязнения 

водоемов широким перечнем химически стойких органических соединений, в 

том числе медицинских препаратов [8], гербицидов [9] и красителей [10]. Они 

обладают большой устойчивостью к первичной водной очистке, долгое время 

оставаясь в воде и почве. 

Усовершенствованные фотоокислительные процессы для удаления этих 

микрозагрязнителей могут являться эффективной альтернативой. Однако 

необходимо учитывать возможность того, что в ходе водоочистки могут 

образовываться побочные продукты фотокаталитического процесса с еще 

большим токсикологическим потенциалом, чем исходные [11-13]. По этой 

причине окислительные процессы в сочетании со стадиями фильтрации [14] 

или биологических процессов [15] являются хорошими примерами, которые 

имеют большую практическую и экономическую целесообразность для 

очистки воды. 

Все вышеперечисленные загрязнители в основном удаляются из воды с 

помощью следующих методов: адсорбция, флотация и химическое окисление. 

Эти методы могут использоваться по отдельности или в комбинации (в 

зависимости от типа загрязнителя). Однако эти подходы к процессу удаления 

загрязнений имеют недостатки [16]. Например, широко распространенная 

адсорбция на активированном угле [17] может привести ко вторичному 

загрязнению, а реагентное окисление является дорогостоящим.  

Фотокатализ – это быстро развивающаяся технология очистки воды от 

загрязнителей, которая считается одним из наиболее эффективных методов 

удаления загрязнителей из окружающей среды. Фотокатализ является 

процессом, в котором происходит преобразованию энергии фотонов в 

химическую энергию и ускорению фотореакций в присутствии 

фотокатализатора. Фотокатализ имеет ряд важных преимуществ по сравнению 

с обычными каталитическими процессами, которые включают длительные 

этапы, повышенные температуры и давления. Как правило, 



 

7 
 

фотокаталитическое окисление эффективно используется для удаления 

низких концентраций загрязнителей, то есть в системах доочистки [18]. 

Диоксид титана TiO2 является одним из популярных коммерческих 

фотокатализаторов, который используется для фотодеградации многих 

загрязнителей. Основными преимуществами TiO2 являются простота его 

синтеза и универсальность применения. Фотокатализ на диоксиде титана 

оказался очень многообещающим процессом окисления для удаления 

загрязнений из сточных вод, демонстрируя уникальные преимущества по 

сравнению с традиционными технологиями восстановления. Благодаря 

значительному количеству исследований, уникальные фотокаталитические 

свойства структур диоксида титана, которые способствуют окислению 

стойких органических загрязнителей в CO2 и H2O при ультрафиолетовом (УФ) 

облучении хорошо задокументированы. Общеизвестные аллотропные 

модификации TiO2 анатаз и рутил относятся к полупроводникам с большой 

шириной запрещенной зоны с энергиями запрещенной зоны 3,2 и 3,0 эВ 

соответственно [19]. Однако химические и структурные модификации TiO2 

могут привести к уменьшению ширины запрещенной зоны таким образом, что 

TiO2 может быть эффективно использован для разложения загрязняющих 

веществ окружающей среды под воздействием солнечного или видимого 

излучения. 

Актуальность работы 

Фотокатализ является перспективным методом очистки воды от 

органических загрязнений, так как обеспечивает полную минерализацию без 

применения дополнительных реагентов и без образования отходов. Одной из 

главных проблем, ограничивающих использование фотокаталитического 

метода очистки воды, является то, что абсолютное большинство коммерчески 

доступных эффективных фотокатализаторов представлены в виде наночастиц, 

которые крайне проблематично удалить из воды после завершения процесса 

фотодеструкции органических загрязнений. Данное ограничение можно 

преодолеть путем иммобилизации наночастиц фотокатализатора на инертные 
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легкоизвлекаемые носители. Таким образом, актуальность настоящей работы 

обусловлена необходимостью определения физико-химических 

закономерностей формирования композитов «носитель–фотокатализатор» для 

создания наиболее эффективно функционирующих фотокаталитических 

водоочистных систем. 

Целью работы является определение закономерностей формирования 

композитов «носитель–фотокатализатор» в виде покрытий и магнитно-

извлекаемых материалов на основе диоксида титана для применения в 

водоочистных технологиях. 

Задачи работы: 

1. Изучить структурообразование покрытий на основе диоксида титана 

и смешанного оксида кремния-титана, осажденных методом замены 

растворителя с использованием пероксотитановой кислоты в качестве 

прекурсора, выявить влияние подготовки носителей, состава прекурсоров и 

параметров постсинтетической обработки на морфологию и механическую 

стабильность полученных покрытий.  

2. Изучить структурообразование и морфологию порошкообразных 

композитов на основе ядер магнетита, покрытых диоксидом титана и 

смешанным оксидом кремния-титана методами замены растворителя и 

гидротермального синтеза с использованием пероксотитановой кислоты в 

качестве прекурсора, выявить влияние метода стабилизации ядер магнетита, 

состава прекурсоров и параметров постсинтетической обработки на 

морфологию полученных нанокомпозитов.  

3. Изучить фазовый состав и термическое поведение полученных 

покрытий и нанокомпозитов. 

4. Определить влияние условий синтеза и постсинтетической обработки 

полученных композитов «носитель–фотокатализатор» на их 

фотокаталитическую активность в однократных и циклических испытаниях. 

Научная новизна  

В диссертационной работе впервые: 
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1. Определены физико-химические свойства и закономерности 

формирования наноструктурированных механически стабильных покрытий 

диоксида титана и смешанного оксида кремния-титана, полученных методом 

замены растворителя на подготовленном пористом боросиликатном стекле. 

2. Определены физико-химические свойства и закономерности 

формирования наноструктурированных магнитовосприимчивых 

порошкообразных композиты на основе диоксида титана и смешанного оксида 

кремния-титана, синтезированных методами замены растворителя и 

гидротермального синтеза на стабилизированных ядрах магнетита. 

3. Доказано, что полученные покрытия и магнитно-извлекаемые 

частицы имеют высокую фотокаталитическая активность полученных 

материалов в процессах фотодеструкции фенола, метиленового голубого и 

метилового оранжевого в водных растворах при ультрафиолетовом 

облучении. 

Практическая значимость работы 

1. Разработаны физико-химические основы получения 

легкоизвлекаемых фотокатализаторов с использованием малотоксичного 

водного раствора пероксотитановой кислоты в качестве прекурсора диоксида 

титана. 

2. Показана возможность контроля физико-химических характеристик 

разработанных фотокаталитических материалов на стадиях синтеза и 

постсинтетической обработки. 

3. Экспериментально определены условия синтеза покрытий и 

магнитно-извлекаемых композитов для получения материалов с оптимальным 

сочетанием фотокаталитической активности и простоты извлечения для 

применения их в последовательных циклах фотокаталитической очистки воды 

от ряда труднооксиляемых органических загрязнений. 

Методология и методы диссертационного исследования  

Для достижения поставленной цели и решения сформулированных задач 

проведен анализ отечественных и зарубежных литературных источников; 
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осуществлен синтез образцов покрытий и порошкообразных  композитов золь-

гель методами замены растворителя и гидротермальной обработки; 

применены следующие методы исследования: синхронный термический 

анализ: термогравиметрический анализ (ТГ) и дифференциальная 

сканирующая калориметрия (ДСК), совмещенные с масс-спектрометрией 

газообразных продуктов термического разложения (ТГ–ДСК–МС), 

порошковый рентгенофазовый анализ (РФА), низкотемпературная адсорбция 

азота, динамическое светорассеяние, сканирующая электронная микроскопия 

(СЭМ) высокого разрешения, энергодисперсионный рентгеновский 

элементный анализ (ЭДС), гравиметрический анализ, УФ-видимая 

спектроскопия; при обработке полученных экспериментальных данных 

использовались статистические методы: корреляционный анализ и метод 

наименьших квадратов. 

Положения выносимые на защиту 

– Методики синтеза покрытий и порошкообразных магнитно-

извлекаемых композитов на основе диоксида титана с использованием в 

качестве прекурсора пероксотитановой кислоты. 

– Физико-химические характеристики полученных материалов и 

закономерности формирования образцов при изменении условий синтеза и 

постсинтетической обработки. 

– Фотокаталитические свойства синтезированных образцов в процессах 

фотодеструкции различных модельных загрязнений в водной среде при 

ультрафиолетовом облучении, в том числе в серии из нескольких 

последовательных циклов фотодеструкции и извлечения. 

Достоверность полученных результатов и выводов обеспечена 

использованием комплекса современных физико-химических методов 

анализа, научного оборудования высокой точности, согласованием ряда 

полученных экспериментальных результатов с известными литературными 

данными, высокой степенью воспроизводимости полученных результатов. 
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ГЛАВА 1 ЛИТЕРАТУРНЫЙ ОБЗОР 
 

1.1 Принципы и особенности гетерогенного фотокатализа 

Некоторые полупроводники на основе оксидов металлов, такие как 

диоксид титана (TiO2) [20], оксид цинка (ZnO) [21], оксид меди (CuO) [22], 

диоксид циркония (ZrO2), оксид церия (CeO2) [23], оксид вольфрама (WO3) и 

оксид олова (SnO2) были успешно представлены как эффективные 

фотокатализаторы для удаления загрязняющих веществ [24]. Более того, сфера 

их успешного применения не ограничивается лишь фотокаталитической 

очисткой, включая также зеленую энергетику, самоочищающиеся покрытие и 

медицину [25]. Фотокаталитический процесс включает в себя облучение 

поверхности полупроводника светом, энергия которого превышает 

запрещенную зону полупроводника. Это вызывает возбуждение электронов 

валентной зоны (ВЗ) и их переход в зону проводимости (ЗП) для создания 

электронно-дырочной пары (e−/h+). Эти носители заряда впоследствии 

участвуют в реакциях между молекулами загрязняющих веществ и 

радикалами, образующимися на поверхности полупроводника [26]. Быстрое 

развитие и конвергенция важнейших научных направлений, таких как наука о 

катализе, нанотехнологии и материаловедение, формируют основу для 

значительного прогресса в разработке новых фотокатализаторов, механизмов 

фотокаталитических реакций и взаимосвязи между структурой и 

фотоактивностью между фотокатализаторами и мишенью-загрязнителем [27].  

Что еще интереснее, структурные особенности фотокатализаторов могут 

быть дополнительно доработаны для получения улучшенных 

фотокаталитических характеристик для процесса очистки [28]. В частности, 

было доказано, что полупроводниковые фотокатализаторы демонстрируют 

значительную эффективность в отношении разложения как органических, так 

и неорганических загрязнителей. 

В последние годы было разработано несколько инновационных 

подходов к модификациям TiO2 с упором на повышение его 
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фотокаталитической эффективности. Примечательно, что исследования были 

сосредоточены на использовании фотокаталитически активного для 

разработки красок, покрытий и таких конструкционных материалов, как 

бетоны и цементы. Например, сочетание активности фотокаталитического 

окисления и фотоиндуцированной супергидрофильности было использовано 

для разработки таких материалов на основе TiO2, как плитки, стекла с 

покрытием и лакокрасочные, обладающих самоочищающимися свойствами и 

долговечностью, связанной с высокой физической и химической 

стабильностью диоксида титана.  

Чтобы преодолеть проблемы удаления и восстановления 

фотокатализаторов после фотокаталитического процесса, существует 

возможность использования макроструктур для иммобилизации 

фотокатализаторов в системе, которую можно назвать «фотокаталитическими 

структурами». Эти фотокаталитические структуры принято также называть 

«фотокаталитическими носителями». Фотокаталитическая подложка может 

быть из цеолита, который представляет собой материал с наноразмерными 

порами [29] или стеклянные пластины размером несколько сантиметров [30]. 

Фотокаталитические структуры остаются внутри реактора во время 

фотоиндуцируемых реакций, в которых вытекающие потоки воды выходят 

свободными от фотокатализаторов, что делает систему удобной для 

практического и автономного применения. 

Можно выделить некоторые преимущества структурированных 

фотокаталитических систем, такие как отсутствие необходимости разделять 

материал после фотокаталитического процесса, а также возможность 

повторного использования этих структурированных фотокатализаторов, что 

делает этот метод очень привлекательным [31]. Следует отметить, что 

некоторые фотокаталитические материалы, такие как ZnO, представляют 

опасность для водной среды, поскольку обладают большим фунгицидным и 

бактерицидным потенциалом [32], поэтому могут вызвать проблемы в 

окружающей среде местной фауны и флоры; следовательно, усиливается 
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интерес к сохранению этих оксидов в фотокаталитических системах. Однако 

процесс сохранения фотокатализаторов в системе непростой. Правильный 

выбор методологии иммобилизации фотокаталитического материала, а также 

материала, который будет использоваться как структура чрезвычайно важны 

для правильного функционирования системы. 

Ежегодно публикуется множество обзорных статей по 

фотокатализаторам и фотокаталитическим системам. Известно обзорное 

исследование, в котором было показано, что гетерогенный фотокатализ 

является хорошим методом для очистки воды, загрязненной 

микроорганизмами, с использованием видимого света [33]. Дебнат и соавторы 

продемонстрировали последние достижения в области материалов, 

адаптированных к передовым окислительным процессам при очистке воды, 

загрязненной пестицидами [34]. В другой работе были исследовано 

фотокаталитические носители нано- и макроразмеров для очистки 

загрязненной воды [30]. 

Пары электрон/дырка могут рекомбинировать, выделяя энергию в виде 

тепла. Положительные промежутки в валентной зоне могут реагировать с 

гидроксильными ионами или водой с образованием гидроксильных радикалов. 

Электроны в зоне проводимости реагируют с кислородом с образованием 

супероксидных анион-радикалов. Таким образом, гидроксильные радикалы и 

супероксидные анион-радикалы могут реагировать с микрозагрязнителями, 

способствуя разрывам связей и даже деструкции органических соединений в 

CO2, H2O и минеральные соли [35]. 

Хорошо изучен процесс Фентона [36], который может обеспечивать 

различные пути образования радикалов, в том числе ведущие к генерации 

перекиси водорода, являющейся активным окислителем. Этот метод также 

можно комбинировать с облучением светом, он называется фотопроцессом 

Фентона [37]. 

Другие окислительно-восстановительные реакции также могут 

способствовать удалению органических соединений из воды в зависимости от 
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типа фотокатализатора и от используемых реагентов. Камагате и соавторы 

показали, что при добавлении персульфата в реакционную смесь, 

гетерогенный фотокатализ можно использовать для других целей, таких как 

синтез топлива из CO2 и воды, открывая широкий спектр возможностей для 

зеленой энергетики [38]. 

Материалы для фотокатализа должны обладать некоторыми 

существенными характеристиками, чтобы их применение было 

жизнеспособным. Как правило, используемые материалы представляют собой 

полупроводниковые оксиды, электронная структура которых заполнена в 

валентной зоне и пуста в зоне проводимости, что позволяет электронным 

переходам за счет поглощения фотонов активировать материал [33]. Важно, 

чтобы материал имел низкую скорость дезактивации (или низкую скорость 

рекомбинации электронов/дырок), то есть электроны должны оставаться в 

зоне проводимости для протекания реакций. В противном случае 

поглощенная энергия света быстро выделяется в виде тепла, и 

фотоинициируемые реакции не протекают. 

Помимо возможности активации под действием света, материалы 

должны иметь определенную термическую стабильность, низкую 

токсичность, а также низкую стоимость, чтобы их можно было использовать в 

широком масштабе. По этим причинам TiO2 и ZnO широко изучаются и 

используются в гетерогенном фотокатализе, поскольку они отвечают этим 

требованиям [39]. В качестве допирующих металлов с целью увеличения 

квантового выхода этих фотокатализаторов наиболее часто используется 

алюминий и медь. В одном из исследований было показано, что 

фотокаталитическая активность покрытия ZnO на стекле может быть усилена 

при легировании алюминием, при этом наблюдалось уменьшение ширины 

запрещенной зоны, а также увеличение площади поверхности покрытия [40]. 

Белаисса и соавторы продемонстрировали, что смешанный оксид ZnO/CuO 

(50/50 масс.) был более эффективным в фотокаталитическом разложении 

амоксициллина по сравнению с чистым ZnO [41]. Во многих других 
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исследованиях сообщается о значительном улучшении фотокаталитической 

эффективности при использовании иных допирующих металлов металлов, 

таких как Fe [42], Ag [43] и много других. 

Фотокатализаторы имеют различную ширину запрещенной зоны: одни 

лучше работают в ультрафиолетовом спектре, а другие – в видимом. Анатаз 

имеет ширину запрещенной зоны примерно 3,2 эВ [44], таким образом он 

требует облучение с длинами волн около 387 нм для наиболее эффективной 

активации. Многие исследования сообщают о методах, направленных на 

снижение этой энергии, чтобы активировать фотокатализатор при облучении 

светом видимой области спектра, обеспечивая большую производительность 

при солнечном свете. Кухестани показал в своем исследовании, что смесь 

TiO2/WO3 вызывает значительное уменьшение энергии запрещенной зоны до 

2,77 эВ по отношению к чистому TiO2, демонстрируя лучшую эффективность 

активации в видимой области спектра. Это связано с тем, что WO3 имеет более 

низкую зону проводимости, чем TiO2, что вызывает поглощение фотонов с 

меньшей энергией [45]. 

Существуют работы, посвященные исследованию 

фотокаталитических реакций в суспензионной системе, то есть 

фотокатализаторы диспергируются в фотореакторе, требуя впоследствии 

фильтрации, центрифугирования и промывки для их повторного 

использования [8]. Сообщается, что исследуемые диспергируемые 

фотокатализаторы в среднем сохраняют 90 % активность от исходной после 5 

циклов водоочистки. Большинство работ по фотокатализу сообщают о 

начальной концентрации загрязнителя в искусственно загрязненной воде в 

диапазоне от мкг/л до мг/л [46], в то время микрозагрязнители, 

обнаруженные в реальных водоемах, имеют порядок от нг/л до мкг/л [47]. Это 

показывает, что существующих фотокатализаторов и фотокаталитических 

систем достаточно для удаления этих соединений из воды, если они 

изолированы. Однако настоящие сточные воды представляют собой очень 

сложную смесь с различными типами загрязняющих веществ, 
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микроорганизмов, а также взвешенных твердых частиц, что приводит к 

насыщению фотокаталитического слоя. Кроме того, системы с несколькими 

компонентами могут создавать конкуренцию между активными центрами 

фотокатализаторов, уменьшая кинетическую скорость, как показано в одном 

из исследований [48], в котором тройная и бинарная системы антибиотиков 

были оценены в пилотной системе водоочистки. 

Тем не менее, все еще существует необходимость в разработке систем с 

реакторами промышленного масштаба, которые решают реальные проблемы 

загрязнения сточных вод с практической и финансовой осуществимостью [49]. 

Мираллес и соавторы продемонстрировали высокую эффективность работы 

пилотной установки, работающей с мембранными фильтрами и 

фотопроцессом Фентона, в которой комбинированная система также показала 

преимущества в финансовой оценке; с другой стороны, потребовались 

большие затраты на ее реализацию [14]. В другом исследовании авторы 

продемонстрировали хорошую эффективность системы с трубчатыми 

реакторами для удаления бензофенона-3 в пилотном масштабе, однако при 

этом все еще используются взвешенные фотокатализаторы, которые требуют 

дополнительных действий для их удаления, кроме того количество 

катализатора для обработки реальной водной системы будет очень большим 

[6]. По этим и другим причинам наращивание масштабов систем удаления 

микрозагрязнителей по-прежнему является проблемой. 

 

1.2 Получение фотокаталитически активных тонких пленок 

В области материаловедения и инженерии исследование материалов на 

основе тонких пленок находится в центре внимания, поскольку позволяет 

получать новые материалы с разнообразными полезными свойствами для 

использования в различных сферах производства, таких как электроника, 

оптика, энергетика и многие другие [50]. В последние десятилетия без 

развития пленочных материалов было бы очень трудно достичь какого-либо 

значительного прогресса в области возобновляемых источников энергии, 
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защиты окружающей среды, использования космического пространства и так 

далее [51].  

В целом, методы изготовления пленочных материалов можно разделить 

на несколько категорий. Наиболее распространенными в настоящее время 

методами являются физическое осаждение из паровой фазы (PVD), 

химическое осаждение из паровой фазы (CVD), осаждение из жидкой фазы, 

термическое напыление и механическое нанесение [52]. Многочисленные 

вариации этих методов были разработаны для нахождения баланса 

преимуществ и недостатков различных стратегий. Среди этих методов PVD и 

CVD применяются наиболее широко, но они требуют дорогостоящего и 

сложного оборудование, создания глубокого вакуума, имеют высокие затраты 

на изготовление и определенные трудности при формировании покрытий на 

поверхностях с высокой степенью кривизны [53].  

Каждый метод нанесения покрытий в той или иной степени имеет свои 

преимущества и недостатки. Это приводит к тому, что данные методы имеют 

различные прикладные приложения. С целью преодоления недостатков 

существующих методов все время разрабатываются новые. В частности, в 

последние годы различным исследовательским группам удалось далеко 

продвинуться в разработке новых методик механического нанесения 

металлических и металоксидных покрытий на сферические подложки [54]. 

Столкновение, трение и истирание используются для эффективного 

формирования различных покрытий, таких как Ti, Fe, Zn и TiO2, на 

керамических подложках [55]. Кроме того, для получения покрытий на основе 

диоксида титана может использоваться процесс контролируемого окисления 

покрытий на основе металлического титана [56]. Таким методом можно 

получать также покрытия, допированные атомами других переходных 

металлов [57].  

Метод нанесения покрытия фотокатализатора на макроразмерный 

носитель должен быть стратегически продуманным. Способы нанесения 

кислотными растворами или термическое напыление могут разрушить 
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структуру материала. Например, полимеры, в отличие от стекла и металлов, 

не выдерживают высоких температур. Таким образом, очевидно, методика 

нанесения должна соответствовать используемому материалу. В последние 

годы чаще всего используются такие методы нанесения покрытий, как 

нанесение погружением, нанесение распылением, электролитическое 

осаждение и термическое осаждение. Также в различных исследованиях 

сообщалось о некоторых других методах, таких метод ракельного ножа 

(«doctor's blade»), центрифугирование и нанесение покрытий на основе красок. 

При использовании каждого метода можно выделить некоторые 

преимущества и недостатки.  

 

1.2.1 Нанесение покрытий методом погружения 

Техника нанесения покрытия погружением имеет большое 

преимущество, так как позволяет покрывать конструкции с геометрическими 

формами, имеющими скрытые грани или узкие углы, но при этом происходит 

большая потеря раствора прекурсора, поскольку в используемом контейнере 

должно оставаться достаточное количество раствора для покрытия 

конструкции во время погружения [58]; с другой стороны, покрытие таким 

методом возможно нанести достаточно быстро. При использовании метода 

электрофоретического осаждения покрытие возможно наносить только на 

материалы с хорошей электропроводностью – это может сделать данный 

метод неприменимым для многих типов материалов.  

Перед нанесением покрытия погружением необходимо приготовить 

раствор прекурсора фотокаталитического материала, который будет 

наноситься. В некоторых методологиях нанесения покрытия TiO2 обычно 

используют изопропоксид титана (IV) в качестве прекурсора и такие 

растворители, такие как этанол или уксусная кислота [59]. Что касается 

покрытия ZnO, очень распространено использование дигидрата ацетата цинка 

и воды [60]. После того, как раствор прекурсора и подложка, на которую будет 

нанесено покрытие, готовы, начинается процесс нанесения покрытия. 
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Изначально подложка погружается в раствор на определенное время, которое 

может различаться для каждой конкретной методики. Затем подложка 

извлекается из раствора и сушится в течение заданного времени при заданной 

температуре. Этот процесс можно повторять несколько раз, пока не будет 

достигнута желаемая толщина покрытия. Большое влияние оказывает 

скорость погружения конструкции.  

Мариен и соавторы использовали очень простую методику осаждения 

диоксида титана из суспензии 100 г/л Evonic P25 в безводном этаноле на 

подложку из пены SiC (микрофотографии со сканирующего электронного 

микроскопа представлены на рис. 1.1). Фотокаталитические эксперименты 

показали возможность разложения молекул гербицида параквата при 

облучении ультрафиолетом в присутствии синтезированного 

фотокатализатора, причем при фотокатализе исследователям удалось 

добиться полной минерализации соединения, в то время как при фотолизе в 

условиях УФ-облучения и отсутствии фотокатализатора процесс деградации 

останавливался на этапе образования короткоцепочечных карбоновых кислот. 

Эффективность фотокатализа при деградации параквата исследователи 

связали с генерацией гидроксильных радикалов на поверхности 

фотокатализатора [61].  

 

 
Рисунок 1.1 – СЭМ-изображения SiC, покрытого Evonic P25. Масштабная 
линейка: 200 мкм (слева), 100 мкм (посередине), 10 мкм (справа) [61] 

Некоторые параметры, такие как pH и концентрация раствора, могут 

напрямую влиять на характеристики процесса нанесения покрытия 

погружением, изменяя, например, вязкость прекурсора. Тем не менее, 
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большинство авторов мало обсуждают pH и вязкость растворов в современных 

методиках нанесения покрытия, поскольку используются модифицированные 

методики, уже описанные в предыдущих работах. Более вязкие растворы 

способствуют агломерации частиц и нанесению более толстых слоев 

покрытия, уменьшая количество повторов процесса нанесения покрытия 

погружением для достижения определенной толщины или количества 

нанесенной массы [58]. С другой стороны, полученное покрытие может 

трескаться, а также иметь неоднородности вследствие неконтролируемой 

агломерации частиц фотокатализатора в нежелательных областях. Для 

избегания этих проблем чаще используют менее вязкий раствор прекурсора, в 

который подложка обмакивается последовательно несколько раз, в результате 

чего возможно получать более однородные покрытия. Еще одна деталь, 

которая может существенным образом влиять на характеристики покрытия, – 

это скорость погружения структуры в раствор [62]. При высоких скоростях 

погружения наносится более толстое покрытие, поскольку в этом случае 

эффективная вязкость раствора увеличивается, что приводит к большему 

накоплению прекурсора на поверхности подложки [63]. 

 

1.2.2 Нанесение покрытий методом напыления 

Техника нанесения покрытия напылением может быть одной из 

наиболее практичных для покрытия поверхностей, однако подбор 

подходящего распылительного устройства и раствора, используемого для 

нанесения покрытия, может быть сложной задачей. В литературе можно найти 

множество вариантов этой технологии, например, плазменное напыление [64], 

термическое напыление [65], порошковое напыление [66] и другие. Однако 

классическая спрей-технология нанесения покрытий по-прежнему является 

наиболее популярной из-за ее низкой стоимости и отсутствия необходимости 

в сложном оборудовании. 

Для получения фотокаталитического покрытия распылитель 

подсоединяется к компрессору, чтобы раствор выходил с нужной скоростью и 
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давлением [67]. Как и в случае с методом нанесения покрытия погружением, 

необходимо правильно подготовить подложку и раствор для нанесения спрея. 

Монтеччио и соавторы использовали суспензию коммерческого TiO2 в этаноле 

в пропорции 1:20 по массе, и получили хорошие результаты после нескольких 

применений в качестве подложек стальных и керамических пластин [68]. 

После подготовки или предварительной обработки подложки покрытие 

наносилост с помощью распылителя, а затем материал сушился с 

контролируемым временем и температурой. Процедуру повторяли несколько 

раз, пока не будет достигнута желаемая толщина или масса катализатора. 

Электрохимические обработки, представленные в этой работе, можно 

разделить на три категории: химическая обработка кислотами, 

электрохимическое травление постоянным током и электрохимическое 

травление переменным током. По результатам сканирующей электронной 

микроскопии и тестов на активность исследователями было показано, что 

обработка нержавеющей стали в царской водке с постоянным током является 

наиболее успешной. Ключевой особенностью травления нержавеющей стали 

постоянным током, как показано на рис. 1.2, является образование больших 

выбоин размером в несколько микрометров, которые выступают в качестве 

локаций для осаждения крупных скоплений частиц диоксида титана [68]. 

Боусмаха и соавторы использовали метод пиролиза с ультразвуковым 

распылением для получения покрытия ZnO в стеклянной трубке из дигидрата 

ацетата цинка и метанола. При УФ-облучении эффективность деградации 

метиленового голубого может достигать 100 % в течение 240 мин. 

Высокую фотокаталитическую активность полученного материала 

исследователи объяснили наличием поверхностных дефектов, что было 

подтверждено фотолюминесцентной спектроскопией. Электроны могут быть 

захвачены дефектами в пленке ZnO, что приводит к подавлению 

рекомбинации электронно-дырочных пар, а следовательно, и к увеличению 

фотокаталитической активности [69].  
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Рисунок 1.2 – СЭМ-изображения образцов нержавеющей стали после 

электрохимического травления постоянным током в царской водке при 12 В 
в течение 15 мин. Масштабная линейка: 10 мкм (слева), 1 мкм (посередине), 

100 нм (справа) [68] 
 

1.2.3 Нанесение покрытий методом электрофоретического осаждения 

Электрофоретическое осаждение очень полезно для покрытия тонких 

слоев материалов с однородными характеристиками и может быть недорогим 

методом, который обеспечивает хорошее качество получаемого покрытия. 

Этот метод даже позволяет одновременно наносить покрытия из нескольких 

различных материалов с использованием более чем одной электрохимической 

стадии или с использованием раствора соединения, имеющего ионы разной 

природы [70]. Металлы или иные материалы, обладающие свойствами, 

позволяющими использовать их в качестве катода, могут быть использованы 

в качестве подложек в этом методе. 

В растворе электролита частицы катализатора должны быть 

диспергированы в подходящем растворителе, в котором они должны иметь 

благоприятное электростатическое взаимодействие. Затем, когда между 

катодом и анодом прикладывается электрический потенциал, частицы 

катализатора с положительными зарядами мигрируют к катоду (выбранной 

подложке), способствуя покрытию поверхности. Следует учитывать многие 

параметры, такие как расстояние между электродами, время осаждения, 

приложенная разность потенциалов, концентрация раствора прекурсора, а 

также наличие в растворе добавок, которые могут улучшить перенос 

электронов [70]. 
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Эрнандес-Урести и соавторы показали, что приложенная разность 

потенциалов может напрямую влиять на топографические аспекты 

электрофоретического осаждения [71]. По мнению авторов, чем больше был 

потенциал, тем больше наблюдалась агломерации частиц нитрида углерода на 

поверхности алюминиевой подложки, при этом формировались структуры, 

подобные наконечникам копий, как показано на рис. 1.3. Фотокаталитические 

характеристики покрытий также различались: наибольшую активность 

демонстрировали образцы, синтезированные с использованием 1,50 В, 

разлагающие около 70 % лекарственного препарата тетрациклина за 180 мин. 

с использованием солнечного излучения. Были также проведены испытания на 

повторное использование данного материала, которые показали 

незначительную потерю фотокаталитической активности или ее отсутствие 

даже после четырех циклов испытаний. 

 

 
Рисунок 1.3 – СЭМ-изображения покрытий графитоподобного нитрида 

углерода, полученные методом электрофоретического осаждения при (a) 1,00 
В; (b) 1,25 В; (c) 1,50 В. Масштабная линейка: 1 мкм (слева), 3 мкм 

(посередине и справа) [71] 
 

Якоб и соавторы сообщили о нанесении металлических покрытий на 

полимерную подложку (ПЭТ), которая ранее была покрыта оксидом индия и 

олова. Электроды имели размер примерно 1,5 см×4 см и находились на 

расстоянии 0,5 см друг от друга в растворе электролита (смесь толуола и 

метанола). Приложенная разность потенциалов варьировалась от 100 до 400 В, 

а время синтеза фотокатализаторов (CdSe) составляло от 2 до 23 мин., и 

результаты были разными для каждого случая. Для более длительного 
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времени синтеза покрытие имело меньшую энергию запрещенной зоны. При 

изменении разности потенциалов наблюдались изменения дзета-потенциала 

материала [72]. 

 

1.2.4 Нанесение покрытий методом термического осаждения 

Принцип техники термического осаждения заключается в закреплении 

тонкого фотокаталитического слоя на подложке путем изменения 

температуры. В данном случае здесь не рассматриваются методы 

прокаливания, которые, в свою очередь, являются разновидностью 

постсинтетической обработки после нанесения покрытия. 

Судраджат сообщил об очень простой методике нанесения покрытия на 

полиэфирные волокна методом термического осаждения, при которой 

материал очищали водой и нейтральным детергентом с последующим 

погружением в раствор NaOH, а после этого процесса подложку погружали в 

раствор с наночастицами ZnO при 80 °C в течение 2 ч при перемешивании [73]. 

Процедуры погружения в раствор NaOH, а также в раствор ZnO всегда 

сопровождались сушкой при 80 °C в течение 24 часов, что делает эти этапы 

очень похожими на технику нанесения покрытия погружением, однако в 

данном случае фиксация фотокаталитического слоя происходила из-за 

процессов, протекающих при высокой температуре. Исследователям удалось 

добиться разложения 94,7 % метиленового голубого при начальной 

концентрации 10 мг/л в течение двух часов УФ-облучения в присутствии 

полученного материала.  

Другой способ использовать технику термического осаждения – ввести 

подложку в раствор прекурсора и нагреть его до полного испарения 

растворителя. Жанг и соавторы исходили из раствора, содержащего 

тетрабутоксититан, этанол, Gd(NO3)3·6H2O в порошкообразном виде, воду и 

уксусную кислоту для нанесения покрытия на кварцевые сферы [74]. После 

приготовления раствора в него вводили сферы и проводили нагрев при 110 °C 

в течение 15 ч до полного испарения растворителя, в результате чего на сферах 



 

27 
 

образовывался фотокаталитический слой Gd2Ti2O7. Исследователи показали, 

что в полученном композите Gd2Ti2O7/SiO2 практически все атомы титана 

пребывают в четырехвалентном состоянии, при этом размеры кристаллитов 

Gd2Ti2O7 со структурой пирохлора в составе композита после нанесения 

многократно уменьшились, как показано на рис. 1.4. Эффективность 

фотокаталитической деградации офлоксацина на чистом Gd2Ti2O7 после 90 

мин. УФ-облучения составила 50,4 %, а на композите Gd2Ti2O7/SiO2 за то же 

время разложилось 79,1 % офлоксацина.  

 

 
Рисунок 1.4 – ПЭМ-изображения чистого Gd2Ti2O7 (слева) и композита 

Gd2Ti2O7/SiO2 (справа). Масштабная линейка: 100 нм [74] 
 

Метод термического воздействия также можно использовать вместе или 

последовательно с другими методами нанесения покрытия. Тао и соавторы 

наносили покрытие из нитрида углерода на титановую пластину, которая 

ранее была обработана плазменным электролитическим окислением [75]. 

Покрытие нитрида углерода было нанесено методом термического осаждения 

в водном растворе в течение 12 ч при 180 °C. Повышение температуры 

инициировало изменения свойств раствора прекурсора и поверхности 

фотокаталитической структуры, вызывая большее сродство между ними и 

обеспечение хорошей адгезии фотокатализатора. Полученное покрытие 
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продемонстрировало более высокие фотокаталитические характеристики по 

разложению родамина Б при облучении видимым светом в течение 240 часов, 

чем фотокатализаторы на основе чистых g-C3N4 и TiO2. Исследователи 

объяснили улучшенные фотокаталитические свойства покрытия сверхнизкой 

рекомбинацией фотоиндуцированной электронно-дырочной пары и 

фотокатализа по механизму Z-схемы (реализуемой в системах из двух 

полупроводников, когда валентная зона одного полупроводника расположена 

внутри запрещенной зоны другого полупроводника) при наличии 

гетероперехода TiO2/g-C3N4.  

 

1.2.5 Другие методики нанесения покрытий  

В дополнение к методам, упомянутым выше, также используются иные 

методы нанесения покрытий, такие как метод ракельного ножа. В этом 

процессе на поверхность подложки наносится раствор, суспензия или гель 

определенной плотности, содержащий фотокатализатор. С помощью лезвия 

(или жесткого шпателя) выполняется постоянное движение по субстрату, 

равномерно распределяющее прекурсор по поверхности. В результате 

получается тонкий слой покрытия, который затем помещается в подходящее 

место с контролем температуры до тех пор, пока это не приведет к испарению 

растворителя и фиксации покрытия. Например, для нанесения покрытий на 

основе TiO2 можно использовать раствор н-бутоксида титана (IV), 

поливинилпирролидона, метанола и ацетилацетона, что приводит к 

получению геля с плотностью, подходящей для использования данной 

методики [30]. 

Другой метод, гарантирующий хорошую однородность, – это метод 

центрифугирования [76], при котором на подложку наносится некоторое 

количество раствора прекурсора, который, в свою очередь, приводится во 

вращение. Система вращения вызывает однородное распределение 

фотокаталитического материала, а толщина нанесенного слоя может 

контролироваться плотностью раствора, скоростью вращения подложки или 
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количеством повторений процедуры [77]. После процесса вращения материал 

уже может быть подвергнут термообработке для улучшения фиксации. 

В некоторых работах использовался другой необычный метод 

фотокаталитического покрытия поверхностей на основе таких растворов, как 

тушь. Известна методика (Грчич и соавторы), в которой используется 

природный полимер хитозан, растворенный в растворе CH3COOH и NaCl при 

перемешивании в течение 12 часов [78]. После приготовления этого раствора 

добавляется коммерческий порошок Evonic P25, и в результате авторами 

методики был получен вязкий золь, похожий на чернила, который легко 

наносился на поверхность полиэфирных тканей с последующей 

термообработкой при 75 °C. Полученные композиты демонстрировали 

высокую фотокаталитическую активность в реакции фотодеструкции 

бисфенола А при облучении видимым светом. Также было показано, что 

предварительная обработка полиэфирных волокон атмосферной или 

кислородной плазмой плазменная способствовала гидрофилизации носителя и 

повышению общей износостойкости иммобилизованного фотокатализатора. 

Еще один метод, который широко использовался в последние годы, – это 

импульсное магнетронное напыление. Этот метод заключается в физическом 

осаждении тонких пленок из паровой фазы посредством магнетронного 

напыления, при котором можно контролировать толщину пленок и получать 

покрытия высокой чистоты с превосходной адгезией, с которым легко 

работать. Материалами мишеней для распыления могут быть полимеры, 

металлы, а также оксиды металлов, такие как TiO2, ZnO и WO3 [79]. Не так 

давно вышло исследование (Зегиуд и соавторы), авторы которого сообщили о 

превосходных характеристиках покрытия CuO/TiO2 на (показанного на рис. 

1.5) полиэфирных волокнах в фотоинициируемой реакции разложения 

красителя Reactive Green 12. По мнению авторов, фотокаталитическая 

активность оказалась высокой даже после 21 цикла фотокатализа [80]. Однако 

стоит отметить, что оборудование, используемое для этой техники, может 

иметь высокую стоимость. 
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Рисунок 1.5 – ПЭМ-изображения и элементное картирование покрытия 

CuO/TiO2, осажденного с помощью мощного импульсного магнетронного 
распыления при 40 А. Масштабная линейка: 1 мкм [80] 

 

1.3 Материалы, используемые в качестве подложек для нанесения 

фотокатализаторов 

С промышленной точки зрения фотокатализаторы, структурированные 

в реакционной системе, дают определенную автономию процессу, позволяя 

использовать установки, которые работают в непрерывном режиме, экономя 

этапы отделения фотокаталитического материала от очищенных стоков [60]. 

Однако правильный выбор материала, который будет использоваться в 

качестве носителя, а также его геометрия имеют решающее значение для 

эффективной работы системы. Известно, что реакторы с уплотненными 

слоями создают большие потери энергии водяного потока и, следовательно, 

требуют больше энергии для работы [81], не говоря уже о том, что увеличения 

давления в системе приводит к необходимости использования более 

механически стойких материалов, что удорожает всю установку. 

Каталитическая структура также должна обеспечивать большую 

площадь поверхности для размещения фотокатализаторов, способствуя 
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максимальному протеканию фотореакций, а также не влияя на 

фотокаталитическую активность и будучи химически инертной по отношению 

к реагентам, продуктам и побочным продуктам, которые образуются в 

реакционной среде. Кроме того, адгезия фотокаталитического материала к 

поверхности структуры носителя чрезвычайно важна для предотвращения 

отслоения [30]. Поэтому в большинстве случаев добавляется стадия очистки 

или предварительной обработки структуры, чтобы увеличить эту адгезию 

фотокатализатора и продлить срок службы покрытия. 

Другой важный момент – наличие светопропускания в 

фотокаталитическом слое. Как было показано ранее, для осуществления 

процесса фотокатализа необходимо, чтобы фотокатализаторы подвергались 

воздействию светового излучения. По этой причине выбор геометрии и 

размера структуры имеет основополагающее значение, чтобы не возникло 

темных участков, что сделало бы процесс фотокатализа на них невозможным.  

Наиболее распространенными материалами, предназначенными для 

нанесения на них фотокатализаторов, являются стекло, полимеры, металлы и 

керамические материалы. Все они имеют свои преимущества и недостатки. 

Такие материалы, как стекло и металл, можно прокаливать при высоких 

температурах, обеспечивая хорошую адгезию и активацию 

фотокатализаторов. Однако могут возникать трудности при создании из них 

конструкций со сложной геометрией. С другой стороны, полимеры не 

допускают процессов прокаливания, но их можно легко разрезать и 

обрабатывать, используя, например, 3D-принтеры [82]. 

 

1.3.1 Стекла как подложки для фотокатализаторов 

Стекло в качестве носителя катализаторов используется очень давно. 

Формы и размеры стекла выбираются в соответствии с геометрическими 

требованиями фотокаталитической системы. Такие примеры, как сферы [60], 

пластины [30], а также трубки [69] являются наиболее распространенными. Эти 

материалы на основе диоксида кремния обеспечивают хорошую адгезию к 
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фотокатализаторам и почти во всех случаях они выдерживают очень высокие 

температуры, что позволяет проводить универсальную термообработку. 

Важно подчеркнуть, что покрытия на стеклянных подложках имеют хорошее 

среднее количество циклов повторного использования (до 20 раз), 

демонстрируя хорошую фотокаталитическую активность (до 100 % от 

исходной) даже после последних циклов. Покрытие с лучшими 

характеристиками повторного использования представляло собой тонкую 

пленку примерно 1,93 мкм [30]. Это связано с высокой скоростью 

выщелачивания пленок большой толщины, что приводит к низкому 

механическому сопротивлению. Таким образом, оптимальный баланс 

толщины пленок может гарантировать достаточное количество 

фотокатализатора, который предотвращает их выщелачивание, а также 

способствует высокой скорости активации. 

Сириреркратана и соавторы показали, что осаждение диоксида титана 

более благоприятно для стекла, чем для нержавеющей стали в некоторых 

условиях, что дает гораздо лучшие фотокаталитические результаты [30]. По 

мнению авторов, причиной такого различия является миграция ионов Fe2+ на 

поверхность покрытия TiO2 после процесса прокаливания при 500 °C в течение 

2 часов, что приводит к снижению фотокаталитической активности покрытия. 

Таким образом, стекло может быть более целесообразным в ситуациях, 

требующих высоких температур обработки для окончательного 

формирования фотокаталитического покрытия. Кроме того, как показали Ма 

и соавторы, тип атмосферы прокаливания также может влиять на структуру и 

фотокаталитический потенциал [83]. В частности, исследователями было 

продемонстрировано, что нанесенные на стекло тонкие пленки диоксида 

титана, отожженные в кислороде, азоте, аммиаке и смеси 95 % азота + 5 % 

водорода при 450 °C в течение часа, имеют хорошо сохранившуюся 

мезопористую структуру. Напротив, мезопористая структура пленок, 

отожженных на воздухе при тех же условиях, оказалась полностью разрушена. 

При этом среди исследованных образцов пленки, отожженные в атмосфере 
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азота, имели наиболее высокую кристалличность и, как следствие, наивысшую 

фотокаталитическую активность. 

Так как стекло это инертный материал, обладающий высокой 

термической стабильностью, оно не влияет отрицательно на 

фотокаталитические свойства покрытия, при этом демонстрируя сильную 

адгезию к фотокатализатору, что позволяет многократно использовать один и 

тот же материал. Отличная адгезия этого материала с диоксидом титана и 

оксидом цинка происходит за счет связей Ti–O и Zn–O с группами Si–O, 

присутствующими в стекле [58]. Для удаления примесей, препятствующих 

адгезии к поверхности, очистку стеклянной конструкции обычно проводят 

водой [60], мылом, растворами минеральных кислот [58], а также спиртами 

[30]. О'Рурк и соавторы сообщили о предварительной обработке стеклянной 

подложки с использованием облучения с длиной волны 352 нм для 

уничтожения органических загрязнений, демонстрируя тем самым, что 

существует широкий спектр методологий очистки поверхности в соответствии 

с потребностями покрытия [84]. 

Хорошо известно, что предварительная подготовка стеклянной 

подложки способна значительно повысить адгезию между подложкой и 

нанесенным покрытием – в частности, за счет повышения площади сцепления 

благодаря дополнительной шероховатости, а также посредством увеличения 

количества активных центров, таких как поверхностные гидроксильные 

группы. Подготовка подложки может проводиться различными методами – 

как физическими, так и химическими [85, 86].  

В своем исследовании Лауамри и соавторы изучали влияние параметров 

пескоструйной обработки и травления фтороводородом подложек из 

известково-натриевого стекла на адгезионные характеристики акриловых 

покрытий толщиной 10 мкм, наносимые методом напыления [87]. В условиях 

проводимого эксперимента авторы продемонстрировали значительное 

возрастание величины предельной нагрузки отслоения покрытий при 

оптимальном сочетании пескоструйной обработки с последующим 
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травлением (от 3,5 Н для неподготовленной подложки до 5,5 Н для 

наилучшего образца).  

 

 
Рисунок 1.6 – СЭМ-изображения серебряных покрытий, химически 
осажденных на стеклянные подложки. Верхний ряд: необработанная 

подложка (слева), травленая фтороводородом (посередине), активированная 
SnCl2 (справа). Нижний ряд: шлифованная (слева), шлифованная и травленая 

фтороводородом (посередине), шлифованная и активированная SnCl2 
(справа). Масштабная линейка: 5 мкм [88] 

При этом было показано, что чрезмерная обработка поверхности 

подложек понижает адгезию покрытий относительно оптимальной. Авторы 

объяснили полученный результат тем, что при малой шероховатости 

подложки наблюдается низкая адгезия за счет малой поверхности сцепления, 

в то время как при избыточной обработке микрогофры имеют тенденцию 

насыщаться, а возникающие крупные неровности облегчает повреждение 

покрытия. Похожее исследование было проведено Читворанунд и соавторами, 

которые исследовали влияние на адгезию серебряного покрытия обработки 

стеклянных подложек шлифованием SiC-бумагой, травлением 

фтороводородом и активацией SnCl2 [88]. Так же, как в исследовании Лауамри, 

авторы пришли к выводу о том, что именно комбинированная процедура, 

состоящая из последовательных стадий шлифования и травления, позволяет 
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обеспечить наилучшую адгезию и наиболее оптимальную морфологию 

покрытий. Микрофотографии покрытий, нанесенных на различные подложки, 

представлены на рис. 1.6. 

 

1.3.2 Органические полимеры как подложки для фотокатализаторов 

Полимеры – это материалы, которые доминируют на промышленном 

рынке автомобильных запчастей, напитков, гражданского строительства, 

бытовой техники, электроники, текстильной промышленности и многих 

других. Сильное присутствие полимерных материалов в широком спектре 

секторов промышленности связано с физическими и химическими 

свойствами, которые они имеют. Характерным свойством полимеров является 

то, что многие полимеры являются гибкими [78], тем самым обеспечивая 

универсальность работы в различных геометрических формах, для которых 

они предназначены. Исследования, проведенные с полимерными 

материалами, показали небольшое количество циклов повторного 

использования, что указывает на то, что адгезия покрытий к этому материалу 

ниже по сравнению со стеклом или металлами. 

Проблема, связанная с использованием некоторых полимеров в качестве 

структуры для фотокаталитических покрытий, заключается в том, что многие 

из них не выдерживают высоких температур, что требует более мягкой 

термообработки. Большинство авторов сообщают о термообработке при 

комнатной температуре [89] и не более 80 °C [44] в зависимости от типа 

рассматриваемого полимера. 

Во многих случаях размеры конструкции имеют решающее значение для 

обеспечения хорошей однородности и толщины покрытия, поскольку это 

может сделать материал более гибким. Ранджбари и Мохтарани сообщили  о 

хорошей адгезии и однородности покрытия из наночастиц ZnO на негибких 

полипропиленовых пластинах размерами 1,6 см×1,8 см [89]. Тот факт, что 

конструкция является жесткой и имеет значительные размеры, позволяет 

избежать возможных трещин при работе с материалом во время 



 

36 
 

заключительных процессов синтеза. Из-за низкой температуры плавления 

полипропилена было невозможно использовать такие методы, как золь-гель, 

требующие высокой температуры для прокаливания наночастиц. В результате 

для иммобилизации наночастиц авторы методики использовали эпоксидный 

герметик. После проведения испытаний исследователи пришли к выводу, что 

после достижения массовой концентрации наночастиц ZnO равной 60 г/м2 

фотокаталитическая активность полученных покрытий достигает максимума 

(удаление 61 % органических загрязнителей в пересчете на химическое 

потребление кислорода за 4 часа облучения) и перестает существенно 

возрастать при дальнейшем повышении толщины покрытия. 

Ду и соавторы сообщили о покрытии Bi2WO6/TiO2 на полиэфирных 

волокнах с распределенными частицами фотокатализатора между волокнами 

полимера микрометрической толщины [44]. При этом полиэфирная ткань с 

композитным покрытием Bi2WO6/15 %TiO2 продемонстрировала 

эффективность разложения для родамина Б и метиленового голубого до 98 % 

и 95 % соответственно, что намного выше, чем у полиэфирной ткани с 

покрытиями чистого Bi2WO6 и TiO2. Кроме того, полиэфирная ткань с 

композитным покрытием демонстрировала хорошую циклическую 

устойчивость в трех последовательных циклах фотокаталитического 

эксперимента по разложению красителей. Для сравнения, другие методики 

получения аналогичных полиэфирных волокон показали резко 

увеличивающуюся хрупкость композитов после процесса нанесения 

фотокаталитического покрытия из чистого TiO2 [78]. 

Предварительная обработка полимерных структур перед стадией 

нанесения покрытия может дать благоприятные характеристики для 

улучшения адгезии фотокатализаторов. Использование плазмы, а также 

ультрафиолетового облучения генерирует на поверхности полимерных 

подложек  такие частицы, как -COO-, а также радикалы •O, способствующие 

лучшей адгезии частиц [31]. Известно исследование, в котором после 

обработки плазмой полиэфирные волокна показали сильную адгезию при 



 

37 
 

осаждении тонких слоев TiO2, несмотря на то, что покрытие имело трещины 

из-за характеристик полимерных волокон, как упоминалось ранее [78]. Однако 

некоторые авторы сообщают только о традиционных методах обработки, 

таких как использование воды, мягкого мыла и спирта, чтобы гарантировать 

удаление загрязнений с поверхности [44]. 

 

1.3.3 Металлы как подложки для фотокатализаторов 

Металлические подложки имеют свободные электроны на своей 

поверхности и вследствие этого способствуют замедлению процессов 

рекомбинации пар электрон/дырка фотокатализатора, обеспечивая таким 

образом хорошую фотокаталитическую стабильность, а также позволяя 

повторно использовать материал [75]. Можно отметить, что покрытия на 

металлах имели более высокую стабильность повторного использования по 

сравнению со стеклом или полимерами, достигая до 25 циклов (толщина 

покрытия 700 нм) без потери фотокаталитической активности [62]. Как было 

сказано ранее, покрытия с пленками большой толщины могут иметь трещины, 

что со временем приводит к выщелачиванию фотокаталитического материала.  

Некоторые методы предварительной обработки металлических 

поверхностей, таких как нержавеющая сталь и алюминий, обсуждались 

Монтеччио и соавторами [68]. Авторы изучили влияние по крайней мере пяти 

различных типов предварительной обработки на характеристики покрытия на 

основе TiO2. Были использованы некоторые методы с использованием 

различных кислот, перекиси водорода, электрохимии с переменным током и 

постоянным током, что имело разное влияние на морфологию 

результирующих покрытий. Также, по мнению авторов, использование HCl и 

HNO3 в сочетании с постоянным током показало наилучшие результаты, 

приведя к получению механически стабильного покрытия с высокой 

фотокаталитической активностью. 

Улучшение адгезии покрытий также может быть получено за счет 

увеличения шероховатости структуры. Хуанг и соавторы использовали 
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предварительную обработку подложек струями кварцевого песка (250 мкм), 

удаляя тонкие слои поверхности пластин из нержавеющей стали, способствуя 

очистке и увеличивая шероховатость перед нанесением покрытия [90]. Тао и 

соавторы использовали предварительную обработку титановой пластины 

плазменным электролитическим окислением и погружением в NaOH, после 

чего наносили покрытия из нитрида углерода термическим методом, в 

результате чего был получен однородный слой с хорошей пористостью [75]. 

Покрытие было подвергнуто десяти циклам фотодеградации с использованием 

красителя родамина Б, и, по мнению авторов, потери фотокаталитической 

активности не наблюдалось. 

Температура термообработки после нанесения покрытия может 

напрямую влиять на состав наплавленного материала. Сантос и соавторы 

показали, что термообработка при 150 °C не только влияет на 

фотокаталитическую активность покрытия, но обеспечивает хорошую 

адгезию и механическую стойкость [67]. Сирриеркратана и соавторы, как 

упоминалось ранее, показали, что в процессе прокаливания при 500 °C с 

использованием нержавеющей стали в качестве подложки ионы Fe2+ 

мигрируют на поверхность покрытий, ухудшая их фотокаталитическую 

активность [30]. Один из способов обойти эту проблему – использовать более 

низкие температуры и увеличить время термообработки. 

 

1.4 Фотоактивность материалов на основе диоксида титана при 

облучении ультрафиолетом и естественным солнечным светом 
Диоксид титана существует в трех различных полиморфных 

модификациях: анатаз, рутил и брукит, с шириной запрещенной зоны 3,2 эВ 

для анатаза, ~3,0 эВ для рутила и ~3,2 эВ для брукита [91]. Ширина 

запрещенной зоны анатаза соответствует длине волны 388 нм, что означает, 

что фотоактивация анатаза может происходить при облучении светом с 

длиной волны ниже 388 нм. Следовательно, облучение видимым светом не 

может вызвать фотокаталитическую активность анатаза [92]. В последнее 
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время растет интерес к фотокаталитическим материалам, проявляющим 

активность при облучении солнечным светом с учетом того факта, что УФ-

часть солнечного спектра ограничена ~4 % [93]. С другой стороны, 

значительная часть фотонов естественного солнечного света (более 50 %) 

находится в видимой области. 

Были использованы разные стратегии, чтобы сделать TiO2 активным 

материалом в видимом свете. Они включают модификацию поверхности с 

помощью органических материалов, смешивание с другими 

полупроводниками, активными в видимом свете, уменьшение ширины 

запрещенной зоны путем создания кислородных вакансий и допирования 

металлами и неметаллами. Допирующие элементы, такие как S, C, N и B, могут 

создавать межзонные энергетические состояния между валентной зоной и 

зоной проводимости или уменьшать ширину запрещенной зоны и, таким 

образом, увеличивать способность диоксида титана поглощать видимый свет 

[94]. Неметаллические легирующие примеси могут замещать атомы кислорода 

в решетке TiO2, создавать кислородные вакансии и уменьшать ширину 

запрещенной зоны. Точно так же благородные металлы и другие 

полупроводники могут образовывать гетеропереходы с TiO2 и увеличивать его 

фотокаталитическую активность [95]. Изучению механизмов индукции 

активности полупроводников в видимом свете и методологии модификации 

диоксида титана для достижения фотоактивности в видимом свете посвящено 

множество исследований [96].  

Общий фотокаталитический механизм, включающий 

последовательность реакций при облучении УФ-светом с TiO2 (в чистом виде 

или в виде композитного материала), следующий: воздействие УФ-излучения 

на поверхность TiO2 возбуждает электроны в валентной зоне к зоне 

проводимости, и в результате этого процесса в ВЗ остаются дыры. 

Образовавшиеся носители заряда, электроны и дырки впоследствии участвуют 

в окислительно-восстановительных реакциях разложения загрязняющих 

веществ. В принципе, обычно предлагаемый механизм фотокаталитического 
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окисления состоит из трех стадий: адсорбция загрязнителя на поверхности 

фотокатализатора (первая стадия), реакция между загрязнителем и 

фотогенерированными радикалами OH·, которая приводит к образованию 

продуктов окисления на поверхности TiO2 (вторая стадия), и десорбция 

продуктов окисления с поверхности диоксида титана (третий этап). 

Механизмы, участвующие в этих стадиях реакций, были подробно описаны 

несколькими исследователями. При изучении возможности использования 

диоксида титана для очистки окружающей среды от загрязнителей (особенно 

от органических загрязнителей), необходимо учитывать образование 

промежуточных продуктов фотодеструкции загрязнителей, которые могут 

проявлять большую токсичность, чем исходные загрязняющие вещества [97]. 

Форма фотокаталитических материалов может вносить значительный 

вклад в их фотокаталитическую активность. В работе Леттиери было 

исследовано влияние коллоидных суспензий наночастиц TiO2 с 1 % и 2 % 

массовой концентрации и проведена оценка их способности к удалению 

оксидов азота (NOx) из воздуха путем нанесения на поверхность известняка 

[98]. Для этого использовались два известняка, а именно плотный известняк 

(камень PT-Trani) и мягкий высокопористый известняк (камень PL-Lecce). 

Поверхность на основе PL показала более высокую эффективность 

фотодеградации NOx, чем поверхность на основе PT-камня под УФ-лампой. 

Около 60 % удаления NOx наблюдалось в течение 30 мин. воздействия на PL-

камни, покрытые фотокаталитическим материалом. Был сделан вывод о 

высокой эффективности удаления NOx из известняков, содержащих TiO2: 

более высокая шероховатость и пористость поверхности известняка создают 

среду для образования обширного внешнего поверхностного слоя наночастиц.  

Водные суспензии фотокаталитических покрытий на основе наночастиц 

TiO2 были разработаны как удобный подход к обработке цементных 

поверхностей. Была разработана методика удаления органических 

загрязнителей из воздуха и воды на основе таких покрытий, гидрофобные и 

гидрофильные фотокаталитические золи TiO2 были использованы для 
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нанесения покрытия погружением, а также для нанесения покрытия 

распылением на цементные плитки [99]. Всесторонняя оценка роли 

содержания наночастиц TiO2 (до 15 %) на мезомасштабных (межфазных) и 

макромасштабных (механических) свойствах цементных композитов была 

проведена посредством экспериментальных исследований. Была предложена 

микромеханическая модель для понимания взаимосвязи между мезо- и 

макросвойствами, устанавливающая связь между способностью материала к 

растягивающей деформации и поверхностной энергией [100].  

Диоксид титана используется во многих составах красок (титановые 

белила) и находит свое применение в лабораториях по нанесению покрытий и 

на производственных площадках по всему миру. Краски на основе TiO2 

потенциально могут быть использованы для удаления загрязнителей из воды 

и воздуха. Известны разработки красок, содержащих наноразмерный TiO2, и 

исследования, посвященные их фотокаталитическим, микроструктурным и 

морфологическим способностям в контексте понимания их воздействия на 

окружающую среду [101]. Основное внимание было сосредоточено на 

понимании параметров, которые могут вызывать вытеснение наноразмерных 

частиц внутренних слоев покрытия. Важнейшие выводы, сделанные в ходе 

исследования, заключаются в том, что краски, содержащие частицы TiO2 

размером менее 100 нм с кристаллической структурой рутила, обладают 

способностью удалять органические загрязнители из воздуха. С другой 

стороны, способность удалять ксилол наблюдалась для состава краски, 

состоящего из наночастиц TiO2. Были также разработаны фотокаталитические 

краски, содержащие два типа полимерных связующих [102] (чистый 

метакриловый латекс и фторированный метакриловый латекс с морфологией 

ядро-оболочка) вместе с двумя типами наночастиц TiO2 (Evonic P25 и Johnson 

and Matthey) [103].  

Существуют исследования, посвященные сравнению эффективности 

фотокаталитического разложения органических загрязнителей в 

параллельных и круговых системах очистки. Параллельное расположение 
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было разработано путем удержания УФ-ламп параллельно плоским листам 

полиэтилентерефталата с покрытием диоксида титана (TiO2-PET). В случае 

кругового расположения УФ-лампа помещалась в стеклянную трубку, а 

цилиндрический лист TiO2-PET располагался близко к поверхности лампы 

[104]. Изучено фоторазложение ацетона, изопропанола и толуола. Круговое 

расположение превосходит параллельное и является предпочтительным для 

оптимального разложения органических загрязнителей. По результатам был 

сделан вывод о том, что полное разложение органических загрязнителей, 

включая их промежуточные соединения, может быть достигнуто при 

интенсивности УФ-излучения выше определенного порога, который зависит 

от типа присутствующих загрязнителей.  

Розман и соавторы модифицировали диоксид титана редкоземельными 

элементами (La, Gd и Ce) и изучили фотокаталитическое разложение 

нескольких органических загрязнителей на полученном материале. В 

исследовательской работе представлены сравнительные данные о 

фотокаталитическом окислении изопропанола при моделировании солнечного 

света и ультрафиолетового излучения [105]. В другом исследовании 

сравнивалась фотоактивность чистого анатаза и анатаза, содержащего оксид 

графена, в отношении бутилацетата, толуола и лимонена при облучении от 

УФ-светодиодов и синих светодиодов. Основываясь на экспериментах по 

облучению, авторы пришли к выводу, что модифицированные образцы TiO2 

со следовыми количествами оксида графена (0,75–5 %) показали лучшие 

фотокаталитические характеристики в синем свете. Однако фотокатализаторы 

с более высоким содержанием оксида графена (10 % или выше) имели 

пониженную фотоактивность как в условиях УФ, так и в условиях облучения 

синим светом [106].  

Шаеган и соавторы исследовали влияние исходной концентрации 

загрязнителя на эффективность удаления толуола и изобутанола (а также на 

образующиеся промежуточные продукты), оценивая характеристики 

фотокаталитического окисления при УФ-облучении с использованием 
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коммерческого фотокатализатора TiO2. Исследования, проведенные с 

концентрациями изобутанола 100 и 1000 частей на миллиард, показали 

эффективность удаления 24,1 % и 8,6 % соответственно [107]. 

Мамагани и соавторы представили обзор удаления разнообразных 

органических загрязнителей из воздуха с помощью фотокатализаторов на 

основе наночастиц диоксида титана. Повышенная фотокаталитическая 

активность может быть достигнута за счет точной настройки физических 

свойств (кристалличность, размер кристаллов, состав фаз анатаза и рутила, 

пористость) и свойств поверхности (количество поверхностных 

гидроксильных групп, площадь поверхности и поверхностная плотность) 

TiO2. Была подробно описана роль носителей, таких как активированный 

уголь, на эффективность адсорбции и удаления загрязнителей [18]. В другом 

исследовании был получен пористый композитный материал, состоящий из 

нановолокна диоксида титана, распределенного в активированном углеродном 

волокне, при этом наблюдались улучшенные фотокаталитические 

характеристики удаления толуола из-за синергетических эффектов, 

возникающих в результате взаимодействия между фотокатализатора и 

носителя. Был предложен механизм синергии, в котором углеродное волокно 

препятствует рекомбинации электронно-дырочных пар, повышает 

способность адсорбции света за счет уменьшения ширины запрещенной зоны 

анатаза до 2,99 эВ и увеличивает его квантовый выход [108].  

Чен и соавторы использовали комбинированный золь-гель 

гидротермальный метод получения нанотрубок La/TiO2 и оценили их 

фотокаталитическую активность по отношению к хлорбензолу. Был 

представлен вероятный механизм фотокаталитического превращения 

хлорбензола с участием молекулы воды [109]. Известно исследование, 

посвященное получению красок на основе микрочастиц TiO2 и изучению их 

эффективности для удаления формальдегида, метанола и ацетальдегида при 

облучении солнечным светом [105]. В другом исследовании Энеа и соавторы 

оценили фотокаталитическую активность трех фотокаталитических красок, 
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приготовленных из разных образцов диоксида титана, под воздействием УФ-

излучения и солнечного света, в отношении н-пропанола. Результаты 

показали, что на фотокаталитическую активность красок повлияли изменения 

гидрофильности поверхности и процесс старения [110]. Бломмаертс и 

соавторы изучили газофазное разложение ацетальдегида 

фотокаталитическими красками, нанесенными на внутренние части 

спиральных трубок, и оценили газофазное фотокаталитическое разложение 

ацетальдегида. Сравнительный результат показал, что спиральный реактор 

может показать 100 % эффективность разложения ацетальдегида при времени 

пребывания 60 секунд [111]. 

Торо и соавторы изучили механизмы фотодеструкции некоторых 

органических загрязнителей до альдегидов покрытием на основе TiO2 в 

резервуаре реактора с непрерывным перемешиванием. Самый высокий 

уровень образования ацетальдегида был отмечен в ходе фотодеструкции 

толуола, в то время как наименьший уровень достигался в ходе деструкции 

мезитилена [112]. В недавней работе Ю и соавторов также сообщалось о 

разработке относительно простого способа модификации частиц диоксида 

титана посредством обработки пероксидом водорода и фторидом аммиака, что 

способствует смещению ширины запрещенной зоны в область более низких 

энергий (2,2 – 3,0 эВ) и повышению эффективности фотодеградации 

органических красителей на модифицированных фотокатализаторах при 

облучении видимым светом [113]. 

 

1.5 Магнитные наноразмерные фотокатализаторы 

В последнее время большое внимание привлекает разработка магнитных 

наночастиц с целью использования их в качестве легко восстанавливаемых 

катализаторов жидкофазных реакций, которые включают гидрирование, 

аэробное окисление, карбонилирование, дегидрирование и переэтерификацию 

[114]. Возможность удаления магнитного катализатора из жидкой фазы, 

содержащей целевые продукты, путем простого наложения магнитного поля 
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значительно упростила постреакционную обработку и рециркуляцию 

наночастиц катализатора. Эта легкая, недорогая и быстрая процедура 

отделения фотокатализатора имеет особое значение в случае 

нанокатализаторов из-за очень маленького размера их частиц, который может 

сделать достижение эффективного извлечения отработанного катализатора 

очень трудоемким, требуя центрифугирования на высокой скорости, а иногда 

даже использования дополнительных химикатов.  

В дополнение к этому, использование реакторов с неподвижным слоем 

для фотокаталитических реакций может привести к значительному снижению 

фотокаталитической активности из-за низкой эффективной площади 

поверхности катализатора по сравнению с шламовыми реакторами 

периодического действия [115]. Золь-гель обработка – наиболее часто 

используемый метод изготовления магнитных фотокатализаторов, и 

большинство синтетических подходов основаны на использовании золь-

гелевых покрытий по крайней мере на одном из этапов процедуры 

изготовления. Фотоактивные магнитные материалы, полученные с помощью 

золь-гель синтеза, включают однофазные катализаторы, композиты, 

многофункциональные металлоорганические каркасные катализаторы и 

бинарные/тройные катализаторы со структурой ядро-оболочка. Эти классы 

материалов получают с помощью различных методик осаждения, таких как 

нанесение покрытия погружением, центрифугирование, напыление и 

электроосаждение. 

 

1.5.1 Однофазные магнитные материалы 
Однофазный магнитный катализатор определяется как фотоактивное 

простое вещество, химическое соединение, однофазный сплав, или 

молекулярное соединение, которое спонтанно реагирует со внешним 

приложенным магнитным полем. Основными представителями этого класса 

материалов являются оксиды железа, такие как магнетит (Fe3O4), маггемит (γ-

Fe2O3 и β-Fe2O3) и гематит (α-Fe2O3). В начале 2000-х годов появилось много 
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отчетов об использовании однофазных магнитных материалов в 

фотокаталитических процессах. Пал и Шэрон [116] изготавливали тонкие 

пленки Fe2O3 термическим разложением Fe-ацетилацетоната, нанесенного на 

кварцевые подложки и продемонстрировали их применение в реакции 

фотодеградации фенола с использованием облучения видимым светом. Их 

работа была сосредоточена на влиянии органического прекурсора на 

различимые получаемые фазы железа и структурные изменения осажденных 

оксидов во время кристаллических фазовых изменений. В частности, 

исследователями было показано, что при температуре отжига 365...400 °С 

образуется в основном аморфный γ-Fe2O3, который при дальнейшем 

повышении температуры до 600...800 °С переходит в фазу α-Fe2O3. Тонкая 

пленка, спеченная при 800 °С и состоявшая в основном из кристаллической 

фазы α-Fe2O3, продемонстрировала фотокаталитическую деградацию 

насыщенного кислородом водного раствора фенола при освещении видимым 

светом. Магнитным свойствам синтезируемых оксидов железа в данном 

исследовании уделялось не так много внимания.  

Чжун и Цзао [117] в 2010 г. исследовали фотокаталитическую свойства 

микропористых структур Fe2O3, стабилизированных 

поливинилпирролидоном. Хотя авторы обсуждали потенциальное 

применение Fe2O3 в качестве магнитных носителей нанофотокатализаторов, 

такая возможность не была подтверждена в их исследовании, вероятно, из-за 

низкой намагниченности насыщения синтезированного материала.  

Большинство однофазных однокомпонентных фотокатализаторов 

имеют низкое поглощение света в видимом диапазоне, что приводит к низкой 

каталитической эффективности. Этот недостаток был устранен при 

производстве двойных и тройных фотоактивных ферритов. Ферриты 

определяются как материал, содержащий Fe3+, описываемый общей формулой 

MFe2O4, где M – дополнительный металл, такой как Mn, Ba и Ni. В 

зависимости от размера и морфологии частиц ферриты могут иметь высокую 
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намагниченность насыщения и, следовательно, могут эффективно реагировать 

при приложении внешнего магнитного поля. С точки зрения 

фотокаталитического применения присутствие дополнительного металла (M) 

приводит к возникновению у ферритов узкой запрещенной зоны, что может 

делать ферриты очень эффективными фотокатализаторами в 

ультрафиолетовом/видимом свете. Ферриты проявляют заметную 

фотокаталитическую активность, особенно в сочетании с другими 

фотоактивными материалами [118]. Применение ферритов в 

фотокаталитических системах, содержащих сильные окислители, такие как 

H2O2, приводит к особому типу фотокаталитических систем, называемых как 

фотофентоновские катализаторы. Фотофентоновский катализатор в 

присутствии света генерирует ОН-радикалы, которые существенно ускоряют 

процесс фотоокисления.  

Для синтеза ферритов применяются разные методы, зависящие от 

используемых прекурсоров и целевых свойств синтезируемых материалов. 

Для потенциального фотокаталитического применения порошкообразный 

катализатор должен иметь высокую намагниченность насыщения и низкую 

остаточную намагниченность, чтобы он мог быстро реагировать на 

приложенное магнитное поле и быстро диспергироваться в жидкой фазе после 

удаления магнитного поля. Этим двум важным свойствам соответствует 

разработка суперпарамагнитного материала, содержащего мелкие 

однодоменные частицы, лишенные магнитной памяти (остаточной 

намагниченности). Увеличение намагниченности насыщения и 

восприимчивости по мере уменьшения размера частиц на первый взгляд 

кажется противоречивым. Фактически, маленькие частицы с одним 

магнитным доменом в принципе сложнее намагнитить по сравнению с более 

крупными многодоменными объектами. Это связано с тем, что при 

приложении внешнего магнитного поля многодоменные частицы могут расти 

за счет других доменов. В результате рост одного домена приводит к сжатию 
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другого, что является относительно дешевым энергетическим процессом 

намагничивания [119].  

С другой стороны, для намагничивания однодоменной частицы 

(небольших частиц) со значительным числом спинов требуется значительное 

количество энергии. Это связано с тем, что однодоменные частицы, в отличие 

от многодоменных объектов, которые меняют свою намагниченность путем 

перемещения доменных стенок, могут быть намагничены только посредством 

полного вращения спина. Однако за счет дальнейшего уменьшения размер 

однодоменной частицы число спинов существенно уменьшается, и в конечном 

итоге частица становится настолько маленькой, что изменение ее магнитного 

момента будет происходить за счет тепловой энергии окружающей среды. Это 

характерное поведение наночастиц, описываемое как суперпарамагнетизм, 

зависит от размера частиц, температуры и константы анизотропии, однако 

обычно оно наблюдается для частиц диаметром от 10 до 100 нм [120]. Чтобы 

извлечь выгоду из интересных свойств разделения и диспергирования, 

которые демонстрирует суперпарамагнитный материал, исследователи 

разработали особые методики синтеза наноферритов для фотокаталитического 

применения.  

Существует исследование, посвященное получению материалов на 

основе MFe2O4 (M = Cu, Zn, Ni, Co) со средним размером частиц 20–100 нм 

[121]. Используемый метод представлял собой простую золь-гель процедуру с 

использованием металла (M) и нитрата железа в качестве предшественника 

ферритов, а также лимонной кислоты и этиленгликоля в качестве 

стабилизирующих агентов. Синтезированные материалы имели узкие 

запрещенные зоны (1,36–2,36 эВ), и вследствие этого эффективно показали 

себя в реакции фотокаталитического разложения родамина Б под действием 

видимого света. Ферриты висмута также привлекли большое внимание из-за 

наличия дефектов в своей структуре, которые делают их хорошими 

кандидатами для фотокаталитических применений при облучении видимым 

светом. Большинство методов, используемых для производства ферритов 
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висмута, основаны на золь-гель подходе из-за его низкой стоимости, точного 

контроля над условиями синтеза, легкости масштабирования и разнообразия 

материалов, которые могут быть синтезированы этим методом [122]. Известно 

исследование, посвященное синтезу волоконных матов и сетчатых 

наноструктур из феррита висмута методом электроспиннинга [123]. 

Синтезируемые материалы имели толщину волокон 150...200 нм и энергии 

запрещенной зоны равную 2.39...2.44 эВ, что позволило использовать их при 

разложении водных растворов метиленового голубого.  

Важным фактором в разработке магнитных ферритов висмута, который 

необходимо учитывать, является их малая намагниченность насыщения, что 

может затруднить из извлечение из жидкой фазы по завершении процессов 

катализа. Поэтому другие исследователи изменили условия синтеза, чтобы 

преодолеть это препятствие. Ким и соавторы [124] показали, что 

намагниченность насыщения для пленки феррита висмута после выращивания 

может быть увеличена почти на порядок с помощью процедуры магнитного 

отжига. Метод заключался в отжиге пленок феррита висмута при 400 °C с 

последующим охлаждением до комнатной температуры при пониженном 

давлении O2 (0,2 бар) под постоянным приложенным магнитным полем 2,5 кЭ 

вдоль пластины. Повышение намагниченности насыщения почти в 10 раз 

объяснялось наведенной анизотропией вдоль направления приложенного 

магнитного поля во время магнитного отжига.  

Феррит цинка (ZnFe2O4) – еще один узкозонный полупроводник n-типа 

(ширина запрещенной зоны 1,90 эВ) с потенциальным фотокаталитическим 

применением, который изучался многими исследователями. Помимо узкой 

запрещенной зоны ZnFe2O4 обладает замечательными магнитными, 

электрическими и оптическими свойствами. Еще одно важное преимущество 

– это недорогие и экологически безопасные методы синтеза, доступные для 

изготовления этого типа материалов [125]. Несмотря на свои физические 

свойства, ZnFe2O4 демонстрирует низкую эффективность разделения 

фотогенерируемых электронно-дырочных пар. Поэтому было разработано 
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множество стратегий для решения этой проблемы, включая модификацию 

поверхности, легирование ионами металлов и связывание с другими 

полупроводниками [126]. Согласно недавнему отчету, мезопористые 

нанокристаллы ZnFe2O4 кубической структуры и со средним диаметром 25 нм 

могут быть легко получены золь-гель методом цитрат-нитратного сжигания 

[127]. Материал показал высокую эффективность при фотодеградации 

толуола, и его фотокаталитическая эффективность была признана более 

высокой, чем у ZnO и TiO2 в исследованных условиях. Повышенная 

эффективность объясняется пористой структурой наночастиц материала, 

которая в конечном итоге способствует увеличенному захвату фотонов.  

Непосредственным преимуществом разработки нанокатализатора 

является большая площадь поверхности и малый размер зерен по сравнению с 

обычными макроматериалами. Для наноструктурированных 

фотокаталитических объектов обычно наблюдается высокая 

фотокаталитическая активность. Это объясняется эффектом ограничения, 

наблюдаемым, когда конкретная полупроводниковая наночастица достаточно 

мала, чтобы сузить диффузионный канал для фотообразованных электронно-

дырочных пар, что может препятствовать их рекомбинации и способствовать 

перемещению заряда на поверхность катализатора [128]. Сонг и соавторы 

[129] синтезировали нанокомпозиты ZnFe2O4, имеющих морфологию 

ультратонких полых сфер с очень малым расстоянием диффузии 

фотогенерируемых зарядов (~10 нм), что привело к существенной 

минимизации рекомбинации электрон-дырочных пар. Магнитно отделяемый 

нанокатализатор был протестирован в фотокаталитическом производстве 

водорода, и показал превосходную каталитическую активность по сравнению 

с ранее описанными аналогами. Для получения полых сферических 

наночастиц ZnFe2O4 исследователи сперва синтезировали углеродные 

наносферы в качестве темплата для образования феррита цинка. Затем 

прекурсоры феррита (гексагидрат нитрата цинка и нитрат железа(III)) 
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добавляли к раствору ДМФА, содержащему полые углеродные сферы, 

которые впоследствии удаляли путем контроля температуры отжига.  

Синтез одномерных наноструктурированных ферритов, таких как 

наностержни, нанопроволоки и нанотрубки, также широко исследовался в 

области фотодеградации органических загрязнителей. Помимо больших 

площадей поверхности, одной ключевой особенностью, присущей 

одномерным наноструктурам, является их хорошо определенные пути 

переноса носителей заряда [130]. Их наличие может минимизировать 

возникновение рекомбинации пар электрон/дырка, которая обычно 

наблюдается в наноматериале из-за высокой концентрации поверхностных 

дефектов. Модифицированные материалы были изготовлены в виде 

нанокомпозита из нанотрубок из феррита цинка с нанесенными на них 

наночастицами золота. Синтез был основан на термическом росте 

нанопроволок ZnO на стеклянной подложке, которая выступала как темплат 

для образования ферритных нанотрубок с использованием метода 

электрохимического осаждения. При использовании полых нанотрубок 

модифицированного феррита цинка процент фотодеградации при разложении 

растворов родамина Б (10 мл, 5 мкМ родамина Б) составлял 31 % при 

облучении видимым светом. Каталитическая активность существенно 

улучшилась, когда на нанотрубки феррита цинка были нанесены наночастицы 

Au, и процент разложения достигал 93 % после 3 часов контакта.  

Вообще, стратегия модификации ферритов благородными металлами 

широко исследовалась из-за их улучшенного потенциального применения в 

качестве фотокатализаторов. Это улучшение иногда бывает настолько 

привлекательным, что простая пропитка феррита раствором соли 

подходящего благородного металла может приводить к получению очень 

активного фотокатализатора из почти полностью неактивного. Например, это 

наблюдалось для некоторых никелевых ферритов, таких как NiFe2O4, который, 

несмотря на свою высокую ширину запрещенной зоны (2,19 эВ), сам по себе 

фотокаталитически неактивен [131]. Каталитическая активность резко 
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усиливалась в результате присутствия частиц благородных металлов, 

осажденных на поверхности полупроводника, что связано с двумя 

характерными явлениями, наблюдаемыми для большинства 

полупроводниковых материалов. Во-первых, полупроводник поглощает 

излучение только с частотой (энергией), равной или большей, чем его ширина 

запрещенной зоны, что называется пороговой энергией [132]. Второе явление 

– это быстрая рекомбинация фотогенерируемых электронов и дырок, которую 

необходимо минимизировать, чтобы эти носители зарядов можно было 

использовать для фотодеградации, прежде чем они в конечном итоге 

объединятся [133]. Таким образом, идеальный фотокатализатор видимого 

света – это тот, который имеет ширину запрещенной зоны ниже 3 эВ и 

генерирует носители, которые можно использовать в максимально возможной 

степени перед их рекомбинацией. Наличие осаждение наночастиц на 

поверхности полупроводника обычно является удобным способом 

преодоления высокой пороговой энергии полупроводника и быстрой 

рекомбинации носителей.  

Благородные металлы, такие как Au, Pt, Ag и Ru, могут создавать 

высокий барьер Шоттки, который облегчает захват электронов и 

минимизирует рекомбинацию носителей [134]. Барьер Шоттки определяется 

как «препятствие» потенциальной энергии в результате накопления 

электронов на границе перехода металл–полупроводник. Подходящий 

благородный металл может действовать как поглотитель электронов, что 

приводит к образованию барьера Шоттки и ингибирует рекомбинацию 

фотоактивных электронно-дырочных пар на поверхности фотокатализатора 

[135]. Наличие нановключений благородного металла будет также улучшать 

способность фотокатализатора поглощать свет по сравнению с чистым 

полупроводником. Это связано с оптическим явлением, описываемым как 

поверхностный плазмонный резонанс, который представляет собой колебание 

плотности заряда, связанное с поверхностными плазмонными 

наноструктурами (металлическими наночастицами) и конкретными длинами 
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волн падающего света, что приводит к усилению локальных магнитных полей 

[136]. В результате явление поверхностного плазмонного резонанса может 

улучшить поглощение видимого света и сделать фотокатализатор активным в 

видимой части электромагнитного спектра. Иммобилизация наночастиц 

благородных металлов для производства высокоактивных фотокатализаторов 

проводилась на широком спектре ферритов, включая BiFeO, ZnFe2O4, CoFe2O4 

и NiFe2O4 [137]. 

 

1.5.2 Смешанные магнитные оксиды (композиты) 

Комбинация магнитного оксида с другой оксидной фазой является еще 

одним подходом, который широко исследовался для синтеза магнитных 

материалов с высокой фотоактивностью. Комбинация двух различных 

оксидов может также минимизировать рекомбинацию зарядов и существенно 

повысить каталитическую активность. Дополнительным преимуществом 

объединения двух материалов для производства магнитного фотокатализатора 

является то, что диамагнитные полупроводники, такие как TiO2 и ZnO, 

которые считаются наиболее активными фотокатализаторами, могут быть 

смешаны с обычным магнитным фотокаталитически активным материал, 

чтобы полученный композит сохранял магнитные и полупроводниковые 

свойства обоих его составляющих. Были синтезированы различные магнитные 

фотокатализаторы, в том числе многослойные структуры, такие как ядро-

оболочка, многоядерные слои и ядро-оболочка-оболочка. Золь-гель метод, 

который включает гидролиз и конденсацию алкоксидов титана, является 

эффективным способом контроля состава и пористости фотоактивных 

материалов TiO2 [138].  

Ли и соавторы использовали комбинацию золь-гель-метода и техники 

электроспиннинга для получения композитных нановолокон TiO2/CoFe2O4 

диаметром 110 нм [139]. Подбор соотношений фаз сделало возможным 

получение материала с высоким насыщением намагниченности, то есть 

полученный фотокатализатор может быть эффективно выделен из жидкой 
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фазы путем применения магнитного поля после фотообработки водных 

растворов, содержащих метиленовый голубой. Фотокаталитические 

исследования показали, что присутствие CoFe2O4 не только увеличивает 

поглощение УФ-излучения, но также увеличивает фотоактивность материала 

в области видимого света. Авторы также показали, что достигнутая суженная 

запрещенная зона объясняется образованием в процессе золь-гель синтеза 

раствора, содержащего легирующие частицы железа и кобальта, которые 

могут быть включены в конечную решетку диоксида титана [140].  

Рутил редко используется в фотокаталитических процессах из-за его 

меньшей ширины запрещенной зоны (по сравнению с формой анатаза) и 

медленной подвижности электронов, которая увеличивает квазиуровень 

Ферми и окислительно-восстановительный потенциал для образования 

фотоактивных частиц [141]. Тем не менее, рутил считается наиболее 

термодинамически стабильной фазой диоксида титана, и поэтому были 

предприняты усилия для получения высоко фотоактивных фотокатализаторов 

на основе рутила. Хоу и соавторы [141] синтезировали композит CoFe2O4/TiO2, 

содержащий трехмерные структуры диоксида титана, и изучили его 

применение в фотодеградации метиленового голубого. Синтез материала 

основан на комбинации золь-гель синтеза и соосаждения, при этом 

используются в качестве прекурсоров растворы тетрахлорида титана, 

тетрабутоксититана, хлорида кобальта и хлорида железа. Первоначально 

синтез проводят при очень низкой температуре, чтобы предотвратить 

чрезмерно быстрый гидролиз прекурсора. Двухфазная система растворителей 

(вода/толуол) также используется для обеспечения медленной гидролизации, 

которой способствует молекулярная диффузия из высокоэнергетической 

границы раздела вода/толуол при повышении температуры. Исследование 

композита с помощью просвечивающего электронного микроскопа показало 

присутствие TiO2 в форме вытянутых наноструктур, имеющих среднюю длину 

и ширину 283,6 и 25,5 нм соответственно. Магнитные и фотоактивные 

свойства материала сохранялись почти неизменными даже после пятого цикла 
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фотодеструкции. Высокая фотокаталитическая активность объясняется 

авторами значительным разделением заряда на границе раздела двухфазного 

катализатора. Феррит кобальта имеет более низкую потенциальную энергию 

по сравнению с диоксидом титана, что облегчает транзит 

фотоиндуцированных электронов из зоны проводимости рутила в зону 

проводимости CoFe2O4. Молекулярный кислород в конечном итоге улавливает 

электрон на поверхности феррита и генерирует фотоактивные анион-радикалы 

[141].  

Фотокомпозиты на основе магнетита также были приготовлены 

различными методами, чтобы задействовать высокую намагниченность 

насыщения Fe3O4 и его суперпарамагнитные свойства. Ли и соавторы [142] 

получили композит Fe3O4/TiO2 комбинацией золь-гель метода и метода 

соосаждения. Наночастицы Fe3O4 были получены гидролизом с 

использованием водного раствора FeCl2 и FeCl3 в щелочной среде. Затем был 

изготовлен композит Fe3O4/TiO2 путем смешивания магнитных наночастиц и 

тетрабутоксититана, растворенного в этаноле и уксусной кислоте. 

Сферические частицы (Fe3O4/TiO2) имели средние размеры 20–40 нм. Было 

достигнуто и разложение более 80 % разложение метилового синего (исходная 

концентрация 0,05 г/л) при облучении ультрафиолетом. Магнитные свойства 

материала позволили эффективно извлечь и рециркулировать катализатор.  

Оксид цинка – еще один материал, который широко применяется для 

фотодеградации загрязняющих веществ из-за его ширины запрещенной зоны 

(3,37 эВ), которая сопоставима с таковой у TiO2. Помимо подвижности 

электронов и низкой стоимости производства, есть дополнительные 

преимущества, которые побудили исследователей широко исследовать его 

фотоактивность [143]. Изготовлены магнитные композиты на основе ZnO с 

использованием гидротермальных методов [144], методов соосаждение [145] 

и золь-гель маршрутов [146]. Известно исследование по разработке 

модифицированной методики золь-гель синтеза для изготовления магнитного 

полупроводника ZnO, внедренного в Fe3O4. Данный способ заключается в 
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медленном регулировании щелочных условий, необходимых для покрытия 

наночастиц магнетита оксидом цинка путем термического разложения 

мочевины [147]. Полученный композит продемонстрировал исключительную 

способность к повторному использованию и степень разложения родамина Б 

более 56 % по прошествии 12 циклов для жидких образцов [148]. 

 

1.5.3 Неметаллическое и органическое допирование магнитных 

фотокатализаторов 

Органические фрагменты и неметаллы, включая S, N, Cl и P также были 

успешно иммобилизованы или ковалентно связаны с магнитными 

фотокатализаторами и использованы для фотодеградации органических 

загрязнителей. Было показано, что более высокая фотоактивность, чем у 

чистого неорганического аналога, может быть достигнута путем добавления 

стратегически выбранного органического модификатора. По аналогии с 

введением металлической или оксидной фазы, наличие неметалла или 

органической группы может сместить область поглощения фотокатализатора 

в видимый диапазон, что максимизирует использование источника света и 

улучшает фотокаталитические характеристики материала. Что касается 

допирования  неметаллами, то допирование азотом материалов на основе 

диоксида титана являются, пожалуй, наиболее изученной системой этого типа. 

Этого является следствием значительно более высокой фотокаталитической 

активностью материалов на основе N-TiO2 по сравнению с чистым TiO2. 

Значительное увеличение фотоактивности связано с замещением кислорода, 

локализованного в узлах решетки, атомами азота, которые будут формировать 

занятый средний уровень N-2p над валентным уровнем (O2p) диоксида титана. 

Новый уровень N-2p локализован между валентным уровнем и зоной 

проводимости полупроводника, что облегчает продвижение электронов N-2p 

к зоне проводимости [149].  

Еще одним важным преимуществом допирования диоксида титана 

неметаллом, таким как азот, является его низкая стоимость по сравнению с 
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допированием довольно дорогими благородными металлами. Благородные 

металлы также могут быть очень токсичными и подвергаться фотокоррозии во 

время фотодеградации загрязнителя, что существенно увеличивает стоимость 

процесса [150]. N-легирование обычно осуществляется физико-химическими 

методами, и среди химических путей золь-гель синтез считается наиболее 

универсальным из-за его простоты и низкой стоимости [151]. Сонг и соавторы 

синтезировали магнитно-извлекаемый фотокатализатор видимого света на 

основе магнитно активного активированного угля, модифицированного 

хитозан-глутальдегидом. Хитозан-глуктальдегид служил в качестве темплата 

для нанесения допированного азотом диоксида титана золь-гель методом с 

использованием тетрабутоксититана как прекурсора TiO2 и мочевины как 

источника атомов азота [152]. Полученный магнитный композит применялся 

при фотодеградации салициловой кислоты при облучении видимым светом, и 

несмотря на низкую намагниченность насыщения катализатор удалось 

отделить от раствора с помощью небольшого магнита.  

Пелаец и соавторы синтезировали магнитно-отделяемый композит на 

основе допированного азотом диоксида титана и феррита никеля и изучили его 

фотокаталитическую эффективность в отношении фотодеградации 

цианотоксина микроцистина [153]. Помимо магнитного отделения материала 

от жидкой фазы по завершении фотореакции были проведены 

фотокаталитические эксперименты, показывающие, что магнитный 

фотокатализатор демонстрировал довольно высокую степень деградации 

микроцистина. Высокую активность авторы объяснили большей адсорбции 

токсина на полученном композите из-за содержания железа. Более высокая 

константа адсорбции способствовала более полному контакту между 

катализатором и токсином, ведущему к повышению фотокаталитической 

эффективности.  

Фотоактивные магнитные материалы, допированные другими 

неметаллами (помимо азота), также были ранее синтезированы и содержали 

йод [154], фтор [155] и серу [156]. Синтез магнитно-извлекаемых 
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фотокатализаторов с примесями органических веществ также считается 

успешной альтернативой подавлению рекомбинации зарядов. Более того, 

гибридные органо-неорганические фотокатализаторы могу проявлять 

улучшенные физико-химические свойства, которые также увеличивают его 

активность и продолжительность жизни. Чаласани и соавторы получили 

наночастицы Fe3O4/TiO2, функционализированные β-циклодекстрином, в 

результате термического разложения FeOOH и гидролиза тетрабутоксититана. 

Функционализацию карбоксиметил-β-циклодекстрином (CMCD) проводили 

путем обработки магнитного композита водным раствором CMCD и 

карбодиимида. Карбоксильные группы CMCD реагировали с 

карбодиимидными и OH-группами TiO2 с образованием карбоксилатов 

металлов [157]. Материал со средним размером частиц около 12 нм был 

использован авторами для фотодеградации бисфенола, и его более высокая 

активность по сравнению с немодифицированным композитом на основе 

Fe3O4/TiO2 была приписана захвату фотогенерированных дырок посредством 

полости органического циклодекстрина. Фотогенерированные 

положительные заряды могут затем инициировать процесс одноэлектронного 

окисления органических молекул, захваченных в полостях циклодекстрина.  

Луо и соавторы получали композит на основе магнетита и нитрида 

углерода с использованием метода термической поликонденсации для синтеза 

нитрида углерода с последующей иммобилизацией на нем Fe3O4 тремя 

различными способами: окислением-соосаждением, сольвотермическими и 

гидротермальными методами [158]. Было замечено, что распределение частиц 

магнетита по размерам и их намагниченность насыщения напрямую зависят 

от способа синтеза. Композит, полученный по методу окисления-соосаждения, 

показал самую высокую намагниченность насыщения. Магнитный материал, 

полученный гидротермальным методом, показал самые высокие 

фотокаталитические характеристики, что было связано с его более широким 

диапазоном поглощения видимого света, измеренным по спектрам 

диффузного отражения и спектрам фотолюминесценции. Полученные 
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материалы доказали свою эффективность в фотодеградации большого 

количества органических загрязнителей.  

Нитрид углерода считается особым органическим материалом из-за его 

высокой термической и химической устойчивости к реакциям окисления и 

достаточной ширины запрещенной зоны для использования в качестве 

фотокатализатора видимого света [159]. Большой интерес представляет 

получение магнитных фотокатализаторов на основе C3N4 в качестве единого 

гибридного материала для преодоления недостатков его рециркуляции. Кроме 

того, присутствие аналога оксида железа может улучшить каталитические 

характеристики из-за высокого разделения зарядов, которому способствует 

магнитная фаза. Композиты на основе феррита кобальта и нитрида углерода 

были получены Инбаражем и соавторами [160] с использованием 

модифицированного метода золь-гель синтеза с термической обработкой при 

350 °C. Фотокаталитические свойства материала оценивали по разложению 

метиленового голубого, и после 150 мин фотореакции количество субстрата 

уменьшилось до 3 %. Магнитные свойства материала позволяли эффективно 

удалять его с помощью маломощного магнита.  

Известно исследование, посвященное разработке тройного магнитного 

композита ZnO/Fe3O4/g-C3N4 из наночастиц Fe3O4, полученных методом 

соосаждения. Осаждение оксида цинка проводили золь-гель методом с 

использованием этанольного раствора ацетата цинка и щавелевой кислоты для 

приготовления гомогенного магнитного геля, нагретого до 400 °C. Меланин 

использовался в качестве прекурсора для фазы нитрида углерода, которую 

получали отжигом материала при 550 °C. Материал применялся для 

фотодеградации метиленового голубого, и конверсия выше 95 % была 

достигнута через 140 мин. в изученных условиях [161]. 

 

1.5.4 Материалы со структурой ядро-оболочка 

Композитные материалы, содержащие ядро (внутреннюю фазу), 

покрытое оболочкой (материал внешнего слоя), классифицируются как 
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материалы со структурой ядро-оболочка [162]. Материалы со структурой 

ядро-оболочка можно классифицировать в зависимости от их состава на 

неорганические/неорганические, неорганические/органические и 

органические/органические. Фаза внешнего слоя (оболочка) материала может 

увеличивать и изменять стабильность, функциональность и дисперсность, а 

также сводить к минимуму использование дорогих и нежелательных 

растворителей и реагентов для получения либо ядра, либо фазы оболочки. 

Свойства каталитического композита на основе магнитного ядра и оболочкой 

контролируемого размера зависят от методики синтеза, которые обычно 

включают стадию получения монодисперсных наночастиц оксида железа 

[163]. Поскольку для большинства этих материалов магнитная фаза 

функционирует исключительно как носитель, состав оболочки должен быть 

подобран таким образом, чтобы материал по-прежнему эффективно 

реагировал на приложенное внешнее магнитное поле. Это существенно 

снизило бы количество наночастиц оксида железа, необходимых во время 

синтеза материалов.  

Помимо магнитных свойств, которые облегчают отделение материалов 

со структурой ядро-оболочка в жидкофазных процессах, наличие более 

плотного ядра снижает диффузию материала, что также облегчает разделение 

катализатора. Это очень полезно для систем ядро-оболочка, состоящих из 

легкой оболочки, такой как мезопористый или органический каркас. Для 

получения материалов со структурой ядро-оболочка известно множество 

синтетических маршрутов. Эти методы подразделяются на подходы «сверху 

вниз» и «снизу вверх». Процесс снизу вверх определяется как метод, при 

котором структура ядро-оболочка создается путем самосборки или 

направленной сборки с использованием химических реагентов в качестве 

исходных компонентов. Таким образом, восходящий подход основан на 

организации более мелких компонентов, что достигается химическим 

синтезом. Золь-гель метод считается наиболее универсальным способом 

производства материалов со структурой ядро-оболочка из-за его простой 
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операционной концепции, обычно не требующей каких-либо сложных 

процессов или инструментов [164].  

Общая методология получения магнитно-фотоактивного материала со 

структурой ядро-оболочка включает сначала синтез магнитных наноядер, 

стабилизированных в жидкой фазе. Затем магнитный раствор добавляют к 

смеси, содержащей прекурсор полупроводника, растворенный в растворителе 

(обычно органическом), который конденсируется и образует фазу 

фотоактивной оболочки. Жанг и соавторы [165] получали нанокомпозиты 

ядро-оболочка Fe3O4/TiO2 сольвотермическим методом с использованием 

ацетилацетата железа и октадецена в качестве растворителя. Гидрофобные 

наночастицы магнетита были модифицированы акриловой кислотой с целью 

увеличения дисперсности материала в воде. Регулируя условия реакции, 

оболочки диоксида титана переменной толщины были получены золь-гель 

методом с использованием тетрабутоксида титана в смеси этанола и 

ацетонитрила. Было обнаружено, что концентрация этанола и ацетонитрила 

играла роль в увеличении размера материалов со структурой ядро-оболочка, и 

когда соотношение этих растворителей варьировалось между 1:4, 1:3 до 1:2, 

размеры частиц композита составляли 290, 350 и 370 нм соответственно. 

Влияние соотношения растворителей на размер образца можно объяснить 

низкой растворимостью тетрабутоксида титана в ацетонитриле, что 

увеличивает скорость диффузии прекурсора и его гидрозилатов [165]. 

Синтезированные материалы применялись для фотодеградации метиленового 

голубого, и в изученных условиях скорость разложения достигала 94 % с 

использованием светодиодных ламп. Несмотря на низкую намагниченность 

насыщения наночастиц, материал все еще проявлял магнитные свойства при 

комнатной температуре.  

Наночастицы Fe3O4/ZnO также были синтезированы с помощью 

простого последовательного процесса одном реакторе путем термического 

разложения ацетата цинка при внесении в раствор наночастиц магнетита, 

стабилизированных триэтиленгликолем [166]. По предположению авторов, 
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триэтиленгликоль приводит к образованию неагрегированных наночастиц 

Fe3O4 размером 7 нм и селективному осаждению ZnO на магнитных ядрах 

вместо гомогенного зародышеобразования и роста частиц в растворе. Схожая 

методика получения фотокаталитически активных композитов ядро-оболочка 

была недавно описана Мусатом и соавторами, но в этом случае частицы 

магнетита предварительно были стабилизированы оболочкой кремнезема, 

которая затем легировалась оксидом цинка [167]. 

Известны и другие примеры получения трехкомпонентных материалы 

со структурой ядро-оболочка, которые использовались в качестве 

фотокатализаторов при разложении загрязняющих веществ. Ванг и соавторы 

[168] синтезировали микросферы Fe3O4/SiO2/ZnO-Ag со структурой ядро-

оболочка для разложения родамина Б при ультрафиолетовом облучении. 

Магнитные микросферы (средний диаметр 325 нм) состояли из сфер 

магнетита, полученных сольвотермическим методом, покрытых оболочкой 

оксида кремния, полученной методом Штобера, и внешней оболочкой из 

допированного атомами серебра оксида цинка, полученной осаждением в 

щелочной среде. Присутствие инертного SiO2 повышало стабильность частиц 

Fe3O4 в агрессивных условиях, особенно в кислых растворах, а также 

подавляло рекомбинацию электрон-дырка во время фотокатализа [169]. 

Материал применяли для разложения растворов родамина Б, и в 

установленных условиях скорость разложения достигала 98 % после 90 мин. 

воздействия света. Магнитные свойства материала позволяли легко отделить 

и повторно использовать катализатор, и один образец катализатора 

эффективно использовался до шести раз в экспериментах по рециркуляции.  

Однородные магнитные нанокомпозиты на основе диоксида титана и 

магнетита с многослойной структурой были получены Ли и соавторами 

совмещением золь-гель синтеза с методом травления в гидротермальных 

условиях [170]. Магнитные наночастицы магнетита были получены 

сольвотермическим методом и покрыты смешанным оксидом титана-кремния 

золь-гель методом Штобера с кинетическим контролем. Метод 
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гидротермального травления был использован для удаления оболочки SiO2, 

что привело к образованию полости. Частицы композита со средним размером 

около 900 нм и высоким магнитным насыщением применяли при 

фотодеградации бисфенола A, демонстрируя их превосходную стабильность и 

возможность повторного использования (три цикла).  

Большое значение на эффективность магнитовосприимчивых 

нанокомпозитных фотокатализаторов имеет температура синтеза и 

постсинтетической обработки. Например, в недавнем исследовании Попеску 

и соавторы получили нанокомпозты Fe3O4/TiO2 со структурой ядро-оболочка 

и размерами частиц порядка 120 нм. При этом наибольшую 

фотокаталитическую активность продемонстрировали материалы, 

синтезированные при 400 °С, которые содержали минимальное количество α-

Fe2O3 и достаточно закристаллизованный анатаз TiO2 [171]. 

 

1.6 Проблемы и ограничения фотокаталитически активных материалов 

на основе диоксида титана 
Достижение долгосрочного использования и высокой эффективности 

фотокатализаторов – важные цели для их коммерческого и практического 

использования. Однако эти цели сложно реализовать из-за присущих 

исходному диоксиду титана ограничений (отсутствие активности в видимом 

свете, высокие скорости рекомбинации зарядов и т. д.), а также изменений 

свойств TiO2 (частичная дезактивация или блокирование активных центров 

промежуточными соединениями или продукты) при нанесении на подложку 

или распределению в объеме материала. Некоторые из важных задач, которые 

необходимо решить для достижения высокой эффективности, включают 

снижение скорости рекомбинации электрон-дырочных пар, увеличение числа 

активных центров на поверхности TiO2, максимизацию дисперсии TiO2 в 

матрице (цемент, силикагель и т. д.), оптимизацию пористости, обеспечение 

максимальной фотокаталитической активности по отношению к различным 
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загрязнителям, контроль фазового состава диоксида титана и улучшение 

пористой структуры материала-носителя [170].  

К другим факторам, которые необходимо учитывать, относятся световая 

сенсибилизация TiO2 другими компонентами, присутствующими в носителе, 

избирательность в отношении удаления загрязняющих веществ, влияние 

побочных продуктов фотокаталитических реакций, неблагоприятное 

воздействие побочных продуктов на здоровье, долговечность конечного 

материала (в том числе в агрессивных условиях среды) и диспергируемость 

TiO2 в матрице носителя. 

Влияние наночастиц TiO2 на свойства, присущие затвердевшим 

цементным пастам,  строительным растворам и силикагелям еще предстоит 

тщательно изучить, поскольку в литературе представлена противоречивая 

информация по данному вопросу. Исследование, описывающее 

приготовление цемента с 4 % TiO2, показало ускорение образования геля 

гидрата силиката кальция (на ранней стадии гидратации и последующее 

образование кристаллического гидроксида кальция. Наблюдались 

повышенная прочность и улучшение микроструктуры цемента с добавлением 

TiO2. Исследователи пришли к выводу, что TiO2 действует просто как 

инертный мелкодисперсный наполнитель, однако TiO2 функционировал как 

место зародышеобразования для накопления продуктов гидратации. Кроме 

того, не вполне ясно влияние наночастиц TiO2 на механические свойства 

композитов на основе цемента. Как правило, из литературы следует, что 

добавление наночастиц TiO2 уменьшало время схватывания и улучшало 

прочность строительных растворов на ранних стадиях. С другой стороны, 

влияние на длительные механические свойства отвержденных образцов 

является спорным [170]. 

Различные органические и неорганические соединения, входящие в 

состав закрепителя или носителя, могут существенным образом влиять на 

фотокаталитическую эффективность. Было сообщено, что неорганические или 

органические соединения, входящие в состав материалов, содержащих 
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диоксид титана, разлагаются с различной скоростью. Исследования показали, 

что стабильные тугоплавкие оксиды и минеральные кислоты, 

присутствующие в носителях, могут связываться с поверхностью катализатора 

и блокировать каталитические центры [172]. Промежуточные продукты, 

образующиеся во время фотокаталитического процесса, могут блокировать 

фотоактивность TiO2. Дезактивация TiO2 является серьезным недостатком 

окисления ряда органических загрязнителей [173]. Считается, что за эту 

дезактивацию ответственны отравляющие эффекты частично окисленных 

промежуточных продуктов. Исследование показало, что фотокаталитическое 

окисление с образованием частично окисленных промежуточных продуктов 

(например, бензальдегида и бензойной кислоты) во время фотоокисления 

толуола вызывает дезактивацию, блокируя активные центры [174].  

Сообщалось также о дезактивации активных центров фотокатализаторов 

на основе диоксида титана этанолом и ацетоном [175]. Эти исследования 

продемонстрировали потерю фотокаталитической активности в результате 

окисления углеводородов, и были высказаны предположения, что частично 

окисленные промежуточные соединения являются причиной снижения 

фотоактивности. Тем не менее обнадеживающим фактом является то, что эти 

промежуточные продукты подвергаются медленному фотоокислению и, как 

следствие, фотоактивность может быть восстановлена при продолжительном 

воздействии окислительных условий. Следует отметить, что высокая 

фотокаталитическая активность TiO2 под воздействием УФ-излучения также 

может вызвать деградацию материала носителя (особенно органического), что 

в конечном итоге серьезно сокращает его срок службы носителя и может даже 

вызывать его полную деструкцию [176].  

В случае нанокомпозитов помимо описанных выше ограничений, 

свойственных всем композитным материалам в целом, возникают 

дополнительные сложности, связанные с поверхностными эффектами и 

межфазными взаимодействиями. Последние исследования в этой области 

продемонстрировали чрезвычайную важность контроля фазового состава и 
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размеров частиц нанокомпозитов: в частности, для получения композитов с 

заданной структурой типа ядро-оболочка (а не бесформенных агрегатов 

частиц нескольких фаз) [171], а также для недопущения серьезного снижения 

фотокаталитической активности фотокатализатора при контакте 

фотокаталитически активной фазы (например, фазы TiO2) с ядрами носителя 

(таким, как Fe3O4) [177, 178]. 

  



 

67 
 

ГЛАВА 2 ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

 

2.1 Используемые в работе реактивы и растворители 

Все используемые в работе реактивы и растворители имели 

квалификацию не ниже «ХЧ» (химически чистый): 

– сульфат титанила одноводный TiOSO4·H2O (Alfa Aesar); 

– гидроксид аммония NH4OH, водн. р-р 25 % масс. (Реахим);  

– соляная кислота HCl (Реахим); 

– гидроксид натрия NaOH (Реахим); 

– пероксид водорода H2O2, водн. р-р 28 % масс. (Реахим); 

– пористое боросиликатное стекло класса ПОР 160 по ГОСТ 25336-82, 

диски диаметром 40 мм и толщиной 2 мм (Simax);  

– ацетон C3H6O (Реахим); 

– сульфат железа(II) семиводный FeSO4·7H2O (Реахим); 

– сульфат железа(III) девятиводный Fe2(SO4)3·9H2O (Реахим); 

– хлорид  железа(III) шестиводный FeCl3·6H2O (Реахим); 

– тетраэтоксисилан (C2H5O)4Si (Реахим); 

– силикат натрия (Na2O)x·(SiO2)y, водн. р-р 27 % масс. по SiO2 (Aldrich); 

– катионит Lewatit MonoPlus S108H (Lanxess); 

– лимонная кислота C6H8O7 (Реахим); 

– поливиниловый спирт (C2H4O)x, Mw 85,000...124,000 (Aldrich); 

– фенол C6H5OH (Реахим); 

– метиловый оранжевый C14H14N3O3SNa (Aldrich); 

– метиленовый голубой C16H18ClN3S·H2O (Aldrich); 

– этанол C2H5OH (Реахим); 

– н-пропанол C3H7OH (Реахим); 

– вода бидистиллированная. 

Точное содержание TiOSO4 в гидрате сульфата титанила устанавливали 

гравиметрически. Этанол и н-пропанол использовали в виде азеотропов с 
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водой. Концентрацию водных растворов неорганических кислот и оснований 

определяли по стандартным аналитическим методикам [179].  

 

2.2 Методы синтеза образцов 

2.2.1 Нанесение покрытий на основе диоксида титана и смешанного 

оксида титана-кремния 

Подложки пористого боросиликатного стекла перед нанесением 

покрытий обезжиривали ацетоном. Кроме того, с целью повышения 

гидрофильных свойств поверхности, некоторые предварительно взвешенные 

подложки травили обработкой 2 н водным раствором гидроксида натрия при 

температуре  80 °С в течение 60 мин [180]. После травления подложки 

промывали дистиллированной водой, сушили под вакуумом при температуре 

50 °С и повторно взвешивали для измерения потери массы при травлении. 

Покрытия осаждали на подготовленные подложки по золь-гель 

технологии. С целью получения пероксотитановой кислоты гидратированный 

коллоидный оксид титана (ортотитановую кислоту) осаждали из водного 

раствора сульфата титанила концентрацией 0,15 моль/л и температурой 50 °С 

путем медленного введения водного раствора аммиака до установления рН не 

ниже 10. Полученный при этом осадок гидратированного диоксида титана 

пятикратно отмывали большим количеством дистиллированной воды до 

отрицательной реакции на ионы SO4
2- и NH4

+. При приготовлении раствора 

сульфата титанила меньшей концентрации или установления значения pH 

меньше 10 наблюдалось возрастание процента потерь титана вследствие 

неполного осаждения титана в форме ортотитановой кислоты.  

К промытому осадку гидратированного диоксида титана медленно при 

охлаждении на ледяной бане и тщательном перемешивании добавляли водный 

раствор пероксида водорода концентрацией 28 % до полного растворения 

осадка и образования прозрачного желто-оранжевого раствора 

пероксотитановой кислоты со значением pH около 3. Значение рН раствора 

пероксотитановой кислоты доводили до 9,5 добавлением по каплям водного 
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раствора аммиака, при этом раствор менял цвет на зеленовато-желтый, а также 

наблюдалось умеренное выделение пузырьков кислорода вследствие 

частичного разложения пероксида водорода. На протяжении процедуры 

подготовки пероксотитанового прекурсора критически необходимо 

поддерживать низкую температуру всего объема смеси, поскольку даже 

локальное повышение температуры выше 20 °С (вследствие выделения тепла 

при растворении диоксида титана в перекиси водорода и при установлении 

нужного значения pH) приводило к быстрому, экзотермическому и, как 

следствие, лавинообразному разложению всей пероксотитановой кислоты в 

смеси на диоксид титана, воду и кислород [180]. 

Полученный раствор пероксокомплекса титана разбавляли 

дистиллированной водой до концентрации атомов титана равной 0,05 моль/л 

в пересчете на исходное количество сульфата. При значении рН раствора ниже 

9,5 пероксотитановая кислота является неустойчивой. При значении рН 

раствора выше 9,5 гидролиз тетраэтоксисилана на этапе соосаждения 

оказывался затруднен. Также экспериментально установлено, что при 

разбавлении раствора до концентрации атомов титана меньше 0,05 моль/л 

полученное покрытие оказывалось менее однородным и имело меньшую 

толщину. В то же время при разбавлении раствора до концентрации атомов 

титана больше 0,05 моль/л наносимое покрытие также получалось 

неоднородным и имело меньшую механическую стойкость [180].  

Отдельно подготавливали равный по объему раствору 

пероксотитановой кислоты объем раствора тетраэтоксисилана (ТЭОС) в н-

пропаноле концентрацией 0,05 моль/л. Известно, что соосаждение оксида 

титана и оксида кремния по пероксидному золь-гель для получения единой 

фазы термостабильного смешанного оксида методу оптимально проводить из 

растворов пероксотитановой кислоты и ТЭОС равных объемов и 

концентраций [181]. Для осаждения покрытий на основе чистого диоксида 

титана обезжиренные и взвешенные пластины подложки (пористого 

боросиликатного стекла с размерами 50×35×2 мм) помещали вертикально и 
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без касания друг к другу в н-пропанол. Для осаждения покрытий на основе 

смешанного оксида кремния-титана подложки таким же образом помещали в 

приготовленный раствор тетраэтоксисилана в н-пропаноле.  

Раствор пероксотитановой кислоты с умеренной скоростью и при 

интенсивном перемешивании вливали в охлаждаемый на ледяной бане н-

пропанол (для осаждения покрытий на основе чистого диоксида титана) либо 

в раствор тетраэтоксисилана в н-пропаноле (для осаждения покрытий на 

основе смешанного оксида кремния-титана) с помещенными пластинами, в 

результате чего через несколько мин. наблюдали образование белого 

непрозрачного золя соответственно оксида титана и смешанного оксида 

кремния-титана. При этом непрерывно следили за тем, чтобы при смешивании 

растворов температура смеси не поднималась выше 5 °С, поскольку в 

противном случае пероксотитановая кислота становилась  нестабильной и 

разрушалась до того, как успевало образоваться устойчивое покрытие.  

Пластины подложек выдерживали в соответствующем золе в течение 

24 ч. После выдерживания пластины с образовавшимся на них покрытием 

осторожно извлекали из золя и высушивали под вакуумом (8 мбар) при 

температуре 50 °С в течение 24 ч до удаления несвязанной воды, н-пропанола, 

аммиака, а также любых не прореагировавших количеств пероксида водорода 

и тетраэтоксисилана [180]. Высушенные пластины повторно взвешивали для 

определения массы нанесенных покрытий. 

Для упрочнения покрытий, удаления остатков адсорбированной 

органики и кристаллизации аморфного диоксида титана в фотокаталитически 

активную кристаллическую фазу анатаза некоторые высушенные пластины 

подвергали прокаливанию в муфельной печи при температуре 700 °С в 

течение 60 мин., после чего очень медленно (во избежание растрескивания из-

за возникновения перенапряжения в стекле) охлаждали до комнатной 

температуры [180].  

Таким образом, получено восемь образцов покрытий: четыре на основе 

чистого диоксида титана (два на нетравленых подложках и два на травленых, 
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два непрокаленных и два прокаленных) и четыре на основе смешанного оксида 

кремния-титана (также два на нетравленых подложках и два на травленых, два 

непрокаленных и два прокаленных). 

 

2.2.2 Получение нанокомпозитов состава Fe3O4/SiO2/TiO2 методом 

замены растворителя без стабилизации ядер магнетита 

Магнетит получали осаждением из смеси водных растворов солей 

железа. За основу взяты методики, описанные в [182, 183]. В качестве 

источника ультразвука использовали ультразвуковой диспергатор МЭФ93.Т 

(интенсивность ультразвукового облучения – 250 Вт/см2, частота 22 кГц). 

2,80 г FeSO4∙7H2O и 5,50 г Fe2(SO4)3∙9H2O растворяли в 450 мл 

дистиллированной воды при температуре 70 °С при непрерывном воздействии 

ультразвука и перемешивании магнитной мешалкой. Раствором гидроксида 

натрия значение pH смеси доводили до 10. В течение всего процесса и еще час 

после завершения поддерживали температуру 70 °С, УЗ-облучение и 

перемешивание реакционной смеси, после чего раствор охлаждали до 

комнатной температуры, образцы декантировали, пятикратно отмывали 

дистиллированной водой (здесь и далее отмывку осуществляли аналогично) и 

сушили. 

Формирование композитов с диоксидом кремния осуществляли методом 

щелочного гидролиза тетраэтоксисилана по методу Штобера [184–186]. 

Процесс осуществляли на ледяной бане при облучении ультразвуком. 1,00 г 

порошка магнетита диспергировали в растворе, содержащем 1 мл ТЭОС в 

25 мл н-пропанола, в течение часа. После этого вливали 250 мл насыщенного 

водного раствора аммиака. Реакционную смесь выдерживали в указанных 

условиях в течение часа, после чего полученный материал отмывали и сушили 

[187].  
На полученные агрегаты Fe3O4/SiO2 наносили фотокаталитически 

активные частицы диоксида титана методом замены растворителя [188]; за 

основу брали ту же методику с использованием в качестве прекурсора 
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пероксотитановой кислоты, которую использовали при нанесении покрытий 

на стекло. Из водного раствора оксисульфата титана осаждали гидроксид 

титана при помощи раствора гидроксида натрия до достижения значения pH 5. 

Свежеосажденный гидроксид титана отделяли от реакционной смеси при 

помощи центрифуги, отмывали водой и растворяли в перекиси водорода, 

получая пероксотитановую кислоту. На ледяной бане под воздействием 

ультразвука 0,60 г порошка Fe3O4/SiO2 диспергировали в 50 мл н-пропанола в 

течение часа, затем вливали 50 мл водного раствора пероксотитановой 

кислоты (pH 3, 1,30 моль/л по титану). Реакционную смесь выдерживали на 

ледяной бане при облучении ультразвуком в течение часа, после этого 

помещали на встряхиватель на сутки, затем пятикратно отмывали 

дистиллированной водой. С целью увеличения поверхности отмытые частицы 

кипятили с обратным холодильником в течение суток в 50 % об. водном 

этаноле при pH 5, отмывали и сушили [187]. Данный образец обозначили 

«MST». 

 

2.2.3 Получение нанокомпозитов состава Fe3O4/SiO2/TiO2 методом 

замены растворителя с цитратной стабилизацией ядер магнетита 
Известно, что ζ-потенциал наночастиц магнетита при значении pH около 

9 близок к нулю, что приводит к их агрегации [189]. Агломераты наночастиц 

в подобных условиях теряют коллоидную стабильность, и одним из методов 

предотвращения этого является электростатическая цитратная стабилизация. 

Предполагается, что при этом ζ-потенциал наночастиц значительно 

повышается, цитрат-ионы создают структурно-механический барьер, в 

результате чего частицы способны оставаться стабильными в широком 

диапазоне значений pH [190].  

Навеску порошка магнетита массой 2,50 г диспергировали в 100 мл 

раствора цитрата натрия (25 г/л) и выдерживали при 70 °С и УЗ-облучении в 

течение часа. Из маточного раствора при помощи неодимового магнита 

извлекли две фракции – тяжелую («Mch») и легкую («Mcl»). Mch собирали в 
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течение часа, Mcl – в течение последующих 12 часов. Обе фракции привели во 

взаимодействие с диоксидом кремния по методике, описанной выше. 

Из обеих фракций получили композиты с диоксидом титана по двум 

разным методикам. Навеску композита Fe3O4/SiO2 массой 0,60 г 

диспергировали в 50 мл н-пропанола в течение часа на ледяной бане под 

воздействием ультразвука. После этого быстро и аккуратно разделяли 

суспензию на две равные части и, не прекращая перемешивание, прилили к 

первой половине 25 мл водного раствора пероксотитановой кислоты (1,30 

моль/л, pH 3, образцы обозначили «MchST» и «MclST» для тяжелой и легкой 

фракций соответственно). Ко второй половине суспензии прилили 6,70 мл 

ТЭОС, затем 25 мл водного раствора пероксотитановой кислоты (1,30 моль/л, 

pH 9; образцы обозначили «МchSST» и «МclSST»). Реакционные смеси в 

обеих методиках выдержали на встряхивателе в течение суток. Все четыре 

полученных образца подвергли процедуре увеличения поверхности 

кипячением с смеси вода-этанол по методике, описанной выше. 

Активированные образцы разделили на две части, одну из которых прокалили 

в муфельной печи при температуре 450 °С в течение часа [187].  

 

2.2.4 Получение нанокомпозитов состава Fe3O4/SiO2/TiO2 методом 

замены растворителя со стабилизацией ядер магнетита поливиниловым 

спиртом 
Установлено, что осажденные ядра магнетита подвергаются довольно 

сильной агрегации во время сушки, что вынуждает проводить отделение 

легкой фракции после стабилизации перед осуществлением процедуры 

получения композита. Кроме того, известно, что наночастицы магнетита легко 

окисляются кислородом воздуха до гематита даже при комнатной 

температуре, что резко снижает их магнитную восприимчивость [191, 192]. Во 

избежание вышеназванных процессов принято решение стабилизировать ядра 

магнетита и защитить их от окисления непосредственно после их осаждения и 

отмывки.  
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Как уже сказано выше, цитратная стабилизация имеет в большей 

степени электростатическую, а не стерическую природу, поэтому в малой 

степени препятствует их взаимодействию с окружающей средой. С другой 

стороны, как известно, механизм стерической стабилизации реализуется 

путем адсорбции на поверхности наночастиц макромолекул 

стабилизирующего полимера, образующих защитный слой. Макромолекулы 

полимера защищают наночастицы от взаимодействия друг с другом и с 

окружающей средой, при этом степень защиты определяется полнотой 

покрытия поверхности наночастиц полимером и энергией взаимодействия 

между поверхностными атомами наночастиц и макромолекулами полимера 

[193]. В качестве стерического стабилизатора выбран поливиниловый спирт 

(ПВС), эффективность которого в процессах стабилизации и защиты от 

окисления суспензий наночастиц магнетита была неоднократно подтверждена 

исследованиями [194–196].  

Как и в предыдущем случае, магнетит получали осаждением из смеси 

водных растворов солей железа. 6,88 г FeSO4∙7H2O и 6,46 г FeCl3∙6H2O 

растворяли в 500 мл дистиллированной воды при температуре 70 °С при 

непрерывном воздействии ультразвука. Насыщенным раствором гидроксида 

аммония pH смеси доводили до 10. В течение всего процесса и еще час после 

завершения поддерживали температуру 70 °С, УЗ-облучение и 

перемешивание реакционной смеси, после чего отмывали частицы магнетита 

дистиллированной водой посредством центрифугирования до отрицательной 

реакции на противоионы исходных солей. Частицы не высушивали, а сразу 

стабилизировали поливиниловым спиртом. 

На ядра магнетита наносили оболочку поливинилового спирта с целью 

предотвращения агрегации частиц и защиты их от окисления пероксидом 

водорода. Осажденные гидратированные частицы магнетита диспергировали 

в 100 мл горячего водного раствора ПВС с концентрацией 20 г/л и 

выдерживали при 70 °С и УЗ-облучении в течение часа. Получали стабильную 

суспензию, объем которой доводили до 150 мл горячей дистиллированной 
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водой и которую непосредственно использовали при нанесении на частицы 

магнетит/ПВС внешней оболочки. 

На полученные стабилизированные ядра магнетита наносили 

фотокаталитически активные частицы диоксида титана методом замены 

растворителя. Опционально вводили в композиты диоксид кремния методом 

щелочного гидролиза тетраэтоксисилана (ТЭОС) по методу Штобера. Из 

водного раствора оксисульфата титана осаждали гидроксид титана при 

помощи раствора гидроксида натрия до достижения значения pH 5. 

Свежеосажденный гидроксид титана отделяли от реакционной смеси при 

помощи центрифуги, отмывали водой и растворяли в перекиси водорода, 

получив 450 мл водного раствора пероксотитановой кислоты (pH 9, 

0,130 моль/л по титану). Делили полученный раствор на 9 равных частей по 

50 мл. При выдерживании на ледяной бане и интенсивном перемешивании к 

каждой части приливали одновременно заданный объем суспензии частиц 

магнетит/ПВС и сразу же после этого приливали к смеси 50 мл н-пропанола 

(для получения кремнийсодержащих композитов вместо н-пропанола вводили 

в систему 50 мл раствора ТЭОС заданной концентрации в н-пропаноле). 

Каждую смесь выдерживали на встряхивателе в течение суток, после чего 

извлекали частицы центрифугированием, пятикратно отмывали 

дистиллированной водой и сушили под вакуумом при температуре 100 °С в 

течение 24 часов.  

Каждый из девяти полученных образцов делили на три равные части, 

одну из которых оставляли непрокаленной, вторую прокаливали в муфельной 

печи при 350 °С в течение часа, а третью прокаливали в муфельной печи при 

700 °С в течение часа.  
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2.2.5 Получение нанокомпозитов состава Fe3O4/SiO2/TiO2 методом 

гидротермального синтеза со стабилизацией ядер магнетита поливиниловым 

спиртом 

Известно, что гидротермальный пероксо-метод позволяет в 

контролируемых условиях получать наночастицы анатаза высокой чистоты и 

кристалличности без использования дорогостоящих и токсичных 

титанорганических прекурсоров [197]. Однако в настоящее время в литературе 

отсутствуют сведения об использовании данной методике для получения 

композитных наноматериалов. 

Ядра магнетита получали осаждением гидроксидом аммония из 

эквимолярной смеси водных растворов сульфата железа(II) и хлорида 

железа(III) при непрерывном воздействии ультразвука. С целью 

предотвращения агрегации частиц и защиты их от окисления пероксидом 

водорода отмытые ядра магнетита стабилизировали поливиниловым спиртом 

путем ультразвукового диспергирования в горячем водном растворе ПВС 

(Mw = 85,000...124,000) до получения стабильной суспензии [198].  

В качестве прекурсора диоксида титана использовали водный раствор 

пероксотитановой кислоты, полученный растворением гидратированного геля 

диоксида титана в перекиси водорода, значение pH раствора доводили до 9 

гидроксидом аммония. При выдерживании на ледяной бане и интенсивном 

перемешивании к раствору приливали заданный объем суспензии частиц 

магнетит/ПВС — чтобы, в зависимости от образца, расчетное мольное 

отношение железа и титана составляло соответственно 1:10, 2:10 либо 3:10.  

Сразу же после этого вводили в смесь заданный объем 

свежеполученного золя кремниевой кислоты (pH 2, получен пропусканием 

раствора силиката натрия через колонку с катионитом) — чтобы, в 

зависимости от образца, расчетное мольное отношение кремния и титана 

составляло соответственно 0:1, 1:2 либо 1:1. Смесь, объем которой доводили 

дистиллированной водой до 80 мл, переносили в автоклав объемом 140 мл и 

проводили гидротермальную обработку в течение 24 часов при температуре 
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180 °C и саморегулирующемся давлении. После извлечения из автоклава 

частицы отмывали дистиллированной водой и сушили под вакуумом при 

100 °C. Каждый полученный образец разделяли на три равные части, одну из 

которых не подвергали дальнейшей обработке, вторую и третью прокаливали 

в муфельной печи соответственно при 350 и 700 °C в течении часа [199].  

 

2.3 Изучение фазового состава образцов методом порошкового 

рентгенофазового анализа 

Рентгенофазовый анализ (РФА) проведен при помощи порошкового 

рентгеновского дифрактометра Rigaku Ultima IV с использованием излучения 

Cu-Kα (1,541874 Å) в диапазоне 2Θ 5…90° с дискретностью 0,02°; скорость 

сканирования – 10 °/мин. Образцы композитов и соскобленных покрытий 

перед анализом перетирали в агатовой ступке. Для поиска кристаллических 

фаз использовали библиотеку рентгеновских спектров ICDD-COD-Inorg 

Rev218120 2019.09.10 и программу Portable Crystal Impact Match, входящую в 

комплект поставки дифрактометра. 

 

2.4 Термоаналитические исследования образцов 

Термический анализ (ТА) для образцов выполняли, записывая кривые 

термогравиметрии (ТГ) и дифференциальной сканирующей калориметрии 

(ДСК) на синхронном термическом анализаторе Netzsch STA Jupiter 449F1. 

Кривую дифференциальной термогравиметрии (ДТГ) получили численным 

дифференцированием кривой ТГ, используя программное обеспечение 

термического анализатора Netzsch Proteus V. 8.0.3. Для некоторых образцов 

магнитовосприимчивых композитов кривые термического анализа 

записывали синхронно с масс-спектрами (МС) газообразных продуктов 

разложения.  

В предварительных экспериментах масс-спектры записали в режиме 

сканирования с целью определения вида газов, выделяющихся при термолизе 

композитов, полученных разными методами, и покрытий, соскобленных со 
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стеклянных подложек. Установлено, что при термолизе большинства 

непрокаленных образцов композитов выделяются газы с массовыми числами 

18 и 44 Да, соответствующие воде (H2O) и углекислому газу (CO2). Реже при 

термолизе образцов выделялся газ с массовым числом 64, соответствующим 

диоксиду серы (SO2). Другие массовые числа (1, 14, 16, 17, 28, 30, 32, 36, 40 Да 

и др.) представляют собой сигналы с примерно одинаковыми значениями 

ионных токов в течение всего времени записи кривых и соответствуют атомам 

и молекулам, содержащемся в воздухе, который неизбежно присутствует в 

печи термоанализатора (водород, азот атомарный, кислород атомарный, 

частица гидроксила ОН, азот молекулярный, моноксид азота, кислород 

молекулярный, димер воды (Н2О)2, аргон) или являются случайными 

сигналами.  

В основных исследованиях масс-спектры записывали в режиме 

мониторинга обнаруженных газов. Кривые термического анализа, 

совмещенные с масс-спектрами (ТГ–ДСК–МС) записали на термическом 

анализаторе Netzsch STA Jupiter 449F1 с держателем для ТГ/ДСК типа S, 

совмещенным с квадрупольным масс-спектрометром для газообразных 

продуктов термолиза QMS 403C «Aëolos». Нагревание проводили в 

корундовых микротиглях объемом 80 мкл с крышечкой с газообменным 

отверстием, в окислительной атмосфере (сухой воздух) со скоростью 

продувки 50 мл/мин., в интервале температур 30…1200 °С. Массы навесок 

образцов композитов и соскобленных покрытий составляли около 5 мг 

(зависимости строили для относительного изменения массы, %).  

 

2.5 Изучение морфологии и элементного состава поверхности образцов 

методом электронной микроскопии и масс-спектрометрии с индуктивно-

связанной плазмой 

Электронно-микроскопические исследования проводили на 

сканирующем электронном микроскопе Jeol JSM-7001F при ускоряющем 

напряжении 20 кВ. Изображения получили с использованием детектора 



 

79 
 

вторичных электронов (SE). Рентгеновский микроанализ и построение карт 

распределения элементов по исследуемой поверхности проводили с 

использованием энергодисперсионного рентгеновского спектрометра (ЭДС) с 

кремний-дрейфовым детектором X-Max 80 (Oxford Instruments, UK). 

Перетертые образцы композитов закрепляли на плоских кюветах при помощи 

двустороннего проводящего скотча, в то время как покрытия анализировали 

помещая в держатель микроскопа непосредственно стеклянные пластины с 

нанесенными на них покрытиями. Для предотвращения накопления заряда 

образцы предварительно напыляли в вакууме золотом толщиной от 3 до 15 нм 

при помощи магнетронного напылителя. Уточнение элементного состава 

образцов проводили с использованием оптико-эмиссионного спектрометра с 

индуктивно-связанной плазмой (ИСП-ОЭС) Agilent 5800. 

Исследование объемной морфологии композитов проводили с помощью 

просвечивающего электронного микроскопа Jeol JEM-2100 с ускоряющим 

напряжением 200 кВ, имеющего разрешение 0,19 нм. Пробоподготовка 

заключалась в ультразвуковом диспергировании образцов в этаноле, 

нанесении на медную сетку и последующем высушивании. 

 

2.6 Изучение механической стабильности образцов покрытий 

Для изучение механической стабильности образцов полученных 

покрытий взвешенную пластину с нанесенным покрытием вертикально 

помещали в стакан с дистиллированной водой объемом 100 мл, после чего 

подвергали воздействию ультразвукового облучения в течение 10 мин., 

используя ультразвуковой диспергатор МЭФ93.Т (интенсивность 

ультразвукового облучения – 250 Вт/см2, частота 22 кГц). По завершении 

процесса пластину извлекали, высушивали под вакуумом при 50 °C в течение 

24 часов, прокаливали в муфельной печи при 700 °C в течение двух часов и 

повторно взвешивали. По разности масс определяли долю удаленного 

покрытия. 
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2.7 Изучение магнитной извлекаемости образцов композитов 

Магнитную сепарацию осуществляли при помощи неодимового магнита 

класса N45 (цилиндр, d = 50 мм, h = 30 мм, BR = 1,35 Тл).  

Исследовали магнитную восприимчивость всех шестидесяти трех 

полученных образцов композитов. Для этого навеску порошка композита 

массой 0,05 г помещали в стеклянный стакан, добавляли 25 мл 

дистиллированной воды и выдерживали на механической мешалке в течение 

60 мин. После этого выдержали суспензию над неодимовым магнитом в 

течение часа, декантировали и центрифугировали. Извлеченные магнитной 

сепарацией и центрифугированием части образца высушивали по отдельности 

под вакуумом при 50 °С, после чего взвешивали и путем сравнения масс 

вычисляли процент извлекаемости частиц магнитом. 

 

2.8 Определение размеров частиц композитов методом динамического 

светорассеяния 

Исследование размеров частиц методом динамического светорассеяния 

по модели расчета частотного спектра мощности проводили при помощи 

анализатора NANOTRAC Flex. Исследовали все шестьдесят три полученных 

образца композитов. Для этого навеску порошка композита массой 10,0 мг в 

течение 10 мин. диспергировали при помощи ультразвука в 5 мл 

дистиллированной воды при охлаждении на ледяной бане, после чего на 

анализаторе получали серию из десяти последовательных десятисекундных 

съемок с последующим усреднением результатов. 

 

2.9 Определение удельной поверхности и пористости композитов 

методом низкотемпературной сорбции азота 

Удельную поверхность и распределение микро- и мезопор 

синтезированных образцов по размерам и объему исследовали методом 

низкотемпературной сорбции азота при температуре 77 К с применением 

порозиметра ASAP 2020 Micromeritics. Для сравнения пористых 
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характеристик композитов на основе чистого диоксида титана и смешанного 

оксида кремния-титана, полученных разными методиками, исследовали 

четыре образца: два из них осаждены методом замены растворителя, а другие 

два – методом гидротермального синтеза, при этом все исследованные 

образцы получены на основе ПВС-стабилизированного магнетита. Перед 

съемкой навеску порошка композита массой 100 мг подвергали 

дегазированию при температуре 100 °С в течение 2 ч. В основу определения 

удельной поверхности положена модель многослойной адсорбции Брунауэра-

Эммета-Теллера.  

 

2.11 Определение ширины запрещенной зоны образцов композитов 

методом спектроскопии в ультрафиолетовом и видимом диапазоне 

Спектры в ультрафиолетовом и видимом диапазоне (УФ-вид) 

записывали на спектрометре Shimadzu UV-2700. При исследовании 

люминесценции композитов для твердых образцов записывали УФ-вид 

спектры диффузного отражения при длинах волн от 800 нм до 200 нм. Образцы 

перетирали в агатовой ступке, наносили на сульфат бария и запрессовывали в 

таблетки. Спектры записывали с использованием приставки «интегрирующая 

сфера». При исследовании фотокаталитической активности по снятым 

спектрам при помощи метода Кубелки-Мунка [200] и программного 

обеспечения UVProbe для образцов рассчитывали значение ширины 

запрещенной зоны. 

 

2.10 Изучение фотокаталитической активности образцов 

2.10.1 Определение фотокаталитической активности покрытий  

В качестве модельных загрязнителей использовали фенол и 

метиленовый голубой (МГ). Концентрацию фенола в исходных и облученных 

растворах определяли при помощи спектрофотометра УФ и видимого 

диапазона Shimadzu UV-2700 по заранее построенному градуировочному 

графику зависимости оптической плотности раствора при длинах волн 269 нм 
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и 290 нм от концентрации фенола в растворе согласно закону Бугера-

Ламберта-Бера, в качестве раствора сравнения использовалась 

дистиллированная вода. Из трех параллельных измерений вычислено, что 

ошибка в определении концентрации фенола не превышала 6 %. 

Концентрацию МГ в исходных и облученных растворах определяли 

аналогичным образом при помощи спектрофотометра УФ и видимого 

диапазона Shimadzu UV-2700 по заранее построенному градуировочному 

графику зависимости оптической плотности раствора при длине волны 663 нм 

от концентрации метиленового голубого в растворе, в качестве раствора 

сравнения использовалась дистиллированная вода. Из трех параллельных 

измерений вычислено, что ошибка в определении концентрации метиленового 

голубого не превышала 3 %. 

В качестве источника УФ-облучения в первом (низкоинтенсивное УФ-

облучение фенола) эксперименте по фотодеструкции  использовали 

облучатель на основе трех кварцевых ртутных ламп ДБК 30, расположенных 

в закрытом цилиндрическом боксе из алюминиевых листов. Рабочая 

освещенность в спектральном диапазоне длин волн менее 410 нм в реакторе, 

определенная методом актинометрии [201], составила 45 Вт/м2.  

В качестве источника УФ-облучения во втором (высокоинтенсивное 

УФ-облучение фенола) и третьем (высокоинтенсивное УФ-облучение 

метиленового голубого) экспериментах по фотодеструкции использовали 

светодиодный облучателя с длиной волны 395 нм и полушириной пика 

излучения 2 нм. Рабочая освещенность в спектральном диапазоне длин волн 

менее 410 нм в реакторе, определенная методом актинометрии [201], 

составила 600 Вт/м2.  

Для определения фотокаталитической активности покрытий на основе 

смешанного оксида титана-кремния стеклянную пластину с покрытием 

площадью 12,6 см2 и толщиной 2 мм помещали в кварцевый стакан объемом 

100 мл и приливали водный раствор фенола объемом 25 мл с концентрацией 

фенола 10,0 мг/л и значении pH 3, доведенным добавлением соляной кислоты. 
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Пластину выдерживали в растворе при нагревании до 65 °С в течение 

получаса, чтобы завершить теневую адсорбцию (в том числе активированную 

адсорбцию), после чего отобрали первую пробу объемом 5 мл, 

центрифугировали ее 10 мин., в фугате определили концентрацию фенола, 

которую принимали за исходную. Затем пробу вместе с отделенными 

частицами покрытия возвращали в стакан.  

Раствор с пластиной помещали на магнитную мешалку под УФ-

облучение с термостатированием при  65 °С. В первом эксперименте по 

фотодеструкции облучение проводили в течение пяти часов, осуществляя 

отбор пробы каждые 60 мин. Во втором эксперименте по фотодеструкции 

облучение проводили в течение 60 мин., осуществляя отбор пробы каждые 10 

мин. Каждую отобранную пробу объемом 5 мл центрифугировали, в фугате 

измеряли концентрацию фенола, вычисляли процент фотодеструкции фенола 

на данный момент времени и возвращали пробу с вместе с отделенными 

частицами покрытия в стакан. По итогам всех проведенных измерений 

строили кинетические кривые изменения концентрации фенола в облученном 

растворе с течением времени. С целью измерения изменения 

фотокаталитической активности покрытия второй эксперимент по 

фотодеструкции последовательно проводили три раза с одной пластиной.  

Кроме того, проводили третий эксперимент, в котором в качестве 

модельного загрязнителя использовали метиленовый голубой. Для этого 

стеклянную пластину с покрытием площадью 12,6 см2 и толщиной 2 мм 

помещали в кварцевый стакан объемом 100 мл и приливали водный раствор 

МГ объемом 25 мл с концентрацией красителя 50,0 мг/л и значении pH 6. 

Пластину выдерживали в растворе при нагревании до 65 °С в течение 

получаса, чтобы завершить теневую адсорбцию (в том числе активированную 

адсорбцию), после чего отобрали первую пробу объемом 5 мл, 

центрифугировали ее 10 мин., в фугате определили концентрацию МГ, 

которую принимали за исходную. Затем пробу вместе с отделенными 

частицами покрытия возвращали в стакан. Раствор с пластиной помещали на 
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верхнеприводную механическую мешалку под УФ-облучение на 60 мин. с 

термостатированием при  65 °С, затем центрифугировали и отобрали вторую 

пробу объемом 5 мл, в которой измеряли концентрацию и вычисляли процент 

фотодеструкции метиленового голубого. Холостые опыты при постановке 

всех трех экспериментов по фотодеструкции проводили при аналогичных 

условиях, но без добавления фотокатализатора. 

2.10.2 Определение фотокаталитической активности нанокомпозитов 

В качестве модельного загрязнителя использовали красители метиловый 

оранжевый (МО) и метиленовый голубой. Концентрацию МО в исходных и 

облученных растворах определяли при помощи спектрофотометра УФ и 

видимого диапазона Shimadzu UV-2700 по заранее построенному 

градуировочному графику зависимости оптической плотности раствора при 

длине волны 498 нм от концентрации метилового оранжевого в растворе, в 

качестве раствора сравнения использовалась дистиллированная вода. Из трех 

параллельных измерений вычислено, что ошибка в определении концентрации 

метилового оранжевого не превышала 5 %. Концентрацию МГ в исходных и 

облученных растворах определяли аналогичным образом при помощи 

спектрофотометра УФ и видимого диапазона Shimadzu UV-2700 по заранее 

построенному градуировочному графику зависимости оптической плотности 

раствора при длине волны 663 нм от концентрации метиленового голубого в 

растворе, в качестве раствора сравнения использовалась дистиллированная 

вода. Из трех параллельных измерений вычислено, что ошибка в определении 

концентрации метиленового голубого не превышала 8 %. 

В качестве источника УФ-облучения в эксперименте по фотодеструкции 

использовали светодиодный облучателя с длиной волны 395 нм и 

полушириной пика излучения 2 нм. Рабочая освещенность в спектральном 

диапазоне длин волн менее 410 нм в реакторе, определенная методом 

актинометрии [201], составила 600 Вт/м2.  
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Исследовали фотокаталитическую активность образца MST, 

полученного на основе нестабилизированных ядер магнетита, всех восьми 

образцов, полученных с применением цитратной стабилизации и 

фракционирования, а также всех пятидесяти четырех образцов, полученных с 

применением стабилизации магнетита поливиниловым спиртом.  

Навеску порошка композита массой 0,05 г помещали в кварцевый стакан 

емкостью 50 мл, добавляли 25 мл раствора красителя – МО с концентрацией 

6,0 мг/л (pH 6), либо МГ с концентрацией 10,0 мг/л (pH 6). Смесь выдерживали 

в темноте при нагревании до 65 °С в течение получаса, чтобы завершить 

теневую адсорбцию (в том числе активированную адсорбцию), после чего 

отбирали первую пробу объемом 5 мл, центрифугировали ее 10 мин., в фугате 

определяли концентрацию красителя. Затем пробу вместе с отделенными 

частицами образца возвращали в стакан. Раствор помещали на 

верхнеприводную механическую мешалку под УФ-облучение на 60 мин. с 

термостатированием при 65 °С, затем центрифугировали и отбирали вторую 

пробу объемом 5 мл, в которой измеряли концентрацию и вычисляли процент 

фотодеструкции красителя.   

С целью установления кинетических параметров реакции 

фотодеструкции и измерения изменения фотокаталитической активности 

поставлена серия из трех последовательных фотокаталитических 

экспериментов с одним композитным образцом, в ходе предварительных 

тестов продемонстрировавшем наилучшее сочетание фотокаталитических и 

магнитных свойств. В ходе каждого из последовательных экспериментов 

отбор пробы проводился каждые 10 мин. в течение одного часа УФ-облучения 

при условиях, описанных выше для одиночных экспериментов. Каждую 

отобранную пробу объемом 5 мл центрифугировали, в фугате измеряли 

концентрацию МГ, вычисляли процент фотодеструкции МГ на данный 

момент времени и возвращали пробу с вместе с отделенными частицами 

фотокатализатора в стакан. По итогам всех проведенных измерений строили 

кинетические кривые изменения концентрации МГ в облученных растворах с 
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течением времени. После завершения фотокаталитического эксперимента 

частицы фотокатализатора извлекали из суспензии посредством 

выдерживания на неодимовом магните в темноте в течение часа, однократно 

отмывали дистиллированной водой, высушивали под вакуумом и проводили с 

ними же следующий фотокаталитический эксперимент в серии при тех же 

условиях. Все холостые опыты проводили в аналогичных условиях, но без 

добавления фотокатализаторов.  

Большую часть исследований выполнили на оборудовании кафедры 

экологии и химической технологии и научно-образовательного центра 

«Нанотехнологии» Южно-Уральского государственного университета. 

Элементный анализ методом масс-спектрометрии с индуктивно-связанной 

плазмой осуществлен в ООО «МХТЦ «КВАНТ».  
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ГЛАВА 3 РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

 

3.1 Влияние состава, условий осаждения и постсинтетической обработки 

на свойства фотокаталитических покрытий 

3.1.1 Влияние условий осаждения и постсинтетической обработки 

покрытий на их удельную массу и механическую прочность 

Массы исходных обезжиренных и высушенных стеклянных подложек 

площадью 12,6 см2 и толщиной 2 мм варьировались в диапазоне 7150...7250 

мг. Щелочное травление приводило к снижению массы подложек в среднем на 

4 %.  

Удельные массы непрокаленных покрытий вычислены прямым 

гравиметрическим методом по разности масс исходных подложек и 

высушенных пластин с нанесенными покрытиями. С другой стороны, 

определить напрямую удельные массы прокаленных покрытий не 

представлялось возможным вследствие значительной потери массы при 

прокаливании самим материалом подложки. Поэтому удельные массы 

прокаленных покрытий рассчитывались как произведения удельных масс 

непрокаленных аналогов на коэффициенты потери массы при 700 °С для 

соответствующих материалов покрытий (чистый диоксид титана либо 

смешанный оксид кремния-титана), полученные по результатам 

термогравиметрического анализа.  

Механическую стойкость всех полученных покрытий определяли 

прямым гравиметрическим методом через потерю массы после 

ультразвуковой обработки с последующей сушкой под вакуумом. Данные по 

удельным массам и механической стойкости полученных покрытий 

представлены в табл. 3.1. 
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Таблица 3.1 – Условия получения и удельные массы образцов покрытий 

Образец Травление 

подложки 

Состав 

покрытия 

Температура 

получения 

Удел. масса 

(мг/см2) 

Потери при 

УЗ-обр. (%) 

GT не травл. TiO2 50 °С 11,1 94 

GST не травл. SiO2/ 
TiO2 

50 °С 8,3 89 

GeT травл. TiO2 50 °С 23,2 91 

GeST травл. SiO2/ 
TiO2 

50 °С 19,2 77 

GTt не травл. TiO2 700 °С 8,7 82 

GSTt не травл. SiO2/ 
TiO2 

700 °С 6,6 65 

GeTt травл. TiO2 700 °С 18,1 74 

GeSTt травл. SiO2/ 
TiO2 

700 °С 15,2 28 

 

Покрытия на основе чистого диоксида титана имели значимо большую 

удельную плотность, чем покрытия на основе смешанного оксида кремния-

титана [180]. Это может быть связано как с большей плотностью чистого 

диоксида титана относительно смешанного оксида, так и с меньшими 

размерами сферических частиц чистого диоксида титана, что позволяет им 

более плотно заполнять поры стеклянной подложки.  

Кратное увеличение удельных масс покрытий на травленых подложках, 

вероятнее всего, объясняется сочетанием нескольких факторов: повышения 

гидрофильности поверхности стекла при щелочном травлении (с 

образованием большого числа поверхностных гидроксильных групп, 

склонных в дальнейшем в качестве активных центров формировать 

мостиковые связи Si–O–Si и Si–O–Ti с частицами покрытий, способствуя тем 

самым улучшенной адгезии), повышения удельной поверхности подложек за 

счет возникновения микродефектов на поверхности стекла, а также щелочной 

диффузии ионов подложки в слой покрытия, что тоже способствует 

улучшению адгезии. 
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Механическая стойкость полученных покрытий в условиях 

эксперимента определялась главным образом силой адгезии покрытий к 

подложке. Установлено, что наилучшую механическую стойкость 

продемонстрировало покрытие GeSTt, полученное на основе смешанного 

оксида кремния-титана, осажденного на травленую стеклянную подложку с 

последующим кальцинированием при 700 °С. Факторы, повышающие адгезию 

при травлении стеклянных подложек щелочью, уже перечислены выше. 

Повышенная стойкость покрытий на основе смешанного оксида, вероятно, 

обусловлена большим сродством к стеклу оксида кремния, чем диоксида 

титана, а также большей склонностью поверхностных гидроксильных групп 

стеклянной подожки образовывать при дегидратации мостиковые связи Si–O–

Si с диоксидом кремния, чем связи Si–O–Ti с диоксидом титана. Собственно, 

упрочнение покрытий при 700 °С также может быть связано с дегидратацией 

поверхностных гидроксильных групп стекла и частиц покрытий, ведущих к 

образованию многочисленных мостиковых связей Si–O–Si. 

 

3.1.2 Влияние элементного состава и постсинтетической обработки 

покрытий на их фазовый состав 

Исследован фазовый состав четырех типов полученных частиц: 

непрокаленного диоксида титана (образцы покрытий GT и GeT), 

непрокаленного оксида кремния-титана (образцы GST и GeST), прокаленного 

при 700 °С диоксида титана (образцы GTt и GeTt) и прокаленного при 700 °С 

оксида кремния-титана (образцы GST и GeST). Соответствующие 

рентгенограммы представлены на рис. 3.1. Хорошо видно, что частицы 

покрытия на основе непрокаленного диоксида титана непосредственно после 

осаждения методом замены растворителя из пероксотитанового прекурсора 

имеют умеренную кристалличность, однако прокаливание при 700 °С ведет к 

существенному повышению кристалличности материала [180].  
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Рисунок 3.1 – Рентгенограммы частиц покрытий 

 

Все наблюдаемые на рентгенограммах образцов частиц чистого 

диоксида титана соответствуют кристаллической фазе анатаза, 

характеристические пики фазы рутила отсутствуют. В отличие от образцов на 

основе чистого диоксида титана, частицы покрытий смешанного оксида 

кремния-титана после получения пероксидным методом являются 

рентгеноаморфными, и даже прокаливание при 700 °С лишь незначительно 

повышает кристалличность материала. Тем не менее, на рентгенограмме 

прокаленного образца смешанного оксида можно различить слабые 

уширенные пики, которые могут соответствовать фазе анатаза.  

Таким образом, полученные данные рентгенофазового анализа 

согласуются с данными термоаналитических исследований: образцы 

покрытий на основе чистого диоксида титана уже после нанесения являются в 

значительной степени кристаллическими и более полно кристаллизуются в 

фазу анатаза при температурах выше 450 °С (без образования фазы рутила), в 

то время как кристалличность образцов покрытий на основе смешанного 

оксида кремния-титана после осаждения чрезвычайно низкая, а 

кристаллизация диоксида титана настолько сильно затруднена его 

включением в аморфную силикатную матрицу, что образцы смешанного 
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оксида сохраняют низкую кристалличность даже после прокаливания при 

температуре 700 °С. 

 

3.1.3 Термическое поведение материалов покрытий 

Проведены термоаналитические исследования порошкообразных 

материалов, лежащих в основе сформированных покрытий и полученных по 

аналогичным методикам: чистого диоксида титана (на основе которого 

нанесены образцы покрытий GT, GeT, GTt и GeTt) и смешанного оксида 

титана-кремния (на основе которого нанесены образцы покрытий GST, GeST, 

GSTt и GeSTt). Соответствующие термоаналитические кривые (синхронные 

кривые термогравиметрии и дифференциальной сканирующей калориметрии) 

представлены на рис. 3.2 и 3.3. 

 

 
Рисунок 3.2 – Термоаналитические кривые образца чистого диоксида титана, 
осажденного из пероксотитановой кислоты методом замены растворителя. 
Сплошная черная линия: кривая ТГ. Пунктирная черная линия: кривая ДТГ. 

Голубая линия: кривая ДСК 
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Термогравиметрические исследования образца чистого диоксида титана 

показали наличие эндотермического пика с сильным уменьшением массы в 

интервале 100...150 °С, экзотермического пика с сильным уменьшением массы 

в интервале 200...250 °С, экзотермического пика с небольшим уменьшением 

массы в интервале 200...250 °С и сильного узкого экзотермического пика с 

небольшим уменьшением массы в интервале 400...450 °С. Первый из 

указанных тепловых эффектов с большой вероятностью соответствует 

удалению из материала адсорбированной воды. Второй и третий пики могут 

на самом деле являться одним широким экзотермическим пиком, на который 

накладывается более узкий эндотермический пик. В таком случае широкий 

экзотермический пик может соответствовать сгоранию адсорбированной 

органики (этанола, выступающего в процессе синтеза материала в качестве 

растворителя) до воды и углекислого газа, тогда как узкий эндотермический 

пик может соответствовать удалению из материала кристаллизационной воды.  

Кроме того, на 750...850 °С наблюдается небольшой эндотермический 

пик, сопровождаемый небольшой потерей массы, которому соответствует 

удаление SO2, образовавшегося при разрушении примесных сульфат-ионов, 

что видно при дополнительно проведенном исследовании с масс-

спектрометрией газообразных продуктов термолиза. Последний четко 

выраженный узкий экзотермический пик может соответствовать 

кристаллизации рентгеноаморфного диоксида титана в кристаллическую фазу 

анатаза. Общая потеря массы образца при достижения температуры 700 °С 

составила 32 % – именно это значение использовано при вычислении 

удельных масс прокаленных покрытий на основе чистого диоксида титана. 
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Рисунок 3.3 – Термоаналитические кривые образца смешанного оксида 
кремния-титана, осажденного из ТЭОС и пероксотитановой кислоты 
методом замены растворителя. Сплошная черная линия: кривая ТГ. 
Пунктирная черная линия: кривая ДТГ. Голубая линия: кривая ДСК 
 

Термогравиметрические исследования образца смешанного оксида 

кремния-титана показали наличие эндотермического пика с сильным 

уменьшением массы в интервале 100...200 °С, ярко выраженного 

экзотермического пика с сильным уменьшением массы в интервале 

200...300 °С и уширенного экзотермического пика без изменения массы в 

интервале 400...550 °С. Первый из указанных тепловых эффектов с большой 

вероятностью соответствует удалению из материала адсорбированной воды. 

Второй пик с высокой вероятностью соответствует сгоранию имеющейся в 

составе материала органики (этанола, который в процессе синтеза данного 

материала не только выступает в качестве растворителя, но и образуется при 

разложении тетраэтоксисилана) до воды и углекислого газа. Последний 

уширенный экзотермический пик может соответствовать кристаллизации 

рентгеноаморфного диоксида титана в кристаллическую фазу анатаза. При 



 

94 
 

этом на кривых не наблюдается выраженного пика удаления 

кристаллизационной воды – что согласуется с предположением о низкой 

кристалличности образца смешанного оксида после его получения. Уширение 

же пика кристаллизации диоксида титана может объясняться тем, что в 

смешанном оксиде диоксид титана изначально стабилизирован в объеме 

аморфной силикатной матрицы, поэтому его кристаллизация затруднена. 

Общая потеря массы образца при достижении температуры 700 °С составила 

33 % – именно это значение использовано при вычислении удельных масс 

прокаленных покрытий на основе смешанного оксида кремния-титана. Также 

стоит отметить, что в данных образцах не обнаружено выделение SO2, то есть 

содержание сульфатов близко к нулю. 

По итогам термогравиметрического анализа можно сделать вывод о том, 

что для повышения фотокаталитической активности покрытий на основе 

чистого диоксида титана температура постсинтетической обработки должна 

быть не менее 450 °С, а для покрытий на основе смешанного оксида кремния-

титана – не менее 550 °С. При данных температурах происходит частичная 

кристаллизация рентгеноаморфного диоксида титана в составе покрытий в 

наиболее фотокаталитически активную кристаллическую фазу анатаза. Что 

интересно, на термоаналитических кривых обоих образцов не зафиксировано 

пиков, которые можно идентифицировать как соответствующие фазовому 

переходу анатаз-рутил. Таким образом, оба покрытия продемонстрировали 

удовлетворительную термическую стабильность и сохраняют в своем составе 

диоксид титана в виде фазы анатаза при прокаливании вплоть до 900 °С. 

 

3.1.4 Морфология и элементный состав покрытий 

Внешний вид различных образцов осажденных покрытий практически 

не различался. На рис. 3.4 для примера представлена фотография образца 

GeSTt. 
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Рисунок 3.4 – Внешний вид образца GeSTt 

 

На сканирующем электронном микроскопе исследована пара наиболее 

механически прочных покрытий на основе чистого диоксида титана и 

смешанного оксида кремния-титана GeTt и GeSTt: нанесенные на травленые 

подложки и впоследствии прокаленные. Микрофотографии покрытий 

представлены на рис. 3.5.  

 

 
Рисунок 3.5 – СЭМ-изображения образцов покрытий GeTt (слева) и GeSTt 

(справа). Масштабная линейка: 10 мкм 
 

На микрофотографиях видно, что оба покрытия сформированы 

агрегированными (спекшимися) частицами. Покрытие на основе чистого 

диоксида титана имеет хорошо заметные трещины и отслоения. Покрытие же 

на основе смешанного оксида кремния-титана более однородное, 

формирующие его частицы более крупные и имеют более правильную форму, 
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близкую к сферической. Эти данные согласуется с результатами исследования 

механической стойкости покрытий, в котором покрытия на основе 

смешанного оксида кремния-титана во всех случаях демонстрировали более 

высокую механическую стойкость. 

По результатам энергодисперсионной рентгеновской спектроскопии 

частиц покрытий подтверждено, что мольное соотношение элементов Si/Ti в 

осажденных частицах близко эквимолярному соотношению этих элементов в 

соответствующих жидких прекурсорах: частицы чистого диоксида титана не 

содержали значительных количеств кремния, в то время как в частицах 

смешанного оксида кремния-титана мольное соотношение атомов кремния и 

титана близко к единице. Это свидетельствует о том, что скорости реакций 

образования TiO2 и SiO2 выравниваются в процессе осаждения покрытий по 

предложенному методу. 

 

3.1.5 Влияние состава, условий осаждения и постсинтетической 

обработки покрытий на их фотокаталитическую активность 

Данные по абсолютной фотокаталитической активности всех восьми 

образцов покрытий в трех экспериментах по фотодеструкции (соответственно, 

фенол при низкоинтенсивном УФ-облучении, фенол при высокоинтенсивном 

УФ-облучении, метиленовый голубой при высокоинтенсивном УФ-

облучении) представлены в табл. 3.2. Данные по относительной 

фотокаталитической активности (в расчете на 1 мг покрытия) всех восьми 

образцов покрытий в тех же трех экспериментах по фотодеструкции 

представлены в табл. 3.3. 
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Таблица 3.2 – Абсолютная фотокаталитическая активность покрытий в 

однократных экспериментах по фотодеструкции 

Образец Фотодеструкция 

фенола в I 

эксперименте (%) 

Фотодеструкция 

фенола во II 

эксперименте (%) 

Фотодеструкция 

МГ в III 

эксперименте (%) 

контр. < 1 < 1 2 

GT 61 51 75 

GST 13 10 19 

GeT 89 82 96 

GeST 21 16 29 

GTt 86 78 95 

GSTt 34 27 46 

GeTt 99 97 > 99 

GeSTt 49 40 64 

 

Таблица 3.3 – Относительная фотокаталитическая активность покрытий в 

однократных экспериментах по фотодеструкции 

Образец Масса 

покрытия 

(мг) 

Фотодеструкция 

фенола в I 

эксперименте 

(%/мг покрытия) 

Фотодеструкция 

фенола во II 

эксперименте 

(%/мг покрытия) 

Фотодеструкция 

МГ в III 

эксперименте 

(%/мг покрытия) 

GT 140 0,44 0,36 0,54 

GST 105 0,13 0,10 0,18 

GeT 292 0,31 0,28 0,33 

GeST 242 0,09 0,07 0,12 

GTt 109 0,79 0,71 0,87 

GSTt 83 0,41 0,33 0,56 

GeTt 228 0,43 0,43 0,44 

GeSTt 191 0,26 0,21 0,33 
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На основании вышеприведенных данных можно сделать ряд выводов. 

Прежде всего, все полученные покрытия в той или иной степени 

продемонстрировали фотокаталитическую активность во всех трех 

поставленных экспериментах. Это свидетельствует о практической 

возможности применения полученных покрытий для фотокаталитической 

очистки воды от различных трудноокисляемых органических соединений, в 

том числе в процессах, инициируемых низкоинтенсивным УФ-облучением 

(например, под действием природного солнечного света) [180].  

При этом покрытия на основе чистого диоксида титана во всех случаях 

демонстрировали значимо более высокую абсолютную фотокаталитическую 

активность, чем покрытия на основе смешанного оксида кремния-титана, а 

прокаленные покрытия – значимо более высокую, чем аналогичные 

непрокаленные. Это согласуется как с данными элементного анализа, так и с 

данными рентгенофазового анализа: более высокую фотокаталитическую 

активность проявляют покрытия с более высоким содержанием диоксида 

титана в кристаллической фазе анатаза [180].  

Интересно, что повышение относительной фотокаталитической 

активности у покрытий на основе смешанного оксида кремния-титана 

оказалось выражено гораздо сильнее, чем у покрытий на основе чистого 

оксида титана. Во-первых, это согласуется с данными рентгенофазового 

анализа: при прокаливании покрытий на основе смешанного оксида кремния-

титана наблюдается резкое повышение их кристалличности, в то время как для 

покрытий на основе чистого диоксида титана этот эффект выражен слабее, 

потому что даже непрокаленные покрытия на основе чистого диоксида титана 

уже имеют довольно высокую кристалличность. Во-вторых, это также 

согласуется с предыдущими исследованиями, которые показали, что 

прокаливание образцов на основе чистого диоксида титана, осажденных из 

пероксотитановой кислоты методом замены растворителя, помимо 

повышения кристалличности существенно снижает их пористость и удельную 

поверхность, в то время как пористость и удельная поверхность образцов на 
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основе смешанного оксида кремния-титана, полученных по той же методике, 

при прокаливании снижается не так сильно. 

Увеличение массы покрытий на травленых подложках во всех случаях 

повысило абсолютную фотокаталитическую активность покрытий, но 

негативно сказалось на их относительной фотокаталитической активности. 

Снижение относительной фотокаталитической активности более толстых 

покрытий может объясняться тем, что фотогенерация активных частиц, 

участвующих в окислении модельных загрязнителей, происходит в основном 

в поверхностном слое покрытия. Другим объяснением может быть то, что 

даже если во внутренних слоях покрытия происходит фотогенерация 

активных частиц, их диффузия в объем раствора затруднительна – а 

загрязнителю еще сложнее диффундировать во внутренние слои покрытия. 

На рис. 3.6 и 3.7 представлены кинетические кривые фотодеструкции 

фенола в течение 60 мин. интенсивного УФ-облучения (II эксперимент) на 

продемонстрировавших наилучшее сочетание механических и 

фотокаталитических свойств образцах покрытий GeTt и GeSTt в течение трех 

последовательных циклов фотокатализа [180]. На рис. 3.8 представлены 

графики зависимостей логарифма скорости реакции lnW от логарифма 

концентрации фенола в данный момент времени lnC реакций фотодеструкции 

фенола на образцах GeTt и GeSTt для вычисления порядков реакций по 

фенолу. 

Установлено, что в обоих случаях реакция фотодеструкции имеет 

первый порядок по фенолу – что является типичным для реакций такого типа. 

Сравнение степени фотодеструкции фенола на изученных покрытиях в ходе 

трех последовательных циклов фотокатализа продемонстрировало некоторое 

снижение фотокаталитической активности – впрочем, в обоих случаях 

покрытия сохраняли удовлетворительную активность по прошествии трех 

циклов. 



 

100 
 

 
Рисунок 3.6 – Кинетические кривые фотодеструкции фенола на образце GeTt 
при интенсивном УФ-облучении в течение трех последовательных циклов 

фотокатализа 
 

 
Рисунок 3.7 – Кинетические кривые фотодеструкции фенола на образце 

GeSTt при интенсивном УФ-облучении в течение трех последовательных 
циклов 
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а) б) 

Рисунок 3.8 – Графики зависимостей логарифма скорости реакции от 
логарифма концентрации фенола в данный момент времени для реакции 

фотодеструкции фенола на образцах GeTt (а) и GeSTt (б) 
 

Снижение активности может объясняться как частичным удалением 

покрытия в ходе перемешивания водного раствора (что более актуально для 

менее механически стойкого покрытия на основе чистого диоксида титана), 

так и частичным изолированием активных центров фотокатализатора 

адсорбированными загрязнителями и продуктами их неполного окисления. 

Изолирование активных центров фотокаталитических покрытий может 

быть связано с наблюдаемой частичной олигомеризацией продуктов 

фотодеградации фенола в ходе экспериментов в трудноокисляемые 

смолообразные соединения, склонные к более активной адсорбции на 

материалах покрытий. Данный вывод сделан на основании того, что по 
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прошествии 60 мин. интенсивного УФ-облучения в присутствии покрытий 

GeTt и GeSTt раствор фенола приобретал желтоватый оттенок и заметную 

даже невооруженным глазом опалесценцию. 

 

3.2 Влияние состава, условий осаждения и постсинтетической обработки 

на свойства магнитовосприимчивых нанокомпозитов 

3.2.1 Общее описание и практический выход композитных образцов 

Практический выход магнетита, полученного осаждением из растворов 

солей железа, после высушивания составил 95 % масс. Практический выход 

магнетита, покрытого оболочкой диоксида кремния по методу Штобера, после 

высушивания составил 87 % масс. Практический выход образца композита 

состава Fe3O4/SiO2/TiO2, полученного на основе нестабилизированных ядер 

магнетита (MST), составил 87 % масс.  

Масса порошка тяжелой фракции цитратно-стабилизированного 

магнетита после (Mch) высушивания составила 1,38, масса легкой фракции 

(Mcl) составила 1,03 г. Суммарный практический выход составил 48,2 % масс. 

Практический выход композита Fe3O4/SiO2 на основе тяжелой фракции (MchS) 

составил 88, легкой (MclS) – 92 % масс. Практические выходы составили: для 

МchST – 56 % масс., для МchSST – 50 % масс., для МclST – 73 % масс., для 

МclSST – 70 % масс. [187]. В обозначениях прокаленных при 450 °С образцов 

добавили букву «t» (МchSTt, МchSSTt, МclSTt и МclSSTt). 

На основе ядер магнетита, стабилизированных поливиниловым 

спиртом, методом замены растворителя получено девять непрокаленных 

образцов композитов, представленных в табл. 3.4. После прокаливания 

образцов получили серию еще из 18 прокаленных образцов, представленных в 

табл. 3.5. На основе ядер магнетита, стабилизированных ПВС, методом 

гидротермального синтеза получено девять непрокаленных образцов 

композитов, представленных в табл. 3.6. После прокаливания образцов при 

различных температурах получили серию еще из 18 прокаленных образцов, 

представленных в табл. 3.7. 
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Таблица 3.4 – Условия получения, расчетный состав и массовый выход 

непрокаленных образцов композитов состава Fe3O4/SiO2/TiO2, полученных 

методом замены растворителя со стабилизацией ядер магнетита ПВС 

Образец Объем 
введенной 
суспензии 
частиц 

магнетит/ПВС 

Концентрация 
раствора 
ТЭОС в н-
пропаноле, 
моль/л 

Расчетные 
мольные 

отношения атомов 
железа, кремния и 
титана в образце 

Массовый 
выход 

MpsrST_1 4,1 мл — 0,1:0,0:1,0 96 % 
MpsrST_2 4,1 мл 0,065 0,1:0,5:1,0 88 % 
MpsrST_3 4,1 мл 0,130 0,1:1,0:1,0 87 % 
MpsrST_4 8,2 мл — 0,2:0,0:1,0 96 % 
MpsrST_5 8,2 мл 0,065 0,2:0,5:1,0 93 % 
MpsrST_6 8,2 мл 0,130 0,2:1,0:1,0 88 % 
MpsrST_7 12,2 мл — 0,3:0,0:1,0 95 % 
MpsrST_8 12,2 мл 0,065 0,3:0,5:1,0 90 % 
MpsrST_9 12,2 мл 0,130 0,3:1,0:1,0 86 % 

 

Таблица 3.5 – Расчетный состав и температура прокаливания прокаленных 

образцов композитов состава Fe3O4/SiO2/TiO2, полученных методом замены 

растворителя со стабилизацией ядер магнетита ПВС 

Образец Расчетные мольные отношения 

атомов железа, кремния и титана в 

образце 

Температура 

прокаливания 

MpsrST_1_350 0,1:0,0:1,0 350 °С 

MpsrST_2_350 0,1:0,5:1,0 350 °С 

MpsrST_3_350 0,1:1,0:1,0 350 °С 

MpsrST_4_350 0,2:0,0:1,0 350 °С 

MpsrST_5_350 0,2:0,5:1,0 350 °С 

MpsrST_6_350 0,2:1,0:1,0 350 °С 
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Продолжение таблицы 3.5 

Образец Расчетные мольные отношения 
атомов железа, кремния и титана в 

образце 

Температура 
прокаливания 

MpsrST_7_350 0,3:0,0:1,0 350 °С 
MpsrST_8_350 0,3:0,5:1,0 350 °С 
MpsrST_9_350 0,3:1,0:1,0 350 °С 
MpsrST_1_700 0,1:0,0:1,0 700 °С 
MpsrST_2_700 0,1:0,5:1,0 700 °С 
MpsrST_3_700 0,1:1,0:1,0 700 °С 
MpsrST_4_700 0,2:0,0:1,0 700 °С 
MpsrST_5_700 0,2:0,5:1,0 700 °С 
MpsrST_6_700 0,2:1,0:1,0 700 °С 
MpsrST_7_700 0,3:0,0:1,0 700 °С 
MpsrST_8_700 0,3:0,5:1,0 700 °С 
MpsrST_9_700 0,3:1,0:1,0 700 °С 

 

Таблица 3.6 – Условия получения, расчетный состав и массовый выход 

непрокаленных образцов композитов состава Fe3O4/SiO2/TiO2, полученных 

методом гидротермального синтеза со стабилизацией ядер магнетита ПВС 

Образец Объем 
введенной 
суспензии 
частиц 

магнетит/ПВС 

Концентрация 
раствора 
ТЭОС в н-
пропаноле 

Расчетные 
мольные 
отношения 

атомов железа, 
кремния и 
титана в 
образце 

Массовый 
выход 

MphtST_I 4,1 мл — 0,1:0,0:1,0 96 % 
MphtST_II 4,1 мл 0,065 моль/л 0,1:0,5:1,0 97 % 
MphtST_III 4,1 мл 0,130 моль/л 0,1:1,0:1,0 94 % 
MphtST_IV 8,2 мл — 0,2:0,0:1,0 94 % 
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Продолжение таблицы 3.6 

Образец Объем 
введенной 
суспензии 
частиц 

магнетит/ПВС 

Концентрация 
раствора 
ТЭОС в н-
пропаноле 

Расчетные 
мольные 
отношения 

атомов железа, 
кремния и 

титана в образце 

Массовый 
выход 

MphtST_V 8,2 мл 0,065 моль/л 0,2:0,5:1,0 93 % 
MphtST_VI 8,2 мл 0,130 моль/л 0,2:1,0:1,0 92 % 
MphtST_VII 12,2 мл — 0,3:0,0:1,0 97 % 
MphtST_VIII 12,2 мл 0,065 моль/л 0,3:0,5:1,0 94 % 
MphtST_IX 12,2 мл 0,130 моль/л 0,3:1,0:1,0 95 % 

 

Таблица 3.7 – Расчетный состав и температура прокаливания прокаленных 

образцов композитов состава Fe3O4/SiO2/TiO2, полученных методом 

гидротермального синтеза со стабилизацией ядер магнетита ПВС 

Образец Расчетные мольные отношения 

атомов железа, кремния и титана в 

образце 

Температура 

прокаливания 

MphtST_I _350 0,1:0,0:1,0 350 °С 

MphtST_II _350 0,1:0,5:1,0 350 °С 

MphtST_III _350 0,1:1,0:1,0 350 °С 

MphtST_IV _350 0,2:0,0:1,0 350 °С 

MphtST_V _350 0,2:0,5:1,0 350 °С 

MphtST_VI _350 0,2:1,0:1,0 350 °С 

MphtST_VII _350 0,3:0,0:1,0 350 °С 

MphtST_VIII _350 0,3:0,5:1,0 350 °С 

MphtST_IX _350 0,3:1,0:1,0 350 °С 

MphtST_I_700 0,1:0,0:1,0 700 °С 

MphtST_II_700 0,1:0,5:1,0 700 °С 



 

106 
 

Продолжение таблицы 3.7 

Образец Расчетные мольные отношения 

атомов железа, кремния и титана в 

образце 

Температура 

прокаливания 

MphtST_III_700 0,1:1,0:1,0 700 °С 

MphtST_IV_700 0,2:0,0:1,0 700 °С 

MphtST_V_700 0,2:0,5:1,0 700 °С 

MphtST_VI_700 0,2:1,0:1,0 700 °С 

MphtST_VII_700 0,3:0,0:1,0 700 °С 

MphtST_VIII_700 0,3:0,5:1,0 700 °С 

MphtST_IX_700 0,3:1,0:1,0 700 °С 

 

3.2.2 Влияние элементного состава и постсинтетической обработки 

образцов композитов на их фазовый состав 

Порошковые рентгенограммы композитных образцов, полученных на 

основе нестабилизированных и цитратно-стабилизированных ядер магнетита, 

представлены на рис. 3.9а. Все образцы на основе цитратно-

стабилизированного магнетита оказались рентгеноаморфными. Рефлексы на 

дифрактограмме кристаллического образца MST соответствуют магнетиту 

(интенсивный на 36° и менее выраженные на 31°, 43°, 54°, 57°, 63°) [202]. 

Кристаллиты анатаза, по-видимому, имеют слишком малый размер для 

формирования четких рефлексов, а частицы SiO2 – аморфные [187].  

На дифрактограммах образцов на основе цитратно-стабилизированного 

магнетита присутствует широкий интенсивный пик в диапазоне 23...27°, а 

также ряд менее интенсивных уширенных пиков в интервалах 34...37°, 42...45°, 

56...59° и 61...65°. Скорее всего, данные пики являются результатом 

наложения характеристических пиков магнетита и анатаза (интенсивный на 

26° и менее выраженные на 38°, 47°, 54°, 55°, 63°, 70°, 75°) [203]. В данных 

композитных образцах частицы магнетита и анатаза имеют аморфный 
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характер из-за небольших размеров за счет цитратной обработки и 

особенностей процедуры получения диоксида титана методом замены 

растворителя из пероксотитановой кислоты с последующей активацией 

кипячением в водно-спиртовой смеси [188, 203, 204]. Несколько более высокая 

кристалличность образцов, полученных на основе легкой фракции ядер 

магнетита, коррелирует с более высоким содержанием в них диоксида титана 

по результатам элементного анализа.  

Термическая обработка при 450 °C почти не повысила кристалличность 

прокаленного образца, что свидетельствует о высокой термической 

стабильности кристаллитов в составе композитов. Прокаливание при 

температуре 1000 °C вызвало кристаллизацию образцов (рис. 3.9б). Особенно 

заметно кристалличность выросла у образцов из тяжелой фракции, ввиду того, 

что они изначально содержали частицы большего размера. На 

дифрактограммах образцов, прокаленных при 1000 °C, вместо пиков 

магнетита присутствуют четко различимые пики гематита (интенсивные на 

33°, 36° и менее выраженные на 24°, 41°, 50°, 54°, 57°, 63°, 64°), что 

свидетельствует об окислении ядер магнетита при данных условиях 

постсинтетической обработки и объясняет наблюдаемое снижение магнитной 

восприимчивости прокаленных частиц [205]. Более того, на рентгенограммах 

прокаленных при 1000 °C образцов вместо характеристических пиков анатаза 

присутствуют пики рутила (интенсивный на 28° и менее выраженные на 36°, 

41°, 44°, 54°, 56°, 63°, 69°). 

Порошковые рентгенограммы композитных образцов, осажденных 

методом замены растворителя, на основе ядер магнетита, стабилизированных 

поливиниловым спиртом, представлены на рис. 3.10. Непрокаленные 

композиты (рис. 3.10а) оказались в значительной степени 

рентгеноаморфными. На всех дифрактограммах непрокаленных образцов 

присутствуют рефлексы магнетита [202]. 
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Рисунок 3.9 – Рентгеновские дифрактограммы образцов композитов на 
основе нестабилизированного и цитратно-стабилизированного магнетита: 

исходных (а) и прокаленных при 1000 °С (б) 
 

Прокаливание при 350 °С ведет к некоторому повышению 

кристалличности образцов (рис. 3.10б). Однако композит MpsrST_1_350 с 

наибольшим содержанием диоксида титана является единственным из 

прокаленных при 350 °С образцов, кристалличность которого повысилась 

значительно, и на дифрактограмме которого присутствуют ярко выраженные 

характеристические пики анатаза [203]. Это свидетельствует о том, что 

значительная часть диоксида титана в композитах даже после прокаливания 

при 350 °С остается в рентгеноаморфной форме либо в виде чрезвычайно 

мелких кристаллитов. 

Прокаливание при температуре 700 °C вызвало хорошо заметную 

кристаллизацию образцов (рис. 3.10в). Особенно заметно кристалличность 

выросла у образцов, не содержащих диоксида кремния – который, как 

известно, способен замедлять кристаллизацию диоксида титана, выступая в 

качестве стабилизирующей аморфной матрицы [188]. На дифрактограммах 

образцов, прокаленных при 700 °C, наблюдаются характеристические пики 

анатаза, однако вместо пиков магнетита присутствуют четко различимые пики 

гематита — что свидетельствует об окислении ядер магнетита при данных 

условиях постсинтетической обработки и объясняет наблюдаемое снижение 
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магнитной восприимчивости прокаленных частиц [205]. При этом набор 

характеристических пиков рутила на рентгенограммах прокаленных при 

700 °C образцов не наблюдался. 

 

 
а) б) 

 
в) 

Рисунок 3.10 – Рентгеновские дифрактограммы образцов композитов, 
осажденных методом замены растворителя на магнетите, стабилизированном 

ПВС: непрокаленных (а), прокаленных при 350 °С (б) и прокаленных 
при 700 °С (в) 

 

Порошковые рентгенограммы композитных образцов, осажденных 

гидротермальным методом на основе ядер магнетита, стабилизированных 

поливиниловым спиртом, представлены на рис. 3.11. Кристалличность 

непрокаленных гидротермальных образцов (рис. 3.11а) оказалась значимо 

более высокой, чем у непрокаленных композитных образцов двух других 
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серий. Наилучшую кристалличность продемонстрировали образцы, не 

содержащие диоксида кремния – это свидетельствует о том, что даже при 

гидротермальной обработке кристаллизация диоксида титана, 

распределенного в аморфной силикатной матрице, существенно затруднена 

[199].  

 

 
а) б) 

 
в) 

Рисунок 3.11 – Рентгеновские дифрактограммы образцов композитов, 
осажденных гидротермальным методом на магнетите, стабилизированном 
ПВС: непрокаленных (а), прокаленных при 350 °С (б) и прокаленных 

при 700 °С (в) 
 

В остальных отношениях образцы, полученные гидротермальным 

методом, имеют сходство с образцами, полученными методом замены 

растворителя: до 350 °С (рис. 3.11б) на рентгенограммах наблюдаются 
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сигналы анатаза и магнетита, в то время как прокаливание при 700 °С (рис. 

3.11в) приводит к замене пиков магнетита пиками гематита вследствие 

окисления магнетита кислородом воздуха [199]. 

3.2.3 Термическое поведение образцов композитов 

Проведены термоаналитические исследования всех полученных 

порошкообразных композитов: образца на основе нестабилизированных ядер 

магнетита, восьми образцов на основе цитратно-стабилизированного 

магнетита и пятидесяти четырех образцов на основе ядер магнетита, 

стабилизированных поливиниловым спиртом. Исходя из результатов 

рентгенофазового анализа композитных образцов, а также из ранее 

полученных результатов термического анализа образцов покрытий, ожидаемо 

увидеть на кривых ряд характерных процессов: удаление адсорбированной и 

кристаллизационной воды (в температурном диапазоне приблизительно 

100...200 °С), сгорание содержащейся в составе образцов органики (в 

диапазоне приблизительно 200...400 °С), кристаллизацию аморфного 

диоксида титана в фазу анатаза (в диапазоне 100...450 °С), окисление 

магнетита до гематита (в диапазоне 350...700 °С) и переход анатаза в рутил (в 

диапазоне 700...1000 °С) [187, 199]. Известно, что термическое поведение 

наночастиц магнетита сильно зависит от таких факторов, как метод их 

получения, наличие легирующих добавок, размеров и удельной поверхности 

частиц, вследствие чего процессы окисления магнетита до гематита 

кислородом воздуха могут иметь место в широком температурном диапазоне 

200...650 °С [206].  
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Рисунок 3.12 – Термоаналитические кривые образца MST. Сплошная черная 
линия: кривая ТГ. Пунктирная черная линия: кривая ДТГ. Голубая линия: 
кривая ДСК. Синяя линяя: кривая МС – H2O. Красная линия: кривая МС – 

CO2 
 

ТГ/ДСК исследования образца MST (рис. 3.12) показало наличие 

эндотермического пика с уменьшением массы (которым соответствуют два 

пика 18 Да при масс-спектрометрии) в интервале 150...250 °С – что 

соответствует удалению адсорбированной и химически связанной воды. 

Экзотермический пик с уменьшением массы (которому соответствуют пики 18 

Да и 44 Да при масс-спектрометрии) в интервале 300...450 °С может 

соответствовать сгоранию адсорбированной органики (н-пропанола, 

выступавшего в качестве растворителя при синтезе, и этанола, который как 

выступал растворителем в процедуре увеличения поверхности, так и 

образовывался в ходе гидролиза ТЭОС). Экзотермический пик с уменьшением 

массы (которому соответствуют пик 44 Да при масс-спектрометрии) в 

интервале 550...700 °С может с высокой вероятностью является результатом 

наложения нескольких пиков, одним из которых является пик окисления 

магнетита до гематита [187].  
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Рисунок 3.13 – Термоаналитические кривые образца MchSST. Сплошная 
черная линия: кривая ТГ. Пунктирная черная линия: кривая ДТГ. Голубая 
линия: кривая ДСК. Синяя линяя: кривая МС-H2O. Красная линия: кривая 

МС-CO2 
 

 
Рисунок 3.14 – Термоаналитические кривые образца MclSST. Сплошная 
черная линия: кривая ТГ. Пунктирная черная линия: кривая ДТГ. Голубая 
линия: кривая ДСК. Синяя линяя: кривая МС-H2O. Красная линия: кривая 

МС-CO2 
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Четкого пика, соответствующего кристаллизации диоксида титана в 

анатаз, на кривой ДСК не замечено, что может быть связано с относительно 

невысоким массовым содержанием диоксида титана в составе данного образца 

композита.  

Термоаналитические кривые композитов на основе цитратно-

стабилизированного магнетита (рис. 3.13 и 3.14) весьма похожи между собой 

и на кривые образцов на основе нестабилизированного магнетита. Масс-

спектры, записанные в режиме мониторинга массовых чисел 18 и 44 Да, 

показывают, что дегидратация в основном заканчивается при температуре 

400 °С, хотя незначительные количества воды выделяются и при более 

высоких температурах, соответствующих фазовым превращениям. По-

видимому, это вода, находящаяся внутри структурных образований, при 

перестройке которых происходит дегидратация. МС-кривая ионного тока 

18 Да содержит несколько максимумов, соответствующих не только удалению 

поровой, гидратной и химически связанной воды в металлоксидных 

структурах (то есть воды, отщепляющейся от ОН-групп), но и воды, 

образующейся при сгорании цитратов. Последнее обстоятельство 

подтверждается совпадением температур максимумов на МС-кривых ионных 

токов 18, 44 Да и максимума экзоэффекта на ДСК около 275 °С [187].  

Углекислый газ при термолизе образуется за счет окисления цитратов и, 

очевидно, как примесь к металлоксидным материалам в виде карбонатов и 

гидрокарбонатов, что подтверждается максимумами на кривой ионного тока 

44 Да в интервале 500...800 °С. Сводные данные по удалению углекислого газа 

и воды представлены в табл. 3.8. Относительные количества Н2О и СО2 

представлены площадями под МС-кривыми ионных токов с нормировкой на 

1 мг навески. Сопоставление суммы этих данных по этим двум компонентам 

(SMS(H2O+CO2)) с общей потерей массы по кривой ТГ показывает их высокую 

корреляцию друг с другом. Это свидетельствует о том, что удаляемая при 

термолизе часть образцов почти полностью представлена Н2О и СО2. 
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Количество удаляемых воды и углекислого газа после прокаливания при 

450 °С уменьшается в среднем в четыре раза, но все-таки остается на уровне 7 

% (суммарно). Следовательно, вода и углекислый газ после прокаливания при 

450 °С вновь адсорбируются в порах и на поверхности частиц [187]. 

 

Таблица 3.8 – Количество удаленных веществ из композитных образцов на 

основе нестабилизированных и цитратно-стабилизированных ядер магнетита 

по данным ТГ–МС 

Образец S 18 Да / 

mнав., мг 

S 44 Да / mнав., 

мг 
∆m TG, % SMS(H2O+CO2) / 

∆mTG 

MST 168 45,9 11,17 19,1 

MclST 494 54,5 25,31 21,7 

MchST 507 57,2 27,52 20,5 

MclSST 477 52,8 22,99 23,0 

MchSST 468 62,5 23,06 23,0 

MclSTt 153 46,7 8,00 25,0 

MchSTt 96 55 6,80 22,2 

MclSSTt 151 21,3 6,99 24,6 

MchSSTt 128 5,3 7,21 18,5 

 

Сгорание этанола и н-пропанола в случае цитратно-стабилизированных 

образцов происходит в один этап и при более низких температурах (от 250 до 

300 °С). Тем не менее, на кривых ДСК всех композитов на основе цитратно-

стабилизированного магнетита также присутствует интенсивный 

экзотермический пик в области от 550 до 700 °С – но ему не соответствует 

существенное изменение массы на кривых ДТГ. Сделано предположение, что 

наиболее вероятный процесс, которому может соответствовать данный пик – 

окисление магнетита Fe3O4 до гематита α-Fe2O3. Даже в случае частиц чистого 

магнетита этот процесс привел бы к увеличению массы всего лишь на 4 %, то 
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есть в случае композитного образца относительное увеличение массы 

оказывается еще меньше и может быть замаскировано одновременно 

протекающими процессами уменьшения массы, связанными с десорбцией 

газов. Другим объяснением отсутствия пика прироста массы может быть то, 

что магнетит окисляется кислородом, который уже был предварительно 

адсорбирован в порах образца. И, наконец, существует некоторая вероятность 

того, что магнитные ядра в составе композитных образцов на самом деле 

частично или полностью состоят не из магнетита, а из маггемита γ-Fe2O3 – 

ферромагнитной кубической модификации оксида железа(III). Маггемит 

имеет такой же рентгенографический профиль, как и магнетит, и близкие к 

нему магнитные свойства, однако по удельной массе идентичен гематиту. 

Известно, что нанорамерные частицы магнетита могут окисляться до 

маггемита кислородом воздуха при относительно невысоких температурах 

[207], поэтому можно допустить, что полученные нами магнитные ядра могли 

окислиться до маггемита, либо на стадии их осаждения (растворенным в воде 

кислородом), либо на стадии синтеза композитных образцов (пероксидом 

водорода). Считается, что маггемит начинает окисляться кислородом воздуха 

до гематита уже при температурах выше 300 °С, однако имеются сведения о 

том, что в зависимости от методов получения и допирования наночастицы 

маггемита могут быть термически стабильны вплоть до 650 °С [208, 209]. К 

сожалению, из-за небольшого размера кристаллов, достоверно подтвердить 

или опровергнуть ни одну из этих гипотез не удалось [187].  

На всех термоаналитических кривых непрокаленных композитных 

образцов на основе ядер магнетита, стабилизированных ПВС (рис. 3.15, 3.16 и 

3.17), присутствуют пики удаления воды (около 100 °С для адсорбированной 

и 200...250 °С для химически связанной).  
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Рисунок 3.15 – Термоаналитические кривые образца MpsrST_5. Сплошная 
черная линия: кривая ТГ. Пунктирная черная линия: кривая ДТГ. Голубая 
линия: кривая ДСК. Синяя линяя: кривая МС-H2O. Красная линия: кривая 

МС-CO2. Фиолетовая линия: кривая МС-SO2 
 

 
Рисунок 3.16 – Термоаналитические кривые образца MphtST_V. Сплошная 
черная линия: кривая ТГ. Пунктирная черная линия: кривая ДТГ. Голубая 
линия: кривая ДСК. Синяя линяя: кривая МС-H2O. Красная линия: кривая 

МС-CO2. Фиолетовая линия: кривая МС-SO2 
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Рисунок 3.17 – Термоаналитические кривые образца MphtST_V_700. 

Сплошная черная линия: кривая ТГ. Пунктирная черная линия: кривая ДТГ. 
Голубая линия: кривая ДСК. Синяя линяя: кривая МС-H2O. Красная линия: 

кривая МС-CO2. Фиолетовая линия: кривая МС-SO2 
 

При этом удаление адсорбированных и структурно-связанных 

углеродсодержащих веществ протекает в несколько этапов, начинаясь при 200 

и заканчиваясь при температурах выше 800 °С. На термоаналитических 

кривых образцов, полученных методом замены растворителя, пики удаления 

органики в диапазоне 200...350 °С являются гораздо более интенсивным и 

отчетливыми, чем на кривых образцов, полученных гидротермальным 

синтезом – скорее всего, эти интенсивные пики соответствуют сгоранию 

адсорбированных низкомолекулярных спиртов (этанола, образовавшегося при 

гидролизе ТЭОС, и н-пропанола, выступавшего в качестве растворителя). 

Чрезвычайно интенсивный экзотермический пик в диапазоне 450...550 °С с 

потерей массы и выделением углекислого газа и воды, наблюдающийся на 

кривых всех непрокаленных образцов на основе ядер магнетита, 

стабилизированных ПВС, с высокой вероятностью соответствует частичному 

сгоранию непосредственно поливинилового спирта – поскольку 

интенсивность данного пика выше в образцах с более высоким массовым 
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содержанием стабилизированного магнетита. Еще один пик, схожий по 

профилю, но гораздо менее интенсивный, наблюдается у всех образцов 

(включая прокаленные при 700 °С) в диапазоне 750...900 °С, этот пик может 

соответствовать разложению сульфатов. Кроме того, по термоаналитическим 

кривым образцов, прокаленных при 700 °С, можно утверждать, что при 

частичном сгорании поливинилового спирта образуются поры либо активные 

центры, на которых активно сорбируются углекислый газ и вода, удаляющиеся 

при повторном прокаливании – в этом отношении образцы на основе 

магнетита, стабилизированного ПВС, ведут себя аналогично образцам на 

основе цитратно-стабилизированного магнетита.  

Термоаналитические кривые образцов, осажденных гидротермальным 

синтезом на основе ядер магнетита, стабилизированных ПВС, содержат 

заметные эндотермические пики в диапазоне высоких температур 

700...1000 °С, которым соответствует потеря массы и выделение сернистого 

газа SO2 – скорее всего, в результате термического разложения сульфатов. 

Профиль данных пиков несколько различается у образцов на основе чистого 

диоксида титана и смешанного оксида кремния-титана: в первом случае 

наблюдается один широкий пик, тогда как во втором происходит разделение 

пика на два более узких с некоторым смещением второго пика в область более 

высоких температур [199].  

Интенсивность пика в диапазоне 700...850 °С положительно 

коррелирует с массовым содержанием магнетита в композитных образцах, в 

то время как интенсивность пика в диапазоне 850...1000 °С – с массовым 

содержанием диоксида титана. Таким образом можно сделать предположение 

о том, что при более низких температурах разлагаются сульфат-анионы, 

адсорбированные на ядрах магнетита в ходе осаждения магнетита с 

использованием сульфата железа(II), а при более высоких температурах – 

сульфат-анионы, адсорбированные на оболочке диоксида титана, одним из 

прекурсоров для нанесения которой выступал сульфат титанила (причем 

наличие силикатной матрицы немного повышает термостабильность этих 
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адсорбированных сульфатов). Предположительно, при гидротермальной 

обработке происходит интерколяция сульфат-ионов в ядра магнетита, а при 

отсутствии силикат-ионов – также в частицы диоксида титана [199].  

Наночастицы образцов в условиях золь-гель синтеза образуются по 

схеме «мономеры – зародыши – золевые частицы», где сферическими 

являются и зародыши, и золевые частицы. Однако последние образованы 

агрегацией зародышей, поэтому имеют пустоты, которые в гидротермальных 

условиях могут быть заполнены противоионами, в частности сульфатами, в то 

время как в негидротермальных условиях этого не происходит из-за низкой 

скорости диффузии [209]. Кроме того, при термолизе образцов, 

снтезированных гидротермальным синтезом,, вместе с пиком на МС-кривой 

64 Да наблюдаются пики на 44 и 18 Да. Следовательно, на этапе синтеза в 

наночастицы интерколируют не только сульфаты, но и карбонат-ионы, причем 

в виде сответствующих гидроксоформ. Следует отметить, что SO2 

значительно интенсивнее выделяется при термолизе бескремниевых образцов 

нанокомпозитов. Это может быть связано связано с тем, что силикат-ионы 

конкурируют с сульфат-ионами по сорбции на поверхности ядер магнетита и 

вытесняют их [210]. Схожим образом, выделение SO2 не зафиксировано при 

термолизе образцов на основе цитратно-стабилизированного магнетита, 

поскольку цитраты на ядрах магнетита в условиях синтеза адсорбируются 

лучше, чем сульфаты, вытесняя их [210]. 

На кривых образцов, полученных на основе магнетита, 

стабилизированного ПВС, не видны четкие пики, которые можно 

идентифицировать как соответствующие кристаллизации диоксида титана и 

окислению магнетита. Вполне возможно, что локальное повышение 

температуры в ходе частичного сгорания поливинилового спирта в диапазоне 

450...550 °С оказывается достаточным, чтобы привести одновременно и к 

кристаллизации диоксида титана, и к окислению магнетита, то есть 

соответствующие пики оказываются замаскированы интенсивным пиком 

сгорания ПВС [199]. Тем не менее, на кривых некоторых кремнийсодержащих 
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образцов, осажденных методом замены растворителя, заметен узкий слабый 

экзотермический пик при 650 °С, не меняющий положение и интенсивность 

при снятии термограмм в инертной атмосфере аргона: таким образом, данный 

пик может быть связан именно с кристаллизацией рентгеноаморфного 

диоксида титана в фазу анатаза [181].  

Также на кривых образцов, осажденных заменой растворителя, заметен 

слабый экзотермический пик на 750 °С, который может быть связан с фазовым 

переходом анатаза в рутил, что подтверждается появлением пиков рутила на 

рентгенограммах образцов, прокаленных при 1000 °С. На термоаналитических 

кривых образцов, осажденных гидротермальным синтезом, четкого пика 

перехода анатаз–рутил не наблюдается вплоть до 1200 °С – что может 

объясняться как более высокой термической стабильностью анатаза, 

полученного методом гидротермального синтеза, так и, что более вероятно, 

маскированием слабого экзотермического пика перехода анатаза в рутил 

интенсивными эндотермическими пиками разложения сульфатов. 

 

3.2.4 Морфология и элементный состав образцов композитов 

Все полученные образцы композитов исследованы методом 

сканирующей электронной микроскопии. Исследование показало, что все 

изученные образцы состоят из довольно крупных частиц неправильной формы 

с большой дисперсией по размерам. При этом отмечено, что образцы 

композитов на основе ядер магнетита, стабилизированных поливиниловым 

спиртом, представляют собой агрегаты более мелких частиц. Вероятно, здесь 

имеет место их агрегация за счет магнитных свойств ядер магнетита в каждой 

частице [199]. 

Непрокаленные образцы композитов, полученные из легкой фракции 

цитратно-стабилизированного магнетита, в среднем имеют размеры от 2 до 

5 мкм, а образцы из тяжелой фракции, полученные в тех же условиях – от 15 

до 20 мкм. Прокаливание при 450 °С привело к увеличению размеров частиц 
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примерно в два раза, что свидетельствует о термической агрегации частиц в 

условиях постсинтетической обработки [199].  

Элементное картирование показало, что в образцах на основе цитратно-

стабилизированных ядер магнетита в целом наблюдается довольно 

равномерное распределение железа, кремния и титана по всему объему частиц, 

что указывает на образование композитных материалов. При этом в образцах, 

полученных из смешанного кремний-титанового прекурсора, наблюдалась 

несколько более выраженная сегрегация фаз оксида титана и оксида железа – 

это может указывать на то, что использование смешанного прекурсора с 

большей вероятностью ведет к образованию структур не типа «ядро-

оболочка», а «ядро-оболочка-оболочка» или «кекс с изюмом» (мелких 

сегрегированных агломератов магнетита и диоксида титана, распределенных 

в силикатной матрице). Пример микрофотографии образца с элементным 

картированием, полученных при помощи СЭМ, приведен на рис. 3.18.  

 

 
Рисунок 3.18 – Микрофотографии и элементное картирование образца 

МclSST. Масштабная линейка: 1 мкм 
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Прокаливание при 450 °С образца, полученного из прекурсора чистого 

диоксида титана, не приводит к видимой сегрегации фаз. Из результатов 

энергодисперсионного анализа (табл. 3.9) следует, что образец на основе 

нестабилизированного магнетита близок по элементному составу образцу на 

основе тяжелой цитратно-стабилизированной фракции магнетита с внешней 

оболочкой чистого диоксида титана [187]. 

 

Таблица 3.9 – Мольные соотношения атомов железа, кремния и титана в 

образцах нанокомпозитов определенные по методу ЭДС 

Образец Fe Si Ti 

MST 5,6 0,1 1,0 

МchST 4,5 0,1 1,0 

МclST 0,8 0,1 1,0 

МchSST 21,5 2,5 1,0 

МclSST 0,7 2,0 1,0 

МclSTt 0,7 0,1 1,0 

MpsrST_7 0,3 0,1 1,0 

MpsrST_9 0,4 4,8 1,0 

MpsrST_9_700 0,5 5,0 1,0 

MphtST_VII 0,3 0,1 1,0 

MphtST_IX 0,7 1,2 1,0 

MphtST_IX_700 0,6 1,7 1,0 

 

В образцах, полученных на основе тяжелой фракции 

стабилизированного магнетита (МchST и МchSST), итоговое мольное 

соотношение титана к железу оказалось значительно ниже, чем в образцах, 

полученных по тем же методикам на основе легкой фракции 

стабилизированного магнетита. Из результатов видно также, что в образцах, 

полученных из прекурсора чистого оксида титана, содержание кремния 
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оказалось очень низким – в отличие от образцов, полученных из смешанного 

кремний-титанового прекурсора. Это свидетельствует о том, что внутреннюю 

защитную оболочку оксида кремния посредством гидролиза ТЭОС на частицы 

магнетита по методу Штобера в значительной степени нанести не удалось 

[187].  

Низкие значения мольных долей титана в образцах, полученных на 

основе тяжелой фазы стабилизированного магнетита, позволяют утверждать, 

что в таких образцах наблюдается слишком слабая адгезия между различными 

оксидными фазами, ведущая к удалению большей части осажденного оксида 

титана из материалов в ходе отмывки. В случае же образцов, полученных на 

основе легкой фазы магнетита, фотокаталитически активная фаза закрепляется 

гораздо лучше – предположительно, за счет более высокой поверхностной 

энергии наночастиц [211–214]. Прокаливание при 450 °С ожидаемо не 

отразилось на мольных соотношениях железа, кремния и титана в образцах 

[187]. 

Примеры микрофотографий образцов с элементным картированием, 

полученных при помощи СЭМ, приведены на рис. 3.19, 3.20, 3.21 и 3.22. 

Элементное картирование показало, что в образцах на основе ядер магнетита, 

стабилизированных поливиниловым спиртом, также наблюдается 

равномерное распределение железа, кремния и титана по всему объему частиц. 

Однако в образцах, полученных методом замены растворителя, с наиболее 

высокими содержаниями железа и кремния наблюдалась частичная сегрегация 

соответственно фаз оксида железа и оксида кремния. В случае образцов, 

полученных гидротермальным методом, сегрегация фазы оксида кремния 

наблюдалось во всех кремнийсодержащих композитах, а сегрегация фазы 

оксида железа – только в образцах с наиболее высоким содержанием железа. 

Повышение сегрегации оксидных фаз в образцах, полученных методом 

замены растворителя на основе ядер магнетита, стабилизированных ПВС, 

наблюдалось также при прокаливании до 700 °C.  
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Рисунок 3.19 – Микрофотографии и элементное картирование 
бескремниевого образца MpsrST_1. Масштабная линейка: 1 мкм 

 

 
Рисунок 3.20 – Микрофотографии и элементное картирование образца 

MpsrST_2_350. Масштабная линейка: 1 мкм 
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Рисунок 3.21 – Микрофотографии и элементное картирование образца 

MpsrST_9_700. Масштабная линейка: 1 мкм 

 

 
Рисунок 3.22 – Микрофотографии и элементное картирование образца 

MphtST_VIII. Масштабная линейка: 100 нм 
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В то же время существенного изменение фазовой однородности 

образцов, полученных гидротермальным синтезом, при прокаливании не 

зафиксировано. Необычным результатом в данных исследованиях явилось 

наличие незначительной доли кремния (около 0,08 % мол.) даже в тех 

образцах, в которые он при синтезе не добавлялся [199]. Сравнение 

результатов элементного анализа, выполненного методами ЭДС и ИСП-ОЭС 

(табл. 3.10) показало, что в бескремниевых образцах по данным обоих методов 

экспериментальный элементный состав близок к расчетному, а в 

кремнийсодержащих метод ЭДС показывает сильное завышение доли 

кремния (в 4 раза по сравнению с расчетным и полученным методом ИСП-

ОЭС). Наблюдаемая ошибка может быть связана с частичным экранированием 

пучка электронов сканирующего электронного микроскопа диоксидом 

кремния.  

 

Таблица 3.10 – Мольные соотношения атомов железа, кремния и титана в 

образцах нанокомпозитов определенные по методу ИСП-ОЭС 

Образец Fe Si Ti 

MpsrST_7 0,4 0,1 1,0 

MpsrST_9 0,4 1,5 1,0 

MpsrST_9_700 0,4 1,4 1,0 

MphtST_VII 0,4 0,5 1,0 

MphtST_IX 0,3 1,2 1,0 

MphtST_IX_700 0,3 1,3 1,0 

 

На ПЭМ-изображениях видно, что образцы на основе ПВС-

стабилизированного магнетита, синтезированные методом замены 

растворителя (рис. 3.23), представляют собой нанокристаллические ядра 

магнетита (8…10 нм), покрытые оболочкой из частиц других компонентов. В 

бескремниевых образцах оболочка составлена из аморфных золевых частиц 
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TiO2, оболочка не равномерная по толщине и не сплошная. В 

кремнийсодержащих образцах оболочка более плотная и относительно 

однородная, состоящая из двух слоев (рис. 3.23а). В режиме сканирующего 

ПЭМ (рис. 3.23б), показывающего атомно-весовой контраст, видно, что на 

тяжелых ядрах (очевидно, Fe3O4) расположен слой более легких частиц (SiO2), 

поверх которого расположен слой из промежуточного по атомному номеру 

частиц оксида (TiO2). Таким образом, в целом в кремнийсодержащих образцах 

наблюдается формирование структуры «ядро-оболочка-оболочка», в которых 

только ядро имеет кристаллическую упорядоченность. Образцы, полученные 

гидротермальной обработкой, отличаются меньшим размером частиц и более 

тонкими оболочками. Прокаливание до 350 °С принципиально не меняет 

картину.  

 

 
а)                                                   б) 

Рисунок 3.23 – ПЭМ-изображения образца MpsrST_7_350: а) в режиме 

фазового контраста, б) в режиме сканирующей ПЭМ (HAADF). Масштабная 

линейка: а) 20 нм, б) 100 нм 

 

На рис. 3.24 представлена микрофотография образца MphtST_IX_350, 

имеющего аналогичную структуру типа «ядро-оболочка-оболочка».  При этом 

стоит отметить, что во всех образцах из-за магнитного взаимодействия друг с 

другом частицы в значительной степени агрегированы [199]. 
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Рисунок 3.24 – ПЭМ-изображения образца MphtST_IX_350.  

Масштабная линейка: 20 нм 
 

3.2.5 Размер частиц образцов композитов 

Результаты определения размеров частиц образцов композитов 

представлены в табл. 3.11. 

 

Таблица 3.11 – Средневзвешенные размеры частиц образцов в водной 

суспензии и однородность распределения частиц по размерам 

Образец Средневзвешенный 

диаметр частиц (нм) 

Число зафиксированных 

пиков 

MST 1416 4 

МchST 833 4 

МclST 143 5 

МchSST 1009 2 

МclSST 333 3 

МchSTt  1200 6 

МclSTt 286 4 

МchSSTt 1437 3 

МclSSTt 552 2 

MpsrST_1 220 3 

MpsrST_2 159 5 
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Продолжение таблицы 3.11  

Образец Средневзвешенный 

диаметр частиц (нм) 

Число зафиксированных 

пиков 

MpsrST_3 150 2 

MpsrST_4 190 1 

MpsrST_5 135 2 

MpsrST_6 90 4 

MpsrST_7 153 2 

MpsrST_8 176 1 

MpsrST_9 178 1 

MpsrST_1_350 182 1 

MpsrST_2_350 182 1 

MpsrST_3_350 178 1 

MpsrST_4_350 192 1 

MpsrST_5_350 169 1 

MpsrST_6_350 178 1 

MpsrST_7_350 176 1 

MpsrST_8_350 176 1 

MpsrST_9_350 176 1 

MpsrST_1_700 123 1 

MpsrST_2_700 123 1 

MpsrST_3_700 176 1 

MpsrST_4_700 311 2 

MpsrST_5_700 149 2 

MpsrST_6_700 171 1 

MpsrST_7_700 1462 1 

MpsrST_8_700 167 5 

MpsrST_9_700 153 2 

MphtST_I 1083 6 
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Продолжение таблицы 3.11  

Образец Средневзвешенный 

диаметр частиц (нм) 

Число зафиксированных 

пиков 

MphtST_II 176 1 

MphtST_III 203 1 

MphtST_IV 127 2 

MphtST_V 171 2 

MphtST_VI 193 3 

MphtST_VII 147 2 

MphtST_VIII 174 2 

MphtST_IX 203 1 

MphtST_I_350 97 1 

MphtST_II_350 697 4 

MphtST_III_350 204 1 

MphtST_IV_350 123 1 

MphtST_V_350 315 2 

MphtST_VI_350 190 2 

MphtST_VII_350 117 1 

MphtST_VIII_350 357 2 

MphtST_IX_350 208 1 

MphtST_I_700 234 1 

MphtST_II_700 213 3 

MphtST_III_700 181 1 

MphtST_IV_700 140 2 

MphtST_V_700 172 1 

MphtST_VI_700 176 1 

MphtST_VII_700 1504 6 

MphtST_VIII_700 171 2 

MphtST_IX_700 180 2 
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Во всех случаях размеры частиц в водных суспензиях оказывались 

приблизительно на один-два порядка меньшими, чем размеры сухих 

агломератов, оцененные посредством сканирующей электронной 

микроскопии. Вероятно, в водной среде процессы агрегации за счет 

магнитного взаимодействия протекают не так интенсивно. Композиты, 

полученные на основе нестабилизированных и цитратно-стабилизированных 

ядер магнетита, имеют значимо большие средневзвешенные размеры, чем 

композиты, полученные на основе ядер магнетита, стабилизированных 

поливиниловым спиртом. Кроме того, образцы на основе цитратно-

стабилизированных ядер магнетита демонстрируют сравнительно низкую 

однородность при распределении частиц по размерам – что, вероятно, 

определяется неоднородностью исходных ядер магнетита, подвергнутых 

стабилизации уже после осаждения и высушивания.  

Тем не менее, цитратная стабилизация привела к уменьшению 

средневзвешенных размеров композитных частиц в водных суспензиях – 

особенно в сочетании с отделением легкой фракции стабилизированного 

магнетита перед нанесением на них оболочек оксидов кремния и титана. 

Очевидно, ядра легкой фракции цитратно-стабилизированного магнетита в 

среднем имели меньшие размеры, чем ядра тяжелой фракции. Композиты с 

внешней оболочкой на основе смешанного оксида кремния-титана, имеют 

несколько большие размеры, чем композиты с оболочкой на основе чистого 

диоксида титана, что согласуется с данными, полученными разработчиками 

исходной методики осаждения частиц оксида титана и смешанного оксида 

кремния-титана из пероксидных прекурсоров заменой растворителя [181]. 

Прокаливание при 450 °C способствует существенному повышению размеров 

частиц композитов за счет агломерации частиц и более прочного связывания 

их в агломератах вследствие сшивания поверхностных гидроксильных групп 

при термическом удалении воды. 

Большинство исследованных образцов, полученных на основе ядер 

магнетита, стабилизированных ПВС, после ультразвукового диспергирования 
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демонстрируют узкие распределения частиц по размерам с наличием одного 

узкого пика. Таким образом, стабилизация ядер магнетита поливиниловым 

спиртом непосредственно после их осаждения позволяет в дальнейшем лучше 

контролировать размерные характеристики композитных частиц. При этом 

средневзвешенные размеры частиц внутри отдельных серий образцов 

варьируются в широких пределах: от 90 до 1462 нм при осаждении методом 

замены растворителя, и от 97 до 1504 нм при осаждении гидротермальным 

методом. Можно сделать вывод о том, что гидротермальный метод осаждения 

незначительно повышает размеры частиц относительно метода замены 

растворителя, однако практически не сказывается на повышении 

однородности распределения частиц по размерам. 

Зависимость размеров частиц от содержания железа в составе 

композитов, осажденных методом замены растворителя, является монотонно 

возрастающей: средние размеры частиц образцов с отношением атомов железа 

к атомам титана как 0,1:1,0, 0,2:1,0 и 0,3:1,0 составили соответственно 166, 176 

и 313 нм. Зависимость размеров частиц от содержания кремния в составе этих 

композитов является убывающей: максимальные размеры (в среднем 334 нм) 

имеют частицы композитов, не содержащие оксида кремния, в то время как 

размеры частиц композитов с мольными соотношениями кремния и титана 

0,5:1,0 и 1,0:1,0 отличаются незначительно (в среднем соответственно 159 и 

161 нм). Зависимость размеров частиц от температуры обработки является 

монотонно-возрастающей: средние размеры частиц образцов, подвергнутых 

обработке при 100, 350 и 700 °C составили соответственно 161, 179 и 315 нм 

(что, как и в предыдущем случае, вероятнее всего объясняется агрегацией 

частиц при высоких температурах).  

В отличие от композитов, полученных методом замены растворителя, 

зависимость размеров частиц от содержания железа в составе композитов, 

осажденных гидротермальным методом, является немонотонной: 

минимальные размеры (в среднем 144 нм) имеют частицы композитов с 

мольными соотношениями железа и титана 2:10, в то время как размеры 
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частиц композитов с мольными соотношениями железа и титана 1:10 и 3:10 

отличаются незначительно (в среднем соответственно 193 и 217 нм). В 

остальном композиты, осажденные гидротермальным методом, схожи с 

композитами, осажденными методом замены растворителя. Зависимость 

размеров частиц от содержания кремния в составе композитов является 

монотонно-убывающей: средние размеры частиц образцов с мольными 

соотношениями кремния и титана 0:1, 1:2 и 1:1 составили соответственно 214, 

178 и 163 нм. Зависимость размеров частиц от температуры обработки 

является монотонно-возрастающей: средние размеры частиц образцов, 

подвергнутых обработке при 100, 350 и 700 °C составили соответственно 169, 

165 и 220 нм. В целом же, как можно видеть из представленных результатов, 

гидротермальное осаждение приводит к формированию более крупных 

композитных частиц, чем осаждение методом замены растворителя – но в то 

же время несколько менее склонных к агрегации при постсинтетическом 

прокаливании. 

Также установлено, что прокаленные при 350 °C образцы на основе ядер 

магнетита, стабилизированных ПВС, в целом демонстрируют наилучшую 

однородность распределения по размерам частиц. Это может объясняться тем, 

что частицы непрокаленных образцов являются непрочными из-за содержания 

в них органики (в частности, растворимого в воде поливинилового спирта) и 

аморфной фазы диоксида титана, тогда как в ходе прокаливания образцов при 

700 °C начинают происходить процессы сегрегации фаз, также ведущие к 

разрушению частиц при ультразвуковом диспергировании. 

 

3.2.6 Ширина запрещенной зоны образцов композитов 

Примеры построенных кривых для вычисления ширины запрещенных 

зон по методу Таука представлены на рис. 3.25.  
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а) б) 

Рисунок 3.25 – Кривые для экспериментального вычисления ширины 
запрещенных зон образца чистого TiO2 (а) и композита MphtST_III_350 (б). 
Сверху вниз: спектр отражения; спектр поглощения; кривая Таука для 

непрямой запрещенной зоны; кривая Таука для прямой запрещенной зоны 
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Получены значения прямых и непрямых запрещенных зон двадцати 

пяти образцов композитных материалов, а также для сравнения значения 

ширины запрещенных зон образца чистого диоксида титана, осажденного из 

пероксотитановой кислоты методом замены растворителя. В случае образца 

чистого диоксида титана (рис. 3.25а) каждая из двух экспериментальных 

кривых имела по одному хорошо различимому прямолинейному участку, 

который можно легко экстраполировать до пересечения с осью абсцисс, 

причем полученные таким образом экспериментальные значения ширины 

прямой и непрямой запрещенных зон оказались чрезвычайно близки к 

значениям, указанным в литературе [91, 215]. Однако в случае композитных 

образцов (рис. 3.25б) экспериментальные кривые для расчета ширины 

непрямой запрещенной зоны имели несколько прямолинейных участков 

разной длины и с разными углами наклона. Из литературы известно, что в 

подобных случаях другие исследователи как правило предпочитают выбрать 

наиболее протяженный прямолинейный участок как основной и 

экстраполировать именно его для вычисления ширины непрямой запрещенной 

зоны [216, 217]. 

В табл. 3.12 представлены экспериментально полученные значения 

ширины запрещенных зон исследованных образцов. Известно, что в отличие 

от полупроводника – анатаза, магнетит ведет себя как полуметалл с шириной 

запрещенной зоны около 0,2 эВ, в то время как диоксид кремния является 

диэлектриком. По этой причине выдвинута гипотеза, что повышение 

содержания магнетита в составе композита будет скорее способствовать 

сужению формально определяемых для всего образца запрещенных зон 

относительно значений для чистого диоксида титана, а повышение 

содержания диоксида кремния – расширению запрещенных зон.  

Корреляционный анализ полученных данных в целом показал, что 

выдвинутая гипотеза полностью подтвердилась в случае образцов, 

полученных методом замены растворителя. 
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Таблица 3.12 – Экспериментальные значения ширины запрещенных зон 

чистого диоксида титана и образцов композитов  

Образец Непрямая запрещенная 

зона (эВ) 

Прямая запрещенная 

зона (эВ) 

TiO2 3,22 3,47 

MchST 2,98 3,41 

MclST 2,58 3,37 

MchSST 3,11 3,58 

MclSST 3,15 3,62 

MchSTt 2,61 2,94 

MclSTt 2,51 2,91 

MpsrST_1 2,10 3,08 

MpsrST_2 3,10 3,78 

MpsrST_3 3,15 3,85 

MpsrST_4 2,10 3,36 

MpsrST_5 2,94 3,78 

MpsrST_6 2,66 3,81 

MpsrST_7 1,54 2,79 

MpsrST_8 2,70 3,72 

MpsrST_9 2,44 3,66 

MpsrST_1_350 1,75 3,02 

MpsrST_3_350 2,93 3,76 

MpsrST_1_700 2,14 3,21 

MpsrST_3_700 2,64 3,66 

MpsrST_5_700 1,90 3,23 

MphtST_I 3,15 3,60 

MphtST_III 2,69 3,52 

MphtST_I_350 3,18 3,61 

MphtST_III_350 2,67 3,48 
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Продолжение таблицы 3.12 

Образец Непрямая запрещенная 

зона (эВ) 

Прямая запрещенная 

зона (эВ) 

MphtST_I_700 2,96 3,51 

MphtST_III_700 2,45 3,32 

 

Массовое содержание магнетита в данных образцах значимо 

отрицательно коррелирует с шириной запрещенных зон, причем модуль 

коэффициента корреляции Пирсона массового содержания магнетита с 

шириной непрямой запрещенной зоны (–0,63) почти вдвое больше модуля 

коэффициента корреляции массового содержания магнетита с шириной 

прямой запрещенной зоны (–0,34). С другой стороны, массовое содержание 

диоксида кремния значимо положительно коррелирует с шириной 

запрещенных зон, и в этом случае наблюдается обратная ситуация: модуль 

коэффициента корреляции массового содержания кремнезема с шириной 

непрямой запрещенной зоны (0,56) оказался в полтора раза меньше модуля 

коэффициента корреляции массового содержания кремнезема с шириной 

прямой запрещенной зоны (0,80). Таким образом можно сделать вывод о том, 

что магнетит в композитных образцах, осажденных методом замены 

растворителя, главным образом способствует непрямому разрешенному 

электронному переходу при облучении светом, в то время как диоксид 

кремния в первую очередь затрудняет прямой разрешенный переход. 

Фракционирование цитратно-стабилизированного магнетита почти не 

оказало влияние на ширину прямой запрещенной зоны соответствующих 

композитов, однако ширина непрямой запрещенной зоны композитов на 

основе легкой фракции магнетита с низким содержанием диоксида кремния 

оказалась значимо ниже, чем у композитов на основе тяжелой фракции. На 

первый взгляд это может казаться противоречащим результатам элементного 

анализа, показавшим значительно более высокое массовое содержание 

магнетита в образцах на основе тяжелой фракции. Можно разрешить это 
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противоречие, опираясь на результаты измерения средних размеров частиц: 

частицы образцов на основе легкой фракции магнетита в несколько раз 

меньше частиц образцов на основе тяжелой фракции. Как следствие, степень 

внедрения мелких ядер магнетита легкой фракции в фазу диоксида титана 

будет значительно выше степени внедрения крупных ядер магнетита тяжелой 

фракции, что будет приводить к большее заметному уменьшению ширины 

непрямой запрещенной зоны композита на основе легкой фракции магнетита 

[218]. Это предположение косвенно подтверждается тем фактом, что ширина 

непрямой запрещенной зоны кремнийсодержащих композитных образцов 

почти не зависит от фракционирования ядер магнетита: в данном случае ядра 

магнетита и кристаллиты анатаза распределены в силикатной матрице, 

поэтому взаимное внедрение фаз магнетита и анатаза оказывается затруднено. 

Влияние температуры постсинтетической обработки на ширину 

запрещенных зон композитов несколько различается у образцов с низким 

содержанием диоксида кремния, полученных методом замены растворителя 

(MchST, MclST, MpsrST_1 и их прокаленных аналогов) и у всех остальных 

исследованных образцов. У композитов указанной группы запрещенные зоны 

сужаются в ходе прокаливания при температурах от 350 до 450 °C, но 

расширяются до исходных значений при прокаливании при 700 °C. У прочих 

исследованных образцов повышение температуры прокаливания приводит к 

монотонному и почти незначительному сужению запрещенных зон. Резкое 

снижение ширины запрещенных зон у образцов первой группы при 

350...450 °C может объяснятся сгоранием стабилизирующего агента 

(лимонной кислоты или поливинилового спирта), что приводит к 

значительному увеличению степени внедрения ядер магнетита в фазу анатаза. 

При повышении температуры прокаливания, как показано выше, ядра 

магнетита окисляются до гематита, имеющего близко расположенные прямую 

и непрямую запрещенные зоны в интервале 2,60...2,73 эВ, что существенно 

превосходит ширину запрещенной зоны магнетита [219]. Именно этот переход 

магнетита в гематит и может являться причиной повышения ширины 
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запрещенных зон композитов первой группы при высоких температурах 

прокаливания. Соответственно, ширина запрещенных зон 

кремнийсодержащих образцов меняется при прокаливании незначительно 

вследствие уже упомянутого выше распределения оксидов железа и титана в 

силикатной матрице.  

 

3.2.7 Магнитная извлекаемость образцов композитов 

Значения и магнитной извлекаемости композитных образцов приведены 

в табл. 3.13.  

 

Таблица 3.13 – Степень магнитной извлекаемости образцов 

Образец Магнитная 

извлекаемость, % 

Образец Магнитная 

извлекаемость, % 

MST > 99 MpsrST_6_700 3 

МchST 96 MpsrST_7_700 6 

МclST > 99 MpsrST_8_700 1 

МchSST 61 MpsrST_9_700 2 

МclSST 67 MphtST_I 45 

МchSTt  > 99 MphtST_II 35 

МclSTt > 99 MphtST_III 27 

МchSSTt 95 MphtST_IV 50 

МclSSTt > 99 MphtST_V 53 

MpsrST_1 30 MphtST_VI 38 

MpsrST_2 36 MphtST_VII 70 

MpsrST_3 21 MphtST_VIII 74 

MpsrST_4 71 MphtST_IX 65 

MpsrST_5 66 MphtST_I_350 48 

MpsrST_6 45 MphtST_II_350 51 
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Продолжение таблицы 3.13 

Образец Магнитная 

извлекаемость, % 

Образец Магнитная 

извлекаемость, % 

MpsrST_7 69 MphtST_III_350 31 

MpsrST_8 78 MphtST_IV_350 48 

MpsrST_9 71 MphtST_V_350 78 

MpsrST_1_350 47 MphtST_VI_350 51 

MpsrST_2_350 33 MphtST_VII_350 > 99 

MpsrST_3_350 26 MphtST_VIII_350 89 

MpsrST_4_350 70 MphtST_IX_350 75 

MpsrST_5_350 53 MphtST_I_700 3 

MpsrST_6_350 45 MphtST_II_700 4 

MpsrST_7_350 89 MphtST_III_700 2 

MpsrST_8_350 67 MphtST_IV_700 1 

MpsrST_9_350 59 MphtST_V_700 1 

MpsrST_1_700 1 MphtST_VI_700 4 

MpsrST_2_700 2 MphtST_VII_700 4 

MpsrST_3_700 < 1 MphtST_VIII_700 3 

MpsrST_4_700 5 MphtST_IX_700 4 

MpsrST_5_700 4   

 

Большинство образцов композитов на основе нестабилизированных и 

цитратно-стабилизированных ядер магнетита демонстрируют близкую к 100 

% степень извлекаемости магнитом из водной суспензии в условиях 

эксперимента. Исключениями являются образцы МchSST и МclSST, 

извлекаемость которых существенно ниже, чем у образцов МchST и МclST, 

близких к ним по содержанию магнетита и по средневзвешенным размерам 

частиц. При этом прокаливание при 450 °C повышает магнитную 

извлекаемость образцов МchSSTt и МclSSTt до значений, близких к 100 %. 
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Сделан вывод о том, что относительно низкая магнитная извлекаемость 

непрокаленных образцов МchSST и МclSST может быть обусловлена 

частичным разрушением оболочки смешанного оксида кремния-титана в 

процессе их суспендирования в воде – тогда как прокаливание при 450 °C 

приводит к упрочнению оболочки смешанного оксида за счет сшивания 

поверхностных гидроксильных групп в ходе дегидратации, а также вследствие 

сгорания лимонной кислоты [187]. 

Магнитная извлекаемость образцов на основе ядер магнетита, 

стабилизированных ПВС, варьируется в широких пределах. Прежде всего, она 

значимо коррелирует с массовым содержанием магнетита в образцах: 

линейные коэффициенты корреляции между степенью магнитной 

извлекаемости композитов и массовыми долями магнетита в них (в пересчете 

на сухие Fe3O4, SiO2 и TiO2) составляют 0,89 для серии MpsrST_1–MpsrST_9, 

0,99 для серии MpsrST_1_350–MpsrST_9_350, 0,90 для серии MphtST_I–

MphtST_IX и 0,85 для серии MphtST_I_350–MphtST_IX_350. С данной 

гипотезой согласуется тот факт, что серии композитных образцов, 

прокаленных при 700 °C (MpsrST_1_700–MpsrST_9_700 и MphtST_I_700–

MphtST_IX_700) имеют извлекаемость менее 6 % – очевидно, по причине 

отсутствия в них магнетита, который при данных условиях температурной 

обработки окисляется до немагнитного гематита [199].  

С размерами частиц в водных суспензиях магнитная извлекаемость 

композитов на основе магнетита, стабилизированного ПВС, практически не 

коррелирует: линейные коэффициенты корреляции между степенью 

магнитной извлекаемости композитов и средневзвешенными размерами 

частиц в водных суспензиях составляют 0,05 для серии MpsrST_1–MpsrST_9, 

0,01 для серии MpsrST_1_350–MpsrST_9_350, –0,17 для серии MphtST_I–

MphtST_IX и –0,08 для серии MphtST_I_350–MphtST_IX_350.  

Непрокаленные композиты, осажденные на основе стабилизированного 

ПВС магнетита методом замены растворителя, в целом имеют более высокую 

магнитную извлекаемость, чем аналогичные по составу непрокаленные 
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композиты, осажденные гидротермальным методом. При этом прокаливание 

при 350 °C незначительно сказывается на магнитной извлекаемости 

композитов, осажденных методом замены растворителя – однако существенно 

повышает магнитную извлекаемость композитов, осажденных 

гидротермальным методом [199]. Этот эффект не связан с увеличением 

размеров частиц при прокаливании, поскольку, как показано выше, образцы, 

осажденные методом замены растворителя, склонны к агломерации в ходе 

прокаливания сильнее, чем образцы, осажденные гидротермальным методом. 

Поэтому можно предположить, что повышение извлекаемости 

гидротермальных образцов при прокаливании до 350 °C связано с 

упрочнением композитных частиц вследствие сшивания поверхностных 

гидроксильных групп и сгорании растворимого в воде поливинилового 

спирта. 

 

3.2.8 Влияние состава, условий осаждения и постсинтетической 

обработки образцов композитов на их адсорбционную активность и удельную 

поверхность 

Значения удельной адсорбции и эффективность фоторазложения 

красителей метилового оранжевого и метиленового голубого на частицах 

композитов приведены в табл. 3.14. В целом удельная адсорбция метилового 

оранжевого на образцах композитов оказалась в несколько раз ниже, чем 

удельная адсорбция метиленового голубого на тех же образцах. Из термически 

необработанных образцов на основе цитратно-стабилизированного магнетита 

в условиях эксперимента меньше всего модельных загрязнителей 

адсорбировалось на немодифицированном композите MST. Очевидно, что 

цитратная обработка способствует насыщению поверхности образцов 

гидроксильными и карбоксилатными группами, повышающими 

адсорбционную способность образцов [187].  
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Таблица 3.14 – Удельная адсорбция композитных образцов по отношению к 

метиловому оранжевому и метиленовому голубому 

Образец Адсорбция МО (мг/г 

образца) 

Адсорбция МГ (мг/г 

образца) 

Холостой опыт — — 
MST 0,4 1,6 

МchST 0,9 2,9 

МclST 0,9 3,3 

МchSST 0,8 2,2 

МclSST 0,8 2,3 

МchSTt  0,3 1,4 

МclSTt 0,4 1,5 

МchSSTt 0,3 1,5 

МclSSTt 0,4 1,7 

MpsrST_1 1,3 4,8 

MpsrST_2 1,6 4,8 

MpsrST_3 1,6 4,4 

MpsrST_4 1,2 4,5 

MpsrST_5 1,4 3,8 

MpsrST_6 1,5 4,2 

MpsrST_7 1,1 4,1 

MpsrST_8 1,4 4,0 

MpsrST_9 1,3 3,9 

MpsrST_1_350 1,0 3,7 

MpsrST_2_350 1,4 3,9 

MpsrST_3_350 1,3 3,8 

MpsrST_4_350 1,1 3,7 

MpsrST_5_350 1,2 3,6 

MpsrST_6_350 1,4 3,8 
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Продолжение таблицы 3.14 

Образец Адсорбция МО (мг/г 

образца) 

Адсорбция МГ (мг/г 

образца) 

MpsrST_7_350 1,04 3,7 

MpsrST_8_350 1,3 3,8 

MpsrST_9_350 1,3 3,7 

MpsrST_1_700 0,7 3,2 

MpsrST_2_700 0,7 3,5 

MpsrST_3_700 0,7 3,6 

MpsrST_4_700 0,7 3,2 

MpsrST_5_700 0,7 3,4 

MpsrST_6_700 0,7 3,6 

MpsrST_7_700 0,7 3,1 

MpsrST_8_700 0,7 3,4 

MpsrST_9_700 0,7 3,5 

MphtST_I 0,7 2,7 

MphtST_II 1,8 4,8 

MphtST_III 1,7 4,7 

MphtST_IV 0,8 2,7 

MphtST_V 1,3 3,9 

MphtST_VI 1,5 4,2 

MphtST_VII 0,7 2,3 

MphtST_VIII 1,4 4,0 

MphtST_IX 1,4 4,2 

MphtST_I_350 0,6 2,1 

MphtST_II_350 1,3 4,0 

MphtST_III_350 1,5 4,4 

MphtST_IV_350 0,6 2,0 

MphtST_V_350 1,2 3,6 
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Продолжение таблицы 3.14 

Образец Адсорбция МО (мг/г 

образца) 

Адсорбция МГ (мг/г 

образца) 

MphtST_VI_350 1,3 4,0 

MphtST_VII_350 0,6 2,0 

MphtST_VIII_350 1,3 3,9 

MphtST_IX_350 1,3 3,8 

MphtST_I_700 0,4 1,7 

MphtST_II_700 0,8 3,8 

MphtST_III_700 0,7 3,6 

MphtST_IV_700 0,4 1,8 

MphtST_V_700 0,8 3,8 

MphtST_VI_700 0,8 4,0 

MphtST_VII_700 0,4 1,8 

MphtST_VIII_700 0,8 3,8 

MphtST_IX_700 0,8 3,7 

 

Прокаливание приводит к выгоранию цитратов и, как показано в ходе 

эксперимента по измерению средних размеров частиц композитов в водных 

суспензиях, к агрегации частиц, поэтому адсорбция красителей на образцах 

МchSTt, МchSTSt, МclSTt и МclSTSt становится сравнимой с таковой на 

образце MST или даже несколько меньшей. С другой стороны, 

фракционирование ядер магнетита и введение в цитратно-стабилизированные 

образцы дополнительных количеств диоксида кремния практически не 

сказались на их адсорбционной активности по отношению к модельным 

загрязнителям [187]. 

Как и в случае с образцами на основе цитратно-стабилизированного 

магнетита, повышение температуры постсинтетической обработки приводит к 

снижению адсорбционной активности композитов на основе ядер магнетита, 
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стабилизированных поливиниловым спиртом, вследствие агрегации частиц, а 

также по причине частичного разрушения микро- и мезопористой структуры, 

как это было показано в предыдущих исследованиях [181]. Однако, в отличие 

от образцов, осажденных методом замены растворителя, на удельную 

адсорбционную емкость композитов, полученных гидротермальным 

синтезом, главным образом влияла не температура постсинтетической 

обработки, а наличие в их составе диоксида кремния: образцы, осажденные из 

жидких прекурсоров с мольным отношением атомов кремния к атомам титана 

как 1:2 демонстрировали примерно вдвое большую адсорбционную 

активность, чем образцы, осажденные из прекурсоров, не содержащих 

кремния [199]. Вероятно, этот эффект связан с образованием в 

гидротермальных условиях аморфной микропористой фазы смешанного 

оксида кремния-титана и насыщением гидроксильными группами 

поверхности образцов. При этом повышение мольного содержания кремния в 

прекурсорах до отношения 1:1 к титану практически не сказывалось на 

адсорбционной активности образцов к используемым в эксперименте 

красителям. Напротив, диоксид титана, осажденный из пероксотитановой 

кислоты методом замены растворителя, уже и так изначально является в 

значительной степени аморфным, имеет микропористую структуру и 

высокогидратированную поверхность, поэтому введение в данные 

композитные образцы диоксида кремния не только не повышает их 

адсорбционную активность, но даже немного понижает [181].  

На рис. 3.26 представлены изотермы низкотемпературной адсорбции-

десорбции азота на четырех исследованных композитных образцах. Все 

четыре представленные изотермы относятся к IV типу по классификации 

ИЮПАК, что соответствует полимолекулярной адсорбции на мезопористых 

адсорбентах [220]. Рассчитанные по модели Брунауэра-Эммета-Теллера 

значения удельной поверхности исследованных композитов составили 213,8 

м2/г для образца MpsrST_1, 153,3 м2/г для образца MpsrST_3, 102,6 м2/г для 

образца MphtST_I и 202,1 м2/г для образца MphtST_III [199]. Ожидаемо, 
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данные результаты значимо положительно коррелируют с измеренными 

значениями удельной адсорбции модельных загрязнителей на исследованных 

образцах: линейный коэффициент корреляции Пирсона между удельной 

поверхностью и удельной адсорбцией метилового оранжевого равен 0,71, 

тогда как коэффициент корреляции между удельной поверхностью и удельной 

адсорбцией метиленового голубого равен 0,93. Из полученных результатов 

также следует, что введение аморфного диоксида кремния оказывает 

противоположное влияние на удельную поверхность композитов, полученных 

методом замены растворителя и гидротермальным методом. 

 

 
Рисунок 3.26 – Изотермы низкотемпературной адсорбции азота на 

композитных образцах, полученных методом замены растворителя (слева) и 
гидротермальным методом (справа) 

 

Это согласуется с данными рентгенофазового анализа и вновь 

подтверждает выдвинутую ранее гипотезу о том, что диоксид титана в составе 

непрокаленных композитов, полученных методом замены растворителя, 

изначально находится в виде аморфной фазы (по-видимому, состоящей из 
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чрезвычайно мелких нанокристаллитов анатаза), образующей настолько 

развитую трехмерную пористую структуру, что дополнительное введение 

аморфной силикатной матрицы посредством гидролиза тетраэтоксисилана не 

способствует увеличению удельной поверхности. Напротив, 

гидротермальный синтез с использованием прекурсора, не содержащего 

кремния, приводит к образованию высококристалличных материалов с более 

крупными (за счет агрегации) кристаллитами анатаза, но при этом менее 

склонными к образованию пористых трехмерных структур [221]. Введение в 

прекурсор золя кремниевой кислоты приводит к стабилизации кристаллитов 

анатаза в силикатной матрице, делая их менее склонными к агрегации, 

результатом чего является образование пористых смешаннооксидных 

структур и увеличение удельной поверхности материалов [222]. 

 

3.2.9 Влияние состава, условий осаждения и постсинтетической 

обработки образцов композитов на их фотокаталитическую активность 

Значения степени фотодеструкции красителей метилового оранжевого и 

метиленового голубого на частицах композитов приведены в табл. 3.15. В 

результате экспериментов по фотодеструкции все исследованные композиты 

в той или иной мере продемонстрировали фотокаталитическую активность по 

отношению к метиленовому голубому, и почти все композиты (за 

исключением образцов MST, МchST, МclST и МchSTt) продемонстрировали 

фотокаталитическую активность по отношению к метиловому оранжевому 

[187, 199]. Так как метиленовый голубой и метиловый оранжевый обычно 

используют как модельные загрязнения [223–225], можно считать, что 

полученные композитные материалы могут быть применены для 

практического использования в технологии фотокаталитической очистки 

воды от различных трудноокисляемых органических соединений. 

 



 

150 
 

Таблица 3.15 – Фотокаталитическая активность композитных образцов по 

отношению к метиловому оранжевому и метиленовому голубому 

Образец Фотодеструкция МО, % Фотодеструкция МГ, % 

Холостой опыт < 1 2 
MST < 1 6 

МchST < 1 4 

МclST < 1 48 

МchSST 14 7 

МclSST 55 71 

МchSTt  < 1 5 

МclSTt 1 59 

МchSSTt 4 6 

MpsrST_1 69 92 

MpsrST_2 54 91 

MpsrST_3 53 92 

MpsrST_4 66 90 

MpsrST_5 48 88 

MpsrST_6 56 93 

MpsrST_7 59 83 

MpsrST_8 51 87 

MpsrST_9 61 94 

MpsrST_1_350 67 93 

MpsrST_2_350 46 84 

MpsrST_3_350 59 93 

MpsrST_4_350 63 91 

MpsrST_5_350 60 96 

MpsrST_6_350 56 95 

MpsrST_7_350 65 91 

MpsrST_8_350 57 93 
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Продолжение таблицы 3.15 

Образец Фотодеструкция МО, % Фотодеструкция МГ, % 

MpsrST_9_350 59 95 

MpsrST_1_700 78 > 99 

MpsrST_2_700 75 89 

MpsrST_3_700 80 94 

MpsrST_4_700 81 > 99 

MpsrST_5_700 94 99 

MpsrST_6_700 88 98 

MpsrST_7_700 81 99 

MpsrST_8_700 86 96 

MpsrST_9_700 83 97 

MphtST_I 63 91 

MphtST_II 46 80 

MphtST_III 46 83 

MphtST_IV 55 82 

MphtST_V 47 75 

MphtST_VI 51 87 

MphtST_VII 56 82 

MphtST_VIII 47 75 

MphtST_IX 48 83 

MphtST_I_350 69 95 

MphtST_II_350 47 83 

MphtST_III_350 50 88 

MphtST_IV_350 63 85 

MphtST_V_350 51 89 

MphtST_VI_350 54 85 

MphtST_VII_350 71 94 

MphtST_VIII_350 53 92 
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Продолжение таблицы 3.15 
Образец Фотодеструкция МО, % Фотодеструкция МГ, % 

MphtST_IX_350 52 89 

MphtST_I_700 73 95 

MphtST_II_700 86 93 

MphtST_III_700 87 94 

MphtST_IV_700 81 98 

MphtST_V_700 85 96 

MphtST_VI_700 85 95 

MphtST_VII_700 84 > 99 

MphtST_VIII_700 91 99 

MphtST_IX_700 83 96 

 

Важным значением для практического применения является 

воспроизводимость свойств фотокатализаторов при их циклическом 

использовании. В ходе первого цикла адсорбции-фотодеструкции почти все 

исследованные образцы (за исключением МchSST) проявили значительно 

более высокую фотокаталитическую активность в процессе фотодеструкции 

метиленового голубого, чем в процессе фотодеструкции метилового 

оранжевого. Это согласуется с результатами других исследователей, 

показавших наличие сильной положительной корреляции между 

адсорбционной и фотокаталитической активностью металоксидных 

фотокатализаторов по отношению к органическим загрязнителям, объясняя 

это тем, что молекулы загрязнителей, адсорбированные в непосредственной 

близости от активных центров фотогенерации окисляющих агентов, будут 

подвергаться деструкции значительно быстрее, чем молекулы в объеме 

раствора [152]. При этом по результатам поставленного эксперимента 

ожидаемо прослеживается сильная положительная корреляция между 

фотокаталитической активностью композитных образцов по отношению к 

двум различным органическим красителям (линейный коэффициент 
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корреляции Пирсона равен 0,86). Это позволяет с уверенностью 

предположить, что композитные образцы, проявляющие наибольшую 

фотокаталитическую активность по отношению к использованным в 

экспериментах модельным загрязнителям, будут проявлять относительно 

высокую фотокаталитическую активность в процессах фотодеструкции 

прочих водорастворимых трудноокисляемых органических загрязнителей – 

особенно в том случае, если будут хорошо адсорбировать их из водных 

растворов. 

Цитратная стабилизация ядер магнетита с последующей магнитной 

сепарацией легкой фракции позволила значительно повысить 

фотокаталитическую активность полученных на ее основе композитов – тем 

не менее, как показано выше, композиты на основе легкой фракции цитратно-

стабилизированного магнетита имеют существенно меньшую магнитную 

извлекаемость, что сильно ограничивает возможность их применения в 

последовательных циклах водоочистки. Прокаливание композитов на основе 

цитратно-стабилизированного магнетита понизило их адсорбционную 

емкость и фотокаталитическую активность как по отношению к метиловому 

оранжевому, так и по отношению к метиленовому голубому [187]. 

Предположенная выше агрегация при прокаливании приводит к 

«схлопыванию» трехмерной развитой структуры (из-за удаления химически 

связанной воды и цитратов), что, по-видимому, «запирает» 

фотокаталитически активные частицы внутри агрегата и делает их менее 

доступными для молекул субстратов. 

Композиты на основе ядер магнетита, стабилизированных 

поливиниловым спиртом, продемонстрировали значительно более высокую 

фотокаталитическую активность, чем образцы на основе цитратно-

стабилизированного магнетита. Как уже говорилось ранее, на итоговые 

фотокаталитические свойства композитов может влиять множество факторов, 

таких как адсорбционная емкость по отношению к выбранному загрязнителю 

(зависящая от удельной поверхности и наличия активных поверхностных 
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групп, таких как гидроксильные группы), удельное содержание в образцах 

фотокаталитически активной фазы (диоксида титана в форме 

кристаллического анатаза), ширина запрещенной зоны и скорость 

рекомбинации электрон-дырочных пар. Выше показано, что варьируя условия 

синтеза и постсинтетической обработки, на данные факторы возможно 

оказывать влияние в достаточно широких пределах – тем не менее это влияние 

зачастую разнонаправленное, и процедуры, ведущие к улучшению одного 

действующего фактора, могут приводить к ухудшению другого (например, 

повышение температуры прокаливания композитов в некоторых пределах 

приводит к росту содержания в них фазы анатаза за счет кристаллизации 

аморфного диоксида титана, однако в то же время снижает адсорбционные 

свойства образцов за счет деградации трехмерной микропористой структуры 

и удаления активных поверхностных ОН-групп). Таким образом, построение 

сколько-нибудь строгой математической модели, учитывающей влияние всех 

взаимосвязанных разнонаправленных действующих факторов, требует 

значительных усилий, и не является целью настоящего исследования.  

Корреляционный анализ всей совокупности полученных 

экспериментальных данных не выявил сильных линейных отношений между 

константами скорости фотодеструкции модельных загрязнителей на образцах 

композитов и такими характеристиками соответствующих композитов, как их 

адсорбционная емкость по отношению к модельным загрязнителям, размер 

частиц в водных суспензиях, оптическая ширина прямой и непрямой 

запрещеенных зон, а также мольные доли атомов титана, железа и кремния: 

все соответствующие линейные корреляционные коэффициенты оказались 

меньше 0,50 по модулю. Отсутствие заметной корреляции между 

фотокаталитической активностью и оптической шириной запрещенной зоны 

образцов может быть связана с тем, что все исследованные образцы имели 

ширину непрямой запрещенной зоны меньшую, чем энергия используемого в 

фотокаталитических экспериментах УФ-излучения. Единственной значимой 

выявленной корреляция является корреляция между константами скорости 
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фотодеструкции модельных загрязнителей на образцах композитов и 

абсолютными температурами обработки этих композитов: для процесса 

фотодеструкции метилового оранжевого соответствующее значение r-

Пирсона оказалось равно 0,83, для процесса фотодеструкции метиленового 

голубого – 0,65. При этом образцы, осажденные методом замены 

растворителя, продемонстрировали в среднем несколько более высокую 

фотокаталитическую активность в условиях эксперимента, чем имеющие 

большую кристалличность гидротермальные образцы [199], что может быть 

связано именно с более значительной адсорбционной активностью первой 

серии образцов за счет наличия развитой микропористой структуры и наличия 

большего удельного содержания поверхностных гидроксильных групп [181]. 

Тем не менее, наилучшее сочетание магнитных и фотокаталитических свойств 

продемонстрировал образец MphtST_VII_350, не содержащий диоксида 

кремния и полученный методом гидротермального синтеза с последующим 

прокаливанием при 350 °C. На рис. 3.27 представлены графики зависимостей 

логарифма скорости реакции (lnW) от логарифма концентрации красителя 

(lnC) в данный момент времени реакций фотодеструкции метилового 

оранжевого и метиленового голубого на образце MphtST_VII_350 для 

вычисления порядков реакций по модельным загрязнителям. Установлено, что 

в обоих случаях реакция фотодеструкции имеет близкий к первому порядок по 

модельным загрязнителям – что, как указано при обсуждении результатов 

фотокаталитических экспериментов с образцами покрытий, является 

типичным для реакций такого типа. 
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Рисунок 3.27 – Графики зависимостей логарифма скорости реакции от 
логарифма концентрации красителя в данный момент времени реакции 
фотодеструкции метилового оранжевого (слева) и метиленового голубого 

(справа) на образце MphtST_VII_350 
 

На рис. 3.28 и 3.29 представлены кинетические кривые фотодеструкции 

метилового оранжевого и метиленового голубого в течение 60 мин. УФ-

облучения на композитном образце MphtST_VII_350 в течение трех 

последовательных циклов фотокатализа, между которыми частицы образца 

извлекали неодимовым магнитом в течение часа, однократно отмывали 

дистиллированной водой и высушивали под вакуумом. Сравнение степени 

фотодеструкции красителей на композитном образце в ходе трех 

последовательных циклов фотокатализа продемонстрировало снижение 

фотокаталитической активности [199].  
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Рисунок 3.28 – Кинетические кривые фотодеструкции метилового 

оранжевого на образце MphtST_VII_350 при УФ-облучении в течение трех 
последовательных циклов фотокатализа 

 

Поскольку потери при магнитном извлечении частиц композитов между 

циклами минимальны (около 1 % масс.), снижение активности может 

объясняться главным образом изолированием ряда фотокаталитических 

центров адсорбированными загрязнителями. Эта гипотеза подтверждается 

тем, что в случае последовательных циклов адсорбции-фотодеструкции более 

хорошо адсорбирующегося на образце метиленового голубого, наблюдаемое 

снижение фотокаталитической активности выражено многократно сильнее, 

чем в случае последовательных циклов адсорбции-фотодеструкции 

метилового оранжевого, адсорбирующегося хуже.  
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Рисунок 3.29 – Кинетические кривые фотодеструкции метиленового голубого 

на образце MphtST_VII_350 при УФ-облучении в течение трех 
последовательных циклов фотокатализа 

 

При этом, судя по кинетическим кривым, изоляция активных центров 

композита метиленовым голубым достигло насыщения в процессе стадии 

предварительной адсорбции второго цикла, после чего снижение 

фотокаталитической активности образца замедлилось и практически 

прекратилось. С другой стороны, изолирование активных центров метиловым 

оранжевым в ходе трех последовательных циклов адсорбции-фотодеструкции 

не успело достигнуть точки насыщения, поскольку фотокаталитическая 

активность между отдельными циклами продолжала монотонно снижаться. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

 

1. Щелочное травление повышает гидрофильность и микродефектность 

поверхности боросиликатного стекла, что увеличивает массу 

фотокаталитического покрытия. Чистый TiO2 из-за меньших размеров частиц 

формирует покрытия со значимо большей удельной плотностью, чем 

покрытия на основе смешанного оксида кремния-титана, однако последние 

лучше удерживаются на подложке из-за взаимодействия оксида кремния 

покрытия с оксидом кремния подложки, и имеют большую механическую 

стойкость. Покрытие на основе смешанного оксида кремния-титана более 

однородное, формирующие его частицы имеют форму, близкую к 

сферической.  

2. Стабилизация ядер магнетита при получении композитных материалов 

позволяет управлять размерами частиц формируемых композитов. 

Стабилизация цитрат-ионами приводит к формированию композита по 

принципу кекс с изюмом» – в объёме образца наблюдается равномерное 

распределение наночастиц Fe3O4, SiO2 и TiO2. Стабилизация при помощи 

поливинилового спирта (ПВС) приводит к формированию структур типа 

«ядро-оболочка» в случае бескремниевых образцов и «ядро-оболочка-

оболочка» в случае кремнийсодержащих образцов, где ядра – кристаллиты 

магнетита с размерами около 20 нм, оболочки – аморфные SiO2 и TiO2. 

Гидротермальная обработка ПВС-стабилизированных композитов 

способствует росту кристалличности как магнетита, так и диоксида титана. 

3. Термообработка приводит к оксоляции мостиковых ОН-связей и росту 

кристалличности, что положительно сказывается на механической прочности 

как покрытий, так и магнитно-извлекаемых композитов. Температура 

термообработки покрытий может составлять до 700 °С, дальнейший нагрев 

вызывает деградацию и подложки, и покрытий. Фаза анатаза сохраняется 

вплоть до 900 °С. Прокаливание при 700 °C магнитно-извлекаемых порошков 

приводит к сегрегации фаз, окислению магнетита в гематит, что делает 
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материалы фотокаталитически неактивными и немагнитными. Данный 

процесс в цитратно-стабилизированных образцах наблюдается в диапазоне 

550...700, а в ПВС-стабилизированных – 450...550 °С. Термообработка при 

350 °C приводит к удалению органической составляющей и несколько 

снижает фотокаталитическую активность, но повышает магнитную 

извлекаемость. 

4. Фотокаталитическая активность большинства покрытий 

удовлетворительная, что позволяет их применять на практике. Для покрытий 

из чистого диоксида титана эта характеристика несколько выше, чем для 

смешанного TiO2/SiO2. Все исследованные нанокомпозиты 

продемонстрировали хорошую фотокаталитическую активность по 

отношению к метиленовому голубому и удовлетворительную – по отношению 

к метиловому оранжевому, что позволяет применять их на практике. 

Циклические испытания показывают снижение фотокаталитической 

активности после первого цикла с последующей стабилизацией для процессов 

деструкции метиленового голубого, что связано с адсорбцией на образцах как 

субстрата, так и продуктов его неполного разложения. Оптимальное сочетание 

магнитной извлекаемости и фотокаталитической активности  наблюдается у 

бескремниевых ПВС-стабилизированных образцов, обработанных в 

гидротермальных условиях с мольным соотношением в составе Fe/Ti 0,3/1. 
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