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УДК 546.824-31: 544.526.5 

Представлены основные результаты, полученные в ходе 1-го года выполне-
ния научного проекта по программе «УМНИК». Установлены закономерности 
регулирования условий синтеза (температуры, рН, химического состава реаген-
тов, соотношения компонентов, их концентрации, введение поверхностно актив-
ных веществ, модификаторов) для направленного изменения характеристик фо-
токатализатора, а именно фазового состава, удельной поверхности, однородно-
го распределения пор по размерам. Разработан способ получения фотокатали-
заторов на основе мезопористого диоксида титана (TiO2), допированного окси-
дом алюминия (Al2O3), обеспечивающий формирование развитой пористой 
структуры и стабилизацию анатазной структуры диоксида титана. 

Ключевые слова: диоксид титана, оксид алюминия, допирование, 
фотокатализатор, гидротермальный синтез. 

 
На поверхности TiO2, являющегося по-

лупроводником n-типа с шириной запре-
щенной зоны 3,2 эВ [11], при поглощении 
квантов света с энергией, равной или боль-
шей ширины запрещенной зоны, образу-

ются носители заряда – электроны и дыр-
ки, окислительно-восстановительные по-
тенциалы которых составляют около -0,2 и 
+3 В относительно нормального водород-
ного электрода (нвэ) соответственно [10]. 

  

* Работа выполнена при финансовой поддержке Фонда содействия развитию малых форм 
предприятий в научно-технической сфере по договору № 1709 ГУ1/2014 и РФФИ в рамках научного 
проекта № 13-03-96111-р_урал_а. 
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Высокое значение окислительного потен-
циала дырки говорит о возможности раз-
ложения до диоксида углерода, воды и ми-
неральных кислот практически любых ад-
сорбированных органических соединений 
[5, 7]. Существенным фактором, влияю-
щим на фотокаталитическую активность 
TiO2, является степень его кристаллично-
сти [18]. Время жизни свободных носите-
лей заряда больше для TiO2 в кристалличе-
ской модификации анатаза [21]. 

В исследованиях [2, 6, 13] установле-
но, что образование метастабильной мо-
дификации TiO2 – анатаз и предотвраще-
ние ее перекристаллизации в рутил дос-
тигается за счет введения сульфат-ионов 
при гидролизе соляно- и азотнокислых 
растворов титана. В то же время в статье 
[16] отмечено, что присутствие на по-
верхности TiO2 в форме анатаза хемосор-
бированных сульфатных групп приводит 
к значительному (на 20–70 %) снижению 
активности фотокатализаторов. 

Авторами показано, что введение доба-
вок сульфат-ионов приводит к формирова-
нию мезопористой глобулярной структуры 
TiO2 с однородным распределением пор по 
размерам, средний диаметр мезопор 
DBJH = 3,5 нм. Каталитическая активность в 
реакции фоторазложения метилового оран-
жевого максимальна для TiO2, структура 
которого представляет собой анатаз с ми-
нимальным для полученных образцов раз-
мером кристаллитов, DОКР = 7 нм [19]. 

Ограничением в применении фотоката-
лизаторов на основе TiO2 является отсутст-
вие активности в видимой области спектра, 
высокая скорость рекомбинации фотовоз-
бужденных электронно-дырочных пар и 
низкая эффективность переноса заряда на 
поверхность [17]. Для повышения фотока-
талитической активности TiO2 и расшире-
ния спектра его поглощения в видимую об-
ласть проводят фотосенсибилизацию TiO2 
методом допирования катионами переход-
ных металлов или атомами неметаллов, 
способными принимать участие в поглоще-
нии видимого света и генерации зарядов в 
зоне полупроводниковой матрицы TiO2 [8, 
14]. В рамках выполнения Проекта 

№ 13-03-96111-р_урал_а авторами было 
установлено влияние способа допирования 
TiO2, типа и концентрации допанта на мор-
фологию, текстурные характеристики и фо-
токаталитические свойства допированных 
TiO2-фотокатализаторов. 

Другими факторами, оказывающими 
существенное влияние на эффективность 
TiO2, являются доступность и стабильность 
его активной поверхности, морфология и 
размеры его агрегатов, их удельная поверх-
ность, которые в свою очередь зависят от 
способов получения материала [15]. 

В работах [1, 20] показано, что моди-
фицирование TiO2 Al2O3 позволяет увели-
чить температурный интервал существо-
вания анатаза и обеспечивает получение 
фотокатализаторов с развитой пористой 
структурой, что позволяет проводить 
предварительное концентрирование на их 
активной поверхности органических со-
единений с целью последующего гетеро-
генного фотохимического разложения. 
Привлекательностью фотокатализаторов 
TiO2-Al2O3 с высокоразвитой пористой 
структурой является длительное время 
удерживания субстратов фотопревраще-
ния в порах и увеличение времени их кон-
такта с фотовозбужденными полупровод-
никовыми наночастицами, возможность 
миграции фотогенерированных зарядов по 
системе агрегированных наночастиц, а 
также их накопление в местах контакта 
наночастиц, что приводит к снижению не-
желательных рекомбинационных процес-
сов. Фотокатализатор Al2O3-TiO2 с мезо-
пористой структурой активен в реакциях 
окисления различных токсичных органи-
ческих веществ [3, 4], при обессеривании 
дизельных топлив [12].  

Следует учитывать, что использование 
Al2O3 не подходит для нанесения TiO2 ме-
тодом термального гидролиза солей тита-
на, поскольку в процессе синтеза происхо-
дят частичное растворение Al2O3 и блоки-
ровка поверхности свеженанесенного TiO2 
солями алюминия, что способствует поте-
ре его фотокаталитической активности [9]. 

В связи с этим в проводимых в послед-
ние годы исследованиях особое место за-
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нимает разработка методов синтеза моди-
фицированного TiO2 с заданной морфоло-
гией и микроструктурой агрегатов. 

Целью 1-го года выполнения научного 
проекта по программе «УМНИК» было 
разработать способ получения и исследо-
вать фотокаталитическую активность ме-
зопористого TiO2, допированного Al2O3. 

Применение детально разработанного в 
лаборатории многофазных дисперсных сис-
тем ИТХ УрО РАН подхода к синтезу ак-
тивного Al2O3 с управляемой морфологией 
позволило обоснованно подойти к выбору 
оптимальных условий синтеза фотокатали-
заторов TiO2-Al2O3 на основе мезопористо-
го TiO2 со структурой анатаза, стабилизиро-
ванного Al2O3 с развитой поверхностью. 

В ходе выполнения научного проекта 
разработан новый подход к синтезу фото-
катализаторов TiO2-Al2O3 с заданной по-
ристой структурой и морфологией (рису-
нок), основанный на сочетании методов 
гомогенного гидролиза в гидротермаль-
ных условиях и темплатного синтеза. 

Особенностью полученных фотоката-
лизаторов является то, что TiO2 ведет се-
бя как фотоактивный центр, генерируя 
при облучении УФ появление мощных 
окислителей, таких как ОН– и О2

–, в то 
время как Al2O3 обеспечивает адсорбци-
онные центры в непосредственной близо-
сти от TiO2. Установлено, что активный 
Al2O3 увеличивает удельную поверхность 
фотокатализатора, при этом возрастает 
доступность активных центров TiO2 и по-
вышается его фотокаталитическая актив-
ность (таблица). 

Полученные фотокатализаторы TiO2-
Al2O3 с регулируемой пористой структу-
рой в дальнейшем будут сенсибилизиро-
ваны за счет эффективной иммобилиза-
ции добавок на развитой поверхности фо-
токатализаторов. Сенсибилизация фото-
катализаторов обеспечит их эффективное 
использование для очистки промышлен-
ных сточных вод от токсичных органиче-
ских соединений под действием излуче-
ния УФ-видимого диапазона. 

 

Структурные характеристики и эффективность фотокатализаторов TiO2-Al2O3,  
полученных в системе Al(NO3)3/Ti(i-PrO)4 

№ 
п/п Образец Фазовый состав fR, 

% 
DКР TiO2, 

нм 
SВЭТ, 
м2/г 

Vtot, 
см3/г 

DBJH, 
нм 

Садс/С0, 
% 

kapp∙104, 
c–1 ** 

0 P25 анатаз/рутил 20 22/33 76 0,212 - 2 0,63 
1 0Ti/100Al* γ-Al2O3 0 - 323 0,196 2,6 0 0 

2 5Ti/95Al аморфный TiO2/ 
γ-Al2O3 0 - 263 0,207 2,7; 

4,6 37 0,71 

3 10Ti/90Al аморфный TiO2/ 
γ-Al2O3 0 - 228 0,176 2,7; 

4,6 27 0,75 

4 50Ti/50Al анатаз/γ-Al2O3 0 7 219 0,452 10,1 68 1,42 
5 90Ti/10Al анатаз/γ-Al2O3 0 9 109 0,303 8,6 45 1,33 
6 100Ti/0Al анатаз/рутил 22 36/55 11 0,048 9,7 11 0,35 

Примечание: * – 0Ti/100Al – соотношение Ti:Al = 0:100 (% мол.), образцы получены в гидротермальных 
условиях, при Т = 90 °С, термическая обработка проводилась при Т = 650 °С 
** – экспериментальная константа скорости фотодеструкции салициловой кислоты, рассчитанная в рамках 
модели Ленгмюра-Хиншельвуда; облучение проводили с использованием люминесцентной лампы с длиной 
волны λ = 365 нм, мощностью падающего излучения 2,2 Вт/м2; время экспонирования составляло 3 ч 

Рис. СЭМ-микрофотографии образцов TiO2-Al2O3: 
10Al/90Ti (а), 50Al/50Ti (b), 90Al/10Ti (с) 
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DEVELOPMENT OF A HIGHLY ACTIVE PHOTOCATALYST  
BASED ON MESOPOROUS TITANIUM DIOXIDE  

DOPED WITH ALUMINIUM OXIDE 
 

I.I. Lebedeva, I.P Sizeneva, D.M. Kiselkov 
 

Institute of Technical Chemistry of the Ural Branch of the RAS 
 

The article reports the main results of the 1st year research project implementation in the 
framework of the «UMNIK» program. 

Regularities of synthesis conditions control (temperature, pH, chemical composition of reagents, 
ratio and concentrations of components, introduction of surfactants and modifiers) were found for the 
directed variation of the photocatalyst characteristics, namely, phase composition, specific surface area, 
uniform pore size distribution. A method to obtain photocatalysts based on mesoporous titanium 
dioxide (TiO2) doped with aluminium oxide (Al2O3) was devised. The method provides formation of a 
developed porous structure and stabilization of the anatase structure of titanium dioxide. 
 

Keywords: titanium dioxide, aluminium oxide, doping, photocatalyst, hydrothermal synthesis. 
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