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ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ И ФОТОКАТАЛИТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА КОМПОЗИТНЫХ
ОБРАЗЦОВ НА ОСНОВЕ ДИОКСИДА ТИТАНА И ТИТАНАТА СТРОНЦИЯ

Получены мезопористые композитные образцы SrTiO3/TiO2. Установлено, что с увеличением доли
титаната стронция в композитах удельная поверхность и средний объем пор уменьшаются, а средний
радиус пор возрастает. Композитные образцы проявили повышенную фотокаталитическую акти-
вность в деструкции органических красителей по сравнению с чистыми TiO2 и SrTiO3, что можно
объяснить повышением генерации пар электрон–дырка и свободных радикалов, принимающих уча-
стие в фотокаталитическом процессе, а также подавлением рекомбинации фотогенерированных эле-
ктронов и дырок на границе раздела фаз SrTiO3 и TiO2. 
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ВВЕДЕНИЕ. Наиболее известным и широко
применяемым фотокатализатором является ТiO2
[1–3]. Однако в чистом полупроводнике  высо-
кая степень рекомбинации фотогенерирован-
ных электронов и дырок [4] существенно сни-
жает его фотокаталитическую активность. Увели-
чению времени жизни пары электрон–дырка мо-
жет способствовать интенсивное облучение или
сильное поглощение фотонов, количество цент-
ров рекомбинации на фотокатализаторе, кото-
рыми могут быть различные примеси, дефекты
кристаллической  структуры [5].

Одним из путей повышения фотокаталити-
ческой активности диоксида титана является по-
лучение двойных систем. В таких материалах
наблюдается более продуктивное разделение
зарядов и увеличение их времени жизни путем
межфазового переноса зарядов. Кроме того, в ком-
бинированной системе можно достигнуть синер-
гетического эффекта.

Таким образом, поиск новых систем актуа-
лен, а создание на их основе более эффективных
фотокатализаторов для очистки окружающей сре-
ды от токсичных веществ является важной при-
кладной задачей. Перспективными фотокатали-
заторами, которые можно было бы использо-
вать для получения двойных систем, являются
титанаты щелочно-земельных металлов, благо-
даря их химической стойкости и фотоактивнос-
ти в реакциях деструкции красителей, хлорорга-
нических соединений, пестицидов [6–11].

Цель нашей работы — получение и исследо-

вание характеристик, а также фотокаталитиче-
ской и сорбционной активности диоксида тита-
на, титаната стронция и комбинированных об-
разцов SrTiO3/Т iO2 по отношению к катион-
ным  красителям.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. Образцы
получали прокаливанием смеси полимера те-
трабутоксититана (IV) (Aldrich), лимонной кис-
лоты, рицинового масла, а также добавок тита-
ната стронция (0.1, 0.2, 0.3 и 0.5 г, соответствен-
но, образцы 0.1SrTiO3/ТiO2, 0.2SrTiO3/ТiO2,
0.3SrTiO3/ТiO2 и 0.5SrTiO3/ТiO2). Перед прока-
ливанием смесь тщательно перемешивали до по-
лучения однородной массы. Для получения чи-
стого диоксида титана брали такую же смесь, но
без добавок титаната стронция. Этот метод син-
теза позволяет легко варьировать соотношения
компонентов в образцах. Смеси прокаливали при
500 оС в течение 2 ч в присутствии кислорода
воздуха в муфельной печи со скоростью нагрева
2 град/мин. После охлаждения порошки тщатель-
но растирали до однородной массы.

Рентгенофазовый анализ исходных диокси-
да титана и титаната стронция выполняли на
дифрактометре ДРОН-4-07 (Россия) при CuKα-
излучении (с медным анодом и никелевым филь-
тром) в отраженном пучке и геометрии регис-
трации по Брегу–Брентано (2Θ =  10—70°).

Величины удельной поверхности образцов
(Sуд), а также распределение пор по объему бы-
ли определены с помощью прибора Quanta-
chrom NovaWin2. Для вычисления Sуд по изотер-
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мам сорбции–десорбции азота применяли ме-
тод Брунауэр–Эммета–Теллера (БЭТ) [12]. Рaди-
ус  пор (Rср), а также объем пор (Vср) рассчи-
тывали по десорбционным ветвям изотерм по
методу Баррета–Джойнера–Халенды [13].

Как модельные соединения для исследова-
ния фотокаталитической и сорбционной акти-
вности полученных образцов были использова-
ны фотохимически устойчивые соединения —
органические красители (сафранин Т (СФ), ро-
дамин Б (РД)).

 В качестве меры фотокаталитической ак-
тивности образцов применяли константу скоро-
сти (kd) реакции деструкции красителей. Перед
облучением суспензии фотокатализатора в вод-
ном растворе субстратов выдерживали в темно-
те до установления сорбционного равновесия.
Концентрацию исследованных субстратов во вре-
мя эксперимента определяли с помощью спект-
рофотометра Shimadzu UV-2450 при λ =  520 нм
для СФ и λ =  554 нм для РД. Константы скорос-
ти деструкции красителей находили по кинети-
ческому уравнению первого порядка.

Облучение водных растворов красителей про-
водили с помощью УФ-лампы БУВ-30 мощно-
стью 30 Вт в кварцевом реакторе при комнат-
ной температуре в присутствии кислорода воз-
духа при перемешивании магнитной мешалкой
со скоростью 100 об/мин.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ. Кристалли-
ческая структура полученных образцов была изу-
чена с помощью рентгенофазового анализа. На
дифрактограммах (рис. 1) видны хорошо выра-
женные узкие рефлексы, указывающие на обра-
зование кристаллизованного материала.

Исследование дифрактограммы образца чис-
того диоксида титана показало наличие интен-
сивных четко выраженных рефлексов, характер-
ных для кристаллической решетки анатаза и ру-
тила. Так, на дифрактограмме (рис. 1, а) видно
наличие пиков 2Θ =  25.5, 37.8, 40.0, 54.0, 55.0,
которые относят к фазе анатаза. Пики 2Θ =  27.4,
41.2 соответствуют  фазе  рутила. На дифракто-
грамме модифицированного  образца (рис. 1, б)
присутствуют пики, относящиеся как к диоксиду
титана (анатаз и рутил), так и к титанату строн-
ция: 2Θ =  32.5, 46.8, 52.5, 58.1, 68.1 [14, 15].

В отличие от авторов работы [10], которые
синтезировали макропористые TiO2—SrTiO3-фо-
токатализаторы, мы получили мезопористые

Неорганическая и физическая xимия

Рис. 1. Дифрактограммы образцов ТiO2 (а) и
0.5SrTiO3/ТiO2 (б, * – пики, соответствующие SrTiO3).

Рис. 2. Изотермы сорбции–десорбции азота, полу-
ченные при 20 °С для образцов: а — TiO2 (1), SrTiO3
(2); б — 0.1SrTiO3/TiO2  (1), 0.5SrTiO3/TiO2 (2).
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порошки. Это подтверждается тем, что изотер-
мы сорбции–десорбции азота, полученные при
20°С для синтезированных нами образцов, от-
личаются отсутствием области микропор на
адсорбционной ветви изотермы и наличием пет-
ли гистерезиса во всех случаях (рис. 2) [16].

Основные результаты обработки изотерм
приведены в табл. 1. По сравнению с исходным
диоксидом титана и титанатом стронция комби-
нированные образцы имеют более высокую уде-
льную поверхность. В ряду образцов от 0.1SrTiO3/
TiO2 до 0.5SrTiO3/TiO2 удельная поверхность
уменьшается от 61.0 до 41.0 м2/г, средний объем
пор — от 0.14 до 0.10 см3/г, а средний радиус пор,
наоборот, увеличивается от 4.63 до 5.0 нм.

Область распределения пор по размеру для
комбинированных образцов представлена на
рис. 3. Как видно, наблюдается бимодальное рас-
пределение пор в области 1–2 и 3–6 нм с преоб-
ладанием пор большего радиуса.

Сорбционное равновесие в системе фотока-
тализатор—СФ устанавливалось примерно за 1 ч,
а для систем фотокатализатор—РД — за 2 ч. Во
всех случаях фотокаталитическая реакция удов-
летворительно описывается кинетическим урав-
нением первого порядка.

При облучении водных растворов красите-
лей в присутствии исследованных фотокатали-
заторов наблюдается уменьшение концентрации
субстрата в растворе. Скорость процесса зависит
от состава фотокатализатора. Появления новых
полос поглощения в спектрах всех исследован-
ных красителей в процессе разложения не было
зафиксировано .

В реакции деструкции СФ более активным
оказался диоксид титана по сравнению с титана-
том стронция, а в случае РД — наоборот (табл. 2).

Повышенная фотокаталитическая актив-
ность титаната стронция по сравнению с TiO2 так-
же зафиксирована в реакции деструкции краси-
теля метиленового оранжевого [17] и в деструк-
ции монооксида  азота [18].

По сравнению с чистыми диоксидом титана
и титанатом стронция комбинированные образ-
цы оказались более фотокаталитически актив-
ными в исследованных реакциях (табл. 2). Среди
комбинированных образцов наибольшую фото-
каталитическую и сорбционную активность в ис-
следованных реакциях проявил образец 0.2SrTiO3/
TiO2, в отличие от работы [6], в которой наибо-
льшую фотоактивность в реакциях разложения
бензола в газе и метилоранжа в растворе выя-
вил образец, содержащий пять весовых процен-

Т а б л и ц а  1
Характеристики исследуемых образцов

Образец Sуд, м
2/г V ср, см

3/г R ср, нм

TiO2 43.4 0.13 5.89
SrTiO3 5.10 0.02 19.0

0.1SrTiO3/TiO2 61.0 0.14 4.63
0.2SrTiO3/TiO2 55.6 0.13 4.80
0.3SrTiO3/TiO2 48.2 0.11 4.88
0.5SrTiO3/TiO2 41.0 0.10 5.0

Рис. 3. Распределение пор по размеру для комбиниро-
ванных образцов 0.1SrTiO3/TiO2 (1) и 0.5SrTiO3/ TiO2 (2).

Т а б л и ц а  2
Константы скорости (kd⋅10–4, с–1) деструкции и ве-
личина сорбции (а, %) красителей в присутствии
фотокатализаторов

Образец
СФ РД

kd а kd а

— 0.27 — 0.17 —
TiO2 1.2 31.8 2.1 1.4 

SrTiO3 0.63 13.4 2.74 3.27
0.1SrTiO3/TiO2 2.02 31.6 3.3 1.1 
0.2SrTiO3/TiO2 2.34 32.2 3.6 1.6 
0.3SrTiO3/TiO2 1.6 31.0 2.57 1.2 
0.5SrTiO3/TiO2 1.3 39.4 2.11 1.1
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тов титаната стронция. В работе [11] авторы так-
же обнаружили повышение фотокаталитичес-
кой активности диоксида титана, модифициро-
ванного титанатом стронция путем нанесения, в
реакции  деструкции метиленового голубого. 

Повышение фотокаталитической активнос-
ти комбинированных образцов можно объяснить
соответствием энергетической зоны, которая при-
нимает участие в передаче электрона и повыше-
нии генерации пар электрон–дырка и свобод-
ных радикалов, принимающих участие в фотока-
талитическом процессе, подавлении рекомбина-
ции фотогенерированных электронов и дырок
на границе раздела фаз SrTiO3 и TiO2, а также
нано-нано гетероагрегатов [9].

Таким образом, комбинированные матери-
алы на основе двойных систем диоксид титана  

— титанат стронция являются перспективными
фотокатализаторами, которые можно использо-
вать для очистки промышленных стоков от раз-
личных органических загрязнителей, в частнос-
ти устойчивых в окружающей среде красителей,
в солнечных элементах, сенсорах и оптоэлект-
ронных устройствах.

РЕЗЮМЕ. Отримано мезопоруваті композитні
зразки SrTiO3/TiO2. Встановлено, що зі збільшенням
частки титанату стронцію в композитах питома по-
верхня та середній об’єм пор зменшуються, а серед-
ній радіус пор збільшується. Композитні зразки вия-
вили підвищену фотокаталітичну активність у дест-
рукції органічних барвників у порівнянні з чистими
TiO2 та SrTiO3, що можна пояснити підвищенням
генерації пар електрон–дірка та вільних радикалів,
які беруть участь у фотокаталітичному процесі, а та-
кож пригніченням рекомбінації фотогенерованих еле-
ктронів та дірок на межі розподілу фаз TiO2 та SrTiO3.

Ключові слова: діоксид титану, титанат стронцію,
фотокаталіз, барвники.

SUMMARY. Mesoporous composite samples of
SrTiO3/TiO2 were obtained. Pore volume and specific
surface area of the samples are decreasing and pore radius
rising with increasing of strontium titanate content. Com-

posite samples showed higher photocatalytic activity
in the destruction of organic dyes, compared with pure
TiO2 and SrTiO3, which can be explained by an increase
in the generation of electron–hole pairs and free radicals
involved in the photocatalytic process, as well as the
suppression of recombination of photogenerated elec-
trons and holes at the interface SrTiO3 and TiO2.

Keywords: titanium dioxide, strontium titanate, photo-
catalysis, dyes.
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