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Предложен новый подход к получению высокоэффективного фотокатализатора - 

TiO2-пилларного монтмориллонита - гидротермально активированной интеркаляцией 

полигидроксокомплексами титана механически диспергированной бентонитовой мат-

рицы. Материал охарактеризован методами рентгеновской дифрактометрии, низко-

температурной адсорбции/десорбции азота, сканирующей электронной микроскопии, 

энергодисперсионного микроанализа, измерения дзета-потенциала. Использование непро-

должительного (до 3 мин) механического диспергирования в планетарной мельнице суще-

ственно повышает емкость катионного обмена при интеркаляции, а полученные после 

отжига при 500 °C фотокатализаторы характеризуются значительно более высокими 

значениями удельной площади поверхности и суммарного объема пор по сравнению с ме-

ханически необработанным и исходным монтмориллонитом, средним размером кристал-

литов TiO2 около 10 нм и содержанием анатаза свыше 90%. Механоактивация приводит 

к изменению ζ-потенциала частиц монтмориллонита от существенно отрицательной 

величины у исходного материала до практически нулевой, что является дополнительным 

аргументом более эффективной интеркаляции. Гидротермальная обработка приводит к 

появлению кораллоподобных образований оксида титана на поверхности монтморилло-

нита, а после механической обработки они существенно увеличиваются в размерах. Ад-

сорбционные и фотокаталитические свойства исследованы в кварцевом реакторе на при-

мере красителя родамин Б. Полная фотокаталитическая деструкция красителя дости-

галась в течение примерно 100 мин (начальная концентрация 40 мг/л, количество фото-

катализатора 1 г/л, мощность УФ-лампы 250 Вт). Кинетика адсорбции описана моде-

лями псевдо-первого и псевдо-второго порядков. Кинетика фотокатализа описана моде-

лью Ленгмюра-Хиншельвуда.  Высокая фотоактивность объясняется как улучшением 

текстурных свойств, так и возникновением дополнительных фотокаталитических цен-

тров благодаря дефектной структуре механически активированного монтмориллонита. 

Ключевые слова: фотокатализ, оксид титана, монтмориллонит, гидротермальный синтез, меха-

ноактивация 
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A new approach to the obtaining of a highly efficient photocatalyst - TiO2-pillared mont-

morillonite – by hydrothermally activated intercalation of mechanically dispersed bentonite matrix 

with the polyhydroxocomplexes of titanium is proposed. The material was characterized by the X-

ray diffractometry, low-temperature nitrogen adsorption-desorption, scanning electron micros-

copy, energy dispersive microanalysis, and zeta potential measurement. The use of short-term (up 

to 3 min) mechanical dispersion in a planetary mill significantly increases the capacity of cation 

exchange during intercalation, and the photocatalysts obtained after annealing at 500 °C are char-

acterized by significantly higher values of specific surface area and total pore volume compared 

with mechanically untreated and initial montmorillonite. The average size of TiO2 crystallites is 

about 10 nm and the content of anatase is over 90%. Mechanical activation leads to a significant 

change in the ζ-potential of montmorillonite particles from a significantly negative value in the 

source material to almost zero, which is an additional argument for more efficient intercalation. 

Hydrothermal treatment leads to the appearance of coral-like formations of titania on the surface 

of montmorillonite, and after mechanical treatment they significantly increase in size. Adsorption 

and photocatalytic properties were studied in a quartz reactor using the rhodamine B dye as exam-

ple. Complete photocatalytic destruction of the dye was achieved within about 100 min (initial con-

centration of 40 mg/l, amount of photocatalyst 1 g/l, UV lamp power 250 W). Adsorption kinetics 

is described by pseudo-first and pseudo-second order models. The kinetics of photocatalysis is de-

scribed by the Langmuir-Hinshelwood model. The high photoactivity is explained both by the im-

provement of textural properties and the appearance of additional photocatalytic centers due to the 

defective structure of mechanically activated montmorillonite. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Одним из наиболее перспективных совре-

менных фотокатализаторов является оксид титана 

в наноразмерном виде [1-3]. Однако непосред-

ственное использование наночастиц TiO2 связано с 

некоторыми ограничениями, такими как невысокая 

адсорбционная способность и возможность агло-

мерации частиц, что снижает его фотокаталитиче-

скую эффективность при деструкции поллютантов 

органического происхождения [4]. Чтобы преодо-

леть эти ограничения, получают композиты, в ко-

торых диоксид титана наносят на минеральные 
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матрицы, в качестве которых часто используют 

природные глинистые минералы [5-6] и, в частно-

сти, монтмориллонит (ММ) [7-10]. Строение ММ 

характеризуется трехслойным пакетом (2:1): два 

слоя кремнекислородных тетраэдров (Т), обращен-

ные вершинами друг к другу, с двух сторон покры-

вают слой алюмогидроксильных октаэдров (О). 

Благодаря изоморфным замещениям (например, 

Al3
+ на Si4

+ в T слое и/или Al3
+ на Mg2

+ в O слое), 

алюмосиликатные слои заряжены отрицательно, а 

положительные зарядокомпенсирующие ионы 

(противоионы) могут перемещаться в 2D межслое-

вом пространстве [11]. Слабая связь между слоями 

обусловливает значительную емкость катионного 

обмена. Это позволяет эффективно интеркалиро-

вать в межслоевое пространство ММ различные 

катионы неорганического происхождения.  

Именно интеркаляция лежит в основе од-

ного из перспективных методов модификации ММ 

диоксидом титана, называемого пилларированием 

[12]. Его суть заключается в проведении реакции 

ионного обмена межслоевых катионов ММ на по-

ложительно заряженные полигидрокосокомплексы 

титана или частицы золя и дальнейшей термиче-

ской обработке с образованием нанокристаллов 

(пилларов) TiO2 в межслоевом пространстве ММ 

[7, 13]. Результатом пилларирования является уве-

личение расстояния между алюмосиликатными 

слоями в структуре глинистого минерала и появле-

ние дополнительных микро- и мезопор. TiO2-пил-

ларный ММ обладает высокоразвитой удельной 

поверхностью, улучшенной сорбционной способ-

ностью и демонстрирует высокую активность в 

различных фотокаталитических процессах, в том 

числе при фотолизе органических красителей [14].  

Синтез интеркалянтов обычно проводят по 

растворной [15] или золь-гель методикам [16]. Для 

получения пилларов-кристаллитов TiO2 с разме-

ром менее 20 нм и их равномерного распределения 

в матрице с сохранением ее упорядоченной струк-

туры целесообразно использовать растворную ме-

тодику. Кроме того, как нами было показано ранее 

[17], эффективность интеркаляции при этом под-

ходе можно повысить благодаря ее гидротермаль-

ной интенсификации, что позволяет получать хо-

рошо закристаллизованные ТiO2-пиллары.  

Другим направлением исследований , 

направленных на повышение эффективности ин-

теркаляции полигидроксокомплексов и, в конеч-

ном счете, на улучшение адсорбционных и фотока-

талитических свойств TiO2-пилларного ММ, мо-

жет быть применение высокоэнергетических воз-

действий на минеральную матрицу. В частности, 

нами ранее было продемонстрировано, что предва-

рительная кратковременная механическая обра-

ботка исходного монтмориллонита в планетарной 

мельнице оказывает значительное влияние на тек-

стурные и адсорбционные свойства Al13- и Al30-

пилларного монтмориллонита благодаря интенси-

фикации ионного обмена [18, 19]. Сведения об ис-

пользовании подобной процедуры для повышения 

фотокаталитической активности TiO2-пилларного 

ММ, насколько нам известно, в литературе отсут-

ствуют, что является интересным и перспективным 

предметом исследования. 

Целью настоящей работы являлось приме-

нение комбинации активирующих воздействий 

при получении TiO2-пилларного ММ, что подразу-

мевает гидротермальную интеркаляцию полигид-

роксокомплексами титана механически дисперги-

рованного монтмориллонита с последующим ис-

пытанием адсорбционных и фотокаталитических 

свойств на примере модельного красителя. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Исходный материал 

Используемый в данной работе монтмо-

риллонит выделен из Даш-Салахлинского бенто-

нита [20] методом седиментации. Его химический 

состав и состав обменных катионов приведен нами 

ранее [18]. Механоактивированный ММ (далее 

обозначается как АММ) получали в планетарно-

центробежной мельнице АГО-2С (Россия) с исполь-

зованием высокопрочных циркониевых мелющих 

тел при постоянной скорости ротора 1500 об/мин; 

соотношение массы ММ и мелющих тел 7,5:1. Как 

и в нашей предыдущей работе [18], для достижения 

максимальной степени измельчения ММ без разру-

шения пакетов силикатных слоев время механоак-

тивации составило 3 мин. По этой причине мы не 

проводили дополнительные исследования разме-

ров глинистых частиц в суспензии, пользуясь вы-

водами [18] о том, что у исходного ММ присут-

ствуют три фракции: 0,1-0,2 мкм, 0,4-0,6 мкм 

(наиболее распространенная фракция) и 3-4 мкм, а 

после обработки в мельнице получается практиче-

ски монофракционный состав со средним разме-

ром частиц около 0,1 мкм.  

Интеркаляция и пилларирование 

Интеркалирующие растворы, содержащие 

поликатионы титана, готовили при комнатной тем-
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пературе гидролизом хлорида титана в соответ-

ствии с методикой [21]. Для этого к 6М раствору 

HCl покапельно добавляли TiCl4 (Sigma Aldrich) до 

получения растворов с концентрацией по Ti4+ 

4,92М (данная концентрация является предельно 

высокой для работы по растворной методике). Для 

дальнейшей интеркаляции растворы были разбав-

лены медленным добавлением деионизованной 

воды до получения растворов с остаточной концен-

трацией по Ti4+ 0,56М. Интеркалирующие рас-

творы перед использованием подвергали старению 

в течение 3 ч при 20 °С, в результате чего происхо-

дило образование полигидроксокомлексов титана. 

По данным динамического рассеяния лазерного 

луча [17] габаритный размер гидроксокомплек-

сов титана в интеркалирующем растворе состав-

ляет около 1,5 нм, что соответствует представле-

ниям о полимерных формах поликатионов 

[(TiO)8(OH)12]4+ [22, 23]. Интеркаляцию MM и 

AMM полигидроксокомплексами титана прово-

дили посредством ионного обмена в их 1%-ой вод-

ной суспензии при покапельном введении интерка-

лирующего раствора (10 ммоль Ti4+/г ММ(AMM)) 

и интенсивном перемешивании на магнитной ме-

шалке в течение 3 ч при 20 °С. Далее следовала ста-

дия гидротермальной интенсификации интеркаля-

ции в реакторе под давлением с фторопластовым 

стаканом в течение 5 ч при температуре 115 °С и 

давлении 170 кПа.  

Пилларные материалы получали прокали-

ванием интеркалированных образцов в печи при 

температуре 500 °С (выбрана как оптимальная по 

результатам исследования [17]) в течение 3 ч. Да-

лее они обозначены как TiO2-PMMH и TiO2-

PAMMH, соответственно, для случаев исходных 

MM и AMM. 

Методы исследования 

Измерение малоуглового рентгеновского 

рассеяния и рентгенофазовый анализ проводили, 

соответственно, на рентгеновских дифрактометрах 

ДРОН-3 (НПП Буревестник, Россия) и Bruker D8 

Advance (Bruker-AXS, Германия) с испоользова-

нием CuKα излучения (λ = 0,154056 нм). Анализ 

морфологии поверхности образцов был выполнен 

на сканирующем электронном микроскопе IEK-2 

(«Zeiss SUPRA 50VP», Германия). Элементный 

анализ поверхности образцов был выполнен на ска-

нирующем электронном микроскопе VEGA3 SBH 

(Tescan, Чехия) c приставкой энергодисперсионной 

спектрометрии Oxford Instruments NanoAnalysis 

(Oxford Instruments NanoAnalysis Ltd., Великобри-

тания). Дзета-потенциал тактоидов диспергирован-

ного монтмориллонита был измерен на анализа-

торе Zetasizer Nano («Malvern Instruments Ltd.», Ве-

ликобритания). Порометрические измерения прово-

дили методом низкотемпературной адсорбции-де-

сорбции азота на анализаторе удельной поверхно-

сти и пористости ASAP 2020 («Micromeritics», 

США); образцы перед проведением измерений 

были дегазированы при температуре 180 °C и оста-

точном давлении 5-10 Па в течение 3,5 ч.  

Измерение адсорбции и фотокаталитиче-

ской активности 

Фотокаталитическую активность TiO2-

PMMH и TiO2-PAMMH оценивали путем изучения 

скорости деструкции красителя RhB (Sigma-

Aldrich) в водном растворе в реакторе из кварце-

вого стекла (рис. 1).  

 

 
Рис. 1. Схема установки для фотокаталитических измерений. 

1 – регулятор вращения (магнитная мешалка), 2 – реакцион-

ная колба, 3 – патрубок для отбора проб, 4 – стакан водяного 

охлаждения, 5 – УФ-лампа, 6 – холодильник, 7 – патрубок 

для подачи воздуха 

Fig. 1. Scheme of setup for photocatalytic measurements. 1 – ro-

tation regulator (magnetic stirrer), 2 – reaction flask, 3 – sampling 

pipe, 4 – water cooling glass, 5 – UV lamp, 6 – refrigerator, 7 – 

air supply pipe 

 

Источником УФ-излучения служила ртут-

ная лампа высокого давления мощностью 250 Вт с 

максимумом излучения при 365 нм. В каждом экс-

перименте в раствор красителя RhB объемом 500 мл 

с концентрацией 40 мг/л добавлялась навеска фо-

токатализатора в количестве 0,5 г. Реакционная 

смесь постоянно перемешивалась в течение задан-

ного времени при постоянной температуре 25 °C с 

продувкой воздуха. Измерениям кинетики фотоде-



 

N.L. Ovchinnikov et al. 

 

ChemChemTech. 2023. V. 66. N 5  63 

  

 

струкции красителя предшествовал 30-мин «тем-

ный» интервал времени для обеспечения адсорбци-

онного равновесия, после чего включалась УФ 

лампа. 

Отбор суспензии из реактора объемом 1 мл 

выполнялся через заданные интервалы. Далее рас-

твор красителя отделяли от фотокатализатора пу-

тем центрифугирования при 8000 об/мин в течение 

15 мин. Количество красителя в растворе после 

центрифугирования определяли с помощью спек-

трофотометра UV-Vis U-2001 (Hitachi, Япония), из-

меряя оптическую плотность на длине волны, со-

ответствующей максимуму спектра поглощения 

RhB (λmax = 554 нм) [24]. Предварительное облуче-

ние раствора красителя УФ-излучением в течение 

1 ч в отсутствие фотокатализатора показало, что 

значимых деколорирующих изменений за счет фо-

толиза не происходит. 

Изучение адсорбционного поведения RhB 

на пилларных материалах проводили в тех же усло-

виях, что и при исследовании их фотокаталитиче-

ской активности, но без УФ-излучения и продувки 

реакционного раствора воздухом.  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

На рис. 2а представлены малоугловые ди-

фрактограммы TiO2-PMMH и TiO2-PAMMH вме-

сте с исходным MM. Как видно из рисунка, для 

пилларных образцов происходит типичное смеще-

ние характеристического пика исходного ММ при 

2= 7,1° в сторону малых значений 2 около 2,2° 

(TiO2-PMMH) и 2,1° (TiO2-PAMMH). Базальное 

расстояние d001 увеличивается в ряду: 1,26 нм 

(MM), 4,20 нм (TiO2-PMMH), 4,22 нм (TiO2-

PAMMH). Высокие величины d001 пилларных образ-

цов, ранее также наблюдаемые в работах [25, 26], 

обусловлены, по мнению авторов [27, 28], не 

только простой интеркаляцией гидроксокомлексов 

титана, но и формированием особой пористой 

структуры, связанной с полимеризацией гидроксо-

комлексов в замкнутом межслоевом пространстве 

ММ, которая интенсифицируется в гидротермаль-

ных условиях.  

На рис. 2б приведены результаты рентгено-

фазового анализа TiO2-PMMH и TiO2-PAMMH. В 

обоих случаях наблюдаются две фазы оксида ти-

тана – анатаз и рутил. Фаза кристобалита, присут-

ствующего в небольшом количестве, наблюдалась 

также в [29] и является вторичным продуктом, об-

разованным, по всей вероятности, в условиях син-

теза с низким pH среды. Массовую долю кристал-

литов рутила (XR) определяли по соотношению вы-

соты пиков (101) анатаза (IA) и (110) рутила (IR) со-

гласно уравнению [30]  

𝑋𝑅 =
1

1+0,794
𝐼𝐴
𝐼𝑅

   (1) 
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Рис. 2. Дифрактограммы малоуглового рассеяния (а) и ана-

лиза фаз (б). А, R и C обозначают, соответственно, фазы ана-

таза, рутила и кристобалита: 1 ‒ ММ, 2 ‒ TiO2-PMMН,  

3 ‒ TiO2-PAMM 

Fig. 2. Diffractograms of small-angle scattering (a) and phase 

analysis (б). A, R, and C denote the anatase, rutile, and cristobal-

ite phases, respectively: 1 ‒ MM, 2 ‒TiO2-PMMH,  

3 ‒TiO2-PAMM 

 

Полученные соотношения фаз анатаз : ру-

тил составили 80% : 20% (TiO2-PMMH) и 94% : 6% 

(TiO2-PAMMH).  

Cредний размер кристаллитов (L) анатаза 

был оценен, используя уравнение Шерера [31]: 





cos

k
L     

(2)
 

где k – безразмерный коэффициент формы частиц 

(0,94),  – длина волны рентгеновского излучения, 

 – ширина рефлекса на полувысоте (в единицах 

2),  – угол дифракции, - и составил 7,3 нм (TiO2-

PMMH) и 11,0 нм (TiO2-PAMMH). Размерный фак-

тор для кристаллитов-пилларов связан, во-первых, 

с эффективностью интеркаляции полигидроксо-

комплексов титана, и, во-вторых, с ранее упомяну-

тыми процессами агрегации в межслоевом про-

странстве ММ, активируемыми в гидротермаль-

ных условиях. Меньший размер и практически мо-
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нофракционный состав тактоидов ММ после дис-

пергирования в мельнице благоприятствует кати-

онному обмену, как было установлено нами ранее 

[18, 19]. Факт укрупнения пилларов можно также 

объяснить созреванием по-Оствальду [32]: их рост 

происходит за счет переконденсации, то есть через 

процесс растворения относительно небольших 

пилларов TiO2 с последующим осаждением на пил-

ларах большего размера, чему способствуют гид-

ротермальные условия. По-видимому, чем больше 

гидроксокомплексов титана попадает в межслое-

вое пространство ММ, тем интенсивнее идет про-

цесс переконденсации. 

Известно, что увеличение размеров кри-

сталлитов анатаза способствует уменьшению ско-

рости рекомбинации электрон-дырочных пар и, 

тем самым, повышает их фотоактивность [33, 34]. 

Таким образом, в случае TiO2-PAMMH мы полу-

чили как более высокую долю анатаза, обладаю-

щего повышенной фотоактивностью по сравнению 

с рутилом [35], так и более крупные кристаллиты 

этой фазы, что совокупно является аргументом в 

пользу повышения фотокаталитических свойств 

TiO2-PAMMH по сравнению с TiO2-PMMH. 

Изотермы низкотемпературной адсорбции-

десорбции азота TiO2-PMMH и TiO2-PАMMH при-

ведены на рис. 3а вместе с ММ и АММ с целью 

сравнения. Все изотермы характеризуются нали-

чием петли капиллярно- конденсационного гисте-

резиса и относятся к IV типу по классификации 

IUPAC [36], что типично для материалов с мезопо-

ристой структурой. О наличии щелевидных и пло-

скопараллельных пор в полученных пилларных ма-

териалах свидетельствует форма петли гистере-

зиса, относящаяся к H3 типу [36]. 
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Рис. 3. Изотермы адсорбции-десорбции азота (а) и распределение пор по размерам (б)): 1 ‒ ММ, 2 ‒ АММ, 3 ‒ TiO2-PMMН,  

4 ‒ TiO2-PAMMН 

Fig. 3. Nitrogen adsorption-desorption isotherms (a) and pore size distribution (б)): 1 – MM, 2 – AMM, 3 – TiO2-PMMH,  

4 – TiO2-PAMMH 

 
Таблица 1 

Результаты порометрических измерений 

Table 1. Results of porosimetric measurements 

Образец SBET (м2/г) ∑Vpore (см3/г) Dav (нm) 

MM 96,0 0,170 7,00 

AMM 118,0 0,180 6,20 

TiO2-PMMH 135,1 0,303 8,34 

TiO2-PAMMH 216,0 0,393 6,42 

 

Десорбционная ветвь изотерм демонстри-

рует перегиб в диапазоне значений 0,45-0,5 отно-

шения P/P0, что типично для слоистых материа-

лов при использовании азота в качестве адсор-

бата [37, 38].  

Значения площади удельной поверхности 

по БЭТ (SBET), суммарного объема пор (∑Vpore) и 

среднего диаметра пор (Dav) (метод BJH) приве-

дены в табл. 1, из которой можно видеть, что про-

цесс пилларирования приводит к существенному 

увеличению величин SBET и ∑Vpore по сравнению с 

исходными ММ и AMM; причем, TiO2-PАMMH 

значительно превосходит TiO2-PMMH по данным 

параметрам. 

Анализ кривых распределения пор по раз-

мерам (рис. 3б) демонстрирует переход от узкого, 

унимодального характера распределения у исход-

ных ММ и АММ к более широкому, бимодальному – 

у пилларных образцов. На наличие в пилларных 

образцах относительно крупных пор указывает и 

резкий подъем адсорбционных кривых при величи-

нах Р/Р0, близких к 1 (рис. 3a). Отметим, что умень-

шение величин Dav у TiO2-PАMMH по сравнению 
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с TiO2-PMMH (табл. 1) коррелирует с бóльшим раз-

мером кристаллитов анатаза у TiO2-PAMMH.  

На рис. 4 представлены СЭМ изображения 

пилларных образцов TiO2-PMMH и TiO2-PAMMH. 

Их морфология имеет существенное сходство. На 

поверхности TiO2-PMMH (рис. 4а) хорошо видны 

зарождающиеся кораллоподобные образования ок-

сида титана. На поверхности TiO2-PAMMH эти об-

разования существенно увеличиваются в размерах. 

Такие профили поверхности, с одной стороны, ви-

зуально соответствуют повышенной пористости 

(табл. 1), а с другой стороны, объясняют превос-

ходство текстурных параметров (SBET и ∑Vpore) в 

случае TiO2-PAMMH. 

 

 
а 

 
б 

Рис. 4. Изображения СЭМ образцов: TiO2-PMMH (а), TiO2-

PAMMH (б) 

Fig. 4. SEM images of samples: TiO2-PMMH (a), TiO2-PAMMH (б) 

 

Элементный состав поверхности приведен в 

табл. 2. Из таблицы видно, что на поверхности пил-

ларных материалов Ti является доминирующим ме-

таллом, значительно снижается доля алюминия и 

кремния по сравнению с исходным ММ, а щелоч-

ные и щелочноземельные элементы исчезают.  

С одной стороны, вместе с результатами 

СЭМ это говорит о том, что значительная часть ок-

сида титана в пилларных материалах находится на 

поверхности глинистых тактоидов, а не только в 

межслоевом пространстве ММ. С другой стороны, 

- свидетельствует о максимально полном ионном 

обмене легких катионов (противоионов) на поли-

катионы титана в растворе. 

 
Таблица 2 

Результаты элементного анализа 

Table 2. Elemental analysis results 

Образец 
Элемент, масс. % 

O Na Mg Al Si Cl K Ca Ti Fe 

MM 64,26 1,43 2,06 6,59 21,19 0,18 0,16 0,51 0,30 3,31 

TiO2 ‒ 

PMMН 
56,47 - 0,19 1,47 5,58 - - - 35,75 0,54 

TiO2 ‒ 

PAMMН 
53,90 - 0,22 1,74 6,08 0,15 - - 35,40 0,75 

 

Кинетические кривые адсорбции RhB пил-

ларными материалами представлены на рис. 5. Ко-
личество адсорбированного красителя (qt, мг/г) на 

образце за время t рассчитывали по уравнению: 

m

V)CC(
q t

t


 0

,
  

(3)
 

где С0 и Ct (мг/л) – начальная концентрация краси-

теля и концентрация красителя в момент времени t 
(мин), V – объем раствора красителя (л), m – масса 

навески воздушно-сухого адсорбента (г).  
Для описания кинетики адсорбции были 

использованы известные кинетические модели Ла-
гергрена (псевдо-первого) [39] и Хо и Маккея 

(псевдо-второго) [40] порядков, которые могут 
быть представлены уравнениями, соответственно 

1(1 exp )
k t

t eQ Q 
 

   (4) 
2

2

21

e
t

e

k Q t
Q

k Q t



,   (5) 

где Qt и Qe – количество адсорбированного краси-

теля на единицу массы сорбента при данном вре-
мени t (мг/г) и при равновесии, соответственно; k1 

и k2 – константы скорости адсорбции псевдо-пер-
вого (мин-1) и псевдо-второго порядка (г мг-1мин-1), 

соответственно. 
Рассчитанные параметры моделей вместе с 

коэффициентом линейной корреляции R2 пред-
ставлены в табл. 3. Из таблицы видно, что данные 

модели (особенно псевдо-второго порядка), судя 
по величине R2, дают близкое к идеальному описа-

ние процесса адсорбции.  
Обращает на себя внимание тот факт, что 

предельные значения адсорбционной емкости ока-

зались очень близки: для TiO2-PMMН она больше, 
чем для TiO2-PAMMН, приблизительно на 3%. 

Этот результат, очевидно, противоречит результа-
там порометрии (табл. 1), согласно которым есте-

ственно было ожидать, что TiO2-PAMMН, как ад-
сорбент, будет демонстрировать более высокую 
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эффективность по сравнению с TiO2-PMMН. По 

всей вероятности, такой результат является прояв-
лением влияния конкурирующего фактора, в каче-

стве которого предположительно выступает ζ-по-
тенциал адсорбента. Результаты проведенных 

нами измерений средних значений ζ-потенциала 
показали, что данная величина для TiO2-PMMН, 

равная -16,3 мВ, является значимо отрицательной, 
тогда как для TiO2- PAMMН - близка к изоэлектри-

ческой точке: -0,5 мВ. 
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Рис. 5. Кинетические кривые адсорбции RhB:  

1 ‒ TiO2-PMMН, 2 ‒ TiO2-PAMMН 

Fig. 5. Kinetic curves of RhB adsorption: 1 – TiO2-PMMH,  

 2 – TiO2-PAMMH 

 
Taблица 3 

Параметры уравнений (4) - (6) 

Table 3. Parameters of equations (4) - (6) 

Кинетическая мо-

дель 

Образцы 

TiO2-PMMН TiO2-PАMMН 

Адсорбция 

Лагергрена 

(псевдо-первый 

порядок) 

Уравнение (4) 

Qe (мг г-1) 35,114 34,322 

k1 (мин-1) 1,401 1,342 

R2 0,999 0,999 

Хо и Маккея 

(псевдо-второй 

порядок) 

Уравнение (5) 

Qe (мг г-1) 35,661 34,929 

k2 (г мг-1мин-1) 0,174 0,157 

R2 1,000 1,000 

Фотокатализ 

Ленгмюра-Хин-

шельвуда (псевдо-

первый порядок) 

Уравнение (6) 

KL-H
in 

R2 

KL-H
fin 

R2 

0,0302 

0,9387 

0,0149 

0,9852 

0,0991 

0,9917 

0,0282 

0,9863 

Учитывая то обстоятельство, что RhB относится к 

красителям катионного типа, отрицательный ζ-по-

тенциал TiO2-PMMН усиливает адсорбцию краси-

теля на данном пилларном материале, компенси-

руя преимущества TiO2-PAMMН в текстурных 

свойствах. Дополнительно в отношении результа-

тов по ζ-потенциалу TiO2-PMMН и TiO2-PAMMН 

необходимо заметить следующее. Известно, что 

интеркаляция многозарядных аквакомплексов ме-

таллов заметно снижает по величине отрицатель-

ный ζ-потенциал исходного ММ [17-19]. У некото-

рых пилларных материалов происходит даже ин-

версия знака с «-» на «+». В нашем случае измене-

ние величины ζ-потенциала от существенно отри-

цательной у TiO2-PMMН до практически нулевой у 

TiO2-PAMMН является дополнительным аргумен-

том более эффективной интеркаляции акваком-

плексов титана в межслоевое пространство ММ. 

Благодаря этому, как первопричине, мы и наблю-

даем более развитую морфологию и высокую по-

ристость TiO2-PAMMН. 

На рис. 6 представлены результаты фотока-

талитических измерений для пилларных материа-

лов, а также показана фотодеструкция RhB ком-

мерческим фотокатализатором Degussa P-25. Из 

рис. 6 видно, что по сравнению с двумя другими 

фотокатализаторами TiO2-PAMMН демонстрирует 

очень высокую фотоактивность, которая объясня-

ется рядом факторов. Прежде всего, это сравни-

тельно высокие значения удельной площади по-

верхности и суммарного объема пор, более круп-

ные кристаллиты TiO2 и их фазовый состав с более 

высоким содержанием анатаза. Кроме того, важно 

обратить внимание на мнение авторов [9, 10], рас-

сматривающих фотокатализаторы TiO2-монтмо-

риллонит как единый гибридный материал с точки 

зрения механизма поверхностных фотокаталитиче-

ских реакций. Для TiO2-пилларного монтморилло-

нита такой подход однозначно обоснован, по-

скольку TiO2-пиллары сшиты химическими свя-

зями Si-O-Ti и Si-O-Al [17] с силикатными слоями 

MM. Однако, авторы [9, 10] не конкретизируют 

типы возможных электронных центров фотоад-

сорбции и фотокатализа, которые для диоксида ти-

тана подробно рассмотрены, например, в [41]. 

Ключевую роль играют поверхностные анионные 

вакансии Va
+ c эффективным положительным заря-

дом, которые в результате захвата фотоэлектрона 

переходят в активные состояния, эквивалентные 

образованию поверхностного F+-центра. Такие 

центры при взаимодействии с электроноакцептор-

ными молекулами, например, с кислородом, обра-

зуют каталитически активные адсорбционные 
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формы, включающие анион-радикал O2
– [42]. 

Именно в данном контексте уместно отметить, что 

предварительная обработка ММ в планетарной 

мельнице способствует образованию поверхност-

ных дефектов – кислородных вакансий [43-45], ко-

торые являются легко доступными ловушками для 

электронов, возникающих в зоне проводимости 

TiO2-пилларов при УФ-облучении в рамках кон-

цепции TiO2-пилларного MM как единого гибрид-

ного материала. В целом, это приводит к суще-

ственному снижению скорости рекомбинации 

электрон-дырочных пар и усиливает фотоактив-

ность катализатора. В дополнение к ранее приве-

денным аргументам в интерпретации повышения 

фотоактивности TiO2-PAMMН по сравнению с 

TiO2-PMMН фактор вклада увеличения точечных 

поверхностных дефектов Va
+, на наш взгляд, играет 

существенную роль.  
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Рис. 6. Фотокаталитическая деструкция RhB при воздействии 

УФ излучения: 1 ‒ TiO2-PMMН, 2 ‒ TiO2-PAMMН, 3 ‒ De-

gussa P-25 

Fig. 6. Photocatalytic destruction of RhB under UV radiation:  

1 – TiO2-PMMH, 2 – TiO2-PAMMH, 3 – Degussa P-25 

 

На основе допущения, что скорость фото-

реакции пропорциональна интенсивности света в 

каждой точке реакционного сосуда, для описания 

кинетики фотокатализа использована кинетиче-

ская модель Ленгмюра-Хиншельвуда (L-H) [46], 

которая определяется адсорбцией окисляемого ре-

агента на поверхности катализатора. Для концентра-

ций органических реагентов в растворе C < 10-3 M/л 

(в нашем случае C < 10-5 М/л) L-H модель приобре-

тает вид уравнения псевдо-первого порядка [47] 
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Предварительный анализ результатов в 

рамках L-H модели показал, что линейная корреля-

ция данных для пилларных фотокатализаторов 

приводит к высоким значениям фактора R2, если 

выделить отдельно для рассмотрения, как это пред-

ставлено на рис. 7, два временных интервала - 

начальный (in), характеризующий более высокую 

скорость фотодеструкции, и конечный (fin).  

 

0 10 20 30 40 50 60 70 80
-3,5

-3,0

-2,5

-2,0

-1,5

-1,0

-0,5

0,0

ln
 (

C
/C

0
 )

Время, мин

1

2

 
Рис. 7. Представление результатов фотокатализа на основе 

модели Ленгмюра-Хиншельвуда: 1 ‒ TiO2-PMMН,  

2 ‒ TiO2-PAMMН 

Fig. 7. Representation of the results of photocatalysis based on the 

Langmuir-Hinshelwood model: 1 – TiO2-PMMH,  

2 – TiO2-PAMMH 

 

Соответствующие параметры уравнения 

(6) даны в табл. 3. Физическое толкование появле-

ния двух временных интервалов, по нашему мне-

нию, обусловлено процессом возникновения F+-

центров на поверхности фотокатализатора. В рам-

ках простейшей модели феноменологическое опи-

сание этого процесса основано на существовании 

неизменного количества N0 исходных дефектов, в 

частности, Va
+, способных захватывать электрон из 

зоны проводимости TiO2 при фотогенерации элек-

трон-дырочных пар. Полагая, что скорость возник-

новения F+-центров пропорциональна количеству 

незаполненных дефектов, а скорость распада – их 

текущей концентрации n, то увеличение количе-

ства активных фотокаталитических центров может 

быть описано уравнением [48]: 

n = N0 (1 - exp -(p - q) ),    (7) 

где p и q – соответственно, вероятности образова-

ния и рекомбинации электрон-дырочных пар при 

УФ-облучении TiO2-пилларного MM (принима-

ются неизменными при постоянстве квантового 

потока на поверхность фотокатализатора при неиз-

менной температуре). Поскольку, согласно уравне-

нию (7), концентрация фотоактивных центров на 

поверхности катализатора выходит на насыщение 
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с течением времени, которое мы обозначили как in, 

то это позволяет дать простое объяснение появле-

нию двух прямолинейных участков на зависимости 

(6), которые будут существенно различаться по 

наклону для TiO2-PAMMН по сравнению с TiO2-

PMMН. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

В данной работе предложен эффективный 

способ повышения фотокаталитических свойств 

TiO2-пилларного монтмориллонита комбинацией 

активирующих воздействий: кратковременной ме-

ханоактивацией бентонитовой матрицы и гидро-

термально интенсифицированной интеркаляцией 

полигидроксокомплексов титана. Использование 

механического диспергирования существенно по-

вышает емкость катионного обмена при интеркаля-

ции. Полученные после отжига при 500 C фотока-

тализаторы TiO2-PAMMН характеризуются значи-

тельно более высокими значениями удельной пло-

щади поверхности и суммарного объема пор по 

сравнению с TiO2-PMMН и исходным монтморил-

лонитом, средним размером кристаллитов TiO2 

около 10 нм и содержанием анатаза свыше 90%. В 

фотокаталитическом процессе удаления красителя 

RhB TiO2-PAMMН значительно превосходит по 

фотоактивности TiO2-PMMН и коммерческий фо-

токатализатор Degussa P-25. Высокая фотоактив-

ность объясняется как улучшением текстурных 

свойств TiO2-PAMMН, так и возникновением до-

полнительных фотокаталитических центров благо-

даря дефектной структуре механически активиро-

ванного монтмориллонита. Таким образом, комби-

нация активирующих воздействий является очень 

эффективным подходом в получении TiO2-пиллар-

ного монтмориллонита. 
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