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В данной работе представлен метод получения слоистых структур Ag-SiO2-

TiO2/TiO2-Ag, имеющих сферическую форму и диаметр частиц в диапазоне 200-600 мкм. 

Эти структуры также обладают мезопорами размером от 2 до 25 нм, что значительно 

увеличивает их активную поверхность и, как следствие, каталитическую активность. 

Синтез осуществляется с использованием сочетания золь-гель и темплатного методов, 

что позволяет добиться высокой однородности и контролируемости получаемых мате-

риалов. Методом термического анализа был подобран температурный режим отжига 

образцов, при котором сохраняется сферическая форма частиц: при скорости нагрева 

10 °С/мин при 220 °С - 30 мин, 360 °С - 30 мин, 500 °С - 30 мин. Для комплексного анализа 

характеристик созданных материалов использовались различные методы, включая рент-

генофазовый и микрорентгеноспектральный анализ, рентгеноструктурный микроанализ 

и сканирующую электронную спектроскопию. Эти методы позволяют подробнее изучить 

структуру и физико-химические свойства катализаторов. Фазовый состав полученных 

образцов представлен диоксидом титана в анатазной мадификации и частицами сере-

бра. Оценка фотокаталитических свойств проводилась на основе разложения метило-

вого оранжевого в модельной реакции окисления под воздействием светового излучения. 

Полная деструкция метилового оранжевого на поверхности полученных образцов Ag-

SiO2-TiO2/TiO2-Ag достигается в течение 2 ч. Полученные результаты показали, что сфе-

рические слоистые структуры Ag-SiO2-TiO2/TiO2-Ag демонстрируют высокую эффектив-

ность в процессах фотоокисления, что открывает новые перспективы для их применения 

в области экологии, очистки сточных вод и различных промышленных процессов. 
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In this work, we present a method for the preparation of Ag-SiO2-TiO2/TiO2-Ag layered 

structures having spherical shape and particle diameter in the range of 200-600 μm. These struc-

tures also possess mesopores ranging in size from 2 to 25 nm, which significantly increases their 
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active surface area and, consequently, catalytic activity. Synthesis is carried out using a combina-

tion of sol-gel and templat methods, which allows to achieve high homogeneity and controllability 

of the obtained materials. By the method of thermal analysis the temperature regime of anneal-

ing of samples was selected, at which the spherical shape of particles is preserved: at heating 

rate of 10 °С/min at 220 °C - 30 min, 360 °C - 30 min, 500 °C - 30 min. Various methods, including 

X-ray diffraction analysis, micro-X-ray spectral analysis, X-ray struc-tural microanalysis, and 

scanning electron spectroscopy, were used for a comprehensive analysis of the characteristics of 

the created materials. The phase composition of the obtained samples is represented by titanium 

dioxide in anatase madification and silver particles. These methods allow a detailed study of the 

structure and physicochemical properties of the catalysts. The photocatalytic properties were eval-

uated based on the decomposition of methyl orange in a model oxidation reaction under the influ-

ence of light radiation. Complete degradation of methyl orange on the surface of the obtained Ag-

SiO2-TiO2/TiO2-Ag samples is achieved within 2 h. The obtained results showed that spherical lay-

ered Ag-SiO2-TiO2/TiO2-Ag structures demonstrate high efficiency in photooxidation processes, 

which opens new perspectives for their application in the field of ecology, wastewater treatment 

and various industrial processes. 
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ВВЕДЕНИЕ 

В современном мире с высоким уровнем 

технологического прогресса человек постоянно 

сталкивается с проблемой загрязненности окружа-

ющей среды, обусловленной, главным образом, 

опасными выбросами промышленности, энерге-

тики и транспорта [1-3]. Поэтому в настоящее 

время актуальным является развитие природо-

охранных технологий, направленных на защиту 

окружающей среды. Для очистки жидкостей пре-

имущественно используют подходы, основанные 

на явлениях адсорбции и фотокатализа [4]. В пер-

вом случае происходит аккумулирование загрязни-

теля на поверхности адсорбента зачастую без изме-

нения его химической структуры [5]. Поэтому со 

временем эффективность адсорбционной очистки 

снижается, требуется регенерация адсорбента, и 

остается проблема дальнейшей утилизации накоп-

ленных в результате очистки загрязнителей [6]. В 

связи с этим фотокаталитические технологии, ос-

нованные на применении в качестве фотокатализа-

тора – TiO2, являются перспективным методом 

очистки, так как в большинстве случаев обеспечи-

вают полную деградацию органических загрязни-

телей до CO2, воды и минеральных кислот [7-9].  

Материалы на основе диоксида титана 

имеют большую практическую значимость благо-

даря стабильности его физико-химических свойств 

[10, 11]. Однако, за счет особенностей зонной 

структуры TiO2, этот материал проявляет свои фо-

токаталитические свойства только при воздей-

ствии излучения УФ диапазона, что позволяет ис-

пользовать лишь около 4% интенсивности излуче-

ния солнечного света [12, 13]. По этой причине раз-

работка материалов на основе диоксида титана с 

более эффективным использованием видимого 

диапазона излучения является актуальной задачей. 

Существует несколько способов увеличе-

ния фотокаталитической активности диоксида ти-

тана, один из которых направленный синтез нано-

размерных структур TiO2 заданного фазового со-

става и морфологии, а также создание композици-

онных материалов с наночастицами металлов и по-

лупроводников [14, 15]. При этом, с одной сто-

роны, повышается время жизни неравновесных но-

сителей заряда в полупроводнике, в том числе за 

счет перераспределения фотогенерированных но-

сителей заряда между контактирующими части-

цами, а с другой – граница спектра поглощения 

композита сдвигается в видимую область [16]. По-

глощение видимого света при этом происходит 
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либо наночастицей модифицирующего полупро-

водника, либо наночастицей металла за счет по-

верхностного плазмонного резонанса [17]. При 

этом необходимо отметить, что морфология нано-

композитов может оказывать существенное влия-

ние на их свойства. 

Для модификации TiO2 наночастицами ме-

таллов целесообразно использовать Ag по причине 

устойчивости этого металла к окислению на воз-

духе в нанокристаллическом состоянии [18, 19]. 

Однако атомы серебра не могут встраиваться в 

кристаллическую решетку TiO2, поскольку радиус 

атома Ag, равный 0,126 нм, значительно больше 

радиуса атома Ti (0,067 нм). Данная проблема ре-

шается за счет использования связующего агента 

для создания контакта между частицами металла и 

оксида [20]. При контакте частиц Ag и TiO2, благо-

даря эффекту поверхностного плазмонного резо-

нанса, появляется возможность переноса неравно-

весных электронов с Ag на TiO2, а фотогенериро-

ваных дырок – в обратном направлении [21-23]. Та-

кой механизм возможен при модификации сереб-

ром хорошо изученной системы TiO2-SiO2, где SiO2 

в аморфном состоянии используется в роли связу-

ющего агента. 

Мировая практика использования фотока-

тализаторов показывает, что увеличение их дис-

персности сопровождается ростом фотокаталити-

ческой активности из-за влияния квантово-размер-

ного эффекта [24]. Поэтому большинство исполь-

зуемых на сегодняшний день методов синтеза 

нацелены на получение титансодержащих фотока-

тализаторов только в высокодисперсной порошко-

вой форме. Однако применение порошковых мате-

риалов в фотокаталитических процессах, проводи-

мых в жидких фазах, вызывает серьезные трудно-

сти, связанные с извлечением отработанного фото-

катализатора фильтрацией [25]. Данная проблема 

неизбежно приводит к загрязнению целевых про-

дуктов частицами фотокатализатора и, как след-

ствие, увеличению материальных затрат при экс-

плуатации порошковых фотокатализаторов в про-

мышленных жидкофазных процессах. Это ограни-

чивает возможности реального применения пер-

спективных фотокаталитических систем [26]. По-

лучение более крупных форм каталитических ма-

териалов из наноразмерных частиц посредством 

создания слоистых структур может нивелировать 

влияние квантово-размерного эффекта и возника-

ющие эксплуатационные трудности при сохране-

нии высокой эффективности в целевых реакциях. 

Важным для функционального применения слои-

стых материалов является однородность компо-

нентного состава и физико-химических свойств 

формируемых слоев.  

Таким образом, актуальным и интересным 

как с теоретической, так и с практической точки 

зрения является исследование, направленное на 

разработку способов получения материалов на ос-

нове модификаций наноразмерного диоксида ти-

тана с повышенной фотокаталитической активно-

стью для практического использования в жидко-

фазных окислительных процессах.  

В настоящей исследовательской работе для 

получения сферических слоистых структур Ag-

SiO2-TiO2/TiO2-Ag авторами предложен подход, сов-

мещающий золь-гель и темплатный методы синтеза 

с применением термической обработки, который 

предполагает следующие этапы:  

• подготовка темплата сферической 

формы, приготовление стабильного Ti-Si-Ag-со-

держащего пленкообразующего раствора и нане-

сение на подготовленный темплат; 

• термическая обработка. 

Этап подготовки темплата позволяет полу-

чить частицу сферической формы со средним раз-

мером от 800 мкм до 1000 мкм, из которой на этапе 

термической обработки формируется внутренний 

слой TiO2-Ag. Приготовление Ti-Si-Ag-содержа-

щего пленкообразующего раствора и нанесение на 

подготовленный темплат необходимо для получе-

ния внешнего слоя Ag-SiO2-TiO2 при создании сло-

истой структуры Ag-SiO2-TiO2/TiO2-Ag. Примене-

ние термической обработки обеспечивает деструк-

цию органической матрицы темплата и формиро-

вание фотокаталитически активных фаз слоистой 

структуры Ag-SiO2-TiO2/TiO2-Ag.  

Определение такого подхода к разработке 

способа получения фотокаталитических материа-

лов на основе диоксида титана ставит перед авто-

рами целью исследования – синтез сферических 

слоистых структур Ag-SiO2-TiO2/TiO2-Ag и иссле-

дование влияния температурного воздействия на 

фазообразование и линейные параметры слоистой 

сферической структуры. В работе уделено внима-

ние изучению морфологических Ti-Si-Ag-содержа-

щих пленкообразующих растворов, физико-хими-

ческих свойств исходных систем и полученных ма-

териалов, а также оценке их фотокаталитической 

активности. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Подготовка темплата. В качестве тем-

плата сферической формы были использованы 
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ионнообменные смолы (иониты) с дивинилбен-

зольной матрицей различной структуры и функци-

ональными группами: макропористый карбоксиль-

ный ионит, гелевый сульфокатионит и макропори-

стый сульфоионит. 

Подготовку темплата проводили методом 

ионного обмена. В поры сферических гранул иони-

тов с маркировками ГС (гелевый стирол-диви-

нилбензольный ионит с функциональной сульфо-

группой), МК (макропористый акрил-дивинилбен-

зольный ионит с функциональной карбоксильной 

группой), МС (макропористый стирол-дивинилбен-

зольный ионит с функциональной сульфогруппой) 

из растворов Ti(SO4)2 и AgNO3 вводили частицы 

Ti4+ и Ag+ для последующего получения TiO2-Ag 

путем термообработки подготовленного темплата. 

Данный этап осуществляли по схеме: ионно-об-

менные смолы ГС, МК, МС при 20 °С погружали в 

сернокислый раствор сульфата титана (45 % масс.) 

на 28 ч, далее проводили сушку в течение 2 ч при 

80 °С, затем погружали в водный раствор нитрата 

серебра (40 % масс.) на 9 ч и сушили в течение 2 ч 

при 80 С. В результате проведенных операций по-

лучили подготовленные темплаты с различным 

строением органических матриц с маркировками 

ГС(Ti4+, Ag+), МК(Ti4+, Ag+), МС(Ti4+, Ag+). Так же 

на этом этапе были получены данные о полной об-

менной и сорбционной емкости (СЕ) по отноше-

нию к Ti4+ и Ag+ для всех используемых ионитов, 

установлены температуры деструкции их органи-

ческих матриц и температуры фазообразования 

TiO2-Ag. 

Приготовление Ti-Si-Ag-содержащего 

пленкообразующего раствора и нанесение на 

подготовленный темплат. Ti-Si-Ag-содержащие 

пленкообразующие растворы готовили золь-гель 

методом при 20 °С последовательным смешением 

компонентов: дистиллированная вода – 0,2 мас.%, 

азотная кислота 0,06 мас.%, нитрат серебра  

0,05 мас.%, тетраэтоксисилан 0,3 мас.%, тетрабу-

токсититан 0,3 мас.%, бутанол (остальное). Полу-

ченный стабильный Ti-Si-Ag-содержащий пленко-

образующий раствор наносили методом погруже-

ния на подготовленные темплаты. Далее прово-

дили сушку при 60 °C для ускорения процесса ис-

парения растворителя (бутанола) и стимуляции 

процесса гелеобразования, в результате которого 

на поверхности подготовленного темплата образу-

ется пленка. 

Термическая обработка. Следующим эта-

пом осуществляли стадийную термообработку для 

удаления органической матрицы темплата, форми-

рования внешнего слоя Ag-SiO2-TiO2 из пленко-

образующего раствора и внутреннего слоя TiO2-

Ag из подготовленных темплатов ГС(Ti4+,Ag+), 

МК(Ti4+,Ag+), МС(Ti4+,Ag+). Термическую обра-

ботку проводили при скорости нагрева 10 °С/мин в 

три стадии: при 220 °С – 30 мин, 360 °С – 30 мин, 

500 °С – 30 мин. Структурные параметры, морфо-

логические и функциональные свойства синтези-

рованных материалов изучали с применением со-

временных физико-химических методов анализа. 

Физико-химические методы анализа. 
Изучение полной обменной и сорбционной емко-

стей ионно-обменных смол МК, МС, ГС выпол-

няли с использованием сорбционных методов. Со-

держание Ag+ определяли комплексонометриче-

ским титрованием по методу Фольгарда [27], со-

держание Ti4+ спектрофотометрическим методом с 

пероксидом водорода (3%) на приборе марки 

«ЭКРОС ПЭ5400 УФ». 

Исследование термического разложения 

темплатов с различным строением органических 

матриц и сорбированными ионами Ag+ и Ti4+ про-

водили на NETSCH STA 499C (в интервале темпе-

ратур 25 – 1000 °С, в качестве эталона использо-

вали прокаленный А12О3, атмосфера – воздух, ско-

рость нагрева – 10 °С/мин, нагревание проводили в 

тиглях А12О3, чувствительность по шкалам ДТА и 

ТГ – 0,33) [28]. 

Для изучения процессов спекания получен-

ных образцов, а также для определения коэффици-

ента линейного термического расширения спечен-

ных образцов был использован высокотемператур-

ный вакуумный дилатометр NETZSCH DIL 402 

E/7/G-Py. Нагрев образцов происходил в газовой 

атмосфере аргона. Программа спекания состояла в 

нагреве образцов до температуры 1300 °C (900 °C) 

со скоростью 2 К/мин и охлаждением до 50 °C со 

скоростью 5 К/мин. Затем при тех же условиях про-

изводили съемку эталона того же размера для кор-

рекции. Эталоном выступали стандартные образцы 

из алунда. До и после съемки спекания произво-

дили измерения длины образцов. Обработку дан-

ных со съемок производили с помощью программы 

Proteus Analysis. 

Элементный состав и морфологию поверх-

ности исследовали на сканирующем электронном 

микроскопе Hitachi TM-3000 (Thermo Fisher 

Scientific) с приставкой ShiftED 3000 для микро-

рентгеноспектрального анализа. 

Фазовый состав исходных компонентов и 

полученных композиционных материалов опреде-

ляли на дифрактометре XRD-7000 (Shimadzu), из-

лучение CuKα. Обзорная съемка производилась в 
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диапазоне углов отражения 2θ = 3–100° с шагом 

0,05°; время накопления в точке 3 с. Расшифровка 

и идентификация фаз осуществлялась с использо-

ванием базы дифракционных данных ICDD (PDF-

2/Release 2012 RDB). 
Изучение пористой структуры и определе-

ние удельной поверхности образцов проводили по 
адсорбции азота при 77 К на автоматическом газо-
адсорбционном анализаторе TriStarII (30-20) про-
изводства Micromeritics (США). Площадь удель-
ной поверхности и распределение пор по размерам 
для исследуемых образцов оценивали согласно дан-
ным, полученным на автоматизированной сорбцион-
ной установке 3Flex производства Micromeritics 
(США) с использованием метода Брунауэра, Эм-
мета, Теллера (БЭТ). Перед началом исследования 
образцы подвергали дегазации в вакууме, в тече-
нии 2 ч при температуре 200 °С. 

Фотокаталитическую активность получен-
ных материалов оценивали фотометрическим ме-
тодом по изменению концентрации раствора инди-
катора метилового оранжевого (4-диметил-амино-
азобензол-41-сульфокислота) за счет его окисле-
ния при облучении образца фотокаталитического 
материала, помещенного в раствор индикатора, све-
том с мощностью падающего излучения 15 мВт/см2 
и длинной волны 440 нм. Концентрацию раствора 
метилового оранжевого до и после облучения 
определяли путем измерения оптической плотно-
сти на фотоэлектроколориметре при длине волны 
λ = 463 нм. Используя градуировочный график, 
находили массовую концентрацию раствора мети-
лового оранжевого, и по ее изменению оценивали 
фотокаталитическую активность. Перед началом 
фотодеградации красителя проводилась темновая 
сорбция в течение 1 ч. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Для создания сферической формы необхо-
димо заместить и распределить в органической 
матрице темплата максимальное количество ионов 
Ag+ и Ti4+, являющихся точками роста частиц Ag и 
наноразмерного TiO2. Для этого необходимо полу-
чить данные о полных обменных и сорбционных 
емкостях, выбранных в роли темплатов ионитов. 

Полученные значения сорбционной емко-
сти указывают на высокое сродство ионитов к ис-
следуемым частицам: 

- МК – СЕ составляет 3,37 ммоль-экв/г по 
ионам Ag+, 1,62 ммоль-экв/г по ионам Ti4+;  

- МС – СЕ составляет 3,18 ммоль-экв/г по 
ионам Ag+, 1,22 ммоль-экв/г по ионам Ti4+; 

- МС – СЕ составляет 2,85 ммоль-экв/г по 
ионам Ag+, 1,01 ммоль-экв/г по ионам Ti4+. 

Показатели емкости выше для ионно-об-
менной смолы МК по сравнению с МС и ГС и уве-
личиваются в ряду Ag+ > Ti4+. Подобная зависи-
мость установлена и для МС и ГС. В целом, сорб-
ционная емкость по частицам серебра составляет 
42-57% от полной обменной емкости, по частицам 
титана – 20-33%. Это указывает на то, что только 
часть функциональных групп ионно-обменных 
смол доступны для ионного обмена. 

Количественную оценку поглощения ча-
стиц проводили по величине коэффициентов рас-
пределения D. Среднее значение коэффициента 
распределения для ионитов: 

 МК – 0,93·103 мг/мл для Ti4+ и 
1,94·103 мг/мл для Ag+; 

 МС – 0,28·103 мг/мл для Ti4+ и 
1,43·103 мг/мл для Ag+; 

 ГС – 0,2·103 мг/мл для Ti4+ и 
0,65·103 мг/мл для Ag+. 

Порядок значений коэффициентов распре-
деления (~103) свидетельствует о высоком погло-
щении Ti4+ и Ag+. 

Наибольшей избирательностью к Ti4+, Ag+ 
и высокими значениями сорбционных емкостей 
обладает карбоксильный ионит МК. В результате 
ионногообмена были получены темплаты с различ-
ными органическими матрицами: МК(Ti4+,Ag+), 
МС(Ti4+,Ag+), ГС(Ti4+,Ag+). 

Для формирования фоточувствительного 
слоя TiO2-Ag из сорбированных Ti4+, Ag+ ионно-об-
менными смолами и удаления органической мат-
рицы смол требуется высокотемпературная обра-
ботка. Это обусловливает необходимость изучения 
влияния воздействия высоких температур на со-
став и структуры подготовленных темплатов. 

Термогравиметрический анализ (ТГА) был 
использован для определения температурного ре-
жима термической деструкции органической мат-
рицы подготовленных темплатов МК(Ti4+,Ag+), 
МС(Ti4+,Ag+), ГС(Ti4+,Ag+) (рис. 1). В интервале 
температур 20-220 °С наблюдается незначительная 
убыль массы (~7%), которую можно отнести к по-
тере адсорбционной воды. Физическую природу 
этого процесса подтверждают значения энергии 
активации, рассчитанные по методу Мецгера-Го-
ровица, принимающие значения в диапазоне от 65 
до 80 кДж. В интервале температур 300-500 °С на 
кривых ДТГ для всех исследуемых образцов фик-
сируются три экзотермических эффекта. Высокие 
значения энергии активации от 354 кДж до 415 кДж 
говорят о химической природе процессов, связанных 
с деструкцией углеродных матриц МК(Ti4+,Ag+), 
МС(Ti4+,Ag+), ГС(Ti4+,Ag+). Убыль массы состав-
ляет ~63%. 
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Рис. 1. Результаты термогравиметрического анализа (а) 

МК(Ti4+,Ag+); (б) МС(Ti4+,Ag+); (в) ГС(Ti4+,Ag+). 1 – Термо-

гроавиметрическая кривая; 2 – дифференциальная термогра-

виметрическая кривая; 3 – Дифференциальная сканирующая 

калориметрическая кривая 

Fig. 1. Results of thermogravimetric analysis (а) МК(Ti4+,Ag+); 

(б) МS(Ti4+,Ag+); (в) GS(Ti4+,Ag+). 1 – Thermogravimetric 

curve; 2 – Differential thermogravimetric curve; 3 – Differential 

scanning calorimetric curve 

 

Контроль образования фаз осуществляли 

при температурах: 400 °С, 500 °С, 600 °С (рис. 2). 

Результаты исследования фазового состава об-

разцов, полученных отжигом при температуре 

400 °С (рис. 2 (1)), показал, что все образцы яв-

ляются аморфными и имеют широкие малоин-

тенсивные пики. 

Дифрактограммы образцов TiO2, получен-

ных при термической обработке 600 °C (рис. 2(3)) 

характеризуются узкими интенсивными пиками, 

что указывает на высокую степень кристаллизации 

исследуемых образцов. Однако, с увеличением 

температуры отжига образцов до 600 °C, анатазная 

фаза диоксида титана подвергается процессу рути-

лизации. Образец TiO2, отожженный при 500 °C 

(рис. 2(2)), также имеет кристаллическую струк-

туру, как и полученный при 600 °C, но находится в 

анатазной фазе и не содержит фазы рутила, что яв-

ляется важным для функционального применения. 

 

 
 

 
 

 
Рис. 2. Дифрактограммы образцов, термообработанных при 

разных температурах (а) при 400 °С; (б) при 500 °С; (в) при 

600 °С. A-анатаз, Ag-серебро, R-рутил. 1 – образец 

МК(Ti4+,Ag+); 2 – образец МС(Ti4+,Ag+); 3 – образец 

ГС(Ti4+,Ag+) 

Fig. 2. Diffractograms of samples heat-treated at different temper-

atures (1) at 400 °C; (2) at 500 °C; (3) at 600 °C. A-anatase, Ag-

silver, R-rutile. 1 – sample МК(Ti4+,Ag+); 2 – sample 

MS(Ti4+,Ag+); 3 – sample GS(Ti4+,Ag+) 

 

Разрушение сферической формы образцов, 

вероятно, связано с эффектами процессов линей-

ного расширения и сжатия, приводящими к изме-

нению линейных параметров структур сфериче-

ской формы. Дилатометрические измерения в тем-

пературном интервале от 20 °С до 600 °С показали, 

что при температурном воздействии образцы под-
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вергаются интенсивному сжатию линейных пара-

метров сферической формы.  
Значения температурного коэффициента 

линейного расширения не зависят от структуры 
ионитов, используемых в качестве темплатов, и 
имеют схожие значения для всех ионитов. При 
нагревании образцов температурный коэффициент 
линейного расширения принимает отрицательные 
значения -298·107 К-1, для диапазона температур 
400-500 °С и 247·107 К-1 для диапазона 500-600 °С, 
что говорит о сжатии линейных параметров ис-
следуемых образцов. Сильное сжатие материала 
наблюдается в интервале 25-400 °С, что вероятно 
связано с потерей образцом влаги и выгоранием 
органической матрицы ионита при 220-400 °С. 

При повышении температуры величина 
температурного коэффициента линейного расши-
рения начинает увеличиваться в связи с некоторым 
расширением линейных параметров исследуемых 
образцов. Такие деформации линейных параметров 
структуры, очевидно, приводят к ее разрушению. 

Для повышения устойчивости структуры 
сферической формы к воздействию температуры 
следующим этапом необходимо нанести слой Ag-
SiO2-TiO2 на поверхность подготовленного тем-
плата перед его термообработкой. В качестве та-
кого слоя может выступать пленка, полученная 
золь-гель методом. Синтез пленок из Ti-Si-Ag-со-
держащих пленкообразующих растворов золь-гель 
методом достаточно хорошо изучен и не требует 
сложного технического оборудования [29, 30]. Так- 
же особенностью данного метода является возмож-
ность контроля компонентного состава [31]. 

Из приготовленного по методике [29] Ti-Si-
Ag-содержащего пленкообразующего раствора с 
помощью термообработки при 500 °C был получен 
порошок и проведен его рентгенофазовый анализ. 
Рефлексы на полученной рентгенограмме свиде-
тельствуют о наличии анатазной фазы диоксида 
титана и кристаллического серебра. Наличие шу-
мов на рентгенограмме, вероятно, связано с нали-
чием в системе диоксида кремния, температура 
кристаллизации которого выше температуры, при-
меняемой при термообработке. 

Следующим этапом исследования стало по-
лучение сферических слоистых структур Ag-SiO2-
TiO2/TiO2-Ag. Для этого приготовленные стабиль-
ные Ti-Si-Ag-содержащие пленкообразующие рас-
творы наносили на подготовленные темплаты 
ГС(Ti4+,Ag+), МК(Ti4+,Ag+), МС(Ti4+,Ag+). 

Принимая во внимание результаты термо-
гравиметрического, рентгенофазового и дилато-
метрического анализов образцов ГС(Ti4+,Ag+), 
МК(Ti4+,Ag+), МС(Ti4+,Ag+), термическую обра-

ботку проводили ступенчато в три стадии (со ско-
ростью нагрева 10 °С/мин), время прокаливания 
было подобрано с учетом физико-химических осо-
бенностей, протекающих под воздействием темпе-
ратуры процессов:  

1. Нагрев до 220 ℃, прокаливание в течение 
30 мин. На данной стадии удаляется адсорбцион-
ная вода. 

2. Нагрев до 360 ℃, прокаливание в течение 
30 мин. Прокаливание при заданной температуре 
приводит к выгоранию органической матрицы, со-
провождающееся изменением линейных парамет-
ров структуры. 

3. Нагрев до 500 ℃, прокаливание в течение 
30 мин. На последней стадии формируется кри-
сталлическая анатазная фаза диоксида титана и 
фаза серебра.  

Результаты исследования структурных и 
фотокаталитических свойств аналогичны и харак-
терны для всех образцов, полученных после тер-
мической обработки ГС(Ti4+,Ag+), МК(Ti4+,Ag+), 
МС(Ti4+,Ag+), и не зависят от используемых при 
синтезе органических матриц. 

После проведения ступенчатой термообра-
ботки ГС(Ti4+,Ag+), МК(Ti4+,Ag+), МС(Ti4+,Ag+) все 
исследуемые образцы обладают сферической фор-
мой (рис. 3). Диаметр частиц находится в диапа-
зоне 232-653 мкм. Поверхность сфер представлена 
рельефом с распределенными агломерациями ча-
стиц по всей площади. В результате микрорентге-
носпектрального анализа удалось установить, что 
эти агломерации представляют собой кластеры ча-
стиц серебра, в пространстве между которыми име-
ются прослойки из атомов кремния, титана и кис-
лорода. 

На рис. 4 представлена единица сфериче-
ского материла, полученная после механического 
удаления части внешнего слоя. Сферическая ча-
стица представлена двумя слоями с повторяю-
щейся геометрией. Внутренний слой имеет про-
дольную трещину, вероятно, полученную в ходе 
механического воздействия при удалении части 
внешнего слоя. Оба слоя (рис. 4 (2,3)) имеют пори-
стую структуру. 

Результаты исследования пористости струк-
туры свидетельствуют о мономодальном распреде-
лении пор по размерам. Структуры сферических 
частиц имеют сквозные и замкнутые поры капле-
видной и конусовидной геометрии с различными 
радиусами входных отверстий. Структура исследу-
емых образцов преимущественно является мезопо-
ристой с большой фракцией пор мелкого размера 
2-20 нм. Величина площади удельной поверхности 
принимает значение 36 м2/г. 
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Рис. 3. Микрофотографии, характерные для образцов ГС(Ti4+,Ag+), МК(Ti4+,Ag+), МС(Ti4+,Ag+), полученных в результате сту-

пенчатой термообработки при различных увеличениях: 1 – x100; 2 – x300 

Fig. 3. Microphotographs characteristic of  ГС(Ti4+,Ag+), МК(Ti4+,Ag+), МС(Ti4+,Ag+) samples obtained as a result of stepwise heat 

treatment at different magnifications (a) at 400°C; (b) at 500°C; (c) at 600°C. A-anatase, Ag-silver, R-rutile: 1 – x100; 2 – x30 

 

   
Рис. 4. Микрофотографии, характерные для образцов ГС(Ti4+,Ag+), МК(Ti4+,Ag+), МС(Ti4+,Ag+), полученных в результате сту-

пенчатой термообработки при различных увеличениях: 1 – сферический материал при увеличении 500; 2 – внешний слой при 

уве-личении 1000; 3 – внутренний слой при увеличении 1500 

Fig. 4. Microphotographs characteristic of ГС(Ti4+,Ag+), МК(Ti4+,Ag+), МС(Ti4+,Ag+) samples obtained as a result of stepwise heat 

treatment at different magnifications: 1 - spherical material at magnification 500; 2 - outer layer at magnification 1000; 3 - inner layer at 

magnification 1500 

 

Рентгенофазовый анализ сферических сло-

истых структур показал, что образцы представ-

лены анатазной фазой диоксида титана и части-

цами серебра. Результаты качественного исследо-

вания с использованием таких методов как рентге-

нофазовый анализ, микрорентгеноспектральный 

анализ, позволяют заключить, что полученный ма-

териал представляет собой высококристаличный 

диоксид титана в анатазной модификации с внед-

ренными частицами металлического серебра. 

Фотокаталитическую активность исследуе-

мых образцов оценивали по изменению концентра-

ции окисленного метилового оранжевого в рас-

творе. Перед началом инициации фотохимической 

деградации красителя в течение одного часа была 

проведена темновая сорбция молекул красителя на 

поверхности Ag-SiO2-TiO2/TiO2-Ag. Раствор мети-

лового оранжевого без фотокаталитического мате-

риала был выбран в качестве контрольного и со-

держался в тех же условиях. Далее все исследуе-

мые растворы красителя подвергали облучению 

светом с длинной волны 440 нм.  

По завершении темновой сорбции в рас-

творе метилового оранжевого с частицами фотока-

тализатора Ag-SiO2-TiO2/TiO2-Ag наблюдается изме-

нение концентрации красителя на 5-10%. С началом 

облучения убыль концентрации происходит ли-

нейно и пропорционально в измеряемых интерва-

лах времени в присутствии Ag-SiO2-TiO2/TiO2-Ag 

(таблица). 
 

Таблица 

Изменение концентрации метилового оранжевого во 

время темновой сорбции и последующей фотодеграда-

ции при облучении светом с длиной волны 440 нм 

Table. Changes in the concentration of of methyl orange 

during dark sorption and subsequent photodegradation 

under irradiation with 440 nm light 

Время, 

мин. 

Концентрация красителя, % 

Без  

фотокатализатора 

на Ag-SiO2-TiO2/TiO2-

Ag 

0 100 100 

30 100 95 

60 100 79 

90 97 62 

120 95 43 

150 90 21 

180 89 0 
 

Полная деструкция метилового оранжевого 

(уравнение 1) на поверхности Ag-SiO2-TiO2/TiO2-Ag 

достигается в течение 2 ч, о чем свидетельствует 

обесцвечивание раствора и результаты ИК-спек-

троскопии.  
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2C14H14N3SO3
- + 35,5O2 → 

28CO2 + 13H2O + 3N2 + 2HSO4
- (1) 

После проведения темновой сорбции на ИК 

спектрах образца Ag-SiO2-TiO2/TiO2-Ag наблюда-

ются полосы, характерные для колебания органи-

ческих молекул: в области 3300-2900 см-1 полоса 

характерная для связей C-H бензольного кольца, 

полосы в области 2000-1400 см-1 характерны для 

связей C-N и N=N. Данный факт подтверждает ад-

сорбцию молекул метилового оранжевого на по-

верхности Ag-SiO2-TiO2/TiO2-Ag. 

На ИК спектре, полученном для образца 

Ag-SiO2-TiO2/TiO2-Ag после облучения светом, не 

наблюдается колебаний связей, характерных для 

органических молекул. Это объясняется фотоде-

градацией органических молекул на поверхности 

гранул с образованием углекислого газа, о чем сви-

детельствует полоса в области 2400 см-1. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Предложенный в работе способ позволяет 

синтезировать сферические слоистые структуры 

Ag-SiO2-TiO2/TiO2-Ag, представляющие собой 

смесь металлического Ag с анатазной структурой 

TiO2 во внутреннем слое TiO2-Ag и слой Ag-SiO2-

TiO2 на поверхности сферического агломерата. 

Синтезированные материалы сферической формы 

обладают диаметрами в диапазоне 232-653 мкм, 

удельной площадью поверхности до Sуд = 36 м2/г и 

мезопористой структурой. По реакции окисления 

метилового оранжевого на поверхности Ag-SiO2-

TiO2/TiO2-Ag установлены фотокаталитические 

свойства при облучении светом с длинной волны 

440 нм, что является перспективным для дальней-

шего исследования полученных материалов в ре-

шении практических задач фотокатализа. 

Результаты, полученные в ходе исследова-

ния многокомпонентных коллоидных систем при 

получении Ti-Si-Ag-содержащих пленкообразую-

щих растворов, а также особенностях фазообразо-

вания, структур и физико-химических свойств про-

межуточных материалов Ag-SiO2-TiO2 и TiO2-Ag, 

могут представлять интерес для специалистов, за-

нимающихся исследованиями в области неоргани-

ческой химии и материаловедения. 
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