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Гетероструктурные мезопористые материалы TiO2–MgO с удельной поверхностью 22.0‒28.4 м2·г–1 и 
средним диаметром пор 17‒24 нм получены методом самораспространяющегося высокотемператур-
ного синтеза из глицин-цитрат-нитратных водных растворов, исследован их фазовый состав и микро-
структура. Изучена их эффективность в процессах фотокаталитического окисления полициклических 
ароматических углеводородов под воздействием естественного солнечного света и установлено, что 
наибольшая степень фотокаталитического окисления флуорена, пирена и бензапирена (80, 68 и 53% 
соответственно) в присутствии нанокомпозитa TiO2|MgTi2O5|MgTiO3 под действием естественного 
солнечного света достигается с дозой фотокатализатора 1 мг·л–1 и при рН 7.
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Титанаты магния используются в авиационной и 
космической отраслях в качестве пигментов и ком-
понентов конденсаторных материалов ввиду своих 
диэлектрических свойств [1]. Метатитанаты с перов-
скитной структурой MTiO3 (M = Sr, Ba, Mg и т. д.) со-
держат кислородные вакансии и вакансии M-позиций 
из-за их собственной нестехиометрии [2], что повы-
шает эффективность фотоиндуцированного разделе-
ния пары электрон–дырка (e–/h+), а также облегчает 
миграцию пар e–/h+ из объема на поверхность [3, 4]. 
Таким образом, MgTiO3 относится к фотокаталитиче-
ским полупроводникам с шириной запрещенной зоны 
от 2.8 до 3.7 эВ [5–8]. 

Работы последних лет [7–9] демонстрируют высо-
кую фотокаталитическую активность композитов на 
основе титанатов магния в процессах фотодеградации 
органических примесей под воздействием видимого 
света. Установлено высокое значение сорбционной 

емкости наноструктурного композита на основе ти-
таната магния с удельной поверхностью 152 м2·г–1 
по отношению к ионам свинца — 241 мг·г–1 [10]. 
Синергические эффекты, наблюдаемые в гете-
роструктурных фотокатализаторах TiO2–MgTiO3, 
приводящие к устойчивому разделению e–/h+-пары 
за счет текстурирования поверхности порошка, яв-
ляются причиной значительного повышения фока-
талитической активности по сравнению с TiO2 со 
структурой анатаза [11]. Вышеперечисленные факты 
свидетельствуют о возможности использования мезо-
пористых нанокомпозитов на основе титаната магния 
в качестве катализаторов процессов фотоокисления 
органических примесей, например полициклических 
ароматических углеводородов (ПАУ), которые явля-
ются одной из повсеместно распространенных групп 
загрязнителей окружающей среды. В основном такие 
соединения накапливаются в почвах и донных отло-

mailto:iryna.matsukevich@tnuni.sk


Мезопористые титанаты магния в процессах фотокаталитического окисления...� 15

жениях (см., например, работу [12]). Помимо прямого 
фотолиза, вызванного поглощением солнечного света, 
фоторазложение органических загрязнителей может 
происходить косвенным путем посредством сенсиби-
лизированного фотолиза [13, 14].

Цель работы — оценка возможности использо-
вания мезопористых нанокомпозитов на TiO2–MgO 
в качестве катализаторов процессов фотоокисления 
полициклических ароматических углеводородов 
под воздействием видимого света. Задачи исследо-
вания — получение мезопористых нанокомпозитов 
TiO2–MgO методом самораспространяющегося вы-
сокотемпературного синтеза из глицин-цитрат-ни-
тратных водных растворов, изучение их состава, 
микроструктуры и морфологии, исследование эффек-
тивности фотодеградации полициклических аромати-
ческих углеводородов (флуорен, пирен, бензапирен) 
под воздействием естественного видимого света в 
присутствии фотокатализаторов на основе титаната 
магния.

Экспериментальная часть

Композиционные материалы в системе TiO2–MgO 
получали методом самораспространяющегося вы-
сокотемпературного синтеза из глицин-цитрат-ни-
тратных водных растворов с использованием в каче-
стве исходных компонентов метатитановой кислоты 
H2TiO3 (ч., ЗАО «Вектон»), Mg(NO3)2·6H2O (ч.д.а., 
ЗАО «Вектон»), лимонной кислоты C6H8O7 (х.ч., АО 
«База № 1 химреактивов»), глицина NH2CH2COOH 
(ч.д.а., АО «База № 1 химреактивов») по методике, 
описанной в работе [15], в условиях самоорганизации 
ограничений роста частиц [16]. Финишную термо-
обработку проводили при температуре 750°С в тече-
ние 5 ч с получением порошка белого цвета.

Характеризацию образцов (табл. 1) проводили при 
помощи рентгенофазового анализа (РФА) (рентгенов-
ский дифрактометр ДРОН-3, АО «Инновационный 
центр «Буревестник»), CuKα-излучение), микрострук-
туру порошков исследовали при помощи автоэмис-
сионного сканирующего электронного микроскопа 
Шотки JSM 7600F (JEOL, Ltd) с пространственным 
разрешением около 1 нм. Размеры кристаллитов оце-
нивали по уширениям рентгеновских дифракцион-
ных пиков с помощью формулы Дебая–Шеррера. 
Насыпную плобтность измеряли в соответствии с 
ГОСТ 19440–94.*

* ГОСТ 19440–94. Порошки металлические. Опреде
ление насыпной плотности. Часть 1. Метод с использова-
нием воронки. Часть 2. Метод волюмометра Скотта.

Адсорбционные свойства образцов изучали на 
анализаторе площади поверхности и пористости 
ASAP 2020 МР (Micromeritics Instrument Corporation) 
из изотерм низкотемпературной (‒196°C) статической 
физической адсорбции–десорбции азота. Удельную 
поверхность определяли одноточечным и мно-
готочечным методом Брунауэра‒Эммета‒Теллера 
(АBET, м2·г–1). Удельный объем пор (Vsp, см3·г–1), 
средний диаметр пор (Dsp, нм) и распределение пор 
по размерам в линейной форме определяли методом 
Барретта‒Джойнера‒Халенды, используя десорбци-
онную ветвь изотермы и модель цилиндрических пор. 
Перед анализом образцы вакуумировали в течение 
1 ч при температуре 100°С и остаточном давлении 
133.3·10–3 Па.

Исследование фотокаталитической активности 
проводили в процессах фотодеградации полицикли-
ческих ароматических углеводородов [флуорен (ч.д.а., 
Sigma-Aldrich Chemie GmbH, №  128333), пирен 
(ч.д.а., Sigma-Aldrich Chemie GmbH, № 82648), бен-
запирен (ч., Sigma-Aldrich Chemie GmbH, № B1760) с 
исходной концентрацией 2 мг·л–1] под воздействием 
солнечного света. Изменение концентрации полици-
клических ароматических углеводородов контролиро-
вали с помощью газового хроматографа Agilent 7890 
с масс-спектрометром MSD 5975C с использованием 
колонки HP-5MS (J&W Scientific) в соответствии 
с методом EPA 8270C.** Степень фотодеградации 
(разрушения) органических загрязнителей (φ, %) под 
действием солнечного света и в присутствии катали-
затора рассчитывали по формуле 

	 φ = (1 – сn/с0)·100%,	 (1)

где с0 — исходная концентрация раствора, сn — кон-
центрация полициклических ароматических угле-
водородов по истечении 24 ч облучения солнечным 
светом. Время облучения указано без учета темно-
го времени суток.*** Важно отметить, что данный 
эксперимент проводили в летнее время года в хорошо 
освещенном помещении (без дополнительных источ-
ников света). Температуру окружающей среды и ин-
тенсивность освещения поддерживали на уровне 
29.3 ± 3.8°С и 348 ± 97 Вт·м–2 соответственно.

Обсуждение результатов

Основными фазами композитов TiO2–MgO, по-
лученных методом самораспространяющегося вы-

** EPA 8270C. Semivolatile organic compounds by gas 
chromatography/mass spectrometry (GC/MS).

*** Интенсивность освещения до 251 Вт·м–2.
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сокотемпературного синтеза из водных растворов 
после финишной термообработки при температуре 
750°С, являются MgTiO3 с перовскитной структурой, 
MgTi2O5 со структой псевдобрукита, для которого 
характерно сильное искажение катионных центров, 
и Mg2TiO4, который имеет структуру шпинели. Для 
некоторых образцов характерно присутствие примес-
ной фазы TiO2 со структурой рутила (рис. 1).

Титанат магния MgTiO3 имеет ячеистую микро-
структуру с развитой системой пор (рис. 2), кото-
рая сформирована в результате выделения большого 
объема газообразных продуктов в процессе саморас-
пространяющегося высокотемпературного синтеза. 
Значения насыпной плотности заметно увеличива-
ются с увеличением содержания TiО2 в составе ге-
терооксидных систем, при этом минимальное значе-
ние характерно для образца TiO2·4MgO и составляет 
0.07 г·см–3 (табл. 1). 

Изотермы адсорбции–десорбции азота нанокомпо-
зитов на основе титаната магния относятся к четвер-
тому типу изотерм по классификации IUPAC, харак-
терному для мезопористых адсорбентов с размером 
пор 2 ≤ D ≤ 50 нм (рис. 3). Изотермы низкотемпе-
ратурной адсорбции–десорбции азота имеют выра-
женные петли капиллярно-конденсационного гисте-
резиса, соответствующие типу Н3, обусловленному 
нежесткими агрегатами пластинчатых частиц, и не 
имеющие плато при высоких значениях относитель-
ного давления P/P0. Форма петель капиллярно-кон-
денсационного гистерезиса на изотермах (рис. 3, а) 
характерна для цилиндрических и щелеобразных 
мезопор.

Площадь петель гистерезиса увеличивается с ро-
стом содержания TiO2, что свидетельствует об уве-
личении пористости в данном ряду (рис. 3). На этом 
основании можно предположить, что добавление 
TiO2 к MgO приводит к облегчению порообразо-

вания в процессе синтеза. Значения удельной по
верхности и среднего диаметра пор исследованных 
образцов зависят от состава и изменяются в диапа-
зонах 22.0‒28.4 м2·г–1 и 17‒24 нм соответственно 
(табл. 2).

Кривые распределения мезопор по размерам де-
монстрируют гомогенность мезопор исследованных 
образцов с преобладающими диаметрами 10‒30 нм. 
Наиболее однородно мезопористым из изучен-
ных является образец TM4 состава 3TiO2·MgO, име-
ющий наибольший средний диаметр пор — 24 нм 
(табл. 2).

Исследование процесса фотокаталитического 
окисления полициклических ароматических угле-

Таблица 1
Характеристика образцов TiO2–MgO

Образец Брутто-формула 
(заданный состав) Фазовый состав Насыпная плотность, 

г·см–3
Размер 

кристаллитов, нм

ТМ1 TiO2·MgO MgTiO3 0.17 43
ТМ2 TiO2·4MgO MgO, Mg2TiO4, TiO2 (пр.) 0.07 —
ТМ3 2TiO2·MgO MgTiO3, MgTi2O5, TiO2 0.19 31
ТМ4 3TiO2·MgO MgTi2O5, MgTiO3, TiO2 0.57 —
ТМ5 3TiO2·2MgO MgTi2O5, MgTiO3, TiO2 0.16 55
ТМ6 3TiO2·4MgO MgTiO3, Mg2TiO4 0.13 46

П р и м е ч а н и е. Выделенные в таблице формулы соответствуют преобладающим фазам, для которых определены 
размеры кристаллитов; «—» — композит TiO2‒MgO содержит одну или несколько слабоокристаллизованных фаз.

Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы мезопористых 
композиционных материалов TiO2–MgO после финиш-

ной термообработки при 750°С.
ТМ1 — TiO2·MgO, ТМ2 — TiO2·4MgO, ТМ3 — 
2TiO2·MgO, ТМ4 — 3TiO2·MgO, ТМ5 — 3TiO2·2MgO, 
ТМ6 — 3TiO2·4MgO; индексы Миллера указаны для фазы 

MgTiO3.
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Рис. 2. Электронные микрофотографии титаната магния с заданным составом TiO2·MgO.

Рис. 3. Изотермы низкотемпературной адсорбции–десорбции азота (а) и дифференциальные распределения мезопор 
по размерам (б) нанокомпозитов TiO2–MgO.

1 — TiO2·MgO, 2 — TiO2·4MgO, 3 — 3TiO2·MgO.

Таблица 2
Микроструктурные свойства нанокомпозитов на основе титаната магния

Образец Брутто-формула  
(заданный состав)

Удельная поверхность, 
м2·г–1 Объeм пор, см3·г–1 Средний диаметр пор, 

нм

ТМ1 TiO2·MgO 28.4 0.13 20
ТМ2 TiO2·4MgO 24.2 0.06 17
ТМ4 3TiO2·MgO 22.0 0.11 24
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водородов в присутствии композитов TiO2–MgO 
показало, что полученные образцы действительно 
обладают фотокаталитической активностью на до-
статочно высоком уровне (рис. 4). Установлено, что 
наибольшая эффективность разложения полицикли-
ческих ароматических углеводородов достигается 
с дозой фотокатализатора 1 мг·л–1 и при рН 7. По 
истечении 24 ч облучения солнечным светом при 
этих условиях степень фотодеградации в присутствии 
образца ТМ4, содержащего MgTiO3, MgTi2O5, TiO2, 
демонстрирует наибольшие значения — 80, 68 и 53% 
для флуорена, пирена и бензапирена соответственно. 
Значительное превосходство гетероструктурного об-
разца ТМ4 можно объяснить следующим образом: за 
счет согласованных гетеропереходов в системе полу-
проводниковых оксидов TiO2|MgTi2O5|MgTiO3 [17, 
18] достигается устойчивое разделение e–/h+-пары, 
что в результате приводит к переносу к поверхности 
кристаллита зарядов, необходимых для образования 
ОН•-радикалов. Кроме того, по сравнению с другими 
образец ТМ4 содержит большое количество диоксида 
титана со структурой рутила, который демонстрирует 
высокую активность в процессах фотокаталитиче-

ского окисления органических примесей в водных 
растворах [19].

Выводы

В настоящей работе показана возможность исполь-
зования мезопористых нанокомпозитов TiO2–MgO в 
качестве катализаторов процессов фотоокисления 
полициклических ароматических углеводородов. 
Наибольшая степень фотокаталитического окисления 
полициклических ароматических углеводородов в 
присутствии нанокомпозитов TiO2–MgO под воздей-
ствием естественного солнечного освещения дости-
гается с дозой фотокатализатора 1 мг·л–1 и при рН 7. 
Гетероструктурная система оксидных полупроводни-
ков TiO2|MgTi2O5|MgTiO3 показала высокую степень 
разложения флуорена, пирена и бензапирена — 80, 68 
и 53%. Высокая эффективность образца, содержаще-
го фазы MgTiO3, MgTi2O5, TiO2, в процессах фото-
деградации ПАУ объясняется высоким содержанием 
диоксида титана со структурой рутила и разделением 
электронно-дырочных пар за счет согласованных ге-
теропереходов в системе оксидных полупроводников.

Рис. 4. Степень фотодеградации флуорена (а, г), пирена (б, д) и бензапирена (в, е) под воздействием солнечного 
света в зависимости от дозы фотокатализатора (а‒в) и pH (г‒е).

1 — без фотокатализатора, 2 — TiO2·MgO, 3 — TiO2·4MgO, 4 — 3TiO2·MgO.
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