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ПОЛУЧЕНИЕ ФОТОАКТИВНЫХ КОМПОЗИТОВ TiO2/ЦЕОЛИТ LTA 
ПО РАСТВОРНОЙ ТЕХНОЛОГИИ В ГИДРОТЕРМАЛЬНЫХ УСЛОВИЯХ
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Впервые с использованием растворной технологии в реакторе под давлением получены композиты
оксида титана и цеолита LTA, содержащие в своем составе 50, 70 и 80% TiO2. Материалы охаракте-
ризованы методами РФА, ИК-спектроскопии, СЭМ, энергодисперсионного микроанализа, низко-
температурной адсорбции-десорбции азота. Адсорбционные и фотокаталитические свойства ком-
позитов исследованы на примере модельного красителя родамина Б. Морфология поверхности,
текстурные, адсорбционные и фотокаталитические свойства полученных композитов, а также фа-
зовый состав TiO2 в значительной степени зависят от степени покрытия поверхности цеолита. Для
композитов 80% TiO2/LTA наблюдалась близкая к 100% степень покрытия и именно для этого со-
става с размером TiO2 кристаллитов около 11 нм и соотношением фаз анатаз/рутил около 0.54 уста-
новлена наиболее высокая фотокаталитическая активность.
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ВВЕДЕНИЕ

Среди полупроводниковых материалов диок-
сид титана является наиболее привлекательным и
перспективным фотокатализатором благодаря,
прежде всего, сильной окислительной способно-
сти, экологичности, химической и биологическая
инертности, простоте методик синтеза и низкой
стоимости [1, 2]. Однако, некоторые недостатки,
такие как: низкая адсорбционная способность,
высокая склонность к агрегации и трудности ути-
лизации, – накладывают ограничения на его ши-
рокое использование [3]. В связи с этим многие
исследования были направлены на использова-
ние тех или иных матриц для нанесения на них
наночастиц TiO2 [4]. В благоприятном случае но-
ситель выступает в ролях, во-первых, эффектив-
ного сорбента поллютантов, во-вторых, промото-
ра фотокаталитического процесса и, в-третьих,
ингибитора агрегации кристаллитов TiO2 [5, 6].
Например, в качестве носителей TiO2 использо-
вались силикатные минералы [7‒10], активиро-
ванный уголь [4, 11], стекло [12], молекулярные
сита [13, 14], графен [15, 16] и др. Для иммобили-
зации TiO2 на твердый носитель были разработа-
ны разнообразные методы [4, 17], среди которых
наиболее популярным и действенным является
золь–гель метод, позволяющий получать нане-
сенный фотокатализатор в виде диспергирован-

ных наночастиц (до 50 нм) с преобладанием в
кристаллитах фазы анатаза [33].

В качестве альтернативы золь–гель методу нами
была предложена растворная методика, подразу-
мевающая использование растворов с высокой
концентрацией полигидроксокомплексов титана
с гидролизным отношением Ti4+/OH–, близким к
границе состояний раствор–золь, и позволяю-
щая получать высокоэффективные фотокатали-
заторы на основе TiO2 как пропиткой пористых
биотемплатов [18‒20], так и гидротермально ак-
тивированной интеркаляцией полигидроксоком-
плексов титана в слоистый алюмосиликат с полу-
чением TiO2-пилларной структуры [21, 22].

В данной работе впервые предлагается исполь-
зовать растворную методику при использовании
в качестве носителя фотокатализатора цеолита.
Ранее композиты TiO2/цеолит были получены в
работах [23‒49]. Обычно к преимуществам цеолитов
относят химическую и термическую стабиль-
ность, гидрофобность/органофильность, обеспе-
чивающую высокое сродство к углеводородам и
ингибирование адсорбции молекул воды (что
важно при решении экологических проблем), а
также широкий диапазон значений площади по-
верхности, что является одним из важнейших ос-
нований для их использования в качестве носите-
лей катализаторов [50]. При этом после нанесения
оксида титана на цеолит на микроскопическом
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уровне наблюдаются покрытия фрактального ви-
да [46], образуются связи Ti–O–Si [37, 47], изме-
няется удельная площадь поверхности гибридно-
го материала по сравнению с исходным цеолитом
в зависимости от его типа как в сторону уменьше-
ния [47], так и увеличения [48], а высокая адсорбци-
онная способность при удалении ароматических
соединений сохраняется в течение длительного
времени [44]. Происходит благоприятствующий
фотодеструкции органических молекул перенос
радикалов OH• с поверхности TiO2 на активные
центры цеолита [33]. Кроме того, пористая по-
верхность цеолита предотвращает процессы агло-
мерации частиц оксида титана. Электрон-дыроч-
ные пары, образующиеся во время фотовозбуж-
дения TiO2, могут эффективно разделяться в
сильном электрическом поле, существующем в
цеолитовом каркасе, происходит замедление ско-
рости рекомбинации электрон-дырочных пар и,
соответственно, повышается фотокаталитиче-
ский эффект [40, 41]. Однако, известны и скепти-
ческие точки зрения касательно фотоактивности
синтезируемых композитов TiO2/цеолит. В част-
ности, высокой фотоактивности могут препят-
ствовать: i) возможное засорение мезопор цеоли-
та наночастицами оксида титана, что затрудняет
доступ к активным центрам адсорбции и ii) воз-
никновение дополнительных диффузионных со-
противлений в кинетике сорбции [42].

В отличие от слоистого алюмосиликата ключе-
вым процессом взаимодействия полигидроксо-
комплексов титана с цеолитовой подложкой
ожидается не интеркаляция, свойственная слои-
стым алюмосиликатам, а образование кристалли-
тов непосредственно на поверхности. Особенно-
сти этого взаимодействия, а также количествен-
ное соотношение TiO2 и цеолита предопределят
текстурные свойства композита, его фазовый со-
став и, в конечном счете, фотокаталитическую
активность.

Целью данной работы является получение
композитов TiO2/цеолит LTA с различным коли-
чественным соотношением фотоактивного мате-
риала, наносимого по растворной технологии, и
носителя, и исследование их текстурных, сорбци-
онных и фотокаталитических свойств с использо-
ванием в качестве модельного вещества органи-
ческого красителя Родамин Б (RhB).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве носителя в данном исследовании

использовали синтетический низкомодульный
цеолит LTA (Linde Type A, |Na12|[Al12Si12O48] [51]),
полученный из предварительно механоактивиро-
ванной смеси метакаолина и твердого гидроксида
натрия, в соответствии с методикой [52]. Раство-
ры, содержащие поликатионы титана, готовили
при комнатной температуре гидролизом хлорида

титана по методике [53]. Для этого к 6 М раствору
HCl покапельно добавляли TiCl4 (Sigma Aldrich)
до получения растворов с концентрацией по Ti4+

4.92 М (концентрация растворов 4.92 М являлась
верхним пределом золеобразования). Далее рас-
творы разбавлялись медленным добавлением де-
ионизованной воды до получения растворов с
остаточной концентрацией по Ti4+ 0.56 М и под-
вергались старению в течение 3 ч при 20°С, в ре-
зультате чего происходило образование полигид-
роксокомлексов титана.

В данной работе получены композиты
xTiO2/LTA трех составов с содержанием оксида
титана x = 50, 70 и 80% по массе по отношению к
цеолиту. Композиты готовились добавлением
1.22 мг цеолита в емкость, содержащую соответ-
ственно 30, 70 и 120 мл рабочего раствора, при не-
прерывном перемешивании. Затем суспензия пе-
реносилась в автоклав с фторопластовым вклады-
шем и помещалась в печь для выдержки при 115°С
в течение 5 ч. После гидротермальной обработки
раствор центрифугировали и полученный компо-
зит высушивали при температуре 95°С в течение 6 ч.
Далее проводился обжиг в печи в течение 3 ч при
температуре 600°С.

Рентгенофазовый анализ исходного цеолита и
композитов xTiO2/LTA проводили на рентгенов-
ском дифрактометре Bruker D8 Advance (Bruker-AXS,
Германия) с использованием CuKα-излучения.
Порометрические измерения проводили методом
низкотемпературной адсорбции-десорбции азота
на анализаторе удельной поверхности и пористо-
сти Sorbi-MS (ЗАО “МЕТА”, Россия). ИК-спек-
тры снимали на ИК-Фурье-спектрофотометре
Avatar 360 ESP (Thermo Scientific, США) в диапа-
зоне волновых чисел 400–4000 см–1 с разрешени-
ем 4 см–1 и усреднением 64 сканирований. Иссле-
дование морфологии и элементный анализ поверх-
ности образцов были выполнены на сканирующем
электронном микроскопе VEGA3 SBH (Tescan, Че-
хия) c приставкой энергодисперсионной спек-
трометрии Oxford Instruments NanoAnalysis (Oxford
Instruments NanoAnalysis Ltd., Великобритания).

Фотокаталитическую активность полученных
композитов оценивали путем изучения скорости
деструкции красителя RhB в водном растворе.
Источником УФ-излучения служила ртутная
лампа высокого давления мощностью 250 Вт с
максимумом излучения при 365 нм. Подробное
описание фотокаталитического реактора дано в
[22]. В каждом эксперименте в раствор красителя
RhB объемом 500 мл с концентрацией 10 мг/л до-
бавлялась навеска композита в количестве 0.5 г/л.
Реакционная смесь постоянно перемешивалась в
течение заданного времени при постоянной тем-
пературе 25°C с продувкой воздуха. Измерениям
кинетики фотодеструкции красителя предше-
ствовал 30-минутный “темный” этап для обеспе-
чения адсорбционного равновесия, после чего
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включалась УФ лампа. Через определенные проме-
жутки времени выполняли отбор 1 мл суспензии.
Далее раствор красителя отделяли от фотокатализа-
тора путем центрифугирования при 8000 об./мин в
течение 15 мин. Количество красителя в растворе
после центрифугирования определяли с помо-
щью спектрофотометра UV-Vis U-2001 (Hitachi,
Япония), измеряя оптическую плотность на дли-
не волны, соответствующей максимуму спектра
поглощения RhB (λmax = 554 нм). Предваритель-
ное облучение растворов красителя в течение ча-
са в отсутствии фотокатализаторов показало, что
значимых деколорирующих изменений за это
время не происходит.

Изучение адсорбционного поведения RhB на
исходном цеолите и композитах проводили в тех
же условиях, что и при исследовании их фотока-
талитической активности, но без УФ-излучения
и продувки реакционного раствора воздухом. Ко-
личество адсорбированного красителя (qt, мг/г) на
образце за время t рассчитывали по уравнению:

(1)

где  и  (мг/л) – начальная концентрация кра-
сителя и концентрация красителя в момент вре-
мени t (мин), V – объем раствора красителя (л),
m – масса навески воздушно-сухого адсорбента (г).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Результаты рентгенофазового анализа приве-

дены на рис. 1 для цеолита LTA и композитов
xTiO2/LTA. Дифрактограмма LTA по набору и со-
отношению пиков является характерной для дан-
ной топологии цеолитов [54]. На рентгенограм-
мах композитов имеются только пики, соответ-
ствующие двум фазам оксида титана – анатазу и
рутилу. То обстоятельство, что пики LTA на рент-
генограммах композитов отсутствуют, говорит о
полном покрытии поверхности LTA оксидом ти-
тана. К такому же выводу, например, приходят
авторы [46]. При степенях покрытия, соответ-
ствующих массовой доле TiO2 в композите с цео-
литом меньше 20%, пики цеолита регистрирова-
лись [42].

Соотношение фаз и размер кристаллитов TiO2
представлены в табл. 1. Из таблицы видно, что доля

−= 0( ) ,t
t

C C Vq
m

0C tC

анатаза уменьшается при увеличении доли TiO2 в
композите. Следует отметить, что проведенные
нами ранее гидротермальные синтезы высокоэф-
фективных фотокатализаторов TiO2 [18, 19] все-
гда приводили к достаточно высокой доле рутила
и именно смесь фаз обеспечивает высокую фото-
каталитическую способность [55]. При значи-
тельной степени покрытия поверхности цеолита
оксидом титана вопрос о влиянии подложки на
процесс фазообразования является открытым.
Тем не менее, исходя из анализа размера кристал-
литов TiO2, можно сделать вывод, что такое влия-
ние имеет место. В частности, размер кристаллитов
в композите 50% TiO2/LTA (около 50 нм) оказался
на порядок больше, чем в 70% TiO2/LTA, а для
80%TiO2/LTA, с увеличением доли TiO2, вновь
наблюдается увеличение размеров кристаллитов
по сравнению с 70% TiO2/LTA более, чем в два раза.

ИК-спектры LTA и композитов xTiO2/LTA
представлены на рис. 2. В спектре цеолита прояв-
ляются типичные колебания, характеризующие
первичные структурные единицы ТO4-тетраэдров
(Т–Si4+, А13+) и колебания ТO4 по внешним связям.

В частности, первый тип колебаний соотнесен
с полосами в областях 800–1250 см–1 (валентные
колебания связей Т–О) и 400–500 см–1 (деформа-

Рис. 1. Рентгенограммы цеолита LTA и композитов
xTiO2/LTA: L – LTA; А – анатаз; R – рутил.
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Таблица 1. Фазовый состав и средний размер TiO2 кристаллитов в композитах

Образец
Cредний размер кристаллитов, нм Фазовый состав, %

анатаз рутил анатаз рутил

50% TiO2/LTA 51.0 51.3 87.2 12.8
70% TiO2/LTA 5.3 5.2 37.3 62.7
80% TiO2/LTA 11.8 11.9 35.2 64.8
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ционные колебания связей Т–О). Второму типу
колебаний соответствует полоса в области 650–
750 см–1. Полоса поглощения в области 1650 см–1

обычно относится к деформационным колебани-
ям молекул воды. Полоса 3400–3700 см–1 обу-
словлена OH-группами.

В ИК-спектрах композитов наиболее значимые
изменения происходят в диапазоне 400–1250 см–1 .
В частности, максимум пика при 1000 см–1 LTA
смещается ближе к 1100 см–1 у композитов 50%
TiO2/LTA и 70% TiO2/LTA, но практически исче-
зает у 80% TiO2/LTA благодаря вкладу валентных
колебаний связи Ti–O, проявляющей себя в
спектре при 1100 см–1. Набор пиков в области
400–900 см–1, наблюдающихся в спектре LTA, по-
следовательно вырождается в широкую интен-
сивную полосу поглощения при переходе в ряду
50% TiO2/LTA, 70% TiO2/LTA, 80% TiO2/LTA. Это
связано с тем, что в данном диапазоне активны
деформационные колебания связей Ti–O–Ti, Ti–
O–Si и Ti–O–Al (в дополнение к связям Si–O–Si
и Al–O–Si), которые усиливают доминирование
в спектре с увеличением доли TiO2.

Результаты порометрических измерений
(удельная площадь поверхности (Sуд) по BET и
суммарный объем пор (Vобщ) по BJH) представле-
ны в табл. 2.

Величина Sуд цеолита LTA является типично
низкой для натриевой формы и соответствует
диапазону, приводимому в литературе: 7–15 м2/г
[56]. Из таблицы видно, что и Sуд, и Vобщ у компо-
зитов существенно выше, чем у исходного LTA;
причем, эти величины максимальны для компо-
зита 50% TiO2/LTA и последовательно снижаются
с увеличением массовой доли TiO2 в композите,
приближаясь к типичным величинам для ком-
мерческих фотокатализаторов на основе TiO2
[57]. Этот результат находится в соответствии с
вышеприведенными выводами из анализа ИК-спек-
тров и рентгенофазового анализа и также свидетель-
ствует о том, что высокая доля оксида титана в
композите приводит к практически полному по-
крытию поверхности цеолита.

Визуально существенное различие в морфоло-
гии поверхности композитов можно оценить по
изображениям СЭМ, представленным на рис. 3.
На поверхности композита 50% TiO2/LTA (рис. 3а)
наблюдаются одиночные и сочлененные гексаго-
ны. Можно предположить, что каркас цеолита
LTA, как нуклеационный темплат, состоящий из
содалитовых ячеек, задает форму растущих кри-
сталлитов оксида титана. При увеличении доли
TiO2 в композите рельеф поверхности изменяется от
рыхлой агломерации кристаллитов (70% TiO2/LTA,
рис. 3б) к их более плотной упаковке (80% TiO2/LTA,
рис. 3в).

Данные по элементному анализу поверхности
приведены в табл. 3. Из таблицы видно, что доля
титана последовательно возрастает в композитах
при увеличении в них доли TiO2, а доля элемен-
тов, входящих в состав LTA (Na, Al, Si), уменьша-
ется. Для композита 80% TiO2/LTA, в котором,
как следует из вышеприведенного обсуждения,
наблюдается практически полное покрытие по-
верхности носителя оксидом титана, доля цео-
литных элементов близка к нулевым значениям.

Результаты измерений адсорбции модельного
красителя RhB (рис. 4) находятся в согласии с ре-
зультатами порометрических измерений исследу-
емых образцов (табл. 2). Максимальная адсорб-
ция наблюдается у композита 50% TiO2/LTA и по-
следовательно снижается в ряду 70% TiO2/LTA,
80% TiO2/LTA, LTA. Адсорбция очень хорошо
описывается кинетической моделью адсорбции
псевдопервого порядка:

(2)

Параметры Qe и k1 вместе с R2-фактором приведе-
ны в табл. 4.

−= − 1(1 exp ).k t
t eQ Q

Рис. 2. ИК-спектры цеолита и композитов
xTiO2/LTA.
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Таблица 2. Результаты порометрических измерений

Образец Sуд, м2/г Vобщ, cм3/ г

LTA 11.6 ± 1.3 0.025
50% TiO2/LTA 112.9 ± 6.1 0.163
70% TiO2/LTA 64.8 ± 3.0 0.104
80% TiO2/LTA 47.5 ± 1.6 0.058
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Кинетические кривые фотодеструкции RhB
полученными композитами представлены на рис. 5.
Аппроксимация результатов известными кинети-
ческими моделями (первого, второго и псевдо-
второго порядков, а также параболической диф-
фузии [46]) показала, что по величине R2-фактора
наиболее адекватной является модель псевдовто-
рого порядка:

(3)

Параметры уравнения (3) которого приведены в
табл. 4.

Как видно из рис. 5, скорость обесцвечивания
существенно нарастает по мере увеличения доли
оксида титана в составе композита. Однако, при
исходной концентрации красителя 10 мг/л пол-
ного обесцвечивания раствора не происходит ни
в одном из случаев. Максимальное разложение
RhB для композита 80% TiO2/LTA составляет
93%. Для данного композита нами дополнитель-
но был выполнен эксперимент с вдвое меньшей
концентрацией – 5 мг/л (рис. 5), что обеспечило
100%-ую фотодеструкцию красителя в течение
45 мин.

С другой стороны, это измерение позволило
нам провести адекватное сравнение фотоактив-
ности нашего фотокатализатора с аналогичным
композитом – TiO2/цеолит [44], который авторы
по его эффективности оценили как “превосход-
ный”. При идентичности всех параметров и усло-
вий наших измерений и работы [44], включая
мощность УФ-лампы, результат авторов [44] ока-
зался менее впечатляющим: полное обесцвечива-
ние красителя RhB происходило за значительно
большее время – 80 мин. Кроме того, наши дан-
ные по деструкции RhB сопоставимы с результа-
том работы [23], хотя данные авторы провели
оценку каталитической активности синтезиро-

= − 2
0 0

1 .
t

t t
C C kC

ванного композита лишь по единственному заме-
ру без достижения полного разложения красите-
ля и, кроме того, использовали более мощную УФ
лампу.

Из обсуждения результатов следует, что фото-
активность полученных нами композитов опре-
деляется конкуренцией совокупности факторов.

Рис. 3. СЭМ изображения композитов: 50% TiO2/LTA (а), 70% TiO2/LTA (б), 80% TiO2/LTA (в).

2 мкм 1 мкм 1 мкм
(а) (б) (в)

Таблица 3. Элементный анализ поверхности

Образец
Элемент, мас. %

O Na Al Si Ti

LTA 57.89 13.06 15.57 13.31 0.18
50% TiO2/LTA 59.51 5.60 6.09 4.3 24.50
70% TiO2/LTA 61.46 2.91 3.57 3.01 29.05
80% TiO2/LTA 56.00 0.60 0.73 0.74 41.93

Рис. 4. Кинетические кривые адсорбции красителя
RhB образцами цеолита и композитов xTiO2/LTA.
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Ни наибольшая удельная площадь поверхности,
ни значительная доля анатаза не позволили ком-
позиту 50% TiO2/LTA продемонстрировать высо-
кую фотоактивность. С другой стороны, очень
важную роль в фотокатализе и, в частности, для
скорости рекомбинации электрон-дырочных пар
играет размер кристаллитов [55]. По-видимому, с
этой точки зрения размер кристаллитов у наиболее
эффективного фотокатализатора 80% TiO2/LTA
является благоприятствующим фактором в до-
полнение к почти 100%-му покрытию поверхно-
сти цеолита оксидом титана.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В данной работе впервые использована рас-

творная методика получения фотоактивных ком-
позитов на основе оксида титана с использовани-
ем в качестве носителя цеолита LTA. Полученные
результаты являются еще одним подтверждением

эффективности данной методики при получении
фотоактивных материалов. Морфология поверх-
ности, текстурные и фотокаталитические свой-
ства полученных композитов в значительной сте-
пени зависят от степени покрытия поверхности
цеолита. Для композитов 80% TiO2/LTA наблюда-
лась близкая к 100% степень покрытия и именно
для этого состава установлена наиболее высокая
фотокаталитическая способность. Интересно,
что в этом случае гидротермальная активация
нуклеации TiO2 на поверхности цеолита способ-
ствовала формированию его фазового состава,
включающего примерно 35% анатаза и 65% рути-
ла, тогда как для композита 50% TiO2/LTA, имею-
щего сравнительно низкую фотоактивность,
формировалась преимущественно фаза анатаза.

В заключение следует отметить, что, несмотря
на высокую активность полученного нами ком-
позитного фотокатализатора в сравнении с дру-
гими аналогичными композитами, а также исходя
из известных литературных данных, фотоактив-
ные TiO2-композиты на основе цеолитов суще-
ственно уступают композитам на основе слои-
стых алюмосиликатов, в частности, монтморил-
лонита в его TiO2-пилларной модификации [21].
Причиной этого является, главным образом,
формирование фотоактивного слоя не только на
внешней поверхности носителя, но и во внутрен-
нем, межслоевом пространстве в виде ансамбля
неагломерированных наночастиц. Тем не менее,
представляет интерес развитие растворной техно-
логии в отношении других типов цеолитов, преж-
де всего, с большой удельной площадью поверх-
ности и размером пор.

Работа выполнена в рамках государственного
задания на выполнение НИР. Тема № FZZW-
2020-0010 и с использованием ресурсов Центра
коллективного пользования научным оборудова-
нием ИГХТУ (при поддержке Минобрнауки Рос-
сии, соглашение № 075-15-2021-671).

Таблица 4. Параметры уравнений кинетических моделей адсорбции и фотодеструкции RhB

Примечание: * концентрация RhB 10 мг/л; ** 5 мг/л.

LTA 50% TiO2/LTA 70% TiO2/LTA 80% TiO2/LTA

Уравнение (2)
Qe, мг г–1 0.850 7.650 6.264 5.061

k1, мин–1 0.755 1.122 0.956 1.154

R2 0.993 0.999 0.999 1.000
Уравнение (3)

k 0.1010 0.0602 0.0145*
R2 0.9568 0.9800 0.9555*
k 0.1506**
R2 0.9552**

Рис. 5. Фотокаталитическая деструкция красителя
RhB: 1 – 50%TiO2/LTA, 2 – 70% TiO2/LTA, 3 – 80%
TiO2/LTA (СRhB = 10 мг/л), 4 – 80% TiO2/LTA (СRhB =
= 5 мг/л).
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