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Аннотация: 

Путем гидротермального синтеза получен щелочной титаносиликат (Ti-Si) со структурой, подобной минералу 
иванюкит. Выявлено влияние на фазовый состав и свойства полученного продукта предварительной 
добавки в титаносиликатный прекурсор перед синтезом ниобийсодержащего модификатора. Определены 
сорбционные и фотокаталитические свойства синтезированных образцов, и показано, что присутствие 
ниобия в структуре Ti-Si значительно повышает его способность разлагать органические красители, в частности 
метиловый синий, даже при видимом свете. 
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Abstract 

Alkaline titanosilicate (Ti-Si) with the structure similar to the mineral ivanyukite was obtained by hydrothermal 
synthesis. The effect on the phase composition and properties of the obtained product of preliminary addition  
to the titanosilicate precursor before the synthesis of a niobium-containing modifier was revealed. The sorption  
and photocatalytic properties of the synthesized samples were determined and it was shown that the presence  
of niobium in the Ti-Si structure significantly increases its ability to decompose organic dyes, in particular methyl 
blue, even in visible light. 
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Введение  

Природные щелочные титаносиликаты (Ti-Si) и их синтетические аналоги весьма интересны  

для ученых и практиков. Интерес обусловлен специфической структурой таких материалов, следовательно, 

и универсальными свойствами, в частности, их способностью сорбировать катионы различной 

зарядности (1–3), а также радионуклиды. Синтетические Ti-Si превосходят широко используемые  

для сорбции цеолиты по термической и радиационной стабильности более высокими сорбционными 

характеристиками. Кроме того, существует мнение, что Ti-Si, в которых титан (IV) частично замещен 

переходными металлами, например ниобием, приобретают фотокаталитические свойства. О синтезе 

минералоподобных Ti-Si в открытой печати заявили в 1970-х гг. [1, 2]. Значительно увеличилось число 

зарубежных публикаций, когда Ti-Si начали производить в промышленном масштабе. Так, Ti-Si марки 

ETS-4 [3, 4] обладал структурой минерала зорит и использовался в качестве молекулярных сит, далее 

получили его модифицированную форму — ETS-10 [5], которая, помимо сорбционных, обладала 

фотокаталитическими свойствами. Также известна марка Ti-Si IONSIVIE-911 со структурой минерала 

ситинакит [6]. При этом поиск новых видов Ti-Si минералов каркасного строения и разработка условий 

их синтеза проводятся достаточно интенсивно. В частности, в уртитах месторождения Коашва 

(Кольский полуостров) найден новый минерал — иванюкит. Структура минерала иванюкита, которая 

характеризует каркасное строение кристалла, представлена на рис. 1.  

Как правило, для синтеза Ti-Si берут 

особо чистые и, в связи с этим, дорогие 

реагенты, что значительно повышает 

стоимость и ограничивает их широкое 

применение. В наших экспериментах 

использовались технические продукты. 

Опыты проводили с учетом имеющихся  

у нас данных по синтезу каркасных 

титаносиликатов, их кристаллизация 

протекает в пересыщенной щелочной системе  

TiOSO4-Na2SiO3-NaOH-H2O 

в гидротермальных условиях [8, 9].  

При проведении работы были 

использованы не реактивы, а технические 

продукты. 

 

Методика экспериментов  

Предварительно были приготовлены 

растворы из титанового соединения, которое выделялось при сернокислотной переработке 

минерального титанитового концентрата (CaTiSiO5) в виде сульфата титанила в моногидратной 

форме — TiOSO4
.H2O. Концентрация раствора, г/л: TiO2 — 80, H2SO4 — 120. Источником кремния 

служил раствор жидкого стекла концентрации, мас. %: SiO2 — 31,8; Na2O — 10,1 с плотностью  

1,46 г/дм3. Заданный показатель рН прекурсора (рН 12–12,5) регулировали добавкой щелочи NaOH. 

Смешением названных компонентов, расход которых рассчитан исходя из заданного мольного 

соотношения Ti : Si : Na : H2O = 1 : 3,5 : 5,0 : 150, готовили гелеобразный прекурсор, который помещали 

в автоклав (рабочий объем 70 мл) и подвергали его гидротермальной обработке в термопечи  

 

Рис. 1. Кристаллическая структура титаносиликатного 

минерала, подобного иванюкиту Na3-4(TiO)4(SiO4)3∙6Н2О [7]. 

Тетраэдры SiO4 (зеленые), октаэдры TiO6 (синие) 

образуют каркас. Молекулы воды и катионы натрия 

находятся во внекаркасном пространстве (каналы) 
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при 190 С (давление ~ 10 атм) в течение 35 часов для формирования кристаллического осадка. Затем 

осадок отделяли от жидкой фазы с помощью вакуум-фильтра, промывали его дистиллированной водой 

и сушили при температуре 70 С. Во втором эксперименте, при котором предполагалось получить 

модифицированную форму Ti-Si, обладающую фотокаталитическими свойствами, при приготовлении 

прекурсора добавляли в смесь раствор фторида ниобия (NbF5) в количестве 3 мас. % по отношению  

к массе титанового компонента. 

 

Результаты и обсуждения 

Полученные порошки проанализированы химическим анализом. Определены морфологические 

свойства их частиц (удельная поверхность, общий объем пор, диаметр пор) с использованием метода 

БЭТ по результатам адсорбции-десорбции азота (анализатор поверхности TriStar 3020). Результаты 

приведены в табл. 1. 

 

Таблица 1 

Морфологические свойства порошков 
 

 

Судя по приведенным данным, можем 

констатировать, что синтезированные образцы 

титаносиликатов обладают высокой 

поверхностной активностью, что связано  

с наличием на их поверхности большого 

количества пор, которые по размерам можно 

причислить к средним мезопорам — 6–7 нм. 

При этом значительного различия по 

показателю D между образцами не обнаружено 

(рис. 2). Также установлен их фазовый состав 

с помощью порошкового дифрактометра 

Rigaku MiniFlex 600 (Япония).  

О том, что Ti-Si, синтезированные  

без ниобия, состоят преимущественно из фазы 

Na3(Ti4(OH)O3(SiO4)3∙7H2O с незначительной 

примесью фазы, в которой меньше натрия — 

Na2(Ti4(OH)2O2(SiO4)3∙6H2O, свидетельствуют 

дифрактограммы (рис. 3). Осадок, полученный 

при синтезе с ниобием, практически 

однофазный и представлен фазой — Na2(Ti4(OH)2O2(SiO4)3∙6H2O. При этом оба образца близки  

по структуре к минералу иванюкит, однако более низкое содержание в последнем натрия можно 

причислить к ее структурным дефектам. 

Стационарную сорбционную емкость Ecт порошков, мг·г–1, рассчитывали по формуле  

Ест = (Сисх — Сравн)·V/m, 

где Сисх и Сравн — исходная и равновесная концентрации металла в растворе хлоридов, содержащих  

Cs и Sr, г·л–1; V — объем раствора, мл; m — навеска сорбента, г.  

Содержание катионов в растворах до и после сорбции определялось на масс-спектрометре ELAN 

9000 DRC (табл. 2).  

Номер образца Удельная поверхность Sуд Общий объем пор Vпор, см3/г Диаметр пор Dпор, нм 

1 (без ниобия) 239,9 0,440 7,34 

2 (c ниобием) 243,0 0,429 7,06 

 

Рис. 2. Сравнительные кривые распределения пор 

образцов. Данные получены по методу ВЕТ.  

Образцы: + — Ti-Si (без Nb); о — Ti-Si (с Nb) 
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Таблица 2 

Сорбционная емкость порошков щелочных титаносиликатов Ест, мг/г 
 

 

 

 

 

Рис. 3. Дифрактограммы осадков Ti-Si, полученных при гидротермальном синтезе: 

а — без ниобия; б — с ниобием 

 

Для определения фотокаталитических свойств Ti-Si использовали методику [10], основанную  

на эффективности разложения метилового синего в присутствии твердого образца. Эксперимент 

проводили при видимом освещении. Образцом сравнения служил анатаз Degussa Р25 (TiO2). Отбор 

вытяжки раствора МС проводились с интервалом в 30 мин. Раствор образца отделяли 

центрифугированием со скоростью 5000 оборотов/мин в течение 20 мин. Концентрацию МС 

определяли путем измерения оптической плотности при длине волны λ, равной 664 нм, с использованием 

спектрофотометра. Расчет степени разложения МС (S) производился по формуле 

 
,

1000

0





C

CC
S  

где С0 — исходная концентрация; С — концентрация через определенный промежуток времени. 

Фотокаталитическая активность Ti-Si образцов c ниобием и без него при облучении видимым 

светом превосходит активность «эталонного» TiO2 марки Degussa P25. Степень окисления МС  

Номер образца Cs+ Sr+2 Co+2 

1 (без ниобия) 289,4 183,0 151,1 

2 (c ниобием) 290,0 194,0 145,0 

а 

б 
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в присутствии образца 3 после 30 мин облучения составила уже 55 %, для образца 2 — 38 %, в то время 

как для образца 1 — 15 % (рис. 4). Максимальная степень окисления составила, %: 52,5, 30 и 72 

соответственно. 

 

Выводы 

Показано, что при синтезе щелочного 

титаносиликата со структурой, подобной 

минералу иванюкит, возможно сократить 

длительность процесса гидротермального синтеза 

примерно в 1,5–2,0 раза по сравнению  

с известными способами, при этом 

присутствие в исходном прекурсоре ниобия  

на морфологические свойства частиц 

образующихся твердых фаз практически  

не влияет. Однако количество натрия  

в синтезированном в присутствии ниобия 

образце уменьшается. Установлено, что Ti-Si 

обладают более высокими фотокаталитическими 

свойствами, нежели традиционные, например 

TiO2 марки Degussa P25. Присутствие в образце 

Ti-Si ниобия повышает способность его  

к фотокатализу. 
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