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Аннотация 

Приведены результаты изучения физико-химических и фотокаталитических свойств композитов на основе 
TiO2, модифицированного W, прокалённых при температуре 700 °C в диапазоне от 5 до 60 мин. Установлено,  
что кратковременное кальцинирование в течение 5 и 10 мин позволяет увеличить удельную поверхность 
порошков на 10–30 %. Увеличение фотокаталитической активности (ФКА) образцов по отношению к различным 
органическим красителям достигает 16 % в сравнении с образцами, прокалёнными при 600 °C. 
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Abstract 

The paper presents the results of the study of physicochemical and photocatalytic properties of the composites 
based on tungsten-modified TiO2, calcined at the temperature of 700 °C in the range from 5 to 60 minutes. It was established 
that short-term calcination for 5 and 10 minutes allows increasing the specific surface area of the powders by 10–30 %.  
The increase of photocatalytic activity (PCA) of the samples in relation to various organic dyes reaches 16 %  
in comparison with the samples calcined at 600 °C. 
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Введение 

Синтез и исследования ФКА материалов на основе диоксида титана, модифицированного различными 

иновалентными катионами, проводились в работах [1–9]. Было показано, что наибольшую эффективность 

при фотокаталитической очистке воды от различных органических загрязнителей демонстрируют 

композиты на основе диоксида титана, модифицированного вольфрамом. 

С целью дальнейшего увеличения ФКА W-модифицированного диоксида титана предлагается 

метод его кратковременного кальцинирования при температуре 700 °C. В работе [10] проводили 

кальцинирование немодифицированного диоксида титана при температурах от 400 до 800 °C, при этом 

полученные образцы демонстрировали различную адсорбционную способность и ФКА. 
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Цель работы — синтез фотокаталитически активных композитов на основе TiO2, модифицированного 

W, с кратковременной термообработкой порошков при 700 °C, изучение их физико-химических  

и фотокаталитических свойств. 

 

Материалы и методы 
Фотокаталитические материалы получали совместным щелочным гидролизом солей Ti и W  

в аммиачной воде аналогично методике, описанной в работе [4]. После высушивания полученных осадков  

на воздухе их подвергали термообработке при 600 °C в течение 1 ч, а затем — кальцинированию  

в течение 5–60 мин при температуре 700 °C. Далее изучали их физико-химические характеристики,  

а именно фазовый состав (рентгенофазовый анализ, дифрактометр XRD-6000, Shimadzu) и удельную 

поверхность (метод БЭТ по низкотемпературной адсорбции азота, FlowSorb II 2300; TriStar 3020 V1.03). 

Фотокаталитическую активность синтезированных материалов определяли на спектрофотометре 

СФ-56 по обесцвечиванию красителей (ферроин, метиленовый синий) после 2 ч фотокатализа согласно 

методике, описанной в работе [11]. Расчёт проводили по формуле (1): 
 

                                                                    Е = 
Сн−Ск

Сн
 · 100 %,                                                                      (1) 

 

где Е — ФКА, %; Сн — исходная концентрация красителя, мг/л; Cк — конечная концентрация 

красителя, мг/л. 

Образцы маркируются с указанием температуры кальцинирования (700 °C), модифицирующего 

элемента (W), его содержания в мас. % и времени кальцинирования в минутах (например, 700-W-20(5)).  

Для образцов, прокалённых при 600 °C, время кальцинирования составляет 0 мин (например, 700-W-20(0)). 

 

Результаты 

На рисунках 1, 2 приведены дифрактограммы образцов 700-TiO2(60) (немодифицированный диоксид 

титана) и 700-W-30(60). Изучение фазового состава W-модифицированных образцов показало, что 

метастабильная модификация диоксида титана — анатаз, образовавшаяся при прокаливании порошков 

при 600 °C, сохраняется и при кратковременном кальцинировании при 700 °C. Образование стабильной 

модификации — рутила — наблюдается лишь при прокаливании немодифицированного TiO2 в течение 

1 ч при 700 °C (см. рис. 1). Для образца 700-W-30(60), помимо анатазной фазы, наблюдается также 

выделение самостоятельной оксидной фазы — WO3 (см. рис. 2). По всей видимости, время кальцинирования 

5 и 10 мин является недостаточным для начала кристаллизации рутила во всём диапазоне модифицирования 

TiO2 вольфрамом. 

  

Рис. 1. Дифрактограмма образца 700-TiO2(60).  
Фазы: х — анатаз; ● — рутил 

Рис. 2. Дифрактограмма образца 700-W-30(60).  

Фазы: х — анатаз; ▲ — WO3 

 

Была изучена удельная поверхность образцов (рис. 3). В большинстве случаев максимальной 

поверхностью обладают композиты, прокалённые при 700 °C в течение 5 и 10 мин. Единственным 

образцом, наибольшая удельная поверхность которого достигается при десятиминутном кальцинировании, 

оказался 700-W-30. Вероятно, это связано с тем, что при данной степени модифицирования (30 мас. %), 
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вследствие стабилизации анатаза повышенным содержанием вольфрама, процесс укрупнения частиц 

и, соответственно, уменьшения удельной поверхности начинается позже, чем для остальных образцов. 

 

Рис. 3. Зависимость удельной поверхности (S, м2/г) порошков от времени кальцинирования (t, мин) 

 

При десятиминутном кальцинировании происходит снижение значений удельной поверхности 

на 10–30 %, продолжающееся и по мере дальнейшей термообработки до 60 мин. 

При изучении ФКА синтезированных образцов было выявлено, что кратковременное 

кальцинирование при температуре 700 °C в течение 5 и 10 мин позволяет увеличить ФКА порошков.  

В зависимости от степени модифицирования и выбранного в качестве объекта деструкции органического 

красителя, увеличение значений ФКА достигает 16 % при данном времени кальцинирования (рис. 4). 

Как видно из рис. 4, наибольшей ФКА обладают образцы, подвергшиеся пяти- и десятиминутному 

кальцинированию. Наибольшее увеличение ФКА достигнуто для образца 700-W-5 по отношению  

к метиленовому синему (см. рис. 4, б). При прокаливании в течение 5 мин ФКА композита увеличилась 

на 16 %. 

Таким образом, установлена сложная зависимость между ФКА образцов и их физико-химическими 

характеристиками. В большинстве случаев наблюдается корреляция между удельной поверхностью  

и ФКА образцов, однако не всегда более высокая удельная поверхность обеспечивает более высокую ФКА. 

 

Рис. 4. Зависимость ФКА образцов (Е, %) от времени прокаливания (t, мин):  

1 — 700-TiO2; 2 — 700-W-5; 3 — 700-W-10; 4 — 700-W-20; 5 — 700-W-30; a — ферроин; б — метиленовый синий 

 

Выводы 
Синтезированы фотокаталитически активные материалы на основе диоксида титана , 

модифицированного вольфрамом. Применён метод кратковременного кальцинирования композитов 

при температуре 700 °C. Показано, что кратковременное кальцинирование не обеспечивает 

кристаллизации рутильной модификации диоксида титана во всём диапазоне модифицирования 

вольфрамом. Прокалённые в течение 5 и 10 мин порошки обладают большей удельной поверхностью 

и большей ФКА по отношению к различным органическим красителям по сравнению с образцами, 

прокалёнными при 600 °C, и коммерческим фотокатализатором марки Р25 фирмы Degussa. 
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Работы по нахождению способов увеличения ФКА диоксида титана, модифицированного различными 

иновалентными катионами, продолжаются.  
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