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В данной работе изучено влияние исходных комплексов серебра на активность полученных фото-
катализаторов Ag/TiO2 в процессе газофазного фотоокисления ацетона. Физико-химические свой-
ства катализаторов были исследованы методами РФЭС, РФА и РЭМ. Методом РФЭС показано, 
что серебро находится в металлическом состоянии. Наибольшей активностью в реакции фотока-
талитического окисления ацетона обладал катализатор, полученный в присутствии фторид аниона. 
Увеличение количества серебра в катализаторе с 0.1 до 0.5 ат.% приводит к снижению активности, 
что обусловлено поглощением света наночастицами серебра на поверхности фотокатализатора.
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Нанокристаллический диоксид титана и соз-
данные на  его основе материалы широко ис-
пользуются в  качестве катализаторов для фото-
каталитической очистки воды и воздуха, а также 
являются составляющими фотоэлектрохими-
ческих устройств, преобразующих солнечную 
энергию в  ячейках Гретцеля [1, 2]. Эффектив-
ность подобных материалов на основе диоксида 
титана может сильно варьироваться и  зависит 
от  их морфологии, а  также присутствия на  по-
верхности TiO2  различных ионов и допантов. Так, 
модификация поверхности различными аниона-
ми может как увеличивать фотокаталитическую 
активность в  случае нитрат анионов [3, 4], так 
и уменьшать в случае сорбированных на поверх-
ности сульфат анионов [3]. Отдельное внимание 
заслуживает модификация поверхности диокси-
да титана галогенид-анионами. Ряд исследова-
телей показали, что фторирование поверхности 
диоксида титана оказывает положительное влия

ние на  его фотокаталитические свойства  [5, 6].  
Высокая фотоактивность таких катализаторов 
связана с  множеством факторов: это и  обра-
зование кристаллов TiO2 в  форме усеченного 
октаэдра с  доступными высокоэнергетически-
ми гранями {001} [7, 8], и  увеличение удельной 
поверхности и  адсорбционных свойств [9, 10], 
и, как следствие, изменение механизма окисле-
ния [11]. Так, из-за меньшей доступности по-
верхностно-связанных гидроксилов по причине 
присутствия на  поверхности адсорбированных 
фторид-ионов, окисление органических частиц 
происходит преимущественно за счет образова-
ния гидроксильных групп –OH [11, 12]. Моди-
фикация поверхности хлорид анионами также 
способна приводить к  увеличению активности 
как для УФ-катализаторов, так и для катализато-
ров видимого света [13]. В работе было показано, 
что допирование диоксида титана бромид-анио-
нами может приводить к сдвигу края полосы по-
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глощения в  видимую область и,  как следствие, 
к увеличению активности [14]. Допирование ди-
оксида титана металлами способствует смеще-
нию края полосы поглощения в видимую часть 
спектра. Так, катализаторы состава Ag/TiO2 де-
монстрируют фотокаталитическую активность 
выше чем у исходного TiO2, как при УФ-воздей-
ствии [15], так и при воздействии видимого све-
та [16]. Также катализаторы можно получать как 
золь–гель-методом с помощью восстановителей 
[17] или УФ- облучением [18], так и газофазным 
напылением серебра на  поверхность диоксида 
титана [19].

В свою очередь ацетон — вещество, интенсив-
но используемое на  различных производствах 
и в лабораториях в качестве органического сырья 
для синтеза, растворителя и  компонента чистя-
щих средств. Во всех этих случаях важно контро-
лировать концентрацию ацетона вследствие его 
легкой воспламеняемости и  высокой токсично-
сти. 

Максимально разовая ПДК рабочей зоны для 
ацетона составляет 800  мг/м3 [ГН 2.2.5.3532-18  
“Предельно допустимые концентрации (ПДК) 
вредных веществ в воздухе рабочей зоны”]. 

Воздействие высоких концентраций ацетона 
порядка 1000  млн долей вызывает раздражение 
носа и горла, провоцирует головную боль, тош-
ноту, рвоту, вызывает чувство сонливости, может 
привести к повреждениям нервных тканей и по-
чек [20, 21].

В  связи с  этим необходима разработка ка-
тализаторов, способных эффективно прово-
дить процесс окисления летучих органических 
соединений. Анализ литературы показывает, 
что к  настоящему времени отсутствуют рабо-
ты, сравнивающие влияние галогенид анионов 
на фотокаталитическую активность TiO2 в газо-
фазных реакциях, в том числе в реакции окисле-
ния ацетона.

Цель работы — получение in situ в  процессе 
фотоокисления ацетона под действием УФ-из-
лучения фотокатализаторов Ag/TiO2 и  иссле-
дование влияния галогенид-анионов в  предше-
ственнике серебра на  их фотокаталитическую 
активность. Отметим, что такие фотокатализато-
ры имеют потенциал применения в реакции фо-
токаталитического восстановления углекислого 
газа в ценные химические продукты [22].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для получения катализаторов использова-
ли следующие реактивы: TiO2 Hombikat UV100 
Sachtleben Chemie GmbH (Sуд = 310 м2/г), нитрат 
серебра (ч. д. а., ООО “АО Реахим”), 25% водный 
раствор аммиака (ч. д. а., ООО  ТД “Химмед”), 
хлорид аммония (ч., ООО “АО Реахим”), бромид 
аммония (х. ч., ООО “АО Реахим”), иодид аммо-
ния (х. ч., ООО “АО Реахим”), дистиллированная 
вода ГОСТ 6709-72.

Синтез фотокатализаторов Ag/TiO2

К заданному количеству AgNO3 и соли аммо-
ния (NH4Hal) добавляли 2.75 М водный раствор 
аммиака до  растворения осадка с  образовани-
ем соответствующего комплекса [Ag(NH3)2]Hal 
и  достижения pH 10 при непрерывном переме-
шивании на магнитной мешалке. pH суспензии 
контролировали с помощью pH-метра И‑160МИ. 
Полученным 0.03 М раствором комплекса про-
питывали по влагоемкости навеску TiO2 и нано-
сили на  поверхность стеклянной чашки Петри 
диаметром 70  мм; расчетная концентрация се-
ребра в образце составляла 0.1 ат.%. После чего 
катализатор высушивали на воздухе.

Эксперименты по фотоокислению проводили 
в камере, снабженной источником с 12 УФ-свето- 
диодами, электрической мощностью 3  Вт каж-
дый, с  максимумом излучения на  длине вол-
ны 365 нм. Расстояние между источником 
и  поверхностью фотокатализатора составляло 
25 мм. Скорость потока газа контролировалась 
с помощью газового расходомера и составляла 
0.5 л/мин. Принципиальная схема установки 
представлена на  схеме (рис.  1). Определение 
концентрации ацетона и CO2 в воздухе в процес-
се фотокаталитического окисления проводили 
по  интегрированию характеристических полос 
соединений в  ИК-спектрах в  ходе фотокатали-
тической реакции. Для ацетона в пределах 1165–
1256  см–1, для CO2–2281–2399  см–1. Измерение 
проводили при помощи ИК-Фурье спектроме-
тра ФТ‑801 под управлением ПО ZaIR3.5 (ООО 
НПФ “СИМЕКС”). Рассчитывали относитель-
ную концентрацию (млн д.) используя коэффи-
циент экстинкции в единицах (млн д. —1 см–2) [23]. 
Длина оптического пути составляла 18  см.  Для 
снижения влияния атмосферного СО2 ИК-спек-
трометр был помещен в герметичный бокс. Эф-
фективность фотокаталитического окисления 
(Ф) рассчитывали по следующей формуле:
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Ф (моль мин–1 Вт–1) = C

P
CO2
⋅ υ

,

где CCO2
 – максимальная концентрация образую-

щегося CO2, υ — скорость потока газа, P — мощ-
ность излучения.

Для анализа фазового состава катализаторов 
Ag/TiO2/Hal использовали рентгенофазовый 
анализ (РФА).  Дифрактограммы  регистрировали 
в диапазоне 2θ 10°–80° с шагом 0.02 со скоростью 
1°/мин на  приборе Rigaku Rotaflex D/MAX-RC  
(Rigaku, Япония). Фазовый состав определяли 
с  использованием справочной базы данных по-
рошковых дифрактограмм ICDD PDF‑2.

Исследование поверхности катализаторов 
методом РФЭС проводили на  спектрометре 
PREVAC EA15 оснащенном полусферическим 
анализатором высокого разрешения. Для воз
буждения спектров использовали характеристи-
ческое немонохроматизированное рентгеновское 
излучение AlKα (hν = 1486.6 эВ, 150 Вт). Давление 
остаточных газов в  ходе измерения не  5×10–9 
мбар. Шкала энергий связи (Есв) была предва-
рительно откалибрована по  положению фото-
электронных линий остовных уровней золота  
(Au4f7/2 – 84.0 эВ), серебра (Ag3d5/2 – 368.3 эВ). 
Эффект зарядки, возникающий̆ в  процессе фо-
тоэмиссии электронов, учитывали, используя 
в  качестве внутреннего стандарта положение 
линии C1s (Есв= 284.8 эВ) атомов углерода, вхо-
дящих в состав поверхностных примесей. Декон-
волюцию спектров проводили с использованием 

программного обеспечения CasaXPS с  учетом 
параметров фона, рассчитанных по  алгоритму 
Ширли.

Измерения удельной поверхности порошков 
Ag/TiO2/Hal проводили методом низкотемпе-
ратурной адсорбции азота с  использованием 
анализатора Катакон АТХ‑06. Парциальное дав-
ление азота определяли с  использованием ка-
тарометра. Площадь удельной поверхности об-
разцов рассчитывали с  использованием модели 
Брунауэра–Эммета–Теллера по 5 точкам. Перед 
измерениями образцы массой 100 мг дегазирова-
ли при температуре 200°С в токе гелия в течение 
60 минут.

Морфологию полученных катализаторов ме-
тодом растровой электронной микроскопии 
исследовали с  помощью микроскопа Carl Zeiss 
NVision 40, оснащенного анализатором X-Max 
Oxford Instruments (80 мм2).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Единственно детектируемыми в газовой фазе 
продуктами реакции фотоокисления ацетона яв-
ляются углекислый газ и вода (уравнение 1) [24].

	 CH3COCH3 + 4O2 →
h TiOν, � � � 2

 3CO2 + 3H2O. 	 (1)

Известно, что влажность может изменять 
скорость фотокаталитической реакции [25], как 
уменьшая, так и  увеличивая ее в  зависимости 
от  исходного разлагаемого соединения. Поэто-
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Рис.  1. Схема стенда для измерения фотокаталитической активности: 1 — ИК-Фурье спектрометр, 2 — газовая 
кювета, 3 — фотореактор, 4 — фотокатализатор, 5 — УФ-светодиод, 6 — вентилятор, 7 — раствор хлорида лития,  
8 — раствор NaOHконц, 9 — угольный фильтр, 10 — насос, 11 — вход воздуха.
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му в  экспериментах влажность контролировали 
пропусканием газовой смеси через насыщенный 
раствор хлорида лития.

Исследование каталитической активности 
показало, что при окислении при УФ-воздей-
ствии концентрация получаемого углекислого 
газа составляет от  2000  млн долей для образца 
Ag/TiO2 до 4396 млн долей для образца Ag/TiO2/F 
(рис. 2а). Данный положительный эффект в пер-
вую очередь может быть связан как с образовани-
ем наноразмерных частиц серебра, так и измене-
нием сорбционных свойств вследствие наличия 
на поверхности связей Ti–Hal. Так, фторид ани-
он способствует сорбции молекул воды на  по-
верхности диоксиде титана [26], окисляющейся, 
в свою очередь, на ней с образованием –OH, ко-
торый уже участвует в окислении ацетона.

Изменение источника излучения с УФ на ви-
димый свет (4 светодиода с длиной волны 470 нм 
по 3 Вт каждый) приводит к уменьшению ката-
литической активности. Для образца без серебра 
и  катализатора, полученного из  нитрата сере-
бра, в  видимом свете активности не  наблюда-
лось вовсе, в то время как образцы Ag/TiO2/Hal  
демонстрируют схожую зависимость, как 
и  при УФ-окислении. Максимальное значе-
ние концентрации углекислого газа состави-
ло 224 и 210 млн долей для образцов Ag/TiO2/F  
и  Ag/TiO2/I соответственно. Для образца, по-
лученного из  иодидного комплекса, это может 
быть обусловлено обратимым переходом иодид 
аниона на поверхности диоксида титана в иодат 
анион с  увеличением каталитической активно-
сти [27].

При увеличении содержания серебра в  ка-
тализаторе с  0.1 до  0.5 ат.% активность (в  УФ- 
окислении ацетона) для образца Ag/TiO2 падает 
с 2000 млн долей (выход CO2) до 1105 млн долей, 
при дальнейшем увеличении серебра до 2.5 ат.% 
до 191 млн долей.

При изучении фазового состава получен-
ных катализаторов наблюдались рефлексы ди-
оксида титана со  структурой анатаза (JCPDS 
No. 21–1272), анализ которых определил размер 
частиц TiO2 как ~8 нм (рис. 3). В свою очередь 
рефлексов от кристаллического серебра обнару-
жено не было, так как количество Ag (~0.1 ат.% 
по  данным РСМА, табл.  1) недостаточно для 
идентификации металла данным методом. Пло-
щадь удельной поверхности всех полученных 
катализаторов составила ~300 м2/г. Спектроско-
пия диффузного отражения показывает неболь-
шой сдвиг края полосы поглощения в видимую 
область спектра по отношению к образцу срав-
нения.
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Рис. 2. Зависимость концентрации образуемого СО2 (а) и эффективности фотокаталитического окисления (б) от ис-
пользуемого катализатора и условий облучения.

Таблица 1. Содержание Ag в  образцах фотокатализа-
торов и рассчитанное значение ширины запрещенной 
зоны

Содержание Ag, ат.% Eg, эВ
TiO2 – 3.21
Ag/TiO2 0.13±0.02 2.99
Ag/TiO2/F 0.11±0.02 3.03
Ag/TiO2/Cl 0.09±0.01 3.08
Ag/TiO2/Br 0.08±0.01 3.14
Ag/TiO2/I 0.10±0.02 3.11
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Рис. 4. Спектр поглощения и перестроенные спек-
тры в координатах Тауца полученных in situ Ag/TiO2 
и образца сравнения Hombikat UV100.
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По  данным РСМА, содержание серебра со-
ставляло порядка 0.1 ат.%. Ширина запрещенной 
зоны составляет от 2.99 до 3.21 эВ для образца ди-
оксида титана без серебра.

В табл. 2 представлен состав поверхности ка-
тализатора Ag/TiO2/F, концентрация атомов O, 
Ti и Ag составляет 73.87, 26.06, 0.07 ат.% соответ-
ственно. После аппроксимации спектров, мож-
но заметить, что Ti находится в одном состоянии, 
отвечающем Ti(IV) в TiO2 [28]. После аппрокси-
мации спектра O1s можно утверждать, что ато-
мы кислорода, в свою очередь, находятся в трех 
состояниях: O–Ti, O–H, O–H (из  H2O, адсор-
бированной на  поверхности диоксида титана). 
Для спектра углерода можно наблюдать состоя-
ние в виде CO2 или CO3

2–, что напрямую связано 
с  сорбцией продуктов фотоокисления ацетона 
на поверхности катализаторов. Согласно резуль-
татам РФЭС атомов галогенов на  поверхности 
обнаружено не было (рис. 5). Указанные в табл. 2 
значения энергии связи для Ti2p, O1s и Ag3d в их 
состояниях согласуются с  литературными дан-
ными.

На  микрофотографиях (рис.  6) полученного 
Ag/TiO2/F-катализатора методом РЭМ, видны 
агрегаты из наночастиц диоксида титана разме-
ром от  2 до  10 мкм, сформированные из  нано-
частиц размером ~8 нм. На  микрофотографии 
справа в  режиме фазового контраста отлично 
видны наночастицы серебра, которые не  были 
обнаружены с помощью рентгенофазового ана-
лиза. Данные катализатора элементного анали-
за подтверждают наличие серебра в  количестве  
~0.1 ат.%, в то время как атомы галогенов обна-
ружены не были.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В  ходе исследования были in situ получе
ны катализаторы Ag/TiO2 из  аммиачного 
комплекса серебра с  различными анионами. 
Методом РФЭС выявлено, что при данном 
способе получения Ag (0.1 ат.%) серебро на-
ходится в  металлическом состоянии. В  реак-
ции фотоокисления ацетона наибольшей ак-
тивностью обладает катализатор, полученный 
в  присутствии фторид- и  иодид- анионов. По-
казано, что полученные катализаторы также 
обладают активностью при воздействии ви-
димого света. Таким образом, метод in situ по-
лучения фотокатализаторов состава Ag/TiO2  
является перспективным для создания проточ-
ных фотокаталитических установок по окисле-
нию летучих органических соединений.
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Таблица 2. Состав поверхности полученного in situ Ag/
TiO2/F-фотокатализатора

Элемент
Ag/TiO2/F

энергия связи, 
эВ доля,% доля, ат.%

Ti
2p3/2 458.8 (TiO2) 73.87 100
2p1/2 464.5 (TiO2)

O
1s 530.3 (Ti–O)

26.06
65.2

1s 531.7 (Ti–OH) 27.7
1s 533.4(H2O адс) 7.1

Ag
3d5/2 367.9 (Ag(0) [29]

0.07 100
3d3/2 373.9 (Ag(0) [29]
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