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Аннотация

Подобраны оптимальные условия и проведен синтез нанотрубок диоксида титана с использованием полу-
чаемых в промышленности рутильных пигментов. Исследованы их физико-химические свойства и каталити-
ческая активность. Показано, что окисление сернистых соединений дизельной фракции в присутствии фото-
катализаторов на основе нанотрубок диоксида титана позволяет эффективно и просто произвести очистку 
нефтепродукта.
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ВВЕДЕНИЕ

В последнее время большое внимание уделя-
ется процессам фотокатализа для очистки воды 
и воздуха от токсичных химических соедине-
ний [1]. В качестве катализаторов используют 
оксиды и сульфиды полупроводниковых материа
лов, оксиды с нанесенными металлами, диспер-
сии с нанесенными оксидами [2, 3]. В силу своей 
относительной дешевизны, нетоксичности и эф-
фективности одним из широко применяемых 
материалов в процессах фотокатализа является 
диоксид титана (TiO

2
). Его каталитическая ак-

тивность связана с относительно большим вре-
менем жизни фотогенерированных носителей 
заряда (около 250 нс) [4]. Основными ограничения
ми практического применения TiO

2
 в фотохи-

мических процессах является низкая квантовая 
эффективность процесса из-за слабого разделе-
ния фотогенерированных носителей заряда и не-
обходимость использования излучения только 
УФ-диапазона, вследствие большой ширины за-
прещенной зоны TiO

2
 (3.2, 3.3, 3.0 эВ) [5–8]. 

Данное свойство делает малоэффективным при-
менение солнечного излучения, в спектре кото-
рого на УФ-часть приходится примерно 7 %, в то 
время как на видимый диапазон – 45 % [9].

Диоксид титана – широкозонный полупро-
водник, который существует в природе в виде 
нескольких кристаллических модификаций (ана-
таз, рутил и брукит). В большинстве работ по фо-
токатализу исследуется рутил и анатаз. При 
УФ-облучении диоксида титана абсорбция фо-
тона с энергией больше, чем ширина запрещен-
ной зоны (ШЗЗ), приводит к образованию пары 
“электрон-дырка”. Если свободные заряды не ре-
комбинируют, то они могут мигрировать по по-
верхности, где электроны захватываются атома-
ми титана, а дырки – поверхностными группа-
ми ОН–. Захваченные дырки, взаимодействуя 
с ОН–-группами, дают радикал OH•, а электро-
ны взаимодействуют с O

2
 и Н

2
О, образуя актив-

ные радикалы, такие как O
2
–, HOO• и НО•. 

Именно эти свободные радикалы способны окис-
лять связи С–Н, что приводит к разрушению ор-
ганических молекул.
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Процессы фотокаталитического окисления 
протекают преимущественно на поверхности ди-
оксида титана, поэтому использование для этих 
целей наночастиц TiO

2
, обладающих большой 

удельной поверхностью, представляется наибо-
лее логичным подходом [10].

Для уменьшения потерь и предотвращения 
возможных рекомбинационных процессов, воз-
никающих при переходе с одной частицы на 
другую, предложено использовать нанострукту-
ры на основе TiO

2
 с одномерным (1D) транспор-

том электронов. К таким структурам можно от-
нести нанотрубки [11–13], наностержни [14], на-
нонити [15]. Благодаря особенностям строения 
они обладают повышенными электронотранс-
портными свойствами, что способствует быстро-
му процессу переноса электронов и медленному 
процессу рекомбинации. В работе [16] сообщает-
ся, что в нанотрубках (НТ) TiO

2
 рекомбинацион-

ные процессы протекают в 10 раз медленнее, 
чем в наночастицах.

С каждым годом растут темпы добычи высо-
косернистых нефтей. В связи с этим возрастает 
актуальность применения фотокаталитических 
процессов для окисления серосодержащих сое-
динений нефти и ее фракций, т. к. их повышен-
ное содержание приводит к коррозии оборудова-
ния, отравлению катализаторов процессов пере-
работки, ухудшению качества готовой продукции 
и обострению экологической обстановки [17].

Известно немало способов извлечения серо-
содержащих соединений из нефтей и нефте-
продуктов: экстракция, адсорбция, окисление, 
гидроочистка и др. Наиболее весомыми недо-
статками перечисленных процессов являются 
дорогостоящие реагенты, большие отработан-
ные объемы и значительные энергетические за-
траты. Фотокаталитические способы очистки 
лишены указанных недостатков и позволяют 
достичь достаточно высокой степени очистки 
нефтяных фракций от серосодержащих соеди-
нений. Так, в работе [18] рассмотрен процесс де-
сульфуризации дизельного топлива с использо-
ванием фотоокисления на нанодисперсном ди-
оксиде титана и показано, что степень удаления 
общей серы составляет 61.9 %. Применение ка-
тализатора TiO

2
 (Degussa P25) [19] позволяет 

удалить 46.6 % серы из дизельного топлива.
Цель работы – получение одномерных частиц 

диоксида титана (нанотрубок) из промышленно 
используемого титанового пигмента (рутильно-
го пигмента), исследование физико-химических 
свойств полученных соединений и рассмотрение 
возможности применения рутильных пигментов 
и нанотрубок TiO

2 
в процессах фотокатализа 

при очистке дизельной фракции от серосодер-
жащих соединений.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали два титановых пиг-
мента: с содержанием рутильной фазы 98.5 % 
(TiO

2
-1) и с содержанием фаз рутила 95.0 %, 

анатаза 4.5 % и 0.5 % СаСО
3
 (TiO

2
-2). Исследова-

ли дизельное топливо, выкипающее в пределах 
180–360 °С, с общим содержанием серы 0.22 %.

Для определения физико-химических свойств 
рутильных пигментов и синтезированных на их 
основе НТ использовали рентгенофазовый ана-
лиз (РФА), просвечивающую электронную ми-
кроскопию высокого разрешения (ПЭМ ВР), ИК- 
и КР-спектроскопию.

РФА проводили на дифрактометре Shimadzu 
XRD 7000 (Япония) с медным CuKα излучением 
по схеме Брегга-Бретано с шагом 0.03 и време-
нем экспозиции в точке 6 с, в угловом диапазоне 
10–80°. Расчет рентгеноаморфной доли произво-
дили при помощи стандартного программного 
обеспечения, поставляемого с прибором. ИК-
спектры регистрировались на ИК-Фурье-спект-
рометре Nicolet 5700, сопряженном с Raman мо-
дулем. Размер и форму частиц наноматериала 
определяли по микрофотографиям, полученным 
с помощью электронного микроскопа JEM-100 
CX II JEOL.

Процессы каталитического фотоокисления се-
росодержащих органических соединений дизель-
ной фракции проводили в присутствии диоксида 
титана. Смесь облучали с помощью светодиодной 
УФ-лампы мощностью 10 Вт (Китай). Длину вол-
ны излучения варьировали от 370 до 400 нм. 
Окисленные серосодержащие соединения извле-
кали однократной экстракцией ацетонитрилом 
при объемном соотношении дизельная фракция/
ацетонитрил 1 : 2. Содержание серы в исходной и 
очищенной дизельных фракциях определяли ме-
тодом сжигания в лампе по ГОСТ 19121-73.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 представлен КР-спектр образца 
рутильного пигмента TiO

2
-1.

Полученный спектр характерен для струк-
туры рутил. Он имеет 4 колебательные моды, 
охарактеризованные в работе [20]. Для образца 
TiO

2
-1 зафиксированы полосы высокой интен-

сивности при 227, 441, 609 см–1 и полоса низкой 
интенсивности на частоте 147 см–1.

КР-спектр образца TiO
2
-2 идентичен спектру 

образца TiO
2
-1, кроме дополнительной полосы в 

области частот 1065 см–1, относящейся к симме-
тричным валентным колебаниям связи O–C–O в 
карбонате кальция, а более высокая интенсив-
ность полосы на частоте 145 см–1 может указы-
вать на присутствие фазы анатаза.
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На дифрактограммах видно, что образец TiO
2
-1 

содержит только рутильную фазу (кристаллич-
ность 75.7 %), а образец TiO

2
-2 (кристалличность 

78.2 %) содержит три фазы: рутил, анатаз и каль-
цит (в соотношении 88 : 10 : 2 % соответственно). 

Согласно микрофотографии образца рутиль-
ного пигмента (рис. 2), на примере TiO

2
-1, кри-

сталлы имеют форму параллелепипеда с раз-
мерами в пределах 250–300 нм на 400–500 нм.

Для получения нанотрубок использовали ме-
тод, предложенный Tomoko Kasuga с соавтора-
ми [21, 22]. По указанному методу диоксид тита-
на подвергают гидротермальной обработке в 
концентрированном растворе щелочи (NaOH). 
Данные по влиянию температуры, концентра-
ции щелочи и времени реакции на процесс фор-
мирования нанотрубок представлены в табл. 1.

После окончания реакции полученный про-
дукт промывали 0.1 М раствором азотной кис-
лоты (HNO

3
) и дистиллированной водой до ней-

тральной реакции. 

Согласно имеющимся в литературе сведени-
ям [23], нанотрубки TiO

2
 можно охарактеризо-

вать, используя методы РФА, КР-спектроскопию 
и просвечивающую электронную микроскопию. 
На рентгенограммах должны присутствовать 
три размытых пика малой интенсивности в об-
ласти малых углов 2θ (10.535; 24.608; 28.299), по 
данным КР-спектроскопии – пик в области 
270 см–1. Полученные нами результаты под-
тверждают имеющиеся в литературе сведения.

На рис. 3 представлен КР-спектр образца НТ 
диоксида титана, полученного в синтезе ¹ 7. 
Достаточно интенсивный пик на частоте 276 см–1 
характеризует образование нанотрубок диокси-
да титана.

На рентгенограммах образцов, полученных в 
синтезах ¹ 4, 5, 7, присутствуют рефлексы ма-
лой интенсивности с максимумами в области 
углов 2θ 10.594; 25.185; 28.415, относящиеся к НТ 
TiO

2
, что показано на рис. 4 на примере образца, 

полученного в синтезе ¹ 7.

Рис. 1. КР-спектр рутильного пигмента TiO
2
-1.

ТАБЛИЦА 1

Условия получения НТ TiO
2
 

Номер 
синтеза

Исходное 
вещество

t, °C T, ч С
NaOH

, г/л РФА, 2θ ν, см–1 (КР-спектр) ПЭМ ВР d, нм

1 TiO
2
-1 190 16 12.5 Кр. фаза отсутствует 607 : 445; 249 сл.; 200 Агрегаты округлой формы 

80–100

2 TiO
2
-1 190 6 12.5 Кр. фаза отсутствует 607 : 445; 249 сл.; 200 Агрегаты округлой формы 

80–100

3 TiO
2
-1 160 16 10 Кр. фаза отсутствует 607 : 445; 249 сл.; 200 Агрегаты округлой формы 

80–100

4 TiO
2
-1 120; 150 4; 8 8 10.535; 24.608; 28.299 607 : 445; 270; 193 НТ 10–16

5 TiO
2
-1 120; 150 4; 4 8 10.535; 24.608; 28.299 1085; 608; 445; 248; 200 НТ 10–16

6 TiO
2
-2 180 8 12.5 Кр. фаза отсутствует 1085; 608; Агрегаты

80–100

7 TiO
2
-2 120; 150 4; 4 8 10.535; 24.608; 28.299 445; 270; 200 НТ 10–16

Рис. 2 Микрофотография рутильного пигмента TiO
2
-1.
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Микрофотография НТ диоксида титана на 
примере образца, полученного в синтезе ¹ 7, по-
казана на рис. 5. Нанотрубки имеют d = 10–12 нм.

Механизм, объясняющий формирование ча-
стиц диоксида титана с морфологией нанотрубок 
был впервые предложен в работе [24, 25]. Пред-
полагается, что крупные кристаллические ча-
стицы диоксида титана в присутствии щелочи 
(гидроксида натрия) при температуре не более 
120 °С превращаются в титанат натрия, обладаю
щий слоистой структурой, который впоследст-
вии расслаивается на отдельные кристалличе-
ские слои, теряющие устойчивость при повыше-
нии температуры и сворачивается в свитки 
(трубки). После обработки продукта растворами 
минеральных кислот из их структуры удаляется 
катион натрия и формируются отдельные кри-
сталлические нанотрубки.

Согласно полученным результатам, условия 
формирования нанотрубок TiO

2
 следующие: кон-

Рис. 3. КР-спектр образца нанотрубок (НТ) TiO
2
-1, полученного в синтезе ¹ 7.

Рис. 4. Рентгенограмма образца нанотрубок (НТ) TiO
2
.

Рис. 5. Микрофотография нанотрубок (НТ) TiO
2
.
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центрация щелочи не более 8 моль/л (8 М); тем-
пература реакции не выше 120–150 °С; время 
реакции не менее 4 ч. 

Каталитическое фотоокисление дизельной 
фракции нефти было проведено в присутствии 
пигментов TiO

2
-1 и TiO

2
-2, а также НТ TiO

2
. Ре-

зультаты исследования приведены в табл. 2.
При обработке дизельной фракции УФ-излу-

чением длиной волны 380 нм в присутствии ди-
оксида титана содержание серы снизилось с 
0.22 до 0.09 % мас. в случае с катализатором 
TiO

2
-1 и до 0.12 % мас. с катализатором TiO

2
-2. 

При использовании в качестве катализатора 
нанотрубок диоксида титана в аналогичном экс-
перименте наблюдается наибольшее снижение 
содержания серы в дизельной фракции – до 
0,03 % мас. Таким образом, при очистке дизель-
ной фракции от серосодержащих соединений 
фотокатализом большую активность проявляют 
нанотрубки диоксид титана, что связано с их спо-
собностью более быстро переносить электроны и 
замедлять процессы рекомбинации.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

При выполнении исследований были опреде-
лены условия формирования нанотрубок TiO

2
: 

концентрация щелочи не более 8 моль/л (8 М); 
температура реакции не выше 120–150 °С; вре-
мя реакции не менее 4 ч.

Образование нанотрубок в процессе синтеза 
подтверждено физико-химическими методами. 
С помощью РФА показано присутствие рефлек-
сов малой интенсивности с максимумами в обла-
сти углов по 2θ 10.535; 24.608; 28.299, относящи-
мися к диоксиду титана. Достаточно интенсивный 
пик ИК-спектра на частоте 276 см–1 указывает на 
образование нанотрубок TiO

2
. Методом ПЭМ ВР 

изучена их морфология, они имеют d = 10–12 нм.
Исследованы процессы каталитического фо-

тоокисления дизельной фракции нефти с при-
менением диоксида титана в виде рутильных 
пигментов и нанотрубок. Установлено, что по-

следние представляют собой наиболее эффек-
тивный катализатор. 

Таким образом, применяя диоксид титана в 
виде рутильных пигментов и НТ в процессе ка-
талитического фотоокисления сернистых соеди-
нений, можно достаточно эффективно провести 
очистку нефтепродукта от нежелательных ком-
понентов. 
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