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МЕХАНОХИМИЧЕСКАЯ СТРУКТУРНАЯ НАНОИНЖЕНЕРИЯ  
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ОБЕСПЕЧИВАЮЩИХ АККУМУЛИРОВАНИЕ  
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Аннотация. Предложен механохимический метод получения композитных фотокатализаторов TiO2/V2O5 тубу-
лярной морфологии, базирующийся на использовании локализованного механического воздействия на смесь дис-
персных оксидов. Показано, что поликонденсационное связывание наночастиц гидратированного диоксида титана  
в условиях действия контактной нагрузки 25–39 МПа приводит к образованию тубулярного TiO2. В случае механо-
химического воздействия на смесь оксидов титана и ванадия образование тубулярного TiO2 сочетается с диспергиро-
ванием оксида ванадия и его расщеплением на отдельные ламели. Результатом такой механохимической активации 
является формирование наногетеропереходов TiO2/V2O5, обеспечивающих эффективное разделение фотогенериро-
ванных зарядов и их накопление за счет редокс-превращений в фазе V2O5. В случае композиционных фотокатализа-
торов TiO2/V2O5 использование механохимического синтеза обеспечивает 2,5-кратное увеличение наведенной окис-
лительной активности, являющейся результатом предварительного экспонирования. 

Ключевые слова: фотокатализ, механохимия, нанотрубки диоксида титана, оксид ванадия
Для цитирования. Механохимическая структурная наноинженерия гетерооксидных фотокатализаторов TiO2/

V2O5, обеспечивающих аккумулирование фотоиндуцированного заряда / В. Б. Щербакова [и др.] // Докл. Нац. акад. 
наук Беларуси. – 2024. – Т. 68, № 3. – С. 207–213. https://doi.org/10.29235/1561-8323-2024-68-3-207-213

Valentina B. Shcherbakova1, Tatiana V. Sviridova2, Corresponding Member Dmitry V. Sviridov2,  
Academician Vladimir E. Agabekov3

1A. V. Luikov Heat and Mass Transfer Institute of the National Academy of Sciences of Belarus, Minsk, Republic of Belarus 
2Belarusian State University, Minsk, Republic of Belarus 

3Institute of Chemistry of New Materials of the National Academy of Sciences of Belarus, Minsk, Republic of Belarus

MECHANOCHEMICAL STRUCTURAL NANOENGINEERING OF HETEROOXIDE PHOTOCATALYSTS 
TiO2/V2O5 CAPABLE OF ACCUMULATING PHOTO-INDUCED CHARGES

Abstract. The mechanochemical method yielding a composite photocatalyst TiO2/V2O5 of tubular morphology under 
localized mechanic impact on a mixture of dispersed oxides has been proposed. It has been shown that under contact loading 
amounting to 25–39 MPa, tubular TiO2 is growing due to bonding of hydrated oxide particles via polycondensation. In the 
case of a mixture of titania and vanadium oxides, the tubular structure growth is accompanied with dispersing V2O5 particles 
resulting in the release of free standing lamellae. The mechanochemical activation produces nanоheterojunctions TiO2/V2O5 
able to ensure an effective separation of photo-induced charges and their accumulation in redox active V2O5. Employing 
mechanochemical activation for synthesis of a TiO2/V2O5 composite photocatalyst results in 2.5-fold enhancement of the 
oxidation activity induced by preliminary photocatalyst exposure.
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Введение. Среди интенсивно изучаемых в последнее время самодезинфицирующихся мате-
риалов и систем безреагентной дезинфекции [1-3] особенно перспективными представляются 
гетерооксидные фотокатализаторы с функцией запасания заряда, включающие наряду с фотоге-
нерирующей составляющей (диоксид титана анатазной модификации) также аккумулирующую 
компоненту, роль которой выполняет редокс-активный оксид с высокой протонной проводимо-
стью, способный захватывать фотогенерированные электроны (слоистый оксид ванадия, гексаго-
нальный триоксид молибдена и др.) [4-6]. В системах такого рода наличие межфазного разделе-
ния зарядов обеспечивает высокий квантовый выход первичного фотогенерационного процесса, 
а генерация пероксо-соединений в результате окисления молибден(ванадий)-водородных бронз, 
образующихся захватом фотоэлектронов, обеспечивает сохранение у поверхности фотоката-
лизаторов окислительной и биоцидной активности в течение длительного времени (несколько 
часов) после прекращения облучения. Очевидно, что эффективность функционирования нано-  
и микрогетерогенных фотокатализаторов такого рода, для получения которых, как правило, ис-
пользуются различные комбинации золь-гель синтеза и химического осаждения [5; 6], в суще-
ственной степени определяется состоянием межфазных контактов. Ранее было показано [7], что 
использование механохимической активации для синтеза наноструктурированных фотокатали-
заторов TiO2/MoO3 открывает возможность формирования фотокаталитических структурных 
элементов типа «ядро-оболочка» за счет механохимического переноса ламелей гексагонального 
MoO3 на частицы TiO2. В то же время возможности традиционных методов механохимического 
синтеза, базирующихся на использовании мельничных устройств, применительно к синтезу на-
ногетерогенных TiO2-содержащих фотокатализаторов существенно ограничены наличием зна-
чительных локальных термических воздействий, приводящих, в частности, к рекристаллизации 
анатазной диоксид-титановой компоненты с формированием нефоточувствительного брукита [7]. 
Альтернативным механохимическим методом, открывающим новые возможности по иниции-
рованию топохимических реакций и наноинженерии поверхности частиц фотокатализатора, 
является локализованное воздействие на них индентора, роль которого выполняет шарообраз-
ное тело, прокатываемое по слою дисперсного оксида [8]. В этих условиях механическое воз-
действие, гарантирующее отсутствие сопутствующих термических эффектов, может обеспечить 
эффективное управление морфологией оксидных фаз, входящих в состав наногетерогенного фо-
токатализатора. Цель настоящей работы состояла в рассмотрении возможности использования 
метода механохимического синтеза в условиях локализованного механического воздействия для 
повышения фотоактивности гетерооксидных катализаторов TiO2/V2O5 и увеличения их способ-
ности к накоплению фотогенерированного заряда.

Материалы и методы исследования. В работе использовали ультрадисперсный TiO2 в виде 
водного золя, полученный по методу [9] за счет использования процесса гидролиза тетрахлорида 
титана в водно-аммиачной среде. Золь V2O5 синтезировали в сольвотермических условиях пу-
тем инкубирования 0,2 М раствора ванадиевой кислоты (получена методом ионного обмена [10]) 
при 100 °С в течение 240 мин. Золи высушивались при комнатной температуре, после чего по-
лученные осадки индивидуального TiO2, а также смеси TiO2 : V2O5 в мольном отношении 5 : 1, 
содержащие ~7 мас.% адсорбированной воды, подвергались механическому воздействию путем 
прокатывания по поверхности оксидного слоя стального шара со скоростью 1,7 см/с. Величи-
на давления в зоне контакта шарового индентора составляла 25–39 МПа. Подвергшиеся меха-
ническому воздействию оксиды редиспергировались в водной среде под действием ультразвука  
и полученные золи наносились на поверхность глазурированных плиток методом центрифуги-
рования. Толщина слоя нанесенного фотокатализатора составляла ~2 мкм.

Фотоиндуцированная окислительная активность пленок TiO2 и TiO2/V2O5 оценивалась по 
скорости деградации зондового красителя Родамин 6G, который наносился на поверхность фо-
токатализатора из водно-спиртового раствора в количестве 2 ⋅ 10-8 моль ⋅ см-2. За ходом окис-
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ления Родамина 6G следили по величине отражения на длине волны 530 нм; значение отраже-
ния пересчитывали в величину, пропорциональную поверхностной концентрации красителя (Γ),  
с использованием формулы Кубелки-Мунка [9; 11]. Фотоиндуцированная окислительная актив-
ность определялась по степени деградации красителя как непосредственно в ходе УФ-облуче-
ния, так и в темновых условиях после экспонирования УФ-светом в течение 10 мин (в последнем 
случае краситель наносился на предварительно облученную поверхность фотокатализатора). 
Для УФ-облучения использовалась ртутная лампа высокого давления (длина волны 254 нм, ин-
тенсивность 20 мВт ⋅ см–2).

Электронно-микроскопические исследования были выполнены с помощью сканирующего  
электронного микроскопа Lео-1420 (Carl Zeiss, Германия) и просвечивающего электронного ми-
кроскопа Lео-906E (Carl Zeiss, Германия). Рентгенофазовый анализ (CuKa-излучение) проводил-
ся с использованием рентгеновского дифрактометра Bruker D8 ADVANCE. ИК-спектры были по-
лучены с помощью спектрометра Shimadzu IRTracer-100 (Япония).

Результаты и их обсуждение. По данным электронно-микроскопического исследования (рис. 1) 
диоксид-титановая фаза, полученная в процессе щелочного гидролиза тетрахлорида титана, 
состоит из оксидных наночастиц размером 20 нм, которые образуют глобулярные агрегаты со 
средним размером ~2 мкм; рентгенофазовый анализ свидетельствует о том, что в этих услови-
ях образуется анатаз с размером областей когерентного рассеяния 3−4 нм (оценка получена из 
величины уширения дифракционных пиков – рис. 2). Высушивание золя TiO2 при комнатной 
температуре приводит к дальнейшему укрупнению агрегатов оксидных частиц, средний размер 
которых достигает 3,6 мкм (рис. 1).

                                                               a                                                                               b

Рис. 1. Электронно-микроскопические изображения частиц TiO2: свежеполученных (а);  
после механохимического воздействия (b)

Fig. 1. EM images of TiO2 particles after synthesis (a); after mechanochemical treatment (b)

     
                                                     a                                                                                                b

Рис. 2. Рентгеновские дифрактограммы (a) и ИК-спектры (b) для дисперсного TiO2 до (1)  
и после (2) механохимического воздействия

Fig. 2. XRD diffraction pattern (a) and IR spectra (b) for dispersed TiO2 before (1) and after (2) mechanochemical treatment

Волновое число, см–1
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Механохимическая активация приводит к укрупнению агрегатов TiO2 с формированием ту-
буленоподобных структур с аспектным отношением, достигающим 7–20 (рис. 1). При этом на-
блюдается кристаллизация оксида с сохранением кристаллической структуры анатаза (рис. 2),  
а соотношение интенсивности рефлексов в рентгеновской дифрактограмме аналогично наблю-
дающемуся в случае нанотрубок TiO2, полученных гидротермальным методом [12]. Отметим, 
что на дифрактограмме отсутствуют проявления примеси других кристаллических модифика-
ций диоксида титана (прежде всего, рутила), которые, как правило, образуются при высоком дав-
лении [12].

Механохимическое активирование в условиях локализованных нагрузок, таким образом, 
кардинально отличается от классического механохимического активирования с использовани-
ем шаровых мельниц, которое сводится преимущественно к диспергированию, сочетающемуся  
с термическим отжигом [8]. Можно предположить, что в условиях действия высоких локальных 
давлений и при наличии эффективного теплоотвода в связи с использованием металлического 
индентора, создаются условия, близкие к условиям гидротермального синтеза, что обеспечивает 
рост кристаллических структур, вырожденных в двух направлениях (тубуленов, усов). При этом 
следует отметить, что продолжительность синтеза тубулярного диоксида титана в условиях ло-
кального механического воздействия составляет десятки минут в отличие от классического ги-
дротермального синтеза, требующего десятки часов для выращивания оксидных тубуленов [13].

Приведенные на рис. 2 ИК-спектры свидетельствуют о том, что механохимическое активи-
рование сопровождается ростом интенсивности полосы поглощения в области 690 см–1, соответ-
ствующей валентным колебаниям связей Ti−O в объемной фазе оксида [14], и, таким образом, 
механостимулированная коалесценция частиц диоксида титана с образованием протяженных 
оксидных структур, сопровождающаяся формированием большого количества оксидных мости-
ков, происходит по поликонденсационному механизму. Протеканию поликонденсации должно 
способствовать образование в ходе механохимического синтеза высокоактивных неравновесных 
ОН-групп, деформационные колебания которых отчетливо проявляются в ИК-спектре в области 
1050–1130 см–1 [15].

Фотокаталитическая активность пленок TiO2, полученных из тубулярных частиц, оказыва-
ется на 5–10 % выше активности пленок, полученных из гидролитического золя TiO2 (рис. 3), 

    
                                                               a                                                                                 b

Рис. 3. Кинетические кривые окисления красителя Родамин 6G на поверхности: немодифицированной подложки 
(1), пленки TiO2, полученной из золя диоксида титана (2); пленки TiO2, полученной c использованием дисперсного  
диоксида титана, который был подвергнут механохимическому воздействию (3); пленки гетерооксидного композита 
TiO2/V2O5, полученного из золей TiO2 и V2O5 (4); пленки гетерооксидного композита TiO2/V2O5, полученного из золей 
TiO2 и V2O5, смесь которых была подвергнута механохимическому воздействию (5). Кинетические кривые регистри-
ровались: непосредственно в ходе УФ-облучения (а); в темновых условиях после экспонирования УФ-светом в тече-

ние 10 мин (b)

Fig. 3. Kinetic curves for oxidation of Rhodamine 6G at the surface of (1) non-modified substrate (glazed tile); (2) TiO2 film 
obtained from TiO2 sol; (3) TiO2 film obtained from mechanochemically-treated dispersed TiO2; (4) TiO2/V2O5 film obtained 
from TiO2 and V2O5 sols; (5) TiO2/V2O5 heterooxide composite film obtained from mechanochemically-treated dispersed 
TiO2 and V2O5 particles. Kinetic curves were obtained (a) under UV irradiation; (b) under dark conditions after 10-min 

pre-exposure with UV light
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и, следовательно, механохимическое воздействие не приводит к повышению дефектности диок-
сид-титановой фазы и, соответственно, к росту эффективности рекомбинации фотогенерирован-
ных носителей. Дополнительным фактором, ответственным за рост фотоактивности, является 
образование при механохимическом активировании дополнительных гидроксильных групп, что 
проявляется в ИК-спектре (рис. 2) как повышение поглощения в области 3100–3650 см–1 [15]. 

Процессы трансформации диоксид-титановой фазы в условиях действия высоких контакт-
ных нагрузок на смесь частиц диоксида титана и оксида ванадия приводят не только к образова-
нию протяженных оксидных структур в виде тубуленов TiO2, но также сопряжены с дисперги-
рованием частиц оксида ванадия с выделением отдельных ламелей (рис. 4). Из приведенных на 
рис. 3 кинетических кривых следует, что фотокаталитическая активность пленок TiO2/V2O5, по-
лученных из подвергавшейся механохимической активации смеси частиц TiO2 и V2O5, в ~3 раза 
выше фотокаталитической активности пленок TiO2/V2O5, полученных с использованием оксид-
ных фаз, не подвергавшихся механохимической активации, причем одновременно наблюдается 
увеличение наведенной окислительной активности более чем в 2,5 раза (пролонгированная наве-
денная окислительная активность сохраняется в течение 3 ч). Таким образом, в гетерооксидных 
структурах TiO2/V2O5, полученных с использованием механохимической активации в условиях 
высоких контактных нагрузок, обеспечивается не только высокая эффективность первичного 
разделения фотогенерированных зарядов, но и создаются условия для накопления фотоинду-
цированного заряда в результате редокс-превращений в фазе оксида ванадия. Можно предполо-
жить, что этому способствуют структурные особенности гетерооксидного композита TiO2/V2O5, 
построенного из тубуленов TiO2, формирующих плотные контакты с ламеллярным V2O5.

                                                                    a                                                                       b

Рис. 4. Электронно-микроскопические изображения частиц V2O5 (а) и гетерооксидного композита TiO2/V2O5,  
полученного в условиях механохимической активации (b)

Fig. 4. SEM images of (a) V2O5 particles and (b) heterooxide TiO2/V2O5 particles obtained via mechanochemical synthesis

Заключение. Показано, что в условиях механохимического воздействия при высоких кон-
тактных нагрузках обеспечивается эффективная трансформация габитуса частиц диоксид-тита-
новой оксидной фазы, аналогичная структурным превращениям, протекающим при гидротер-
мальном поликонденсационном синтезе, и приводящая к образованию тубуленов TiO2. Установ-
лена возможность группового формирования наногетероструктур TiO2/V2O5 на основе диоксида 
титана тубулярного строения и получение высокоэффективных фотокатализаторов аккумули-
рующего типа.
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