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Аннотация

Диоксид титана TiO
2
 со структурой анатаза метастабилен и при температуре выше 700 °С необратимо 

превращается в рутил. Это сопровождается значительным снижением величины удельной поверхности и из-
менением его пористой структуры. Модифицирование диоксида титана добавками оксида алюминия приводит 
к формированию нанокристаллической структуры анатаза и значительному увеличению температуры фазо-
вого перехода анатаза в рутил – до 950 °С. После высокотемпературного прокаливания образец Al

2
O

3
–TiO

2
 

по сравнению с чистым анатазом с регулярной кристаллической структурой характеризуется более высокой 
удельной поверхностью и более развитой пористой структурой. Высокая термостабильность фазы анатаза в 
нанесенных катализаторах Pt/(Al

2
O

3
–TiO

2
) при прокаливании обеспечивает высокую дисперсность частиц 

платины и тем самым – достаточно высокую каталитическую активность этих катализаторов в реакции 
окисления CO.
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ВВЕДЕНИЕ

Диоксид титана анатазной модификации ши-
роко используется в качестве адсорбента, фото-
катализатора для обезвреживания вредных ор-
ганических примесей в воздухе и воде [1–4], но-
сителя в нанесенных металлических и оксидных 
катализаторах, применяемых в различных про-
цессах гетерогенного катализа, и в качестве сен-
соров [5–8]. В основном это обусловлено тем, что 
анатаз обладает высокоразвитой удельной по-
верхностью и развитой пористой структурой. 
В то же время анатазная модификация TiO

2
 яв-

ляется метастабильной и необратимо превраща-
ется в рутил при повышении температуры до 
700–750 °С, что приводит к изменению кристал-
лической структуры, значительному снижению 
удельной поверхности и, как следствие, ухуд-

шению каталитических свойств нанесенных на 
TiO

2
 катализаторов [8–12].

Способ приготовления диоксида титана и его 
модифицирование добавками некоторых эле-
ментов оказывает существенное влияние на 
температуру фазового перехода анатаза в ру-
тил. Показано, что при введении небольших ко-
личеств оксида кремния в диоксид титана на 
стадии приготовления значительно возрастает 
температура фазового перехода анатаза в рутил 
[13–19]. Установлено, что при использовании ис-
ходно термостойких модифицирующих соедине-
ний, таких как оксиды церия или иттрия, также 
повышается термостабильность фазы анатаза. 
При этом способ приготовления должен исклю-
чать образование оксидных церий-титановых 
или иттрий-титановых соединений в выбранных 
условиях термообработки [20, 21]. 
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В работах [22–24] исследовано формирова-
ние системы Al

2
O

3
–TiO

2
, полученной золь-гель 

методом. Показано, что в области высоких кон-
центраций оксида алюминия при прокалива-
нии формируются алюмотитановые соединения. 
В области, близкой к эквимолярным соотноше-
ниям компонентов, частицы оксида алюминия 
агломерируются на поверхности частиц TiO

2 
вплоть до их полного капсулирования, предот-
вращая спекание. Это способствует повышению 
температуры фазового перехода анатаза в ру-
тил и удельной поверхности системы. При вы-
соких концентрациях TiO

2 
формируется обра-

зец с низкой удельной поверхностью. 
Цель настоящей работы – изучение влияния 

добавок оксида алюминия на термическую ста-
бильность диоксида титана со структурой ана-
таза и каталитические свойства нанесенных 
катализаторов Pt/(Al

2
O

3
–TiO

2
), полученных на 

его основе, в реакции окисления CO.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Методы приготовления  
носителей и катализаторов

Образцы диоксида титана, модифицирован-
ные добавкой Al

2
O

3 
в количестве 1–10 мас. %, 

синтезировали методом пропитки по влагоемко-
сти ксерогеля TiO

2
, полученного по промышлен-

ной сернокислотной технологии [25], раствором 
трет-бутил-алюминия с последующей сушкой 
и прокаливанием на воздухе при варьировании 
температуры в диапазоне 200–1000 °C в течение 
4 ч. Нанесенные катализаторы Pt/(Al

2
O

3
–TiO

2
) 

приготовлены методом пропитки по влагоемко-
сти полученных носителей, прокаленных на воз-
духе при 500 °C, раствором нитрата платины с 
последующей сушкой и термообработкой на воз-
духе при температурах 500 или 750 °C в течение 
2 ч. Содержание платины в катализаторах было 
фиксированым и составляло 1 мас. %.

Методы исследования

Анализ химического состава катализаторов 
проводили методом атомно-эмиссионной спек-
трометрии с индуктивно связанной плазмой с 
помощью спектрометра Optima 4300 DV (Perkin-
Elmer, США).

Удельную поверхность образцов (S
уд

) изме-
ряли методом термодесорбции аргона при 77 К 
с использованием прибора “Сорби-М” (ООО 
“МЕТА”, Россия) по четырем точкам сорбцион-

ного равновесия. Пористую структуру образцов 
исследовали традиционным методом низкотем-
пературной (77.4 К) адсорбции азота с помощью 
прибора DigiSorb-2600 (Micromeritics, США).

Рентгенофазовый анализ (РФА) проводили 
с использованием дифрактометра D8 Advance 
(Bruker, Германия) с монохроматизированным 
CuKa-из лучением в интервале 2q = 15–90°. Раз-
меры областей когерентного рассеяния (D

окр
) 

анатаза определяли по формуле Шеррера с 
использованием полуширины дифракционного 
пика (200) [26]. Параметры кристаллической ре-
шетки TiO

2
 уточняли методом наименьших ква-

дратов по программе “Поликристалл” [27] с ис-
пользованием 3–7 линий в зависимости от степе-
ни разделения дифракционных пиков в области 
углов 50–70° по 2q.

Исследования методом сканирующей элект-
ронной микроскопии (СЭМ) проводили на при-
боре JEM 2010 (JEOL, Япония) с разрешением 
1.4 Å и ускоряющим напряжением 200 кВ. Эле-
ментный анализ образцов проводили методом 
энергодисперсионной спектроскопии (EDX) на 
микроаналитической приставке с энергодиспер-
сионным рентгеновским детектором EDAX DX-4 
(Ametek Inc., США). Площадь анализируемой 
области составляла 100 нм2, чувствительность 
обнаружения элемента – 0.1 мас. %.

Cостояние платины изучали методом рентге-
новской фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС). 
Спектры регистрировали на фотоэлектронном 
спектрометре SPECS (SPECS GmbH, Германия) с 
использованием AlKa-излучения (hn = 1486.6 эВ, 
205 Вт). Шкалу энергий связи (Е

св
) калибровали 

по пикам остовных уровней металлического зо-
лота и меди: Au4f

7/2
 (84.0 эВ) и Cu2p

3/2
 (932.67 эВ). 

Все спектры регистрировали при энергии про-
пускания анализатора 20 эВ с шагом 0.1 эВ. 
Разложение фотоэлектронных пиков Pt4f на от-
дельные спектральные компоненты проводили 
с помощью программы XPSPeak 4.1 [28] с вы-
читанием фона по методу Ширли [29]. Контур 
пиков аппроксимировали функциями Гаусса и 
Лоренца, при этом константа спин-орбитального 
расщепления составляла 3.35 эВ. 

Каталитические свойства образцов в реакции 
окисления СО исследовали с помощью проточно-
циркуляционной установки BI-CATr(oxy) (Рос-
сия) на фракции катализатора 0.25–0.5 мм при 
составе реакционной смеси: 1 об. % СО, 10 об. % 
О

2
, остальное – N

2
. Скорость подачи реакцион-

ной смеси составляла 4.46•10–3 моль/мин. Реак-
ционная смесь до заданной температуры нагре-
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валась со скоростью 1.7 °C/мин, что позволяло 
исключить погрешности, связанные с неравно-
мерным прогревом катализатора. Скорость цир-
куляции реакционной смеси составляла 1000 л/ч, 
что обеспечивало режим полного смешения (тер-
мической и концентрационной безградиентности 
в слое катализатора). 

Состав исходной и полученной реакционной 
смеси анализировали хроматографически. Ак-
тивность катализаторов характеризовали темпе-
ратурой, при которой достигается 50 % конверсия 
CO (Т

50
). Значения конверсии определялись из 

кривой зависимости конверсии от температуры. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Формирование диоксида титана,  
модифицированного добавками  
оксида алюминия

В табл. 1 представлены данные РФА диокси-
да титана, модифицированного добавками окси-
да алюминия, в зависимости от температуры его 
прокаливании. В немодифицированном диоксиде 

титана при прокаливании до температуры 700 °С 
сохраняется фаза анатаза, при увеличении тем-
пературы до 750 °С наряду с анатазом реги-
стрируются примеси рутила. Модифицирование 
диоксида титана добавками оксида алюминия 
приводит к значительному увеличению термо-
стабильности анатаза. Так, в образцах, содер-
жащих менее 10 мас. % Al

2
O

3
, наблюдается 

только фаза анатаза при прокаливании вплоть 
до 950 °С. В образцах, содержащих 10–15 мас. % 
Al

2
O

3
, при данной температуре прокаливания 

регистрируются фаза анатаза и следы Al
2
O

3
. 

Следует отметить, что во всех образцах пара-
метры элементарной ячейки анатаза не изме-
няются при модифицировании добавками окси-
да алюминия и составляют: a = 0.3787 нм и 
c = 0.9524 нм. На основании этого можно пред-
положить, что твердый раствор Al

2
O

3
 в TiO

2
 со 

структурой анатаза не образуется.
На рис. 1, а представлен электронно-микро-

скопический снимок исходного ксерогеля ди-
оксида титана. Видно, что образец состоит из 
высокодисперсных частиц анатаза размером 
3–6 нм, рыхло упакованных в крупные агрега-

ТАБЛИЦА 1

Влияние температуры прокаливания TiO
2
, модифицированного добавками Al

2
O

3
,  

на фазовый состав

Химический состав, мас. % Фазовый состав

Температура прокаливания, °С

350 500–600 750 950

100 TiO
2

Анатаз Анатаз Анатаз, рутил Рутил

1 % Al
2
O

3
–99 % TiO

2
« « Анатаз Анатаз

3 % Al
2
O

3
–97 % TiO

2
« « « «

5 % Al
2
O

3
–95 % TiO

2
« « « «

10 % Al
2
O

3
–90 % TiO

2
« « « Анатаз + Al

2
O

3
 след

.

15 % Al
2
O

3
–85 % TiO

2
« « « «

Рис. 1. Электронно-микроскопические снимки высокого разрешения образцов исходного ксерогеля TiO
2
 (а); немодифи-

цированного TiO
2
, прокаленного при 500 °С (б); 5 мас. % Al

2
O

3
–95 мас. % TiO

2
, прокаленного при 500 °С, и его Фурье-

изображение с указанием межплоскостных расстояний анатаза на врезке (в). 
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ты размером около 100 нм. После прокаливания 
при температуре 500 °C TiO

2
 представляет со-

бой хорошо упорядоченную структуру анатаза 
с размером частиц 20–50 нм (см. рис. 1, б). 
Из рис. 1, в видно, что модифицирование диок-
сида титана добавками оксида алюминия при-
водит к формированию нанокристаллической 
структуры анатаза, состоящей из нерегулярно 
сросшихся частиц анатаза размером 5–6 нм, с 
образованием между ними межблочных границ, 

в которых, по-видимому, стабилизируются клас-
теры оксида алюминия. Как следствие, в обла-
сти межблочных границ структура анатаза силь-
но разупорядочена. При прокаливании данных 
образцов при температуре 750 и 950 °С нанокрис-
таллическая структура анатаза сохраняется, но 
размер кристаллитов анатаза увеличивается со-
ответственно до 10–15 и 30–40 нм. 

В работах [12, 30–33] установлено, что тем-
пература фазового перехода анатаза в рутил в 
большой степени зависит от размера кристал-
лов анатаза. Показано, что исходный размер 
частиц анатаза влияет на температуру фазово-
го перехода анатаза в рутил. На основании про-
веденных термодинамических оценок утверж-
дается, что в наноразмерном TiO

2
 с размером 

частиц 15–45 нм (в зависимости от содержания 
в нем микропримесей) термодинамически более 
стабильна анатазная модификация, а при даль-
нейшем увеличении размера кристаллов ана-
таза более стабильной становится рутильная 
модификация. На основании этих данных и ре-
зультатах, полученных в нашей работе, мы мо-
жем предположить, что увеличение темпера-
туры фазового перехода анатаза в рутил при 
модифицировании диоксида титана добавками 
оксида алюминия обусловлено формировани-
ем нанокристаллической структуры анатаза, в 
которой размер частиц анатаза при темпера-
туре 950 °С не достигает критической величи-
ны, определяющей фазовое превращение ана-
таза в рутил. 

Рис. 2. Зависимость величины удельной поверхности (S
БЭТ

) 
от температуры прокаливания для образцов: немодифици-
рованного TiO

2
 (1), 1 мас. % Al

2
O

3
–99 мас. % TiO

2
 (2), 5 мас. % 

Al
2
O

3
–95 мас. % TiO

2
 (3), 7 мас. % Al

2
O

3
–93 мас. % TiO

2
 (4). 

Рис. 3. Распределение пор по размерам для образцов: а – “чистого” TiO
2
, прокаленного при температурах 350 (1), 

450 (2), 500 (3), 550 (4) и 700 °С (5); б – 5 мас. % Al
2
O

3
–95 мас. % TiO

2
, прокаленного при 350 (1), 500 (2) и 800 °С (3).
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Модифицирование диоксида титана добавка-
ми оксида алюминия также оказывает влияние 
на характер зависимости величины удельной по-
верхности и распределения объема пор по раз-
мерам от температуры прокаливания (рис. 2, 3). 
С ростом температуры удельная поверхность 
чистого диоксида титана снижается более резко 
по сравнению с образцами, модифицированны-
ми оксидом алюминия, что обусловлено более 
высокой дисперсностью частиц анатаза. С уве-
личением содержания оксида алюминия размер 
частиц анатаза в прокаленных образцах умень-
шается, что способствует увеличению удельной 
поверхности. Для “чистого” диоксида титана по-
вышение температуры прокаливания до 700 °С 

приводит к увеличению преобладающего раз-
мера пор от 3 нм до 7–10 нм. В случае диоксида 
титана, модифицированного оксидом алюминия, 
с ростом температуры термообработки до 800 °С 
средний размер пор остается на уровне 3–4 нм. 
Следовательно, при столь высокой температу-
ре прокаливания носитель имеет структуру 
анатаза и характеризуется достаточно разви-
той пористой структурой.

Физико-химические и каталитические свойства  
катализаторов Pt/(Al

2
O

3
–TiO

2
)

Носители, содержащие немодифицированный 
TiO

2
, состава 5 мас. % Al

2
O

3
–95 мас. % TiO

2 
и 

Рис. 4. Электронно-микроскопический снимок высокого разрешения (а) и распределение частиц Pt по размерам (б) 
образца 1 мас. % Pt/TiO

2
, прокаленного при 500 °С.

Рис. 5. Электронно-микроскопический снимок высокого разрешения (а) и распределение частиц Pt по размерам (б) 
образца 1 мас. % Pt/TiO

2
, прокаленного при 750 °С.
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10 мас. % Al
2
O

3
–90 мас. % TiO

2
, со структурой 

анатаза были использованы для приготовления 
нанесенных катализаторов Pt/(Al

2
O

3
–TiO

2
). По 

данным РФА, катализаторы, полученные на ос-
нове TiO

2
, модифицированного добавками Al

2
O

3
, 

после прокаливания при 500 и 750 °С представ-
ляют собой фазу анатаза. Катализатор, полу-
ченный на основе немодифицированного TiO

2
, 

после прокаливания при 500 °С также содер-
жит только фазу анатаза, а после термообра-
ботки при 750 °С дополнительно следовые коли-
чества фазы рутила.

На рис. 4–7 приведены электронно-микро-
скопические снимки полученных катализаторов 
и распределение частиц платины по размерам. 
Видно (см. рис. 4), что в катализаторе Pt/TiO

2
, 

прокаленном при 500 °С, преимущественный 
размер частиц составляет 1.5–5 нм. После про-
каливания при 750 °С размер частиц увеличи-
вается до 20–50 нм, в то время как в катализа-
торе на основе модифицированного диоксида 
титана Pt/(5 мас. % Al

2
O

3
–95 мас. % TiO

2
), про-

каленном при 500 °С, преимущественный раз-
мер частиц платины составляет 0.5–0.8 нм (см. 
рис. 6, б), а после прокаливания при 750 °С – 
1.0–2.5 нм (см. рис. 7, б). 

Из данных РФЭС следует (табл. 2), что в по-
лученных катализаторах регистрируется два 
основных состояния платины с энергией связи 
E

св
(Pt4f

7/2
). Первое состояние с Е

св
 = 71.1 эВ ха-

рактерно для металлической платины Pt0, вто-
рое с Е

св
 = 72.1 эВ соответствует присутствию 

Ptd+. Согласно данным табл. 2, при одном и том 
же содержании Pt в катализаторе электронное 
состояние платины в значительной степени 
определяется содержанием алюминия. Так, в 
катализаторе, не содержащем добавок алюми-
ния, платина в основном стабилизируется в со-
стоянии Pt0. В катализаторах, полученных на 
основе носителей Al

2
O

3
–TiO

2
,
 
доля платины в 

состоянии Ptd+ растет с увеличение содержа-
ния алюминия.

Данные рис. 8 иллюстрируют каталитиче-
ские свойства полученных катализаторов в ре-
акции окисления СО. Видно, что активность 
катализаторов Pt/TiO

2 
и Pt/(Al

2
O

3
–TiO

2
) су-

щественно различается. Катализатор Pt/TiO
2
, 

прокаленный при 500 °С, менее активен по 
сравнению с катализатором Pt/(5 мас. % Al

2
O

3
–

95 мас. % TiO
2
), прокаленным при этой же тем-

пературе. Так, T
50

 в первом случае составляет 

Рис. 6. Электронно-микроскопический снимок высокого раз-
решения (а), распределение частиц Pt по размерам (б) и 
данные химического анализа (EDX) (в) образца 1 мас. % Pt/ 
(5 мас. % Al

2
O

3
–95 мас.% TiO

2
), прокаленного при 500 °С. 

Стрелками указаны видимые частицы платины.
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130 °С, а во втором – 100 °С. После термообра-
ботки данных катализаторов при температуре 
750 °С каталитическая активность первого ка-
тализатора снижается значительно (Т

50
 = 206 °С), 

а для второго катализатора она остается до-
статочно высокой (Т

50
 = 118 °С).

Из сравнительного анализа данных СЭМ и 
каталитических свойств полученных катализа-
торов следует, что в катализаторе Pt/TiO

2
 уве-

личение размера частиц платины до 20–40 нм 
после прокаливания при 750 °С приводит к зна-
чительному ухудшению каталитических свойств. 
Хорошо упорядоченная кристаллическая струк-
тура анатаза не обеспечивает высокую терми-
ческую стабильность частиц платины при высо-
котемпературном прокаливании. В случае ка-
тализатора Pt/(Al

2
O

3
–TiO

2
) структура анатаза 

остается нанокристаллической и после прокали-
вания при 750 °С, что обеспечивается формиро-
ванием высокодисперсных частиц платины раз-
мером 2–3 нм. 

ТАБЛИЦА 2
Данные РФЭС по электронным состояниям Pt c Е

св
(Pt4f

7/2
) и их концентрации  

в исследуемых катализаторах

Химический состав, мас. % E
св
 (Pt4f

7/2
), эВ Концентрация, % Ptd+/Pt0

1 % Pt/TiO
2

71.7 (Pt0)
72.1 (Ptd+)

69.6
30.4

0.44

1 % Pt/(5 % Al
2
O

3
–95 % TiO

2
) 71.7 (Pt0)

72.1 (Ptd+)
67.5
36.5

0.54

1 % Pt/(10 % Al
2
O

3
–90 % TiO

2
) 71.7 (Pt0)

72.1 (Ptd+)
57.9
42.1

0.73

Рис. 7. Электронно-микроскопический снимок высокого разрешения (а), распределение частиц Pt по размерам (б) об-
разца 1 мас. % Pt/(5 мас. % Al

2
O

3
–95 мас. % TiO

2
), прокаленного при 750 °С.

Рис. 8. Каталитические свойства образцов Pt/TiO
2
, прока-

ленных при температуре 500 (1), 750 °С (2), и Pt/(5 мас. % 
Al

2
O

3
–95 мас. % TiO

2
), прокаленных при 500 (3) и 750 °С (4) 

в реакции окисления CO.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Модифицирование диоксида титана добавка-
ми оксида алюминия приводит к формированию 
нанокристаллической структуры анатаза, со-
стоящей из некогерентно сросшихся между со-
бой высокодисперсных кристаллитов анатаза, с 
образованием между ними межблочных границ, 
в которых стабилизируются кластеры оксида 
алюминия. Формирование нанокристаллической 
структуры способствует увеличению термо-
стабильности анатаза и значительному росту 
температуры фазового перехода анатаза в ру-
тил. Использование полученных носителей 
с нанокристаллической структурой анатаза 
для приготовления нанесенных катали заторов 
Pt/(Al

2
O

3
–TiO

2
) позволяет значительно повы-

сить их термостабильность и каталитическую 
активность в реакции окисления СO по сравне-
нию с нанесенным катализатором Pt/TiO

2
. 

Работа выполнена в рамках государственного 
задания Института катализа СО РАН (проект 
¹ АААА-А17-117041710090-3). 
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