Фотокаталитические материалы на основе TiO2-пилларного монтмориллонита
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Диоксид титана вследствие высокой фотокаталитической активности нашел широкое применение в качестве фотокатализатора. Для повышения фотокаталитической эффективности наночастицы диоксида титана распределяют на минеральных носителях, в, частности, монтмориллоните (ММ). Один из перспективных методов модификации ММ диоксидом титана, называемый пилларированием, заключается в проведении реакции ионного обмена межслоевых катионов ММ на положительно заряженные полигидроксокомплексы титана или частицы золя TiO2 и дальнейшей термической обработки с образованием металлооксидных нанокристаллов (пилларов) в межслоевом пространстве ММ. В целях улучшения текстурных и фотокаталитических свойств пилларного ММ исследователи используют различные интенсифицирующие воздействия на стадии интеркаляции. При этом в литературе, насколько нам известно, отсутствуют сведения, касающиеся гидротермального получения пилларированного ММ с помощью раствора полигидроксокомплексов титана. Поэтому целью настоящей работы являлось получение TiO2-пилларного ММ с высокой степенью кристалличности TiO2-пилларов и улучшенной адсорбционной и фотокаталитической активностью гидротермально активированной интеркаляцией полигидроксокомплексов титана - продуктов контролируемого гидролиза TiCl4.

В качестве исходной минеральной матрицы для получения TiO2-пилларного материала использовался монтмориллонит, выделенный из природного Даш-Салахлинского бентонита методом седиментации. Интеркалирующий раствор, содержащий гидроксокомлексы титана [(TiO)8(OH)12]4+ готовили гидролизом TiCl4 в сильно кислой среде HCl. Интеркаляция гидроксокомлексами титана глинистой суспензии была выполнена с использованием гидротермальной обработки (изотермическая выдержка при 115°С в течение 5 часов). Пилларные материалы охарактеризованы методами ИК-спектроскопии, ДСК/ТГ, рентгенофазового анализа, измерениями дзета-потенциала и адсорбции/десорбции азота. Адсорбционную емкость и фотокаталитическую активность TiO2-пилларных материалов изучали c помощью удаления красителей анионного (метилового оранжевого, МО) и катионного (родамина Б, RhB) типа в воде в условиях темноты и под действием УФ-излучения.

В результате проделанной работы показано, что термически стабильная пористая структура материала обусловлена полимеризацией поликатионов титана и агрегацией пилларов в межслоевом пространстве ММ, о чем свидетельствуют высокие значения базального расстояния d001 и суммарного объема пор. Обнаружено, что при гидротермальной обработке пиллары TiO2, представляющие собой смесь анатаза и рутила, обладали более высокой степенью кристалличности и их размер заключен в диапазоне 5.6 – 12.7 нм. Кинетика адсорбции красителей на всех полученных пилларных материалах хорошо подчиняется кинетической модели псевдо-первого порядка. Фактор электростатического взаимодействия определяет высокую адсорбционную способность при удалении катионного красителя по сравнению с анионным. Для гидротермально обработанных образцов, прокаленных при 500°C, комбинированный адсорбционно/фотокаталитический метод позволял удалять 100% MO и 97.5% RhB в течение примерно 100 минут. Показано, что все полученные образцы TiO2-пилларного монтмориллонита демонстрировали повышенную фотокаталитическую активность в сравнении с коммерческим фотокатализатором Degussa P25.
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