
1. Скопенко В.В. // Тез. докл. XXI междунар. Чуга-
евской конф. по координац. химии. -Киев, 2003.
-С. 20, 21.

2. Dobashi T.S., Parker D.R ., Grubbs E.J. // J. Amer.
Chem. Soc. -1977. -99, № 16. -P. 5382—5387.

3. Распертова И .В., Жигалко М .В., Шишкин О.В.,
Лампека Р.Д. // Журн. структур. химии. -2003. -44,
№ 6. -С. 1161—1164.

4. Распертова І.В., Осецька О.В., Лампека Р.Д. //
Докл. АН  України. -2002. -С. 144—147.

5. Tufarielo J.J. 1.3-Dipolar Cycloaddition Chemistry.
-New York: J. Wiley, 1984. -P. 83.

6. Синтез органических препаратов. Сб. 8. -М .: Изд-
во иностр. лит., 1958. -С. 44.

7. Дорощук Р.О., Хоменко Д.М ., Лампека Р.Д. // Вісн.

Київ. ун-ту. Сер. хім. -2005. -Вип. 42. -С. 14, 15.
8. North A.C.T., Phillips D.C., M athews F.S . // Acta

Crystallogr. (A). -1968. -24, № 2. -P. 351—359.
9. Sheldric G.M . SHELXS97. Program for the Solution

of Crystal Structure. -University of Gottingen,
Germany, 1997.

10. Sheldric G.M . SHELXL97. Program for the Refine-
ment of crystal Structures. -University of Gottingen,
Gottingen, Germany, 1977.

11. Общая органическая химия / Под. ред. Д. Бартона
и У.Д. Оллиса. Т. 9. Кислородсодержащие, серу-
содержащие и другие гетероциклы / Под. ред. П .Г.
Сэммса. -Пер. с англ. / Под. ред. Н .К. Кочеткова.
-М .: Химия, 1985.

12. Kouba J.K., W reford S.S. // Inorg. Chem. -1976. -15,
№ 6. -P. 1463—1465.

Киевский национальный университет                                                        Поступила 23.10.2005
им. Тараса Шевченко

УДК 541.183

Н.И. Ермохина, В.И. Литвин, В.Г. Ильин, П.А. Манорик

ТЕМПЛАТНЫЙ СИНТЕЗ МЕЗОПОРИСТОГО ДИОКСИДА ТИТАНА 
С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ КОМПЛЕКСОВ МЕТАЛЛОВ С КРАУН-ЭФИРАМИ

Золь-гель методом с использованием тетрабутоксида  титана и комплексов натрия с краун-эфирами в
качестве структуронаправляющих агентов получены  и охарактеризованы  образцы  термически устой-
чивого  мезопористого  диоксида  титана с различным содержанием анатаза .

С тех пор, как в 1992 году были синтезиро-
ваны кремнеземные мезопористые молекулярные
сита типа МСМ-41 [1], использование различных
ПАВ и амфифильных блоксополимеров в качес-
тве темплатов для формирования мезопористых
структур перенесено в область получения мезопо-
ристых металлоксидов, в том числе и TiO2 [2—10].
Мезопористый диоксид титана привлекает осо-
бое внимание исследователей, поскольку мате-
риалы на его основе интересны не только как
адсорбенты, но и как высокоактивные (фото)ка-
тализаторы и др.

Ставшие традиционными маршруты синтеза
мезоструктур включают образование гибридных
интермедиатов (мезофаз) І класса [7]. Органичес-
кая и неорганическая компоненты в них слабо
связаны между собой посредством водородных
связей, ван-дер-ваальсовых или электростатичес-
ких сил. Сравнительно недавно возникший под-
ход с использованием лиганд-ассистирующего тем-
платирования основывается на химическом взаи-
модействии (ковалентном, ион-ковалентном или
Льюисовском кислотно-основном) между неор-

ганическим предшественником и комплексообра-
зующими группами органического реагента [7],
то есть обеспечивает формирование гибридных
мезофаз ІІ класса. В частности, такой подход ис-
пользован [11] для получения новых гибридных
органо-неорганических материалов на основе про-
изводных дибензо-18-краун-6, которые "ковален-
тно вшиты" в неорганическую матрицу посредст-
вом двух или четырех Si–C связей.

Вместе с тем данные о темплатирующем дей-
ствии краун-эфиров (образование гибридных
интермедиатов І класса) при синтезе мезопори-
стых материалов в литературе отсутствуют. В
этой связи несомненный интерес представляют экс-
перименты по синтезу цеолита типа ЕМТ [12, 13].
Впервые ЕМТ был получен Дельпрато и сотруд-
никами [12] с использованием 18-краун-6 в качес-
тве темплата, который играет в процессе обра-
зования цеолита ключевую структуронаправля-
ющую роль в форме [Na-18-краун-6]+ комплекса.
Сан и сотрудники [13] усовершенствовали методи-
ку синтеза, кардинально изменив свойства рас-
творителя введением в традиционную реакцион-
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ную смесь небольших количеств ПАВ различной
природы. "Новый" ЕМТ, с частицами меньшего
размера, оказался более активным катализатором
реакции алкилирования бутана бутенами.

Цель настоящей работы — выяснение воз-
можности и особенностей синтеза мезопористого
диоксида титана различной текстуры и фазового
состава с использованием тетрабутоксида титана
(ТВОТ) и комплексов натрия с дибензо-18-кра-
ун-6 (DВ18С6) или дибензо-24-краун-8 (DВ24С8)
в качестве темплатирующих реагентов.

Рассчитанное количество комплекса [Na(D-
B18C6)]Cl (или [Na(DB24C8)]Cl) нагревали до 50
оС в н-бутиловом спирте, интенсивно перемеши-
вая до полного растворения комплекса, и охлаж-
дали раствор до комнатной температуры. Затем
добавляли навеску хлорида лантана LaCl3⋅7Н2О
и растворяли аналогичным образом. После пол-
ного растворения всех компонентов медленно, при
интенсивном перемешивании, по каплям добав-
ляли в реакционную смесь раствор ТВОТ в н-бу-
тиловом спирте (1:2). Далее использовали два ва-
рианта гидролиза: "медленный" — влагой возду-
ха и "кислый" — спиртовым раствором 4 н. соля-
ной кислоты. В случае "медленного" гидролиза
реакционную смесь интенсивно перемешивали в
течение 3 ч на воздухе. При "кислом" гидролизе
после перемешивания (1 ч) на воздухе в реакцион-
ную смесь медленно, по каплям добавляли спир-
товый раствор 4 н. НCl и перемешивали до обра-
зования геля. Реакционную смесь оставляли от-
крытой под стеклянным колпаком (во влажной
атмосфере) до тех пор, пока не прекращалось уве-
личение слоя осадка; в случае "кислого" гидро-
лиза образовавшийся гель выдерживали (стари-
ли) в течение двух недель. Гидротермальной об-
работке (ГТО) при 100 и 175 оС подвергали све-
жесинтезированные осадки (гели), не отделяя их
от маточного раствора.

Осадок отделяли декантацией от маточного
раствора и сушили в чашке Петри на воздухе,
а затем при 90 оС в течение 1 ч.

Темплат удаляли из части образцов экстрак-
цией горячим этиловым спиртом, в остальных слу-
чаях — кальцинированием на воздухе при 350
или 500 оС в течение 4 ч.

При синтезе использовали различные соот-
ношения реагентов: темплат/ТВОТ варьировали
в пределах 0.01–0.2/1, La3+/ТВОТ — 0.01–0.017/1,
HСl/ТВОТ — 0.015/1, H2O/ТВОТ — либо 0.06/1,
либо гидролиз осуществляли влагой воздуха.

Параметры пористой структуры полученных
образцов рассчитывали (метод БЭТ) по изотер-

мам адсорбции паров метилового спирта. Ди-
аметр пор (D’) оценивали по дифференциальным
кривым распределения объема пор по размерам,
а средний диаметр пор рассчитывали по форму-
ле Dср = 4VS/Sуд, где VS — суммарный объем
пор, Sуд — удельная поверхность.

Для анализа пространственной структуры
образцов использовали дифрактометр ДРОН-3М
(СuKα). Относительное содержание анатаза в об-
разцах оценивали по интенсивности его рефлекса
при 2θ=25.4о. В качестве образца сравнения ис-
пользовали TiO2 Degussa, Р25, содержащий анатаз
и рутил в соотношении 3:1.

Результаты, представленные в табл. 1, позво-
ляют выявить некоторые особенности влияния ус-
ловий синтеза на текстуру полученных образцов
диоксида титана. Так, увеличение исходной кон-
центрации темплата приводит к росту Sуд
продукта (образцы 1 и 2). Использование
DВ24С8 вместо DВ18С6 (образцы 3 и 4) практи-
чески не влияет на характеристики образца при
использованной концентрации темплатов.

С целью повышения эффективности темпла-
тирующего действия комплекса краун-эфира при
невысоких его концентрациях использовали вспо-
могательную роль небольших добавок ПАВ, то
есть способ, уже упомянутый выше [13]. Так, до-
бавка цетилтриметиламмоний бромида (0.2 CTMABr
по отношению к комплексу крауна, в молях) при-
водит (образец 10) к заметному увеличению объе-
ма и среднего диаметра пор (приблизительно 30 %).
Механизм влияния ПАВ в этом случае сложен
и требует дополнительных исследований. Вмес-
те с тем, возможно, что наблюдаемый эффект свя-
зан, в первую очередь, с разрушающим влиянием
CTMABr на сольватную оболочку вокруг комп-
лекса крауна. Это облегчает доступ донорных ато-
мов краун-эфира к структурообразующим титан-
содержащим фрагментам, из которых впоследст-
вии формируется остов титанооксидной мезофазы.

Для повышения термической устойчивости ме-
зоструктурных материалов успешно используется
введение незначительных количеств редкоземель-
ных катионов Ce3+ и La3+ [5, 14]. Сопоставление
текстурных характеристик (табл. 1) свидетель-
ствует о преимуществе образцов, при синтезе ко-
торых в реакционную смесь вводили хлорид лан-
тана. Роль катионов La3+ в стабилизации структу-
ры мезопористых TiO2 и Al2O3 авторы упомя-
нутых работ  объясняют внедрением La3+ в кар-
кас оксидной системы и упрочением, в результате
координационного взаимодействия с ионами кис-
лорода оксида. Как видно из табл. 2 (образцы
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14 и 15), введение La3+ приводит к заметному (по-
чти на треть) возрастанию Sуд после кальци-
нирования при 500 оС, а также увеличению объе-
ма пор без изменения их размера. Аналогичное
влияние La3+ отмечено при стаби-
лизации мезопористого Al2O3 [14].
Представляется, что роль катионов
La3+, по крайней мере в присутст-
вии краун-эфира (или его компле-
кса с Na+), более существенна еще
и вследствие образования компле-
кса краун-эфира с лантаном, в кото-
ром фиксируется как определен-
ная конформация макроцикличес-
кого кольца, так и пространствен-
ная организация донорных атомов
лиганда , взаимодействующих c
С≡Ti–OH группами. При этом из-
меняется взаимное расположение
гидрофобных бензольных колец ли-
ганда , образующих (при концент-
рациях лиганда больших 1⋅10–3 М)
стэкинг-аддукты, что приводит к из-

менению прочности и размеров последних. Такие
стэкинг-аддукты вносят, по-видимому, существен-
ный вклад в структуронаправляющее действие
краун-эфира и его комплексов с натрием. Образ-

Т а б л и ц а  1
Условия получения и текстурные характеристики детемплатированных образцов

Номер
образца Tемплат *

Темплат/
ТВОТ

La3+ /
ТВОТ Условия гидролиза t, оС

Sуд, 
м2⋅г–1

V s,
см3⋅г–1 Dср, Ao Продукт

моль

1 А 0.1 — Влага воздуха 27 382 0.33 36 Осадок
ГТО (70 ч) 100 149 0.30 81

2 А 0.2 — Влага воздуха 27 556 0.32 24 ’’
3 А 0.06 — Влага воздуха 17 208 0.10 19 ’’ГТО (45 ч) 175 135 0.40 120 
4 B 0.06 — Влага воздуха 17 212 0.11 21 ’’ГТО (45 ч) 175 137 0.42 123 
5 A 0.06 0.010 Влага воздуха 50 (3 ч), 17 180 0.25 56 Гель

ГТО (24 ч) 100 161 0.50 124 
6 А 0.06 0.010 4 н. HCl (0.4 мл) 17 447 0.28 25 ’’ГТО (45 ч) 175 243 0.39 64
7 А 0.06 0.010 Влага воздуха 17 516 0.63 49 Осадок

ГТО (45 ч) 175 150 0.53 142 
8 A 0.08 0.017 Влага воздуха 17 697 0.81 46 Осадок

ГТО (45 ч) 175 302 0.4 53
9 C 0.01 — 4 н. HCl (0.4 мл) 17 228 0.25 44 Гель
10 A 0.1 0.017 Влага воздуха 17 (3 ч), 30 469 0.23 20 ’’ГТО (24 ч) 100 214 0.25 47
11 B 0.08 0.017 Влага воздуха 23 520 0.34 26 Осадок

ГТО (48 ч) 175 163 0.44 108 

* A — темплат [Na(DB18C6)]Cl,  B — темплат [Na(DB24C8)]Cl,  C—  темплат DB18C6.

Т а б л и ц а  2
Текстурные характеристики образцов мезопористого TiO2, полученных
гидротермальной обработкой и кальцинированием образца 10 при раз-
личных  температурах

Номер
образца

Температура, оС
Sуд,
м2⋅г–1

V s,
см3⋅г–1

Dср D’ Содер-
жание
анатаза, 

%
ГТО
(24 ч)

кальцини-
рования (4 ч) Ao

12 — 500   90 0.17   75 50 50
13 100 350 115 0.20   70 38 35
14 100 500   96 0.21   88 72 75

  15* 100 500   75 0.19 104 72 50
16 175 350 141 0.42 119 72 70
17 175 500 130 0.45 137 92 90

* Образец получен в отсутствие добавки LaCl3⋅7Н2О.
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цы, представленные в табл. 1, сохраняют стаби-
льность при длительном хранении после удаления
темплата экстракцией горячим этанолом.

Интересно сравнить влияние условий гидроли-
за в процессе синтеза (табл. 1) на текстуру проду-
кта. Величины Sуд, объема и диаметра пор образ-
ца 7 (осадок), полученного в естественных усло-
виях гидролиза влагой воздуха, выше, чем образ-
ца 6 (гель), полученного в присутствии HCl. Од-
нако после ГТО Sуд образца 6 значительно выше,
а объем и диаметр пор ниже соответствующих
параметров образца 7.

Нагревание реакционной смеси до 50 oС в
течение 3 ч на второй стадии синтеза (через 1 ч
после смешения реагентов) оказывает заметное
влияние на параметры конечного продукта. Так,
образец 5 (в отличие от образца 7) представляет
собой гель со значительно меньшей величиной уде-
льной поверхности, но большим диаметром пор.

На рис. 1, б (кривые 1, 2) представлены ди-
фрактограммы образца 10 до и после ГТО при
175 oС. Очевидно, что в процессе ГТО происхо-
дит образование анатаза, содержание которого в
образцах изменяется от 30 до 70 %. Размер час-
тиц, рассчитанный для ряда образцов по урав-
нению Шеррера, составляет 6—10 нм. Наблюдае-
мый значительный рост размера пор образцов
(табл. 1) показывает, что мезопористый диоксид
титана может быть существенно реструктуризо-
ван в процессе ГТО в присутствии темплата.
Кальцинирование способствует кристаллизации
анатаза в образцах TiO2 (рис. 1, б, кривые 3, 4).
Как следует из сопоставления текстурных харак-
теристик образцов (табл. 2), формирование,
совершенствование и стабилизация мезопористой
структуры TiO2 происходит именно в процессе
ГТО, причем наиболее полно при 175 oС, а после-
дующее кальцинирование приводит к более пол-

ной кристаллизации (и, возможно, завершению
процесса кристаллизации в данных условиях).
Этим объясняются столь значительные отличия
в характеристиках образцов 12 и 17.

На рис. 2 приведены изотермы адсорбции
метанола детемплатированными образцами. IV тип
изотерм (с петлями гистерезиса Н1- и Н2-типов) и
относительно узкое распределение объема пор по
размерам являются характерными признаками

типичных мезопористых структур (такие изотер-
мы наблюдали в работах [4, 5, 7—9, 15]). Верти-
кальная тенденция в положении адсорбционных
ветвей в петлях гистерезиса (для образцов после
ГТО), смещение их в сторону более высоких зна-
чений Р/Рs показывает, что полученные матери-
алы обладают достаточно однородной пористой
структурой. Мезопоры в анатазсодержащих об-
разцах могут возникать вследствие определенно-
го характера агрегации частиц TiO2. Форма де-
сорбционной ветви петли гистерезиса позволяет
предполагать частичное блокирование пор. В ра-
боте [9] нами была показана возможность обра-
зования в присутствии краун-эфира стабильных
мезофаз, обладающих нанопериодической про-
странственной организацией. Дифрактограммы,
представленные на рис. 1, а, свидетельствуют о
некотором упорядочении и определенной про-
странственной организации частиц при агрегиро-
вании в использованных условиях синтеза ме-
зопористого диоксида титана. Мезофазы TiO2 с
подобной структурой, сформированные в присут-
ствии амфифильных блоксополимеров, описаны
в работах [7, 10].

Из трех кристаллических фаз диоксида тита-
на (рутил, анатаз, брукит) анатаз проявляет наи-

Рис. 1. Дифрактограммы образцов мезопористого
TiO2: а — образцы 1 (1) и 9 (2) до  ГТО, образец 14
(3);  б — образец 10 до (1) и после (2) ГТО (175 оС,
45 ч), образцы 12 (3) и 17 (4).

Рис. 2. Изотермы адсорбции метанола :  а — образец
1 до (1’) и после (1) ГТО (100 оС, 70 ч), образец  5
(2) после ГТО (100 оС, 24 ч), 7 (3) после ГТО (175
оС, 45 ч), образцы 9 (4) и 14 (5); б — кривые распре-
деления объема  пор по радиусам для образцов 1 (1),
9 (2) и 14 (3).
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большую фотокаталитическую активность. Пред-
ложенный подход к темплатному синтезу мезо-
пористого TiO2, основанный на эффекте темпла-
тирования комплексом натрия с краун-эфиром,
позволяет получать новые материалы, которые
по своим текстурным характеристикам не уступа-
ют, а в ряде случаев и превышают уже известные
[5, 8, 10]. Существенно также, что этот способ мо-
жет быть особенно перспективен для направлен-
ного синтеза наноразмерного анатаза с разнооб-
разной текстурой и высокоэффективных фотока-
тализаторов на его основе.

РЕЗЮМЕ. Золь-гель методом з використанням те-
трабутоксиду титану та комплексів натрію з краун-
ефірами як структуро-спрямовуючих агентів одержано
та охарактеризовано зразки термічно стійкого мезопо-
ристого  діоксиду титану з різним вмістом анатазу.

SUMMARY. The samples of thermostable mesopo-
rous TiO2 with varios anatase contains were obtained
and characterized by sol-gel method with using of titanium
tetrabutoxide and complexes of sodium with crown-ester
as the structure-directing agents.
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В.К. Яцимирский, Л.Н. Гомонюк, Т.Н. Безуглая, В.Е. Диюк

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА И КАТАЛИТИЧЕСКАЯ АКТИВНОСТЬ 
АКТИВИРОВАННОГО УГЛЯ, МОДИФИЦИРОВАННОГО КИСЛОТНЫМИ ГРУППАМИ

Получены образцы и исследованы физико-химические свойства косточкового активированного угля (КАУ),
содержащего различные кислотные центры на поверхности. Исследованы каталитические свойства данных
систем в реакции дегидратации изопропилового спирта в газовой фазе. Изучено влияние предварительной
окислительной обработки КАУ на каталитическую активность образцов. Установлено, что каталитическая
активность изученных систем зависит от концентрации и природы кислотных центров, а также в ряде случаев
— от предварительной окислительной обработки поверхности КАУ.

Активированный уголь (АУ) является широ-
ко распространенным углеродным материалом,
применение которого обусловлено достаточно бо-
льшой удельной поверхностью, развитой порис-
той структурой, а также наличием различных функ-
циональных групп, способных к химическим пре-
вращениям [1]. Структуру поверхности, а также ко-

личество и природу функциональных поверхнос-
тных групп можно изменять, что позволяет полу-
чать перспективные материалы для адсорбции
и катализа  с заданными свойствами [2]. Разви-
вающимся направлением в химии поверхности
АУ является создание на поверхности кислотных
центров, которые катализируют целый ряд техно-
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