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Аннотация 
Пористые нанокомпозиты на основе PrFeO3–TiO2 были синтезированы методом глицин-нитратного горения с 
различным массовым содержанием TiO2 (0-7.5 %) и последующей термообработкой на воздухе. Результаты 
рентгенофазового анализа и Рамановской спектроскопии показали наличие TiO2 в виде ультрадисперсной фазы 
структурно близкой к анатазу. Морфология, удельная поверхность и пористая структура полученных порошков 
была охарактеризована методом сканирующей электронной микроскопии и адсорбционно-структурного анализа, 
по результатам которых установлено, что образцы имеют пенообразную мезопористую структуру. Площадь удельной 
поверхности и средний размер пор находятся в диапазоне 7.6–17.8 м2/г и 7.2–15.2 нм соответственно и меняются 
в зависимости от содержания TiO2. Оптические свойства нанокомпозитов были исследованы методом УФ-видимой 
спектроскопии диффузного отражения, по результатам которой определена энергия запрещенной зоны, находящаяся 
в диапазоне значений 2.11–2.26 эВ. Фотокаталитическая активность нанокомпозитов PrFeO3–TiO2 была исследована 
в процессе фотофентоноподобной деградации метилового фиолетового под действием видимого света. Было 
показано, что максимальная константа скорости реакции составляет 0.095 мин–1, что в десятки раз выше, чем для 
известных аналогов на основе ортоферритов. Полученные фотокатализаторы также характеризуются высокой 
циклической стабильностью работы. На основании проведенных исследований полученные пористые нанокомпозиты 
PrFeO3-TiO2 могут рассматриваться в качестве перспективной основы фотокатализаторов для продвинутых 
окислительных процессов очистки водных сред от органических загрязнителей. 
Ключевые слова: синтез растворным горением, ортоферрит празеодима, диоксид титана, нанокомпозиты, 
фотокатализаторы, фентоноподобные реакции
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1. Введение
Как известно, большинство производств по 

изготовлению пластмасс, тканей, бумаги, рези-
ны используют различные красители и органи-
ческие вещества, приводящие не только к за-
грязнению окружающей среды, но и к развитию 
различных заболеваний у человека, поскольку 
они зачастую являются канцерогенами и/или 
высокотоксичными соединениями. Традицион-
ные методы удаления органических красителей, 
такие как адсорбция, фильтрация, озонирующая 
фильтрация, электрохимия, использующиеся в 
современных производствах довольно эффек-
тивны, но все же не позволяют достичь полного 
разложения органических красителей из-за их 
сложной ароматической структуры, устойчивой 
к различным факторам окружающей среды, в 
том числе к окислению. Поэтому в настоящее 
время появилась острая необходимость в раз-
работке альтернативных, например, фотоката-
литических методов очистки вод с использова-
нием экологически безопасных фотокатализа-
торов, позволяющих максимально эффективно 
разрушать токсичные органические вещества 
под действием видимого света.

Ортоферриты относятся к классу сложных 
оксидов на основе редкоземельных элементов 
(РЗЭ) и железа с общей химической формулой 
RFeO3 (R= Sc, Y, Ln), имеющих искаженную пе-
ровскитоподобную структуру с пространствен-
ной группой Pbnm/Pnma [1–4]. В последнее вре-
мя наблюдается повышенный интерес к изуче-
нию ортоферритов РЗЭ в связи с их уникальны-
ми физическими и химическими свойствами, 
что открывает широкий спектр возможностей 
их практического применения как основы но-
вых функциональных материалов [5–8]. Кроме 
того, структурные, электромагнитные и ката-
литические свойства ортоферритов РЗЭ позво-
ляют использовать их при изготовлении кера-
мики, магнитных устройств, газовых датчиков, 
магнитоуправляемых фотокатализаторов [9–11].

Раннее для получения нанокристаллических 
ортоферритов редкоземельных элементов ис-
пользовались различные методы синтеза: ми-
кроволновой, гидротермальный, золь-гель, ме-
тод совместного осаждения и другие [1, 12–15]. 
Большинство из этих методов являются доста-
точно трудо- и энергоемкими и не всегда позво-
ляют управлять такими важными параметрами, 
как размер частиц, форма, морфология, структу-
ра, которые определяют функциональные свой-
ства ортоферритов РЗЭ. Однако, как было пока-

зано раннее в работах [16–18], метод растворно-
го горения лишен этих недостатков и позволяет 
не только контролировать указанные параме-
тры, но также варьировать пористую структуру 
агрегатов наночастиц, и тем самым управлять 
функциональными свойствами полученных ма-
териалов на основе ортоферритов РЗЭ. Особен-
но перспективным выглядит подход, заключа-
ющийся в двухэтапном синтезе ортоферритов 
РЗЭ с получением аморфных продуктов горе-
ния и их дальнейшей термической обработкой 
для получения чистого продукта. Порошки, по-
лученные таким методом, характеризуются по-
ристой структурой, пенообразной морфологией 
и развитой поверхностью, что является важным 
фактором при разработке фотокаталитических 
материалов [19].

Среди наиболее перспективных фотокатали-
заторов на основе ортоферритов РЗЭ выделяет-
ся PrFeO3, обладающий необычайно высокой ак-
тивностью под действием видимого света [20]. 
Интерес к таким фотоматериалам вызван воз-
можностью их участия в гетерогенных фенто-
ноподобных процессах, протекающих в водно-
органических раствора. Механизм фентонопо-
добного окисления заключается в образовании 
мощных окисляющих гидроксильных радика-
лов (OH•), образующихся в процессе обратимо-
го перехода из Fe2+ в Fe3+ под действием види-
мого света, что позволяет достичь высокой эф-
фективности разложения и окисления органи-
ческих загрязнителей [21–23]. Несмотря на вы-
сокую каталитическую активность, процессы 
обратной рекомбинации значительно ухудша-
ют фотокаталитическую активность таких ма-
териалов, в том числе и PrFeO3. Как сообщалось 
в работе [19], процессы обратной рекомбина-
ции можно подавить за счет создания гетеро-
переходной структуры при переходе от PrFeO3 к 
композиту на его основе. Для ряда простых ок-
сидов было показано, что улучшение фотока-
талитических свойств может быть достигнуто 
путем  добавления второго компонента, за счет 
наличия которого становится возможен пере-
нос носителей заряда сразу после образования 
электрон-дырочной пары под действием излу-
чения [24–28]. Таким образом, переход к гете-
роструктурам на основе нанокомпозитов РЗЭ 
и других оксидов является одной из наиболее 
эффективных стратегий подавления электрон-
но-дырочной рекомбинации. В представленной 
работе для улучшения фотокаталитических ха-
рактеристик PrFeO3 был выбран TiO2, который, 
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согласно современным представлениям, должен 
приводить к снижению рекомбинации. Помимо 
этого, TiO2 является активным, стабильным и 
экологичным фотокатализатором под действи-
ем ближнего УФ излучения с сильной окисляю-
щей способностью [29–31]. Интерес к изучению 
его каталитических свойств в паре с PrFeO3 так-
же связан со сравнительно большим значением 
ширины запрещенной зоны TiO2 и высокой соб-
ственной генерацией электрон-дырочных пар.

Данная работа направлена на получение на-
нокомпозиционных материалов PrFeO3-TiO2 ме-
тодом растворного горения с различным содер-
жанием TiO2 (0-7.5 мас. %). Полученные образцы 
были изучены с помощью широкого комплекса 
физико-химических методов анализа, позво-
ляющих детально изучить их строение, морфо-
логию, магнитные и оптические свойства и др. 
Фотокаталитические свойства были изучены на 
примере фентоноподобного окисления метило-
вого фиолетового (МФ) под действием видимо-
го света. Полученные данные были сопоставле-
ны с результатами фотокаталитических иссле-
дований чистого PrFeO3 и других ортоферритов 
РЗЭ. Нанокомпозиционные материалы состава 
PrFeO3-TiO2 показали значительное возраста-
ние эффективности фотокаталитического окис-
лении МФ. Таким образом, полученные порош-
ки в перспективе можно использовать в совре-
менных продвинутых окислительных процессах 
очистки загрязненных водных сред.

2. Материалы и методы
2.1. Приготовление нитрата титанила 
TiO(NO3)2

Синтез нанокомпозиционных порошков 
на основе PrFeO3-TiO2 включал в себя пред-
варительное получение нитрата титанила 
TiO(NO3)2  из тетрахлорида титана TiCl4 путем 
гидролиза. Для этого к 20 мл TiCl4 при постоянном 
перемешивании добавляли дистиллированную 
воду до образования белого осадка TiO(OH)2 
с его последующим полным растворением в 
концентрированной азотной кислоте (HNO3).

2.2 Синтез нанокомпозитов PrFeO3–TiO2

Нанокомпозиты PrFeO3-TiO2 были получены 
методом растворного горения. Для приготовле-
ния реакционной смеси использовались нитра-
ты соответствующих металлов Pr(NO3)3·6H2O, 
Fe(NO3)3·9H2O. В качестве топлива использовали 
глицин с глицин-нитратным соотношением 
G/N = 2.0.

В процессе синтеза нитраты железа (III) 
и празеодима, а также глицин растворяли в 
небольшом количесвте дистиллированной воды 
с последующим добавлением раствора нитрата 
титанила TiO(NO3)2. Полученную реакционную 
смесь перемешивали до полного растворения 
нитратов и глицина. Приготовленный таким 
образом реакционный раствор нагревали 
на песчанной бане до испарения воды и 
самовоспламенения реакционной смеси. В 
результате образовывались пористые порошки 
коричневого цвета. Подобным образом был 
синтезирован чистый PrFeO3, а также серия 
нанокомпозиционных порошков PrFeO3-TiO2 
с  различным массовым соотношением 
PrFeO3:TiO2 = 100:0; 97,5:2,5; 95:5 и 92.5:7.5 %, 
которые затем подвергались термообработке 
при 700 °С в течение 1 часа на воздухе для уда-
ления непрореагировавших примесей и форми-
рования кристаллического ортоферрита празео-
дима из аморфных продуктов горения.

2.3. Физико-химическая характеризация
Элементный состав и морфологию синтези-

рованных частиц изучали методами энергоди-
сперсионной рентгеновской спектроскопии и 
сканирующей электронной микроскопии с ис-
пользованием сканирующего электронного ми-
кроскопа Tescan Vega 3 SBH.

Для определения фазового состава образцов 
проводили рентгенофазовый анализ на рентге-
новском порошковом дифрактометре Rigaku 
SmartLab в диапазоне углов Брэгга (2q) от 20 до 
60°. Качественный рентгенофазовый анализ 
проводился с использованием базы данных ICSD. 
На основании уширения линий рентгеновской 
дифракции был расчитан средний размер кри-
сталлитов по формуле Шеррера:

D
k= l

b qcos
,

где k – коэффициент сферичности равный 0.94; 
l – длина волны рентгеновского излучения 
(CuKa = 0.15406 нм); b – полная ширина на по-
ловине высоты в радианах; q – угол Брэгга в 
радианах.

Структурные особенности нанокомпозитов 
изучались с помощью спектроскопии комби-
национного рассеяния света с использовани-
ем лазера с длиной волны возбуждающего из-
лучения l = 532 нм на Рамановском  микроско-
пе SINTERRA.

Удельную поверхность образцов, объем пор 
и распределение пор по размерам определяли 
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методом адсорбционно-структурного анализа 
(АСА) с использованием прибора Micromeritics 
ASAP 2020. Изотермы сорбции-десорбции полу-
чали при температуре жидкого азота 77 К.

Спектры диффузного отражения измерялись 
спектрометром Avaspec-ULS2048, оснащенным 
интегрирующей сферой AvaSphere-30-Refl.

2.4. Фотокаталитические эксперименты
Фотокаталитическая активность синтезиро-

ванных образцов оценивалась в процессе фо-
токаталитической деградации метилового фи-
олетового (МФ) под действием видимого света. 
Концентрацию красителя измеряли при помощи 
спектрофотометра Shimadzu UV1600. В качест-
ве источника света использовали две ксеноно-
вые лампы мощностью 100 Вт с УФ-фильтром 
l ≥ 420 нм. Процесс окисления крастеля проводи-
ли в экспериментальной установке в виде изоли-
рованного ящика, включающего в себя минзур-
ки объемом 50 мл, магнитную мешалку и лампы.

Первая часть эксперимента заключалась в 
определении наиболее эффективного катализа-
тора среди образцов PrFeO3, PrFeO3-TiO2-2.5 %, 
PrFeO3-TiO2-5 %, PrFeO3-TiO2-7.5 %. Для этого 
предварительно были приготовлены коллоид-
ные растворы соответствующих нанопорош-
ков с концентрацией 0.5 г/л. Далее в каждую из 
четырех кювет добавляли 12.5 мл коллоидного 
расвтора, содержащего катализатор, 0.6 мл ме-
тилового фиолетового (С = 1 г/л) и 6 мл переки-
си водорода (С = 1 моль/л) и 5.9 мл дистиллиро-
ванной воды. Конечные концетрации этих ком-
понентов в полученном 25 мл объеме составили 
0.25 г/л, 0.0232 г/л и 0.24 моль/л соответственно. 
Перед началом фотокаталитического экспери-
мента растворы перемешивали в темноте в те-
чение 30 минут для установления адсорбционно-
го равновесия. По истечении этого времени рас-
творы облучали видимым светом при непрерыв-
ном перемешивании в течение 15 минут. Затем 
из каждого раствора отбирались пробы объемом 
по 5 мл для определения концентрации краси-
теля. Эффективность удаления метилового фи-
олетового оценивалась при помощи формулы:

Эфф. удаления =
-

◊
C C

C
0

0

100
�

%,

где С0 - начальная концентрация красителя, С - 
конечная концентрация красителя после фен-
тоноподобного окисления.

После определения наиболее активного фо-
токатализатора (PrFeO3-TiO2-5 %) проводилось 

изучение соответствующих кинетических пара-
метров фотофентоноподобного окисления ме-
тилового фиолетового. Для этого было приготов-
лено 25 мл раствора, содержащего 12.5 мл ката-
лизатора (С = 0.25 г/л), 1.2 мл метилового фиоле-
тового (С = 0.0464 г/л), 6 мл H2O2 (C = 0.24 моль/л) 
и 4.1 мл Н2O. При постоянном перемешивании 
раствор облучали в течение 15 минут с отбором 
пробы каждые 3 минуты, чтобы получить зави-
симости эффективности удаления красителя от 
продолжительности облучения.

В заключительной части эксперимента из-
учалась циклическая активность нанокомпо-
зитного фотокатализатора PrFeO3-TiO2-5 %. Как 
и во втором эксперименте был приготовлен рас-
твор с теми же концентрациями катализатора, 
красителя и перекиси водорода, который облу-
чали в течение 15 минут при постоянном пере-
мешивании с отбором проб каждые 3 минуты. 
По истечении 15 минут измерялась конечная 
концентрация обесцвеченного красителя. Ис-
ходя из полученных значений о конечной кон-
центрации MV, к исходному раствору добавляи 
необходимый объем красителя, чтобы его кон-
центрация стала прежней (С = 0.0464 г/л). Затем 
данная процедура повторялась.

3. Результаты и обсуждения 
3.1. Энергодисперсионная рентгеновская 
спектроскопия и картирование элементов

Результаты рентгеновской энергодисперсион-
ной спектроскопии показали, что порошок, син-
тезированный без добавления нитрата титанила 
TiO(NO3)2, содержит в себе 3 основных элемента: 
Pr, Fe и O с соотношением Pr:Fe = 49.9:50.1 ат. %. 
Таким образом, полученный образец по химиче-
скому составу соответствует чистому ортоферри-
ту празеодима (рис. 1a). Порошки, синтезирован-
ные с добавлением TiO(NO3)2, по соотношению 
ключевых элементов (Pr и Fe) также соответству-
ют ортоферриту празеодима в пределах отклоне-
ний 0.1–0.6 ат. % и дополнительно содержат ти-
тан в количестве, заданном при синтезе.

Для образца с наибольшим содержанием TiO2 
(7.5 %) было дополнительно проведено энер-
годисперсионное элементное картирование 
(рис. 1 б-е). Согласно многоэлементному изобра-
жению (рис. 1б) полученный образец характери-
зуется однородным распределением ключевых 
элементов: Ti, Fe, O и Pr. Одноэлементные изо-
бражения (рис. 1 в-е) подтверждает отсутствие 
в образце областей, обогащенных по отдельным 
химическим элементам.
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3.2. Порошковая рентгеновская дифракция 
Для определения фазового состава синтези-

рованных образцов была проведена порошко-
вая рентгеновская дифракция, результаты кото-
рой приведены на рис. 2a. Согласно полученным 
рентгенограммам образец сравнения (TiO2-0 %) 
представляет собой фазово-чистый кристалли-
ческий ортоферрит празеодима орторомбиче-
ской структурой. Положение дифракционных 
линий и их интенсивность полностью соответ-
ствует известным данным о структуре PrFeO3 
(JCPDS No: 18-9725).

Наблюдаемые рентгеновские рефлесксы 
образцов TiO2 = 2.5, 5 и 7.5 % также относятся 
к ромбическому ортоферриту празеодима. 
Наиболее интенсивные линии рентгеновской 
дифракции PrFeO3 не имеют заметного сдвига, 
что указывает на отсутствие внедрения титана в 
структуру ортоферрита празеодима и отдельное 
существование соответствующих фаз TiO2 
и PrFeO3. Однако стоит отметить отсутствие 
на всех дифрактограммах дополнительных 
рефлексов, которые могли бы отнесены к какой-
либо структурной форме TiO2, что косвенно 
указывает на его присутствие в аморфном или 

ультрадисперсном (с размерами кристаллитом 
менее 5 нм) состоянии. Увеличение содержания 
TiO2 в этом нанокомпозите c 2.5 до 7.5 % приводит 
к заметному уширению линий рентгеновской 
дифракции PrFeO3 (рис. 2б), что указывает на 
уменьшение размеров кристаллитов в ряду 
TiO2‑0  > TiO2-2.5 > TiO2-5 > TiO2-7.5. Расчет 
среднего размера кристаллитов ортоферрита 
празеодима подтверждает его снижение в 
данном ряду от 47.2 нм в случае чистого 
PrFeO3 до 28.5 нм в случае максимального 
содержания TiO2 в 7.5 % (рис. 2в). Как было ранее 
показано в работах [25, 26], такое уменьшение 
размеров кристаллитов связано с влиянием 
второй фазы TiO2 на процессы массопереноса в 
рассматриваемой системе, которая затрудняет 
перекристаллизацию ортоферрита празеодима 
при термической обработке продуктов 
растворного горения. 

3.3. Рамановская спектроскопия 
Для исследования структурных особенно-

стей фаз TiO2 и PrFeO3 в полученных нанопо-
композитах была проведена спектроскопия 
комбинационного рассеяния (рис. 3). Результа-
ты исследования показали наличие комбинаци-

Рис. 1. Результаты энергодисперсионной рентгеновской спектроскопии (а); многоэлементное (б) и 
одноэлементное (в-O, г – Ti, д – Fe, е– Pr) отображение ЭРС для образца PrFeO3–TiO2-7.5 %
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онных мод, принадлежащих оксиду титана со 
структурой анатаза с пространственной груп-
пой D4h19 (14/amd) [32]. Самый интенсивный 
пик комбинационного рассеяния TiO2 соответ-
ствует моде Eg, находящейся на уровне 145 см–

1. Менее интенсивный находится на уровне 197 
см–1 и также соответствует моде Eg. Остальные 
моды Ag – 285.8 см–1, B3g – 330.6 см-1, B2g – 428 см–1, 
Ag – 447.8 см–1, B3g – 647.9 см–1 подтверждают об-

разование фазы PrFeO3 с пространственной груп-
пой Pbnm [33].

Полученные данные свидетельствуют о су-
ществовании двух отдельных фаз – ортором-
бического PrFeO3 со структурой перовскита и 
тетрагонального TiO2 со структурой анатаза, 
что говорит об успешном синтезе нанокомпо-
зита. Сопоставляя эти данные с результатами 
порошковой рентгеновской дифракции, стоит 
отметить, что TiO2 в этом нанокомпозите нахо-
дится в форме ультрадисперсных наночастиц, 
характеризующихся слабой кристалличностью 
со структурными мотивами анатаза.

3.4. Сканирующая электронная микроскопия 
Морфология синтезированных образцов 

PrFeO3 и PrFeO3-TiO2 изучалась методом СЭМ, 
результаты которого представлены на рис. 4. 
Для всех представленных образцов наблюдает-
ся высокопористая микроструктура с развитой 
поверхностью и пенообразной морфологий, что 
характерно для оксидов порошков, получаемых 
методом растворного горения [3, 18, 34, 35]. Об-
разование развитой пористой структуры связано 
с обильным выделением газообразных продук-
тов (СO, CO2, N2, NO2 и др.) в ходе окислительно-

Рис. 2. Рентгеновские дифрактограммы образцов PrFeO3-TiO2 (0-7.5 %) (a); полная ширина на полувы-
соте главного (112) рентгеновского отражения PrFeO3 в зависимости от содержания TiO2 (б); средний 
размер кристаллитов PrFeO3 (в)

Рис. 3. Спектр комбинационного рассеяния света 
нанокомпозита PrFeO3–TiO2-7.5 %
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восстановительного процесса горения глицин-
нитратной смеси.

Стоит отметить, что с увеличением доли TiO2 
в составе композита PrFeO3-TiO2 наблюдается 
визуальное увеличение среднего размера пор, а 
их распределение по размерам становится ме-
нее однородным. Так в образце c содержанием 
TiO2 7.5 % наблюдается появление пор разме-
ром в несколько микрон, в то время как чистый 
PrFeO3 характеризуется в основном субмикрон-
ными порами. Во всех рассматриваемых случа-
ях не наблюдается отдельных нанокристаллов, 
они сильно агрегированы в крупные образова-
ния размером в несколько десятков и сотен ми-
крон и, по-видимому, занимают межпоровое 
пространство композитов. 

3.5. Низкотемпературная адсорбция-десорбция 
азота

Более детальное изучение тонкой пористой 
структуры порошков на основе PrFeO3 и TiO2, а 
также определение их удельной поверхности 
было проведено при помощи адсорбционно-
структурного анализа в ходе низкотемператур-
ной (77 К) адсорбции-десорбции азота, резуль-
таты которого представлены на рис. 5.

Согласно полученным результатам изотермы 
всех образцов относятся ко II типу, а петли гисте-
резиса – к типу H3, что свидетельствует о разви-
той мезо- и макропористой структуре получен-
ных нанопорошков с широким распределением 
пор. Для чистого образца PrFeO3 наблюдается на-
именьшая площадь петли гистерезиса, что свиде-
тельствует о сравнительно небольшой микро- и 
мезопористости [29]. Для образцов, содержащих 
анатазную фазу TiO2, площадь петель гистерезиса 
увеличивается с ростом содержания TiO2, что ука-
зывает на увеличение пористости в данном ряду. 
На этом основании можно заключить, что добав-
ление TiO2 к PrFeO3 приводит к облегчению поро-
образования в композите на стадии растворного 
горения глицин-нитратной реакционной смеси.

Средний размер пор и удельная поверх-
ность полученных нанокомпозитных порош-
ков определялась методом BJH и BET соответ-
ственно. Согласно данным, представленным 
на вставке в рис. 5, наименьшим размером пор 
7.2 нм и удельной поверхностью 7.6 м2/г облада-
ет чистый образец PrFeO3. У образцов с различ-
ным содержанием TiO2 значения размера пор и 
удельной поверхности возрастают в ряду 5 % > 
7.5 % > 2.5 %. Для TiO2-2.5 эти значения состави-

Рис. 4. СЭМ изображение нанокомпозитов PrFeO3-TiO2, синтезированных при 0 (a), 2.5 (б), 5 (в) и 7.5 (г) 
% oсодержании TiO2
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ли 10.3 нм и 13 м2/г, TiO2-5 и TiO2-7.5 – 15.2 нм и 
17.8 м2/г, 11.2 нм и 17.7 м2/г соответственно. Ран-
нее в работе [25] было показано, что в аналогич-
ных случаях увеличение среднего размера пор и 
площади удельной поверхности при переходе к 
композиту может быть связано как с подавлени-
ем роста кристаллов основной фазы (PrFeO3), так 
и с более высокой удельной поверхностью вто-
ричной фазы (TiO2), доля которой растет. Однако 
при повышении этой доли до 7.5 % рост удель-
ной поверхности и среднего размера пор оста-
навливается, что объясняется усилением агре-
гационных процессов и блокировкой части пор 
частицами TiO2 [36].

3.6. УФ-видимая спектроскопия диффузного 
отражения

Для определения края полосы оптическо-
го поглощения и ширины запрещенной зоны 
полученных нанокомпозитных порошков 
PrFeO3-TiO2, а также чистого PrFeO3, была про-
ведена спектроскопия диффузионного отраже-
ния в УФ-видимой области, результаты которой 
представлены на рис. 6.

По спектрам диффузного отражения, пред-
ставленным на рис. 6a, видно, что для всех под-
готовленных образцов характерна широкая по-
лоса поглощения от 500 до 800 нм, соответству-
ющая видимой области излучения. Край поло-
сы поглощения для чистого PrFeO3 находится в 
области чуть более длинных длин волн, чем для 
нанокомпозитов PrFeO3-TiO2, и незначительно 

уменьшается в следующей последовательности 
TiO2-5 % > TiO2-7.5 % > TiO2-2.5 %.

По данным спектров оптического поглоще-
ния образцов при помощи преобразования к 
функции Кубелки–Мунка, были построены гра-
фики в координатах Таука для определения ши-
рины запрещенной зоны (рис.  6б). Значения ши-
рины запрещенной зоны определялись по каса-
тельным линиям зависимостей относительно 
энергии фотона [27, 37]. Для чистого ортоферри-
та празеодима значение ширины запрещенной 
зоны составило 2.11 эВ, что хорошо согласуется 
с результатами предыдущих исследований [10, 
38]. Для образцов, содержащих анатазную фазу 
TiO2, наблюдается незначительное возрастание 
значений ширины запрещенной зоны с 2.11 до 
2.26 эВ, однако это изменение находится в рам-
ках погрешности анализа и способа определе-
ния данной величины. Поскольку в случае вне-
дрения титана в структуру ортоферрита празео-
дима наблюдалось бы существенное изменение 
величины Eg, а в нашем случае им можно прене-
бречь, то полученные результаты хорошо согла-
суются с данными рентгеновской дифракции и 
Рамановской спектроскопии, еще раз подтвер-
ждая существование фаз PrFeO3 и TiO2 в нано-
композите в виде отдельных фаз.

3.7. Анализ фентоноподобной каталитической 
активности 

На основании результатов СЭМ, адсорбцион-
но-структурного анализа и спектроскопии диф-

Рис. 5. Изотермы адсорбции-десорбции N2 нанокомпозитов of PrFeO3-TiO2 в зависимости от содержания 
TiO2. Вставка показывает удельную площадь поверхности и средний размер пор образцов
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фузного отражения был сделан вывод, что полу-
ченные порошки PrFeO3 и PrFeO3-TiO2 могут быть 
перспективными в качестве основы фотокатали-
заторов. Поэтому их функциональные свойства 
были исследованы в фотокаталитическом про-
цессе фентоноподобного окисления метилового 
фиолетового под действием видимого света. Ре-
зультаты этих исследований приведены на рис. 7.

На рис. 7a изображены типичные спектры 
поглощения раствора метилового фиолетово-
го после проведения обзорного фотокаталити-
ческого теста с участием PrFeO3 и PrFeO3-TiO2 
при фиксированных условиях проведения. Из 
этих результатов следует, что самой высокой 
каталитической активностью обладает обра-
зец PrFeO3-TiO2-5 %, для которого по результа-

Fig. 6. УФ-видимые спектры образцов PrFeO3 и PrFeO3-TiO2 (a) и соответствующие графики в коорди-
натах Таука (б)

Рис. 7. УФ-видимые спектры поглощения метилового фиолетового в процессе фотофентоноподобного 
окисления (a); эффективность удаления красителя в присутствии PrFeO3 и PrFeO3-TiO2 в зависимости 
от содержания TiO2 (б); концентрация МФ и кинетические кривые образцов PrFeO3-TiO2-5 % (в); цикли-
ческая стабильность PrFeO3-TiO2-5 % (г)
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там низкотемпературно адсорбционного ана-
лиза установлены наибольшие значения удель-
ной поверхности и среднего размера пор (17.8 
м2/г и 15.2 нм) среди всей серии образцов. Оче-
видно, что более высокая активность в данном 
случае достигается за счет большей доступной 
поверхности, большего суммарного количест-
ва активных центров, облегченного доступа ре-
агентов и удаления продуктов реакции из по-
ровой структуры нанокомпозита [23–25]. Од-
нако нанокомпозиционный фотокатализатор 
PrFeO3-TiO2-7.5 %, обладающий большими зна-
чениями удельной поверхности и средним раз-
мером пор (17.7 м2/г и 11.2 нм) по сравнению с 
образцами PrFeO3 и PrFeO3-TiO2-2.5 %, проявля-
ет среди них наименьшую фотокаталитическую 
активность. В данном случае снижение эффек-
тивности удаления красителя может быть связа-
но со снижением эффективности абсорбции из-
лучения фотокативным PrFeO3 за счет его экра-
нирования частицами TiO2, находящемся на по-
верхности более крупных частиц ортоферрита 
празеодима (рис. 8). Тем самым может подав-
ляться процесс генерации окислительных ради-
калов из молекул воды (H2O → ·OH) в ходе фо-
тофентоноподобной реакции (рис. 8), что ранее 
отмечалось в работах [21, 39]. При этом увели-
чение фотокаталитической активности нанопо-
рошков на основе ортоферрита празеодима при 
добавлении TiO2 объясняется образованием ге-
тероперехода, который позволяет носителям 
заряда стекать на вторую фазу и снижать нега-
тивное влияние обратной рекомбинации элек-
тронно-дырочных пар [19]. Таким образом, ка-
талитическая активность образцов снижается в 
ряду TiO2‑5 % > TiO2‑2.5 % > TiO2-0 % > TiO2‑7.5 % 
и оптимум положительного влияния от введе-
ния TiO2 на фотокаталитическую активность 

нанокомпозита наблюдается при его содержа-
нии в 5 %.

Для образца PrFeO3-TiO2-5 %, обеспечиваю-
щего 100 % фотодеградации МФ при указанных 
ранее условиях эксперимента, были проведены 
кинетические исследования и полученные ре-
зультаты представлены на рис. 7в. По мере уве-
личения времени облучения раствора относи-
тельная концентрация красителя закономерно 
снижается, и по своей форме кинетическая зави-
симость соответствует псевдо-первому порядку 
реакции. Константа скорости данного процесса 
рассчитывалась на основе линеаризации кине-
тической зависимости в логарифмических коор-
динатах и составила 0.095 мин–1. При сравнении 
полученных результатов с результатами фотока-
талитических тестов других нанокристалличе-
ских ортоферритов (табл. 1) было показано, что 
образец PrFeO3-TiO2-5 % превосходит наилучшие 
из известных в литературе аналоги.

Необходимым условием для дальнейшего 
практического применения фотокатализаторов 
является их высокая стабильность и циклическая 
воспроизводимость результатов. Изучение ци-

Рис. 8. Схематическое представление эффекта 
экранирования наночастиц PrFeO3 наночастицами 
TiO2 при поглощении нанокомпозитом видимого 
света при малом (а) и большом (б) содержании TiO2

Таблица 1. Сравнение фотокаталитических характеристик лучшего нанокомпозитного 
катализатора PrFeO3-TiO2 с характеристиками других фотокатализаторов на основе ортоферритов 
с использованием литературных данных

№ Фотокатализатор Метод 
синтеза

Ширина 
запрещенной 

зоны, эВ

Источник 
света Загрязнитель K, мин–1 Ссылка

1 EuFeO3  
наночастицы Золь-гель 2.22 Ксенон Родамин В 0.002 [23]

2 YbFeO3  
нанопорошок

Растворное 
горение 2.05 LED Метиловый 

фиолетовый 0.004 [19]

3 BiFeO3  
нанопорошок Золь-гель 2.21 Солнце Хромазурол В 0.009 [40]

4 PrFeO3-TiO2-5 % 
нанокомпозит

Растворное 
горение 2.22 Ксенон Метиловый 

фиолетовый 0.095 Эта 
работа
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клического фоторазложения красителя МФ под 
действием видимого света в присутствии образ-
ца PrFeO3-TiO2-5 % проводилось при тех же усло-
виях, что и кинетическое исследование. Резуль-
таты исследования циклической стабильности 
(рис. 7г) указывает на то, что после трех циклов 
процесса фотодеградации метилового фиолето-
вого наблюдается лишь незначительная потеря 
фотокаталитической активности образца, что 
подтверждает его высокую стабильность функ-
ционирования в выбранных условиях.  Незначи-
тельное снижение фотокаталитической актив-
ности может быть связано с физической поте-
рей катализатора при его отделении от исходно-
го раствора. Совокупность полученных резуль-
татов каталитического тестирования позволя-
ет рассматривать нанокомпозитные порошки 
PrFeO3-TiO2 в качестве перспективной основы 
эффективных катализаторов для процессов фо-
то-фентоноподобного окисления органических 
загрязнителей в водных средах.

4. Заключение 
В рамках исследования методом глицин-

нитратного горения с последующей термоо-
бработкой на воздухе были успешно синтези-
рованы нанокомпозитные пористые материа-
лы на основе PrFeO3-TiO2 с различным массо-
вым содержанием TiO2 (0–7.5 %). Показано, что 
полученные порошки содержат нанокристал-
лы орторомбического PrFeO3 и ультрадисперс-
ную фазу TiO2 со структурой анатаза. Выявле-
но, что на средний размер кристаллитов, зна-
чения удельной поверхности, среднего объема 
пор образцов значительное влияние оказывает 
содержание TiO2, который при рассмотренных 
концентрациях подавляет рост нанокристаллов 
PrFeO3 и увеличивает общую пористость нано-
композита. Установлено, что количество добав-
ление TiO2 практически не влияет на значения 
ширины запрещенной зоны, что подтверждает 
образование в результате синтеза композита 
из двух независимых фаз PrFeO3 и TiO2. На при-
мере фентоноподобного окисления метилового 
фиолетового была изучена фотокаталитическая 
активность синтезированных нанокомпозици-
онных образцов. Установлено, что оптимальное 
содержание TiO2 в нанокомпозите составляет 
5 % мас., что обеспечивает 100 % удаление ме-
тилового фиолетового из водного раствора. По 
сравнению с чистыми катализаторами на осно-
ве других ортоферритов полученные в данной 
работе нанокомпозиты PrFeO3-TiO2 проявля-

ют более высокую фотокаталитическую актив-
ность. На этом основании полученные нано-
порошки могут быть использованы в качестве 
перспективной основы фотокатализаторов для 
современных процессов очистки сточных вод.
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