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АННОТАЦИЯ
Введение. В данном исследовании нанотрубки TiO2 были синтезированы гидротермальным методом с пред-
варительной ультразвуковой обработкой в течение двух часов для оценки роли ультразвука в формировании 
наноструктур. Гидротермальный процесс проводился в  течение 4, 6, 8 и 10 ч для выявления изменения 
морфологии и кристаллических фаз. 
Цель и задачи. Целью данного исследования была оптимизация ультразвуково-гидротермального метода 
синтеза нанотрубок TiO2 путем сокращения времени реакции без ухудшения морфологических и структур-
ных характеристик.
Материалы и  методы. Синтезированные образцы были изучены с  использованием сканирующей электрон-
ной микроскопии (СЭМ) для анализа морфологии и размеров, а также с помощью рамановской спектроско-
пии, инфракрасной спектроскопии с преобразованием Фурье (Фурье-ИК) и рентгеноструктурного анализа (РСА)  
для определения фазового состава и кристаллической структуры. 
Результаты и обсуждение. Использование ультразвуковой предварительной обработки показало, что полу-
ченные нанотрубки имели длину от 808 до 1226 нм и диаметр от 172 до 242 нм. Была зафиксирована 
последовательная фазовая трансформация: начальная фаза H2TiO3 переходила в промежуточные титанат-
ные фазы (H2Ti3O7 и H2Ti6O13), а затем при увеличении времени реакции происходило образование рутила. 
Фаза анатаза присутствовала лишь в следовых количествах. 
Выводы. Настоящее исследование подчеркивает положительное влияние ультразвуковой предварительной 
обработки на формирование структуры нанотрубок TiO2 и представляет собой научную основу для оптими-
зации параметров процесса при получении наноструктурированных материалов на основе TiO2.
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АBSTRACT
Introduction. In this study, the synthesis of TiO2 nanotubes was carried out via the hydrothermal method, following 
two hours of ultrasonic pretreatment to evaluate the role of ultrasound in nanostructure formation. The hydrother-
mal process was conducted for 4, 6, 8, and 10 hours to investigate changes in morphology and crystalline phases.
Research aims and objectives. This study aimed to optimize the ultrasonic-hydrothermal method for synthe-
sizing TiO2 nanotubes by reducing the  reaction time without compromising the morphological and structural 
characteristics.
Materials and methods. The synthesized specimens underwent characterization by scanning electron micro
scopy (SEM) for morphological and dimensional analysis, while Raman spectroscopy, Fourier-transform infrared 
spectroscopy (FTIR), and X-ray diffraction (XRD) served to identify phase composition and crystal structure. 
Results and  discussion. The  results indicated that the  obtained nanotubes exhibited lengths ranging from 
approximately 808 to 1,226 nm and diameters from 172 to 242 nm. A sequential phase transformation occurred, 
beginning with the initial H2TiO3 phase, progressing through intermediate titanate phases (H2Ti3O7 and H2Ti6O13), 
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and culminating in rutile crystallization at extended reaction times. The anatase phase appeared only in trace 
amounts throughout the process. 
Conclusions. This study highlights the positive impact of ultrasonic pretreatment on the development of TiO2 
nanotube structures and provides a scientific basis for optimizing process parameters in the fabrication of nano-
structured TiO2 materials.
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Введение

Нанотрубки TiO2, характеризующиеся своей одно-
мерной структурой, обладают высокой удельной 
поверхностью, а также превосходной электронной 
и  ионной проводимостью, что расширяет спектр 
их потенциальных применений в области экологии, 
энергетики, электроники и биомедицины [1]. Одной 
из ключевых областей применения является анти-
коррозионное покрытие и  хранение ингибиторов 
коррозии, где способность образовывать стабиль-
ный оксидный слой способствует лучшей защите 
металлических поверхностей за  счет минимиза-
ции воздействия кислорода и агрессивных сред [2]. 
В энергетике нанотрубки TiO2 играют важную роль 
в красочно-сенсибилизированных красителях сол-
нечных элементах (DSSC) [3], в фотокаталитическом 
расщеплении воды для получения водорода, а также 
в качестве электродов в литий-ионных аккумулято-
рах [4]. В биомедицинской области они применяются 
как антибактериальные агенты, в  составе перевя-
зочных материалов и в системах контролируемого 
высвобождения лекарственных веществ [5]. Кроме 
того, благодаря высокой ионной проводимости они 
представляют собой перспективные материалы для 
применения в суперконденсаторах для накопления 
энергии [6].

Гидротермальный метод синтеза рассматрива-
ется как перспективный подход для получения нано-
трубок TiO2 благодаря его масштабируемости, отно-
сительной простоте процедуры и высокому выходу 
искомого продукта [7, 8]. Однако данный метод 
имеет ряд существенных недостатков, таких как 
продолжительное время синтеза (от 24 до 72 ч), что 
замедляет как научные исследования, так и прак-
тическое применение. Кроме того, высокая энерго
емкость отрицательно влияет на  эффективность 
применения процесса и  увеличивает эксплуата-
ционные затраты [9–11]. В связи с этим изучение 
и разработка альтернативных или комбинированных 
методов, таких как ультразвуковой гидротермаль-
ный синтез, рассматриваемый в настоящем иссле-
довании, представляют значительный интерес. Этот 
подход позволяет сократить время синтеза, снизить 
энергопотребление и при этом сохранить ключевые 

свойства нанотрубок TiO2, что делает его перспек-
тивным и  актуальным направлением. Ускорение 
синтеза будет способствовать повышению эффек-
тивности производственных процессов и расшире-
нию практического применения в различных облас
тях технологий и материаловедения.

Материалы и методы

Материалы: диоксид титана «Degussa P25», 
гидроксид натрия, соляная кислота, деионизирован-
ная вода.

Методы: 1,5 г диоксида титана Degussa P25 
добавляли к 50 мл 10M раствора NaOH и переме-
шивали в течение 15 мин с помощью магнитной 
мешалки. Затем полученную суспензию подвергали 
ультразвуковой обработке в течение 2 ч при частоте 
22 кГц с использованием ультразвукового дисперга-
тора УЗГ13-0.1/22.

После ультразвуковой обработки суспензию поме-
щали в автоклав для проведения гидротермального 
синтеза при температуре 200 °C в течение 4, 6, 8 и 10 ч.

По  завершении гидротермального процесса 
суспензию переливали в химический стакан объ-
емом 1000 мл, содержащий 400 мл разбавленного 
раствора соляной кислоты (0,2М), и перемешивали 
в течение 30 мин. Полученную смесь фильтровали 
и  промывали несколько раз деионизированной 
водой для достижения нейтрального pH. В завер-
шение суспензию фильтровали через лабораторную 
воронку Schott POR 16 и подвергали естественной 
сушке до получения конечного продукта.

Методы анализа

Оценку синтезированного материала на основе 
нанотрубок TiO2 проводили аналитическими мето-
дами морфологического и  структурного анализа. 
Морфология материала исследовалась с использо-
ванием сканирующей электронной микроскопии 
(СЭМ) на установке «JEOL–4000 EX High-Resolution 
Electron Microscopy». Кристаллическая структура 
определялась методом рентгеновской дифракции 
(РСА) с  применением дифрактометра «Siemens 
D-500 X-ray Diffraction System». Рамановская спек-
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троскопия проводилась на спектрометре «HRS-500» 
с детектором «Pylon 100BR». Также была выполнена 
инфракрасная спектроскопия с  преобразованием 
Фурье (ИК-Фурье) на  спектрометре «Vertex 80v» 
в диапазоне 400–4000 см–1 с разрешением 4 см–1.

Результаты и обсуждение

Морфологический анализ с  использованием 
СЭМ четырех образцов нанотрубок TiO2, синтези-
рованных посредством двухчасовой ультразвуковой 
предварительной обработки с последующей гидро-
термальной обработкой в  щелочной среде NaOH 
при различной продолжительности (4, 6, 8 и 10 ч), 
выявил четкие структурные преобразования в зави-
симости от времени реакции (рис. 1).

Среди исследованных образцов хорошие мор
фологические характеристики были зафиксиро-
ваны у образцов, обработанных в течение 4 и 10 ч. 
В образце, обработанном в течение 4 ч, образовались 
нанотрубки с  равномерными размерами (средняя 
длина 1100 нм, средний диаметр 200 нм), гладкой 
поверхностью, низкой степенью агрегации и хорошей 
диспергируемостью, что свидетельствует об эффек-
тивном начальном этапе формирования нанотрубок. 

В то же время образец после 10-часовой обработки 
продемонстрировал полностью реорганизован-
ную трубчатую структуру с  меньшим диаметром 
(~170 нм), высокой однородностью, гладкой поверх-
ностью и  минимальной агрегацией, что указы-
вает на высокую морфологическую стабильность. 
Несмотря на то что 10-часовой образец демонстри-
рует оптимальные морфологические параметры, его 
синтез требует более длительного времени по сравне-
нию с 4-часовым образцом (табл.).

РСА-анализ (рис. 2) показывает выраженное фазо-
вое преобразование материала в зависимости от вре-
мени гидротермальной обработки и предоставляет 
подробную информацию о характерных кристалло-
графических плоскостях сформированных фаз.

На графиках видно постепенное формирование 
титанатных структур по мере увеличения времени 
гидротермальной обработки. Уже после 4 ч обра-
ботки (рис. 2, а) наблюдался слабый дифракцион-
ный пик при 2θ ≈ 9,7°, соответствующий значению 
(200) фазы H2Ti3O7, что свидетельствует о начале 
формирования слоистой титанатной структуры. 
Одновременное наличие пиков при 2θ ≈ 24,4° (зна-
чение (110) рутила TiO2) и  2θ  ≈  28,6° (значение 
(002) фазы H2Ti6O13) указывает на начальную ста-

а b

c d
Рис. 1. СЭМ-анализ нанотрубок TiO2: а — 4 ч; b — 6 ч; c — 8 ч; d — 10 ч
Fig. 1.  SEM analysis of TiO2 nanotubes: a — 4 hours; b — 6 hours; c — 8 hours; d — 10 hours
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дию трансформации TiO2 в титанатные фазы. При 
увеличении продолжительности обработки до  6 
ч (рис. 2, b) характерные пики становятся более 
отчетливыми, особенно при 2θ ≈ 9,7° и 24,3°, кото-
рые соответствуют значениям (200) и  (020) фазы 
H2Ti3O7 соответственно, что указывает на повыше-
ние степени кристалличности слоистой структуры. 
Одновременно наблюдаются пики при 2θ ≈ 31,7°, 
48,6° и  50,1°, соответствующие значениям (110), 
(020) и (202) фазы H2Ti6O13, что подтверждает сосу-
ществование двух титанатных фаз — слоистой 
H2Ti3O7 и цепочечной H2Ti6O13. После 8 ч обработки 
(рис. 2, c) фаза H2Ti6O13 становится доминирующей, 
о чем свидетельствуют интенсивные дифракцион-
ные пики при 2θ ≈ 31,7 и 48,6°, соответствующие 
значениям (110) и  (400), тогда как пики анатаза 
и рутила практически исчезают, указывая на завер-
шенную трансформацию TiO2 в цепочечную тита-
натную фазу, сопровождаемую выраженной пред-
почтительной кристаллографической ориентацией 
вдоль направления роста титанатной структуры. 
В  образце, подвергнутом 10-часовой обработке 
(рис. 2, d), помимо характерных пиков H2Ti6O13, появ-
ляется новый пик при 2θ ≈ 11,3°, соответствующий 

значению (001) гидратированной фазы H2Ti3O7 · H2O, 
что указывает на внедрение молекул воды в слоис-
тую структуру. Дополнительно наблюдается пик при 
2θ ≈ 27,5°, связанный с плоскостью (111) фазы Ti3O5, 
что свидетельствует о  возможной структурной 
перестройке или образовании вторичных фаз, обу-
словленных длительной гидротермальной обработ- 
кой [10–13].

Рамановские спектры образцов нанотрубок TiO2, 
подвергнутых ультразвуковой и  гидротермальной 
обработке, свидетельствуют о преимущественном 
формировании рутильной фазы (рис. 3), о чем гово-
рят характерные пики при 452 см–1 (Eg), 615 см–1 (A1g) 
и 684 см–1 (связанный с колебаниями Ti–O–H или 
модой A1g рутила). Пик анатаза при 150 см–1 (Eg) про-
является относительно слабо, что может указывать 
на низкое содержание анатаза или его преобразова-
ние в другие фазы. Постепенное снижение интен-
сивности рамановских пиков с увеличением продол-
жительности гидротермальной обработки отражает 
снижение степени кристалличности или изменения 
в кристаллической структуре TiO2 [14, 15].

Диаграмма фазового распределения в  зависи
мости от времени гидротермальной обработки (рис. 4) 

Морфологический анализ на основе СЭМ-изображений образцов нанотрубок TiO2, синтезированных комбинированной  
ультразвуково-гидротермальной обработкой при различной продолжительности гидротермальной реакции
Morphological analysis based on SEM images of TiO2 nanotube specimens synthesized by combined ultrasonic-hydrothermal  
treatment at different hydrothermal reaction durations

Параметр
Parameter

Время гидротермального синтеза
Hydrothermal synthesis time

4 ч
4 hours

6 ч
6 hours

8 ч
8 hours

10 ч
10 hours

Однородность нанотрубок
Homogeneity of nanotubes

Хорошая
Good

Неудовлетворительная
Poor

Удовлетворительная
Fair

Хорошая
Good

Степень агрегации
Degree of aggregation

Умеренная
Moderate

Очень высокая
Very high

Умеренная
Moderate

Умеренная
Moderate

Средняя длина, нм
Average length, nm 1118 808 1226 1179

Среднеквадратичное 
отклонение длины σ, нм
Root mean square deviation 
of length σ, nm

153 106 173 314

Поверхность трубок
Surface of the tubes

Гладкая,  
небольшое  
количество частиц
Smooth,  
few particles

Неровная, 
неразборчивые 
структуры
Covered, indistinct

Гладкая, четко 
выраженные концы 
трубок
Smooth, well-defined 
tube ends

Гладкая, четко 
выраженные 
концы трубок
Smooth, well-
defined tube ends

Диспергируемость
Dispersibility

Хорошая
Good

Неудовлетворительная
Poor

Хорошая
Good

Хорошая
Good

Средний диаметр, нм
Average diameter, nm 208 219 242 172

Среднеквадратичное  
отклонение диаметра σ, нм
Root mean square deviation 
of diameter σ, nm

24 36 31 22
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Рис. 2. Графики РСА анализа образцов нанотрубок TiO2: а — 4 ч; b — 6 ч; c — 8 ч; d — 10 ч
Fig. 2.  XRD analysis graphs of TiO2 nanotube specimens: a — 4 hours; b — 6 hours; c — 8 hours; d — 10 hours

Рис. 3. Рамановские спектры образцов нанотрубок TiO2, синтезированных комбинированной ультразвуково-гидротермальной 
обработкой
Fig. 3.  Raman spectra of TiO2 nanotube specimens synthesized by combined ultrasonic-hydrothermal treatment
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была построена на основе данных РСА и рамановс
кой спектроскопии с  целью прояснения процесса 
кристаллографической фазовой трансформации мате-
риала нанотрубок TiO2.

В процессе гидротермальной обработки распреде-
ление кристаллических фаз существенно изменялось 
в зависимости от времени реакции. На начальном 
этапе доминирующей фазой была H2TiO3, что отра-
жает ее роль в качестве промежуточного продукта 
ранней стадии. По мере развития реакции основную 
фазу стала составлять H2Ti3O7, что свидетельствует 

о  продолжающейся фазовой трансформации, при 
этом начала появляться рутильная фаза, доля которой 
постепенно увеличивалась. В образцах, полученных 
на более поздних стадиях, система эволюциониро-
вала в многофазный материал с наличием H2Ti6O13 
и Ti3O5, что указывает на выраженный переходный 
этап. В конечном итоге рутил стал преобладающей 
фазой, а содержание промежуточных фаз снизилось, 
что свидетельствует о стабилизации кристаллиза-
ции при длительной гидротермальной обработке. 
Фаза анатаза сохранялась в незначительном количе
стве на протяжении всего процесса. Таким образом, 
гидротермальная реакция способствовала фазовой 
трансформации от слоистых титанатов к рутилу — 
наиболее термодинамически стабильной фазе [16].

Спектры ИК-Фурье (рис. 5) четырех образцов сви-
детельствуют о формировании титанатных структур 
в синтезированных нанотрубках TiO2, что подтвержда-
ется характерными полосами поглощения в районе 
450 см–1 (деформация Ti–O–Ti), 890 см–1 (растяжение 
Ti–O) и выраженным пиком при 995 см–1, ассоцииро-
ванным с образованием связей Ti–O–Na или Ti–O–H 
в щелочной среде. Дополнительные полосы в области 
около 1620 см–1 и 3500 см–1 соответствуют адсорбиро-
ванной воде и поверхностным гидроксильным груп-
пам, отражая особенности химии поверхности и ката-
литических свойств материала [17–20].

Выраженные изменения в интенсивности и поло-
жении полос поглощения на  ИК-Фурье спектрах 
отражают структурные преобразования поверхности 
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Рис. 4. Распределение кристаллических фаз в зависимости 
от времени гидротермальной обработки
Fig. 4.  Distribution of crystalline phases as a function of hydro-
thermal treatment time
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нанотрубок, в первую очередь связанные с функцио
нальными группами Ti–OH и –OH в ходе гидротер-
мальной обработки. Постепенное снижение интен-
сивности сигналов, связанных с  гидроксильными 
группами, указывает на поверхностную реорганиза-
цию и постепенное удаление нестабильных гидрок-
сильных фрагментов, сопровождающееся структурной 
перестройкой и повышением степени кристаллич
ности материала. Полученные результаты согласуются 
с данными РСА, которые демонстрируют образование 
стабильных кристаллических фаз, таких как рутил 
и  Ti3O5, после определенной продолжительности 
обработки, что свидетельствует о фазовом переходе 
от первоначально аморфной структуры к более упоря-
доченным кристаллическим формам. Эти наблюдения 
также подтверждаются результатами СЭМ-анализа. 
Одновременно рамановская спектроскопия демон
стрирует появление и усиление характерных полос, 
что коррелирует с формированием кристаллических 
фаз, идентифицированных методом РСА.

Выводы

В данном исследовании введение предваритель-
ной ультразвуковой обработки до стадии гидротер-

мального синтеза оказало решающее влияние на фор-
мирование физико-химических свойств системы 
TiO2/NaOH. Ультразвуковые колебания создают 
интенсивные сдвиговые напряжения, которые эффек-
тивно разрушали агрегаты частиц TiO2, способствуя 
их диспергированию и увеличению удельной реак-
ционной поверхности в щелочной среде. Это, в свою 
очередь, облегчало растворение TiO2 и инициировало 
перестройку его кристаллической решетки. Сово-
купный анализ, основанный на данных ИК-Фурье 
спектроскопии, РСА и рамановской спектроскопии, 
наглядно демонстрирует эффективность синерге-
тического подхода, заключающегося в  сочетании 
ультразвуковой обработки на предварительном этапе 
с  последующим гидротермальным синтезом, для 
целенаправленного управления степенью кристал-
личности, наноразмерной морфологией и фазовым 
составом материала. Полученные результаты подчер-
кивают высокую перспективность синтеза титановых 
нанотрубок как функциональных материалов для 
применения в передовых технологических областях, 
требующих высокой структурной упорядоченности 
и стабильных фазовых характеристик. 
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