
Â íàñòîÿùåå âðåìÿ äëÿ î÷èñòêè âîçäóõà îò îðãà-

íè÷åñêèõ çàãðÿçíèòåëåé âñå ÷àùå èñïîëüçóþò ôîòî-

êàòàëèòè÷åñêîå îêèñëåíèå. Ñîâðåìåííûå ôîòîêàòàëè-

òè÷åñêèå òåõíîëîãèè î÷èñòêè îñíîâàíû íà ïðèìå-

íåíèè â êà÷åñòâå ôîòîêàòàëèçàòîðà äèîêñèäà òèòàíà

àíàòàçíîé ìîäèôèêàöèè, íà ïîâåðõíîñòè êîòîðîãî ïîä

äåéñòâèåì ÓÔ-èçëó÷åíèÿ ñ ýíåðãèåé êâàíòîâ áîëüøå

øèðèíû çàïðåùåííîé çîíû (E
bg(àíàòàç)

= 3,2 ýÂ [1])

îáðàçóþòñÿ âûñîêî ðåàêöèîííîñïîñîáíûå ÷àñòèöû,

òàêèå êàê ýëåêòðîííûå âàêàíñèè (h
+
) è OH

�

-ðàäèêàëû.

Ýòè ÷àñòèöû çà ñ÷åò âûñîêîãî îêèñëèòåëüíîãî ïîòåí-

öèàëà (E(h
+
) � 3,0 Â îòíîñèòåëüíî ÍÂÝ [2]) ñïîñîáíû

îêèñëÿòü ïðàêòè÷åñêè âñå àäñîðáèðîâàííûå íà TiO
2

îðãàíè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ äî íåîðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ

(ÑÎ
2
, Í

2
Î è ìèíåðàëüíûå êèñëîòû). Îñíîâíûå õàðàê-

òåðèñòèêè, îáåñïå÷èâàþùèå øèðîêîå ïðèìåíåíèå

äèîêñèäà òèòàíà â êà÷åñòâå ôîòîêàòàëèçàòîðà, — âû-

ñîêàÿ àêòèâíîñòü ïîä äåéñòâèåì ÓÔ-ñâåòà, õèìè-

÷åñêàÿ ñòàáèëüíîñòü, íèçêàÿ òîêñè÷íîñòü è ñòîèìîñòü.

Íåäîñòàòêîì TiO
2

ÿâëÿåòñÿ åãî ñïîñîáíîñòü ïîãëî-

ùàòü òîëüêî ÓÔ-ñâåò ñ äëèíîé âîëíû ìåíåå

380—400 íì, ïîýòîìó íà ïðàêòèêå äëÿ ïðîâåäåíèÿ

ôîòîïðîöåññîâ èñïîëüçóþò èñòî÷íèêè èñêóññòâåí-

íîãî ÓÔ-èçëó÷åíèÿ: ðòóòíûå è êñåíîíîâûå ëàìïû è â

ïîñëåäíåå âðåìÿ âñå ÷àùå ÓÔ-ñâåòîäèîäû.

Â òî æå âðåìÿ èçâåñòíî, ÷òî â ñîëíå÷íîì ñâåòå íà

âèäèìóþ ÷àñòü ñïåêòðà ïðèõîäèòñÿ áîëåå 43 %

ýíåðãèè, à íà óëüòðàôèîëåòîâóþ — ìåíåå 4 %. Ýòî

ÿâëÿåòñÿ îñíîâíîé ïðè÷èíîé äëÿ ïîèñêà íîâûõ ôîòî-

êàòàëèçàòîðîâ, ïðîÿâëÿþùèõ ôîòîêàòàëèòè÷åñêóþ

àêòèâíîñòü ïîä äåéñòâèåì âèäèìîãî ñâåòà. Òàêèå

ôîòîêàòàëèçàòîðû ñî ñêîëü-íèáóäü çíà÷èìîé àêòèâ-

íîñòüþ è íåâûñîêîé ñòîèìîñòüþ äî íàñòîÿùåãî âðå-

ìåíè íå íàéäåíû, ïîýòîìó èõ ïîèñê àêòóàëåí â

ñîâðåìåííîì ôîòîêàòàëèçå.

Áîëüøèíñòâî ñïåöèàëèñòîâ ïûòàþòñÿ óëó÷øèòü

ñïåêòðàëüíûå õàðàêòåðèñòèêè äèîêñèäà òèòàíà, ÷òî-

áû óìåíüøèòü øèðèíó çàïðåùåííîé çîíû äëÿ èíè-

öèèðîâàíèÿ ïåðåõîäîâ â âèäèìîé îáëàñòè ñïåêòðà.

Äëÿ ýòîãî ïðåäëàãàþòñÿ ðàçíûå ïîäõîäû, íàïðèìåð

ñåíñèáèëèçàöèÿ äèîêñèäà òèòàíà ñ ïîìîùüþ îðãà-

íè÷åñêèõ êðàñèòåëåé, ïîãëîùàþùèõ ñâåò â âèäèìîé

îáëàñòè, îäíàêî òàêèå êðàñèòåëè ñàìè ïîäâåðãàþòñÿ

ôîòîðàçëîæåíèþ [3, 4]. Äðóãèì ìåòîäîì ÿâëÿåòñÿ
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ìè (Pt, Pd è Ru), ïðè îáëó÷åíèè ñâåòîì ñ äëèíîé âîëíû � > 420 íì. Èçó÷åíî âëèÿíèå ñîäåðæàíèÿ

ìîäèôèêàòîðà íà àêòèâíîñòü ôîòîêàòàëèçàòîðîâ Au/TiO
2

è Pt/TiO
2
. Îïòèìàëüíîå ñîäåðæàíèå

ìåòàëëà (èîíà) ñîñòàâëÿåò 1 % ìàñ. Ðàññ÷èòàíû êâàíòîâûå ýôôåêòèâíîñòè äëÿ âñåõ îáðàçöîâ.
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Kronos vlp7000. Ïîêàçàíà çàâèñèìîñòü ôîòîêàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè îáðàçöîâ Ag/TiO
2

îò

ñïîñîáà âîññòàíîâëåíèÿ èîíîâ ñåðåáðà â ïðîöåññå ïðèãîòîâëåíèÿ êàòàëèçàòîðà.
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äîïèðîâàíèå äèîêñèäà òèòàíà àíèîíàìè íåìåòàëëîâ,

íàïðèìåð N, C èëè S [5]. Â ýòîì ñëó÷àå íàáëþäàåòñÿ

óâåëè÷åíèå ñêîðîñòè ðåêîìáèíàöèè ôîòîèíäóöèðî-

âàííûõ ýëåêòðîííî-äûðî÷íûõ ïàð è, ñîîòâåòñòâåííî,

óìåíüøåíèå êâàíòîâîé ýôôåêòèâíîñòè ôîòîïðîöåñ-

ñîâ. Â ïîñëåäíèå ãîäû âñå áîëüøå âíèìàíèÿ óäå-

ëÿåòñÿ ñîçäàíèþ íîâûõ ôîòîêàòàëèçàòîðîâ, ÷óâñòâè-

òåëüíûõ ê âèäèìîìó ñâåòó, íà îñíîâå ïîëóïðî-

âîäíèêîâ, ìîäèôèöèðîâàííûõ d-ýëåìåíòàìè ëèáî èõ

èîíàìè [6, 7]. Èçâåñòíî, ÷òî ìåòàëëû ñïîñîáñòâóþò

ðàçäåëåíèþ çàðÿäîâ è ñîçäàþò äîïîëíèòåëüíûå ïðè-

ìåñíûå ýíåðãåòè÷åñêèå óðîâíè â çîííîé ñòðóêòóðå

ïîëóïðîâîäíèêà. Ìåòàëëè÷åñêèå íàíî÷àñòèöû íà

ïîâåðõíîñòè TiO
2

ñïîñîáíû ïîãëîùàòü âèäèìûé ñâåò

ñ âîçáóæäåíèåì ïëàçìîííûõ êîëåáàíèé è ïîñëå-

äóþùåé èíæåêöèåé ýëåêòðîíà â çîíó ïðîâîäèìîñòè

ïîëóïðîâîäíèêà.

Îäíàêî ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ ñîñðåäîòî÷åíû

íà ôîòîêàòàëèòè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèÿõ â æèäêîé

ôàçå, îñíîâíûìè ðåàãåíòàìè ÿâëÿþòñÿ ðàçëè÷íûå

êðàñèòåëè. Ïðè÷åì â õîäå ðåàêöèé íàáëþäàåòñÿ

òîëüêî óáûëü èñõîäíîãî ðåàãåíòà. Äëÿ ãàçîâîé ôàçû

ïðàêòè÷åñêè îòñóòñòâóþò äàííûå ïî àêòèâíîñòÿì

òàêèõ êàòàëèçàòîðîâ è èõ ñðàâíåíèþ ñî ñòàíäàðòíîé

ñèñòåìîé. Îñíîâíàÿ ÷àñòü ôîòîêàòàëèòè÷åñêèõ ãàçî-

ôàçíûõ ïðåâðàùåíèé íà ìîäèôèöèðîâàííîì ìåòàë-

ëàìè äèîêñèäå òèòàíà TiO
2

ïðîâîäèëàñü ïîä äåé-

ñòâèåì ÓÔ-ñâåòà, âèäèìàÿ ÷àñòü ñïåêòðà ïðè ýòîì íå

çàòðàãèâàëàñü.

Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ ñèñòåìàòè÷å-

ñêîå èññëåäîâàíèå âëèÿíèÿ äîáàâîê ðàçëè÷íûõ áëà-

ãîðîäíûõ ìåòàëëîâ èç ðÿäà Me = Pt, Pd, Au, Ru, Ag íà

ôîòîêàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü êàòàëèçàòîðîâ

Me/TiO
2

ïîä âèäèìûì ñâåòîì è åå âçàèìîñâÿçè ñ

ïðèðîäîé ìåòàëëà.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Â õîäå ðàáîòû ñèíòåçèðîâàíû ôîòîêàòàëèçàòîðû

Me/TiO
2
, ãäå Me = Au èëè Ag, è Me

n+
/TiO

2
, ãäå Me =

Pt, Pd èëè Ru. Â êà÷åñòâå TiO
2

èñïîëüçîâàëè êîì-

ìåð÷åñêèé îáðàçåö Hombifine N («Sachtleben Chemie

GmbH», 100 % àíàòàç, S
BET

= 341 ì
2
/ã, ñðåäíèé

äèàìåòð ïîð 4,9 íì), õîðîøî çàðåêîìåíäîâàâøèé

ñåáÿ â êà÷åñòâå ôîòîêàòàëèçàòîðà, ðàáîòàþùåãî ïîä

ÓÔ-ñâåòîì [8]. Ïðåäøåñòâåííèêàìè ìåòàëëîâ è èõ

èîíîâ ÿâëÿëèñü H
2
PtCl

6
, PdCl

2
, RuCl

3
, AgNO

3
è

HAuCl
4

(«õ. ÷.», «Ðåàõèì»). Â íåîáõîäèìûõ ñëó÷àÿõ

âîññòàíîâëåíèå ïðîâîäèëè áîðãèäðèäîì íàòðèÿ

NaBH
4

(>98 %, «Fluka») èëè ôîòîõèìè÷åñêè ñâåòîì

Xe-ëàìïû âûñîêîãî äàâëåíèÿ ÄÊñÝë-1000 â ïðè-

ñóòñòâèè äâóêðàòíîãî èçáûòêà ýòàíîëà («õ. ÷.»,

«Ðåàõèì»).

Îáðàçöû Me
n+

/TiO
2

ïîëó÷àëè ìåòîäîì ïðîïèòêè

ïîðîøêà TiO
2

ïî âëàãîåìêîñòè âîäíûì ðàñòâîðîì

ñîëè H
2
PtCl

6
, PdCl

2
èëè RuCl

3
, ïîäêèñëåííîé HCl, ñ

çàäàííîé êîíöåíòðàöèåé. Ïîëó÷åííûé êàòàëèçàòîð

âûñóøèâàëè ïðè 120 °Ñ â òå÷åíèå 2 ÷ è ïðîêàëèâàëè

íà âîçäóõå ïðè 650 °Ñ â òå÷åíèå 3 ÷.

Îáðàçöû Me/TiO
2

ñèíòåçèðîâàëè ïóòåì ïðèáàâ-

ëåíèÿ ïî êàïëÿì ê âîäíîé ñóñïåíçèè TiO
2

âîäíîãî

ðàñòâîðà AgNO
3

ëèáî HAuCl
4
, ïîäêèñëåííîãî HCl, ñ

ïîñëåäóþùåé îáðàáîòêîé óëüòðàçâóêîì (20 êÃö) â

òå÷åíèå 30 ìèí. Çàòåì ïðîâîäèëè âîññòàíîâëåíèå

èîíîâ ìåòàëëà ëèáî òðåõêðàòíûì èçáûòêîì NaBH
4
,

ëèáî ôîòîõèìè÷åñêè â ïðèñóòñòâèè ýòàíîëà. Â çà-

âåðøåíèå ïðîâîäèëè îòìûâêó êàòàëèçàòîðà ïóòåì

ìíîãîêðàòíîãî öåíòðèôóãèðîâàíèÿ äî äîñòèæåíèÿ

çíà÷åíèÿ pH � 5 è ïîñëåäóþùóþ ñóøêó ïðè 120 °C â

òå÷åíèå 2 ÷.

Âñå êàòàëèçàòîðû ìàðêèðîâàëè ñëåäóþùèì îáðà-

çîì: õ % Må/TiO
2
-Ô, ãäå x — ðàñ÷åòíîå ìàññîâîå

ñîäåðæàíèå ìåòàëëà; Må — Pt, Pd, Ru, Au èëè Ag;
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Íà÷àëüíûå ñêîðîñòè îáðàçîâàíèÿ àöåòàëüäåãèäà è

êâàíòîâàÿ ýôôåêòèâíîñòü ôîòîêàòàëèòè÷åñêîãî îêèñ-

ëåíèÿ ïàðîâ ýòàíîëà íà êîììåð÷åñêèõ îáðàçöàõ è

îáðàçöàõ Me/TiO2 ïîä âèäèìûì ñâåòîì

Îáðàçåö

Ñîäåðæàíèå

ìåòàëëà,

% ìàñ.

Íà÷àëüíàÿ

ñêîðîñòü

îáðàçîâàíèÿ

àöåòàëüäå-

ãèäà,

ìëí
–1

/ìèí

Êâàíòîâàÿ

ýôôåêòèâ-

íîñòü �, %

TiO
2

Hombifine N — 0,05 0,0023

TiO
2

Kronos — 0,37 0,017

0,1 % Pt/TiO
2

0,1 0,13 0,006

0,3 % Pt/TiO
2

0,29 0,29 0,013

0,5 % Pt/TiO
2

0,48 0,28 0,013

1 % Pt/TiO
2

1,0 0,50 0,023

2 % Pt/TiO
2

1,9 0,35 0,016

0,1 % Pd/TiO
2

0,1 0,074 0,0034

0,3 % Pd/TiO
2

0,3 0,105 0,0048

0,5 % Pd/TiO
2

0,49 0,250 0,012

1 % Pd/TiO
2

0,96 0,43 0,020

2 % Pd/TiO
2

1,97 0,095 0,0044

0,5 % Ru/TiO
2

0,5 0

0,1 % Au/TiO
2

0,10 0,07 0,0032

0,3 % Au/TiO
2

0,29 0,22 0,010

0,5 % Au/TiO
2

0,48 0,248 0,011

1 % Au/TiO
2

0,97 0,62 0,029

2 % Au/TiO
2

1,9 0,31 0,014

1 % Ag/TiO
2

0,97 0,084 0,0039

1 % Ag/TiO
2
-Ô 0,98 0,224 0,010

1 % Au/TiO
2
-Ô 0,98 0,61 0,028



Ô — ìåòîä ôîòîâîññòàíîâëåíèÿ. Óäåëüíóþ ïîâåðõ-

íîñòü ïîëó÷åííûõ îáðàçöîâ õàðàêòåðèçîâàëè ìåòî-

äîì ÁÝÒ íà ïðèáîðå ASAP-2400, à ñîäåðæàíèå ìå-

òàëëà îïðåäåëÿëè ìåòîäîì ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíîãî

àíàëèçà íà ïðèáîðå VRA-20. Ñïåêòðû äèôôóçíîãî

îòðàæåíèÿ èçìåðÿëè íà UV-VIS ñïåêòðîìåòðå

«Lambda 35» («Perkin Elmer») ñ èñïîëüçîâàíèåì â êà-

÷åñòâå ñòàíäàðòà MgO. Õàðàêòåðèñòèêè âñåõ èçó÷åí-

íûõ â ðàáîòå îáðàçöîâ ïðåäñòàâëåíû â òàáëèöå.

Â êà÷åñòâå îáðàçöîâ ñðàâíåíèÿ èñïîëüçîâàëè ôî-

òîêàòàëèçàòîðû TiO
2

Hombifine N, ÷óâñòâèòåëüíûé

òîëüêî ê ÓÔ-ñâåòó, è TiO
2

Kronos vlp7000 («Kronos

Titan GmbH», Ëåâåðêóçåí, 95 % TiO
2

(àíàòàç), S
BET

=

250 ì
2
/ã, ðàçìåð êðèñòàëëèòîâ 15 íì). Ïîñëåäíèé

ïîçèöèîíèðóåòñÿ ïðîèçâîäèòåëåì êàê ôîòîêàòàëè-

çàòîð, ÷óâñòâèòåëüíûé ê âèäèìîìó ñâåòó.

Ôîòîêàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü èçìåðÿëè â ðåàê-

öèè îêèñëåíèÿ ïàðîâ ýòàíîëà, ïîä äåéñòâèåì âèäè-

ìîãî ñâåòà ïðîòåêàþùåé â îñíîâíîì ñ îáðàçîâàíèåì

àöåòàëüäåãèäà, ñêîðîñòü îáðàçîâàíèÿ êîòîðîãî ÿâëÿ-

ëàñü ìåðîé ôîòîêàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè îáðàçöîâ.

Èñïûòàíèÿ ïðîâîäèëè â ñòàòè÷åñêîì ðåàêòîðå

îáúåìîì 687 ìë, ñõåìà óñòàíîâêè îïèñàíà ðàíåå [9].

Â êà÷åñòâå èñòî÷íèêà èçëó÷åíèÿ èñïîëüçîâàëè

ËÎÑ-2 (ëàáîðàòîðíûé îñâåòèòåëü ñïåêòðàëüíûé ñ

Xe-ëàìïîé ÄÊñÝë-1000 âûñîêîãî äàâëåíèÿ). Èíòåí-

ñèâíîñòü è ñïåêòðàëüíûé äèàïàçîí èçëó÷åíèÿ èçìå-

íÿëè îïòè÷åñêèìè öâåòíûìè ñòåêëàìè èç ñïåöèàëü-

íîãî íàáîðà (ÒÓ 3-3.ÝÄ1.729-77). Èíòåíñèâíîñòü

èçëó÷åíèÿ èçìåðÿëè ïðèáîðîì LM-2 («Carl Zeiss»,

Éåíà, Ãåðìàíèÿ). Â èíòåðâàëå äëèí âîëí 420—800 íì

îíà ñîñòàâèëà 90 ìÂò/ñì
2

ñ ìàêñèìóìîì íà 436 íì.

Òåìïåðàòóðà ïðîâåäåíèÿ ðåàêöèè 25 °Ñ.

Âî âñåõ ýêñïåðèìåíòàõ èñïîëüçîâàëè âîçäóõ èç

ãàçîâîé ëèíèè, î÷èùåííûé îò CO
2

è âîäû. Ñî-

äåðæàíèå ýòàíîëà è àöåòàëüäåãèäà â ãàçîâîé ôàçå â

õîäå ôîòîêàòàëèòè÷åñêîé ðåàêöèè èçìåðÿëè ñ

ïîìîùüþ ãàçîâîãî õðîìàòîãðàôà ËÕÌ-8 ÌÄ, îáîðó-

äîâàííîãî ïëàìåííî-èîíèçàöèîííûì äåòåêòîðîì

(ÏÈÄ). Ñîäåðæàíèå CO
2

èçìåðÿëè òàêæå õðîìàòî-

ãðàôè÷åñêè ñ èñïîëüçîâàíèåì ÏÈÄ, ïðåäâàðèòåëüíî

ïðîïóñêàÿ ãàçîâóþ ïðîáó ÷åðåç ðåàêòîð ìåòàíèðî-

âàíèÿ, çàïîëíåííûé íèêåëüñîäåðæàùèì êàòàëèçà-

òîðîì ÍÊÌ.

Ïîðÿäîê ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòà áûë ñëåäóþ-

ùèì. Â ðåàêòîð ïîìåùàëè ñòåêëûøêî ñ êàòàëèçà-

òîðîì, ðåàêòîð ïðîäóâàëè î÷èùåííûì âîçäóõîì,

çàòåì çàêðûâàëè è ââîäèëè â íåãî æèäêèé ýòàíîë

îáúåìîì 1 ìêë ñ òåì ðàñ÷åòîì, ÷òîáû ïðè óñòà-

íîâëåíèè àäñîðáöèîííîãî ðàâíîâåñèÿ â ãàçîâîé ôàçå

îñòàòî÷íîå ñîäåðæàíèå ïàðîâ ýòàíîëà ñîñòàâëÿëî

îêîëî 600 ìëí
–1

. Äàëåå âêëþ÷àëè îñâåùåíèå è

ïåðèîäè÷åñêè èçìåðÿëè êîíöåíòðàöèè ïàðîâ ýòàíîëà,

àöåòàëüäåãèäà è óãëåêèñëîãî ãàçà â õîäå ôîòîïðî-

öåññà.

Â îòëè÷èå îò êâàíòîâîãî âûõîäà, êâàíòîâóþ

ýôôåêòèâíîñòü îïðåäåëÿëè ïî ÷èñëó ïðåâðàùåíèé

ìîëåêóë ñóáñòðàòà, îòíåñåííîìó ê ÷èñëó óïàâøèõ, à

íå ïîãëîùåííûõ êâàíòîâ ñâåòà. Êâàíòîâóþ ýôôåê-

òèâíîñòü îïðåäåëÿëè ïî ôîðìóëå

� �

�

n

W W

J

ñâåò òåìí

,

ãäå W
ñâåò

è W
òåìí

— ñêîðîñòè ðåàêöèé ïîä äåéñòâèåì

ñâåòà è â òåìíîòå ñîîòâåòñòâåííî, ìîëü/ñ; n —

êîëè÷åñòâî íîñèòåëåé çàðÿäà, ó÷àñòâóþùèõ â

îêèñëåíèè îäíîé ìîëåêóëû ñóáñòðàòà; J — ïîòîê

ôîòîíîâ, ïîïàäàþùèõ íà îáëó÷àåìûé îáðàçåö, ïðè

çàäàííîé äëèíå âîëíû, ìîëü/ñ. Ïîòîê ôîòîíîâ îïðå-

äåëÿëè êàê J

IS

hcN

�

�

a

, ãäå I — èíòåíñèâíîñòü ïîòîêà

ïàäàþùåãî èçëó÷åíèÿ, Âò/ñì
2
; S — ïëîùàäü îñâå-

ùàåìîé ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðà, ñì
2
; � — äëèíà

âîëíû, ì; h = 6,62	10
–34

Äæ	ñ — ïîñòîÿííàÿ Ïëàíêà;

ñ = 3	10
8

ì	ñ
–1

— ñêîðîñòü ñâåòà â âàêóóìå;

N
a

= 6,02	10
23

ìîëü
–1

— ÷èñëî Àâîãàäðî. Äëÿ ðàñ÷åòà

êâàíòîâîé ýôôåêòèâíîñòè èñïîëüçîâàëè ñêîðîñòè

ðåàêöèè, îïðåäåëÿåìûå èç íà÷àëüíîãî ëèíåéíîãî

ó÷àñòêà êèíåòè÷åñêîé êðèâîé. Ñêîðîñòü ðåàêöèè â

òåìíîòå âî âñåõ ñëó÷àÿõ áûëà ðàâíà íóëþ.

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå

Õàðàêòåðèñòèêè ïîëó÷åííûõ îáðàçöîâ. Ñèíòå-

çèðîâàíû êàòàëèçàòîðû ñ ñîäåðæàíèå ìåòàëëîâ îò 0,1

äî 2 % ìàñ. Êàê âèäíî èç äàííûõ, ïðåäñòàâëåííûõ â

òàáëèöå, ðàñ÷åòíîå ñîäåðæàíèå ìåòàëëà áëèçêî ê

êîëè÷åñòâó, èçìåðåííîìó ìåòîäîì ðåíòãåíîñïåêò-

ðàëüíîãî ôëóîðåñöåíòíîãî àíàëèçà. Äëÿ êàòàëè-

çàòîðîâ Au/TiO
2

óäåëüíàÿ ïëîùàäü ïîâåðõíîñòè è

ïîðèñòîñòü áëèçêè ê õàðàêòåðèñòèêàì èñõîäíîãî

äèîêñèäà òèòàíà ìàðêè Hombifine N è ñëàáî

èçìåíÿëèñü ïðè âàðüèðîâàíèè ñîäåðæàíèÿ çîëîòà îò

0,1 äî 2 % ìàñ.

Äàííûå, ïîëó÷åííûå â õîäå èçìåðåíèÿ óäåëüíîé

ïëîùàäè ïîâåðõíîñòè îáðàçöîâ, ñîäåðæàùèõ Pt, Pd è

Ru, ïîêàçûâàþò, ÷òî ïðè âûñîêîòåìïåðàòóðíîì

ìåòîäå ñèíòåçà ïðîèñõîäèò çíà÷èòåëüíîå óìåíü-

øåíèå óäåëüíîé ïëîùàäè ïîâåðõíîñòè (ñ 350 ì
2
/ã ó

Hombifine N äî ~80 ì
2
/ã ó Me

n+
/TiO

2
), ÷òî ñâÿçàíî ñî

ñïåêàíèåì ÷àñòèö TiO
2
. Ñîãëàñíî ëèòåðàòóðíûì

äàííûì, áóëüøàÿ ÷àñòü àòîìîâ ìåòàëëîâ Pt, Pd è Ru â

ýòèõ êàòàëèçàòîðàõ íàõîäèòñÿ â ñòåïåíÿõ îêèñëåíèÿ

+4 [10, 11], +2 [12] è +3 [11] ñîîòâåòñòâåííî. Ñïåêòðû

äèôôóçíîãî îòðàæåíèÿ äëÿ äàííûõ ôîòîêàòàëè-

çàòîðîâ ñîâïàäàþò ñ ëèòåðàòóðíûìè.

Ï. À. Êîëèíüêî, Ä. Ñ. Ñåëèùåâ, Ä. Â. Êîçëîâ
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Ñïåêòðû äèôôóçíîãî îòðàæåíèÿ îáðàçöîâ ñ

ñîäåðæàíèåì ìåòàëëà 1 % ìàñ. ïðåäñòàâëåíû íà

ðèñ. 1, à. Ïðè ñíÿòèè ñïåêòðîâ â êà÷åñòâå ñòàíäàðòà

èñïîëüçîâàëè ÷èñòûé MgO, äëÿ êîòîðîãî îòðàæåíèå

R ïðèíÿòî çà 100 % âî âñåé ñïåêòðàëüíîé îáëàñòè.

×åì ìåíüøå çíà÷åíèå R, òåì áîëüøå ñâåòà ïîãëîùàåò

îáðàçåö â ñîîòâåòñòâóþùåé ñïåêòðàëüíîé îáëàñòè è

òåì áîëåå âåðîÿòíî ïðîÿâëåíèå èì â ýòîé îáëàñòè

ñïåêòðà ôîòîêàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè. Ýòî ÿâ-

ëÿåòñÿ íåîáõîäèìûì, íî íåäîñòàòî÷íûì óñëîâèåì,

ïîñêîëüêó ôîòîêàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü çàâèñèò

òàêæå îò äðóãèõ ôàêòîðîâ, òàêèõ êàê óäåëüíàÿ

ïëîùàäü ïîâåðõíîñòè, ãèäðîêñèëüíûé ïîêðîâ è ò. ä.

[1, 13]. Êàê âèäíî èç ðèñ. 1à, íàèáîëüøåå ïîãëîùåíèå

íàáëþäàåòñÿ äëÿ êàòàëèçàòîðîâ, ñîäåðæàùèõ ïëà-

òèíó è çîëîòî, ñëåäîâàòåëüíî, ïîòåíöèàëüíî äëÿ ýòèõ

êàòàëèçàòîðîâ ìîæåò íàáëþäàòüñÿ áóëüøàÿ ôîòî-

êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü.

Îêèñëåíèå ýòàíîëà. Îñíîâíàÿ òðóäíîñòü ïðè

îïðåäåëåíèè àêòèâíîñòè ôîòîêàòàëèçàòîðîâ, ÷óâ-

ñòâèòåëüíûõ ê âèäèìîìó ñâåòó, ñîñòîèò â òîì, ÷òî

ñêîðîñòü âûäåëåíèÿ êîíå÷íîãî ïðîäóêòà ÑÎ
2

ìàëà

[5]. Ïîýòîìó â êà÷åñòâå òåñòîâîé áûëà âûáðàíà ðåàê-

öèÿ îêèñëåíèÿ ïàðîâ ýòàíîëà, ïîñêîëüêó ýòîò ñóá-

ñòðàò íå äåãðàäèðóåò ïîä äåéñòâèåì áëèæíåãî ÓÔ- è

âèäèìîãî ñâåòà, à ïðîäóêò åãî ïàðöèàëüíîãî îêèñ-

ëåíèÿ — àöåòàëüäåãèä — îáðàçóåòñÿ ñ áîëüøîé ñêî-

ðîñòüþ, êîòîðàÿ ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíà â êà÷åñòâå

ìåðû ôîòîêàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè.

Êèíåòè÷åñêèå êðèâûå íàêîïëåíèÿ àöåòàëüäåãèäà

äëÿ íàèáîëåå àêòèâíûõ îáðàçöîâ ôîòîêàòàëèçàòîðîâ

ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 2, à. Âèäíî, ÷òî àöåòàëüäåãèä íå

îáðàçóåòñÿ â îòñóòñòâèå êàòàëèçàòîðà, ò. å. íå

ïðîèñõîäèò ôîòîëèç ýòàíîëà, ÷òî ïîçâîëÿåò èñïîëü-

çîâàòü íà÷àëüíóþ ñêîðîñòü íàêîïëåíèÿ àöåòàëüäå-

ãèäà äëÿ ñðàâíåíèÿ àêòèâíîñòåé îáðàçöîâ (òàáëèöà).

Âûäåëåíèå àöåòàëüäåãèäà îáóñëîâëåíî åãî âûòåñ-

íåíèåì ñ ïîâåðõíîñòè ôîòîêàòàëèçàòîðà ìîëåêóëàìè

ñïèðòà çà ñ÷åò êîíêóðèðóþùåé àäñîðáöèè [14, 15].

Òàê, â íà÷àëüíûé ïåðèîä âðåìåíè, êîãäà êîíöåíò-

ðàöèÿ ñïèðòà â ãàçîâîé ôàçå âåëèêà, ìîæíî ïðèíÿòü,

÷òî ðàâíîâåñèå ñèëüíî ñìåùåíî â ñòîðîíó äåñîðáöèè

àöåòàëüäåãèäà è, òàêèì îáðàçîì, ñêîðîñòü åãî îáðà-

çîâàíèÿ áëèçêà ê ñêîðîñòè îêèñëåíèÿ ýòàíîëà.

Èç ïðåäñòàâëåííûõ íà ðèñ. 2, à äàííûõ âèäíî, ÷òî

íàèáîëåå àêòèâíûì ÿâëÿåòñÿ îáðàçåö 1 % Au/TiO
2
,

ìåíåå àêòèâíû êàòàëèçàòîðû, ñîäåðæàùèå èîíû

ïëàòèíû è ïàëëàäèÿ, à òàêæå êîììåð÷åñêèé ôîòî-

êàòàëèçàòîð ìàðêè Kronos vlp7000. Ñòåïåíü ïðå-

âðàùåíèÿ ýòàíîëà â àöåòàëüäåãèä íà ñàìîì àêòèâíîì

îáðàçöå 1 % Au/TiO
2

ñîñòàâèëà 22 % çà ïåðâûå

180 ìèí ôîòîïðîöåññà. Êàê âèäíî èç äàííûõ,

ïðåäñòàâëåííûõ â òàáëèöå, â ñëó÷àå êàòàëèçàòîðîâ

Pt/TiO
2
, Pd/TiO

2
è Au/TiO

2
èõ ôîòîêàòàëèòè÷åñêàÿ

àêòèâíîñòü âîçðàñòàåò ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ

ìåòàëëà îò 0,1 äî 1 % ìàñ. Äàëüíåéøåå ïîâûøåíèå

ñîäåðæàíèÿ ìåòàëëà äî 2 % ìàñ. ïðèâîäèò ê óìåíü-

øåíèþ ôîòîêàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè (êóïîëî-

îáðàçíàÿ çàâèñèìîñòü).

Ðàçíîñòü èíòåãðàëîâ ñïåêòðîâ äèôôóçíîãî îòðà-

æåíèÿ ÷èñòîãî TiO
2

è ìîäèôèöèðîâàííîãî TiO
2
, ïî

íàøåìó ìíåíèþ, äîëæíà ñîîòâåòñòâîâàòü êîëè÷åñòâó

ñâåòà, ïîãëîùåííîãî êàòàëèçàòîðîì â çàäàííîì

èíòåðâàëå äëèí âîëí (ðèñ. 1, à). Èíòåðâàë äëèí âîëí,

âûáðàííûé äëÿ èíòåãðèðîâàíèÿ ñïåêòðîâ äèô-

ôóçíîãî îòðàæåíèÿ, áûë îïðåäåëåí êàê 420—520 íì.

Êîðîòêîâîëíîâàÿ ãðàíèöà, 420 íì, áûëà âûáðàíà â

ñâÿçè ñ òåì, ÷òî òîëüêî ñ ýòîé äëèíû âîëíû íà÷èíàåò

ïðîïóñêàòü ñâåò ôèëüòð ÆÑ-11, à äëèííîâîëíîâàÿ

îïðåäåëåíà êàê 520 íì (ñâåòîôèëüòð ÆÑ-18), ïî-

ñêîëüêó ïðè ýòîé äëèíå âîëíû íå íàáëþäàëîñü îáðà-

çîâàíèÿ àöåòàëüäåãèäà â êîëè÷åñòâå, äîñòàòî÷íîì

äëÿ îïðåäåëåíèÿ èñïîëüçóþùèìèñÿ â ðàáîòå ìå-

òîäàìè. Ïðè ñîïîñòàâëåíèè äàííûõ, ïðåäñòàâëåííûõ

íà ðèñ. 1, à è â òàáëèöå, âèäíî, ÷òî äëÿ íàèáîëåå
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Ðèñ. 1. à — Ñïåêòðû äèôôóçíîãî îòðàæåíèÿ îáðàçöîâ

Me/TiO2: 1 — Hombifine N; 2 — 1 % Ag/TiO2; 3 —

0,5 % Ru/TiO2; 4 — 1 % Pd/TiO2; 5 — 1 % Pt/TiO2; 6 —

1 % Au/TiO2; á — ñõåìà ðàñïîëîæåíèÿ ýíåðãåòè÷åñêèõ

óðîâíåé â äèîêñèäå òèòàíà, ìîäèôèöèðîâàííîì àçîòîì è

ñåðîé èëè ìåòàëëè÷åñêèì çîëîòîì.

à

á



àêòèâíîãî ôîòîêàòàëèçàòîðà 1 % Au/TiO
2

íàáëþ-

äàåòñÿ ñàìîå áîëüøîå ïîãëîùåíèå âèäèìîãî ñâåòà.

Êàòàëèçàòîð 1 % Ag/TiO
2

ìåíüøå ïîãëîùàåò â ýòîé

îáëàñòè ñïåêòðà, ÷òî îáóñëîâëèâàåò è áîëåå íèçêóþ

ñêîðîñòü îêèñëåíèÿ ýòàíîëà ñ åãî ó÷àñòèåì. Ñîãëàñíî

ðàáîòå [16] ïðè îáëó÷åíèè êàòàëèçàòîðà Ag/TiO
2

ñâåòîì ñ äëèíîé âîëíû áîëåå 460 íì ïðîèñõîäèò

îáðàòèìîå îêèñëåíèå íàíî÷àñòèö ñåðåáðà, à ïëîò-

íîñòü ýëåêòðîííûõ ëîâóøåê íà ïîâåðõíîñòè Ag/TiO
2

çíà÷èòåëüíî ìåíüøå, ÷åì äëÿ ôîòîêàòàëèçàòîðà

Au/TiO
2
, ÷òî ÿâëÿåòñÿ îäíîé èç ïðè÷èí, ïðèâîäÿùèõ

ê áîëåå íèçêîé àêòèâíîñòè äàííîãî êàòàëèçàòîðà.

Íàèáîëåå âåðîÿòíàÿ ïðè÷èíà òàêîãî ïîâåäåíèÿ

ôîòîêàòàëèçàòîðîâ, ñîäåðæàùèõ çîëîòî è ñåðåáðî,

ìîæåò áûòü ñâÿçàíà ñ ðàçìåðîì ÷àñòèö ìåòàëëà. Äî

ñèõ ïîð áîëüøèíñòâî èññëåäîâàòåëåé ñêëîíÿåòñÿ ê

ìåõàíèçìó ïåðåíîñà çàðÿäà îò íàíî÷àñòèö çîëîòà íà

TiO
2

ïðè âîçáóæäåíèè ïîëîñ ïëàçìîííîãî ðåçîíàíñà.

Îäíàêî ñóùåñòâóåò è äðóãàÿ òåîðèÿ, ñîãëàñíî

êîòîðîé ïðè ìàëîì ðàçìåðå ÷àñòèö çîëîòà âåðîÿòíîé

ïðè÷èíîé ðîñòà àêòèâíîñòè ÿâëÿåòñÿ ëîêàëüíîå óñè-

ëåíèå ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ ïîâåðõíîñòíûìè ïëàçìî-

íàìè, ÷òî è ïðèâîäèò ê ðîñòó ôîòîêàòàëèòè÷åñêîé

àêòèâíîñòè [17]. Ïðè èçìåíåíèè ðàçìåðà ÷àñòèö

çîëîòà (ñåðåáðà) óðîâåíü Ôåðìè ñìåùàåòñÿ è âîç-

ìîæåí ïåðåíîñ ýëåêòðîíà. Äëÿ íàíîðàçìåðíîãî çî-

ëîòà èçìåíåíèå ðàáîòû âûõîäà (óðîâíÿ Ôåðìè) ïðè

óìåíüøåíèè ðàäèóñà ÷àñòèö îò 25 äî íåñêîëüêèõ

íàíîìåòðîâ ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ ýíåðãèè óðîâíÿ

Ôåðìè îò 4 äî 2 ýÂ [18], â ñëó÷àå ñåðåáðà ïîëîæåíèå

óðîâíÿ Ôåðìè îïèñûâàåòñÿ ýìïèðè÷åñêèì óðàâíå-

íèåì Ô(R) = 4,37 + 5,4/R(Å). Ïðè îáðàçîâàíèè

îìè÷åñêîãî êîíòàêòà ìåæäó ïîëóïðîâîäíèêîì è ìåò-

àëëîì ïðîèñõîäèò ñìåùåíèå óðîâíÿ Ôåðìè êàê

ìåòàëëà, òàê è ïîëóïðîâîäíèêà. Èçâåñòíî, ÷òî ïðè

óìåíüøåíèè ðàçìåðà ÷àñòèöû óðîâåíü ñäâèãàåòñÿ â

îáëàñòü îòðèöàòåëüíûõ ïîòåíöèàëîâ. Óìåíüøåíèå

÷àñòèö ìåòàëëîâ äî ðàçìåðà ìåíåå 2 íì ïðèâîäèò ê

ïîÿâëåíèþ ýëåêòðîííûõ ïåðåõîäîâ ìåæäó äèñêðåò-

íûìè àòîìíûìè îðáèòàëÿìè (ñîãëàñíî çîííîé

òåîðèè) è ê âîçíèêíîâåíèþ â ñïåêòðå íîâûõ ïîëîñ,

âìåñòî ïîëîñ, íàáëþäàþùèõñÿ îáû÷íî â ñïåêòðàõ

ìàññèâíûõ ìåòàëëîâ, ÷òî ïîäòâåðæäåíî â ðàáîòàõ

[19, 20]. Â äàííîì ñëó÷àå âîçìîæíî ïðîÿâëåíèå

îêèñëèòåëüíûõ ñâîéñòâ, íå õàðàêòåðíûõ äëÿ ìàñ-

ñèâíûõ ìåòàëëîâ. Òàê, â ðàáîòå [21] ïðè çàïèñè öèê-

ëè÷åñêèõ âîëüòàìïåðîãðàìì ïîêàçàíî, ÷òî îêèñëè-

òåëüíûé ïîòåíöèàë çîëîòà íà ïîâåðõíîñòè äèîêñèäà

òèòàíà ñîñòàâëÿåò 1,14 Â, ÷òî âïîëíå äîñòàòî÷íî äëÿ

ïðîâåäåíèÿ ðåàêöèè îêèñëåíèÿ ýòàíîëà â àöåòàëü-

äåãèä (E
CH CHO,2H /C H OH

0

3 2 5



= –0,19 Â).

Â ðàáîòå [16] ïðåäïîëîæåíà ñõåìà ïðîòåêàíèÿ

ïðîöåññà íà êàòàëèçàòîðàõ, ìîäèôèöèðîâàííûõ çîëî-

òîì è ñåðåáðîì, â ñîîòâåòñòâèè ñ êîòîðîé ïîä äåé-

ñòâèåì âèäèìîãî ñâåòà â íàíî÷àñòèöàõ ìåòàëëà

âîçáóæäàåòñÿ ïëàçìîííûé ðåçîíàíñ ñ ïîñëåäóþùèì

ïåðåõîäîì e
–

â çîíó ïðîâîäèìîñòè TiO
2
. Ñóáñòðàò (â

íàøåì ñëó÷àå ýòàíîë) âîññòàíàâëèâàåò ÷àñòèöó ìåòàë-

ëà, óñòðàíÿÿ îáðàçîâàâøóþñÿ â ìåòàëëå ïîñëå ïåðå-

äà÷è ñîáñòâåííîãî ýëåêòðîíà äûðêó. Ýëåêòðîí, ïåðå-

äàííûé TiO
2
, âîññòàíàâëèâàåò êèñëîðîä ñ îáðàçîâà-

íèåì O
2

��

(ðèñ. 1, á). Ïðè ñðàâíåíèè àêòèâíîñòè

Me/TiO
2

è êîììåð÷åñêîãî Kronos vlp7000 íåîáõîäèìî

ó÷èòûâàòü, ÷òî äàííûé êàòàëèçàòîð ìîäèôèöèðîâàí N

è S (ðèñ. 1, á) è èìååò â çàïðåùåííîé çîíå ýíåðãå-

òè÷åñêèå óðîâíè, áëèçêèå ê ïîëîæåíèþ êðàÿ âà-

ëåíòíîé çîíû, ÷òî îáóñëîâëèâàåò âîçìîæíîñòü ïðÿ-

ìîãî îêèñëåíèÿ âîäû è OH
–

ñ îáðàçîâàíèåì OH
�

-ðà-

äèêàëà, âëèÿþùåãî íà ñêîðîñòü ðåàêöèè.

Ñîçäàíèå êîìïîçèòíûõ íàíî÷àñòèö íà îñíîâå TiO
2

è ðàçëè÷íûõ ìåòàëëîâ ïîçâîëÿåò äîáèòüñÿ óëó÷øåíèÿ
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Ðèñ. 2. à — Êèíåòè÷åñêèå êðèâûå íàêîïëåíèÿ

àöåòàëüäåãèäà â õîäå îêèñëåíèÿ 1 ìêë ýòàíîëà â

ñòàòè÷åñêîì ðåàêòîðå íà Me/TiO2: 1 — áåç êàòàëèçàòîðà;

2 — 1 % Pd/TiO2, 3 — 1 % Pt/TiO2; 4 — 1 % Ag/TiO2; 5 —

1 % Au/TiO2; 6 — Kronos vlp7000 (îáëó÷åíèå ïðîâîäèëè ñ

èñïîëüçîâàíèåì ñâåòîôèëüòðà ÆÑ-11 (� > 420 íì)); á —

íà÷àëüíàÿ ñêîðîñòü îáðàçîâàíèÿ àöåòàëüäåãèäà ïðè ôîòî-

êàòàëèòè÷åñêîì îêèñëåíèè ïàðîâ ýòàíîëà ïîä âèäèìûì

ñâåòîì (� > 420 íì) äëÿ êàòàëèçàòîðîâ 1 % Me/TiO2 è

êîììåð÷åñêèõ ôîòîêàòàëèçàòîðîâ.



åãî õàðàêòåðèñòèê êàê ôîòîêàòàëèçàòîðà — ñäâèíóòü

ñïåêòðàëüíóþ ñâåòî÷óâñòâèòåëüíîñòü, ñîçäàòü âîç-

ìîæíîñòü ìåæôàçíîãî ïåðåíîñà ýëåêòðîíà ñ ïîñëå-

äóþùèì ôîòîêàòàëèòè÷åñêèì àêòîì îêèñëåíèÿ èëè

âîññòàíîâëåíèÿ ñóáñòðàòà, à òàêæå óìåíüøèòü âåðîÿò-

íîñòü ðåêîìáèíàöèè íîñèòåëåé çàðÿäîâ. Äàëüíåéøåå

óâåëè÷åíèå ðàçìåðà ÷àñòèö ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ

îáùåãî óðîâíÿ Ôåðìè ìåòàëë — ïîëóïðîâîäíèê, è

ôîòîêàòàëèçàòîð òåðÿåò ñâîþ àêòèâíîñòü [22].

Ñîãëàñíî áîëüøèíñòâó ðàáîò îäíèì èç ôàêòîðîâ,

âëèÿþùèõ íà ñêîðîñòü ðåàêöèè ôîòîîêèñëåíèÿ îðãà-

íè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé, ÿâëÿåòñÿ ñêîðîñòü ïåðåíîñà

ýëåêòðîíà íà O
2
, àäñîðáèðîâàííûé íà ïîâåðõíîñòè

ôîòîêàòàëèçàòîðà [23]. Êîãäà ïîâåðõíîñòü ïîëó-

ïðîâîäíèêà ìîäèôèöèðîâàíà ìåòàëëàìè VIII ãðóïïû

(Fe, Co, Ni, Ru, Rh, Pd, Pt) [24], ïåðåíîñ çàðÿäà íà Î
2

è,

ñëåäîâàòåëüíî, ôîòîêàòàëèòè÷åñêîå îêèñëåíèå îðãà-

íè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé ñòàíîâÿòñÿ áîëåå ýôôåêòèâ-

íûìè çà ñ÷åò ëó÷øåãî ðàçäåëåíèÿ çàðÿäîâ. Ïîäîáíîå

íàáëþäàëîñü è ïðè èñïîëüçîâàíèè ìîíîêðèñòàë-

ëè÷åñêîãî [25] è ïîëèêðèñòàëëè÷åñêîãî TiO
2

[26, 27],

ìîäèôèöèðîâàííîãî Pt èëè Pd [10].

Äëÿ ôîòîêàòàëèçàòîðîâ, äîïèðîâàííûõ èîíàìè

áëàãîðîäíûõ ìåòàëëîâ (Pt è Pd), óâåëè÷åíèå àêòèâ-

íîñòè ñâÿçàíî ñ óìåíüøåíèåì ñêîðîñòè ðåêîìáèíàöèè

íîñèòåëåé çàðÿäîâ ïóòåì èõ çàõâàòà èîíàìè ìåòàëëîâ.

Ïðè ýòîì íåîáõîäèìûì óñëîâèåì äëÿ çàõâàòà äûðêè

ÿâëÿåòñÿ ïîëîæåíèå ýíåðãåòè÷åñêîãî óðîâíÿ Me
n+

/

Me
(n+1)+

âûøå ïîòîëêà âàëåíòíîé çîíû (E
VB

), äëÿ çà-

õâàòà ýëåêòðîíà — ïîëîæåíèå óðîâíÿ Me
n+

/Me
(n–1)+

íèæå äíà çîíû ïðîâîäèìîñòè (E
CB

). Ïîëîæåíèå ýòèõ

ïðèìåñíûõ óðîâíåé â çàïðåùåííîé çîíå ïîëóïðî-

âîäíèêà ïðèâîäèò ê âîçìîæíîñòè ïîãëîùåíèÿ êâàíòîâ

ñâåòà ñ ìåíüøåé ýíåðãèåé. Òàêèì îáðàçîì, âîçíèêàåò

àêòèâíîñòü ïîä äåéñòâèåì âèäèìîãî ñâåòà. Ïðè óâåëè-

÷åíèè ñîäåðæàíèÿ èîíîâ ìåòàëëîâ äî 2 % ìàñ.

âåðîÿòíîñòü ðåêîìáèíàöèè çàõâà÷åííûõ çàðÿäîâ óâå-

ëè÷èâàåòñÿ, ÷òî ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ ôîòîêàòà-

ëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè [11, 22].

Ìåòîä ñèíòåçà íàíî÷àñòèö ìåòàëëà íà ïîâåðõ-

íîñòè ôîòîêàòàëèçàòîðà ìîæåò îêàçûâàòü âëèÿíèå íà

àêòèâíîñòü ïîëó÷åííîãî ôîòîêàòàëèçàòîðà. Èçó÷å-

íèå âëèÿíèÿ ìåòîäà ñèíòåçà ïðîâîäèëè íà ïðèìåðå

1 % Ag/TiO
2

è 1 % Au/TiO
2
. Äàííûå ôîòîêàòàëè-

çàòîðû ïîëó÷àëè äâóìÿ ñïîñîáàìè: ïåðâûé — ìÿã-

êèì õèìè÷åñêèì âîññòàíîâëåíèåì èîíîâ ìåòàëëà

áîðãèäðèäîì íàòðèÿ, âòîðîé — èõ ôîòîâîññòà-

íîâëåíèå â ïðèñóòñòâèè äîíîðà ýëåêòðîíîâ (ýòàíîëà).

Â ñëó÷àå âîññòàíîâëåíèÿ èîíîâ çîëîòà çíà÷èòåëüíûõ

îòëè÷èé â àêòèâíîñòè íå îáíàðóæåíî (òàáëèöà). Â

ñëó÷àå êàòàëèçàòîðîâ, ñîäåðæàùèõ ñåðåáðî, íàèáî-

ëåå àêòèâíûìè ÿâëÿþòñÿ êàòàëèçàòîðû, ïîëó÷åííûå

ìåòîäîì ôîòîâîññòàíîâëåíèÿ, ÷òî õàðàêòåðíî äëÿ

äàííîé ñèñòåìû [28].

Â õîäå ïðîöåññà ôîòîîêèñëåíèÿ ñïèðòà íå áûëî

çàìå÷åíî îáðàçîâàíèÿ äèîêñèäà óãëåðîäà, ñëåäîâà-

òåëüíî, ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî îêèñëåíèå èäåò äî

àöåòàëüäåãèäà. Äëÿ óñòàíîâëåíèÿ âîçìîæíîñòè äàëü-

íåéøåãî îêèñëåíèÿ ïàðîâ àöåòàëüäåãèäà äî CO
2

ïîä

äåéñòâèåì âèäèìîãî ñâåòà ïðîâåäåíî èçó÷åíèå

êèíåòèêè äëèòåëüíîãî ôîòîêàòàëèòè÷åñêîãî îêèñëå-

íèÿ àöåòàëüäåãèäà íà íàèáîëåå àêòèâíûõ ôîòîêàòà-

ëèçàòîðàõ 1 % Au/TiO
2
, ñèíòåçèðîâàííîì ìåòîäîì

õèìè÷åñêîãî âîññòàíîâëåíèÿ, è 1 % Pt/TiO
2
. Â õîäå

ïðîâåäåíèÿ èñïûòàíèé áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ïðîèñ-

õîäèò îêèñëåíèå àöåòàëüäåãèäà äî CO
2

ïîä äåé-

ñòâèåì âèäèìîãî ñâåòà. Ñêîðîñòè óáûëè êîíöåíò-

ðàöèè àöåòàëüäåãèäà ñîñòàâèëè 0,22 ± 0,02 è 0,07 ±

0,01 ìëí
–1

/ìèí, à îáðàçîâàíèÿ ÑÎ
2

— 0,11 ± 0,02 è

0,19 ± 0,02 ìëí
–1

/ìèí äëÿ îáðàçöîâ 1 % Au/TiO
2

è

1 % Pt/TiO
2

ñîîòâåòñòâåííî. Ñëåäîâàòåëüíî, ìîæíî

äîñòè÷ü ïîëíîé ìèíåðàëèçàöèè ýòàíîëà íà äàííûõ

êàòàëèçàòîðàõ ïîä äåéñòâèåì âèäèìîãî ñâåòà, åñëè

ïðîöåññ ïðîâîäèòü äîñòàòî÷íî äîëãî. Èñõîäÿ èç

íà÷àëüíîé ñêîðîñòè âûäåëåíèÿ CO
2
, ìîæíî ïðåä-

ïîëîæèòü, ÷òî ïîëíîå îêèñëåíèå ïàðîâ àöåòàëüäå-

ãèäà ñ íà÷àëüíîé êîíöåíòðàöèåé 600 ìëí
–1

áóäåò

äîñòèãíóòî çà âðåìÿ ïîðÿäêà 50 ÷.

Òàêèì îáðàçîì, â ðàáîòå ñèíòåçèðîâàí ðÿä ôîòî-

êàòàëèçàòîðîâ Me/TiO
2
, ãäå Me — áëàãîðîäíûé ìå-

òàëë èç ðÿäà Pt, Pd, Au, Ag. Ïîêàçàíî, ÷òî âñå

ïîëó÷åííûå îáðàçöû îáëàäàþò àêòèâíîñòüþ ïîä äåé-

ñòâèåì âèäèìîãî ñâåòà (� > 420 íì) â ðåàêöèè îêèñ-

ëåíèÿ ïàðîâ ýòàíîëà ñ îáðàçîâàíèåì àöåòàëüäåãèäà â

êà÷åñòâå ãëàâíîãî ïðîäóêòà. Îïðåäåëåíî ñîäåðæà-

íèå ìåòàëëà, ðàâíîå 1 % ìàñ., ïðè êîòîðîì íàáëþ-

äàåòñÿ ìàêñèìàëüíàÿ ñêîðîñòü âûäåëåíèÿ àöåòàëü-

äåãèäà äëÿ ôîòîêàòàëèçàòîðîâ Pt/TiO
2
, Pd/TiO

2
è

Au/TiO
2
. Ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü ïðîâåäåíèÿ ïîë-

íîãî îêèñëåíèÿ ýòàíîëà äî íåîðãàíè÷åñêèõ ïðî-

äóêòîâ (âîäû è CO
2
) íà ôîòîêàòàëèçàòîðàõ, ñî-

äåðæàùèõ çîëîòî è ïëàòèíó.

Ðàáîòà âûïîëíåíà â ðàìêàõ ïðîåêòà áàçîâîãî áþä-

æåòíîãî ôèíàíñèðîâàíèÿ V 44.2.11 ïðè ôèíàíñîâîé

ïîääåðæêå ãðàíòà Ïðåçèäåíòà Ðîññèéñêîé Ôåäåðà-

öèè ÌÊ-3141.2015.3.
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Äîñë³äæåíî ê³íåòè÷í³ çàëåæíîñò³ ôîòîêàòàë³òè÷íîãî îêèñíåííÿ ïàð³â åòàíîëó ç

âèêîðèñòàííÿì ä³îêñèäó òèòàíó, ìîäèô³êîâàíîãî áëàãîðîäíèìè ìåòàëàìè (Au ³ Ag) òà ³îíàìè

(Pt, Pd ³ Ru), ïðè îïðîì³íåíí³ ñâ³òëîì ç äîâæèíîþ õâèë³ � > 420 íì. Âèâ÷åíî âïëèâ âì³ñòó

ìîäèô³êàòîðà íà àêòèâí³ñòü ôîòîêàòàë³çàòîð³â Au/TiO
2

³ Pt/TiO
2
. Îïòèìàëüíèé âì³ñò ìåòàëó

(³îíà) ñòàíîâèòü 1 % ìàñ. Ðîçðàõîâàíî êâàíòîâ³ åôåêòèâíîñò³ äëÿ âñ³õ çðàçê³â. Ïðîâåäåíî

ïîð³âíÿííÿ àêòèâíîñò³ äîñë³äæåíèõ êàòàë³çàòîð³â ç àêòèâí³ñòþ êîìåðö³éíîãî çðàçêà Kronos

vlp7000. Ïîêàçàíî çàëåæí³ñòü ôîòîêàòàë³òè÷íî¿ àêòèâíîñò³ çðàçê³â Ag/TiO
2

â³ä ñïîñîáó

â³äíîâëåííÿ ³îí³â ñð³áëà â ïðîöåñ³ ïðèãîòóâàííÿ êàòàë³çàòîðà.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ôîòîêàòàë³ç, âèäèìå ñâ³òëî, ä³îêñèä òèòàíó, îêèñíåííÿ åòàíîëó.
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Visible Light Photocatalytic Oxidation of Ethanol Vapor

on Titanium Dioxide Modified with Noble Metal
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Ul. Pirogova, 2, Novosibirsk 630090, Russian Federation

The kinetics of photocatalytic oxidation of ethanol vapors under visible light (� > 420 nm) on the TiO
2

modified with noble metal (Au and Ag) and ions (Pt, Pd and Ru) is studied. The effect of the modificator

on the activity of Au/TiO
2

and Pt/TiO
2

photocatalysts is studied. The optimum metal content is ~1 wt.%.

The quantum efficiency is calculated for all the samples. The photocatalytic activity of the studied samples

is compared with activity of the commercial sample of Kronos vlp7000. The dependence of Ag/TiO
2

cata-

lytic activity on the silver ions reduction method is shown.

Key words: photocatalysis, visible light, titanium dioxide, ethanol.
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