
Íà ñåãîäíÿøíèé äåíü àêòóàëüíîé ïðîáëåìîé ÿâ-

ëÿåòñÿ ïîèñê ôîòîêàòàëèòè÷åñêèõ ñèñòåì, àêòèâíûõ

ïîä äåéñòâèåì êàê âèäèìîãî, òàê è ÓÔ-îáëó÷åíèÿ, ñ

âîçìîæíîñòüþ øèðîêîãî èõ ïðàêòè÷åñêîãî ïðèìå-

íåíèÿ. Ñàìûé èçâåñòíûé ôîòîêàòàëèçàòîð äèîêñèä

òèòàíà èìååò ðÿä íåäîñòàòêîâ, êîòîðûå ëèìèòèðóþò

åãî ïðèìåíåíèå. Ïåðñïåêòèâíûì ïîäõîäîì ê ñåíñè-

áèëèçàöèè TiO
2

ê âèäèìîìó äèàïàçîíó ïîãëîùåíèÿ

ÿâëÿåòñÿ ìîäèôèöèðîâàíèå. Â ïîñëåäíåå âðåìÿ

ãðàôèòîïîäîáíûé íèòðèä óãëåðîäà (g-C
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èëè

C
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) ïðèâëåêàåò ê ñåáå âíèìàíèå êàê ìîäèôèêàòîð,

ýôôåêòèâíî ïîâûøàþùèé ôîòîêàòàëèòè÷åñêóþ àê-

òèâíîñòü Ò³Î
2

â ðàçëè÷íûõ ðåàêöèÿõ è ñïîñîá-

ñòâóþùèé ïîÿâëåíèþ àêòèâíîñòè ïîä âîçäåéñòâèåì

âèäèìîãî ñâåòà [1—6].

Êðîìå òîãî, çîíà ïðîâîäèìîñòè C
3
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4
èìååò áîëåå

ñèëüíóþ âîññòàíîâèòåëüíóþ ñïîñîáíîñòü, ÷åì ó

TiO
2
, è ìîæåò ýôôåêòèâíî àêòèâèðîâàòü ìîëåêóëÿð-

íûé êèñëîðîä è ïðîèçâîäèòü áîëüøå ñóïåðîêñèäíûõ

ðàäèêàëîâ, ñïîñîáñòâóþùèõ ôîòîêàòàëèòè÷åñêîé

äåãðàäàöèè çàãðÿçíèòåëåé [7]. Àíàëèç ëèòåðàòóðíûõ

äàííûõ ïîêàçàë, ÷òî â îñíîâíîì èçó÷åíû ñèñòåìû

àíàòàç — C
3
N

4
è èõ ôîòîêàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü

ïîä âîçäåéñòâèåì âèäèìîãî ñâåòà [3, 4]. Èíòåðåñ

ïðåäñòàâëÿåò èçó÷åíèå ôîòîêàòàëèòè÷åñêîé àêòèâ-

íîñòè ðóòèëüíîé ôàçû äèîêñèäà òèòàíà, ìîäèôè-

öèðîâàííîé íèòðèäîì êàðáîíà, ïîä âîçäåéñòâèåì êàê

âèäèìîãî, òàê è ÓÔ-ñâåòà.

Òàêèì îáðàçîì, öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ

ïîëó÷åíèå è èññëåäîâàíèå õàðàêòåðèñòèê ðóòèëà,

ìîäèôèöèðîâàííîãî ðàçíûì êîëè÷åñòâîì C
3
N

4
, ñ ïî-

âûøåííîé ôîòîêàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòüþ ïî

îòíîøåíèþ ê îðãàíè÷åñêèì êðàñèòåëÿì ïðè îáëó÷å-

íèè âèäèìûì è ÓÔ-ñâåòîì.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàí ðóòèë, ïîëó÷åííûé ïóòåì

òåðìè÷åñêîãî ãèäðîëèçà òåòðàõëîðèäà òèòàíà â

ðàñòâîðå HCl â ïðèñóòñòâèè çàðîäûøåé — ÷àñòèö

Ò³Î
2

ñîîòâåòñòâóþùåé êðèñòàëëè÷åñêîé ìîäèôè-

êàöèè [8], êîòîðûé ïðåäñòàâëÿë ñîáîé ïîëèêðèñ-

òàëëè÷åñêèé ïîðîøîê âûñîêîé ñòåïåíè õèìè÷åñêîé

÷èñòîòû ñ ñîäåðæàíèåì ïðèìåñåé êàòèîíîâ íå áîëåå

10
–5

ì. ä., %. Îáðàçöû ìîäèôèöèðîâàííîãî äèîêñèäà

òèòàíà ïîëó÷åíû ïðè ïðîêàëèâàíèè ðóòèëà ñ ðàçíûì

êîëè÷åñòâîì ìåëàìèíà (0,1; 0,5; 1; 2 è 5 %). Îáðà-

áîòêó ìàòåðèàëîâ ïðîâîäèëè â òðóá÷àòîé ïå÷è â

èíåðòíîé àòìîñôåðå, âûäåðæèâàÿ ïîðîøêè ïî 30 ìèí

ïðè 200, 300, 400 è 500 °Ñ. Îõëàæäåíèå òàêæå

ïðîâîäèëè â èíåðòíîé àòìîñôåðå. Â ðåçóëüòàòå

ïîëó÷åíû ôîòîêàòàëèçàòîðû, öâåò êîòîðûõ â

çàâèñèìîñòè îò êîëè÷åñòâà ìåëàìèíà èçìåíÿåòñÿ îò

æåëòîãî äî êîðè÷íåâîãî. Îáðàçöû îáîçíà÷åíû êàê
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. Èñõîäíûé ðóòèë è îòäåëüíî ìåëàìèí

òàêæå ïîäâåðãàëè òàêîé æå îáðàáîòêå.

Ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç âûïîëíÿëè íà äèôðàêòî-

ìåòðå ÄÐÎÍ-4-07 (Ðîññèÿ). Ñðåäíèé ðàçìåð êðèñ-

òàëëèòîâ D
hkl

îïðåäåëÿëè ïî óøèðåíèþ íàèáîëåå èí-

òåíñèâíîé ïîëîñû, èñïîëüçóÿ óðàâíåíèå Äåáàÿ —

Øåððåðà. Ìåæïëîñêîñòíîå ðàññòîÿíèå (d, íì)

ðàññ÷èòàíî ñ èñïîëüçîâàíèåì óðàâíåíèÿ Âóëü-

ôà — Áðåãà. Âåëè÷èíû óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè

îáðàçöîâ (S
óä

), à òàêæå ðàñïðåäåëåíèå ïîð ïî îáúåìó
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äåéñòâèåì âèäèìîãî è ÓÔ-ñâåòà. Èññëåäîâàíî âëèÿíèå ðÍ ñðåäû, ñîäåðæàíèÿ C
3
N

4
â ôîòî-

êàòàëèçàòîðå è êîíöåíòðàöèè ïîñëåäíåãî íà ñêîðîñòü ðåàêöèé äåñòðóêöèè êðàñèòåëåé.
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îïðåäåëåíû ñ ïîìîùüþ ïðèáîðà «NovaWin2»

(«Quantachrom»). Äëÿ âû÷èñëåíèÿ S
óä

èñïîëüçîâàëè

ìåòîä Áðóíàóýðà — Ýììåòà — Òåëëåðà (ÁÝÒ). Ðà-

äèóñ ïîð (R), à òàêæå ñðåäíèé îáúåì ïîð (V)

îïðåäåëÿëè ñ ïîìîùüþ ìåòîäà Áàððåòà — Äæîé-

íåðà — Õàëåíäû.

ÑÝÌ-ñíèìêè ïîðîøêîâ ïîëó÷åíû ñ ïîìîùüþ

ñêàíèðóþùåãî ýëåêòðîííîãî ìèêðîñêîïà

JSM-6490LV («JEOL», ßïîíèÿ). ÈÊ-ñïåêòðû ïî-

ðîøêîâ ðåãèñòðèðîâàëè íà îäíîëó÷åâîì ÈÊ

ôóðüå-ñïåêòðîìåòðå «Thermo Nicolet Nexus FT-IR»

(Ãåðìàíèÿ) â îáëàñòè îò 500 äî 4000 ñì
–1

. Îïòè÷åñêèå

ñïåêòðû ïîðîøêîâ ñíèìàëè ñ ïîìîùüþ ñïåêòðî-

ôîòîìåòðà «LambdaBio 35» («Perkin-Elmer») â äèà-

ïàçîíå 200—1000 íì.

Ôîòîêàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü ïîðîøêîâ (ñ =

2 ã/ë) èçó÷àëè íà ïðèìåðå ìîäåëüíûõ ðåàêöèé

äåñòðóêöèè êðàñèòåëåé ñàôðàíèíà Ò (ÑÔ) (ñ =

0,03 ã/ë) è ðîäàìèíà (ÐÄ) (ñ = 0,03 ã/ë) â âîäíûõ

ðàñòâîðàõ ïðè ðÍ 5,8. Îáëó÷åíèå ñóñïåíçèé ïðî-

âîäèëè â ðåàêòîðå â ïðèñóòñòâèè êèñëîðîäà âîçäóõà

ïðè ïåðåìåøèâàíèè ìàãíèòíîé ìåøàëêîé. Êàê

èñòî÷íèêè ñâåòà èñïîëüçîâàëè ÓÔ-ëàìïó ÁÓÂ-30

ìîùíîñòüþ 30 Âò ñ ìàêñèìóìîì èçëó÷åíèÿ ïðè

254 íì è âûñîêîèíòåíñèâíóþ íàòðèåâóþ ðàçðÿäíóþ

ëàìïó GE Lucalox (Âåíãðèÿ) ìîùíîñòüþ 70 Âò,

êîòîðàÿ èçëó÷àåò òîëüêî â âèäèìîé îáëàñòè ñïåêòðà ñ

ìàêñèìóìàìè èçëó÷åíèÿ ïðè 568, 590 è 600 íì.

Êîíöåíòðàöèþ èññëåäîâàííûõ ñóáñòðàòîâ âî âðå-

ìÿ ýêñïåðèìåíòà îïðåäåëÿëè ñïåêòðîôîòîìåòðè-

÷åñêè («Lambda 35», «Perkin Elmer Instruments») ïðè

� = 520 íì äëÿ ÑÔ è � = 555 íì äëÿ ÐÄ. Êîíñòàíòû

ñêîðîñòè ðåàêöèé îïðåäåëÿëè ïî êèíåòè÷åñêîìó

óðàâíåíèþ ïåðâîãî ïîðÿäêà. Äëÿ èçó÷åíèÿ âëèÿíèÿ

ðÍ ðàñòâîðà íà ñêîðîñòü ôîòîðàçëîæåíèÿ êðàñèòåëåé

ðåàêöèè ïðîâîäèëè ïðè ðÍ � 2, 4, 6, 8, 10. Âåëè÷èíó

ðÍ ñóñïåíçèé ðåãóëèðîâàëè äîáàâëåíèåì íåáîëüøî-

ãî êîëè÷åñòâà ðàñòâîðà H
2
SO

4
èëè ðàñòâîðà ÊOH.

Ïåðåä îáëó÷åíèåì ñóñïåíçèè âûäåðæèâàëè â òåìíîòå

äî óñòàíîâëåíèÿ ñîðáöèîííîãî ðàâíîâåñèÿ è ðàñ-

ñ÷èòûâàëè ïðîöåíò ñîðáèðîâàííîãî ñóáñòðàòà (à, %)

íà ïîâåðõíîñòè îáðàçöîâ. Äëÿ èçó÷åíèÿ âëèÿíèÿ

êîëè÷åñòâà ôîòîêàòàëèçàòîðà íà ñêîðîñòü ôîòî-

äåñòðóêöèè êðàñèòåëåé èñïîëüçîâàëè êîíöåíòðàöèè

ôîòîêàòàëèçàòîðà 0,5; 1; 2; 4 è 8 ã/ë.

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå

Íà äèôðàêòîãðàììàõ ìîäèôèöèðîâàííûõ ïîðîø-

êîâ äèîêñèäà òèòàíà ïðèñóòñòâóþò èíòåíñèâíûå

ïèêè ïðè 2� = 27,4� (110), 36,2� (101), 41,36� (111),

54,46� (211), 56,77� (220), 62,93� (002), 69,18� (301),

õàðàêòåðíûå äëÿ ôàçû ðóòèëà (ðèñ. 1, à). Ïðè âû-

äåðæèâàíèè ÷èñòîãî ìåëàìèíà â òàêèõ æå óñëîâèÿõ,

÷òî è åãî ñìåñåé ñ ðóòèëîì, ïîÿâëÿþòñÿ ïèêè,

õàðàêòåðíûå äëÿ C
3
N

4
(2� = 27,4�; 12,9�) (ðèñ. 1, à,

âñòàâêà À). Èç-çà íèçêîé êîíöåíòðàöèè íèòðèäà

óãëåðîäà â ìîäèôèöèðîâàííûõ îáðàçöàõ ìû íå

íàáëþäàåì ñîîòâåòñòâóþùèõ ïèêîâ, òîëüêî íà

äèôðàêòîãðàììàõ îáðàçöîâ 2C
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4
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4
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2

ïðèñóòñòâóåò ñëàáûé ðåôëåêñ ïðè 2� = 12,7� (*), à ïèê

ïðè 2� = 27,4� ìîæåò ñîâïàäàòü ñ ïèêîì ðóòèëüíîé

ôàçû ïðè 2� = 27,4�.

Ïîëó÷åííûå ïîðîøêè ñîñòîÿò èç àãëîìåðàòîâ

îêðóãëîé ôîðìû ðàçìåðîì îêîëî 20—50 ìêì (ðèñ. 1,

à, âñòàâêà Á). Â ðÿäó îò TiO
2

äî 0,5C
3
N

4
/TiO

2
ðàçìåð

êðèñòàëëèòîâ â àãëîìåðàòàõ âîçðàñòàåò îò 14 äî

21 íì, ïðè ýòîì óâåëè÷èâàåòñÿ ñðåäíèé ðàäèóñ ïîð

(îò 10,8 äî 14,3 íì), à óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü

óìåíüøàåòñÿ (îò 9,7 äî 6,4 ì
2
/ã) (òàáë. 1). Â ðÿäó îò
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4
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2
äî 5C
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4
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2
óìåíüøàþòñÿ ðàçìåð

êðèñòàëëèòîâ (îò 21 äî 11 íì), ñðåäíèé ðàäèóñ (îò

14,3 äî 8,5 íì) è îáúåì ïîð (îò 0,05 äî 0,02 ì
2
/ã).

Ìåæïëîñêîñòíîå ðàññòîÿíèå â ìîäèôèöèðîâàííûõ

ïîðîøêàõ ñîñòàâëÿåò 0,324—0,325 íì (òàáë. 1).

Èññëåäîâàíèå ïîëó÷åííûõ ïðè 20 �Ñ èçîòåðì

ñîðáöèè-äåñîðáöèè àçîòà äëÿ îáðàçöîâ C
3
N

4
/TiO

2

ïîêàçàëî íàëè÷èå ïåòëè ãèñòåðåçèñà âî âñåõ ñëó÷àÿõ,

÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î ìåçîïîðèñòîé ñòðóêòóðå

ïîðîøêîâ [9]. Èçîòåðìû ñîîòâåòñòâóþò òèïó IV

êëàññèôèêàöèè ÈÞÏÀÊ äëÿ ìåçîïîðèñòûõ ìà-

òåðèàëîâ ñ Í1-òèïîì ïåòëè ãèñòåðåçèñà. Â ñïåêòðàõ

ïîãëîùåíèÿ ìîäèôèöèðîâàííûõ îáðàçöîâ ïîÿâ-

ëÿåòñÿ ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ â âèäèìîé îáëàñòè

ñïåêòðà (ðèñ. 1, á). Êðàé ïîãëîùåíèÿ â ðÿäó îò

0,1C
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4
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2
äî 2C
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2
ñìåùàåòñÿ îò 423 äî

450 íì.

Â êîëåáàòåëüíûõ ñïåêòðàõ îáðàçöîâ ÷èñòîãî è

ìîäèôèöèðîâàííîãî ðóòèëà íàáëþäàåòñÿ øèðîêàÿ

ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ â îáëàñòè 3200—3500 ñì
–1

,

êîòîðàÿ ïðèïèñûâàåòñÿ âàëåíòíûì êîëåáàíèÿì N—H

è O—H (àäñîðáèðîâàííàÿ âîäà) [10] (ðèñ. 1, â).

Ïîëîñà ïðè 3300 ñì
–1

ïðèïèñûâàåòñÿ âàëåíòíûì

êîëåáàíèÿì ñâÿçåé â êðèñòàëëèçàöèîííîé âîäå. Êðî-

ìå òîãî, èìååòñÿ ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ ïðè 1628 ñì
–1

,

êîòîðàÿ îòíîñèòñÿ ê äåôîðìàöèîííûì ñâÿçÿì â

ñîðáèðîâàííîé âîäå, èíòåíñèâíîñòü êîòîðîé óìåíü-

øàåòñÿ ñ óâåëè÷åíèåì êîëè÷åñòâà ìîäèôèêàòîðà äî

ïîëíîãî èñ÷åçíîâåíèÿ â îáðàçöå 5C
3
N

4
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. Ýòî

ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ çàìåíîé ñîðáèðîâàííîé âîäû

íà ïîâåðõíîñòè TiO
2

íà C
3
N

4
. Òàêæå íàáëþäàþòñÿ

ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ñâîáîäíûõ ÎÍ-ãðóïï ïðè

3690 ñì
–1

è ñâÿçàííûõ ÎÍ-ãðóïï ïðè 3409 ñì
–1

,

êîòîðûå òàêæå èñ÷åçàþò ñ óâåëè÷åíèåì êîëè÷åñòâà

ìîäèôèêàòîðà â îáðàçöàõ. Â ñëó÷àå ìîäèôèöè-

ðîâàííûõ îáðàçöîâ íàáëþäàåòñÿ ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ

ïðè 2340 ñì
–1

, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò óãëåêèñëîìó ãàçó,

ôèçè÷åñêè ñîðáèðîâàííîìó íà ïîâåðõíîñòè [11]. Â

ñïåêòðàõ ìîäèôèöèðîâàííûõ îáðàçöîâ ïîÿâëÿþòñÿ
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ïîëîñû ñ ìàêñèìóìîì ïðè 1411 ñì
–1

, à äëÿ îáðàçöà ñ

íàèáîëüøèì êîëè÷åñòâîì ìîäèôèêàòîðà — 1247 è

1331 ñì
–1

, êîòîðûå õàðàêòåðíû äëÿ C—N-ñâÿçåé [12].

Òàêæå ïîÿâëÿþòñÿ è ñòàíîâÿòñÿ áîëåå èíòåíñèâíûìè

ñ óâåëè÷åíèåì êîëè÷åñòâà C
3
N

4
ïèêè ïðè 460 ñì

–1

(ñîîòâåòñòâóþò ñâÿçÿì Ò³—N [13]) è íîâûé ïèê â

îáëàñòè 2020—2033 ñì
–1

, êîòîðûé ìîæåò óêàçûâàòü

íà ñâÿçü äèîêñèäà òèòàíà ñ Ñ è N. Ïîäîáíûé ñëàáûé

ïèê ïðè 2050 ñì
–1

â ñëó÷àå àíàòàçà, ìîäèôèöèðî-

âàííîãî C
3
N

4
, íàáëþäàëè àâòîðû ðàáîòû [14].

Âî âñåõ èññëåäîâàííûõ ðåàêöèÿõ â îòëè÷èå îò

÷èñòîãî ðóòèëà è C
3
N

4
ìîäèôèöèðîâàííûé ðóòèë

ïðîÿâèë áîëåå âûñîêóþ ôîòîêàòàëèòè÷åñêóþ àê-

òèâíîñòü êàê ïðè âèäèìîì, òàê è ÓÔ-îáëó÷åíèè. Òàê,

÷èñòûé C
3
N

4
ìîæåò ãåíåðèðîâàòü ïàðó ýëåêòðîí —

äûðêà ïðè âèäèìîì è ÓÔ-îáëó÷åíèè, à â

ìîäèôèöèðîâàííûõ îáðàçöàõ ôîòîãåíåðèðîâàííûå

ýëåêòðîíû çîíû ïðîâîäèìîñòè C
3
N

4
ìîãóò íåïîñðåä-

ñòâåííî ïåðåäàâàòüñÿ â çîíó ïðîâîäèìîñòè ðóòèëà

èëè íåïîñðåäñòâåííî íà ñîðáèðîâàííûå ìîëåêóëû

ñóáñòðàòà, òàêèì îáðàçîì óìåíüøàÿ ðåêîìáèíàöèþ

ïàðû ýëåêòðîí — äûðêà è ïîâûøàÿ ôîòîêàòàëè-

òè÷åñêóþ àêòèâíîñòü ìîäèôèöèðîâàííûõ îáðàçöîâ

[3, 4]. Ýòî ïîäòâåðæäàåòñÿ òåì, ÷òî äëÿ âñåõ

èññëåäîâàííûõ ñèñòåì íàáëþäàåòñÿ ñâÿçü ìåæäó

êîëè÷åñòâîì ñîðáèðîâàííîãî âåùåñòâà íà ïîâåðõ-

íîñòè ôîòîêàòàëèçàòîðà è åãî ôîòîêàòàëèòè÷åñêîé

àêòèâíîñòüþ (òàáë. 2), ò. å. ôîòîêàòàëèòè÷åñêîìó

ïðåâðàùåíèþ â ïåðâóþ î÷åðåäü ïîäâåðãàþòñÿ ñîð-

áèðîâàííûå ìîëåêóëû ñóáñòðàòîâ. Ïîâûøåíèå

ôîòîêàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè ìîäèôèöèðîâàí-

íîãî ðóòèëà òàêæå ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî

äûðêè ñ âàëåíòíîé çîíû C
3
N

4
ìîãóò ìèãðèðîâàòü íà

ïîâåðõíîñòü ôîòîêàòàëèçàòîðà, óâåëè÷èâàÿ åãî îêèñ-

ëèòåëüíóþ ñïîñîáíîñòü ïî îòíîøåíèþ ê ìîëåêóëàì

îðãàíè÷åñêèõ êðàñèòåëåé [5].

Ôîòîêàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü èññëåäîâàííûõ

ïîðîøêîâ çàâèñèò îò êîëè÷åñòâà C
3
N

4
â îáðàçöå. Òàê,

íàèáîëüøåé àêòèâíîñòüþ âî âñåõ ñëó÷àÿõ îáëàäàë

îáðàçåö, ñîäåðæàùèé 0,5 % C
3
N

4
. Äàëüíåéøåå ïî-

âûøåíèå êîëè÷åñòâà ìîäèôèêàòîðà â ðóòèëå ïðè-

âîäèëî ê óìåíüøåíèþ àêòèâíîñòè, ÷òî ìîæåò áûòü
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Ðèñ. 1. à — Äèôðàêòîãðàììû îáðàçöîâ 0,1C3N4/Ò³Î2 (1), 2C3N4/Ò³Î2 (2) è 5C3N4/Ò³Î2 (3) (âñòàâêà À: 1 — äèôðàêòîãðàììà

ìåëàìèíà; 2 — äèôðàêòîãðàììà ìåëàìèíà ïîñëå îáðàáîòêè; âñòàâêà Á: ÑÝÌ-ñíèìîê îáðàçöà 5C3N4/Ò³Î2); á — ñïåêòðû

ïîãëîùåíèÿ ïîðîøêîâ 0,1C3N4/Ò³Î2 (1), 0,5C3N4/Ò³Î2 (2), 1C3N4/Ò³Î2 (3) è 2C3N4/Ò³Î2 (4); â — ÈÊ-ñïåêòðû îáðàçöîâ Ò³Î2 (1),

0,5C3N4/Ò³Î2 (2), 2C3N4/Ò³Î2 (3) è 5C3N4/Ò³Î2 (4).

À Á



ñâÿçàíî ñ áëîêèðîâêîé àêòèâíûõ öåíòðîâ ïîâåðõ-

íîñòè ôîòîêàòàëèçàòîðà è ïîâûøåíèåì ñêîðîñòè

ðåêîìáèíàöèè ïàðû ýëåêòðîí — äûðêà, à òàêæå ñ

óìåíüøåíèåì êîëè÷åñòâà ÎÍ-ãðóïï íà ïîâåðõíîñòè

îáðàçöîâ (ðèñ. 1, â), ïðèíèìàþùèõ ó÷àñòèå â

ïðîöåññå ôîòîêàòàëèçà.

Ïðè óâåëè÷åíèè êîëè÷åñòâà ôîòîêàòàëèçàòîðà îò

0,5 äî 4 ã/ë íàáëþäàåòñÿ ïîâûøåíèå ñêîðîñòè

äåñòðóêöèè ÑÔ è ÐÄ ïðè ÓÔ-îáëó÷åíèè â 5,5 è 5,7

ðàç ñîîòâåòñòâåííî (ðèñ. 2, à, â). Äàëüíåéøåå

óâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè ôîòîêàòàëèçàòîðà äî 8 ã/ë

ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ ñêîðîñòè èññëåäóåìûõ

ðåàêöèé â 3,6 (ÑÔ) è 1,2 ðàçà (ÐÄ) (ðèñ. 2, à, â), ÷òî

ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ ðàññåèâàíèåì ñâåòà è ñóæåíèåì

ðåàêöèîííîãî ïðîñòðàíñòâà çà ñ÷åò óâåëè÷åíèÿ

îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè ðàñòâîðà [15]. Àíàëîãè÷íûå

äàííûå ïîëó÷åíû ïðè îáëó÷åíèè âèäèìûì ñâåòîì.

Òàêèì îáðàçîì, îïòèìàëüíîå êîëè÷åñòâî ôîòîêàòà-

ëèçàòîðà äëÿ èññëåäóåìûõ ñèñòåì ñîñòàâëÿåò 4 ã/ë.

Ïîâûøåíèå ðÍ ñóñïåíçèé îò 2 äî 6 ñîïðîâîæ-

äàåòñÿ óâåëè÷åíèåì ñêîðîñòè äåñòðóêöèè êðàñèòåëåé

â 2,2 ðàçà äëÿ ÐÄ è â 6 ðàç äëÿ ÑÔ (ðèñ. 2, á, ã). Ïðè

äàëüíåéøåì èçìåíåíèè ðÍ îò 6 äî 10 íàáëþäàåòñÿ

óìåíüøåíèå àêòèâíîñòè ôîòîêàòàëèçàòîðîâ â îáåèõ

ðåàêöèÿõ â 2,8 (ÐÄ) è 1,8 ðàçà (ÑÔ). Èçâåñòíî, ÷òî

âåëè÷èíà ðÍ îïðåäåëÿåò ïîâåðõíîñòíûé çàðÿä ÷àñòèö

êàòàëèçàòîðà, ò. å. ïðè èçìåíåíèè ðÍ ìåíÿåòñÿ

ñîðáöèÿ êðàñèòåëÿ è, ñîîòâåòñòâåííî, ñêîðîñòü

ðåàêöèè. Èçîýëåêòðè÷åñêàÿ òî÷êà äèîêñèäà òèòàíà

íàõîäèòñÿ â ïðåäåëàõ ðÍ îò 4 äî 6, ãäå ïîëîæè-

òåëüíûé çàðÿä ïîâåðõíîñòè íèæå ðÍ 4, à îò-

ðèöàòåëüíûé — âûøå ðÍ 6. Òàêèì îáðàçîì, êàòèîí-
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Òàáëèöà 2

Ôîòîêàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü ïîëó÷åííûõ ìàòåðèàëîâ â ðåàêöèÿõ äåñòðóêöèè êðàñèòåëåé ïðè âèäèìîì è

ÓÔ-îáëó÷åíèè (kd·10
–5

, ñ
–1

) è êîëè÷åñòâî àäñîðáèðîâàííîãî ñóáñòðàòà â ñèñòåìå (à, %)

Îáðàçåö

ÑÔ ÐÄ

à, % ÓÔ ÂÑ à, % ÓÔ ÂÑ

Áåç ôîòîêàòàëèçàòîðà — 0,21 — — 0,17 —

C
3
N

4
27,7 1,52 1,68 8,4 3,0 3,46

TiO
2

11,4 1,35 — 1,53 —

0,1C
3
N

4
/TiO

2
9,5 1,62 0,69 5,4 4,94 1,39

0,5C
3
N

4
/TiO

2
12,8 6,95 2,19 6,7 11,40 8,92

1C
3
N

4
/TiO

2
12,8 6,16 1,94 3,7 5,01 5,45

2C
3
N

4
/TiO

2
9,2 5,50 1,64 4,3 4,40 4,52

5C
3
N

4
/TiO

2
3,6 3,95 1,47 4,6 3,24 1,02

Òàáëèöà 1

Õàðàêòåðèñòèêè îáðàçöîâ

Îáðàçåö S
óä

, ì
2
/ã V, ñì

3
/ã R, íì

d, íì

(èíäåêñ Ìèëëåðà, hkl)

D
hkl

, íì

(èíäåêñ Ìèëëåðà, hkl)

TiO
2

9,7 0,05 10,8 0,324 (110) 14 (110)

0,1C
3
N

4
/TiO

2
8,4 0,03 8,2 0,324 (110) 15 (110)

0,5C
3
N

4
/TiO

2
6,4 0,05 14,3 0,324 (110) 21 (110)

1C
3
N

4
/TiO

2
7,3 0,04 12,0 0,325 (110) 17 (110)

2C
3
N

4
/TiO

2
7,4 0,04 10,9 0,325 (110) 16 (110)

5C
3
N

4
/TiO

2
4,3 0,02 8,5 0,324 (110) 11 (110)



íûå êðàñèòåëè ëó÷øå àêêóìóëèðóþòñÿ íà îòðèöà-

òåëüíûõ öåíòðàõ ôîòîêàòàëèçàòîðà. Îïòèìàëüíîå

çíà÷åíèå ðÍ äëÿ èçó÷åííûõ ñèñòåì íàõîäèòñÿ â

ïðåäåëàõ 5,6—6,2. Ïîñëå ïÿòè öèêëîâ èñïîëüçîâàíèÿ

0,5 % C
3
N

4
åãî àêòèâíîñòü óìåíüøèëàñü íà 10 %, ýòî

ìîæåò áûòü òàêæå ñâÿçàíî ñ ïîòåðÿìè ôîòîêàòà-

ëèçàòîðà âî âðåìÿ ýêñïåðèìåíòà.

Òàêèì îáðàçîì, ïîëó÷åííûå ìîäèôèöèðîâàííûå

ìàòåðèàëû ïðîÿâèëè ïîâûøåííóþ ôîòîêàòàëèòè÷å-

ñêóþ àêòèâíîñòü ïî ñðàâíåíèþ ñ ÷èñòûì ðóòèëîì è

íèòðèäîì óãëåðîäà ïðè âèäèìîì è ÓÔ-îáëó÷åíèè ïî

îòíîøåíèþ ê êðàñèòåëÿì è ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû

â ýêîëîãè÷åñêîì ôîòîêàòàëèçå äëÿ î÷èñòêè ïðîìûø-

ëåííûõ ñòîêîâ îò ðàçëè÷íûõ çàãðÿçíèòåëåé.

Ëèòåðàòóðà

1. Vo V., Nguyen V. K, Nguyen T. V. N. et al. // J. Electron.

Mater. — 2016. — 45. — P. 2334—2340.

2. Fagan R., McCormack D., Hinder S. J., Pillai S. C. //

Materials. — 2016. — 9, N 4. — P. 286.

3. Boonprakob N., Wetchakun N., Phanichphant S. et al. // J.

Colloid and Interface Sci. — 2014. — 417. — P. 402—409.

4. Wang J., Huang J., Xie H., Qu A. // Int. J. Hydrogen

Energy. — 2014. — 39. — P. 6354—6363.

5. Wang H., Li J., Ma C. et al. // Appl. Surface Sci. — 2015.

— 329. — P. 17—22.

6. Hao R., Wang G., Tang H. et al. // Appl. Catal. B. — 2016.

— 187. — P. 47—58.

7. Wang X. C., Blechert S., Antonietti M. // ACS Catal. —

2012. — 2, N 8. — P. 1596—1606.

8. Øèìàíîâñêàÿ Â. Â., Ñòðåëêî Â. Â., Òîð÷óí Í. Ì. // Óêð.

õèì. æóðí. — 1990. — 56, ¹ 12. — C. 1255—1257.

9. Lowell S., Shields J. E. Powder surface area and porosity.

— London : Chapman & Hall, 1998.

10. Liu L., Ma D., Zheng H. et al. // Micropor. and Mesopor.

Mater. — 2008. — 110. — P. 216—222.

11. Bender E. T., Katta P., Lotus A. et al. // Chem. Phys. Lett.

— 2006. — 423. — P. 302—305.

12. Yan S. C., Li Z. S., Zou Z. G. // Langmuir. — 2009. — 25. —

P. 10397—10401.

13. Lee M. K., Kang H. S., Kim W. W. et al. // J. Mater. Res. —

1997. — 12, N 9. — P. 2393—2400.

14. Yao P., Zhong S., Shen Z. // Int. J. Photoenergy. — 2015.

— 2015. — 605690. doi:10.1155/2015/605690.

15. Êàïèíóñ Å. È., Âèêòîðîâà Ò. È., Õàëÿâêà Ò. À. // Òåîðåò.

è ýêñïåðèì. õèìèÿ. — 2009. — 45, ¹ 2. — Ñ. 104—107.

— [Theor. Exp. Chem. — 2009. — 45, N 2. — P.

114—117 (Engl. Transl.)].

Ïîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 23 èþíÿ 2016 ã.

Â îêîí÷àòåëüíîì âàðèàíòå 25 èþëÿ 2016 ã.

Ôîòîêàòàëèòè÷åñêàÿ äåñòðóêöèÿ ñàôðàíèíà Ò è ðîäàìèíà

231

Ðèñ. 2. Êèíåòèêà äåñòðóêöèè ÑÔ ïðè êîíöåíòðàöèÿõ 0,5C3N4/Ò³Î2 0,5 ã/ë (1), 8 ã/ë (2), 1 ã/ë (3), 2 ã/ë (4) è 4 ã/ë (5) (à) è ðÍ

ñóñïåíçèè ~2 (1), ~4 (2), ~8 (3), ~10 (4) è ~6 (5) (á) è ÐÄ ïðè êîíöåíòðàöèÿõ 0,5C3N4/Ò³Î2 0,5 ã/ë (1),1 ã/ë (2), 2 ã/ë (3), 8 ã/ë (4) è

4 ã/ë (5) (â) è ðÍ ñóñïåíçèè ~8 (1), ~10 (2), ~2 (3), ~4 (4) è ~6 (5) (ã).
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Ôîòîêàòàë³òè÷íà äåñòðóêö³ÿ ñàôðàí³íó Ò ³ ðîäàì³íó

íà íàíî÷àñòèíêàõ ðóòèëó, ìîäèô³êîâàíîãî C3N4

Ò. Î. Õàëÿâêà, Ñ. Â. Êàìèøàí, À. Î. Ëèñåíêî, Â. À. Òðèõë³á

²íñòèòóò ñîðáö³¿ òà ïðîáëåì åíäîåêîëîã³¿ ÍÀÍ Óêðà¿íè

âóë. Ãåíåðàëà Íàóìîâà, 13, Êè¿â 03164, Óêðà¿íà. E-mail: takhalyavka@ukr.net

Îäåðæàíî ìåçîïîðóâàò³ çðàçêè ðóòèëó ç ðîçì³ðîì ÷àñòèíîê â³ä 14 äî 21 íì, ìîäèô³êîâàíîãî

C
3
N

4
, ÿê³ õàðàêòåðèçóþòüñÿ íàÿâí³ñòþ ñìóãè ïîãëèíàííÿ ó âèäèì³é îáëàñò³ òà ï³äâèùåíîþ

ôîòîêàòàë³òè÷íîþ àêòèâí³ñòþ â ðåàêö³ÿõ äåñòðóêö³¿ ñàôðàí³íó Ò ³ ðîäàì³íó ïðè ä³¿ âèäèìîãî

òà ÓÔ-ñâ³òëà. Äîñë³äæåíî âïëèâ ðÍ ñåðåäîâèùà, âì³ñòó C
3
N

4
ó ôîòîêàòàë³çàòîð³ òà

êîíöåíòðàö³¿ îñòàííüîãî íà øâèäê³ñòü ðåàêö³é äåñòðóêö³¿ áàðâíèê³â.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ðóòèë, í³òðèä âóãëåöþ, ìåëàì³í, ôîòîêàòàë³ç.

Photocatalytic Degradation of Safranin T and Rhodamin

on Rutile Nanoparticles Modified by C3N4

T. A. Khalyavka, S. V. Camyshan, A. A. Lysenko, V. A. Trikhleb

Institute for Sorption and Problems of Endoecology, National Academy of Sciences of Ukraine

Vul. Generala Naumova, 13, Kyiv 03164, Ukraine. E-mail: takhalyavka@ukr.net

Mesoporous samples of rutile with particle size from 14 to 21 nm modified by C
3
N

4
which are character-

ized by the presence of absorption band in visible region and improved photocatalytic activity to degrada-

tion reactions of Safranin T and Rhodamin in the visible and UV irradiation were obtained. The influence

of pH, C
3
N

4
content in the photocatalyst, and concentration of the latter on the reaction rate of dyes deg-

radation were investigated.

Key words: rutile, carbon nitride, melamine, photocatalysis.
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