
Â ïîñëåäíåå âðåìÿ ìåòàëë-îêñèäíûå ïîëóïðî-

âîäíèêè, òàêèå êàê ZnO, Fe
2
O

3
, CuO è TiO

2
, øèðîêî

ïðèìåíÿþòñÿ â êà÷åñòâå ôîòîêàòàëèçàòîðîâ ðàçíî-

îáðàçíûõ ðåäîêñ-ïðåâðàùåíèé [1]. Îäíèì èç íàè-

áîëåå ïîïóëÿðíûõ ôîòîêàòàëèçàòîðîâ ÿâëÿåòñÿ ZnO,

÷òî îáóñëîâëåíî åãî âûñîêîé ñâåòî÷óâñòâèòåëü-

íîñòüþ, íèçêîé ñòîèìîñòüþ è îòíîñèòåëüíîé ëåã-

êîñòüþ ïîëó÷åíèÿ [2]. Êàê ïðàâèëî, äëÿ ïîëó÷åíèÿ

âûñîêîàêòèâíûõ ôîòîêàòàëèçàòîðîâ íàíî÷àñòèöû

(Í×) ZnO îáúåäèíÿþò ñ Í× áëàãîðîäíûõ ìåòàëëîâ

èëè äðóãèìè ïîëóïðîâîäíèêàìè, â ÷àñòíîñòè CuO è

TiO
2

[3]. Äëÿ äàëüíåéøåãî ïîâûøåíèÿ àêòèâíîñòè

ZnO è êîìïîçèòû íà åãî îñíîâå çàêðåïëÿþò íà

öåîëèòàõ, ãëèíîçåìàõ è äðóãèõ íîñèòåëÿõ ñ ðàçâèòîé

ïîâåðõíîñòüþ [4]. Íàíåñåíèå íà íîñèòåëü ÷àñòî

ñîïðîâîæäàåòñÿ ñäâèãîì äèàïàçîíà ñâåòî÷óâñòâè-

òåëüíîñòè ôîòîêàòàëèçàòîðà â ñòîðîíó áîëüøèõ äëèí

âîëí, ñíèæåíèåì ýôôåêòèâíîñòè ýëåêòðîííî-äûðî÷-

íîé ðåêîìáèíàöèè, ïîâûøåíèåì ýôôåêòèâíîñòè

àäñîðáöèè ìîëåêóë — ñóáñòðàòîâ ôîòîïðåâðàùåíèÿ,

÷òî â öåëîì ïðèâîäèò ê çíà÷èòåëüíîìó ðîñòó

ôîòîàêòèâíîñòè.

Îêñèä ìåäè CuO ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ïîëóïðîâîä-

íèê p-òèïà ñ îòíîñèòåëüíî óçêîé çàïðåùåííîé çîíîé

[5], ÷òî ïîçâîëÿåò ïðèìåíÿòü åãî â êà÷åñòâå ñåíñè-

áèëèçàòîðà â êîìïîçèòàõ ñ øèðîêîçîííûìè ìàòå-

ðèàëàìè, òàêèìè êàê TiO
2

è ZnO [6]. Áåíòîíèòîâûå

(Á) ãëèíû îáëàäàþò âûñîêîé óäåëüíîé ïîâåðõíîñòüþ

è âûñîêèìè àäñîðáöèîííûìè õàðàêòåðèñòèêàìè, ÷òî

ñëóæèò ïðåäïîñûëêîé èõ ïðèìåíåíèÿ â êà÷åñòâå

íîñèòåëåé ôîòîêàòàëèçàòîðîâ íà îñíîâå ZnO è CuO

[7]. Â íåêîòîðûõ ðàáîòàõ îòìå÷àëñÿ ýôôåêò ðàñøè-

ðåíèÿ ñïåêòðàëüíîé îáëàñòè ñâåòî÷óâñòâèòåëüíîñòè

ôîòîêàòàëèçàòîðà, çàêðåïëåííîãî íà ïðîâåðõíîñòè Á,

à òàêæå ðîñò àäñîðáöèè ñóáñòðàòîâ ôîòîïðåâðàùåíèé

[8]. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå òðîéíûå êîìïîçèòû

ZnO-CuO/Á ïîëó÷àëè ìåòîäîì ñîîñàæäåíèÿ. Êîìïî-

çèòû îõàðàêòåðèçîâàíû ìåòîäàìè ÈÊ-ñïåêòðîñêî-

ïèè, ðàñòðîâîé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè (ÐÝÌ) è

ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà (ÐÔÀ), à òàêæå ïðè ïî-

ìîùè àäñîðáöèîííûõ èçìåðåíèé. Óñòàíîâëåíî, ÷òî

íàíîêîìïîçèòû ïðîÿâëÿþò ôîòîêàòàëèòè÷åñêèå ñâîé-

ñòâà â ïðîöåññå îêèñëåíèÿ 2,6-äèõëîðôåíîëà (ÄÕÔ)

ïîä äåéñòâèåì ÓÔ-ñâåòà. Îáñóæäåíà ðîëü Á â äàííîé

ôîòîðåàêöèè, óñòàíîâëåíû óñëîâèÿ, â êîòîðûõ êîì-

ïîçèòû ïðîÿâëÿþò íàèâûñøóþ àêòèâíîñòü.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Ðÿä îáðàçöîâ ZnO-CuO/Á ñ ðàçëè÷íûì ñîäåðæà-

íèåì ZnO-CuO (80, 60, 40 % ìàñ.), à òàêæå áèíàðíûé

êîìïîçèò ZnO-CuO ïîëó÷åíû ìåòîäîì ñîîñàæäåíèÿ

ñ èñïîëüçîâàíèåì àöåòàòîâ ìåäè è öèíêà. Ïîëó-

÷åííûå îáðàçöû ïðîìûâàëè âîäîé, âûñóøèâàëè ïðè

80 °C è ïîäâåðãàëè îòæèãó ïðè 600 °C íà ïðîòÿæåíèè

Òåîðåò. è ýêñïåðèì. õèìèÿ. 2017. Ò. 53. ¹ 1. C. 31—38
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Ñòðîåíèå, îïòè÷åñêèå è ôîòîêàòàëèòè÷åñêèå

ñâîéñòâà íàíîêîìïîçèòîâ ZnO/CuO/áåíòîíèò

â ðåàêöèè îêèñëåíèÿ 2,6-äèõëîðîôåíîëà
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Òðîéíûå íàíîêîìïîçèòû ZnO/CuO/áåíòîíèò (Á) ïîëó÷åíû ìåòîäîì ñîîñàæäåíèÿ è îõàðàê-

òåðèçîâàíû ïðè ïîìîùè ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè, ðàñòðîâîé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè (ÐÝÌ), ðåíò-

ãåíîôàçîâîãî àíàëèçà (ÐÔÀ). Ïî äàííûì ÐÝÌ íàíîêîìïîçèòû ZnO/CuO/Á ñîäåðæàò íàíîñòåðæ-

íè ZnO è ñôåðè÷åñêèå ÷àñòèöû CuO. Íàèâûñøàÿ ôîòîêàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü â ðåàêöèè

îêèñëåíèÿ 2,6-äèõëîðîôåíîëà (ÄÕÔ) ïðèñóùà íàíîêîìïîçèòó ñîñòàâà Zn
8
Cu

1
Á. Ïðèðîäà èíòåð-

ìåäèàòîâ, îáðàçóþùèõñÿ â õîäå ôîòîðåàêöèè, èññëåäîâàíà ìåòîäîì ëîâóøåê. Óñòàíîâëåíî, ÷òî

îñíîâíûìè îêèñëèòåëÿìè ÄÕÔ ñëóæàò ôîòîãåíåðèðóåìûå äûðêè âàëåíòíîé çîíû h
+

è ðàäèêàëû

O
2

��
. Ïðèðîäà óñòîé÷èâûõ ïðîìåæóòî÷íûõ ïðîäóêòîâ, îáðàçóþùèõñÿ ïðè ôîòîêàòàëèòè÷åñêîì

îêèñëåíèè ÄÕÔ, îõàðàêòåðèçîâàíà ïðè ïîìîùè ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ZnO/CuO, áåíòîíèò, ôåíîë, ìàññ-ñïåêòðîìåòðèÿ âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ.



4 ÷. Îáðàçöû îáîçíà÷åíû ñîîòâåòñòâåííî êàê

Zn
8
Cu

1
Á, Zn

6
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3
Á, Zn

4
Cu
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Á è Zn

8
Cu

1
.

Ôàçîâûé ñîñòàâ îáðàçöîâ èçó÷àëè ïðè ïîìîùè

äèôðàêòîìåòðà «Rigaku Dmax 350» (ñ CuK
�
-èçëó-

÷åíèåì, � = 0,154056 íì). ÈÊ-ñïåêòðû ðåãèñòðèðî-

âàëè ïðè ïîìîùè ÈÊ ôóðüå-ñïåêòðîìåòðà «Nicolet

IS10-ATR» («Thermo-Scientific»). Ìîðôîëîãèÿ îáðàç-

öîâ èçó÷åíà ñ ïðèìåíåíèåì ðàñòðîâîãî ìèêðîñêîïà

JSM-7600F («JEOL»), ïðè ýòîì ýëåìåíòíûé ñîñòàâ

îáðàçöîâ îïðåäåëÿëè ìåòîäîì ýíåðãîäèñïåðñèîííîé

ðåíòãåíîâñêîé ñïåêòðîñêîïèè (ÝÄÐÑ). Èçîòåðìû

àäñîðáöèè/äåñîðáöèè àçîòà è àäñîðáöèîííûå ïàðà-

ìåòðû îáðàçöîâ ïîëó÷àëè ïðè ïîìîùè ASAP 2010

(«Micromeritics Instrument Corporation», ÑØÀ) ïðè

77,35 K. Ïðîìåæóòî÷íûå ïðîäóêòû ôîòîêàòàëè-

òè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ ÄÕÔ îïðåäåëÿëè ìåòîäîì

ýëåêòðîííîé ñïåêòðîñêîïèè â êîìáèíàöèè ñ

ìàññ-ñïåêòðîìåòðèåé âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ (ÌÑÂÐ)

ïðè ïîìîùè ñïåêòðîôîòîìåòðà «Shimadzu 1601

UV-Vis», îáúåäèíåííîãî ñ ìàññ-ñïåêòðîìåòðîì «Wa-

ters SYNAPT G1 MS» â äèàïàçîíå 50—1000 Äà ïðè

òåìïåðàòóðå äåñîëüâàòàöèè 250 °C è êàïèëëÿðíîì íà-

ïðÿæåíèè 2 êÂ.

Ðàçìåð êðèñòàëëèòîâ îöåíèâàëè ïðè ïîìîùè óðàâ-

íåíèÿ Øåððåðà:

d =
B�

� �
1/ 2

cos

,

ãäå d — ñðåäíèé ðàçìåð ÷àñòèö â îáðàçöå; B — êîí-

ñòàíòà Øåððåðà (0,91); � — äëèíà âîëíû ðåíòãå-

íîâñêîãî èçëó÷åíèÿ, �
1/2

— øèðèíà äèôðàêöèîííîãî

ìàêñèìóìà ïðè óãëå �. Ôèçè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè

ïîëó÷åííûõ íàíîêîìïîçèòîâ ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 1.

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå

Â ÈÊ-ñïåêòðàõ êîìïîçèòîâ íàáëþäàåòñÿ øèðîêàÿ

ïîëîñà ñ ìàêñèìóìîì ïðè 430—440 ñì
–1

, êîòîðóþ

ìîæíî îòíåñòè ê êîëåáàíèÿì Zn–O-ñâÿçåé [5]. Ìàê-

ñèìóìû ïðè 1600 è 3430 ñì
–1

îòâå÷àþò êîëåáàíèÿì

ñâÿçåé â ìîëåêóëàõ âîäû [9]. Ïîëîñû ïðè 1010 ñì
–1

(êîëåáàíèå ñâÿçè Si–O) è 879 ñì
–1

(ôðàãìåíò

Al–Fe–OH) õàðàêòåðíû äëÿ áåíòîíèòîâûõ ãëèíî-

çåìîâ [10]. Ïîëîñó ïðè 1778 ñì
–1

ìîæíî îòíåñòè ê

êîëåáàíèÿì àöåòàò-àíèîíà, ñâÿçàííîãî ñ èîíîì Cu
2+

[11]. Ïèêè â îáëàñòè 539—850 ñì
–1

îòíåñåíû ê

êîëåáàíèÿì ñâÿçåé Cu–O è Zn–O â ñîîòâåòñòâóþùèõ

îêñèäàõ [12].

Ìîðôîëîãèÿ îáðàçöîâ èçó÷åíà ïðè ïîìîùè ðàñò-

ðîâîé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè (ÐÝÌ). Ìèêðîôî-

òîãðàôèè îáðàçöîâ Zn
4
Cu

5
Á, Zn

6
Cu

3
Á, Zn

8
Cu

1
è

Zn
8
Cu

1
Á ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 1. Ïðåäñòàâëåííûå

èçîáðàæåíèÿ ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì, ÷òî îáðàçöû

ñîäåðæàò ñìåñü íàíî÷àñòèö (Í×) äâóõ îò÷åòëèâî

ðàçëè÷íûõ ðàçìåðîâ. Àãðåãàòû ñôåðè÷åñêèõ Í× îòâå-

÷àþò ôàçå îêñèäà ìåäè (ðèñ. 1, a—â), â òî âðåìÿ êàê

îêñèä öèíêà ïðèñóòñòâóåò â âèäå àãëîìåðèðîâàííûõ

êîðîòêèõ íàíîñòåðæíåé ñî ñðåäíèì äèàìåòðîì

~40 íì è äëèíîé ~500 íì. Êàê âèäíî èç ðèñ. 1, á,

íàíîñòåðæíè ZnO â ñîñòàâå îáðàçöà Zn
6
Cu

3
Á îáðà-

çóþò «ïó÷êè» ñî ñðåäíèì äèàìåòðîì ~100 íì è äëè-
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Ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà êîìïîçèòîâ è êîíñòàíòû ñêîðîñòè ôîòîîêèñëåíèÿ ÄÕÔ

Ôîòîêàòàëèçàòîð S
BET

, ì
2
/ã

Ðàçìåð

ïîð, íì

Îáúåì

ïîð, ñì
3
/ã

I
(002)

/I
(100)

Øèðèíà çàïðå-

ùåííîé çîíû, ýÂ

Ñðåäíèé

ðàçìåð Í×, íì

k·10
–2

,

ìèí
–1 R

2

Áåíòîíèò 112,4 15,58 1,568 — — — — —

Zn
8
Cu

1
5,22 11,52 0,016 0,791 3,24 51,8 23 0,86

Zn
4
Cu

5
Á 4,02 24,8 0,025 0,887 3,23 20,4 19 0,93

Zn
6
Cu

3
Á 3,77 11,4 0,013 0,559 3,25 41,8 16 0,92

Zn
8
Cu

1
Á 11,77 31,8 0,098 0,801 3,26 19,7 39 0,99

Ðèñ. 1. ÐÝÌ-èçîáðàæåíèÿ îáðàçöîâ Zn4Cu5Á (a), Zn6Cu3Á (á),

Zn8Cu1Á (â) è Zn8Cu1 (ã).

(1)



íîé ~600 íì. Â îáðàçöå Zn
8
Cu

1
Á äëèíà íàíîñòåðæíåé

ZnO ñíèæàåòñÿ äî 100 íì (ðèñ. 1, â), ñâèäåòåëüñòâóÿ î

âëèÿíèè äîáàâêè CuO íà ìîðôîëîãèþ ôàçû îêñèäà

öèíêà [13]. Â îáðàçöå Zn
8
Cu

1
(ðèñ. 1, ã) ïðèñóòñòâóþò

ïðåèìóùåñòâåííî ñôåðè÷åñêèå àãðåãàòû, ÷òî óêàçû-

âàåò íà ñòðóêòóðîîáðàçóþùóþ ðîëü áåíòîíèòà ïðè

ôîðìèðîâàíèè òðîéíûõ êîìïîçèòîâ.

Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíû äèôðàêòîãðàììû îáðàçöîâ

ZnO, CuO, Zn
4
Cu

5
Á, Zn

6
Cu

3
Á, Zn

8
Cu

1
Á è Zn

8
Cu

1
.

Íàáëþäàåìûå äèôðàêöèîííûå ìàêñèìóìû ñîãëà-

ñóþòñÿ ñ äàííûìè êàðòû JCDPS ¹ 36-1451 è 89-5899

äëÿ ZnO è CuO. Â ÷àñòíîñòè, ïèêè ïðè 31,8° (100),

34,5° (002), 36,3° (101), 47,5° (102) è 56,5° (110)

ïðèíàäëåæàò ãåêñàãîíàëüíîìó ZnO (JPDS ¹ 36-1451)

(ðèñ. 2, à, â—å) [14]. Ìàêñèìóìû ïðè 35,4° (002),

38,8° (111), 46,4° (11–2), 48,7° (20–2) è 53,6 (020)

ñâèäåòåëüñòâóþò î ïðèñóòñòâèè ìîíîêëèííîé ìîäè-

ôèêàöèè CuO (JPDS ¹ 89-5898) (ðèñ. 2, á—å).

Õàðàêòåðèñòè÷åñêèå ïèêè áåíòîíèòà ðàñïîëîæåíû

ïðè 19,3° è 21,1° (ðèñ. 2, â—ä). Ïðè ïîâûøåíèè

ñîäåðæàíèÿ îêñèäà öèíêà íàáëþäàåòñÿ çàêîíîìåð-

íûé ðîñò èíòåíñèâíîñòè ðåôëåêñîâ ZnO è ñíèæåíèå

èíòåíñèâíîñòè ïèêîâ, õàðàêòåðíûõ äëÿ CuO

(ðèñ. 2, â—ä), âïëîòü äî ïðàêòè÷åñêè ïîëíîãî èõ

èñ÷åçíîâåíèÿ äëÿ îáðàçöà Zn
8
Cu

1
Á (ðèñ. 2, ä). Â òî

âðåìÿ êàê äèôðàêöèîííàÿ êàðòèíà îò îáðàçöà

Zn
6
Cu

3
Á õàðàêòåðèçóåòñÿ óçêèìè ïèêàìè (ðèñ. 2, ã),

ìàêñèìóìû â äèôðàêòîãðàììàõ îáðàçöîâ Zn
4
Cu

5
Á è

Zn
8
Cu

1
Á íåñêîëüêî óøèðåíû (ðèñ. 2, â, ä). Ýòî ìîæåò

áûòü ñâÿçàíî ñ îäíîâðåìåííûì ðàçëîæåíèåì

Zn(OH)
2

è àöåòàòà ìåäè â õîäå òåðìîîáðàáîòêè [11], à

òàêæå ñ òåì ôàêòîì, ÷òî áîëüøèíñòâî àòîìîâ Cu â

îáðàçöàõ Zn
4
Cu

5
Á è Zn

8
Cu

1
Á ñâÿçàíî ñ ðåøåòêîé ZnO

[14]. Ïîìèìî ýòîãî, íàáëþäàåòñÿ íåáîëüøîé ñäâèã

ïîëîæåíèÿ äèôðàêöèîííûõ ìàêñèìóìîâ, ñâèäåòåëü-

ñòâóþùèé îá èçìåíåíèè ïàðàìåòðîâ ðåøåòêè îáðàç-

öîâ ïðè óâåëè÷åíèè ñîäåðæàíèÿ îêñèäà ìåäè âñëåä-

ñòâèå òåñíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ Í× ZnO è CuO [15].

Ðàçìåð ÷àñòèö â ïîëó÷åííûõ îáðàçöàõ ðàññ÷èòàí

ïðè ïîìîùè âûðàæåíèÿ (1), èñõîäÿ èç øèðèíû ïèêîâ

â ñîîòâåòñòâóþùèõ äèôðàêòîãðàììàõ (òàáë. 1).

Â òàáë. 2 ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èçó÷åíèÿ àä-

ñîðáöèîííûõ ñâîéñòâ èññëåäóåìûõ ãåòåðîñòðóêòóð.

Êàê âèäíî èç ïðåäñòàâëåííûõ äàííûõ, óäåëüíàÿ

ïîâåðõíîñòü îáðàçöîâ èçìåíÿåòñÿ îò 3,8 äî 11,8 ì
2
/ã,

ïðè÷åì íàèâûñøåå çíà÷åíèå íàáëþäàåòñÿ äëÿ îáðàç-

öà Zn
8
Cu

1
Á. Â òî æå âðåìÿ óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü

èíäèâèäóàëüíîãî áåíòîíèòà äîñòèãàåò ~112 ì
2
/ã.

Ñíèæåíèå ïëîùàäè ïîâåðõíîñòè â ñëó÷àå òðîéíûõ

ãåòåðîñòðóêòóð ñâèäåòåëüñòâóåò î åå áëîêèðîâêå

îñàæäåííûìè Í× ZnO-CuO (òàáë. 1). Ïðè ïîâûøå-

íèè ñîäåðæàíèÿ ZnO óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü òðîéíûõ

êîìïîçèòîâ âîçðàñòàåò, ÷òî ñâÿçàíî ñ ïîðèñòîñòüþ

ôàçû îêñèäà öèíêà. Ñ ðîñòîì ñîîòíîøåíèÿ ZnO/CuO

ïîâûøàåòñÿ òàêæå è îáúåì ïîð êîìïîçèòîâ, ÷òî

ñâèäåòåëüñòâóåò î ÷àñòè÷íîì îñàæäåíèè îêñèäà ìåäè

â ïîðàõ ZnO [16].

Äëÿ èçó÷åíèÿ ôîòîêàòàëèòè÷åñêîãî ïðîöåññà ïðè-

ìåíÿëè ñïåöèàëüíî ðàçðàáîòàííûé ðåàêòîð ñ èñòî÷-

íèêîì ÓÔ-èçëó÷åíèÿ (íàáîð èç øåñòè ëàìï Philips

UV ìîùíîñòüþ 20 Âò, èçëó÷àþùèõ ñâåò ñ � = 254 íì,

ðàñïîëîæåííûõ íà ðàññòîÿíèè 15 ñì îò ðåàêöèîííîé

ñìåñè). Ðåàêöèþ îñóùåñòâëÿëè ïðè àòìîñôåðíîì

äàâëåíèè è êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Ôîòîêàòàëèçà-

òîð ìàññîé 0,1 ã äèñïåðãèðîâàëè â 50 ìë ðàñòâîðà

ÄÕÔ è âûäåðæèâàëè ïðè ïåðåìåøèâàíèè íà ïðî-

òÿæåíèè 60 ìèí äëÿ óñòàíîâëåíèÿ àäñîðáöèîí-

íî-äåñîðáöèîííîãî ðàâíîâåñèÿ. Ïîñëå âêëþ÷åíèÿ

Ñòðîåíèå, îïòè÷åñêèå è ôîòîêàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà
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Ðèñ. 2. Äèôðàêòîãðàììû CuO (a), ZnO (á), Zn4Cu5Á (â),

Zn6Cu3Á (ã), Zn8Cu1 (ä), Zn8Cu1Á (å).

Òàáëèöà 2

Ñîîòíîøåíèå m/z äëÿ èîíèçèðîâàííûõ ôðàãìåíòîâ, òî÷íàÿ ìàññà [M–H] è ïðåäïîëàãàåìàÿ ñòðóêòóðà èíòåð-

ìåäèàòîâ (ïî äàííûì ÌÑÂÐ)

Îáðàçåö Èîí, m/z Òî÷íàÿ ìàññà [M–H] Ïðåäïîëàãàåìàÿ ôîðìóëà

Ðèñ. 6, á 175, 176, 177, 178 [M–H] C
6
H

2
O

2
Cl

2

Ðèñ. 6, â 96, 97, 98, 100, 102, 114, 115 [M–Cl
2
], [M–OCl], C

6
H

6
O, C

4
H

4
O

4

Ðèñ. 6, ã 96, 97, 98, 100, 102, 114, 115 [M–Cl
2
], [M–OCl] C

6
H

6
O, C

4
H

4
O

4



îáëó÷åíèÿ îòáèðàëè 1 ìë ðàñòâîðà êàæäûå 60 ìèí è

îïðåäåëÿëè êîíöåíòðàöèþ ÄÕÔ ñïåêòðîôîòîìåòðè-

÷åñêè. Êîíâåðñèþ (X, %) ÄÕÔ ðàññ÷èòûâàëè êàê

X =
C C

C

0

0

�
�	

 =

A A

A

t0

t

�
�	

,

ãäå A
0

è A
t
— íà÷àëüíàÿ è òåêóùàÿ îïòè÷åñêàÿ ïëîò-

íîñòü ðàñòâîðà ÄÕÔ ïðè 298 íì, êîòîðûå, ñîãëàñíî

çàêîíó Ëàìáåðòà — Áåðà, ïðÿìî ïðîïîðöèîíàëüíû

íà÷àëüíîé C
0

è òåêóùåé C êîíöåíòðàöèè ÄÕÔ [17].

Ôîòîêàòàëèòè÷åñêèå ýêñïåðèìåíòû îñóùåñòâëÿëè â

âîäíûõ ñðåäàõ ïðè åñòåñòâåííîì ðÍ.

Íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíû ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ðåàê-

öèîííîé ñìåñè â ðàçëè÷íûå ìîìåíòû ôîòîðåàêöèè â

ïðèñóòñòâèè îáðàçöà Zn
8
Cu

1
Á. Êàê âèäíî èç ïðåä-

ñòàâëåííûõ äàííûõ, îáëó÷åíèå ñìåñè ÄÕÔ ñ ôîòî-

êàòàëèçàòîðîì ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ íîâûõ ïîëîñ

ïîãëîùåíèÿ ñ ìàêñèìóìàìè ïðè 215 è 298 íì, ÷òî

îáóñëîâëåíî ïîÿâëåíèåì ïðîìåæóòî÷íûõ ïðîäóêòîâ

îêèñëåíèÿ ÄÕÔ, ñîäåðæàùèõ èíûå õðîìîôîðíûå

ãðóïïû, â ÷àñòíîñòè õëîðãèäðîõèíîíîâ è õëîðêàòå-

õèíîâ. Ðàññìàòðèâàåìûå áàòîõðîìíûé è ãèïåðõðîì-

íûé ýôôåêòû ñâèäåòåëüñòâóþò î òåñíîì ýëåêòðîííîì

âçàèìîäåéñòâèè ÄÕÔ è ïðîäóêòîâ åãî ðàçëîæåíèÿ ñ

ïîâåðõíîñòüþ ôîòîêàòàëèçàòîðà [18], ïðè÷åì ïî-

ñëåäíèé ýôôåêò ïðèâîäèò ê êàæóùåìóñÿ ðîñòó êîí-

öåíòðàöèè ñóáñòðàòà ôîòîïðåâðàùåíèÿ [19]. Íàáëþ-

äàåìûå ñïåêòðàëüíûå èçìåíåíèÿ õàðàêòåðíû äëÿ

âñåõ èññëåäîâàííûõ íàíîêîìïîçèòîâ, îäíàêî ïðîÿâ-

ëÿþòñÿ òåì îò÷åòëèâåå, ÷åì âûøå ñîîòíîøåíèå

ZnO/CuO, ïðè÷åì äëÿ Zn
8
Cu

1
Á õàðàêòåðíà íàèâûñ-

øàÿ ôîòîêàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü. Íàèáîëåå âå-

ðîÿòíûìè ïðîìåæóòî÷íûìè ïðîäóêòàìè ðàçëîæåíèÿ

ÄÕÔ ÿâëÿþòñÿ õëîðïðîèçâîäíûå ãèäðîõèíîíà.

Ñîãëàñíî [19] õðîìîôîðàì C–Cl ïðèñóùè ïîëîñû

ïðè 270—325 íì, îáóñëîâëåííûå n��*-ïåðåõîäàìè.

Êàê âèäíî èç ðèñ. 3, èíòåíñèâíîñòü ïîëîñû ïîãëî-

ùåíèÿ õðîìîôîðà C–Cl ïðè 270—325 íì ñíèæàåòñÿ â

õîäå îáëó÷åíèÿ, ÷òî óêàçûâàåò íà ðàñõîäîâàíèå

äàííîãî èíòåðìåäèàòà. Ïî ïðîøåñòâèè 60 ìèí

îáëó÷åíèÿ â ñïåêòðå ïîãëîùåíèÿ ñìåñè íàáëþäàåòñÿ

ïîëîñà ïðè 190—230 íì, êîòîðóþ ìîæíî îòíåñòè ê

���*-ïåðåõîäàì â àðîìàòè÷åñêèõ ôðàãìåíòàõ ïðî-

äóêòîâ îêèñëåíèÿ ÄÕÔ. Â õîäå äàëüíåéøåãî îáëó-

÷åíèÿ èíòåíñèâíîñòü ïîãëîùåíèÿ â äàííîì ñïåêò-

ðàëüíîì äèàïàçîíå íåñêîëüêî âîçðàñòàåò, ïî-âèäè-

ìîìó âñëåäñòâèå îáðàçîâàíèÿ ðàçëè÷íûõ èíòåðìå-

äèàòîâ ìåíüøåé ìîëåêóëÿðíîé ìàññû, â ÷àñòíîñòè

ìàëåàòîâ.

Ïî äàííûì [20] êðàé çîíû ïðîâîäèìîñòè CuO è

ZnO ðàñïîëîæåí ñîîòâåòñòâåííî ïðè –4,96 è –4,19 ýÂ,

â òî âðåìÿ êàê êðàé âàëåíòíîé çîíû ðàñïîëàãàåòñÿ

ñîîòâåòñòâåííî ïðè 3,26 è 0,99 ýÂ. Ïðè îáëó÷åíèè

ãåòåðîñòðóêòóð ÓÔ-ñâåòîì â îáîèõ ïîëóïðîâîäíèêàõ

ïðîèñõîäèò ôîòîèíäóöèðîâàííûé ïåðåíîñ ýëåêòðîíà

èç âàëåíòíîé çîíû â çîíó ïðîâîäèìîñòè (ÇÏ). Çàòåì

âñëåäñòâèå áîëåå îòðèöàòåëüíîãî ïîòåíöèàëà çîíû

ïðîâîäèìîñòè ýëåêòðîíû ïåðåõîäÿò èç ÇÏ îêñèäà

ìåäè â ÇÏ îêñèäà öèíêà. Îäíîâðåìåííî, âîçìîæåí

ïåðåíîñ ôîòîãåíåðèðóåìûõ äûðîê èç âàëåíòíîé çîíû

ZnO â ñîîòâåòñòâóþùóþ çîíó CuO [21]. Â ðåçóëüòàòå

äàííûõ ïåðåíîñîâ ïðîèñõîäèò íåîáðàòèìîå

ïðîñòðàíñòâåííîå ðàçäåëåíèå ôîòîãåíåðèðóåìûõ

íîñèòåëåé çàðÿäà ìåæäó êîìïîíåíòàìè ãåòåðî-

ñòðóêòóðû ZnO-CuO.

Íà ðèñ. 4 ïðåäñòàâëåíû êèíåòè÷åñêèå êðèâûå

ôîòîêàòàëèòè÷åñêîãî îêèñëåíèÿ ÄÕÔ. Êàê âèäíî,

êðèâûå ëèíåàðèçóþòñÿ â êîîðäèíàòàõ êèíåòè÷åñêîãî

óðàâíåíèÿ ïñåâäîïåðâîãî ïîðÿäêà ln (C
0
/C) — t, ÷òî

ïîçâîëÿåò ðàññ÷èòàòü ýôôåêòèâíûå êîíñòàíòû ñêî-

ðîñòè ôîòîïðîöåññà k, ìèí
–1

èç òàíãåíñà óãëà íàêëîíà

ïðåäñòàâëåííûõ çàâèñèìîñòåé (òàáë. 1).

À. È. Âàèçîãóëëàð (A. Ý. Vaýzoðullar)
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Ðèñ. 3. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ðàñòâîðà 2,6-ÄÕÔ, ïîëó-

÷åííûå â õîäå ôîòîêàòàëèòè÷åñêîãî îêèñëåíèÿ ñ ó÷àñòèåì

êîìïîçèòà Zn8Cu1Á.

Ðèñ. 4. Êèíåòè÷åñêèå êðèâûå ôîòîêàòàëèòè÷åñêîãî îêèñëå-

íèÿ 2,6-ÄÕÔ â ïðèñóòñòâèè ðàçëè÷íûõ êîìïîçèòîâ: 1 —

Zn8Cu1Á; 2 — Zn6Cu3Á; 3 — Zn4Cu5Á; 4 — Zn8Cu1.

(2)



Êàê ñëåäóåò èç äàííûõ, ïðåäñòàâëåííûõ â òàáë. 1,

ýôôåêòèâíàÿ ôîòîàêòèâíîñòü îáðàçöà Zn
8
Cu

1
Á ïî÷òè

â 2 ðàçà ïðåâûøàåò àêòèâíîñòü êîìïîçèòîâ Zn
8
Cu

1
,

Zn
6
Cu

3
Á è Zn

4
Cu

5
Á, ÷òî ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíî

áîëüøåé àêòèâíîé ïîâåðõíîñòüþ äàííîãî îáðàçöà, à

òàêæå áîëåå ýôôåêòèâíûì ïðîñòðàíñòâåííûì ðàçäå-

ëåíèåì ôîòîãåíåðèðóåìûõ íîñèòåëåé çàðÿäà. Êàê

èçâåñòíî, ñêîðîñòü äèôôóçèè çàðÿäîâ çàâèñèò îò

îáúåìà ïîð ìàòåðèàëà, ïðè ýòîì îáðàçöû ñ áîëåå

âûñîêèì îáúåìîì ïîð õàðàêòåðèçóþòñÿ áîëåå íèçêèì

äèôôóçèîííûì ñîïðîòèâëåíèåì, ÷òî ìîæåò îêàçû-

âàòü ïîçèòèâíûé ýôôåêò íà ïðîõîæäåíèå ôîòîêà-

òàëèòè÷åñêîãî ïðîöåññà â ñëó÷àå îáðàçöà Zn
8
Cu

1
Á.

Êîìïîçèò Zn
8
Cu

1
Á õàðàêòåðèçóåòñÿ ïîâûøåííîé

ïîðèñòîñòüþ, ïðåäîñòàâëÿÿ áîëüøåå ÷èñëî àêòèâíûõ

öåíòðîâ äëÿ àäñîðáöèè è ïðåâðàùåíèé ÄÕÔ è ñïî-

ñîáñòâóÿ äèôôóçèè ñóáñòðàòà ê ïîâåðõíîñòè àêòèâ-

íîé ôàçû ZnO-CuO [22]. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû

óêàçûâàþò íà ñóùåñòâåííóþ ðîëü ìîðôîëîãèè áåíòî-

íèòíûõ íàíîêîìïîçèòîâ â ïðîõîæäåíèè ôîòîêàòàëè-

òè÷åñêèõ ðåàêöèé íà èõ ïîâåðõíîñòè. Ïîìèìî ýòîãî,

îáðàçåö Zn
8
Cu

1
Á õàðàêòåðèçóåòñÿ ïîâûøåííûì ñîîò-

íîøåíèåì èíòåíñèâíîñòåé äèôðàêöèîííûõ ïèêîâ,

îòâå÷àþùèõ ïîëÿðíûì è íåïîëÿðíûì ãðàíÿì ZnO,

I
(002)

/I
(100)


 0,73, ÷òî òàêæå ìîæåò äàâàòü âêëàä â ïî-

âûøåííóþ ôîòîàêòèâíîñòü äàííîãî êîìïîçèòà [23].

Ñðàâíåíèå êèíåòè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ôîòîïðî-

öåññà, ïîëó÷åííûõ äëÿ îáðàçöîâ Zn
8
Cu

1
è Zn

8
Cu

1
Á,

ïîçâîëÿåò îöåíèòü ðîëü áåíòîíèòà â ïðîõîæäåíèè

ôîòîêàòàëèòè÷åñêîé ðåàêöèè (òàáë. 1). Êàê âèäíî èç

ïðåäñòàâëåííûõ äàííûõ, Zn
8
Cu

1
ñóùåñòâåííî óñòó-

ïàåò â ôîòîàêòèâíîñòè òðîéíîìó êîìïîçèòó Zn
8
Cu

1
Á,

÷òî îáóñëîâëåíî, ñêîðåå âñåãî, áîëåå âûñîêîé óäåëü-

íîé ïîâåðõíîñòüþ ïîñëåäíåãî îáðàçöà.

Äëÿ âûÿñíåíèÿ âîçìîæíîãî ìåõàíèçìà ðàññìàòðè-

âàåìîãî ôîòîêàòàëèòè÷åñêîãî ïðîöåññà âûïîëíåí

ðÿä ýêñïåðèìåíòîâ ñ ëîâóøêàìè êîðîòêîæèâóùèõ

èíòåðìåäèàòîâ, êîòîðûå ìîãóò îáðàçîâûâàòüñÿ íà

ïîâåðõíîñòè îáëó÷àåìîãî êîìïîçèòà Zn
8
Cu

1
Á (OH

�

,

h
+

è O
2

��
). Â ÷àñòíîñòè, äëÿ çàõâàòà ãèäðîêñèëüíîãî

ðàäèêàëà, äûðîê âàëåíòíîé çîíû è ñóïåðîêñèä-ðà-

äèêàëîâ ïðèìåíÿëè ñîîòâåòñòâåííî èçîïðîïèëîâûé

ñïèðò, KI è ïåðîêñèäèñóëüôàò àñêîðáèíîâîé êèñëîòû

(ÏÄÑÀÊ) [24]. Ñîãëàñíî äàííûì, ïðåäñòàâëåííûì íà

ðèñ. 5, ôîòîêàòàëèòè÷åñêàÿ êîíâåðñèÿ ÄÕÔ áåç äî-

áàâîê ëîâóøåê äîñòèãàåò 73,1 % äëÿ êîìïîçèòà

Zn
8
Cu

1
Á. Â ïðèñóòñòâèè KI ýòà âåëè÷èíà ñíèæàåòñÿ

äî 48,6 %. Â òî æå âðåìÿ äîáàâêè èçîïðîïàíîëà

ïðàêòè÷åñêè íå âëèÿþò íà ýôôåêòèâíîñòü ïðîõîæ-

äåíèÿ ôîòîïðîöåññà (65,8 %). Â ïðèñóòñòâèè ÏÄÑÀÊ

ôîòîêàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü Zn
8
Cu

1
Á ïîäàâëåíà è

êîíâåðñèÿ ÄÕÔ óìåíüøàåòñÿ äî 12,4 % ïîñëå

240 ìèí îáëó÷åíèÿ. Òàêèì îáðàçîì, íàèáîëåå àêòèâ-

íûìè èíòåðìåäèàòàìè, ïðèíèìàþùèìè ó÷àñòèå â

ôîòîêàòàëèòè÷åñêîì îêèñëåíèè ÄÕÔ íà ïîâåðõíîñòè

Zn
8
Cu

1
Á, ñëóæàò äûðêè âàëåíòíîé çîíû h

+
è ñóïåðîê-

ñèä àíèîí-ðàäèêàëû O
2

��
.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñòðóêòóðû óñòîé÷èâûõ ïðîìåæó-

òî÷íûõ ïðîäóêòîâ ôîòîêàòàëèòè÷åñêîãî îêèñëåíèÿ

ÄÕÔ ïðèìåíÿëè ìåòîä ÌÑÂÐ. Íà ðèñ. 6 ïðåäñòàâëåíû

äàííûå ÌÑÂÐ äëÿ èñõîäíîãî ÄÕÔ, ÄÕÔ, êîíòàêòè-

ðóþùåãî ñ ôîòîêàòàëèçàòîðîì, è ðåàêöèîííîé ñìåñè,

ñîáðàííîé ïîñëå 60 è 240 ìèí îáëó÷åíèÿ. Êàê ñëåäóåò

èç ïðåäñòàâëåííûõ äàííûõ, êîëè÷åñòâî èíäèâè-

äóàëüíûõ ôðàãìåíòîâ, äåòåêòèðóåìûõ â ðåàêöèîííîé

ñìåñè, ñíèæàåòñÿ ïðè ïîâûøåíèè äëèòåëüíîñòè

ôîòîïðîöåññà. Â îáðàçöàõ, ïîëó÷åííûõ ïîñëå 60 è

240 ìèí îáëó÷åíèÿ, ïðèñóòñòâóþò ñõîæèå ïðîäóêòû

ðàçëîæåíèÿ ÄÕÔ. Ïèê ïðè ñîîòíîøåíèè m/z =

114,1 à. å. óêàçûâàåò íà ïðèñóòñòâèå ìàëåèíîâîé

êèñëîòû (ðèñ. 6, â, ã; òàáë. 2). Ïèê ïðè m/z = 96,1

îòâå÷àåò îòùåïëåííûì àòîìàì õëîðà (ðèñ. 6, â, ã;

òàáë. 2). Ïðèñóòñòâèå ìåíüøèõ ïî ðàçìåðó îðãàíè-

÷åñêèõ îñòàòêîâ ñâèäåòåëüñòâóåò î ãëóáîêîé ôîòî-

êàòàëèòè÷åñêîé äåñòðóêöèè ÄÕÔ íà ïîâåðõíîñòè

îáðàçöà Zn
8
Cu

1
Á (ðèñ. 6, â, ã), ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ äàí-

íûìè ýëåêòðîííîé ñïåêòðîñêîïèè.

Òàêèì îáðàçîì, â ðàáîòå ìåòîäîì ñîîñàæäåíèÿ

ïîëó÷åíû êîìïîçèòû ZnO-CuO/áåíòîíèò, ïðîÿâëÿþ-

ùèå ôîòîêàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü â ðåàêöèè

îêèñëåíèÿ 2,6-äèõëîðôåíîëà â âîäíûõ ðàñòâîðàõ.

Îáðàçöû îõàðàêòåðèçîâàíû ìåòîäàìè ÐÔÀ, ÐÝÌ è

àäñîðáöèîííûìè èçìåðåíèÿìè. Ïî äàííûì ÐÝÌ

ìîðôîëîãèÿ êîìïîçèòîâ ñóùåñòâåííûì îáðàçîì

çàâèñèò îò ñîîòíîøåíèÿ Zn/Cu.

Ðÿä ïðîäóêòîâ ôîòîïðîöåññà îáíàðóæåí ñ ïðè-

ìåíåíèåì ìåòîäîâ ýëåêòðîííîé ñïåêòðîñêîïèè è

ÌÑÂÐ. Ïîêàçàíî, ÷òî ÄÕÔ ïðåâðàùàåòñÿ ïðè îáëó-

÷åíèè ÓÔ-ñâåòîì â ïðîèçâîäíûå ãèäðîõèíîíà è

äðóãèå ôåíîëüíûå èíòåðìåäèàòû, êîòîðûå ïðåòåð-

ïåâàþò äàëüíåéøåå ðàçðóøåíèå ñ îáðàçîâàíèåì êàð-

áîíîâûõ êèñëîò è èõ ïðîèçâîäíûõ. Íàèáîëåå âûñîêàÿ
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Ðèñ. 5. Âëèÿíèå ëîâóøåê êîðîòêîæèâóùèõ èíòåðìåäèàòîâ

íà ýôôåêòèâíîñòü ôîòîäåãðàäàöèè 2,6-ÄÕÔ â ïðèñóòñòâèè

Zn8Cu1Á.
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Ðèñ. 6. Äàííûå ÌÑÂÐ îáðàçöîâ 2,6-ÄÕÔ (a), 2,6-ÄÕÔ, êîíòàêòèðóþùåãî ñ ôîòîêàòàëèçàòîðîì (á), è ïðîäóêòîâ

ôîòîêàòàëèòè÷åñêîãî ïðîöåññà ïðè îáëó÷åíèè â òå÷åíèå 60 (â) è 240 ìèí (ã).



ôîòîêàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü ïðèñóùà êîìïîçèòó

Zn
8
Cu

1
Á.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå ãðàíòà Óíèâåð-

ñèòåòà Muðla Sýtký Koçman (ïðîåêò ¹ 15/139).
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Áóäîâà, îïòè÷í³ òà ôîòîêàòàë³òè÷í³ âëàñòèâîñò³ íàíîêîìïîçèò³â

ZnO/CuO/áåíòîí³ò ó ðåàêö³¿ îêèñíåííÿ 2,6-äèõëîðîôåíîëó

À. ². Âà³çîãóëëàð (A. Ý. Vaýzoðullar)

Medical Services and Techniques Department, Vocational School of Health Services

Muðla Sýtký Koçman University, Muðla, Turkey. E-mail: aliimran@mu.edu.tr

Ïîòð³éí³ íàíîêîìïîçèòè ZnO/CuO/áåíòîí³ò (Á) îäåðæàíî ìåòîäîì ñï³âîñàäæåííÿ òà

îõàðàêòåðèçîâàíî çà äîïîìîãîþ ²×-ñïåêòðîñêîï³¿, ðàñòðîâî¿ åëåêòðîííî¿ ì³êðîñêîï³¿ (ÐÅÌ),

ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàë³çó (ÐÔÀ). Çà äàíèìè ÐÅÌ íàíîêîìïîçèòè ZnO/CuO/Á ì³ñòÿòü

íàíîñòåðæí³ ZnO ³ ñôåðè÷í³ ÷àñòèíêè CuO. Íàéâèùà ôîòîêàòàë³òè÷íà àêòèâí³ñòü ó ðåàêö³¿

îêèñíåííÿ 2,6-äèõëîðîôåíîëó (ÄÕÔ) âëàñòèâà íàíîêîìïîçèòó ñêëàäó Zn
8
Cu

1
Á. Ïðèðîäó

³íòåðìåä³àò³â, ùî óòâîðþþòüñÿ â õîä³ ôîòîðåàêö³¿, äîñë³äæåíî ìåòîäîì ïàñòîê. Âñòàíîâëåíî,

ùî îñíîâíèìè îêèñíþâà÷àìè ÄÕÔ º ä³ðêè âàëåíòíî¿ çîíè h
+

³ ðàäèêàëèO
2

��
, ùî ôîòîãåíåðóþòüñÿ.

Ïðèðîäó ñò³éêèõ ïðîì³æíèõ ïðîäóêò³â, ùî óòâîðþþòüñÿ ïðè ôîòîêàòàë³òè÷íîìó îêèñíåíí³

ÄÕÔ, îõàðàêòåðèçîâàíî çà äîïîìîãîþ ìàñ-ñïåêòðîìåòð³¿ âèñîêî¿ ðîçä³ëüíî¿ çäàòíîñò³.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ZnO/CuO, áåíòîí³ò, ôåíîë, ìàñ-ñïåêòðîìåòð³ÿ âèñîêî¿ ðîçä³ëüíî¿ çäàòíîñò³.
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Structure, Optical and Photocatalytic Properties of ZnO/CuO/Bentonite

Nanocomposites in 2,6-Dichlorophenol Oxidation

A. Ý. Vaýzoðullar

Medical Services and Techniques Department, Vocational School of Health Services

Muðla Sýtký Koçman University, Muðla, Turkey. E-mail: aliimran@mu.edu.tr

ZnO/CuO/Bentonite ternary composites were synthesized via co-precipitation method. The characteriza-

tions of synthesized ZnO/CuO/Bentonite composites have been evaluated using FTIR, SEM, and XRD an-

alytical techniques. SEM images showed that ZnO/CuO/Bentonite nanocomposites exhibit ZnO nanorods

and spherical CuO particles. Photocatalytic studies exhibited that Zn
8
Cu

1
Bentonite particles have a ma-

jor effect on the degradation process of 2,6-dichlorophenol (2,6-DCP). The nature of intermediates

formed during photoreaction was investigated by trap method. It was found that the main oxidants of

2,6-DCP are photogenerated valence band holes h
+

andO
2

��
. The nature of stable intermediates formed by

photocatalytic oxidation of 2,6-DCP was determined using high resolution mass spectroscopy.

Key words: ZnO/CuO, bentonite, phenol, HRMS analysis.
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