
Ôîòîêàòàëèòè÷åñêîå ðàçëîæåíèå âîäû ïðåäñòàâ-

ëÿåò ñîáîé ïåðñïåêòèâíóþ ñòðàòåãèþ ïîëó÷åíèÿ

íåäîðîãîãî è ýêîëîãè÷åñêè ÷èñòîãî òîïëèâà —

âîäîðîäà çà ñ÷åò èñïîëüçîâàíèÿ ñîëíå÷íîé ýíåðãèè

[1—3]. Íà ñåãîäíÿ óæå èññëåäîâàí äîñòàòî÷íî øè-

ðîêèé êðóã ïîëóïðîâîäíèêîâûõ ôîòîêàòàëèçàòîðîâ

ðàçëîæåíèÿ âîäû íà îñíîâå ìàññèâíûõ è íàíîñòóê-

òóðèðîâàííûõ îáðàçöîâ äèîêñèäà òèòàíà, îêñèäîâ

äðóãèõ ìåòàëëîâ, ìåòàëë-õàëüêîãåíèäîâ, ðàçëè÷íûõ

ìåòàëëàòîâ è äð. [1—5]. Â ïîñëåäíåå âðåìÿ âíèìàíèå

èññëåäîâàòåëåé ïðèâëåêàþò ñëîèñòûå ïîëóïðîâîä-

íèêè áëàãîäàðÿ ðÿäó èõ óíèêàëüíûõ ôèçèêî-õèìè-

÷åñêèõ ñâîéñòâ: ñïîñîáíîñòè ê ðàññëîåíèþ ñ îáðà-

çîâàíèåì 2D-íàíîñòðóêòóð, õàðàêòåðèçóþùèõñÿ

óëó÷øåííûì ðàçäåëåíèåì ôîòîãåíåðèðîâàííûõ çà-

ðÿäîâ, âûñîêîé óäåëüíîé ïîâåðõíîñòüþ è êîíöåíò-

ðàöèåé àêòèâíûõ öåíòðîâ è äð. Îäíèì èç òàêèõ

ìàòåðèàëîâ ÿâëÿåòñÿ ñëîèñòûé KNb
3
O

8
, êîòîðûé èñ-

ïîëüçîâàëè êàê ôîòîêàòàëèçàòîð â ðÿäå îêèñëè-

òåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûõ ïðîöåññîâ [5—11]. Â

ðàáîòå [12] ïîêàçàíî, ÷òî êèñëîòíàÿ îáðàáîòêà
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ñòèëëèðîâàííîé âîäîé äëÿ óäàëåíèÿ õëîðèäà êàëèÿ,

èñïîëüçîâàâøåãîñÿ äëÿ ñíèæåíèÿ òåìïåðàòóðû ïëàâ-

ëåíèÿ ñìåñè, è âûñóøèâàëè íà âîçäóõå ïðè 60—70 °Ñ.

K
3
Í
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ñèíòåçèðîâàëè, êàê îïèñàíî â ðàáî-

òå [12], ïóòåì îáðàáîòêè KNb
3
O

8
ðàñòâîðîì 6 Ì

HNO
3

ïðè ïåðåìåøèâàíèè ñóñïåíçèè íà ïðîòÿæåíèè

10 ÷ ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå.

Ðàñòðîâûå ýëåêòðîííûå ìèêðîôîòîãðàôèè (ÐÝÌ)

ïîëó÷àëè íà ìèêðîñêîïå «Mira3» («Tescan»), îñíà-

ùåííîì ïðèñòàâêîé äëÿ ýíåðãîäèñïåðñèîííîé ðåíò-

ãåíîâñêîé ñïåêòðîñêîïèè Oxford X-max 80 mm
2
, ñ

óñêîðÿþùèì íàïðÿæåíèåì 5—20 êÂ. Ñïåêòðû îòðà-

æåíèÿ ðåãèñòðèðîâàëè íà ñïåêòðîôîòîìåòðå «Shi-

madzu UV-3600». Ôàçîâûé ñîñòàâ îáðàçöîâ èññëåäî-

âàëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ðåíòãåíîâñêîãî äèôðàêòî-

ìåòðà ÄÐÎÍ-3Ì (CuK
�
-èçëó÷åíèå, � = 0,1541 íì).

Êèíåòè÷åñêèå çàâèñèìîñòè ôîòîêàòàëèòè÷åñêîãî

ïîëó÷åíèÿ âîäîðîäà ðåãèñòðèðîâàëè ïðè îáëó÷åíèè

ðåàêöèîííûõ ñìåñåé â òåðìîñòàòèðîâàííûõ ñòåêëÿí-

íûõ ðåàêòîðàõ îáúåìîì 10 ìë ïðè ïåðåìåøèâàíèè è

êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Îáëó÷åíèå ïðîâîäèëè ñâåòîì

ðòóòíîé ëàìïû âûñîêîãî äàâëåíèÿ, èç ñïåêòðà êîòîðîé

ñòàíäàðòíûìè ñâåòîôèëüòðàìè âûäåëÿëè óçêèé

äèàïàçîí � = 310—390 íì. Èíòåíñèâíîñòü ñâåòîâîãî

ïîòîêà èçìåðÿëè ôåððèîêñàëàòíûì àêòèíîìåòðîì,

âàðüèðîâàíèå èíòåíñèâíîñòè ñâåòà îñóùåñòâëÿëè ñ

ïîìîùüþ êàëèáðîâàííûõ ìåòàëëè÷åñêèõ ñåòîê.

Ðåàêöèîííûå ñìåñè ãîòîâèëè ïóòåì äîáàâëåíèÿ ê

7,5 ìë âîäíîãî ðàñòâîðà ýëåêòðîíîäîíîðà (ìåòàíîë,

ýòàíîë èëè èçîïðîïàíîë) 0,02—0,03 ã îáðàçöà ôîòî-

êàòàëèçàòîðà è 0,02 ã ñîêàòàëèçàòîðà (1 % Pd/SiO
2

èëè

àëèêâîòó ðàñòâîðà ñîëåé ìåòàëëîâ — AgNO
3
,

NaAuCl
4
, Pd(NO

3
)
2
, CuCl

2
, êîòîðûå ïðè îáëó÷åíèè

âîññòàíàâëèâàëèñü ñ îáðàçîâàíèåì ìåòàëëè÷åñêèõ

íàíî÷àñòèö). Ïåðåä îáëó÷åíèåì ðåàêöèîííûå ñìåñè

äåãàçèðîâàëè ñ ïîìîùüþ ôîðâàêóóìíîãî íàñîñà. Ñî-

êàòàëèçàòîð 1 % Pd/SiO
2

ïîëó÷àëè âîññòàíîâëåíèåì

âîäîðîäîì Pd(NO
3
)
2
, íàíåñåííîãî íà ïîâåðõíîñòü

ñèëèêàãåëÿ, â ïîäêèñëåííîì âîäíîì ðàñòâîðå ïðè

íàãðåâàíèè. Êîëè÷åñòâî âîäîðîäà, âûäåëÿþùåãîñÿ

ïðè îáëó÷åíèè, îïðåäåëÿëè õðîìàòîãðàôè÷åñêè.

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå

Êàê âèäíî èç ìèêðîôîòîãðàôèé ÐÝÌ, ïîëó÷åííûé
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(ðèñ. 1, á) ñîñòîÿò èç ñòåðæíåâèäíûõ

êðèñòàëëîâ äëèíîé 10—20 ìêì è øèðèíîé îêîëî

200—500 íì, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ äàííûìè â ðàáîòå

[12]. Îáëó÷åíèå ÓÔ-ñâåòîì âîäíî-ìåòàíîëüíûõ
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8
â ïðèñóòñòâèè ñîêàòàëèçàòîða

ïðèâîäèò ê âûäåëåíèþ íåçíà÷èòåëüíîãî êîëè÷åñòâà

ìîëåêóëÿðíîãî âîäîðîäà (ðèñ. 2, à), ÷òî ñâèäåòåëü-

ñòâóåò î åãî íèçêîé ôîòîêàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè

â äàííîì ïðîöåññå.

Ïîñëå îáðàáîòêè èñõîäíîãî íèîáàòà êàëèÿ àçîòíîé

êèñëîòîé åãî àêòèâíîñòü âîçðàñòàåò. Êàê âèäíî èç

ðèñ. 2, à, îáðàáîòêà KNb
3
O

8
6 Ì àçîòíîé êèñëîòîé â

òå÷åíèå 1 ÷ ïðèâîäèò ê çíà÷èòåëüíîìó ïîâûøåíèþ

ñêîðîñòè âûäåëåíèÿ Í
2
. Óâåëè÷åíèå ïðîäîëæèòåëü-

íîñòè êèñëîòíîé îáðàáîòêè KNb
3
O

8
äî 10 ÷ ñîïðî-

âîæäàåòñÿ äàëüíåéøèì ðîñòîì àêòèâíîñòè ôîòîêà-

òàëèçàòîðà, à ïðè áîëåå äëèòåëüíîì äåéñòâèè êèñ-

ëîòû ñêîðîñòü âûäåëåíèÿ âîäîðîäà îñòàåòñÿ ïî-

ñòîÿííîé (ðèñ. 2, à).

Òàêîå âëèÿíèå îáðàáîòêè êèñëîòîé KNb
3
O

8
íà åãî

ôîòîõèìè÷åñêèå ñâîéñòâà ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíî

ðÿäîì ôàêòîðîâ. Êàê âèäíî èç ðèñ. 1, â, â õîäå

êèñëîòíîé îáðàáîòêè ïðîèñõîäèò òðàíñôîðìàöèÿ

êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû èñõîäíîãî íèîáàòà êà-

ëèÿ, ñîïðîâîæäàþùàÿñÿ óâåëè÷åíèåì ìåæïëîñêîñò-

íîãî ðàññòîÿíèÿ, î ÷åì ñâèäåòåëüñòâóåò ñäâèã

ðåôëåêñà (020) îò 2� 8,35 â ñòîðîíó ìåíüøèõ óãëîâ.

Òàêèå ñòðóêòóðíûå èçìåíåíèÿ ìîãóò ñïîñîáñòâîâàòü

ìèãðàöèè ìîëåêóë ýëåêòðîíîäîíîðà â ìåæñëîéíîå

ïðîñòðàíñòâî, ïîâûøàòü ñêîðîñòü çàõâàòà ôîòîãåíå-

ðèðîâàííûõ äûðîê è òåì ñàìûì çàìåäëÿòü ïðî-

òåêàíèå íåæåëàòåëüíîãî ïðîöåññà ýëåêòðîííî-äû-

Ôîòîêàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà ñëîèñòîãî K3H3Nb10,8O30

95

Ðèñ. 1. ÐÝÌ-ìèêðîôîòîãðàôèè KNb3O8 (à) è K3Í3Nb10,8O30

(á) è äèôðàêòîãðàììà (â) èñõîäíîãî KNb3O8 (1) è

ïðîäóêòîâ åãî îáðàáîòêè â ñðåäå 6 Ì HNO3 íà ïðîòÿæåíèè

1 (2), 4 (3), 10 (4) è 26 ÷ (5); 4 — ðåíòãåíîãðàììà

K3H3Nb10,8O30 [12].
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ðî÷íîé ðåêîìáèíàöèè. Êðîìå òîãî, ñîãëàñíî äàííûì

ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà (ðèñ. 1, â), à òàêæå

ðåíòãåíîâñêîé ýíåðãîäèñïåðñèîííîé ñïåêòðîñêîïèè,

îáðàáîòêà KNb
3
O

8
àçîòíîé êèñëîòîé ïðèâîäèò ê

èçìåíåíèþ õèìè÷åñêîãî è ôàçîâîãî ñîñòàâà —

çàìåùåíèþ èîíîâ êàëèÿ íà ïðîòîíû ñ îáðàçîâàíèåì
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, ïðè ýòîì

ñêîðîñòü îáðàçîâàíèÿ Í
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äîñòèãàåò ìàêñèìàëüíîãî

çíà÷åíèÿ — 3,0�10
–8

ìîëü/ìèí (ðèñ. 2, à). Ýòî ìîæåò

ñâèäåòåëüñòâîâàòü î êëþ÷åâîì âëèÿíèè ñîäåðæàíèÿ

ñëîèñòîãî K
3
Í

3
Nb

10,8
O

30
â ðåàêöèîííîé ñìåñè íà

ýôôåêòèâíîñòü âûäåëåíèÿ âîäîðîäà, ïîñêîëüêó, êàê

âèäíî èç ðèñ. 1, â è ðèñ. 2, à, ñèìáàòíî ñ ôîð-

ìèðîâàíèåì ôàçû K
3
Í

3
Nb

10,8
O
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âîçðàñòàåò ñêîðîñòü

îáðàçîâàíèÿ Í
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âîäîðîäà ïðàêòè÷åñêè íå ìåíÿåòñÿ, õîòÿ, êàê âèäíî èç

ðèñ. 1, â (êðèâàÿ 5), ïðîèñõîäèò äàëüíåéøåå ñìå-

ùåíèå êîðîòêîâîëíîâîãî ðåôëåêñà, ÷òî ñâèäåòåëü-

ñòâóåò î åùå áîëüøåì óâåëè÷åíèè ìåæïëîñêîñòíîãî

ðàññòîÿíèÿ â ìàòåðèàëå, ñâÿçàííîì ñ äàëüíåéøèì

çàìåùåíèåì êàëèÿ íà ïðîòîí.

Êàê âèäíî èç ðèñ. 2, à, ïåðåõîä îò èñõîäíîãî

KNb
3
O

8
ê K

3
Í

3
Nb

10,8
O

30
ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ

ñêîðîñòè âûäåëåíèÿ Í
2

áîëåå ÷åì íà ïîðÿäîê â

îòëè÷èå îò ïðàêòè÷åñêè îäèíàêîâîé àêòèâíîñòè ýòèõ

ôîòîêàòàëèçàòîðîâ â ãàçîôàçíîé ôîòîêàòàëèòè÷å-

ñêîé îêèñëèòåëüíîé äåñòðóêöèè ìåòàíîëà [12]. Òàêèå

ñóùåñòâåííûå îòëè÷èÿ â ïîâåäåíèè èññëåäîâàííûõ

íèîáàòîâ â îêèñëèòåëüíûõ è âîññòàíîâèòåëüíûõ

ïðîöåññàõ, ñîãëàñíî [8], ìîãóò áûòü ñâÿçàíû ñ ðîëüþ

èîíîâ êàëèÿ â ñîñòàâå ôîòîêàòàëèçàòîðà, êîòîðûå

îêàçûâàþò ïðîìîòèðóþùåå äåéñòâèå íà ïðîòåêàíèå

îêèñëèòåëüíûõ ðåàêöèé, ÷òî ïðèâîäèò ê ïðàêòè÷åñêè

ïîëíîìó ïîäàâëåíèþ âûäåëåíèÿ âîäîðîäà ñ ó÷àñòèåì

KNb
3
O

8
. Â ñëó÷àå æå îêèñëåíèÿ ìåòàíîëà óìåíü-

øåíèå ñîäåðæàíèÿ èîíîâ êàëèÿ â K
3
Í

3
Nb

10,8
O

30
, ïî

ñðàâíåíèþ ñ KNb
3
O

8
, êîìïåíñèðóåòñÿ óâåëè÷åíèåì

ìåæïëîñêîñòíîãî ðàññòîÿíèÿ â ìàòåðèàëå, ÷òî

îáóñëîâëèâàåò ïî÷òè îäèíàêîâóþ ñêîðîñòü îêèñëè-

òåëüíîé ôîòîäåñòðóêöèè ÑÍ
3
ÎÍ ñ ó÷àñòèåì îáîèõ

ñëîèñòûõ íèîáàòîâ [12].

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ îïòèìàëüíûõ óñëîâèé ïðîâå-

äåíèÿ ïðîöåññà ñ ó÷àñòèåì ñëîèñòîãî K
3
Í

3
Nb

10,8
O

30

èññëåäîâàíî âëèÿíèå ðÿäà ôàêòîðîâ íà ýôôåêòèâ-

íîñòü âûäåëåíèÿ Í
2
. Â ÷àñòíîñòè, óñòàíîâëåíî, ÷òî

ñêîðîñòü îáðàçîâàíèÿ âîäîðîäà çàâèñèò îò ïðèðîäû

ýëåêòðîíîäîíîðíîãî ñóáñòðàòà è óâåëè÷èâàåòñÿ â

ðÿäó èçîïðîïàíîë < ýòàíîë < ìåòàíîë (òàáëèöà). Ñëå-

äóåò îòìåòèòü, ÷òî ïîëó÷åííàÿ ïîñëåäîâàòåëüíîñòü

ïðîòèâîïîëîæíà ðÿäó èõ ýëåêòðîíîäîíîðíîñòè [13],

÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î íàëè÷èè äðóãèõ ôàêòîðîâ,

âëèÿþùèõ íà ýôôåêòèâíîñòü èññëåäîâàííûõ ñïèðòîâ

Â. Â. Øâàëàãèí, Ã. ß. Ãðîäçþê, À. Â. Êîðæàê è äð.
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Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòè ñêîðîñòè ôîòîêàòàëèòè÷åñêîãî âûäåëåíèÿ âîäîðîäà èç âîäíî-ìåòàíîëüíîé ñìåñè îò âðåìåíè îáðàáîòêè

KNb3O8 6 Ì HNO3 (à) è ñ ó÷àñòèåì K3H3Nb10,8O30 îò ñîäåðæàíèÿ ìåòàíîëà (á), êîíöåíòðàöèè èîíîâ ïàëëàäèÿ (â) è

èíòåíñèâíîñòè ñâåòà (ã). Óñëîâèÿ: m(K3H3Nb10,8O30) = 0,03 ã (à, á), 0,02 ã (â, ã); êîíöåíòðàöèÿ èîíîâ Pd
2+

= 1�10
–4

ìîëü/ë (à, ã),

1�10
–5

ìîëü/ë (á); 40 % îá. ìåòàíîëà (à, â, ã); èíòåíñèâíîñòü ñâåòà ² = 1�10
–5

ìîëü êâàíò/ìèí (à—â).



â ðåàêöèè âûäåëåíèÿ âîäîðîäà. Ñàìàÿ âûñîêàÿ

ñêîðîñòü âûäåëåíèÿ Í
2
, íàáëþäàþùàÿñÿ ïðè

èñïîëüçîâàíèè ìåòàíîëà, ìîæåò áûòü ñâÿçàíà ñ

ìàëûì ðàçìåðîì åãî ìîëåêóë, ÷òî ïîçâîëÿåò èì

ïðîíèêàòü â ìåæñëîéíîå ïðîñòðàíñòâî íèîáàòà è

ýôôåêòèâíî çàõâàòûâàòü ôîòîãåíåðèðîâàííûå äûð-

êè, óìåíüøàÿ òàêèì îáðàçîì ýëåêòðîííî-äûðî÷íóþ

ðåêîìáèíàöèþ. Äîïîëíèòåëüíûì îáúÿñíåíèåì ïîëó-

÷åííîé ïîñëåäîâàòåëüíîñòè ìîæåò áûòü ñèìáàòíîå

ðÿäó ôîòîêàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè ïîâûøåíèå

êèñëîòíîñòè èññëåäóåìûõ ñïèðòîâ [14].

Óñòàíîâëåíî, ÷òî çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè ôîòîêà-

òàëèòè÷åñêîãî âûäåëåíèÿ âîäîðîäà îò ñîäåðæàíèÿ

ìåòàíîëà â ðåàêöèîííîé ñìåñè èìååò âèä êóïîëî-

îáðàçíîé êðèâîé (ðèñ. 2, á). Â îòñóòñòâèå ÑÍ
3
ÎÍ

îáðàçîâàíèå âîäîðîäà ïðàêòè÷åñêè íå ïðîèñõîäèò.

Ïðè ââåäåíèè ìåòàíîëà â ðåàêöèîííóþ ñìåñü è

óâåëè÷åíèè åãî êîíöåíòðàöèè äî 50 % îá. ñêîðîñòü

âûäåëåíèÿ Í
2

âîçðàñòàåò, à çàòåì óìåíüøàåòñÿ, ÷òî

ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ âûòåñíåíèåì ìîëåêóë âîäû ñ

ïîâåðõíîñòè ñîêàòàëèçàòîðà ìîëåêóëàìè ñïèðòà ïðè

åãî âûñîêîì ñîäåðæàíèè è îáóñëîâëåíî ìåíåå

òåðìîäèíàìè÷åñêè âûãîäíûì ïðîöåññîì âîññòàíîâ-

ëåíèÿ ìîëåêóë ñïèðòà ïî ñðàâíåíèþ ñ âîññòà-

íîâëåíèåì âîäû. Ïîäîáíàÿ ôîðìà çàâèñèìîñòè

âûäåëåíèÿ âîäîðîäà õàðàêòåðíà äëÿ ñèñòåì ñ

ïîëóïðîâîäíèêîâûìè ôîòîêàòàëèçàòîðàìè ðàçëè÷-

íîé ïðèðîäû, â ÷àñòíîñòè TiO
2
, îäíàêî ïðè èñïîëü-

çîâàíèè K
3
H

3
Nb

10,8
O

30
ìàêñèìóì ôîòîêàòàëèòè÷å-

ñêîé àêòèâíîñòè íàáëþäàåòñÿ ïðè ñîäåðæàíèè

äîíîðà â âîäå îêîëî 50 %, ÷òî ñóùåñòâåííî íèæå, ÷åì

ïðè èñïîëüçîâàíèè äèîêñèäà òèòàíà êàê ôîòîêàòà-

ëèçàòîðà [15]. Êàê âèäíî èç ðèñ. 2, á, àêòèâíîñòü

K
3
H

3
Nb

10,8
O

30
äîñòàòî÷íî âûñîêà äàæå ïðè ñî-

äåðæàíèè ÑÍ
3
ÎÍ îêîëî 20 %, ÷òî ïîçâîëÿåò èñ-

ïîëüçîâàòü äëÿ ïîëó÷åíèÿ âîäîðîäà ðàçáàâëåííûå

ðàñòâîðû ýëåêòðîíîäîíîðíûõ ñóáñòðàòîâ.

Êàê âèäíî èç äàííûõ, ïðåäñòàâëåííûõ â òàáëèöå,

ñêîðîñòü ôîòîêàòàëèòè÷åñêîãî âûäåëåíèÿ âîäîðîäà

èç âîäíî-ìåòàíîëüíîé ñìåñè ñóùåñòâåííî çàâèñèò îò

ïðèðîäû èîíà ìåòàëëà — ïðåäøåñòâåííèêà ìåòàë-

ëè÷åñêîãî ñîêàòàëèçàòîðà — è óìåíüøàåòñÿ â ðÿäó

Pd/SiO
2

~ Pd
2+

> Au
3+

> Ag
+

> Cu
2+

. Îáðàùàåò íà ñåáÿ

âíèìàíèå îòñóòñòâèå ôîòîêàòàëèòè÷åñêîé àêòèâ-

íîñòè K
3
H

3
Nb

10,8
O

30
â ïðèñóòñòâèè èîíîâ ìåäè, õîòÿ

èçâåñòíî, ÷òî ÷àñòèöû ìåäè ÿâëÿþòñÿ ýôôåêòèâíûìè

ñîêàòàëèçàòîðàìè âûäåëåíèÿ âîäîðîäà, íàïðèìåð â

ñèñòåìàõ íà îñíîâå äèîêñèäà òèòàíà [15]. Òàêàÿ îñî-

áåííîñòü ïîâåäåíèÿ ìåäè â èññëåäîâàííîé ñèñòåìå íà

îñíîâå K
3
H

3
Nb

10,8
O

30
ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíà òåì,

÷òî èîíû ìåäè íå âîññòàíàâëèâàþòñÿ â õîäå ôîòî-

êàòàëèòè÷åñêîãî ïðîöåññà, âîçìîæíî, èç-çà íåäî-

ñòàòî÷íîãî ïîòåíöèàëà çîíû ïðîâîäèìîñòè íèîáàòà,

íåîáõîäèìîãî äëÿ âîññòàíîâëåíèÿ èîíîâ ìåäè.

Çàâèñèìîñòü ýôôåêòèâíîñòè ôîòîêàòàëèòè÷åñêîãî

âûäåëåíèÿ âîäîðîäà îò ñîäåðæàíèÿ â ðåàêöèîííîé

ñèñòåìå íàèáîëåå àêòèâíîãî èç èññëåäîâàííûõ

ñîêàòàëèçàòîðîâ — ïàëëàäèÿ èìååò âèä êóïîëî-

îáðàçíîé êðèâîé (ðèñ. 2, â). Ïðè óâåëè÷åíèè êîí-

öåíòðàöèè Pd
2+

äî 2�10
–5

—1�10
–4

ìîëü/ë ñêîðîñòü

îáðàçîâàíèÿ Í
2

âîçðàñòàåò, à çàòåì ïîñòåïåííî ñíè-

æàåòñÿ (ðèñ. 2, â). Âîçìîæíûìè ïðè÷èíàìè óìåíü-

øåíèÿ ñêîðîñòè ïðîöåññà ïðè ïîâûøåíèè êîíöåíò-

ðàöèè ñîêàòàëèçàòîðà ìîãóò áûòü ôèëüòðàöèÿ ñâåòà

îñàæäåííûì ìåòàëëîì, áëîêèðîâàíèå îñàæäåííûì

ìåòàëëîì àêòèâíûõ öåíòðîâ íà ïîâåðõíîñòè ôîòî-

êàòàëèçàòîðà, íà êîòîðûõ ïðîèñõîäèò îêèñëèòåëüíàÿ

ðåàêöèÿ ôîòîïðîöåññà, ñíèæåíèå êàòàëèòè÷åñêîé

ñïîñîáíîñòè íàíî÷àñòèö ìåòàëëà â ðåçóëüòàòå óâå-

ëè÷åíèÿ èõ ðàçìåðà è äð. Çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè

âûäåëåíèÿ âîäîðîäà îò ìàññû ôîòîêàòàëèçàòîðà

òàêæå èìååò íåëèíåéíûé õàðàêòåð (òàáëèöà). Ñíè-

æåíèå àêòèâíîñòè ïðè âûñîêîì ñîäåðæàíèè

K
3
H

3
Nb

10,8
O

30
, ñêîðåå âñåãî, îáóñëîâëåíî ýôôåêòîì

âíóòðåííåé ñâåòîôèëüòðàöèè.

Êàê âèäíî èç ðèñ. 2, ã, ñêîðîñòü ôîòîêàòàëèòè-

÷åñêîãî âûäåëåíèÿ âîäîðîäà â èññëåäîâàííûõ ñèñ-

òåìàõ âîçðàñòàåò ïî÷òè ëèíåéíî ïðè ïîâûøåíèè

èíòåíñèâíîñòè âîçáóæäàþùåãî ñâåòà. Ýòî ìîæåò

ñâèäåòåëüñòâîâàòü î òîì, ÷òî ïðîöåññ îáðàçîâàíèÿ Í
2

Ôîòîêàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà ñëîèñòîãî K3H3Nb10,8O30

97

Çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè ôîòîêàòàëèòè÷åñêîãî âûäå-

ëåíèÿ âîäîðîäà V(H2) ñ ó÷àñòèåì K3H3Nb10,8O30 îò

ñîñòàâà ðåàêöèîííîé ñìåñè

Äîíîð

ýëåêòðîíà

Ñîêàòàëèçà-

òîð

Ìàññà

ôîòîêàòàëèçà-

òîðà, ã

V(H
2
)·10

8
,

ìîëü/ìèí

Ìåòàíîë Pd
2+

0,02 3,7

Ýòàíîë Pd
2+

0,02 0,7

Èçîïðîïàíîë Pd
2+

0,02 0,02

Ìåòàíîë — 0,03 0,025

Ìåòàíîë Cu
2+

0,03 0,025

Ìåòàíîë Ag
+

0,03 0,13

Ìåòàíîë Au
3+

0,03 1,7

Ìåòàíîë Pd
2+

0,03 3,0

Ìåòàíîë Pd/SiO
2

0,03 3,0

Ìåòàíîë Pd
2+

0,01 2,3

Ìåòàíîë Pd
2+

0,02 3,8

Ìåòàíîë Pd
2+

0,03 3,0

Ïðèìå÷àíèå. Ïðîäîëæèòåëüíîñòü êèñëîòíîé îáðàáîòêè

KNb3O8 10 ÷; 0,01 ã Pd/SiO2, 40 % îá. ýëåêòðîíîäîíîðà,

1�10
–4

ìîëü/ë èîíîâ ñîêàòàëèçàòîðà.



ñ ó÷àñòèåì K
3
H

3
Nb

10,8
O

30
ïðîòåêàåò â êèíåòè÷åñêîé

îáëàñòè è íå èìååò äèôôóçèîííûõ îãðàíè÷åíèé.

Òàêæå óñòàíîâëåíî îòñóòñòâèå âëèÿíèÿ òåìïå-

ðàòóðû â äèàïàçîíå 20—60 �Ñ íà ñêîðîñòü ôîòîêà-

òàëèòè÷åñêîãî âûäåëåíèÿ âîäîðîäà ïðè èñïîëüçî-

âàíèè èññëåäîâàííûõ ñîêàòàëèçàòîðîâ (Pd/SiO
2
, Pd

0
,

Ag
0
, Au

0
). Ýòî óêàçûâàåò íà òî, ÷òî òåìíîâûå ñòàäèè

ïðîöåññà òàêæå íå ÿâëÿþòñÿ ëèìèòèðóþùèìè.

Òàêèì îáðàçîì, èññëåäîâàíû ôîòîêàòàëèòè÷åñêèå

ñâîéñòâà K
3
H

3
Nb

10,8
O

30
, ïîëó÷åííîãî îáðàáîòêîé

KNb
3
O

8
àçîòíîé êèñëîòîé, â ðåàêöèè âûäåëåíèÿ

ìîëåêóëÿðíîãî âîäîðîäà èç âîäíûõ ðàñòâîðîâ

ýëåêòðîíîäîíîðíûõ ñóáñòðàòîâ. Ïîêàçàíî, ÷òî

K
3
H

3
Nb

10,8
O

30
îáëàäàåò íà ïîðÿäîê áîëåå âûñîêîé

ôîòîêàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòüþ â ïðîöåññå ïî-

ëó÷åíèÿ Í
2

ïî ñðàâíåíèþ ñ èñõîäíûì KNb
3
O

8
. Ïðè

èñïîëüçîâàíèè K
3
Í

3
Nb

10,8
O

30
êàê ôîòîêàòàëèçàòîðà

âûäåëåíèÿ âîäîðîäà ïðîöåññ ìîæíî ïðîâîäèòü ïðè

ñðàâíèòåëüíî íèçêîì ñîäåðæàíèè ýëåêòðîíîäîíîðà.

Óñòàíîâëåí è îáúÿñíåí õàðàêòåð âëèÿíèÿ ðÿäà ôàê-

òîðîâ íà ñêîðîñòü ôîòîêàòàëèòè÷åñêîãî âûäåëåíèÿ

âîäîðîäà è äàíî îáúÿñíåíèå.
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Âñòàíîâëåíî, ùî îáðîáêà KNb
3
O

8
àçîòíîþ êèñëîòîþ ïðèçâîäèòü äî óòâîðåííÿ K

3
H

3
Nb

10,8
O

30
, ùî

ìàº ï³äâèùåíó ôîòîêàòàë³òè÷íó àêòèâí³ñòü ó ïðîöåñ³ îäåðæàííÿ âîäíþ. Ìàêñèìàëüíà øâèä-

ê³ñòü âèä³ëåííÿ Í
2

â äîñë³äæóâàíèõ ñèñòåìàõ äîñÿãàºòüñÿ ï³ñëÿ îáðîáêè KNb
3
O

8
àçîòíîþ êèñëî-

òîþ ïðîòÿãîì 10 ãîä, ùî â³äïîâ³äàº ïîâí³é òðàíñôîðìàö³¿ âèõ³äíîãî í³îáàòó â K
3
H

3
Nb

10,8
O

30
.

Ïîêàçàíî, ùî îäåðæàííÿ âîäíþ ïðè âèêîðèñòàíí³ K
3
H

3
Nb

10,8
O

30
ÿê ôîòîêàòàë³çàòîðà ìîæíà

ïðîâîäèòè ïðè ïîð³âíÿíî íèçüêîìó âì³ñò³ åëåêòðîíîäîíîðà. Âñòàíîâëåíî âïëèâ ðÿäó ôàêòîð³â íà

øâèäê³ñòü ôîòîêàòàë³òè÷íîãî âèä³ëåííÿ Í
2

â òàêèõ ñèñòåìàõ.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ñëî¿ñò³ í³îáàòè, ôîòîêàòàë³ç, íàíîñòðóêòóðè, âèä³ëåííÿ âîäíþ.
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Photocatalytic Properties of Layered K3H3Nb10.8O30 in the Hydrogen

Evolution Reaction in Aqueous Solutions of Alcohols
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An increase of the photocatalytic activity of layered KNb
3
O

8
has been found during the production of hy-

drogen in the case of the pre-treatment by nitric acid. Moreover, such treatment changes the phase com-

position of KNb
3
O

8
. The maximum rate of H

2
formation was achieved after treatment of KNb

3
O

8
with

nitric acid for 10 h. This time corresponds to a complete transformation of the initial niobate phase into

K
3
H

3
Nb

10.8
O

30
. We show that the evolution of hydrogen can be carried out at a relatively low electron do-

nor content when using K
3
H

3
Nb

10.8
O

30
as a photocatalyst. Other factors, which affect the rate of the

photocatalytic release of H
2
, were established as well.

Key words: layered niobates, photocatalysis, nanostructures, hydrogen evolution.
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