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ВЛИЯНИЕ рН СРЕДЫ И ДОБАВОК СПИРТА НА СОРБЦИЮ 
И ФОТОКАТАЛИТИЧЕСКУЮ ДЕСТРУКЦИЮ ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ 
НА ДИОКСИДЕ ТИТАНА В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ

Изучено влияние рН  среды и добавок спирта на сорбцию и фотокаталитическую деструкцию красителей
(метиленового голубого (МГ+Сl), тетрахлорфлуоресцеина (ТХФ)) и поверхностно-активного вещества (тет-
радецилпиридиний хлорида (ТДП+Сl–)) на TiO2 в водных растворах. Установлено, что с ростом рН  величина
сорбции ТДП+Сl– и МГ+Сl– на TiO2 увеличивается, а ТХФ — уменьшается. Наиболее высокие скорости
фотокаталитических реакций деструкции ТДП+Сl– и МГ+Сl– наблюдаются при низких рН , а для ТХФ —
при рН , близкиx к нейтральным. Найдено, что анатаз проявляет повышенную активность в водно-спиртовых
растворах по сравнению с рутилом. Показано, что добавки этанола могут изменять скорость фотопроцесса
(ТДП+Сl–, МГ+Сl–) и практически не влиять на него (ТХФ).

Фотокаталитические превращения органиче-
ских соединений на диоксиде титана, как и на
других широкозонных полупроводниках, зарож-
даются при взаимодействии субстратов с электро-
нами (е–), дырками (h+) и гидроксильными ради-
калами, образовавшимися при действии УФ-
излучения на катализатор [1—3]:

TiO2 + hν → e– + h+ ; (1)
 h+ +  S → S• + + продукты ; (2)
 e– + S → S• – + продукты ; (3)

≡Тi–OH +  h+→ ≡ТiIV + OH • . (4)
Считается, что введение таких доноров элект-

рона, например спиртов, которые, взаимодейст-
вуя с h+, увеличивают выход е– на поверхность
частиц фотокатализатора, способствуя выходу пер-
вичных продуктов восстановления как субстра-
та, так и растворенного кислорода (см., например,
[4]). Однако влияние добавок электронодонорных
веществ на протекание фотокаталитических реак-
ций может быть существенно сложнее. Можно пред-
положить, что доноры электрона могут препят-
ствовать сорбции субстрата на частицах диокси-
да титана, изменять окислительно-восстановитель-
ные потенциалы реагентов, модифицировать по-
верхность фотокатализатора и тем самым замед-
лять или ускорять фотокаталитические процессы.

Цель нашей работы — изучение влияния рН
и добавок спирта на фотокаталитическую дест-
рукцию тетрадецилпиридиний хлорида (ТДП+Cl–),
метиленового голубого (МГ+Cl–) и тетрахлор-
флуоресцеина (ТХФ).

В качестве фотокатализаторов мы использо-
вали полидисперсные порошки диоксида титана,
которые отличались высокой степенью химичес-
кой чистоты (количество красящих примесей —

Fe, Co, Cr, Cu, Ni, Mn, V в них не превышало
10–5 % мас.). Образцы были получены термичес-
ким гидролизом солянокислых растворов тетра-
хлорида титана при температуре 100 ± 5 оС с ис-
пользованием специально приготовленных заро-
дышей анатаза и рутила [5]. Их структура была под-
тверждена данными по рентгенографическому
(электронограф ЭМР-102) и рентгенофазовому ана-
лизу (DRON-2, CuKα-излучение) [6]. После фильт-
рации образцы ТіО2 тщательно отмывали дистил-
лированной водой и прокаливали при 300 oС.

Гранулометрическое и микроскопическое ис-
следование образцов показало, что большая их
часть состоит из сферических частиц размером 10
—20 мкм и представляет собой агрегаты нанокpи-
сталлитов размером 5—10 нм. Гранулометриче-
ский анализ ТіО2 проводили на микрофотомет-
рической установке SKS-2000 и электронном ска-
нирующем микроскопе (Joel JSM-35).

Удельную поверхность синтезированных об-
разцов ТіО2 определяли методом тепловой десорб-
ции аргона [7]. Адсорбцию субстратов из водных
растворов на TiO2 исследовали методом, описан-
ным в [8], при различных рН. Величину адсорб-
ции (А , мг/г) рассчитывали по формуле:

А  = 
(C0 − Cp)V

mc
 ⋅1000 ,

где С0 и Ср — исходная и равновесная концен-
трации сорбатов, г/л; V  — объем раствора, мл;
mс — масса сорбента, г.

Фотокаталитическую реакцию проводили при
комнатной температуре в кварцевом реакторе
(объем — 150 мл) с магнитной мешалкой. Приго-
товленные суспензии, содержащие субстрат и ТіО2,
облучали светом лампы БУВ-30 (α = 254 нм, мощ-
ность 30 Вт). Пробы из реакционной смеси отби-
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рали через равные интервалы времени. Диоксид
титана отделяли с помощью центрифуги (8000
об/мин). Концентрацию субстратов определяли
спектрофотометрическим методом на приборах
СФ 46 (ЛОМО) и Specord UV VIS.

Сорбцию и фотокаталитические процессы суб-
стратов изучали в водных и водно-спиртовых
растворах при рН от 3 до 11. Порядок реакции
определяли по кинетической кривой убыли кон-
центрации исходного вещества [9].

Было установлено, что величина сорбции ис-
следованных субстратов существенно зависит от
кристаллической структуры образцов диоксида
титана. Так, исследование проводили с исполь-
зованием образцов анатаза и рутила с одинако-
вой удельной поверхностью (95 м2/г). Величина
сорбции МГ+Cl–, ТДП+Cl– и ТХФ на рутиле не
превышает 10 % от исходного количества красите-
лей и ПАВ в растворе. Поэтому основные иссле-
дования выполняли с использованием анатаза, ко-
торый характеризуется существенно большей сорб-
ционной способностью, что связано с наличием
большего количества гидроксильных групп на
его поверхности по сравнению с рутилом [12].

В присутствии спирта сорбция указанных вы-
ше веществ на анатазе уменьшается до нулевого
значения, что можно объяснить тем, что молеку-
лы этанола конкурируют с молекулами сорбатов
за активные центры поверхности TiO2 [4].

Исследование адсорбции катионного ПАВ
на анатазе показало, что с увеличением рН раст-
вора от 3 до 11 величина сорбции линейно растет,
более чем на порядок (коэффициент корреляции
составляет 0.93) (рис. 1, кривая 1). Аналогичную

картину наблюдали для процесса сорбции МГ+Cl–
на анатазе (кривая 2). Повышение рН  раствора
от 3 до 11 приводило к увеличению адсорбции
красителя в 1.5 раза (коэффициент корреляции —
0.92). Такой рост величины сорбции мы объяс-
няем наличием отрицательно заряженных групп
на поверхности TiO2, которые в щелочной среде
взаимодействуют с органическим катионом [11].
Как известно [11], поверхность TiO2 содержит ам-
фотерные гидроксильные группы:
                   pH<7            pH>7

  ≡Ti+ + OH– ↔ ≡Ti–OH ↔ ≡Ti–O– + H+.
Это подтверждается и тем, что величина сорб-

ции анионного красителя ТХФ  на анатазе воз-
растает с уменьшением рН (коэффициент корре-
ляции — 0.97) (рис. 1, кривая 3).

Скорость фотокаталитических превращений
ТДП+Сl–, МГ+Сl– и ТХФ существенно зависит от
рН  среды. Так, было установлено, что наиболее
высокие скорости фотокаталитических реакций
ТДП+Сl– и МГ+Сl– наблюдаются при низких рН
(рис. 2, кривые 1,2), хотя при этом уменьшается
сорбция этих веществ на TiO2 (рис. 1, кривые 1,2).
Наибольшая скорость деструкции ТХФ наблюда-
ется при рН , близких к нейтральным (рис. 2,
кривая 3).

Влияние рН  на скорость фотокаталитических
процессов в исследованных системах невозможно
свести только к изменению заряда поверхности ди-

Рис. 1. Зависимость величины сорбции ТДП+Cl–
(1), МГ+Cl– (2) и ТХФ (3) на анатазе от рН  среды.

Рис. 2. Зависимость величины kd деструкции ТДП+Cl–
 (1), МГ+Cl– (2) и ТХФ (3) на анатазе от рН  среды.
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оксида титана или к кулоновскому притяжению
(отталкиванию) молекул субстрата и частиц TiO2.
Очевидно, описанное влияние рН на скорость фо-
токаталитических реакций на диоксиде титана обу-
словлено кислотно-основными свойствами как суб-
стратов, так и гидроксильных групп на поверх-
ности TiO2. Например, в кислотной среде облег-
чается образование лейкоформы МГ+Cl–, кото-
рая в дальнейшем подвергается деструкции.

Таким образом, при выборе оптимальных ус-
ловий проведения фотокаталитических реакций
необходимо учитывать кислотно-основные свой-
ства как фотокатализаторов, так и субстрата.

Как известно [4], добавки электронодонорных
веществ в систему субстрат—TiO2, взаимодей-
ствуя с дырками (h+) на поверхности частиц ката-
лизатора, могут блокировать рекомбинацию ды-
рок и электронов (е–), тем самым ускоряя или за-
медляя фотокаталитическое превращение субст-
ратов. Для выяснения этого вопроса мы провели ре-
акции фотодеструкции МГ+Cl–, ТХФ  и ТДП+Cl–
в водно-спиртовых растворах в присутствии ди-
оксида титана. Облучение данных объектов в вод-
но-спиртовых растворах в отсутствие ТiO2 пока-
зало, что они практически не восстанавливаются
этанолом.

Установлено, что введение 1—5 % этанола в си-
стему МГ+Cl–—анатаз уменьшает скорость вос-
становления красителя (рис. 3, кривая 1). В при-
сутствии 10 % этанола процесс носит отчетливо
выраженный двухступенчатый характер (кривая
3). В начальный период, который продолжается
приблизительно 1 ч, наблюдается окисление спир-
та с образованием ацетальдегида, который опре-
деляется по характерным качественным реакци-
ям и даже органолептически, что сопровождается
деоксигенацией растворов. Концентрация МГ+Cl–
при этом не изменяется.

Очевидно, этанол, сорбируясь на TiO2, препят-
ствует доступу молекул красителя к поверхности
катализатора. После окисления основного количе-
ства спирта начинается обесцвечивание красителя
(рис. 3, кривая 3), скорость которого выше, чем в
соответствующем растворе, не содержащем спир-
та (кривая 2). Это может быть связано с исчезно-
вением конкуренции молекул кислорода и МГ+

за е– и уменьшением вероятности прохождения
реакций, которые ведут к регенерации красителя:

МГ• + О2 → МГ+ +  О2
• – ,

МГН  + О2
• – → МГ+ + НОО– .

Подтверждается это тем, что скорость про-
цесса деструкции МГ+Cl– в деоксигенирован-

ных с помощью аргона растворах увеличивается
(рис. 3, кривая 4).

На рутиле индукционный период не наблю-
дается даже в присутствии высоких концентра-
ций (больше 10 %) этанола. Мы связываем это с
тем, что на рутиле спирт почти не сорбируется.

Процесс фотодеструкции ТДП+Сl– в присут-
ствии 10 %-го этилового спирта в системе ПАВ—
анатаз описывается кинетическим уравнением
второго порядка. В водно-спиртовых растворах
анатаз (рис. 4, кривая 4) оказался более активным,
чем рутил (кривая 3), хотя в отсутствии спирта
обе кристаллические модификации TiO2 прояви-
ли близкую фотокаталитическую активность в ре-
акции деструкции ТДП+Сl– (кривые 1,2).

Мы предполагаем, что этиловый спирт, кото-
рый является донором электронов, сорбируясь на
поверхности TiO2, может взаимодействовать с
дырками и тем самым блокировать рекомбина-
цию е– и h+. Кроме того, за счет деструкции са-
мого спирта увеличивается количество радика-
лов. Поэтому введение в систему ТДП+Сl–—TiO2
этанола вызывает и увеличение количества  ради-
калов ТДП•, которые являются первичными про-
дуктами деструкции ТДП+Сl–. Вследствие этого
существенную роль начинает играть рекомбина-
ция радикалов. Этот процесс может быть стади-
ей, которая определяет скорость реакции, и поэ-
тому деструкция ПАВ в водно-спиртовых раство-
рах описывается кинетическим уравнением вто-
рого порядка.

Рис. 3. Кинетика деструкции МГ+Cl– в водно-спирто-
вом (1 — 1 %, 3 — 10 % этанола), водном (2) и водном
деоксигенированном (4) растворах на анатазе.
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Повышенная активность анатаза в водно-спир-
товых растворах обусловлена тем, что его поверх-
ность более гидроксилирована, то есть имеет боль-
шее число активных центров для сорбции и окис-
ления спирта. Кроме того, протонодонорная спо-
собность ОН-групп анатаза выше, чем у рутила,
о чем свидетельствуют данные по энергии связи
этих групп с поверхностью TiO2 [12]. Так, у рути-
ла в 3 раза больше ОН-групп с меньшей энергией
связи, а у анатаза почти в 10 раз больше ОН -
групп с большей энергией связи.

В случае с ТХФ наблюдается несколько иная
картина. УФ-облучение водного раствора этого кра-
сителя на протяжении 3 ч приводит к полной его
деструкции (рис. 5, кривая 2). В водно-этанольном
растворе ТХФ  устойчив к облучению (кривая 1),
очевидно, спирт разрушает пероксидные продукты
и ингибирует дальнейшее окисление красителя.

Добавка анатаза приводит к существенному
ускорению фотовыцветания ТХФ. Фотокаталити-
ческая деструкция красителя, очевидно, происхо-
дит при взаимодействии его молекул с h+ и ОН•.
Количество этих активных частиц должно умень-
шаться в присутствии доноров электронов, поэ-
тому можно было ожидать, что скорость деструк-
ции ТХФ должна снижаться в присутствии спир-
та. Экспериментально было установлено, что ско-
рости фотокаталитического разрушения красите-
ля в водном растворе и в растворе, содержащем
10 % этанола, практически совпадают. По-види-
мому, отсутствие влияния спирта для данной си-
стемы обусловлено его противоположным дейст-
вием на процессы сорбции красителя и фоторе-
акции (уравнения (1)—(3)).

Деструкция ТХФ на анатазе описывается ки-
нетическим уравнением второго порядка, при
этом добавки спирта не изменяют ни порядок ре-
акции, ни величину константы скорости.

Таким образом, сопоставление данных по сорб-
ции и фотокаталитической деструкции ТДП+Сl–,
МГ+Сl– и ТХФ позволяет заключить, что ингиби-
рующее действие спирта на фотопроцесс может
быть обусловлено конкуренцией молекул спирта
и указанных выше объектов за активные центры
сорбции. По-видимому, сорбированные молекулы
спирта создают стерические препятствия для про-
текания окислительно-восстановительных превра-
щений субстрата в приповерхностном слое. С дру-
гой стороны, спирт может взаимодействовать с фо-
тогенерированными дырками на поверхности ди-
оксида титана, что вызывает увеличение первич-
ных продуктов фотовосстановления субстратов. Та-
ким образом, добавки этанола могут изменять ско-
рость фотопроцесса (например, ТДП+Сl–, МГ+Сl–)
и практически не влиять на процесс (ТХФ).

РЕЗЮМЕ. Вивчено вплив рН  середовища та доба-
вок спирту на сорбцію і фотокаталітичну деструкцію
барвників (метиленового блакитного МГ+Сl, тетрахлор-
флуоресцеїна ТХФ) та поверхнево-активної речовини
(тетрадецилпіридиній хлориду ТДП+Сl–) на TiO2 у вод-
них розчинах. Встановлено, що з ростом рН  величина
сорбції ТДП+Сl– та МГ+Сl– на TiO2 збільшується, а ТХФ
— зменшується. Найбільш високі швидкості фотока-

Рис. 5. Кинетика деструкции ТХФ в водно-спиртовом
(1) и водном (2) растворах в отсутствие диоксида титана.

Рис. 4. Кинетика деструкции ТДП+Сl– в присутствии
диоксида титана в водных и водно-спиртовых (10 %
этанола) растворах: 1, 3 — рутил, 2, 4 — анатаз.
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талітичних реакцій деструкції ТДП+Сl– та МГ+Сl– спо-
стерігаються при низьких рН , а для ТХФ — при рН ,
близьких до нейтральних. Знайдено, що анатаз виявляє
підвищену активність у водно-спиртових розчинах у по-
рівнянні з рутилом. Показано, що добавки етанолу мо-
жуть змінювати швидкість фотопроцесу (ТДП+Сl–,
МГ+Сl–) або практично не впливати на нього (ТХФ).

SUMMARY. The influence of pH and ethanol on
adsorption and photocatalytic destruction of dyes (methu-
lene blue (MB+Cl–), tetrachlorflyoresceine (TCF )) and sur-
face-active compound (tetradecylpiridinium chloride (TDP+-
Cl–)) on TiO2 in aqueous solution was investigated. The
TDP+Cl– and MB+Cl– sorption on TiO2 increases, TCF
— decreases with pH increasing. The high rates of TDP+Cl–
and MB+Cl– photocatalytic destruction were observed at
low pH and for TCF  the highest rate is at neutral pH.
Anatase showed higher activity in water-ethanol solutions
in compare with rutile. The ethanol addition can accelerate
photoprocess (TDP+Cl–, MB+Cl–) and does not influence
on the rate of TCF  destruction.
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И.И. Захаров, И.В. Кравченко, В.И. Дышловой, О.И. Захарова

О ВОЗМОЖНОСТИ АВТОКАТАЛИТИЧЕСКОГО СВЯЗЫВАНИЯ 
МОЛЕКУЛЯРНОГО АЗОТА ЕГО ОКИСЛАМИ

Неэмпирическим квантово-химическим методом функционала плотности DF T/B3LYP с использованием
расширенного базиса 6-311++G(3df) показано, что термодинамически запрещенная реакция окисления моле-
кулярного азота диоксидом азота в основном состоянии (2А1) может проходить по бимолекулярному механизму
взаимодействия через электронно-возбужденное состояние NO2(2А”). На основе сопоставления рассчитанных
и экспериментальных данных предложен автокаталитический механизм участия окислов азота в связывании
N2, в котором азотистая кислота HNO2 является катализатором окислительного процесса. Продукты распада
HNO2 служат потенциальным источником  электронно-возбужденного состояния диоксида азота •O–N= O
(2А”), которое характеризуется наличием спин-активного атома кислорода, способного активировать трой-
ную связь N≡N и осуществить реакцию окисления молекулярного азота.

Газообразная молекула •NO2 в основном элек-
тронном состоянии характеризуется локализаци-
ей неспаренного электрона на атоме азота и то-
чечной группой симметрии C2V. Она является ис-
ходным реагентом в производстве азотной кисло-
ты и представляет интерес как окислитель для труд-
ноокисляемых веществ в газовой фазе. Молекула
NO2 имеет меньшее значение энергии диссоциа-

ции (NO+O), чем разлагающийся с трудом моле-
кулярный кислород. Кроме того, для практичес-
кого применения диоксид азота предпочтительнее
озона или пероксида водорода, так как является
стабильным соединением с более высоким тем-
пературным интервалом разложения. В процессе
передачи атомарного кислорода NO2 выполняет
функцию, подобную гомогенному катализатору,
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