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Приведены экспериментальные результаты по фотообесцвечиванию растворов диазокрасителя Chicago

Sky Blue при применении фотокаталитических нанокомпозитов ZnO/ZnAl2O4/Cu. Представлены данные

о кристаллической структуре и морфологии этих нанокомпозитов, полученных полимерно-солевым методом.

Результаты исследований кинетики процессов фотообесцвечивания растворов красителя и его адсорбции

на поверхности порошкообразных нанокомпозитов показали соответствие экспериментальных данных

известным кинетическим моделям, использующим уравнения скорости этих процессов первого и второго

порядков.
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Введение

В настоящее время во многих странах осуществляется

разработка полупроводниковых оксидных фотокатали-

тических материалов для энергетики и современных

систем очистки воздуха и водных сред [1–7].
Известно (например, [1–3]), что процесс фотокатализа

включает поглощение света полупроводниковым мате-

риалом, генерацию электронно-дырочных пар, их транс-

порт к поверхности материала и образование там хи-

мически активных частиц (гидроксид−радикалов ·ОН,

анионов ·O−

2 и других), разлагающих органические за-

грязнения [1–3]. Поэтому роль процессов, протекающих

при фотокатализе на поверхности материалов, очень

велика. Увеличение удельной поверхности, достигаемое

при применении наноразмерных материалов, использу-

ется для повышения эффективности фотокаталитиче-

ских процессов.

Для увеличения удельной поверхности материалов

могут быть применены методы их механического дис-

пергирования, однако более эффективным является ис-

пользование специальных методов получения нанораз-

мерных фотокатализаторов, таких как золь−гель син-

тез [1], метод растворного горения (solution combustion

method) [3], полимерно−солевой метод [4], осаждение
из растворов [5,8] и другие.

В процессе фотокаталитического разложения взаи-

модействие органических молекул с фотокатализато-

ром происходит на его поверхности. Это определяет

важность учета особенностей адсорбции органических

молекул на поверхности фотокатализатора. Процессы

адсорбции органических загрязнений на поверхности фо-

токатализаторов исследовались ранее в работах [9–15].

Одними из наиболее эффективных фотокатализато-

ров являются материалы на основе оксида цин-

ка [1–5, 16–18]. Для усиления фотокаталитических

свойств оксида цинка широко применяются различные

добавки, изменяющие морфологию материала, увеличи-

вающие его удельную площадь поверхности, снижающие

вероятность процессов рекомбинации фотогенерируе-

мых электронно−дырочных пар (например, [4,19,20]).
Применение ZnAl2O4 в качестве фотокаталического ма-

териала было исследовано в [21–23]. Высокие фотоката-

литические свойства нанокомпозитов ZnO–Cu были от-

мечены в целом ряде работ [24–26]. В [8] было показано,

что фотокаталитические свойства ZnAl2O4 возрастают

при введении добавок меди в состав материала.

Целью настоящей работы являлось исследование

фотокаталитических и адсорбционных свойств

нанокомпозитов ZnO/ZnAl2O4/Cu, полученных

полимерно−солевым методом.

Материалы и методы

Для синтеза нанокомпозитов был использован

полимерно−солевой метод, подробно описанный ранее

в [4,20]. В качестве исходных компонентов использова-

лись водные растворы Zn(NO3)2, Al(NO3)3, CuSO4 и

раствор поливинилпирролидона (ПВП) в пропаноле-2.

412



Фотокаталитические и адсорбционные свойства нанокомпозитов ZnO/ZnAl2O4/Cu 413

200 nm 10 mm

a b

Рис. 1. Электронно-микроскопические снимки (с различным увеличением) нанокомпозита 1.

Растворы смешивались в заданных объемах при исполь-

зовании магнитной мешалки. Полученные однородные

композиционные растворы были помещены в сушильный

шкаф Fisher Scientific. Сушка производилась в течение

96 h при температуре 75◦C.

Термическая обработка высушенных образцов про-

изводилась в электрической лабораторной электропечи

Nabertherm N20/HR при 680◦C в течение 2 h с выходом

на режим длительностью 2 h. Использованный режим

термообработки обеспечил полное разложение ПВП и

нитратов металлов с образованием оксидных наноком-

позитов.

Химические составы растворов и полученных из них

оксидных композитов приведены в таблице.

Для исследования морфологии полученных материа-

лов применялся метод сканирующей электронной мик-

роскопии. Для проведения исследований использовался

электронный микроскоп Supra 55VP.

Кристаллическая структура синтезированных порош-

ков была изучена методом рентгенофазового анализа

на приборе Rigaku Ultima IV. Для оценки размеров

кристаллов на основании полученных данных использо-

валась формула Шеррера.

В качестве модельного органического загрязнения

использовался диазокраситель Chicago Sky Blue (CSB)
(Sigma Aldrich). Масса навесок порошка, используемых

в экспериментах, составляла 0.01 g. Навески порошков

смешивались с 3ml водного раствора красителя (все
растворы красителя далее водные) и помещались в квар-

цевую кювету. Содержание красителя в исходных рас-

творах составляло 42mg/l. Этот краситель применялся

ранее в [3,5,9,17,18] для оценки фотокаталитических

свойств материалов.

В растворах красителя наблюдается интенсивная по-

лоса поглощения с максимумом λmax = 612 nm. В [9]
была приведена экспериментально определенная зави-

симость оптической плотности растворов CSB на этой

длине волны от концентрации красителя. В настоящей

работе эта зависимость была использована для опреде-

ления концентрации красителя в исследуемых растворах.

Для фотообработки растворов использовалась ртутная

лампа высокого давления ДРШ-250. Спектр излучения

этой лампы был приведен в [27].

Измерения спектров поглощения растворов проводи-

лись на спектрофотометре Perkin Elmer Lambda 900

в спектральном диапазоне 300−750 nm при использова-

нии стандартных кварцевых кювет толщиной 10mm.

На рис. 1 представлены электронно-микроскопические

снимки (с различным увеличением) нанокомпозита 1.

Из рис. 1, a видно, что синтезированный порошок со-

стоит из микроскопических частиц различного размера

и формы. Снимок, сделанный при большем увеличении,

показал, что эти частицы содержат поры и состоят

из более мелких частиц размером не более 50 nm. Такая

морфология материала может обеспечивать большую

площадь контакта поверхности материала с окружаю-

щей средой, что способствует его адсорбционным и

фотокаталитическим свойствам.

Исследования структуры ZnO/ZnAl2O4/Cu нанокомпо-

зитов методом рентгенофазового анализа в ранних рабо-

тах [28] показало, что полученные материалы состоят

из смеси маленьких и плотноупакованных гексагональ-

ных кристаллов ZnO (размер 8−13 nm) и кубических

кристаллов шпинели ZnAl2O4. Было установлено, что

ионы меди встраиваются в кристаллическую решетку

оксида цинка, несколько изменяя параметры ее элемен-

тарной ячейки.

Фотообесцвечивание растворов
красителя

На рис. 2 продемонстрировано изменение спектров

поглощения раствора красителя CSB, содержащего до-

бавки порошка 2, при УФ облучении. Из рисунка видно,
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Таблица 1. Химический состав растворов и полученных из них композитов

Номер
Химический состав растворов, mass % Химический состав композитов, mol %

H2O ПВП Пропанол-2 Zn(NO3)2 · 6H2O Al(NO3)3 · 6H2O CuSO4 · 5H2O ZnO ZnAl2O4 CuO∗

1 51.6 2.58 40.60 3.38 1.77 0.013 82.91 16.69 0.40

Zn4-Cu03

2 53.0 2.65 41.7 1.76 3.54 0.011 − 99.6 0.40

Zn1-Cu03
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Рис. 2. Спектры поглощения растворов красителя

Chicago Sky Blue, содержащих порошок 2, до облучения (0)
и после УФ облучении в течение 1,2, . . . 20min.

что при облучении наблюдается постепенное обесцве-

чивание раствора, при этом форма спектра поглощения

красителя остается неизменной. Это позволяет полагать,

что формирующиеся продукты фоторазложения не ока-

зывают существенного влияния на спектры поглощения

красителя в видимой части спектра. Наблюдаемый харак-

тер изменения спектров поглощения красителя в целом

аналогичен описанному ранее в [12].

На рис. 3 приведены кинетические кривые обесцвечи-

вания раствора CSB (кривая 1), а также растворов этого

красителя, содержащих добавки порошков 1 (кривая 3)

и 2 (кривая 2). Для образцов 1 и 2 графики приведены

с учетом адсорбции. Процесс фотообесцвечивания рас-

твора CSB без добавления порошков протекает относи-

тельно медленно — при продолжительности УФ облуче-

нии 25min наблюдается разложение менее 5% молекул

красителя. Из рисунка видно, что скорость фотообесцве-

чивания раствора значительно возрастает при введении

в него синтезированных порошков, при этом значи-

тельно большее ускорение обесцвечивания наблюдается

при добавке порошка 1, содержащего оксид цинка.

Процесс поглощения света молекулами красителя,

находящимися в растворе, является фотохимической

реакцией разложения. Скорость этого процесса описы-

вается кинетической моделью реакции первого порядка:

C = C0e−ka ppt, (1)

где C0 — начальная концентрация красителя в растворе

(mg/l), C — текущая концентрация красителя (mg/l);
ka pp — номинальная константа скорости реакции псев-

допервого порядка (min−1). Для формального описания

кинетики фотообесцвечивания растворов, содержащих

органические красители и фотокаталитические добавки,

также часто используется кинетическое уравнение пер-

вого порядка реакции [4,5,9,12,13,17].

Кривые, построенные на основании расчетов по фор-

муле (1) при использовании экспериментальных данных,

приведены на рис. 3. Эти кривые недостаточно хо-

рошо описывают экспериментальные данные. Значение

коэффициента детерминации R, позволяющего оценить

соответствие кинетической модели полученным экспери-

ментальным значениям, не превышает 0.9 для образцов 1

и 2, что говорит о неприменимости этой кинетической

модели. Это может быть связано с высокими адсорбци-

онными свойствами нанокомпозитов 1 и 2.

Для более точного описания кинетики фотообесцвечи-

вания была выбрана кинетическая модель фотокатализа
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Рис. 3. Кривые фотообесцвечивания раствора красителя

CSB (кривая 1) и растворов этого красителя, содержащих

добавки фотокаталитических порошков 2 (кривая 2) и 1 (кри-
вая 3).
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Рис. 4. Зависимости 1/C = f (t) для процессов фоторазложе-

ния красителя при применении нанокомпозитов 1 и 2 и резуль-

таты их линейной аппроксимации функциями 5.4025t + 54.31

и 0.8954t + 43.69.

псевдовторого порядка реакции, может быть записанa

в виде [13]:

1

c
=

1

c0

+ K2t, (2)

где k2 – константа скорости фотокаталитической ре-

акции псевдовторого порядка. На рис. 4 приведены

графики зависимостей 1/C = f (t) для фоторазложения

красителя при использовании нанокомпозитов 1 и 2.

Видно, что экспериментальные данные для фоторазло-

жения красителя при использовании обоих композитов

хорошо описываются кинетической зависимостью псев-

довторого порядка (R2 >0.9).

Известно, что фотообесцвечивание растворов в при-

сутствии дисперсных фотокатализаторов определяется

протеканием нескольких процессов [9–15,29]:
• фоторазложением молекул красителя в растворе;

• адсорбцией красителя на поверхности дисперсного

фотокатализатора;

• фотокаталитическим разложением молекул красителя

на поверхности фотокатализатора.

Скорость протекания каждого из этих процессов

и их вклад в фотообесцвечивание растворов зависит

от многих факторов, включая химический состав, струк-

туру и морфологию фотокатализатора, концентрацию

красителя в растворе, спектральный состав и интен-

сивность используемого излучения, температуру и дру-

гие условия проведения фотохимической обработки.

В процессе облучения удаление красителя из раствора

определяется как его разложением (в жидкой фазе или

на поверхности фотокатализатора), так и его адсорбцией

на поверхности дисперсного фотокаталитического по-

рошка). Довольно подробно эти явления были рассмот-

рены в [9,11–15,17,29].

Кинетика адсорбции красителя
Chicago Sky Blue из растворов

Для оценки влияния адсорбции на кинетику фото-

обесцвечивания раствора красителя были проведены экс-

перименты в условиях отсутствия внешнего излучения

при продолжительности процесса 1 h, соответствующей

экспериментальным данным по фотообесцвечиванию

растворов (рис. 3, 4). На рис. 5 приведены данные

по влиянию выдержки в темноте раствора CSB, содер-

жащего порошок 1, на спектры поглощения раствора.

Видно, что характер спектральных изменений аналоги-

чен наблюдаемому при фотообесцвечивании раствора

(рис. 2). На этом рисунке приведены эксперименталь-

ные результаты, отражающие изменения, протекающие

на начальном этапе процесса адсорбции и соответствую-

щие данным по фотообесцвечиванию раствора (кривая 3,
pис. 3).

На рис. 6 приведены кинетические зависимости ад-

сорбции красителя в условиях темноты на поверхности

порошков 1 и 2. Из сопоставления представленных

результатов с данными по фотообесцвечиванию раство-

ров (рис. 3) видно, что процессы адсорбции красите-

ля на поверхности материалов протекают существенно

медленнее, чем наблюдаемое обесцвечивание растворов

при УФ облучении. Аналогичные результаты были полу-

чены ранее в [9].

При рассмотрении фотокаталитических процессов

наиболее часто используют кинетические модели ад-

сорбции на поверхности твердых тел, включающие урав-

нения псевдопервого и псевдовторого порядка [5,9,12].

В кинетическом уравнении псевдопервого поряд-

ка [9,12,18,19,30] скорость адсорбции описывается вы-
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Рис. 5. Изменение спектра поглощения раствора красителя

Chicago Sky Blue в процессе его адсорбции на поверхности

порошка 1. Продолжительность процесса адсорбции, min:

0 (исходный раствор, кривая 1), 5 (кривая 2), 10 (кривая 3),
15 (кривая 4), 20 (кривая 5), 30 (кривая 6), 40 (кривая 7),
50 (кривая 8), 60 (кривая 9).
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Рис. 6. Кинетические зависимости адсорбции красителя

в условиях темноты на поверхности порошков 2 (кривая 1)
и 1 (кривая 2).

ражением [12,30]:

dqt

dt
= k1(qe − qt), (3)

где qt (mmol/g) — количество красителя, адсорби-

рованного 1 g сорбента к моменту времени t; qe

(mmol/g) — равновесная адсорбционная емкость сор-

бента; k1 (min−1) — константа скорости адсорбции;

t — продолжительность процесса адсорбции (min).
В соответствии с уравнением (3) по мере заполнения

поверхности молекулами красителя скорость процесса

адсорбции уменьшается. В настоящей работе значения

qe рассчитывались на основании концентрации кра-

сителя в растворах при продолжительности процесса

адсорбции ∼60min и близки к величинам равновесной

адсорбционной емкости внешней поверхности частиц

фотокатализаторов.

На рис. 7 приведены зависимости ln(qe − qt) = f (t),
построенные на основании экспериментальных дан-

ных по адсорбции красителя порошками 1 (рис. 7, а)
и 2 (рис. 7, b). Приведенные данные показывают, что

приведенные линейные зависимости удовлетворитель-

но (R2 > 0.9) соответствуют экспериментальным ре-

зультатам при адсорбции на поверхности обоих порош-

ков. При сравнении полученных значений k1=0.0073 (a)
и 0.0026min−1 (b) видно, что процесс протекает су-

щественно быстрее на поверхности порошка 1, содер-

жащего больше оксида цинка. Это может объясняться

проявлением взаимодействия между молекулами CSB и

ионами Zn2+, описанного ранее в [9].

Также можно отметить, что приведенная в [12] ве-

личина константы скорости адсорбции красителя CSB

на поверхности нанокомпозита ZnO-MgO (k1 = 0.056)
значительно превосходит значения, полученные в насто-

ящей работе. Это может объясняться существенными

различиями как в химическом составе и структуре на-

нокомпозитов, полученных в настоящей работе и в [12],
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Рис. 7. Зависимости ln(qe − qt) = f (t), построенные на ос-

новании экспериментальных данных по адсорбции красителя

порошками 1 (a) и 2 (b).

значительной разницей в условиях проведения экспери-

ментов по кинетике адсорбции (различные концентра-

ции исходных растворов и массы навесок композитов).
Для описания кинетики адсорбции из растворов часто

применяется уравнение псевдовторого порядка, которое

может быть записано в виде

dqt

dt
= k2(qe − qt)

2, (4)

или в интегрированной форме [12,26,30–32]:

t
qt

=
1

k2 × q2
e

+
t

qe
, (5)

где k2 – константа скорости адсорбции второго порядка,

qe – максимальная равновесная адсорбционная емкость

порошка (mg/g), qt – содержание адсорбированного кра-

сителя на поверхности порошка при продолжительности

процесса адсорбции t .
График t

qt
= f (t) (рис. 8) показал хорошее соответ-

ствие (R2 = 0.992) экспериментальных данных уравне-

нию (5). Таким образом, кинетика адсорбции красителя

CSB из растворов на поверхности полученных порошков

в рассматриваемой основной стадии обесцвечивания

растворов (удаление из растворов до 80% молекул кра-

сителя) удовлетворительно описывается кинетическими

моделями как первого, так и второго порядков.
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Рис. 8. Зависимости t/qt от времени, построенные по дан-

ным адсорбции из водного раствора красителя Chicago Sky

Blue (Sigma Aldrich) на поверхности порошков 1 (1) и

2 (2), и результаты их линейной аппроксимации функциями

0.870t + 28.29 и 0.329t + 15.64.

Таким образом, экспериментальные результаты по ки-

нетике фотообесцвечивания растворов диазокрасителя

CSB и адсорбции этого красителя на поверхности фото-

активных порошков ZnO/ZnAl2O4/CuO свидетельствуют

о том, что скорости этих процессов удовлетворитель-

но описываются известными кинетическими моделями.

Процессы фотообесцвечивания растворов при этом удо-

влетворительно описываются кинетической зависимо-

стью псевдовторого порядка, что хорошо согласуется

с литературными данными по фотокатализу при при-

менении некоторых других оксидных фотокатализато-

ров[4,9,12].

Выводы

Синтезированные полимерно-солевым методом нано-

композиты ZnO/ZnAl2O4/Cu показали высокие фотока-

талитические и адсорбционные свойства при обесцве-

чивании водных растворов диазокрасителя Chicago Sky

Blue. Экспериментальные данные показали, скорости

процессов адсорбции красителя и фотообесцвечивания

растворов под действием УФ излучения выше при ис-

пользовании нанокомпозитов с более высоким содер-

жанием оксида цинка. Установлено, что скорость фото-

обесцвечивания растворов диазокрасителя при добавках

в них нанокомпозитов ZnO/ZnAl2O4/Cu существенно

превосходит скорость его адсорбции на поверхности

частиц нанокомпозитов при отсутствии УФ излучения.

Исследование кинетики адсорбции нанокомпозитами

красителя из этих растворов показало, что кинетическая

модель, описывающая скорость адсорбции уравнением

псевдовторого порядка, лучше соответствует получен-

ным экспериментальным данным, чем модель, описы-

вающая кинетику адсорбции уравнением псевдопервого

порядка.
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