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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность работы. Одной из важнейших проблем современности 

является проблема загрязнения окружающей среды. Для крупных городов 

особенно актуальна проблема загрязнения воздуха. Активное использова-

ние двигателей внутреннего сгорания приводит к накоплению опасного 

уровня CO и NOX в городском воздухе, а новые конструкционные матери-

алы и чистящие средства повышают содержание потенциально вредных 

летучих органических соединений (ЛОС) в воздухе помещений. Одним из 

способов борьбы с проблемой загрязнения воздуха является использование 

фотокаталитических систем очистки, показавших высокий потенциал в 

практическом применении. Их преимуществом является способность эф-

фективно проводить полное окисление малых концентраций органических 

и неорганических загрязнителей при температуре среды без значительных 

энергетических затрат и использования расходных компонентов, напри-

мер, адсорбентов. Типичные условия работы таких систем предполагают 

работу в воздухе с относительной влажностью в диапазоне 5-90%, что со-

ответствует присутствию на поверхности фотокатализатора адсорбирован-

ной воды в количестве от долей до нескольких монослоев. Механизм обра-

зования и вклад различных реакционноспособных интермедиатов в про-

цессах фотокаталитического окисления (ФКО) в этих условиях изучались 

мало по сравнению с реакциями на полностью дегидратированной поверх-

ности полупроводников или, с другой стороны, в водной среде, и остаются 

в значительной степени «белым пятном» в этой области катализа. Пони-

мание процессов, проходящих на поверхности фотокатализатора при кон-

такте с атмосферным воздухом в процессе УФ облучения, существенно 

дополняет фундаментальные знания, необходимые для создания более эф-

фективных каталитических систем и позволяет глубже изучить свойства 

поверхности полупроводниковых катализаторов в присутствии адсорбиро-

ванной воды в количестве до нескольких монослоев. 

Практическое применение фотокаталитической очистки воздуха стал-

кивается с проблемами низкой активности диоксида титана в окислении 

CO, а также с проблемой образования нежелательных или даже вредных 

промежуточных продуктов окисления органических соединений таких, как 

ацетальдегид, летучие карбоновые кислоты, формальдегид, при окислении 

сложных органических загрязнителей. Модифицирование TiO2, как наибо-

лее используемого фотокатализатора, является перспективным способом 

решения этих проблем. Определение роли модификаторов в процессах 
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адсорбции и передачи фотовозбуждения, а также центров их локализации 

способствует созданию ещѐ более эффективных фотокаталитических си-

стем. Решение указанных вопросов является весьма актуальным направле-

нием в фотокатализе. 

 Цель и задачи диссертационной работы. Основной целью настоя-

щей работы является исследование и уточнение механизма фотокаталити-

ческого окисления газообразных молекул на полупроводниковых гетеро-

генных фотокатализаторах в условиях, приближенных к реальным, а 

именно в присутствии адсорбированной на их поверхности воды и кисло-

рода. Более глубокое понимание процессов, происходящих на поверхности 

полупроводника при УФ-облучении открывает возможность разработки 

более эффективных фотокатализаторов для окисления органических за-

грязнителей до CO2 и H2O. 

Для достижения поставленной цели в работе решались следующие 

основные задачи:  

 Исследование влияния небольших количеств адсорбированной воды 

на кинетику фотокаталитического окисления CO на полупроводниках 

с близкой шириной запрещенной зоны: TiO2, ZnO и CeO2. Рассмотре-

ние и оценка вклада различных окислительных интермедиатов в этой 

реакции.  

 Установление природы продуктов фотоактивации кислорода на по-

верхности полупроводниковых катализаторов в присутствии адсор-

бированной воды и их роли в фотокаталитическом окисления CO и 

этанола.  

 Поиск способов модифицирования диоксида титана для улучшения 

его каталитических свойств с учетом полученных данных по актив-

ным интермедиатам, образующимся при УФ-облучении TiO2 на воз-

духе.  

 Изучение физико-химических и каталитических свойств модифици-

рованных фотокатализаторов, а также исследование влияния моди-

фицирования на кинетику фотокаталитического окисления CO и ле-

тучих органических соединений в присутствии адсорбированной во-

ды.  

Научная новизна.  

1. Впервые проведено детальное исследование влияния адсорбированной 

воды на скорость фотокаталитического окисления  CO на ряде гетеро-

генных фотокатализаторов – TiO2, CeO2, ZnO – с близкой шириной за-
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прещенной зоны. Показано, что при уменьшении количества адсорби-

рованной воды до монослоя и ниже зависимость скорости фотокатали-

тического окисления СО на TiO2 имеет экстремальный характер с мак-

симумом при 0.5 монослойном покрытии водой. На других фотоката-

лизаторах – CeO2, ZnO такого явления не наблюдается.  

2. Рассмотрен вклад различных кислородсодержащих окислительных ча-

стиц в реакции окисления CO при УФ-облучении на TiO2 таких, как 

H2O, OH-группы TiO2, решеточный кислород катализатора, фотосорби-

рованный O2 в отсутствии или присутствии адсорбированной воды, 

H2O2). Установлено, что промежуточными активными частицами в ре-

акции фотоокислении СО кислородом в присутствии адсорбированной 

воды на TiO2 являются диамагнитные пероксо- и гидропероксиды, об-

разующиеся в процессе фотооблучения на поверхности TiO2.  

3. Показано, что образование значительного количества поверхностных 

пероксо- и гидропероксо-частиц при УФ-облучении в присутствии ад-

сорбированной воды и кислорода является специфической особенно-

стью TiO2. Эти частицы не формируются на CeO2, а в случае ZnO обра-

зуются лишь в небольших количествах. Установлена корреляция между 

образованием пероксидных частиц на TiO2, ZnO и CeO2 и активностью 

этих катализаторов в фотокаталитическом окислении CO в присутствии 

адсорбированной воды.  

4. Проведено испытание образцов допированного цинком TiO2 (Zn
2+

/TiO2) 

в присутствии адсорбированной воды в реакции фотокаталитического 

окисления CO. Показано, что допирование цинком частично гидрофо-

бизирует поверхность диоксида титана. На образце 1%Zn
2+

/TiO2 это 

позволяет достичь оптимального покрытия адсорбированной водой 

(~0.5 монослоя) при более низкой температуре вакуумирования (20 °С), 

чем на чистом TiO2 (60 °С). Соответственно, на образце 1%Zn
2+

/TiO2 

максимальная скорость фотокаталитического окисления CO также до-

стигается при более низкой температуре вакуумирования (20 °С). 

5. Впервые установлено, что поверхностные пероксо- и гидропероксо-

частицы, образуемые на TiO2 в присутствии воды и кислорода при УФ-

облучении, являются окислительными частицами в реакции фотомине-

рализации этанола и его полупродуктов в условиях реального воздуха. 

6. Исследован эффект допирования фтором на фотокаталитическую ак-

тивность TiO2 в окислении органических субстратов различной приро-

ды в условиях влажного воздуха. Продемонстрирована высокая эффек-
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тивность фтор-модифицированного TiO2 (F/TiO2) по отношению к чи-

стому TiO2 в фотокаталитическом окислении паров этанола, его полу-

продуктов (ацетальдегида, муравьиной кислоты) и некоторых других 

ЛОС (уксусная кислота, ацетон). Найдено, что при УФ-облучении на 

образцах F/TiO2 увеличивается количество фотоадсорбированного O2 

по сравнению с чистым TiO2. 

7. Проведен анализ изменений поверхностных центров Ti
4+

 диоксида ти-

тана при фторировании. Впервые обнаружено блокирование фторид-

ионом поверхностных низкокоординированных ионов Ti
4+

 на F/TiO2. 

Показано, что вакуумирование F/TiO2 при относительно невысокой 

температуре (350 °С) может приводить к полному, хотя и обратимому, 

удалению всех поверхностных OH-групп. 

Практическая ценность работы. С практической точки зрения осо-

бый интерес представляют полученные в работе образцы фтор-

модифицированного TiO2. Разработана методика допирования фтором 

коммерчески доступного и широко используемого TiO2. Показано, что на 

образцах, полученных с использованием разработанной методики, окисле-

ние трудноудаляемых полупродуктов фотокаталитической очистки в усло-

виях реального воздуха происходит значительно быстрее, чем на исход-

ном, применяемом на практике TiO2. Этот результат способствует реше-

нию одной из важнейших проблем фотокаталитических устройств очистки 

воздуха и открывает широкие перспективы применения полученных F-

модифицированных катализаторов в этой области. 

Достоверность результатов проведенных исследований основыва-

ется на высоком методическом уровне проведения настоящей работы, 

применении современных физико-химических методов исследования, вос-

производимости и согласованности экспериментальных данных между 

собой.  

Апробация работы. Отдельные части работы были представлены в 

виде докладов на конференциях: II Российском Конгрессе по Катализу 

Роскатализ-2014 (2-5 октября 2014, Самара); XII European Congress on Ca-

talysis – EuropaCat-XII (30 August – 4 September, 2015, Kazan, Russia); IV 

International School-Conference on Catalysis for Young Scientists “Catalyst 

Design: from Molecular to Industrial Level” (5–6 September 2015, Kazan, Rus-

sia); X Всероссийская конференция "Высокореакционные интермедиаты 

химических и биохимических реакций" – ChemInt2015 (12-14 октября 

2015, Московская область); X International Conference Mechanisms of Cata-
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lytic Reactions: X MCR (October 2‒6 2016, Svetlogorsk, Kaliningrad region, 

Russia); VII Молодежная конференция ИОХ РАН (17–18 мая 2017, Москва, 

Россия); XIII European Congress on Catalysis – EuropaCat-XIII (27–31 

August, 2017, Florence, Italy). 

Публикации. По материалам диссертации опубликовано 4 статьи в 

рецензируемых журналах, 7 тезисов докладов в материалах российских и 

международных конференций, зарегистрирован 1 патент РФ. 

Структура и объем диссертации. Диссертация состоит из введения, 

пяти глав, выводов и списка литературы. Объем диссертации составляет 

149 страниц. Диссертация содержит 57 рисунков и 8 таблиц. Список цити-

руемой литературы включает 300 наименований.  

Личный вклад соискателя. Автор участвовал в постановке задач, 

решаемых в рамках диссертационной работы, анализе литературы по теме 

исследования, разработке методики приготовления фотокатализаторов, 

проектировании и создании установок для каталитических и спектроско-

пических экспериментов. Автор самостоятельно проводил каталитические 

и спектроскопические эксперименты, участвовал в обработке и интерпре-

тации результатов. Совместно с соавторами осуществлял подготовку к 

публикации статей, представлял  полученные  результаты в форме устных 

и стендовых докладов на российских и международных  конференциях.  

КРАТКОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

Во введении обосновывается актуальность выбранного направления 

исследования, сформулированы цель и задачи работы. Также обсуждены 

научная новизна и практическая значимость полученных результатов.  

В Главе 1 приведен обзор литературных данных по теме работы. Рас-

смотрены различные явления фотостимулированных реакций, особенности 

фотокаталитических реакций. Освещены основные процессы, протекаю-

щие на поверхности фотокатализатора после поглощения света достаточ-

ной энергии, рассмотрено влияние различных физико-химических факто-

ров на кинетику фотокаталитических реакций. Проанализированы совре-

менные представления о механизме фотокаталитических реакций окисле-

ния на границе раздела фаз газ – твердое тело, основное внимание уделено 

реакциям на диоксиде титана.  

В Главе 2 (Материалы и методы) приведены данные об использо-

ванных фотокатализаторах, методиках их получения и методах изучения 

физико-химических и каталитических свойств фотокатализаторов.  
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В работе были исследованы образцы оксидных катализаторов: TiO2 

(Hombikat UV-100, анатаз, Sуд = 300 м
2
/г; Degussa P25, 30% рутил, 70% 

анатаз, Sуд = 50 м
2
/г), CeO2 (Rhodia Catalysts & Electronics, France, Sуд = 100 

м
2
/г), ZnOI (Merck, Sуд = 12 м

2
/г), ZnOII (синт., Sуд = 60 м

2
/г) и модифици-

рованные образцы Zn
2+

/TiO2 и F/TiO2. Образцы  Zn
2+

/TiO2, содержащие 

0.2, 1, 5, и 20% Zn по массе были приготовлены  пропиткой TiO2 водным 

раствором Zn(NO3)2·6H2O и последующим разложением при 400 °С в ва-

кууме. Образцы F/TiO2 получали двумя способами. Первый способ заклю-

чался в обработке коммерческого TiO2 Hombikat UV-100 подкисленным 

раствором фторида натрия (pH = 3) с последующим отделением маточного 

раствора декантацией и промыванием осадка дистиллированной водой 

(обозначены как F/TiO2-XXX, где XXX – концентрация NaF в mM в ходе 

приготовления или NaF+H
+
/TiO2). По второму способу навеску TiO2 про-

питывали раствором NH4F по влагоемкости и прокаливали при 350 °С 

(обозначение NH4F/TiO2).  

Относительная поверхностная концентрации адсорбированной воды 

(покрытие водой) оценивалась  по интегральной интенсивности полосы 

составных колебаний (ν2 + ν3), т.е. суммы валентного асимметричного ν3 и 

деформационного ν2 колебания H2O в области 4700-5500 см
-1

 в ИК-спектре 

диффузного отражения с Фурье-преобразованием (DRIFT). Данные ИК-

измерений соотносились с потерей массы в ходе термогравиметрических 

измерений в диапазоне температур 20-300 °С.  

Исследование каталитических свойств образцов в фотоокислении CO 

проводили в закрытом реакторе-ампуле, снабженном кварцевым и флюо-

ритным окнами для УФ-облучения и регистрации DRIFT спектров, соот-

ветственно, подсоединенном также к вакуумной установке и масс-

спектрометру. Приведена схема установки. Для изменения содержания 

адсорбированной воды на поверхности катализаторов образцы подвергали 

термовакуумной обработке при различных температурах. Реакция фотока-

талитического окисления CO проводилась при комнатной температуре. 

Изучение кинетики фотокаталитического окисления паров органиче-

ских соединений в условиях атмосферного воздуха проводилось при ком-

натной температуре в герметичном пластиковом боксе, снабженном дат-

чиком влажности и специальными окнами, прозрачными в ИК- и УФ-

области для регистрации ИК-спектров газовой фазы in-situ и облучения 

УФ-светом образцов, соответственно.  
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Используемые в работе катализаторы исследовали комплексом физи-

ко-химических методов, включающим низкотемпературную адсорбцию 

азота, термогравиметрию, просвечивающую электронную микроскопию и 

ИК-спектроскопию. 

Для регистрации промежуточных соединений в области колебаний O-

O связи (O2
•−
, пероксо-групп и H2О2), образующихся на поверхности фото-

катализаторов в ходе их облучения в различной атмосфере нами был раз-

работан специальный метод регистрации ИК-спектров на просвет. Суть 

метода заключается в нанесении образца из водной суспензии на тонкие 

Si-пластины, толщиной ~0.4 мм, с поверхностной плотностью образца ~1.3 

мг/см
2
. Пластина может быть облучена УФ-светом, с последовательной 

или одновременной регистрацией ИК-спектров. Использование малых 

плотностей нанесения (малых толщин) образца при такой методике позво-

ляет наблюдать за изменениями в спектральной области, где существует 

собственное поглощение материала.
 

Глава 3. Фотокаталитическое окисление CO 

В Главе 3 приведены результаты исследования фотокаталитического 

окисления CO на различных гетерогенных фотокатализаторах: TiO2, ZnO, 

CeO2, Zn
2+

/TiO2. Особый интерес представляло изучение этого процесса в 

присутствии адсорбированной воды, так как в литературе этот вопрос 

практически не рассматривался, результаты подобной работы представля-

ют интерес для понимания особенностей механизмов фотокаталитического 

окисления.  

Фотокаталитическое окисление CO на чистом диоксиде титана 

Проведено изучение влияния покрытия адсорбированной водой по-

верхности TiO2 на скорость фотокаталитического окисления CO. На ри-

сунке 1 показана зависимость скорости фотокаталитического окисления 

CO от покрытия TiO2 адсорбированной водой. Как видно, скорость фото-

каталитического окисления CO на TiO2 проходит через максимум, кото-

рый наблюдается при поверхностной концентрации воды ~4 молекул 

H2O/нм
2
, что соответствует полумонослойному покрытию водой. 

Для определения частиц, ответственных за увеличение скорости фо-

токаталитического окисления CO, был проведен ряд экспериментов по 

окислению СО под действием УФ-облучения в присутствии разнообраз-

ных окислителей таких, как фотосорбированный O2, H2O2, H2O и решеточ-

ный кислород. 
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Варьируя такие параметры, как а) – покрытие водой, б) – количество пред-

варительно фотосорбированного кислорода и в) – количество нанесенной 

H2O2 были получены системы, в которых окислительная активность опре-

деленных частиц может быть выявлена наиболее отчетливо. Эти системы 

были протестированы в реакции фотоокисления CO в отсутствии газооб-

разного O2 и сопоставлены со скоростью фотоокисления CO в смеси с O2 

на TiO2 (таблица 1).  

Таблица 1. Участие различных окислительных агентов в фотокаталитиче-

ском окислении CO на TiO2 в отсутствие газообразного кислорода.  

 

 

Температура ва-

куумирования 

TiO2 перед взаи-

модействием с CO 

/ покрытие водой 

Начальная скорость окисления CO,  

10
14 
молекул·с

-1
·см

-2
  

c участием различных окислителей и их поверхност-

ная концентрация, в скобках 

(молекул/нм
2
) 

O2(газ)+CO(газ)    

(для сравне-

ния) 

в отсутствие газообразного O2 

O2 

(фотосорб) 

H2O2 

(адсорб) 

H2Oадс,  

OH-гр. 

Oреш,  

OH-гр. 

350 °C / 

поверхность де-

гидратирована, 

присутствуют 

остаточные OH
−
 

4.3 
0.2 

(<0.005) 
− − 

~0 

(~10) 

60 °C /  

0.5 монослоя H2O 
14.5 

4.5 

(0.32) 

5.3 

(0.26) 

0.5 

(4.0) 
− 

Полученные результаты позволяют сделать несколько важных выво-

дов. Во-первых, установлено, что вклад решеточного кислорода и остаточ-
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Рисунок 1 – Зависимость скорости 

фотокаталитического окисления CO  

на TiO2 от покрытия адсорбирован-

ной водой.  
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ных OH-групп (при фотовозбуждении, согласно литературным данным – 

О
•− 
и OH

•
, соответственно) пренебрежимо мал. Во-вторых, обнаружено, 

что фотосорбция O2 на полностью дегидратированной поверхности идѐт 

плохо и вклад таких форм кислорода (согласно литературе – O2
•−
, О3

•3−
, 

О3
•−
) в фотокаталитическое окисление CO невелик. В-третьих, данные по-

казывают, что в присутствии адсорбированной воды (~0.5 монослоя) и 

отсутствии других окислителей скорость фотоокисления CO увеличивает-

ся незначительно. В-четвертых, согласно полученным данным, адсорбция 

воды на полностью дегидратированный TiO2 приводит к кратному увели-

чению количества фотосорбированного O2 при УФ-облучении. При этом 

скорость фотоокисления СО  на таких образцах с фотосорбированным O2 

вырастает более чем на порядок и становится сравнимой (в пределах одно-

го порядка) со скоростью фотокаталитического окисления CO при прове-

дении реакции в смеси CO + O2 при одинаковом покрытии адсорбирован-

ной водой. И, наконец, установлено, что при ~0.5 монослоя адсорбирован-

ной воды скорость фотоокисления CO фотосорбированным кислородом и 

предварительно нанесенной H2O2 приблизительно равны, при сопостави-

мых поверхностных концентрациях.  

Эти результаты приводят к выводу об образование различных пероксо-

частиц в качестве продуктов фотосорбции кислорода на TiO2 и окислителя 

в фотопревращении CO. Была предложена следующая схема превращений: 

1. Фотоадсорбция кислорода и образование H2O2 

 O2 + e
−
 → O2

•−
 (1) 

 O2
•−

 + H
+
 → HO2

•
 (2) 

 HO2
•
 + HO2

•
 → H2O2 + O2 (3) 

 HO2
•
 + e

−
 + H

+
→ H2O2 (4) 

2. Образование пероксидов Ti−O−O−H и Ti−O−O−Ti через H2O2: 

 Ti−OH + H2O2 → Ti−O−O−H + H2O (5) 

 Ti−O−Ti + H2O2 → Ti−O−O−Ti + H2O (6) 

3. Прямое образование пероксидов Ti−O−O−H и Ti−O−O−Ti: 

 HO2
•
 + e

−
 + Ti−OH (Ti−O−Ti) → Ti−O−O−H(Ti−O−O−Ti) + OH

−
 (7) 

 Ti−O−Ti + 2h
+
 + H2O → Ti−O−O−Ti + 2H

+
 (8) 

 Ti−OH + 2h
+
 + H2O → Ti−O−O−H + 2H

+
 (9) 

4. Взаимодействие с CO: 

 CO + Ti−O−O−H  (Ti−O−O−Ti) → CO2 + Ti-OH
−
 (Ti−O−Ti) (10) 

Фотокаталитическое окисление CO на других фотокатализаторах 
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Представляло интерес выяснить, наблюдается ли обнаруженное нами  

влияние адсорбированной воды на скорость фотоокисления CO на других 

полупроводниковых оксидных фотокатализаторах. Для исследования были 

взяты CeO2 и ZnO, близкие к TiO2 по ширине запрещенной зоны. Результа-

ты измерения скорости ФКО монооксида углерода на ZnO и CeO2 в зави-

симости от температуры удаления H2O в вакууме и сравнение с результа-

тами для TiO2 (рисунок 2) показывают, что скорость фотокаталитического 

окисления CO проходит через максимум только на TiO2, тогда как на дру-

гих катализаторах скорость фотоокисления CO монотонно возрастает с 

увеличением температуры вакуумирования. 

При этом, на дегидроксилированных образцах, вакуумированных при 

температурах выше 350 °С, активность в фотоокислении СО падает в ряду 

CeO2 > ZnOII > ZnOI  TiO2, а при частичной гидратации образцов после 

предварительной обработки при 20-100 °С  в ряду TiO2 > ZnO ≥ CeO2 ≈ 0.  

Согласно данным ИК-спектроскопии и термогравиметрического ана-

лиза в условиях атмосферного воздуха на ZnO и CeO2 содержится больше 

адсорбированной воды, чем на TiO2, однако она полностью десорбируется 

при меньших температурах вакуумирования (рисунок 3). Поэтому низкие 

скорости фотокаталитического окисления на ZnO и CeO2 при частичной 

гидратации образцов не могут быть обусловлены только лишь блокирова-

нием поверхности ZnO и CeO2 адсорбированной водой. 

Примечательно также, что скорость ФКО монооксида углерода сни-

жается на ZnO и CeO2, если их охлаждение после высокотемпературных 

обработок проводить в кислороде, а не в вакууме. На основе этих данных и 

анализа литературы был сделан вывод, что различие в фотокаталитической 

активности в окислении СО на полностью дегидратированных ZnO, TiO2 и 

CeO2 связано с различной концентрацией кислородных вакансий, которые 
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Рисунок 2 – Скорость фотоката-

литического окисления CO на 1 

– TiO2, 2 – ZnOII, 3 – ZnOI , 4 –

CeO2 в зависимости от темпера-

туры термовакуумной обработ-

ки. Незаполненные маркеры со-

ответствуют скорости на образ-

цах, охлажденных в кислороде  
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после высокотемпературных обработок легче формируются на ZnO и CeO2  

и способствуют увеличению скорости фотоокисления CO. При этом высо-

кая скорость фотокаталитического окисления CO на TiO2  в условиях ча-

стичного покрытия поверхности адсорбированной водой является специ-

фической особенностью этого катализатора. 

В фотокаталитическом окислении CO были также испытаны образцы 

TiO2, модифицированные цинком с различным содержанием (Zn
2+

/TiO2). 

Результаты ИК-спектроскопических измерений показали, что допирование 

TiO2 цинком приводит к частичной гидрофобизации TiO2 – на таком об-

разце концентрация адсорбированной воды и температура еѐ десорбции 

ниже, чем на чистом TiO2 (рисунок 4А).  

Рисунок 4 – (А): Относительное количество адсорбированной воды, рас-

считанное по площади полосы Н2О (v2 + v3) в ИК-спектре и нормирован-

ное к площади поверхности образцов. (Б): ИК-спектры в области ОН-

групп 1 – TiO2 и Zn
2+

/TiO2 после вакуумирования при 350 °С с содержани-

ем цинка: 2 – 1%Zn
2+

/TiO2, 3 – 5% Zn
2+

/TiO2, 4 – 20% Zn
2+

/TiO2, 5 – ZnOI. 
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Рисунок 3 - Концентрация адсорби-

рованной воды на TiO2, ZnOI и CeO2 

по данным термогравиметрии (при 

продувке сухим воздухом) и инте-

гральной интенсивности полосы со-
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Степень гидрофобизации растет с увеличением содержания цинка. 

Было также обнаружено, что с увеличением содержания цинка в допиро-

ванных образцах первоначально происходит замещение терминальных 

OH-групп, прочно удерживающих воду (полоса 3718 см
-1

, рисунок 4Б), а 

затем и мостиковых OH-групп (полоса 3671 см
-1

). Повышение содержания 

цинка до 20% приводит к появлению в ИК-спектрах модифицированных 

образцов полос, характерных для ZnO (3435, 3616 см
−1
), что свидетель-

ствует об образовании на поверхности островков ZnO.  

Каталитические измерения показали, что на Zn-модифицированных 

образцах наблюдается смещение максимума скорости фотокаталитическо-

го окисления CO в сторону меньших температур вакуумирования (табл. 2). 

Такой результат, по-видимому, связан с уменьшением концентрации ад-

сорбированной воды и температуры еѐ десорбции с поверхности модифи-

цированных образцов (рисунок 4А), что позволяет достичь оптимального 

покрытия водой в ~0.5 монослоя при меньших температурах вакуумирова-

ния. 

Таблица 2. Скорость фотоокисления CO (W) на Zn
2+

/TiO2 с различной 

концентрацией цинка (масс. %) в зависимости от температуры (T) предва-

рительного вакуумирования образцов 

Т, °С 
W, 10

14
 молекул CO·с

-1
·см

-2
 

0% 0.2% 1% 5% 20% 

20 4 10.0 12.2 9.1 4.9 

60 14.5 13.0 10.9 6.6 4.6 

150 10 6.2 5.9 5.2 4.3 

350 4.3 4.3 4.2 4.2 3.9 

Видно, что на образцах Zn
2+

/TiO2 c содержанием цинка 0.2, 1 и 5% до-

статочно высокая скорость окисления CO наблюдается уже после вакуу-

мирования при комнатной температуре.  

Глава 4. ИК-спектроскопическое изучение  

фотоактивации кислорода 

Глава 4 посвящена исследованию образования на поверхности гидра-

тированных фотокатализаторов продуктов фотоактивации кислорода с 

помощью ИК-спектроскопии и их дальнейшего участия в окислении ад-

сорбированных молекул. Для достижения этой цели использовался специ-

альный метод регистрации ИК-спектров на просвет с применением тонких 

кремниевых пластин, описанный в главе 2.  
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Образование продуктов фотоактивации кислорода при  

УФ-облучении TiO2 ZnO и CeO2 на воздухе 

Сравнение ИК-спектров фотокатализаторов (ZnO, CeO2 и TiO2) в ходе 

облучения УФ светом в атмосфере воздуха обнаружило существенное раз-

личие в природе образуемых интермедиатов (рисунок 5). Было показано, 

что на TiO2 УФ-облучение приводит к появлению ряда полос в области 

800-1000 см
-1

 (852, 912, 937, 982 см
-1

), отнесенных к валентным O-O коле-

баниям в пероксидных частицах, тогда как на ZnO и CeO2 этого не проис-

ходит. Облучение ZnO сопровождается слабым ростом полос в указанной 

области, однако основным продуктом облучения является O2
•−

 (1157 см
-1

). 

Рисунок 5 – Разностные ИК-спектры  А – ZnOII, Б –TiO2, В – CeO2 до (1) и 

после УФ-облучения на воздухе в течение 2 – 45 мин, 3 – 90 мин, 4 – 135 

мин, 5 – 180 мин, 6 –225 минут. Г – в ходе УФ-облучения TiO2 с нанесен-

ной H2O2 на воздухе. 

Отнесение полос в области 800-1000 см
-1

 к пероксидным структурам 

подтверждается рядом дополнительных экспериментов. Во-первых, тем, 

что фоторазложение нанесенного на TiO2, пероксида водорода сопровож-

дается ростом полос в этом же диапазоне частот, с максимумами (854, 923 
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см
−1

, рисунок 5Г) лежащими вблизи (±10 см
-1

 и ниже) максимумов, наблю-

дающихся при облучении гидратированного TiO2 на воздухе (рисунок 5Б). 

Кроме того из литературы известно, что в этом процессе газообразный 

кислород выделяется в количестве ниже стехиометрического, и пероксид-

ные частицы предполагаются одними из стабильных продуктов. Во-

вторых, данными, показывающими, что интенсивность полос сильно 

уменьшается, если облучение проводить в сухом воздухе и/или в отсут-

ствии кислорода в атмосфере (рисунок 6), что хорошо согласуется с дан-

ными кинетических экспериментов, приведенных в главе 3.  

Таким образом, полученные данные, отчетливо демонстрируют обра-

зование различных форм пероксидных частиц на поверхности диоксида 

титана при облучении УФ-светом в присутствии адсорбированной воды и 

отсутствие таких частиц на поверхности ZnO и CeO2. Точное приписание 

наблюдаемых полос в области 800-1000 см
-1

 к тем или иным пероксидным  

структурам пока не представляется возможным, однако, большое количе-

ство наблюдаемых полос в ИК-спектре указывает на многообразие форм 

пероксидов на поверхности TiO2 при УФ-облучении.  

При этом время жизни этих частиц может составлять, по крайней ме-

ре, несколько минут (время необходимое для записи ИК-спектра), что со-

относится со временем жизни специально подготовленных интермедиатов 

(фотосорбированного на гидратированную поверхность TiO2 кислорода) в 

условиях фотоокисления CO (глава 3) и указывает на общую природу 

этих частиц. В присутствии адсорбированной воды наблюдается также 

корреляция между скоростью фотоокисления CO и количеством перок-
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Рисунок 6 -  Разностные ИК-

спектры TiO2 после УФ-

облучения   

А – в среде Ar при относитель-

ной влажности (ОВ) 30%.  

Б – в сухом  воздухе (ОВ = 

0.1%)  

в течение 1 –45 мин,  2 –90 мин, 

3 – 135 мин. 
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сидных частиц, образующихся на их поверхности при УФ-облучении, ко-

торые падают в ряду TiO2 >> ZnO > CeO2. 

Наблюдение за полосами пероксидов в ходе фотокаталитического  

окисления CO и паров этанола на TiO2 

Наибольший интерес представляет прямое экспериментальное под-

тверждение участия пероксидных частиц в фотокаталитических реакциях. 

Какие-либо данные об участии образуемых при УФ-облучении пероксоча-

стиц в качестве окислительных интермедиатов в литературе отсутствуют. 

Более того, в некоторых работах предполагают, что пероксочастицы и 

H2O2 являются побочными продуктами фотокаталитических реакций.  

Рисунок 7 –Разностные ИК-спектры TiO2, иллюстрирующие участие пе-

роксо-частиц в фотокаталитическом окислении CO и этанола на TiO2. 

(А) – после облучения в атмосфере CO (влажность 0.1% RH) диоксида ти-

тана в течение 1 часа  1а – c предварительно фоторазложенной H2O2, 2а – с 

предварительно термически разложенной при 250 °С H2O2, 3а – образец 2а 

дополнительно облучался в атмосфере CO 1 час. 

(Б) – в ходе окисления паров этанола. I – до (1) и после УФ-облучения 

TiO2 на воздухе в течение 45 (2), 90 (3) и 135 (4) минут (влажность 20% 

RH); II – при фотокаталитическом окислении паров этанола (5) – адсорб-

ция этанола на облученный TiO2; после УФ-облучения в течение 10 (6), 20 

(7), 45 минут (8); III – дальнейшее УФ-облучение TiO2 в течение 90 (9) и 

135 минут (10).  
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Для подтверждения того, что пероксидные частицы могут выступать в 

роли окислителя CO был проведен следующий эксперимент. Пероксидные 

частицы были получены длительным фоторазложением или непродолжи-

тельным термическим разложением H2O2, адсорбированного на TiO2, по-

сле чего образец облучали в атмосфере CO при нулевой влажности. Раз-

ностные ИК-спектры (рисунок 7А) показали, что в ходе УФ-облучения в 

атмосфере CO происходит уменьшение полос (912, 920, 875 см
−1
), присут-

ствующих в спектрах TiO2, как облученного на воздухе, так и в ходе фото-

разложения адсорбированной на нем H2O2 (рисунок 5Б,Г). Это свидетель-

ствует, что пероксо-частицы участвуют в фотоокислении CO. 

В отличие от CO фотокаталитическое окисление многих органических 

соединений может протекать с высокой скоростью даже в присутствии 

нескольких монослоев воды. In-situ наблюдение в этих условиях за поло-

сами пероксидов в ИК-спектре в ходе фотокаталитического окисления па-

ров модельного соединения  этанола показало, что предварительно накоп-

ленные на поверхности TiO2 пероксидные частицы практически полно-

стью расходуются в процессе фотокаталитического окисления паров эта-

нола и его полупродуктов, а после завершения фотокаталитического окис-

ления вновь накапливаются на поверхности (рисунок 7Б). 

Представленные данные позволяют сделать вывод, что пероксо-

комплексы, образующиеся на поверхности гидратированного TiO2 при 

УФ-облучении в присутствии кислорода являются интермедиатами фото-

каталитического окисления CO и, по крайней мере, некоторых органиче-

ских соединений. 

Глава 5. Фотокаталитическое окисление ЛОС 

Глава 5 посвящена изучению процессов полного окисления ЛОС на 

поверхности гидратированных фотокатализаторов в контексте проблемы 

очистки воздуха. Одной из основных проблем устройств фотокаталитиче-

ской очистки воздуха является образование нежелательных продуктов не-

полного окисления. Поскольку эта проблема особенно актуальна при 

окислении разнообразных спиртов, то особое внимание было уделено фо-

токаталитическому окислению паров этанола как модельного загрязнителя 

атмосферного воздуха. Исследования проводились на чистом TiO2 и на 

TiO2, допированном фтором.  

Фотоокисление паров этанола 

Было обнаружено, что на фтор-модифицированном TiO2 (F/TiO2), по-

лученном обработкой водной суспензии TiO2 раствором NaF при pH 3 ре-
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акция полного фотокаталитического окисления паров этанола до CO2 и  

H2O протекает значительно быстрее, чем на недопированном TiO2 (рису-

нок 8). Это следует из анализа кинетических кривых превращения, как 

исходного вещества этанола, так и основного полупродукта – ацетальдеги-

да, и, что важнее всего, конечного продукта – CO2 (рисунок 9). Количе-

ственное сравнение результатов для F/TiO2 и TiO2 показывает, что полное 

удаление из газовой фазы промежуточного продукта – ацетальдегида про-

исходит на F/TiO2 за существенно меньшее время (~в 2 раза), чем на чи-

стом TiO2. Похожие результаты получаются и при образовании конечного 

продукта реакции – CO2. Так, из рисунка 9 видно, что в то время как на 

F/TiO2 полная минерализация достигается за ~70 минут, на TiO2 для этого 

требуется более 150 минут.  

Рисунок 8 – Концентрация C2H5OH ( ), ацетальдегида ( ) и 0.5×CO2 ( ) 

в ходе фотокаталитического окисления паров этанола (150 ppm) на чистом 

(А) и допированном фтором TiO2: F/TiO2-40 (Б), F/TiO2-100 (В) и F/TiO2-

300 (Г). Т = 20 °С, относительная влажность 37.5%. 

Важно отметить, что в литературе практически отсутствуют данные о 

столь существенном увеличении фотокаталитической активности в реак-

ции полного окисления в условиях влажного воздуха. С практической точ-
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ки зрения важно, что полученный в работе фотокатализатор F/TiO2 прояв-

ляет повышенную активность по отношению к коммерческому, широко 

применяемому в практических приложениях образцу TiO2 – Hombikat UV-

100 (Sachtleben Chem.) 

Сравнение ИК-спектров диффузного отражения чистого и модифици-

рованного TiO2 в области составных (ν2 + ν3) колебаний адсорбированной 

воды в диапазоне 4600-5400 см
-1

, показало, что на фторированных образ-

цах покрытие адсорбированной водой выше, чем на чистом TiO2, и растет 

с увеличением концентрации NaF во время синтеза. Избыточное количе-

ство адсорбированной воды на F/TiO2-300 является вероятной причиной 

сниженной активности этого образца. 

Анализ ИК-спектров диффузного отражения в области колебаний 

OH-групп и адсорбированного CO образцов F/TiO2 (рисунок 10) обнару-

жил ряд изменений в структуре поверхности фторированных образцов. 

Было установлено, что фторирование приводит к замещению поверхност-

ных терминальных OH-групп на ионы F
−
 (исчезновение полосы 3716 см
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, 
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Рисунок 9 – Концентрация CO2 в 

ходе фотокаталитического окис-

ления паров этанола на 1 – TiO2,  

2 – F/TiO2-40, 3 – F/TiO2-100, 4 – 
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Рисунок 10 - ИК-спектры диффуз-

ного отражения  

А – в области  OH-групп  после 

предварительной термовакуумной 

обработки при 350 °С  в течение 30 

мин 1 – TiO2, 2 – F/TiO2-40, 3 – 

F/TiO2-100, 4 – F/TiO2-300;   

Б – CO (10 Торр), адсорбированно-

го на этих образцах при комнатной 
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рисунок 10А) и блокированию низкокоординированных (координационное 

число 4) центров Ti
4+

 (исчезновение полосы ~2206 см
-1

 в спектре адсорби-

рованного CO, рисунок 10Б). Также происходит частичное удаление мо-

стиковых OH-групп (полосы 3671, 3642 см
-1

 рисунок 10А) и блокирование 

регулярных (координационное число 5) центров Ti
4+

 ионами фтора (полоса 

2188 см
-1

 рисунок 10Б) при увеличении концентрации NaF в процессе об-

работки. 

Фотоокисление других ЛОС 

Установлено неодинаковое влияние допирования фтором на фотока-

талитическую активность TiO2 в окислении летучих органических соеди-

нений различной природы. Было обнаружено существенное увеличение 

скорости фотоокисления на F/TiO2 важных загрязнителей, которые являют-

ся типичными полупродуктами фотокаталитической очистки воздуха (аце-

тальдегид, уксусная и муравьиная кислоты), тогда как некоторые другие 

вещества превращаются на этих катализаторах с такой же скоростью или 

хуже, чем на немодифицированном TiO2 (рисунок 11). 

Это говорит о том, что влияние фтора на фотокаталитическую актив-

ность TiO2 носит субстрат-специфический характер. Нельзя, однако, ис-

ключать, что снижение скорости окисления некоторых ЛОС связано с их 

растворимостью в воде, так как на F/TiO2 адсорбируется бо льшее количе-

ство воды, чем на TiO2. Так, бензол и H2S ограниченно растворимы в воде, 

а скорости их окисления на F/TiO2 существенно ниже, чем на чистом TiO2. 

Скорости же фотоокисления неограниченно растворимых в воде этанола, 

ацетальдегида, ацетона и уксусной кислоты значительно выше на F/TiO2, 

чем на недопированном TiO2. 

Обнаружено существенное влияние способа модифицирования фто-

ром на фотокаталитическую активность TiO2. Было проведено сравнение 
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Рисунок 11 – Отношение скоро-

стей фотокаталитического окис-
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активности образцов F/TiO2, приготовленных двумя способами: обработ-

кой TiO2 подкисленным раствором NaF (обозн. NaF+H
+
/TiO2) и пропиткой 

TiO2 раствором NH4F с последующем прокаливанием при 350 °С (обозн. 

NH4F/TiO2). Найдено, что оба образца демонстрируют близкую эффектив-

ность в окислении этанола в ацетальдегид и ацетальдегида в муравьиную 

кислоту. Однако, при окислении муравьиной кислоты до CO2 образец 

NaF+H
+
/TiO2 проявляет более высокую активность, чем NH4F/TiO2 (рису-

нок 12). 

Рисунок 12 – Кинетические кривые А – ацетальдегида и Б – муравьиной 

кислоты в ходе окисления паров этанола на F/TiO2, полученном разными 

способами.  

Образование пероксо-частиц на F/TiO2 

Исследовано образование пероксо-частиц на поверхности F/TiO2, по-

лученных разными способами.  Проведена регистрация ИК-спектров в об-

ласти колебаний O-O связи пероксо-групп образцов F/TiO2 при их УФ-

облучении на воздухе (рисунок 13). Анализ приведенных данных при 

сравнении со спектрами исходного TiO2 показывает, что  положение мак-

симумов полос поглощения образуемых пероксо-групп на  TiO2 и F/TiO2, 

отличаются, что может свидетельствовать об образовании различных форм 

пероксо-структур на этих катализаторах при фотоактивации кислорода. 

Кроме того, обнаружено, что интегральная интенсивность полос в диапа-

зоне 800-1100 см
-1

 выше для F-модифицированных образцов по сравнению 

с TiO2, что говорит о более высокой концентрации образуемых поверх-

ностных пероксидов на F/TiO2. Найдено, что для NH4F/TiO2 по сравнению 
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с NaF+H
+
/TiO2 меняется соотношение различных форм пероксидных ча-

стиц, образующихся при УФ-облучении (полосы при 841 и 916-924 см
−1

 на 

рисунке 13), которые могут отличаться по реакционной  способности. Это 

может быть, в том числе, причиной неоднородной активности образцов 

F/TiO2, полученных разными способами, в окислении ЛОС (рисунок 12). 

Представленные данные демонстрируют перспективность фтор-

модифицированного TiO2 для использования в фотокаталитической очист-

ке воздуха. При этом допирование диоксида титана фтором способствует 

образованию бо льшего количества пероксидных частиц на поверхности 

катализатора, что может рассматриваться как одна из причин их повышен-

ной активности, а также подчеркивает роль пероксидных частиц в процес-

сах фотокаталитического окисления на TiO2. 

 

ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ВЫВОДЫ 

1. Впервые обнаружено, что при увеличении покрытия адсорбированной 

водой от нулевого значения до одного монослоя начальная скорость 

фотокаталитического окисления СО на TiO2 демонстрирует экстре-

мальную зависимость с максимумом, который достигается при ~ 0.5 

монослоя адсорбированной воды.  

800 900 1000 1100 1200

NH
4
F/TiO

2

NaF+H
+
/TiO

2

TiO
2

3

4

2

3

1

841
924

916

841

 
П

о
гл

о
щ

е
н
и

е

9374

3

2

1

Волн. число, сm
-1

852 912

982

1035

0
.0

1

4

2

1

0
.0

1
0
.0

1

 

Рисунок 13 – Разностные ИК-

спектры чистого и фтор-

модифицированного TiO2, получен-

ного разными способами 1 – до 

начала облучения; 2 – после 45 мин, 

3 –после 90 мин, 4 – после 135 ми-

нут УФ-облучения на воздухе.  

NaF+H
+
/TiO2 - обработка TiO2 под-

кисленным раствором фторида 

натрия (40 мМ); NH4F/TiO2 - про-

питка TiO2 по влагоемкости раство-

ром NH4F с последующим прокали-

ванием при 350 °С. 
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2. Рассмотрен вклад различных кислородсодержащих окислительных ча-

стиц в реакции фотокаталитического окисления CO на TiO2 (H2O, OH-

группы TiO2, решеточный кислород катализатора, фотосорбированный 

O2 в отсутствии или присутствии адсорбированной воды, H2O2). Пред-

ложена схема фотокаталитического окисления CO на поверхности гид-

ратированного TiO2, ключевыми стадиями которой являются фотости-

мулированное образование поверхностных пероксидных частиц и их 

дальнейшее взаимодействие с CO. 

3. C помощью разработанной методики регистрации ИК-спектров порош-

ковых веществ в низкочастотной области впервые экспериментально 

показано образование поверхностных пероксидных частиц в системе 

«гидратированный TiO2  – воздух» при УФ облучении. Показано, что 

образование поверхностных пероксо- и гидропероксо-частиц при УФ-

облучении в присутствии адсорбированной воды и кислорода является 

специфической особенностью диоксида титана. Эти частицы не фор-

мируются на CeO2, а в случае ZnO образуются лишь в небольших ко-

личествах.  

4. На примере реакций окисления CO и этанола установлено, что поверх-

ностные пероксидные частицы являются окислительными интермедиа-

тами фотокаталитического окисления на TiO2 в присутствии адсорби-

рованной воды. 

5. Получены модифицированные фтором образцы TiO2, обладающие вы-

сокой фотокаталитической активностью в окислении типичных труд-

ноудаляемых полупродуктов (ацетальдегида, уксусной и муравьиной 

кислот), образуемых при фотокаталитической очистке воздуха  от раз-

нообразных летучих органических соединений. Разработанная методи-

ка допирования TiO2 фтором позволяет значительно улучшить свойства 

применяющегося коммерческого диоксида титана, и достаточно проста 

в реализации. 

6. Проведен анализ изменений поверхностных центров TiO2 при фтори-

ровании. Обнаружено, что допирование поверхности диоксида титана 

фтором приводит к частичной перестройке поверхности, затрагиваю-

щей дефектные центры Ti
4+

 и гидроксильный покров, а также к увели-

чению количества адсорбированной воды. Установлено, что допирова-

ние TiO2 фтором способствует образованию бо льшего количества пе-

роксидных частиц на поверхности катализатора при УФ-облучении по 

сравнению с чистым TiO2. 
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