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Розроблено нові світлочутливі гетероструктури діоксиду титану з поліметиновими барвниками. 

Установлено, що вони є ефективними фотокаталізаторами процесу окиснення калій йодиду в умовах 

опромінювання видимим світлом у водному середовищі. Знайдено та інтерпретовано залежності 
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Вступ 

Питання сенсибілізації напівпровідників, 

зокрема діоксиду титану, до дії світла більш 

широкого спектрального діапазону займають 

у фотокаталізі важливе місце. Це пов’язано з 

тим, що створення ефективних фотокаталі-

тичних систем, які чутливі до дії світла 

видимої та ближньої ІЧ-смуг спектра, стало 

би значним кроком на шляху до розв’язання 

глобальної проблеми перетворення й акуму-

лювання сонячної енергії. Системи такого 

роду мають перспективи використання для 

синтезу цінних продуктів і знешкодження 

токсичних відходів, реєстрації інформації, 

зокрема з допомогою процесів несрібної 

фотографії, тощо [1–11]. 

Згідно з [1, 2] для виконання зазначених 

вище завдань перспективне створення фото-

активних гетероструктур – „фотокаталітичних 

блоків”, у яких барвник-сенсибілізатор (Б), 

нанесений на напівпровідник у потрібній 

кількості, покривається полімерною плівкою 

(П), яка запобігає його розчиненню і при 

цьому не заважає перебігу електронних 

процесів на межі поділу. Гетероструктури 

(ГС) такого типу, синтезовані згідно з [2–10], 

виявилися досить активними в фотокаталітич-

них процесах розкладу води та знебарвлення 

барвника метиленового блакитного. Безумов-

но, важливо з’ясувати, наскільки такий підхід 

до створення ефективних світлочутливих 

систем має загальний характер і встановити 

можливість застосування його для створення 

сенсибілізованих фотокаталітичних блоків 

для проведення інших окисно-відновних реак-

цій, а також використання інших барвників як 

компонентів блоків. 

З цією метою нами дослідженні в фото-

каталізі окиснення калій йодиду нові гетеро-

структури на основі діоксиду титану та полі-

метинових барвників. 
 

Методика експерименту 
Для одержання світлочутливих гетеро-

структур П/Б/TiO2 використані: пірогенний 

діоксид титану Р25 (Degussa) з площею пито-

мої поверхні Sпит = 50 м
2
/г та поліметинові 

катіонні барвники типу Б1-Б3, отримані згід-

но з [11] і полімер поліепоксипропілкарбазол. 
 

 
Б1 

 

 
Б2 

 

 
Б3 

Барвники синтезовані працівниками від-

ділу кольору та будови органічних сполук 

Інституту органічної хімії НАН України під 

керівництвом проф. Іщенка О.О. та надані для 

проведення досліджень. 
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Гетероструктури, що складаються з барв-

ника та напівпровідника (Б/TiO2), готували 

шляхом обробки суспензії діоксиду титана 

спиртовим розчином барвника при кімнатній 

температурі, після чого суміш залишали до 

повного випаровування розчинника. Щоб 

одержані матеріали можна було використати 

в середовищах, які добре розчиняють барв-

ник, вони захищалися плівкою поліепокси-

пропілкарбазолу, яка наносилася із бензено-

вих розчинів цього полімера. 

Спектри поглинання метанольних розчи-

нів барвників записані на спектрофотометрі 

„Oceanoptics” USB 2000+XR. Вимірювання 

концентрації йонів J3
-
 проводили з вико-

ристанням спектрофотометра Hewlet Packard 

Aggicent 8433. 

Здатність одержаних ГС виконувати 

функцію редокс-фотокаталізаторів оцінювали 

за їх впливом на реакцію окиснення калій 

йодиду, яка у відсутності ГС перебігає дуже 

повільно. Реакційні суміші, які містили калій 

йодид і ГС, опромінювали в фотореакторі 

(рис. 1) в умовах, які забезпечували 

відсутність УФ- та ІЧ- випромінювання, 

лампою денного світла потужністю 500 Вт.  

 
Рис. 1. Схема фотореактора для проведення  

реакції фотоокиснення калій йодиду 

 

Світло різних спектральних ділянок виді-

ляли за допомогою скляних світлофільтрів 

ЗС-2 (λ = 480–590 нм), КС-10 (λ > 590 нм), 

КС-17 (λ > 650 нм). Усі дослідження прово-

дилися за температури 18 ºС, яка підтриму-

валася за рахунок підводу – відводу до 

реактора холодної води та в темнових умовах. 

Використовували 0,1 М розчин калій 

йодиду. 
 

Результати та їх обговорення 

Спектри поглинання розчинів барвників-

сенсибілізаторів подані на рис. 2. 

Зіставлення спектрів поглинання дослід-

жуваних барвників показує, що максимуми їх  

  
Рис 2. Спектри поглинання барвників Б1, Б2, Б3 у 

метанольному розчині (С = 2,5·10
–5

 моль/л)  

 

поглинання зміщуються в довгохвильову 

область, а саме, збільшення довжини ланцюга 

симетричних поліметинових барвників на 

одну вініленову групу призводить до бато-

хромного зсуву на 100 нм. Одержані експери-

ментальні дані погоджуються з результатами 

досліджень авторів [12]. У праці [13], вста-

новлено, що довжина поліметинового ланцю-

га є важливим структурним фрагметом орга-

нічних барвників. Збільшення його довжини – 

один зі способів отримання світлочутливих 

інтенсивно забарвлених сполук, а закономір-

ності, що пов’язують спектральні властивості 

барвників з довжиною поліметинового лан-

цюга, важливі для цілеспрямованого одер-

жання таких сенсибілізаторів. Згідно з [14], у 

барвників із більшою довжиною поліметино-

вого ланцюга втрати енергії під час електрон-

ного збудження менші й розподіляються між 

великою кількістю π-зв’язків. 

Дослідження спектрів поглинання розчи-

нів реакційної суміші в результаті окиснення 

калій йодиду (рис. 3) показало, що максимум 

поглинання, який знаходиться при λ = 287 нм 

і відповідає утворенню йонів J3
-
, зростає зі 

збільшенням часу опромінення. Імовірно, під 

час опромінення йони J
-
 окиснюються до J2,, 

який за наявності у розчині надлишкових 

йонів J
-
 утворюють J3

-
, що узгоджується з 

результатами [15].  

Інтенсивність поглинання при λ = 287 нм 

пропорційна концентрації J3
-
 йонів, а відпо-

відно й кількості утвореного йоду, величину 

якої знаходимо зі спектрів поглинання,  вико-

ристовуючи калібрувальний графік, побудо-

ваний за серією стандартних розчинів. 

Кількість утвореного йоду rKI у розчині 

калій йодиду розраховуємо за формулою: 
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Рис 3. Спектри поглинання розчинів реакційної 

суміші: 0,1 М розчин КJ – ГС П/Б3/TiO2: 

1 – без опромінення, 2–6, опромінення протягом 

10, 30, 50, 70 і 100 хв відповідно 
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де: [I]abs,in та [I]abs,max – оптична густина при λ = 

287 нм перед опроміненням та після вста-

новлення рівноважної концентрації J3
-
 йонів у 

розчині, відповідно. 

Для розуміння маршруту перебігу реакції 

окиснення калій йодиду, який відбувається 

без та за наявності опромінювання, варто 

розглянути механізм і кінетику утворення J2. 

Автори [16], досліджуючи процес окиснення 

калій йодиду за наявності кисню й озону, 

стверджують, що присутність йонів JO3
-
 у 

розчині є результатом утворення йоду в 

присутності води. Однак жодна реакція між 

киснем і KJ не відбувається за відсутності 

опромінення. Присутній у розчині озон 

сприяє утворенню реакційно здатних части-

нок – водневого та гідроксильного радикалів 

(Н
•
 та ОН

•
) з наступним утворенням інших 

окиснювальних частинок, таких як гідроген 

пероксид (НОО
•
). Останній може реагувати з 

калій йодидом і призводити до збільшення 

кількості йоду.  

Ефективність перебігу реакції утворення 

йоду зростає лінійно з часом опромінення, що 

вказує на нульовий порядок реакції. Під дією 

опромінення електрони переходять з основ-

ного стану у збуджений у молекулі калій 

йодиду, що призводить до утворення ради-

калу І
•
, який реагує з іншими І

• 
з утворенням 

молекули йоду, що узгоджується з описаним 

механізмом [17]: 

22 visk
I h Iν−

+ → , 

де kvis константа швидкості реакції, hv – 

кількість світлового опромінення.  

Автори [18] спостерігали експоненційне 

зростання кількості утвореного йоду від часу 

опромінення розчину, що вказує на реакцію 

псевдо першого порядку. У цьому випадку 

швидкість реакції окиснення калій йодиду 

може бути описана рівнянням [19]: 

2 ,I vis vis abs
k Iν = , 

де: Iabs та kvis – кількість поглинених фотонів 

на одиницю об’єму розчину та константа 

швидкості реакції першого порядку, відпо-

відно.  

Звичайно, кількість випромінюваного 

світла не може дорівнювати кількості його 

поглиненого речовиною, навіть при пос-

тійному механічному перемішуванні в фото-

хімічній реакційній системі. Поглинання 

світлового випромінювання набагато інтен-

сивніше біля стінок реактора. Тому число 

фотонів, поглинених одиницею об’єму розчи-

ну, залежить від одиниці об’єму та поверхні 

світлового опромінення, вказуючи на неодно-

рідність фотохімічної реакції. 

Об’єм розчину V = S·l, де S – площа 

поверхні, яка опромінена світлом, l – відстань 

від джерела світла до розчину. Якщо погли-

нене світло дорівнюватиме випроміненому в 

одиниці об’єму розчину Vdl (Vdl = Sdl; де l – 

довжина шляху світла), кількість фотонів 

поглинених на одиницю об’єму виражається 

[20]: 

( )
[ ]

,0 ,

, ,0

l l t

abs l l

I I S
I I KI

Sdl
α

−
= = , 

де: Il,0, Il,t – інтенсивність світла при довжині 

шляху l та l+dl відповідно і α[KI] – коефіцієнт 

адсорбції розчину калій йодиду певної 

концентрації відповідно. У негомогенних 

системах, густина фотонів може зростати 

експоненційно з довжиною шляху світла l. 

Інтенсивність світла може бути виражена як:  

[ ]( ),0 0 exp
l

I I KI lα= − . 

Отже, швидкість реакції утворення йоду 

під дією світлового випромінення може бути 

описана виразом:  

[ ] [ ]( )
2 , , 0 exp

I l vis abs l vis
k I k I KI KI lν α α= = − . 

У даній реакційній системі кількість 

утвореного йоду пропорційна до кількості 

калій йодиду, витраченого в реакції. Тому 

концентрація калій йодиду може бути описана 

як залежність від часу опромінення: 

[ ] [ ] [ ]20
KI KI A I= − , 
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де: [KI]0 початкова концентрація калій 

йодиду, [I2] кількість утвореного йоду 

внаслідок перебігу реакції, A – коефіцієнт 

пропорційності.  

Отже, швидкість фотохімічної реакції 

зменшується експоненційно зі зростанням 

кількості йоду.  

З іншого боку, фотохімічна реакційна 

система за умови доброго перемішування 

може розглядатися як гомогенна система. У 

цьому випадку кількість поглинених фотонів 

кожною частинкою приймаємо однаковою, і 

тоді кількість фотонів, поглинених одиницею 

об’єму, визначаємо згідно з рівнянням [21]: 

( )
[ ]0

0abs

I I S
I I KI

SL
α

−
= = , 

де: I та I0 – інтенсивність поглиненого і 

падаючого світла, відповідно.  

Швидкість реакції окиснення калій 

йодиду в гомогенній системі може бути 

подана: 

[ ]
2 , 0I vis vis

v k I KIα= . 

Відповідно, взаємозв’язок між швидкістю 

реакції та кількістю утвореного йоду може 

бути описаний як:  

[ ] [ ]
2 , 0 0 20I vis vis vis

v k I KI Ak I Iα α= − , 

тобто швидкість фотохімічної реакції зростає 

лінійно зі збільшенням кількості йоду. 

Дослідження процесу окиснення калій 

йодиду за участі діоксиду титану та гетеро-

структур на його основі показало (рис. 4, 

кр. 1), що при опроміненні реакційної суміші: 

0,1 М розчин КJ – TiO2 протягом 50 хв, 

кількість йоду, яка утворилася, – незначна. 

Додавання до реакційної суміші замість діок-

сиду титану ГС П/Б1/TiO2 призводить до 

 
Рис. 4. Спектри поглинання розчинів під час 

окиснення калій йодиду у присутності: 

 1 – ТіО2, 2 – гетероструктури П/Б3/ТіО2. Час 

опромінення 80 хв. 

значного зростання кількості йоду (рис. 4, 

кр.2). Природно, що TiO2 може каталізувати 

фотопропроцес тільки під дією УФ випро-

мінювання (λ = 390–400 нм), тоді як ГС 

П/Б1/TiO2 під час опромінення реакційної 

суміші видимим світлом. Процес окиснення 

калій йодиду, який при цьому відбувається, є 

результатом дії гетероструктур. Дослідження 

показали, що під час заміни ГС на TiO2 

реакція практично не проходить. 

Швидкість реакції окиснення калій 

йодиду, величину якої використовували для 

кількісної характеристики фотокаталітичної 

активності гетероструктур, визначали, розра-

ховуючи коефіцієнт нахилу прямої у програмі 

Excel (рис. 5).  

 

 
 Рис. 5. Кількість (а) і діаграма швидкісті (б) 

утворення йоду у реакції окиснення калій йодиду у 

присутності гетероструктур: 1 – П/ТіО2,  

2 – П/Б1/ТіО2, 3 – П/Б2/ТіО2, 4 – П/Б3/ТіО2 

  

Дослідження впливу природи поліметино-

вого барвника у складі ГС на кількість утво-

реного йоду внаслідок фотокаталітичного 

окиснення калій йодиду показало, що вона 

пропорційна довжині поліметинового ланцю-

га (рис. 6). 

Зіставлення швидкості реакції та кількості 

утвореного йоду показує, що барвник сенси-

білізує фотокаталізатор до дії видимого 

світла, яке не поглинається ТіО2. При цьому зі 

зростанням вмісту барвника, яке призводить 
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до повнішого поглинання світла джерела, 

кількість утвореного йоду підвищується. 

Наступне падіння його при збільшенні 

кількості барвника, можливо, пов’язане з 

утворенням менш світлочутливих асоціатів 

або ж з утрудненням міграції електрона на 

межу поділу, де відбувається його взаємодія з 

каталізатором.   

 
Рис. 6. Кількість (а) і діаграма швидкості 

утворення йоду в реакції окиснення калій йодиду 

(б) залежно від концентрації барвника в 

гетероструктурі П/Б3/ТіО2 (мг/г):  

1 – П/ТіО2; 2 – 0,019; 3 – 0,094; 4 – 0,188; 5 – 0,94 і 

6 – 1,88  

 

Схема реакції фотокаталітичного окис-

нення калій йодиду з утворенням йоду подана 

на рис. 7.  

 
Рис. 7. Схема реакції за участі ГС ТіО2/Б/ПЕПК та 

калій йодиду у водному розчині  

Імовірна схема реакції окиснення калій 

йодиду: 

 

Б + hν → Б* 

Б* + TiO2 → е
-
( TiO2) + Б  

Б  + 3/2J
-
 → Б + 1/2J3

-
 

1/2J3
-
 + е

-
 → 3/2 J

-
, 

що угоджується з результатами отриманими 

авторами [22]. 

 

Висновки 

Створені нові гетероструктури, що скла-

даються з TiO2, поліметинового барвника-

сенсибілізатора та поліепоксипропілкарба-

золу. Показано, що підхід до створення 

світлочутливих матеріалів, який полягає в 

поєднанні в один блок напівпровідникового 

фотокаталізатора і сенсибілізатора, захище-

ного полімером від розчинення, має загальний 

характер і може застосовуватись із викорис-

танням різних за природою барвників-сенси-

білізаторів. 
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Summary 

Gusiak N.В. Kobasa I.M. , Kurek S. 

AN INFLUENCE OF THE POLYMETHINE DYE NATURE ON PHOTOCATALYTIC 
PROPERTIES OF THE TITANIUM DIOXIDE BASED HETEROSTRUCTURES IN THE 

REACTION OF POTASSIUM IODIDE OXIDATION  

New light-sensitive heterostructures of titanium dioxide with polymethine dyes have been developed 

and their high efficiency in the aqueous-phase photocatalytic oxidation of potassium iodide under the 

visible light irradiation was found. The dependencies of the photocatalytic activity of the heterostructures 

on the dye content have been found and interpreted. Possible mechanism and kinetics of this process were 

analyzed.  

Kew words: polymethine dye, heterostructure, potassium iodide, oxidation process, photocatalytic 

activity 

 


