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²íñòèòóò õ³ì³¿ âèñîêîìîëåêóëÿðíèõ ñïîëóê ÍÀÍ Óêðà¿íè
48, Õàðê³âñüêå øîñå, Êè¿â, 02160, Óêðà¿íà

Óçàãàëüíåíî îñíîâí³ ïðèíöèïè ôîòîêàòàë³çó ³ ðîçãëÿíóòî ïàðàìåòðè, ÿê³ âïëèâàþòü íà
ôîòîêàòàë³òè÷í³ ïðîöåñè çà ó÷àñòþ ä³îêñèäó òèòàíó. Çîêðåìà ïðîàíàë³çîâàíî ðîëü
öèêëîäåêñòðèíó òà ìåõàí³çì ä³¿ ä³îêñèäó òèòàíó â ïðîöåñàõ ôîòîäåãðàäàö³¿ îðãàí³÷íèõ ñïîëóê.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ôîòîêàòàë³ç, ôîòîäåãðàäàö³ÿ, ä³îêñèä òèòàíó, öèêëîäåêñòðèí, êâàíòîâèé âèõ³ä, íàï³âïðîâ³äíèê,
îðãàí³÷í³ çàáðóäíþâà÷³.

Âñòóï.
Îäíà ç íàãàëüíèõ ïðîáëåì – ïîñò³éíå çðîñòàííÿ

ê³ëüêîñò³ îðãàí³÷íèõ çàáðóäíþâà÷³â ó ïîâ³òð³ òà
ñò³÷íèõ âîäàõ, ùî ñïðè÷èíÿº ïîã³ðøåííÿ åêîëîã³÷íîãî
ñòàíó íàâêîëèøíüîãî ñåðåäîâèùà [1, 2].

Íà ñüîãîäí³ â³äîìî áàãàòî ìåòîä³â î÷èùåííÿ âîäè
³ ïîâ³òðÿ: â³äñòîþâàííÿ, ô³ëüòðóâàííÿ, êîàãóëÿö³ÿ,
àäñîðáö³ÿ, àáñîðáö³ÿ, íåéòðàë³çàö³ÿ, â³äíîâëåííÿ,
ôëîòàö³ÿ, ôëîêóëÿö³ÿ, åêñòðàêö³ÿ, äåñîðáö³ÿ, çâîðîò-
íèé îñìîñ, óëüòðàô³ëüòðóâàííÿ, ³îííèé îáì³í, ïåðå-
ãîíêà ³ ðåêòèô³êàö³ÿ, êîíöåíòðóâàííÿ, îêèñíåííÿ
õ³ì³÷íèìè ðåàãåíòàìè, åëåêòðîõ³ì³÷íå î÷èùåííÿ,
ìàãí³òíèé, óëüòðàçâóêîâèé ³ ìåòîä óòâîðåííÿ îñàä³â
òà ³í. [3]. Íåäîë³êè öèõ ìåòîä³â ïîëÿãàþòü ó òîìó, ùî
âîíè íå çàáåçïå÷óþòü îïòèìàëüíèõ ïàðàìåòð³â î÷è-
ùåííÿ äîâê³ëëÿ â³ä á³ëüøîñò³ ñó÷àñíèõ îðãàí³÷íèõ
çàáðóäíþâà÷³â.

Òîìó àêòóàëüíà ðîçðîáêà íîâèõ åêîëîã³÷íî áåçïå÷-
íèõ ìåòîä³â óòèë³çàö³¿ ñèíòåòè÷íèõ îðãàí³÷íèõ ðå÷î-
âèí. Íàðàç³ î÷èñí³ ñèñòåìè, çäåá³ëüøîãî, âèêîðèñòî-
âóþòü ãåòåðîãåíí³ ôîòîêàòàë³çàòîðè-íàï³âïðîâ³äíè-
êè, ñòâîðåí³ íà îñíîâ³ ä³îêñèäó òèòàíó (TiO2). Öå ïî-
â’ÿçàíî ç éîãî çíà÷íîþ ôîòîêàòàë³òè÷íîþ àêòèâí³ñòþ,
âèñîêîþ õ³ì³÷íîþ ñòàá³ëüí³ñòþ, íèçüêîþ âàðò³ñòþ òà
â³äñóòí³ñòþ òîêñè÷íîñò³. Îäíàê, ôîòîêàòàë³ç ³ç âèêî-
ðèñòàííÿì TiO2 ìàº íèçêó ³ñòîòíèõ íåäîë³ê³â. Ñêàæ³-
ìî, øèðèíà çàáîðîíåíî¿ çîíè (çîíè êàòàë³çàòîðà, ÿêà
â³äïîâ³äàº çà çäàòí³ñòü ïîãëèíàòè ñâ³òëî ³ ä³ÿòè ÿê
òèïîâèé ôîòîêàòàë³çàòîð) TiO2 ñòàíîâèòü 3,0–3,2 åÂ;
îáëàñòü ïîãëèíàííÿ ñâ³òëà ëåæèòü â óëüòðàô³îëåòîâ³é
÷àñòèí³ ñïåêòðà, òîìó åôåêòèâí³ñòü ðîáîòè
ôîòîêàòàë³çàòîð³â ï³ä ä³ºþ âèäèìîãî îïðîì³íåííÿ
ìåíøà 10 %. Òàêîæ ñïîñòåð³ãàºòüñÿ íåäîñòàòí³é
êâàíòîâèé âèõ³ä ôîòîïåðåòâîðåííÿ, ùî ïîâ’ÿçàíî ç
âèñîêèì ñòóïåíåì ðåêîìá³íàö³¿ íîñ³¿â çàðÿäó, ìàëîþ
ïèòîìîþ ïîâåðõíåþ, à òàêîæ íèçüêîþ àäñîðáö³éíîþ

çäàòí³ñòþ TiO2. Òîìó ï³äâèùåííÿ ôîòîêàòàë³òè÷íî¿
àêòèâíîñò³ êàòàë³çàòîð³â íà îñíîâ³ TiO2 – âàæëèâå çàâ-
äàííÿ ñüîãîäåííÿ [4, 5].

Îäíèì ³ç ìåòîä³â ï³äâèùåííÿ ³íòåíñèâíîñò³ ôî-
òîäåãðàäàö³¿ îðãàí³÷íèõ çàáðóäíþâà÷³â º íàíåñåííÿ
TiO2 íà â³äïîâ³äíèé íîñ³é, ùî äàº çìîãó çá³ëüøèòè
ïèòîìó ïîâåðõíþ êàòàë³çàòîð³â ³, â³äïîâ³äíî, ïî-
ëåãøèòè äîñòóï ðåàãåíò³â äî àêòèâíèõ öåíòð³â TiO2.
²íøèé øëÿõ – äîïóâàííÿ TiO2 àòîìàìè íåìåòàë³â
(íàïðèêëàä í³òðîãåíó) ÷è íàíî÷àñòèíêàìè ìåòàë³â
(çîêðåìà áëàãîðîäíèõ). Öå ãàðàíòóº äîäàòêîâå ïî-
ãëèíàííÿ ó âèäèìîìó ä³àïàçîí³ ñïåêòðà ³ âîäíî÷àñ
ï³äâèùóº åôåêòèâí³ñòü ïðîöåñó ðîçä³ëåííÿ çàðÿä³â
[4, 5].

Ïåðñïåêòèâíèì íàïðÿìîì ï³äâèùåííÿ ôîòîàêòèâ-
íîñò³ êàòàë³çàòîðà º âèêîðèñòàííÿ ñèñòåì, ùî ì³ñòÿòü
TiO2 òà öèêëîäåêñòðèíè [6, 7], ùî äàº çìîãó ïðèñêî-
ðèòè ôîòîäåãðàäàö³þ îðãàí³÷íèõ ñïîëóê çà ðàõóíîê
çá³ëüøåííÿ ¿õ àäñîðáö³¿ íà ïîâåðõí³ TiO2.
Îñíîâí³ ïðèíöèïè ôîòîêàòàë³çó.

Ôîòîêàòàë³çîì íàçèâàºòüñÿ çáóäæåííÿ ÷è çì³íà
øâèäêîñò³ õ³ì³÷íèõ ðåàêö³é ï³ä ä³ºþ ñâ³òëà çà íàÿâ-
íîñò³ ïåâíèõ ðå÷îâèí (ôîòîêàòàë³çàòîð³â). Ö³ ñïîëó-
êè, ïîãëèíàþ÷è êâàíòè ñâ³òëà, áåðóòü ó÷àñòü ó
õ³ì³÷íèõ ïåðåòâîðåííÿõ ðåàãåíò³â, áàãàòîðàçîâî âñòó-
ïàþ÷è ç íèìè â ïðîì³æíó âçàºìîä³þ òà â³äíîâëþþ÷è
ñâ³é ïî÷àòêîâèé õ³ì³÷íèé ñêëàä ï³ñëÿ êîæíîãî öèêëó
òàêî¿ âçàºìîä³¿.

Ãåòåðîãåííèé ôîòîêàòàë³ç íà íàï³âïðîâ³äíèêîâèõ
ìàòåð³àëàõ äåäàë³ øèðøå âèêîðèñòîâóºòüñÿ ó ïðîöå-
ñàõ î÷èùåííÿ âîäè â³ä çàáðóäíþâà÷³â ïðèðîäíîãî é
òåõíîãåííîãî ïîõîäæåííÿ, äëÿ äåç³íôåêö³¿ òà äåòîê-
ñèêàö³¿ âîäè, âèäàëåííÿ ãàçîïîä³áíèõ øê³äëèâèõ ðå-
÷îâèí, ïðè îðãàí³÷íîìó ñèíòåç³, îñàäæåíí³ ìåòàë³â
òîùî [7]. Ñåðåä öèõ ïðîöåñ³â ïðîòÿãîì îñòàíí³õ ðîê³â
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ïðèâåðòàº óâàãó ãåòåðîãåííèé ôîòîêàòàë³ç çà ó÷àñòþ
TiO2.

Îñíîâí³ ôîòîô³çè÷í³ òà ôîòîõ³ì³÷í³ ïðèíöèïè
ôîòîêàòàë³çó ç TiO2 äîñë³äæåíî é âèêëàäåíî â áàãà-
òüîõ ë³òåðàòóðíèõ äæåðåëàõ, çîêðåìà â ðîáîòàõ [8,
9]. Âèâ÷àþ÷è, íàïðèêëàä, øâèäê³ñòü ôîòîäåãðàäàö³¿
1,3-äèôåí³ë³çîáåíçîôóðàíó, àâòîðè ðîáîòè [10]
ä³éøëè âèñíîâêó ïðî òå, ùî ò³ëüêè ò³ éîãî ìîëåêóëè,
ÿê³ ïåðåáóâàþòü ó áåçïîñåðåäíüîìó êîíòàêò³ ç ïîâåðõ-
íåþ êàòàë³çàòîðà, ï³ääàþòüñÿ ôîòîêàòàë³òè÷í³é äåã-
ðàäàö³¿.

Ôîòîêàòàë³òè÷íà ðåàêö³ÿ ³í³ö³þºòüñÿ òîä³, êîëè
ôîòîêàòàë³çàòîð (ÐC) ïîãëèíàº êâàíò ñâ³òëà ³ ïåðåõî-
äèòü ó çáóäæåíèé ñòàí:

ÐC + hν → ÐC**.
Åëåêòðîííî-çáóäæåíèé ñòàí òðèâàº íåäîâãî, ³ ôî-

òîêàòàë³çàòîð øâèäêî ïåðåõîäèòü â îñíîâíèé àáî
³íøèé åíåðãåòè÷íî íèæ÷èé ñòàí; öåé ïðîöåñ ñóïðî-
âîäæóºòüñÿ âèä³ëåííÿì òåïëîâî¿ ÷è ñâ³òëîâî¿ åíåðã³¿:

ÐC**→ ÐC + (hν ÷è Q);
ÐC**→ ÐC* + (hν ÷è Q),

äå: Q – òåïëîâà åíåðã³ÿ.
Àíàëîã³÷í³ ïðîöåñè ó ôîòîêàòàë³ç³ íà íàï³âïðîâ³ä-

íèêàõ (SC) â³äïîâ³-äàþòü óòâîðåííþ ïàðè åëåêòðîí –
ä³ðêà (e– i h+) ³ ñòàá³ë³çàö³¿ öèõ íîñ³¿â çàðÿäó íà äå-
ôåêòàõ:
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– – çàõîïëåí³ íîñ³ºì çàðÿäè.
Åëåêòðîí ³ ä³ðêà äîñèòü ðóõëèâ³, ïåâíà ¿õ ÷àñòèíà

ðåêîìáiíóº ïiä ÷àñ ðóõó â ÷àñòèíö³ íàïiâïðîâiäíèêà,
à ðåøòà âèõîäÿòü íà ïîâåðõíþ i óòðèìóþòüñÿ òàì.
Âîíè íàäçâè÷àéíî ðåàêöiéíîçäàòí³.

Ôîòîêàòàë³çàòîð ó çáóäæåíîìó ñòàí³ ìàº âèñîêèé
îêèñíî-â³äíîâíèé ïîòåíö³àë, ÿêèé ñòàíîâèòü ïðè-
áëèçíî –0,1 ³ +3 Â ùîäî íîðìàëüíîãî âîäíåâîãî åëåê-
òðîäà äëÿ åëåêòðîíà é ä³ðêè â³äïîâ³äíî.

Îòæå, íàÿâí³ñòü ïàðè åëåêòðîí–ä³ðêà (e– i h+) ãå-
íåðóº òàê³ ëàíöþãîâ³ ðåàêö³¿:
ôîòî³í³ö³þâàííÿ: TiO2/SC + hν → e– + h+,
îêñèãåííî¿ ñîðáö³¿: (O2)ads + e–→ O2•

–,
³îí³çàö³¿ âîäè: H2O → OH– + H+,
ïðîòîíóâàííÿ ñóïåðîêñèä³â: O2•

– + H+ → HOO•.
Ã³äðîïåðîêñèëüíèé ðàäèêàë (äèâ. ð³âíÿííÿ 8)

óäâ³÷³ çá³ëüøóº òðèâàë³ñòü æèòòÿ ôîòîä³ðêè:
 HOO• + e– → HO2

–

HOO– +H+ → H2O2.
Íà ïîâåðõí³ çáóäæåíîãî ôîòîêàòàë³çàòîðà-íà-

ï³âïðîâ³äíèêà ìîæóòü â³äáóâàòèñÿ ïðîöåñè ÿê îêèñ-
íåííÿ, òàê ³ â³äíîâëåííÿ. Åëåêòðîí ³ ä³ðêà ðåêîìá³íó-
þòü, ÿêùî êèñåíü çäàòåí çàáèðàòè åëåêòðîíè äëÿ óò-
âîðåííÿ ñóïåðîêñèäó (O2•

–), éîãî ïðîòîíîâàíî¿ ôîð-
ìè, ã³äðîïåðîêñèëüíîãî ðàäèêàëà (HO2•) ³ ïåðîêñèäó

ã³äðîãåíó H2O2.
Ìåõàí³çì ä³¿ ä³îêñèäó òèòàíó â ïðîöåñàõ ôîòîäå-
ãðàäàö³¿.

Ä³îêñèä òèòàíó – íàï³âïðîâ³äíèêîâà ñïîëóêà, ùî
øèðîêî âèêîðèñòîâóºòüñÿ ÿê ôîòîêàòàë³çàòîð äëÿ ãå-
íåðàö³¿ íîñ³¿â çàðÿäó, òèì ñàìèì ³íäóêóþ÷è â³äíîâ-
ëþâàëüí³ òà îêèñíþâàëüí³ ïðîöåñè. Çàçâè÷àé äëÿ
àåðîáíî¿ ôîòîêàòàë³òè÷íî¿ ðåàêö³¿ çà ó÷àñòþ òèòàíîâ-
ì³ñíèõ ñïîëóê ∆G º íåãàòèâíîþ âåëè÷èíîþ, íà
â³äì³íó â³ä ðåàêö³¿ ôîòîñèíòåçó [11]. Çàãàëüíó ñõåìó
ôîòîêàòàë³òè÷íî¿ äåãðàäàö³¿ îðãàí³÷íèõ ñïîëóê çà
ó÷àñòþ TiO2 òà óòâîðåííÿ â³äïîâ³äíèõ ïðîäóêò³â ìîæ-
íà çîáðàçèòè òàê:

.

×èñëåííèìè äîñë³äæåííÿìè âñòàíîâëåíî, ùî ôî-
òîêàòàë³òè÷íà äåãðàäàö³ÿ îðãàí³÷íèõ ñïîëóê çäåá³ëü-
øîãî çä³éñíþºòüñÿ ñàìå íà ïîâåðõí³ TiO2 [12–15].

Ñóêóïí³ñòü ñòàä³é, ùî â³äáóâàþòüñÿ çà ðàäèêàëü-
íî-ëàíöþãîâèì òà ³îííî-ìîëåêóëÿðíèì ìåõàí³çìîì íà
ïîâåðõí³ TiO2, â ê³íöåâîìó ðåçóëüòàò³ ñïðè÷èíÿº
â³äíîñíî øâèäêó äåñòðóêö³þ òà ì³íåðàë³çàö³þ îðãà-
í³÷íèõ ñïîëóê ç óòâîðåííÿì ïðîñòèõ íåøê³äëèâèõ
ñïîëóê (Í2Î, ÑÎ2 òà ³í.).

TiO2 çàâäÿêè ñâî¿ì ôîòîêàòàë³òè÷íèì âëàñòèâîñ-
òÿì º îäíèì ³ç íàéêðàùèõ ìàòåð³àë³â äëÿ ðîçêëàäàí-
íÿ îðãàí³÷íèõ ñïîëóê. Ç³ çìåíøåííÿì ðîçì³ðó ïëîùà
ïèòîìî¿ ïîâåðõí³ éîãî ÷àñòèíîê çá³ëüøóºòüñÿ, â³äïî-
â³äíî çðîñòàº ¿õíÿ ôîòîàêòèâí³ñòü. Ï³ä ä³ºþ ÓÔ-îï-
ðîì³íåííÿ íà ïîâåðõí³ âèñîêîäèñïåðñíèõ ÷àñòèíîê
TiO2 â³äáóâàºòüñÿ íèçêà ïðîöåñ³â ç óòâîðåííÿì ä³ðîê
(h+) ³ â³ëüíèõ åëåêòðîí³â (å–) çà ðåàêö³ºþ:

ÌåÎn + hν → e– + h+,
ÿê³, â ñâîþ ÷åðãó, ñïðèÿþòü óòâîðåííþ ðåàêö³éíîç-
äàòíèõ ðàäèêàë³â, ñåðåä ÿêèõ ðàäèêàë Î2•

– óòâîðþºòü-
ñÿ çà ðåàêö³ºþ:

å– + Î2 → Î2•
• ,

à ðàäèêàë ÎÍ• – çà ðåàêö³ºþ:
ÌåÎn(h

+) + Í2Îàäñ → ÌåÎn + ÎÍ•àäñ + Í+ ,
äå: Ìå – ìåòàëè ç ãðóïè ïîë³âàëåíòíèõ ìåòàë³â.

Êð³ì òîãî, óìîæëèâëþºòüñÿ óòâîðåííÿ ³íøèõ ïðî-
ì³æíèõ ðàäèêàë³â òèïó TiOH2•

+ ³ TiO2H•+, ùî ìàþòü
âèñîêó ðåàêö³éíó àêòèâí³ñòü ³ ñïðèÿþòü äåñòðóêö³¿
ñò³éêèõ îðãàí³÷íèõ çàáðóäíþâà÷³â [16].

Â àòîì³ òèòàíó åëåêòðîíè çàïîâíþþòü ð³âí³ 4s2 ³
3d2, à îêñèãåíó (²²²) – 2s2 ³ 2p4. Ó TiO2 àòîìè òèòàíó
ôîðìóþòü íåïðàâèëüíèé îêòàåäð ³ ìàþòü åëåêòðîí-
íó êîíô³ãóðàö³þ Ti4+(3d0). Êîëè TiO2 ï³ääàºòüñÿ ÓÔ-
îïðîì³íåííþ, åëåêòðîíè ç âàëåíòíî¿ çîíè (å–) ïåðå-
õîäÿòü ó çîíó ïðîâ³äíîñò³, óòâîðþþ÷è ä³ðêè (h+):

TiO2 + hν → TiO2 (å
– + h+).

²ñíóþòü òðè òèïè êðèñòàë³÷íî¿ ñòðóêòóðè TiO2:
àíàòàç, ðóòèë ³ áðóê³ò. ²íòåðâàë ì³æ âàëåíòíîþ çîíîþ
òà çîíîþ ïðîâ³äíîñò³ ñòàíîâèòü äëÿ àíàòàçó 3,2 åÂ,

(1)

(2)
(3)

(4)

(5)
(6)
(7)
(8)

(9)
(10)

(11)

(12)

(13)

(14)

(15)
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äëÿ ðóòèëó 3,02 åÂ, äëÿ áðóê³òó 2,96 åÂ. Îòæå, ñâ³òëî
ç äîâæèíîþ õâèë³ (l) < 385 íì çáóäæóº åëåêòðîí, ÿêèé
ïåðåõîäèòü â³ä âàëåíòíî¿ äî çîíè ïðîâ³äíîñò³,
óòâîðþþ÷è ïàðó åëåêòðîí–ä³ðêà.

Ôîòîêàòàë³çàòîð õàðàêòåðèçóºòüñÿ ñïðîìîæí³ñòþ
àäñîðáóâàòè îäíî÷àñíî äâà ðåàãåíòè, ÿê³ ïðè åôåê-
òèâíîìó ïîãëèíàíí³ ñâ³òëà ìîæóòü áóòè â³äíîâëåíè-
ìè ÷è îêèñíåíèìè. Òàêîæ âëàñòèâ³ñòþ ôîòîêàòàë³çà-
òîðà º çäàòí³ñòü ïåðåíîñèòè åëåêòðîíè â³ä çîíè ïðî-
â³äíîñò³ äî àäñîðáîâàíî¿ ÷àñòèíêè (àêöåïòîðà); öÿ
çäàòí³ñòü çàëåæèòü â³ä ïîëîæåííÿ çîíè åíåðã³¿ (ñìó-
ãè åíåðã³¿) íàï³âïðîâ³äíèêà òà ðåäîêñ-ïîòåíö³àë³â
àäñîðáàòó.

ßêùî àäñîðáîâàí³ ïàðè ÿâëÿþòü ñîáîþ âîäó òà
ðîç÷èíåíèé êèñåíü (H2O/O2), òîä³ âîäà îêèñíþºòüñÿ
ïîçèòèâíèì çàðÿäîì ³ ðîçùåïëþºòüñÿ íà OH• ³ H+.
Îñê³ëüêè êèñåíü º ñèëüíèì îêèñíèêîì, â³í â³äíîâ-
ëþºòüñÿ ôîòîåëåêòðîíîì ó çîí³ ïðîâ³äíîñò³ ç óòâî-
ðåííÿì àí³îí-ðàäèêàëà Î2•

-, ÿêèé, ó ñâîþ ÷åðãó, ðåà-
ãóº ç ïðîòîíîì Í+, ãåíåðóþ÷è ã³äðîïåðîêñèëüíèé ðà-
äèêàë (ÍÎ2•). Ïðè ïîäàëüøèõ ç³òêíåííÿõ ç åëåêòðî-
íîì óòâîðþºòüñÿ ðàäèêàë ÍÎ2

-, ÿêèé ðîçùåïëþºòüñÿ
íà ïðîòîí ³ ìîëåêóëó Í2Î2. Íàâåäåíèé ëàíöþã ðåàêö³é
ïðèâîäèòü äî óòâîðåííÿ ðåàêö³éíîçäàòíèõ êèñíåâì³ñ-
íèõ ÷àñòèíîê, òàêèõ ÿê Í2Î2, Î2•

– òà ÎÍ•.
Äîïîì³æíèé âïëèâ íà öåé ïðîöåñ ÷èíèòü áàðáî-

òóâàííÿ ³îí³çîâàíèì ïîâ³òðÿì, çáàãà÷åíèì êèñíåì.
Ï³ä ä³ºþ ³ìïóëüñíîãî âèñîêîâîëüòíîãî ðîçðÿäó çà
ï³äâèùåíî¿ êîíöåíòðàö³¿ êèñíþ â ïîâ³òðÿíîìó ïîòîö³
ôîðìóºòüñÿ ïîâ³òðÿíå ñåðåäîâèùå ç ï³äâèùåíîþ
îêèñíþâàëüíîþ àêòèâí³ñòþ, îñê³ëüêè ïðè öüîìó óò-
âîðþþòüñÿ îçîí, àòîìàðíèé îêñèãåí ³ íèçêà ðàäèêàë³â;
ñåðåä íèõ íàéàêòèâí³øèìè ³ äîâãî³ñíóþ÷èìè º ÎÍ• ³
ñèñòåìà ÍÎ2•/Î2, ÿê³ â ñêëàäíèõ ôîòîêàòàë³òè÷íèõ
ðåàêö³ÿõ çóìîâëþþòü ïîäàëüø³ ïðîöåñè ðîçðèâó
çâ’ÿçê³â ³ òðàíñôîðìàö³þ âèñîêîìîëåêóëÿðíèõ îðãà-
í³÷íèõ ðå÷îâèí ó ð³çíîìàí³òí³ ïðîì³æí³ ñïîëóêè.

Îòæå, êîìïëåêñíèé ô³çèêî-õ³ì³÷íèé ãîìîãåííî-
ãåòåðîãåííèé âïëèâ îïèñàíèõ ôàêòîð³â íà äåñò-
ðóêö³éí³ ïðîöåñè ó âîäíîìó ñåðåäîâèù³, ÿêå ì³ñòèòü
Ôåíòîí³âñüêèé ðåàãåíò (ðîç÷èí ïåðîêñèäó ã³äðîãåíó
òà ñîë³ ôåðóìó) ³ äèñïåðãîâàí³ ÷àñòèíêè TiO2, ÿêèé
äîäàòêîâî ï³äñèëþºòüñÿ áàðáîòóâàííÿì ³îí³çîâàíèì
ïîâ³òðÿì, çáàãà÷åíèì êèñíåì, çàáåçïå÷óº äîñòàòíþ
åôåêòèâí³ñòü ïðîöåñ³â î÷èùåííÿ âîäè â³ä ñò³éêèõ
îðãàí³÷íèõ ñïîëóê. Çã³äíî ç ïðîâåäåíèìè
äîñë³äæåííÿìè [17,18], ó ïðîöåñ³ òðàíñôîðìàö³¿
îðãàí³÷íèõ ðå÷îâèí ï³ä ä³ºþ ÓÔ-îïðîì³íåííÿ óòâî-
ðþþòüñÿ ïðîì³æí³ ñïîëóêè, à ïîò³ì â³äáóâàºòüñÿ ïî-
âíà ¿õ ì³íåðàë³çàö³ÿ.

Âèêîðèñòàííÿ êîìá³íîâàíî¿ òåõíîëîã³¿ ãîìîãåííî-
ãåòåðîãåííî¿ ôîòîêàòàë³òè÷íî¿ îáðîáêè âîäíèõ ñèñ-
òåì, ùî ì³ñòÿòü ñò³éê³ îðãàí³÷í³ ñïîëóêè, äàº çìîãó
çàáåçïå÷èòè åôåêòèâíå î÷èùåííÿ. Ïðè öüîìó ñòóï³íü
î÷èùåííÿ âèçíà÷àºòüñÿ êîíöåíòðàö³ºþ ââåäåíîãî
TiO2, à òàêîæ ³îí³çîâàíîãî ïîâ³òðÿ, çáàãà÷åíîãî

êèñíåì, ³ òðèâàë³ñòþ ÓÔ-îïðîì³íåííÿ. Ïåâíó ðîëü
â³ä³ãðàº ïèòîìà ïëîùà ïîâåðõí³ òà âëàñòèâîñò³
êàòàë³òè÷íèõ øàð³â, íàíåñåíèõ íà ìåìáðàíè, ðîçì³ð
ïîð, à òàêîæ õàðàêòåðèñòèêè êðèñòàë³÷íèõ ôðàêö³é
TiO2 ç ïåðåâàæíî àíàòàçíîþ ñòðóêòóðîþ. Íàðàç³,
â³äîì³ øëÿõè óäîñêîíàëåííÿ öèõ òåõíîëîã³é, íàïðèê-
ëàä, ñèíòåç îêñèä³â ìåòàë³â ³ç ïîêðàùåíèìè ôîòîêà-
òàë³òè÷íèìè âëàñòèâîñòÿìè äëÿ ðîçâèòêó êîìá³íîâà-
íîãî ãåòåðîãåííî-ãîìîãåííîãî ôîòîêàòàë³çó ³ ïî-
ºäíàííÿ éîãî ç ³íøèìè ô³çèêî-õ³ì³÷íèìè ïðîöåñàìè.
Ïàðàìåòðè âïëèâó íà ôîòîêàòàë³òè÷í³ ïðîöåñè.

Ôîòîêàòàë³òè÷í³ ïðîöåñè äîñèòü ñêëàäí³ ³ çàëå-
æàòü â³ä áàãàòüîõ ôàêòîð³â, à ñàìå ³íòåíñèâíîñò³ îñ-
â³òëåííÿ, ïðèðîäè òà êîíöåíòðàö³¿ ñóáñòðàòó ³ ôîòî-
êàòàë³çàòîðà, ðÍ ñåðåäîâèùà é òåìïåðàòóðè ðåàêö³¿.

²íòåíñèâí³ñòü ñâ³òëà.
Øâèäê³ñòü ôîòîêàòàë³òè÷íî¿ ðåàêö³¿ äîñèòü ñèëü-

íî çàëåæèòü â³ä ïîãëèíàííÿ âèïðîì³íþâàííÿ ôîòî-
êàòàë³çàòîðîì. Ó ðîáîòàõ [19, 20] ïîêàçàíî, ùî
øâèäê³ñòü ôîòîêàòàë³òè÷íî¿ äåãðàäàö³¿ çðîñòàº ðàçîì
³ç ïîñèëåííÿì ³íòåíñèâíîñò³ îñâ³òëåííÿ. Âèä ñâ³òëî-
âî¿ åíåðã³¿ íå âïëèâàº íà ïåðåá³ã ðåàêö³¿.

Íà æàëü, ò³ëüêè 5 % â³ä çàãàëüíîãî îïðîì³íåííÿ
ïðèðîäíîãî ñîíÿ÷íîãî ñâ³òëà ìàþòü äîñòàòíüî åíåðã³¿,
ùîá âèêëèêàòè åôåêòèâíó ôîòîñåíñèá³ë³çàö³þ. Êð³ì
òîãî, âòðàòè åíåðã³¿ çà ðàõóíîê â³äáèòòÿ ñâ³òëà ³ ó âè-
ãëÿä³ òåïëà íåìèíó÷³ ïðè ôîòîïðîöåñàõ [7]. Öå îáìå-
æåííÿ ïîòðåáóº äîäàòêîâèõ äîñë³äæåíü ó ãàëóç³ çà-
ñòîñóâàííÿ TiO2 äëÿ î÷èùåííÿ âîäè é ïîâ³òðÿ â³ä çàá-
ðóäíþâà÷³â.

Çàãàëîì, êâàíòè ñâ³òëà, ïîãëèíóò³ áóäü-ÿêèì ôî-
òîêàòàë³çàòîðîì ÷è ðåàãåíòîì, âèçíà÷àþòüñÿ êâàíòî-
âèì âèõîäîì Ôçàã:
Ôçàã = øâèäê³ñòü ðåàêö³¿ / øâèäê³ñòü ïîãëèíàííÿ âè-
ïðîì³íþâàííÿ.

×åðåç òå ùî îêñèä ìåòàëó, ÿê îò TiO2, â ãåòåðî-
ãåíí³é ñèñòåì³ íå ìîæå àáñîðáóâàòè âñå âèïðîì³íþ-
âàííÿ ÷åðåç ðåôðàêö³þ, äîñèòü âàæêî åêñïåðèìåí-
òàëüíî âèçíà÷èòè êâàíòîâèé âèõ³ä. Âåëèêå ðîçñ³þâàí-
íÿ ñâ³òëà ó òâåðä³é/ð³äê³é ôàç³ – öå ùå îäèí ôàêòîð,
ùî îáìåæóº ôîòîííó åôåêòèâí³ñòü òåïëîâî¿ ðåêîìá-
³íàö³¿ ì³æ åëåêòðîíîì ³ ä³ðêîþ. Òîìó âèêîðèñòàííÿ
òåðì³í³â «êâàíòîâèé âèõ³ä» ³ «åôåêòèâí³ñòü» ó ãåòå-
ðîãåííèõ ñèñòåìàõ íåäîö³ëüíå.

Ó ë³òåðàòóð³ [21] çàïðîïîíîâàíî àëüòåðíàòèâíèé
ìåòîä âñòàíîâëåííÿ åôåêòèâíîñò³ ïðîöåñó øëÿõîì
âèçíà÷åííÿ â³äíîñíî¿ ôîòîííî¿ åôåêòèâíîñò³ Âr. Ó
òàêîìó ðàç³ êâàíòîâèé âèõ³ä ìîæíà îá÷èñëèòè çà äî-
ïîìîãîþ ð³âíÿííÿ:

Ô = Âr·Ôôåíîë,,
äå: Ôôåíîë – êâàíòîâèé âèõ³ä ïðè îêèñíþâàëüí³é ôîòî-
êàòàë³òè÷í³é äåãðàäàö³¿ ôåíîëó çà äîïîìîãîþ TiO2
ìàðêè Degussa P-25, ùî âèêîðèñòîâóâàâñÿ ÿê ñòàíäàð-
òíèé êàòàë³çàòîð.

Ïðèðîäà ³ êîíöåíòðàö³ÿ ñóáñòðàòó.
Îðãàí³÷í³ ìîëåêóëè, ÿê³ ìîæóòü åôåêòèâíî óòðè-

(17)

(16)
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ìóâàòèñÿ íà ïîâåðõí³ ôîòîêàòàë³çàòîðà, á³ëüøå ï³ääà-
þòüñÿ ïðîöåñàì ïðÿìîãî îêèñíåííÿ. Çàçíà÷åíî [22],
ùî ôîòîêàòàë³òè÷íà äåãðàäàö³ÿ àðîìàòè÷íèõ
âóãëåâîäí³â çàëåæèòü â³ä ïðèðîäè çàì³ñíèêà, íàïðèê-
ëàä, í³òðîôåíîë, ïîð³âíÿíî ç ôåíîëîì, ìàº âèùó
àäñîðáö³éíó çäàòí³ñòü ³, â³äïîâ³äíî, á³ëüøó øâèäê³ñòü
äåãðàäàö³¿. Òàêîæ ïðè âèâ÷åíí³ äåãðàäàö³¿ õëîðàðî-
ìàòè÷íèõ âóãëåâîäí³â áóëî äîâåäåíî, ùî ìîíîõëîðî-
âàí³ ôåíîëè ðîçêëàäàþòüñÿ øâèäøå, í³æ äè- ÷è òðè-
õëîðîâàí³ ïîõ³äí³.

Ñë³ä çàóâàæèòè, ùî ï³ä ÷àñ ôîòîêàòàë³òè÷íîãî
îêèñíåííÿ êîíöåíòðàö³ÿ îðãàí³÷íîãî ñóáñòðàòó çàëå-
æèòü â³ä éîãî ôîòîííî¿ åôåêòèâíîñò³. Ïðîòå çà âèñî-
êî¿ êîíöåíòðàö³¿ ñóáñòðàòó ôîòîííà åôåêòèâí³ñòü
çìåíøóºòüñÿ ³ ïîâåðõíÿ TiO2 ñòàº íàñè÷åíîþ, ùî
ïðèçâîäèòü äî äåçàêòèâàö³¿ êàòàë³çàòîðà.

Ïðèðîäà ôîòîêàòàë³çàòîðà.
²ñíóº ïðÿìà êîðåëÿö³ÿ ì³æ øâèäê³ñòþ ðîçêëàäó

îðãàí³÷íîãî çàáðóäíþâà÷à òà âåëè÷èíîþ ïèòîìî¿ ïî-
âåðõí³ ôîòîêàòàë³çàòîðà TiO2. Àâòîðè ðîáîòè [23]
âñòàíîâèëè, ùî øâèäê³ñòü ðåàêö³¿ çàëåæèòü â³ä
ê³ëüêîñò³ ôîòîí³â, ÿê³ ïîòðàïëÿþòü íà ôîòîêàòàë³çà-
òîð, òîáòî ðåàêö³ÿ â³äáóâàºòüñÿ ò³ëüêè â àäñîðáîâàí³é
ôàç³ íàï³âïðîâ³äíèêîâèõ ÷àñòèíîê. Âàæëèâèì ïàðà-
ìåòðîì âïëèâó íà ïðîäóêòèâí³ñòü ôîòîêàòàë³çàòîðà
ó ïðîöåñàõ ôîòîêàòàë³òè÷íîãî îêèñíåííÿ º ñòðóêòó-
ðà ïîâåðõí³, à ñàìå ðîçì³ð ÷àñòèíîê ³ àãëîìåðàò³â.

Äëÿ òîãî, ùîá ñòâîðèòè åòàëîííó ôîðìó êàòàë³çà-
òîðà äëÿ ôîòîêàòàë³òè÷íîãî çàñòîñóâàííÿ ç áàæàíè-
ìè ô³çè÷íèìè âëàñòèâîñòÿìè, àêòèâí³ñòþ ³ ñòàá³ëü-
í³ñòþ áóëî ñèíòåçîâàíî òà äîñë³äæåíî íèçêó ð³çíî-
ìàí³òíèõ êàòàë³çàòîðíèõ ôîðì. Àâòîðàìè ðîá³ò [24,
25] ïîêàçàíî, ùî ³ñíóº ÷³òêèé çâ’ÿçîê ì³æ õàðàêòåðîì
ïîâåðõí³ òà ðîçì³ðîì ÷àñòèíîê ³ âëàñòèâîñòÿìè êàòà-
ë³çàòîð³â. Ðàö³îíàëüíà ðîçðîáêà øëÿõ³â ñèíòåçó ñòâî-
ðþº ìîæëèâîñò³ äëÿ âèãîòîâëåííÿ ïîòåíö³éíî êîðèñ-
íèõ ìàòåð³àë³â. Íàïðèêëàä, ÷èì ìåíøèé ðîçì³ð íà-
íî÷àñòèíîê TiO2, òèì âèùèé ñòóï³íü ïåðåòâîðåííÿ ó
ãàçîâ³é ôàç³ ïðè ôîòîì³íåðàë³çàö³¿ îðãàí³÷íèõ ñïîëóê.

Êîíöåíòðàö³ÿ ôîòîêàòàë³çàòîðà.
Íà øâèäê³ñòü ôîòîêàòàë³òè÷íî¿ ðåàêö³¿ ñèëüíî

âïëèâàº êîíöåíòðàö³ÿ ôîòîêàòàë³çàòîðà. Ãåòåðîãåí-
íèì ôîòîêàòàë³òè÷íèì ðåàêö³ÿì, ÿê â³äîìî, âëàñòèâå
ïðîïîðö³éíå ïîñèëåííÿ ôîòîäåãðàäàö³¿ ç³ çðîñòàííÿì
êîíöåíòðàö³¿ êàòàë³çàòîðà [7].

ßê ïðàâèëî, äëÿ áóäü-ÿêîãî ôîòîêàòàë³òè÷íîãî
ïðîöåñó âèçíà÷àþòü îïòèìàëüíó êîíöåíòðàö³þ êàòà-
ë³çàòîðà, ùîá çàáåçïå÷èòè ïîâíå ïîãëèíàííÿ åôåêòèâ-
íèõ ôîòîí³â ³ óíèêíóòè íàäëèøêó êàòàë³çàòîðà, îñ-
ê³ëüêè çà íàäì³ðíî¿ êîíöåíòðàö³¿ ôîòîêàòàë³çàòîðà ïî-
êðàùóºòüñÿ ðîçñ³þâàííÿ ñâ³òëà, ùî ó ñâîþ ÷åðãó çìåí-
øóº òåìïè ôîòîêàòàë³òè÷íî¿ äåãðàäàö³¿ [26].

Âåëè÷èíà ðÍ ñåðåäîâèùà.
Âàæëèâèì ïàðàìåòðîì ôîòîêàòàë³òè÷íèõ ðåàêö³é,

ùî çä³éñíþþòüñÿ íà ïîâåðõí³ ÷àñòèíîê, º ðÍ ðîç÷è-
íó, îñê³ëüêè â³í âèçíà÷àº çàðÿä ïîâåðõí³ ôîòîêàòàë³-

çàòîðà ³ ðîçì³ð óòâîðþâàíèõ àãðåãàò³â. Ó êèñëîìó àáî
ëóæíîìó ñåðåäîâèù³ ïîâåðõíÿ TiO2 áóâàº ïðîòî-
íîâàíà àáî äåïðîòîíîâàíà:

TiOH + H+ →  TiOH2
+,

TiOH + OH– → TiO– +H2O,
òîáòî ïîâåðõíÿ TiO2 ïîçèòèâíî çàðÿäæåíà â êèñëîìó
ñåðåäîâèù³ (ðÍ < 6,9) ³ íåãàòèâíî çàðÿäæåíà ó
ëóæíîìó ñåðåäîâèù³ (ðÍ > 6,9). Ä³îêñèä òèòàíó, ÿê
ïîâ³äîìëÿºòüñÿ ó ðîáîò³ [7], ìàº âèùó îêèñíþâàëüíó
àêòèâí³ñòü çà íèæ÷èõ çíà÷åíü ðÍ, àëå íàäëèøîê ³îí³â
Í+ çà äóæå ìàëèõ çíà÷åíü ðÍ ìîæå çìåíøóâàòè
øâèäê³ñòü ðåàêö³¿.

Â ðîáîòàõ [27, 28] äîñë³äæåíî âïëèâ ðÍ íà ôîòî-
êàòàë³òè÷í³ ðåàêö³¿ îðãàí³÷íèõ ñïîëóê ³ àäñîðáö³þ íà
ïîâåðõí³ TiO2. Àíàë³ç ðåçóëüòàò³â ïîêàçàâ, ùî ðåãó-
ëþâàííÿì ðÍ ñåðåäîâèùà ìîæíà ³ñòîòíî ï³äâèùèòè
åôåêòèâí³ñòü ôîòîâèäàëåííÿ îðãàí³÷íèõ çàáðóäíþ-
âà÷³â çà íàÿâíîñò³ TiO2.

Òåìïåðàòóðà ðåàêö³¿.
Åêñïåðèìåíòàëüí³ äîñë³äæåííÿ çàëåæíîñò³ øâèä-

êîñò³ ðåàêö³¿ ðîçêëàäàííÿ îðãàí³÷íèõ ñïîëóê â³ä òåì-
ïåðàòóðè ïðîâîäèëèñÿ ç 1970-õ ðîê³â [22]. Ó ðîáîò³
[7] âèâ÷åíî çàëåæí³ñòü ôîòîêàòàë³òè÷íî¿ àêòèâíîñò³
â³ä òåìïåðàòóðè. Ïîêàçàíî, ùî ï³äâèùåííÿ òåìïåðà-
òóðè ñïðèÿº ðåêîìá³íàö³¿ íîñ³¿â çàðÿäó ³ äåñîðáö³¿
àäñîðáîâàíèõ ðåàãåíò³â, ðåçóëüòàòîì ÷îãî º çíèæåí-
íÿ ôîòîêàòàë³òè÷íî¿ àêòèâíîñò³. Öå â³äïîâ³äàº ð³âíÿí-
íþ Àððåí³óñà, äëÿ ÿêîãî õàðàêòåðíà êîíñòàíòà øâèä-
êîñò³ ð³âíÿííÿ ïåðøîãî ïîðÿäêó (Êàðð) ïîâèííà ë³í³éíî
çðîñòàòè ç åõð (-1/T).
Ðîëü öèêëîäåêñòðèíó ó ôîòîêàòàë³òè÷íèõ ïðîöå-
ñàõ ç âèêîðèñòàííÿì ä³îêñèäó òèòàíó ³ ìåõàí³çìè
âïëèâó íà ö³ ïðîöåñè.

Öèêëîäåêñòðèíè – öèêë³÷í³ îë³ãîñàõàðèäè, ÿê³ çàâ-
äÿêè ñâî¿é áóäîâ³ çäàòí³ ôîðìóâàòè êîìïëåêñè ç ³íøè-
ìè ñïîëóêàìè òèïó «ãîñïîäàð/ã³ñòü». Ìîëåêóëà öèê-
ëîäåêñòðèíó ìàº ôîðìó çð³çàíîãî êîíóñà (òîðà). Öÿ
ôîðìà ñòàá³ë³çîâàíà âîäíåâèìè çâ’ÿçêàìè ì³æ ÎÍ-
ãðóïàìè, à òàêîæ α-D-1,4-ãëþêîçèäíèìè çâ’ÿçêàìè.
Âñ³ ÎÍ-ãðóïè â öèêëîäåêñòðèí³ (ÖÄ) ïåðåáóâàþòü íà
çîâí³øí³é ïîâåðõí³ ìîëåêóëè. Ïðè öüîìó âíóòð³øíÿ
ïîâåðõíÿ ìîëåêóëè ã³äðîôîáíà, çäàòíà ñòâîðþâàòè ó
âîäíèõ ðîç÷èíàõ êîìïëåêñè âêëþ÷åííÿ ç ³íøèìè ìî-
ëåêóëàìè îðãàí³÷íî¿ òà íåîðãàí³÷íî¿ ïðèðîäè.

Ó òàêèõ êîìïëåêñàõ ïîðîæíèíà ÖÄ â³ä³ãðàº ðîëü
«ãîñïîäàðÿ», à âêëþ÷åíà ñïîëóêà – «ãîñòÿ».
Ôîðìóâàííÿ êîìïëåêñ³â ñïðè÷èíþº çì³íó âëàñòèâî-
ñòåé âêëþ÷åíèõ ñïîëóê. Íåðîç÷èíí³ ó âîä³ ñïîëóêè
íàáóâàþòü êðàùî¿ ðîç÷èííîñò³ òà ñòàá³ëüíîñò³ ó
ïðîöåñàõ îêèñíåííÿ, ã³äðîë³çó òîùî. Çàâäÿêè ñâî¿ì
âëàñòèâîñòÿì ÖÄ øèðîêî çàñòîñîâóþòüñÿ â õàð÷îâèõ
òåõíîëîã³ÿõ, ôàðìàöåâòèö³, á³îòåõíîëîã³¿, à òàêîæ
ìàþòü çíà÷í³ ïåðñïåêòèâè âèêîðèñòàííÿ ó ïðîöåñàõ
î÷èùåííÿ âîäè â³ä îðãàí³÷íèõ çàáðóäíþâà÷³â.

Ó ë³òåðàòóð³ [5, 6] äîñë³äæåíî âïëèâ ÖÄ
íà ôîòîäåãðàäàö³þ á³ñ(4-ã³äðîêñèôåí³ë)åòàíó òà

(18)
(19)
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1,1-á³ñ(4-ã³äðîêñèôåí³ë)öèêëîãåêñàíó ç âèêîðèñòàí-
íÿì TiO2. Çàïðîïîíîâàíî ìîäåëü âçàºìîä³¿ á³ñôåíîë-
β-ÖÄ-TiO2, äå îðãàí³÷íà ñïîëóêà ñïî÷àòêó âñòóïàº ó
âçàºìîä³þ òèïó «ãîñïîäàð/ã³ñòü» ³ç β-ÖÄ, à ïîò³ì
àäñîðáóºòüñÿ íà ïîâåðõí³ TiO2. Ïî ñóò³ öå îçíà÷àº, ùî
β-ÖÄ âèñòóïàº â ðîë³ «ì³ñòêà» äëÿ îðãàí³÷íèõ ðå÷îâèí
ïðè àäñîðáö³¿ íà TiO2. Ïîêàçàíî, ùî ââåäåííÿ â
ñèñòåìó β-ÖÄ çíà÷íî ï³äâèùóº ³íòåíñèâí³ñòü ôîòî-
äåãðàäàö³¿ ñïîëóê îðãàí³÷íî¿ ïðèðîäè.

Àâòîðàìè ðîáîòè [5] çàçíà÷åíî, ùî ï³ñëÿ îïðîì³-
íåííÿ 1,1-á³ñ(4-ã³äðîê-ñèôåí³ë)öèêëîãåêñàíó ïðîòÿ-
ãîì 12 ãîä. åôåêòèâí³ñòü ôîòîäåãðàäàö³¿ çà íàÿâíîñò³
α-, β-, γ-ÖÄ é TiO2 ñÿãàº 49, 90 ³ 86 % â³äïîâ³äíî, à çà
â³äñóòíîñò³ ÖÄ ôîòîäåãðàäàö³ÿ ñòàíîâèëà ò³ëüêè
áëèçüêî 20 %. Çíèæåííÿ åôåêòèâíîñò³ ôîòîäåãðàäàö³¿
îðãàí³÷íèõ ñïîëóê ïðè âèêîðèñòàíí³ α-ÖÄ ïîð³âíÿíî
ç β- ³ γ-ÖÄ àâòîðè ðîáîòè [6] ïîÿñíþþòü òèì, ùî α-ÖÄ
íå ìîæå ôîðìóâàòè ñò³éê³ êîìïëåêñè òèïó «ãîñïîäàð/
ã³ñòü» ç ö³ºþ îðãàí³÷íîþ ðå÷îâèíîþ, âíàñë³äîê ÷îãî
â ñèñòåì³ ïåðåáóâàþòü â³ëüí³ ìîëåêóëè á³ñôåíîëó, ÿê³
âñòóïàþòü ó êîíêóðåíòíó àäñîðáö³þ íà ïîâåðõí³ TiO2.
Òîìó çà íàÿâíîñò³ α-ÖÄ ê³ëüê³ñòü ìîëåêóë á³ñôåíîëó,
àäñîðáîâàíîãî íà ïîâåðõí³ TiO2, ð³çêî çìåíøóºòüñÿ,
ùî âåäå äî ñïîâ³ëüíåííÿ øâèäêîñò³ éîãî ôîòî-
äåãðàäàö³¿ [6].

Ñë³ä çàçíà÷èòè, ùî íà ôîòîêàòàë³òè÷í³ ïðîöåñè ç
âèêîðèñòàííÿì TiO2 âïëèâàþòü ðÍ ñåðåäîâèùà,
êîíöåíòðàö³ÿ ÖÄ ³ ðå÷îâèí, ùî ï³äëÿãàþòü ôîòî-
äåãðàäàö³¿. Â ë³òåðàòóð³ [29] çàçíà÷åíî, ùî ïðè çá³ëü-
øåíí³ ðÍ â³ä 3 äî 12 øâèäê³ñòü ôîòîäåãðàäàö³¿ á³ñ(4-
ã³äðîêñèôåí³ë)åòàíó çíèæóºòüñÿ. Íà äóìêó àâòîð³â,
öå ïîâ’ÿçàíî ç³ çì³íîþ ïîâåðõíåâîãî çàðÿäó TiO2 ç
ïîçèòèâíîãî íà íåãàòèâíèé ³ ïîã³ðøåííÿì àäñîðáö³¿
ôåíîëÿò-àí³îíà. Âñòàíîâëåíî, ùî îïòèìàëüíèì çíà÷åí-
íÿì ðÍ ïðè ôîòîäåãðàäàö³¿ á³ñ(4-ã³äðîêñèôåí³ë)åòàíó
º 6.

Ó äæåðåëàõ [5, 6] çàçíà÷åíî, ùî ìàêñèìàëüíó
øâèäê³ñòü ôîòîäåãðàäàö³¿ á³ñ(4-ã³äðîêñèôåí³ë)åòàíó
çàô³êñîâàíî çà êîíöåíòðàö³¿ äëÿ β-ÖÄ 4,6·10-5 ìîëü·ë-1,
à äëÿ 1,1-á³ñ(4-ã³äðîêñèôåí³ë)öèêëîãåêñàíó – 2,0·10-4

ìîëü·ë-1. Òàê³ çíà÷åííÿ êîíöåíòðàö³é ìîæíà
îáãðóíòóâàòè òèì, ùî àäñîðáö³ÿ β-ÖÄ íà TiO2 çðîñòàº
ðàçîì ç³ çá³ëüøåííÿì êîíöåíòðàö³¿ β-ÖÄ äî ïåâíî¿
ìåæ³. Êîëè àäñîðáö³ÿ ñÿãàº ð³âíîâàæíîãî ñòàíó ³ β-ÖÄ
íå ìîæå á³ëüøå àäñîðáóâàòèñÿ íà ïîâåðõí³ TiO2, âè-
íèêàº êîíêóðåíö³ÿ ì³æ ìîëåêóëàìè á³ñôåíîëó ³ íåàä-
ñîðáîâàíèìè ìîëåêóëàìè β-ÖÄ, âíàñë³äîê ÷îãî
â³äáóâàºòüñÿ çíèæåííÿ òåìï³â ôîòîäåãðàäàö³¿ á³ñ(4-
ã³äðîêñèôåí³ë)åòàíó.

Â³äîìî, ùî ôîòîäåãðàäàö³ÿ îðãàí³÷íèõ ñóáñòðàò³â
ïðèâîäèòü äî ¿õ ì³íåðàë³çàö³¿ òà óòâîðåííÿ êàðáîíî-
âèõ êèñëîò. Òàê, äëÿ âèâ÷åííÿ ðîë³ ÖÄ ó ôîòîêàòà-
ë³òè÷íèõ ïðîöåñàõ áóëî äîñë³äæåíî ¿õ âïëèâ íà ñòóï³íü
ì³íåðàë³çàö³¿ îðãàí³÷íèõ ñïîëóê øëÿõîì âèì³ðþâàííÿ
ê³ëüêîñò³ óòâîðåíîãî ÑÎ2. Ïîêàçàíî [5], ùî
ì³íåðàë³çàö³ÿ 1,1-á³ñ(4-ã³äðîêñèôåí³ë) öèêëîãåêñàíó çà

íàÿâíîñò³ β-ÖÄ â³äáóâàºòüñÿ øâèäøå, íàïðèêëàä
ï³ñëÿ 80 õâ. ÓÔ-îïðîì³íåííÿ ñóáñòðàòó åôåêòèâí³ñòü
ì³íåðàë³çàö³¿ ñòàíîâèëà 70 %. Äëÿ ïîð³âíÿííÿ –
åôåêòèâí³ñòü ì³íåðàë³çàö³¿ äëÿ ñèñòåì, ùî íå ì³ñòÿòü
β-ÖÄ, ñòàíîâèòü ò³ëüêè 30 %.

Âèõîäÿ÷è ç àíàë³çó ïðîäóêò³â ðåàêö³¿, ìîæíà ñêà-
çàòè, ùî ôîòîäåãðàäàö³ÿ 1,1-á³ñ(4-ã³äðîêñèôåí³ë)öèê-
ëîãåêñàíó çà íàÿâíîñò³ β-ÖÄ âêëþ÷àº äâà ïðîöåñè –
ôîòîë³ç ³ ôîòîîêèñíåííÿ. Òàê, íàïðèêëàä, 4-(1-(4-
ã³äðîêñèôåí³ë)ïåíòèë)ôåíîë º ïðîäóêòîì ôîòîë³çó.
Ïðî ïðîöåñè ôîòîîêèñíåííÿ ñâ³ä÷àòü ïðîäóêòè
ã³äðîêñè- ³ êàðáîêñèëþâàííÿ, à ñàìå 4-(2,4,5-òðè-
ã³äðîêñèôåí³ë)-4-(4-ã³äðîêñèôåí³ë)áóòàíîâà êèñëîòà,
5,5-á³ñ(4-ã³äðîêñèôåí³ë)ïåíòàíîâà êèñëîòà òîùî.

Â ë³òåðàòóð³ [30] äîñë³äæåíî äåãðàäàö³þ ïàðàöå-
òàìîëó ç âèêîðèñòàííÿì ñóñïåíç³¿ β-ÖÄ/TiO2. Ï³ñëÿ
óòâîðåííÿ êîìïëåêñó âêëþ÷åííÿ ïàðàöåòàìîë-β-ÖÄ
êàòàë³òè÷íà äåãðàäàö³ÿ ïàðàöåòàìîëó çíà÷íî
ïîñèëþºòüñÿ ïðè îïðîì³íåíí³ âèäèìèì ñâ³òëîì ó
ñóñïåíç³¿ β-ÖÄ/TiO2. Ïîñë³äîâíà ôîòîêàòàë³òè÷íà
äåãðàäàö³ÿ ïàðàöåòàìîëó ïðè ä³¿ âèäèìîãî ñâ³òëà
ïîêàçàëà, ùî ñèñòåìà β-ÖÄ/TiO2 ìîæå áóòè
åôåêòèâíèì ³ ñòàá³ëüíèì êàòàë³çàòîðîì. β-ÖÄ/TiO2
âèÿâëÿº çíà÷íó ôîòîêàòàë³òè÷íó àêòèâí³ñòü ïåðåâàæ-
íî òîìó, ùî β-ÖÄ ìîæå ïåðåõîïëþâàòè ôîòîãåíåðî-
âàí³ ä³ðêè, ùî º ðåçóëüòàòîì ðåêîìá³íàö³¿ e–

CÂ/h+
VB.

Êð³ì òîãî, β-ÖÄ ìîæå ñëóãóâàòè êàíàëîì àáî ì³ñòêîì
ì³æ îðãàí³÷íèìè ñïîëóêàìè òà ïîâåðõíåþ TiO2, ùî
ñïðèÿº âçàºìîä³¿ ì³æ íèìè.

Òàêîæ äîñë³äæåíî âïëèâ β-ÖÄ íà ôîòîäåãðàäàö³þ
á³ñôåíîëó À (BPA) çà íàÿâíîñò³ TiO2. Àâòîðàìè ðîáî-
òè [31] äîâåäåíî, ùî β-ÖÄ ìîæå ï³äâèùóâàòè ôîòî-
äåãðàäàö³þ ïðè îïðîì³íåíí³ ÓÔ-ñâ³òëîì. Øâèäê³ñòü
ôîòîäåãðàäàö³¿ BPA ó âîäíîìó ðîç÷èí³, ùî ì³ñòèòü
β-ÖÄ ³ TiO2, áóëà çíà÷íî á³ëüøîþ, í³æ ó âîäíîìó ðîç-
÷èí³, ùî ì³ñòèâ ò³ëüêè TiO2. Êîíñòàíòè øâèäêîñò³ ðå-
àêö³¿ ³ àäñîðáö³¿ ìàþòü çíà÷åííÿ 0,831 ìã·ë-1·õâ-1 ³
1,51·10-2 ë·µìîëü-1 â³äïîâ³äíî äëÿ ñèñòåìè, ÿêà ì³ñòèòü
TiO2 ³ β-ÖÄ (ïîð³âíÿíî ç âåëè÷èíàìè 0,350 ìã·ë-1·õâ-1

³ 1,09·10-2 ë·µìîëü-1 â³äïîâ³äíî äëÿ ñèñòåìè, ùî
ì³ñòèòü ò³ëüêè TiO2). Åôåêòèâí³ñòü ôîòîäåãðàäàö³¿
BPA çìåíøóºòüñÿ ç³ çá³ëüøåííÿì ïî÷àòêîâî¿ êîíöåí-
òðàö³¿ BPA, ïðîòå âîíà á³ëüøà ó âîäíîìó ðîç÷èí³, ùî
ì³ñòèòü β-ÖÄ ³ TiO2 ïîð³âíÿíî ç ðîç÷èíîì, ùî ì³ñòèâ
ò³ëüêè TiO2. Ï³ñëÿ 60 õâ. îïðîì³íåííÿ β-ÖÄ ìîæå
ï³äâèùèòè åôåêòèâí³ñòü ôîòîäåãðàäàö³¿ íà 23 % çà
êîíöåíòðàö³¿ 10 ìã·ë-1 BPA â ñèñòåì³ UV–Vis/TiO2 çà
ðÍ 6,0. Ï³ñëÿ 120 õâ. îïðîì³íåííÿ åôåêòèâí³òü ì³íå-
ðàë³çàö³¿ BPA äîñÿãëà 100 % çà íàÿâíîñò³ β-ÖÄ,
íàòîì³ñòü çà â³äñóòíîñò³ β-ÖÄ âîíà ìàëà çíà÷åííÿ
36,7 %. Ï³äâèùåííÿ ôîòîäåãðàäàö³³ BPA ïîâ’ÿçàíå
ïåðåâàæíî ç ï³äâèùåííÿì àäñîðáö³¿ BPA íà TiO2
çàâäÿêè âçàºìîä³¿ BPA ç β-ÖÄ.

Íà îñíîâ³ ðîçãëÿíóòîãî âèùå ìîæíà çðîáèòè âèñ-
íîâîê ïðî òå, ùî ÖÄ â³ä³ãðàº ïîçèòèâíó ðîëü ó
ôîòîêàòàë³òè÷íèõ ïðîöåñàõ. Éîãî íàÿâí³ñòü äàº çìîãó
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ïðèñêîðèòè ôîòîäåãðàäàö³þ îðãàí³÷íèõ ñïîëóê çà
ðàõóíîê çá³ëüøåííÿ àäñîðáö³¿ íà ïîâåðõí³ TiO2.
5. Àíàë³òè÷í³ ìåòîäè, âèêîðèñòàí³ äëÿ âèâ÷åííÿ
ê³íåòèêè òà àíàë³çó ðå÷îâèí, ÿê³ óòâîðþþòüñÿ ó
ïðîöåñ³ ôîòîäåãðàäàö³¿.

Âèêîðèñòàííÿ äîñÿãíåíü êâàíòîâî¿ õ³ì³¿, ñïåêòðî-
ñêîï³¿, õ³ì³÷íî¿ ê³íåòèêè, à òàêîæ ïîÿâà íîâèõ åêñïå-
ðèìåíòàëüíèõ ìåòîä³â äîñë³äæåííÿ, ïåðåäóñ³ì ìå-
òîä³â âèâ÷åííÿ øâèäêîïëèííèõ ïðîöåñ³â ³ êîðîòêî³ñ-
íóþ÷èõ ïðîì³æíèõ ðå÷îâèí, äàëî çìîãó ðîçâèíóòè
äåòàëüí³ óÿâëåííÿ ïðî çàêîíè âçàºìîä³¿ ôîòîí³â ç àòî-
ìàìè é ìîëåêóëàìè, ïðî ïðèðîäó çáóäæåíèõ åëåêò-
ðîííèõ ñòàí³â ìîëåêóë, ìåõàí³çìè ôîòîô³çè÷íèõ ³
ôîòîõ³ì³÷íèõ ïðîöåñ³â.

Äëÿ âèâ÷åííÿ ê³íåòèêè é àíàë³çó ðå÷îâèí, ùî
óòâîðþþòüñÿ ó ïðîöåñ³ ôîòîäåãðàäàö³¿, âèêîðèñòî-
âóþòü ð³çí³ àíàë³òè÷í³ ìåòîäè. Íàé÷àñò³øå öå âèñî-
êîåôåêòèâíà ð³äèííà õðîìàòîãðàô³ÿ [32], ÓÔ-ñïåêò-
ðîñêîï³ÿ, ðåíòãåíî-ñòðóêòóðíèé àíàë³ç, äîñë³äæåííÿ
ê³ëüêîñò³ âóãëåêèñëîãî ãàçó, óòâîðåíîãî âíàñë³äîê
ì³íåðàë³çàö³¿ îðãàí³÷íèõ ðå÷îâèí òà ³í.

Ïðè äîñë³äæåíí³ ÿê³ñíèõ ³ ê³ëüê³ñíèõ õàðàêòåðèñ-
òèê ïðîäóêò³â ôîòîäåãðàäàö³¿ çàñòîñîâóþòü îïòè÷íó
òà ðàä³îñïåêòðîñêîï³þ [33]. Äëÿ âèçíà÷åííÿ äîçè
îïðîì³íåííÿ ³ êâàíòîâîãî âèõîäó êîðèñòóþòüñÿ
àêòèíîìåòðàìè. Âëàñòèâîñò³ êîðîòêî³ñíóþ÷èõ
çáóäæåíèõ ñòàí³â, çàçâè÷àé, âèâ÷àþòü ìåòîäàìè
ôëóîðåñöåíòíî¿ ³ ôîñôîðåñöåíòíî¿ îïòè÷íî¿ åì³ñ³é-
íî¿ ñïåêòðîñêîï³¿ òà àáñîðáö³éíî¿ ñïåêòðîñêîï³¿.
Îñîáëèâî âàæëèâå çíà÷åííÿ äëÿ äîñë³äæåííÿ ìåõà-
í³çìó ôîòîõ³ì³÷íèõ ðåàêö³é ìàþòü ³ìïóëüñí³ ìåòîäè:
³ìïóëüñíèé ôîòîë³ç, ëàçåðíà ñïåêòðîñêîï³ÿ. Ö³ ìåòî-
äè äàþòü çìîãó âèâ÷àòè ê³íåòèêó ïåðâèííèõ ðåàêö³é
çáóäæåíèõ ìîëåêóë, íåñòàá³ëüí³ ïðîì³æí³ ïðîäóêòè ³
ê³íåòèêó ¿õ ïåðåòâîðåíü.

Ôîòîõ³ì³÷í³ ìåòîäè çàñòîñîâóþòü ³ äëÿ äîñë³äæåí-
íÿ çâè÷àéíèõ òåðì³÷íèõ ðåàêö³é ðàäèêàë³â, ³îí³â òà
³íøèõ ïðîì³æíèõ ðå÷îâèí. Âàæëèâó ³íôîðìàö³þ ïðî
ìåõàí³çì ôîòîõ³ì³÷íèõ ïðîöåñ³â äàþòü ðàä³îñïåêò-
ðîñêîï³÷í³ ìåòîäè, çàñíîâàí³ íà äèíàì³÷í³é ïîëÿðè-
çàö³¿ ÿäåð ³ åëåêòðîí³â.

Ïèòîìó ïëîùó ïîâåðõí³ ³ ïîðèñò³ñòü êàòàë³òè÷-
íèõ ñèñòåì äîñë³äæóþòü çà äîïîìîãîþ
àâòîìàòè÷íîãî ãàçî-àäñîðáö³éíîãî àíàë³çàòîðà

áàãàòîòî÷êîâîãî âèì³ðþâàííÿ ìåòîäîì BET
(Brunauer–Emmett–Teller) çà íèçüêîòåìïåðàòóðíîþ
àäñîðáö³ºþ àçîòó. Ôàçîâèé ñêëàä ³ ñòðóêòóðí³
ïàðàìåòðè çðàçê³â âèçíà÷àþòü çà äîïîìîãîþ
ðåíòãåíîãðàô³¿. Îïòè÷í³ õàðàêòåðèñòèêè ïðîäóêò³â
ôîòîêàòàë³çó äîñë³äæóþòü ç âèêîðèñòàííÿì
ÓÔ-ñïåêòðîôîòîìåòð³¿ òà ²×-ñïåêòðîñêîï³¿.

Êàòàë³òè÷íó àêòèâí³ñòü ñèñòåì âèâ÷àþòü ó ïðîöåñ³
ôîòîðîçêëàäó áàðâíèêà îðãàí³÷íî¿ ïðèðîäè (íà ïðè-
êëàä³ ìåòèëåíîâîãî ñèíüîãî) íà ôîòîêàòàë³òè÷í³é
óñòàíîâö³ ñòàòè÷íîãî òèïó ï³ä ä³ºþ ÓÔ-âèïðîì³íþ-
âàííÿ.
Âèñíîâêè.

Íà ñüîãîäí³ îäí³ºþ ç ãîëîâíèõ ïðîáëåì åêîëîã³¿ º
çðîñòàííÿ ê³ëüêîñò³ îðãàí³÷íèõ çàáðóäíþâà÷³â ó
íàâêîëèøíüîìó ñåðåäîâèù³. Òîìó àêòóàëüíèì º
ïîøóê íîâèõ åêîëîã³÷íî áåçïå÷íèõ ìåòîä³â î÷èùåí-
íÿ âîäíèõ ðåñóðñ³â ³ ïîâ³òðÿ â³ä ñèíòåòè÷íèõ îðãàí³÷-
íèõ ñïîëóê.

Íàðàç³, î÷èñí³ ñèñòåìè çäåá³ëüøîãî âèêîðèñòîâó-
þòü ãåòåðîãåíí³ ôîòîêàòàë³çàòîðè, ñòâîðåí³ íà îñíîâ³
TiO2, ÿêèé â³äçíà÷àºòüñÿ âèñîêîþ ôîòîêàòàë³òè÷íîþ
àêòèâí³ñòþ, õ³ì³÷íîþ ñòàá³ëüí³ñòþ òà íèçüêîþ òîê-
ñè÷í³ñòþ. Íåäîë³êàìè éîãî º íèçüêà åôåêòèâí³ñòü
ðîáîòè ï³ä ä³ºþ âèäèìîãî ñïåêòðà ñâ³òëà, ìàë³ çíà-
÷åííÿ êâàíòîâîãî âèõîäó òîùî. Äëÿ óñóíåííÿ öèõ âàä
ðîçðîáëÿºòüñÿ íèçêà íîâèõ ìåòîäèê ³ ìîäèô³êîâàíèõ
ìàòåð³àë³â.

Ïåðñïåêòèâíèì íàïðÿìîì ï³äâèùåííÿ ³íòåíñèâ-
íîñò³ ôîòîäåãðàäàö³¿ îðãàí³÷íèõ çàáðóäíþâà÷³â º ââå-
äåííÿ öèêëîäåêñòðèíó â ñåðåäîâèùå, äå â³äáóâàþòü-
ñÿ ôîòîêàòàë³òè÷í³ ïðîöåñè çà ó÷àñòþ ä³îêñèäó òèòà-
íó, ùî äàº çìîãó ïðèñêîðèòè ôîòîäåãðàäàö³þ îðãàí³÷-
íèõ ñïîëóê çà ðàõóíîê çá³ëüøåííÿ ¿õ àäñîðáö³¿ íà
ïîâåðõí³ TiO2. Ñë³ä çàçíà÷èòè, ùî íà ³íòåíñèâí³ñòü ³
ñòóï³íü ïåðåá³ãó ôîòîêàòàë³òè÷íèõ ïðîöåñ³â ç âèêî-
ðèñòàííÿì TiO2 âïëèâàþòü òàêîæ ðÍ ñåðåäîâèùà,
êîíöåíòðàö³ÿ öèêëîäåêñòðèíó é ðå÷îâèí, ùî
ï³äëÿãàþòü ôîòîäåãðàäàö³¿.

Îòæå, ðîçãëÿíóò³ âèùå ðåçóëüòàòè äîñë³äæåíü ïî-
êàçàëè, ùî çàïðîïîíîâàíà ñèñòåìà îðãàí³÷íèé çàáðóä-
íþâà÷ – öèêëîäåêñòðèí – TiO2 çíà÷íî ï³äâèùóº ³íòåí-
ñèâí³ñòü ôîòîäåãðàäàö³¿ ³ ìîæå áóòè ïåðñïåêòèâíîþ
äëÿ ðîçðîáêè ñó÷àñíèõ î÷èñíèõ ñèñòåì äîâê³ëëÿ.
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Îáîáùåíû îñíîâíûå ïðèíöèïû ôîòîêàòàëèçà è ðàññìîòðåíû ïàðàìåòðû, êîòîðûå âëèÿþò íà
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Photocatalytic degradation of organic substances involving of titanium dioxide
and cyclodextrins
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This review summarizes the basic principles of photocatalysis and parameters which influence the
photocatalytic processes, involving titanium dioxide. The role of cyclodextrins is clarified and the
mechanism of action of titanium dioxide in the processes of photodegradation is considered as well.

Key words: photocatalysis, photodegradation, titanium dioxide, cyclodextrins, quantum yield, semiconductor, organic
pollutants.




