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Проведено исследование кинетики фотокаталитического разложения красителя 
(Orange II) в присутствии диоксида титана (IV). Представлена кинетическая модель, 
учитывающая активные формы частиц, участвующих в процессе фотокаталитического 
окисления. Путем добавления различных реагентов-поглотителей было установлено, 
что супероксид радикалы (O2

•-) играют наиболее значимую роль в фотодеградации 
красителя. В качестве поглотителей гидроксид радикалов (•OH), дырок (h+), синглетного 
кислорода (1O2), супероксид радикалов (O2

•-) и электронов (e-) использовались терт-
бутанол (t-BuOH), оксалат аммония (ОА), азид натрия (NaN3), 4-Hydroxy-TEMPO (TEMPOL) 
и диметилсульфоксид (ДМСО) с конечной концентрацией 10 мМ в 40 мл раствора Orange 
II. Предложенная кинетическая модель включает следующие этапы: фотогенерация 
частиц, образование супероксид радикалов и их взаимодействие с органическим 
красителем, продуктами и неактивными поверхностями. Проведенные исследования 
по определению кинетических параметров реакции, в частности, порядка по Orange 
II, показали, что реакция имеет псевдо-первый порядок, что хорошо согласуется с 
предложенной кинетической моделью. Полученная линейная зависимость ln(C0/C) от 
времени показывает, что реакцию фоторазложения Orange II можно отнести к реакции 
псевдо-первого порядка, константа скорости которой равна (35,1±1,3)·10-3 мин-1.
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Титан (IV) диоксиді қатысында бояғыштың (Orange II) фотокаталитикалық ыдырау 
кинетикасы зерттелді. Фотокаталитикалық тотығу процесіне қатысатын бөлшектердің 
белсенді формаларын ескеретін кинетикалық модель ұсынылды. Түрлі тазартқыш 
реагенттерді қосу арқылы бояғыштың фотодеградациясында супероксид радикалдары 
(O2

•-) ең маңызды рөл атқаратыны анықталды. Гидроксид радикалдары (•OH), тесіктер 
(h+), синглетті оттегі (1O2), супероксид радикалдары (O2

•-) және электрон (e-) сіңіргіштер 
ретінде 40 мл Orange II ерітіндісінде концентрациясы 10 мМ болатын терт-бутанол 
(t-BuOH), аммоний оксалаты (OA), натрий азиді (NaN3), 4-гидрокси-TEMPO (TEMPOL) 
және диметилсульфоксид (DMSO) ерітінділері қолданылды. Ұсынылған кинетикалық 
модель келесі кезеңдерді қамтиды: бөлшектердің фотогенерациясы, супероксид 
радикалдарының түзілуі және олардың органикалық бояумен, өнімдермен және 
белсенді емес беттермен әрекеттесуі. Реакцияның кинетикалық параметрлерін анықтау 
үшін жүргізілген зерттеулер, атап айтқанда, Orange II бойынша ретін анықтау, реакцияның 
ұсынылған кинетикалық модельге сәйкес псевдо-бірінші ретті реакция екенін көрсетті. 
Нәтижесінде ln(C0/C) – уақыт бойынша сызықтық тәуелділігі Orange II фотоыдырау 
реакциясын, жылдамдық константасы (35,1±1,3)·10-3 мин-1 болатын, псевдо-бірінші ретті 
реакцияға жатқызуға болатынын көрсетеді.

The kinetics of photocatalytic decomposition of dye (Orange II) in the presence of titanium 
(IV) dioxide was studied. A presented kinetic model takes into account the active forms of particles 
involved in the process of photocatalytic oxidation. By adding various scavengers, it was found 
that superoxide radicals (O2

•-) play the most significant role in dye photodegradation. Tert-
butanol (t-BuOH), ammonium oxalate (OA), sodium azide (NaN3), 4-hydroxy-TEMPO (TEMPOL) 
and dimethyl sulfoxide (DMSO) were used as scavengers with a final concentration of 10 mM of 
hydroxide radicals (•OH), holes (h+), singlet oxygen (1O2), superoxide radicals (O2

•-) and electrons 
(e-) in 40 mL of Orange II solution. The proposed kinetic model includes the following stages: 
photogeneration of particles, formation of superoxide radicals and their interaction with organic 
dye, products and inactive surfaces. Studies were conducted to determine the kinetic parameters 
of the reaction, particularly the order of Orange II photodegradation, showed that the reaction 
follows a pseudo-first-order kinetics, which is consistent with the proposed kinetic model.  The 
resulting linear dependence of ln(C0/C) with time shows that the photodecomposition reaction 
of Orange II is a pseudo-first order reaction, the rate constant of which is (35.1 ± 1.3)·10-3 min-1.
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1. Введение

Технология фотокаталической очистки считается 
перспетивной благодаря эффективному разложению 
стойких органических соединений [1, 2]. На данный момент 
в качестве фотокатализаторов используется различные 
полупроводниковые материалы, среди них ТiO2, CdS, MoS2, 
KTaO3, WO3, ZnO, Fe2O3, SrTiO3 [3, 4]. Облучение 
полупроводников энергией электромагнитного излучения, 
равной ширине запрещенной зоны, приводит к 
образованию реакционноспособных электронно-
дырочных пар [5, 6]. Эти материалы обладают различными 
значениями ширины запрещенной зоны, варьирующейся 
от 1,2 эВ для Ag2O до 5,0 эВ для ZrO2 [4]. Таким образом, они 
могут проявлять фотоактивность в широком диапазоне 
электромагнитного излучения. При этом различные 
полупроводники могут различаться по кинетическим 
параметрам: в области высоких концентраций реагента 
реакция может иметь нулевой порядок, тогда как в области 
низких концентраций реагента - первый порядок.

Фотогенерированные электроны и дырки, 
взаимодействуя с адсорбированными частицами, образуют 
ряд активных форм кислорода, такие как •ОН, Н2О2, НОО•, 
1О2 [7–9]. При исследовании механизма фоторазложения 
2,4-дихлорофенола (2,4-DCP) и пентахлорофенола (PCP) 
Серпоне Н. и соавторы [9, 10] одни из первых определили 
важную роль активных •ОН радикалов и дырок (h+) в 
реакциях фоторазложения красителей. В работе [11] авторы 
дополнительно выявили присутствие сильного 
окислительного радикала НОО• в реакции разложения 
загрязнителя дифенгидрамина. В связи с этим, определение 
лимитирующей стадии фотокаталитического окисления 

органических соединений оказывается затруднительным. 
Некоторые исследователи считают, что лимитирующей 
стадией фотокаталитического окисления является 
взаимодействие фотогенированных электронов и 
образование супероксид радикалов, тогда как в других 
работах показано, что лимитирующей стадией является 
взаимодействие гидроксид радикалов с органическими 
молекулами [12, 13]. 

В данной работе исследуется механизм и кинетика 
фотокаталитической деградации водных растворов Orange 
II в присутствии TiO2. Диоксид титана, благодаря своей 
высокой фотокаталитической эффективности, низкой 
стоимости, физической и химической стабильности, 
широкой доступности и неподверженности к коррозии, 
является одним из наиболее перспективных 
полупроводников для преобразования солнечной энергии 
[14–16]. Особое внимание уделяется определению порядка 
реакций и обнаружению радикалов супероксидов (O2

•-) и 
синглетного кислорода (1О2) в реакциях фоторазложения 
красителя Orange II.

2. Эксперимент

2.1 Материалы
Использовался фотокатализатор TiO2 (99,5%, Sigma-

Aldrich), который состоит из смеси анатаза и рутила с 
размером частиц менее 100 нм. В качестве органического 
загрязнителя использовался Orange II. Поглотители: ДМСО 
((CH3)2SO, ≥99,5%, Sigma-Aldrich), 4-Hydroxy-TEMPO (C9H18NO2, 
≥97%, Sigma-Aldrich), азид натрия (NaN3, >99,5, Sigma-
Aldrich), оксалат аммония ((NH4)2C2O4·H2O, х.ч.) и терт-
бутанол ((CH3)3COH, ≥99,5%, Sigma-Aldrich).

https://orcid.org/0000-0002-6562-6093
https://orcid.org/0009-0009-4421-184X
https://orcid.org/0000-0002-3315-7835
https://orcid.org/0000-0002-3245-4096
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2.2 Методы исследования
Оценка фотокаталитической активности 

коммерческого полупроводника TiO2 проводилась путем 
измерения степени разложения водного раствора  
Orange II под действием имитированного солнечного 
света при комнатной температуре (20-22oС). В качестве 
источника света использовалась ртутная лампа высокого 
давления Osram мощностью 300 Вт. Исследуемый  
раствор готовили, смешивая 20 мг фотокатализатора с 
40 мл водного раствора красителя (Orange II, концентрация 
10 мг/л). Суспензию перемешивали на магнитной мешалке 
в темноте в течение 60 минут для достижения 
адсорбционного равновесия. Спектры адсорбции 
измеряли с использованием спектрофотометра EMC-11-
UV в диапазоне 350-650 нм. В равновесном состоянии 
суспензию облучали имитированным солнечным светом с 
интенсивностью 15 мВт/см2. В течение 120 минут, с 
интервалами в 30 минут, отбирали по 2 мл образца.  
После центрифугирования в течение 2 минут при 12000 
оборотах в минуту раствор отделяли от  
фотокатализатора и измеряли спектр поглощения для 
отслеживания разложения красителя. Для  
Orange II максимальный пик наблюдался при 484 нм. 
Пределы Δрλ допускаемой абсолютной  
погрешности спектрофотометра заданной длины 
излучения ‒ ±2,0 нм.

Для определения активных частиц, участвующих в 
процессе разложения Orange II, были проведены 
фотокаталитические эксперименты по их поглощению. В 
качестве поглотителей гидроксид радикалов (•OH), дырок 
(h+), синглетного кислорода (1O2), супероксид радикалов 
(O2

•-) и электронов (e-) использовались терт-бутанол 
(t-BuOH), оксалат аммония (ОА), азид натрия (NaN3), 
4-Hydroxy-TEMPO (TEMPOL) и диметилсульфоксид (ДМСО) 
с конечной концентрацией 10 мМ в 40 мл раствора  
Orange II.

Фотоэлектрохимические характеристики полупро-
водника были оценены в трехэлектродной ячейке [17]. В 
качестве анодного материала использовалось стекло, 
покрытое порошком TiO2, с площадью поверхности 1 см2. 
Противоэлектродом служил графитовый электрод, а 
электродом сравнения – хлорсеребряный электрод Ag/
AgCl. В качестве электролита применялся 0,1 М водный 
раствор K2SO4. Образец освещали в течение 10 минут с 
периодическими 30 секундными отключениями света 
каждые 30 секунд. Плотность фототока определялась 
путем измерения тока при освещении светом мощностью 
30 мВт/см2, которая обеспечивалась ртутной лампой 
высокого давления Osram мощностью 300 Вт, оснащенной 
фильтром, отсекающим УФ-излучение (λ<400 нм). 
Фотоотклик измерялся с использованием потенциостата 
Elins P-40X при постоянном потенциале +300 мВт по 
отношению к электроду сравнения. Пределы допускаемой 
абсолютной погрешности установки потенциала рабочего 
электрода – ±1 мВ.

3. Результаты и обсуждение

На рисунке 1 представлена зависимость силы тока от 
времени облучения для исследуемого образца TiO2. При 
освещении полупроводника наблюдается сильный рост 
значения фототока, а после выключения света наблюдается 
резкое падение без продолжительной релаксации. Такая 
форма переходного процесса фототока является типичным 
признаком интенсивных процессов рекомбинации 
электронов и дырок [17]. Из рисунка 1 видно, что значение 
фотоотклика остается стабильным в течение десяти циклов 
включения и выключения света.

Рисунок 1 – Отклик фототока полупроводника TiO2 при 
облучении имитированным солнечным светом

На рисунках 2а и 2б представлены результаты 
воздействия различных поглотителей на 
фотокаталитическую активность TiO2 после 90-минутного 
облучения имитированным солнечным светом. 
Незначительное снижение фотодеградации Orange II было 
отмечено при добавлении ДМСО, t-BuOH и NaN3 
(соответственно 88%, 80% и 86%), что указывает на 
незначительную роль электронов (e-), гидроксильных 
радикалов (•OH) и синглетного кислорода (1О2) в механизме 
разложения выбранного красителя.

Следует отметить, что эффективность фотодеградации 
значительно снизилась при добавлении оксалата аммония 
(ОА), отвечающего за поглощение дырок (h+) (67,6%). Однако 
добавление TEMPOL снизило фотодеградацию до 
минимума (9,5%), что указывает на важную роль 
супероксидных радикалов (O2

•-) в механизме 
фотодеградации красителя Orange II.

Определение активных частиц, участвующих в 
процессе разложения Orange II, позволило предложить 
кинетическую модель фотодеградации красителя Orange II 
с участием супероксидных радикалов (O2

•-) Кинетическая 
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𝑑𝑑 𝑒𝑒−
𝑑𝑑𝑑𝑑 = 𝑘𝑘1𝐼𝐼𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎 − 𝑘𝑘2 ℎ+ 𝑒𝑒− − 𝑘𝑘3 𝑒𝑒− 𝑂𝑂2 𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎

= 𝑘𝑘1𝐼𝐼𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎 − 𝑘𝑘7 𝑒𝑒− = 0

модель фотокаталитического разложения Orange II 
включает следующие основные реакции образования 
фотогенерированных частиц и активных форм кислорода 
[18, 19]: 

      (1)

                    рекомбинация электрон-дырочных пар   (2)
       

(3)
      

(4)
      

(5)
      

(6)

где, OrII – Orange II, Int – интермедиат, Р – продукт, Sin 
– неактивная поверхность, IS – неактивная частица.

Скорость разложения Orange II может быть 
представлена следующим образом:

   (7)

Концентрацию фотогенерированных электронов 
можно представить следующим образом:

 (8)

где, Iabs  – интенсивность поглощенного света, k7 = k2[h
+] 

+ k3[O2 abs], следовательно, будет                        .

Аналогичным способом была определена 
концентрация супероксид радикалов:

 (9)

В настоящей кинетической модели предполагается, 
что скорость гибели супероксид радикалов O2

•-на 
неактивных поверхностях (S) преобладает над скоростью 
других процессов убыли супероксид радикалов, 
следовательно, уравнение 9 преобразуется в следующий 
вид: 

 
(10)

Подставив полученные уравнения 8 и 10 в уравнение 
7, получим:

 (11)

Используя адсорбционную модель Ленгмюра, 
преобразуем уравнение 11 и получим:

 (12)

где,                   и KOrII константа адсорбционного 
равновесия красителя Orange II.

ሿ𝑑𝑑[𝑂𝑂2•−
𝑑𝑑𝑑𝑑 = 𝑘𝑘3 𝑒𝑒− 𝑂𝑂2 𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎 − 𝑘𝑘4 𝑂𝑂2•− 𝑂𝑂𝑂𝑂𝑂𝑂𝑂𝑂

−𝑘𝑘5 𝑂𝑂2•− 𝑂𝑂𝐼𝐼𝑑𝑑 − 𝑘𝑘6 𝑂𝑂2•− 𝑆𝑆𝑖𝑖𝑖𝑖 = 0

𝑂𝑂2•− 𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎 =
𝑘𝑘3 𝑂𝑂2 𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎 𝑒𝑒−

𝑘𝑘6 𝑆𝑆𝑖𝑖𝑖𝑖
= 𝑘𝑘′ 𝑂𝑂2 𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎 𝑒𝑒−

𝑟𝑟𝑂𝑂𝑂𝑂𝑂𝑂𝑂𝑂 =
𝑘𝑘1𝑘𝑘′𝐼𝐼𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎 𝑂𝑂2 𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎 𝑂𝑂𝑟𝑟𝐼𝐼𝐼𝐼 𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎

𝑘𝑘7

𝑟𝑟𝑂𝑂𝑂𝑂𝑂𝑂𝑂𝑂 =
𝑘𝑘𝑝𝑝𝐼𝐼𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝐾𝐾𝑂𝑂𝑂𝑂𝑂𝑂𝑂𝑂 𝑂𝑂𝑟𝑟𝐼𝐼𝐼𝐼
1 + 𝐾𝐾𝑂𝑂𝑂𝑂𝑂𝑂𝑂𝑂 𝑂𝑂𝑟𝑟𝐼𝐼𝐼𝐼

𝑘𝑘𝑝𝑝 =
𝑘𝑘1𝑘𝑘′ 𝑂𝑂2 𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎

𝑘𝑘7

𝑟𝑟𝑂𝑂𝑂𝑂𝑂𝑂𝑂𝑂 = 𝑘𝑘4 𝑂𝑂2•− 𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎 𝑂𝑂𝑟𝑟𝑂𝑂𝑂𝑂 𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎

𝑂𝑂2•− + 𝑆𝑆𝑖𝑖𝑖𝑖 ՜
𝑘𝑘6 𝐼𝐼𝑆𝑆

𝑂𝑂2•− + 𝑂𝑂𝑂𝑂𝑂𝑂𝑂𝑂 ՜
𝑘𝑘4 𝑂𝑂𝐼𝐼𝐼𝐼

𝑂𝑂2 + 𝑒𝑒−՜
𝑘𝑘3 𝑂𝑂2•−

TiO2 + ℎ𝑣𝑣՜
𝑘𝑘1 ℎ+ + 𝑒𝑒−

ℎ+ + 𝑒𝑒−՜
𝑘𝑘2

𝑂𝑂2•− + 𝐼𝐼𝐼𝐼𝐼𝐼՜
𝑘𝑘5 𝑃𝑃

Рисунок 2 – а) кинетика фотодеградации красителя и б) эффективность разложения Orange II при облучении 
имитированным солнечным светом в присутствии поглотителей активных частиц

𝑒𝑒− = 𝑘𝑘1𝐼𝐼𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎
𝑘𝑘7
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В работах [20] и [21] показано, что на скорость 
разложения органического вещества влияют процессы 
адсорбции растворителя, промежуточных веществ и 
продуктов реакции. С учетом вышеизложенных условий, 
уравнение (12) можно представить в следующем виде:

(13)

где,                                                     , в этом уравнений Ki 
константа адсорбционного равновесия растворителя, 
промежуточных веществ и продуктов.

Упростив уравнение (13), получаем кинетическую 
модель Ленгмюра-Хиншельвуда, которая описывает 
реакцию псевдо-первого порядка:

(14)

где, kc = kpIabs  и                                   .

Порядок реакций можно оценить путем изучения 
скорости реакций между супероксидным радикалом (O2

•-) 
и Orange II. Для проверки предложенной кинетической 
модели, в частности, определения порядка реакции, 
использовался дифференциальный метод Вант-Гоффа. Этот 
метод определения порядка реакции основан на анализе 
дифференцированной формы уравнения скорости: υ=k·Cn. 
График lnυ в зависимости от lnC представлен на рисунке 3а, 
где тангенс угла наклона к оси lnC в линейной зависимости 
lnυ–lnC (tgα=n) соответствует порядку реакции. Из рисунка 
видно, что порядок реакции фотокаталитического 
разложения Orange II при облучении имитированным 

солнечным светом в присутствии фотокатализатора TiO2 
равен 1,0 в диапазоне концентраций Orange II от 5 до 50 
мг/л. Полученная линейная зависимость ln(C0/C) от времени 
(t) (рисунок 3б) также свидетельствует о том, что реакцию 
фоторазложения Orange II можно отнести к реакции 
псевдо-первого порядка, константа которой равна 
(35,1±1,3).10-3 мин-1. Таким образом, предложенная 
кинетическая модель механизма фотокаталитического 
разложения Orange II с участием супероксидных радикалов 
согласуется с экспериментальными данными.

4. Заключение 

Определение роли активных частиц кислорода в 
механизме фотокаталитического окисления красителя 
Orange II позволило разработать кинетическую модель, 
включающую образование фотогенерированных частиц и 
супероксид радикалов. Установленный псевдо-первый 
порядок реакции фотодеградации красителя методом 
Вант-Гоффа согласуется с предложенной кинетической 
моделью.
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𝐾𝐾𝑂𝑂𝑂𝑂𝑂𝑂𝑂𝑂 𝑂𝑂𝑂𝑂𝑂𝑂𝑂𝑂 0 = 𝐾𝐾𝑂𝑂𝑂𝑂𝑂𝑂𝑂𝑂 𝑂𝑂𝑂𝑂𝑂𝑂𝑂𝑂 +෍ 𝐾𝐾𝑖𝑖𝐶𝐶𝑖𝑖

𝑘𝑘𝑎𝑎𝑎𝑎 =
𝑘𝑘с𝐾𝐾𝑂𝑂𝑂𝑂𝑂𝑂𝑂𝑂

1 + 𝐾𝐾𝑂𝑂𝑂𝑂𝑂𝑂𝑂𝑂 𝑂𝑂𝑂𝑂𝑂𝑂𝑂𝑂 0

𝑟𝑟𝑂𝑂𝑂𝑂𝑂𝑂𝑂𝑂 =
𝑘𝑘𝑝𝑝𝐼𝐼𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝐾𝐾𝑂𝑂𝑂𝑂𝑂𝑂𝑂𝑂 𝑂𝑂𝑟𝑟𝐼𝐼𝐼𝐼
1 + 𝐾𝐾𝑂𝑂𝑂𝑂𝑂𝑂𝑂𝑂 𝑂𝑂𝑟𝑟𝐼𝐼𝐼𝐼 0

𝑟𝑟𝑂𝑂𝑂𝑂𝑂𝑂𝑂𝑂 =
𝑘𝑘с𝐾𝐾𝑂𝑂𝑂𝑂𝑂𝑂𝑂𝑂 𝑂𝑂𝑟𝑟𝑂𝑂𝑂𝑂

1 + 𝐾𝐾𝑂𝑂𝑂𝑂𝑂𝑂𝑂𝑂 𝑂𝑂𝑟𝑟𝑂𝑂𝑂𝑂 0
= 𝑘𝑘𝑎𝑎𝑎𝑎 𝑂𝑂𝑟𝑟𝑂𝑂𝑂𝑂

Рисунок 3 – а) Графическая зависимость ln(C0/C) – t, б) графическая зависимость lnυ–lnC
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