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Показано, что модификация частиц диоксида титана и оксидных систем TiO2- h-

MoO3 гетерополимолибдатами разных составов и в разных комбинациях придает фо-

токатализаторам способность сохранять окислительную активность в течение дли-

тельного времени после прекращения ультрафиолетового облучения, путем накоп-

ления фотосгенерированного заряда. При этом гетерополимолибдаты не только при-

водят к накоплению фотоиндуцированного заряда, но и к конвертированию перок-

сида водорода, образующегося при окислении восстановленных форм гетерополи-

молибдатов кислородом воздуха, в высокоактивные гидроксильные радикалы. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Разработка ecologically-friendly методов очистки гидро- и атмосферы от 

стойких органических загрязнителей – одно из основных направлений совре-

менной химии. Процессы классического фотокатализа соответствуют всем 

принципам технологий синтеза. К тому же основным преимуществом фото-

катализа по сравнению с альтернативными (классическими химическими) 

способами очистки является использование неисчерпаемого ресурса солнеч-

ного излучения. Диоксид титана модификации анатаз – наиболее часто ис-

пользуемый в настоящее время фотокатализатор для создания систем безреа-

гентной очистки водных и воздушных сред. Исследования, проводимые на 

протяжении последних лет на химическом факультете БГУ, продемонстри-

ровали возможность создания на основе TiO2, модифицированного оксидами 

переходных элементов выражено слоистого строения (h-MoO3, h-WO3, xero-

gel-V2O5) фотоаккумулирующих систем [1]. Накопление фотогенерируемого 

в TiO2 в ходе актиничного облучения заряда в системах такого рода происхо-

дит в матрице оксида переходного металла за счет образования в катионной 

подрешетке частично восстановленных центров, способных в темновых 

условиях к реверсивному окислению кислородом воздуха с образованием со-

единений пероксидного типа [2, 3]. Можно предположить, что комбинирова-

ние композита TiO2h-MoO3 с гетерополиметаллатом (содержащим ионы 

Ni2+) в рамках единой системы позволит расширить границы практического 
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применения композита, обеспечив возможность его функционирования в 

рамках механизма фентоновского типа, результатом реализации которого бу-

дет генерация на гетерооксидной поверхности свободных ОН-радикалов (вы-

сокоактивных окислительных агентов). 

Целью настоящего исследования являлось изучение возможности созда-

ния на основе диоксида титана и гетероструктур TiO2h-MoO3, модифициро-

ванных гетерополимолибдатом никеля, композитных систем с выраженной 

способностью к аккумулированию фотогенерированного заряда. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

В качестве основы гибридной системы использовались золи TiO2, полу-

ченные гидролизом TiCl4 в водно-аммиачной среде, представляющие собой, 

по данным рентгенографического исследования (дифрактометр PANalytical), 

анатаз с размером областей когерентного рассеяния 34 нм, в виде частиц со 

средним размером 30 нм (электронный микроскоп LEO 906Е). Золи дисперс-

ного триоксида молибдена (размер частиц 3-10 мкм) получали из водных 

растворов полимолибденовой кислоты в процессе сольвотермического син-

теза [1]. Синтез молибдоникколата аммония выполняли по методике [4]. Ис-

следование морфологии поверхности фотокаталитических слоев проводили с 

помощью атомно-силовой микроскопии (микроскоп NT-206). Фотокаталити-

ческую и наведенную окислительную активность индивидуального диоксида 

титана и гетерооксидных систем на его основе определяли в условиях облу-

чения ртутной лампой (λмакс = 365 нм), измеряя величину диффузного отра-

жения (денситометр ДО-1) в области поглощения красителя Родамина 6G, 

нанесенного непосредственно на поверхность фотокатализатора; полученные 

значения оптической плотности пересчитывали по формуле Кубелки-Мунка 

в величины, пропорциональные поверхностной концентрации красителя и 

нормировались на величину исходной концентрации (Г/Г0). 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

Выполненные исследования показали, что хемосорбция гетерополимо-

либдатов на поверхности частиц нанодисперсного диоксида титана суще-

ственно сказывается на его гидрофильности: гидрофильность пленококазы-

вается в 2 раза ниже гидрофильности, характерной для пленок индивидуаль-

ного TiO2. Следует отметить, что если в процессе облучения гидрофильность 

последних растет (вплоть до значений краевого угла смачивания 2 , характер-

ных для супергидрофильных поверхностей), то гидрофильность поверхности 

пленок на основе модифицированного TiO2 даже несколько уменьшается 
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(рисунок 1), что делает покрытия такого рода перспективными с точки зрения 

адсорбции микроорганизмов.  

α = 26° 
до облучения

 

α = 31° 
после облучения

 

Рис. 1. Изображение капли красителя на поверхности фотокатализатора 

«TiO2гетерополимолибдат никеля» до и после облучения 

Результаты исследования микрорельефа композитных пленок 

«TiO2гетерополимолибдат» свидетельствуют о наличии у фотокатали-

заторов высокоразвитой поверхности (средняя высота отклонения про-

филя для которой составляет 425 нм – рисунок 2), а относительно высо-

кие значения краевого угла позволяют предположить наличие гидро-

фобного вклада со стороны адсорбированных полиоксометаллатов. 
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Рис. 2. Микрорельеф поверхности фотокаталитических слоев, полученных из 

суспензионных растворов «TiO2гетерополимодибдат никеля» 

Эффективное межфазное разделение заряда удается обеспечить толь-

ко при использовании в рамках единой системы как гетерооксидного 

композита TiO2MoO3, так и химически иммобилизованного гетеропо-

лимолибдата. Действительно, как показало выполненное исследование 

(рисунок 3), комбинирование в рамках единой системы как гетерооксид-

ного композита TiO2-MoO3, так и гетерополимолибдата никеля способ-

ствует эффективному накоплению фотогенерированного заряда (фото-

генерироруемый в диоксид-титановой матрице заряд в процессе акти-



 425 

ничного излучения в такого рода системах не расходуется на прямое фо-

тохимическое окисление красителя, а эффективно накапливается).  

С другой стороны, если в условиях актиничного облучения система 

«TiO2MoO3гетерополимолибдат» характеризуется высокой собствен-

ной фотоактивностью по отношению к адсорбированному зондовому 

красителю, то система TiO2NiMo6O24H6
4-/MoO3NiMo6O24H6

4- практи-

чески не проявляет фотокаталитической активности (рисунок 3 а), и в то 

же время демонстрирует высокую окислительную активность в темно-

вых условиях (рисунок 3 б), что свидетельствует о высокой эффективно-

сти разделения заряда и перспективности использования фотокатализа-

торов такого рода для создания фотоаккумулирующих самоочищаю-

щихся и самодезинфицирующихся систем. 
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Рис. 3. Окислительная активность пленок на основе нанодисперсного TiO2 и 

гетрооксидных композитов TiO2-MoO3, модифицированных гетерополимодибдатами 

в условиях актиничного облучения (а) и в темновых условиях (б) 

Система TiO2NiMo6O24H6
4-/MoO3NiMo6O24H6

4-, в которой как диок-

сид-титановая фаза, так и фаза триоксида молибдена модифицированы 

гетерополимолибдатом оказывается в своем роде «чистым» аккумулято-

ром фотогенерированного заряда без его расходования на прямой фото-

химический процесс. Последнее оказывается возможным при условии 

блокирования свободных ОН-групп на поверхности оксид-титановой 

фазы свободным гетерополимолибдатом при условии отсутствия блоки-

рования гетерооксидных контактов TiO2MoO3. 

Таким образом, полученные результаты демонстрируют возможность 

создания перспективных фотокатализаторов с пролонгированной актив-

ностью за счет комбинации нанодисперсного диоксида титана и триок-

сида молибдена с полимолибдатами, содержащими ионы металлов, спо-

собные к участию в реверсивных процессах «окисление-

восстановление». 
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