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В настоящей работе исследована кинетика реакций фотодеградации кофеина в присутствии катализато-
ров на основе наночастиц диоксида титана.

The kinetics of caffeine photodegradation is investigated in the presence of catalysts based on the titanium 
dioxide nanoparticles.
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Очистка воды от загрязнений, содержащих различные органические вещества и их соединения, в том числе 
медицинские отходы (далее  ̶  МО) – одна из основных проблем, стоящих перед мировым сообществом. Пробле-
ма утилизации МО и, в частности, фармакологических отходов рассматривается в настоящее время как важная 
экологическая компонента безопасности населения стран.  По данным Всемирной организации здравоохранения 
(далее  ̶  ВОЗ) 15% МО считаются опасными материалами, которые могут быть токсичными, инфекционными или 
радиоактивными [1]. К медицинским отходам относят, среди прочих, фармацевтические препараты: просрочен-
ные, неиспользованные и контаминированные лекарства и вакцины.

Основными источниками медицинских отходов являются медицинские учреждения, лаборатории и исследо-
вательские центры. Риски для здоровья, связанные с МО и побочными продуктами включают, отравление и за-
грязнение окружающей среды в результате выброса фармацевтических препаратов, в частности антибиотиков; 
отравление и загрязнение окружающей среды сточными водами.

Обработка и удаление МО может создать дополнительные косвенные риски для здоровья в результате осво-
бождения в окружающую среду токсичных загрязнителей. Неправильно сконструированные места захоронения 
отходов могут загрязнять питьевую воду; широко применяемое сжигание отходов приводит к высвобождению 
в атмосферу загрязняющих веществ и образованию зольных остатков при использовании мусоросжигательных 
печей, не обеспечивающих температуру функционирования в диапазоне 850-1100°С и не оснащенных специаль-
ным оборудованием для газоочистки, отвечающим международным нормам выбросов диоксинов и фуранов [2].

В настоящее время активно разрабатываются альтернативные методы для утилизации МО, такие как микро-
волновая обработка, химическая, биологическая обработка и некоторые другие.  Однако, традиционные биоло-
гические методы не могут обеспечить селективного удаления лекарственных отходов и, во многих случаях, био-
логические методы не применимы для удаления антибиотиков, стероидов, гормональных препаратов [3].

Гетерогенный фотокатализ с использованием нанокатализаторов на основе диоксида титана рассматрива-
ется как перспективный способ очистки водных сред от отходов фармакологической промышленности, однако 
эффективность известных фотокатализаторов недостаточна для использования в промышленных масштабах [3]. 

Таким образом, модификация фотокатализаторов, направленная на повышение их активности, является ак-
туальной научной задачей.

В предыдущих работах было показано, что плазменная обработка химически модифицированных фотоката-
лизаторов на основе наночастиц диоксида титана приводит к повышению их активности в реакциях фотодегра-
дации метилового оранжевого [4, 5].

В настоящей работе исследованы реакции фотодеградации фармакологических отходов в присутствии фотока-
тализаторов на основе наночастиц диоксида титана (TiO2). Наночастицы TiO2 (анатаз, Aldrich, < 25 нм, 99,7 %) были 
модифицированы химическим (импрегнирование), плазменным (обработка в плазме высокочастотного разряда (ВЧ-
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разряд) пониженного давления в атмосфере Ar) и плазмохимическим (нанесение полимерных пленок в полазме ВЧ-
разряда) методами . Для импрегнирования катализаторов был использован Ru-cодержащий металлоорганический 
краситель N3 (C26H16N6O8RuS2, Aldrich). Структурная формула красителя N3 представлена на рисунке 1.

Рисунок 1 – Структурная формула красителя N3

Раствор красителя N3 концентрацией 0,3 мМоль в этаноле был приготовлен путем перемешивания в маг-
нитной мешалке в течение 12 часов при комнатной температуре. В раствор затем был добавлен нанопорошок 
ТiO2 (анатаз). Взвесь перемешивали последующие 24 часа в магнитной мешалке при комнатной температуре. 
Затем растворитель был выпарен, и проба высушена при температуре 60° C. Некоторое количество приготовлен-
ного фотокатализатора затем было обработано в плазме ВЧ-разряда. Подробное описание плазменного реактора 
представлено в работах [4, 5]. Реактор изготовлен компанией «Plasma Electronic GmbH» (Neuenburg, Germany). 
Высоковольтный электрод изготовлен в виде стержня. Заземленный электрод выполнен в виде цилиндра со 
встроенными ребрами, обеспечивающими равномерную обработку порошкообразных материалов при вращении 
цилиндра. Катализаторы на основе TiO2 обрабатывались в плазме ВЧ-разряда в реактивной атмосфере (в присут-
ствии паров алиллового спирта, пропен-2-ол-1, С3H6O) после импрегнирования красителем N3 для инкапсуляции 
молекул красителя и их фиксации на поверхности катализатора. Так как в результате обработки на поверхности 
катализатора образовывалась полимерная пленка, то были изготовлены образцы, не содержащие молекул N3, 
но покрытые полиаллиловой пленкой. Химически немодифицированный TiO2 был также обработан в ВЧ-плазме. 
Катализаторы были обработаны в группе доктора Ф. Брюзара (Институт физики и технологии плазмы, г. Грейфс-
вальд, Германия, INP, Germany).

Условия нанесения допирующих примесей представлены в таблице. 

 Таблица – Условия нанесения допирующих примесей методом магнетронного напыления

Образец Условия плазменной обработки Импрегнирование 
красителем Покрытие полимерной пленкой в плазме

TiO2 - - -
TiO2-RF ВЧ-плазма в инертной атмосфере Ar, 

мощность 300 Вт, давление в камере 
15 Pa, скорость потока газа 20 сксм, 
время обработки 15 мин

- -

TiO2-N3 - + -
TiO2-pp1

- -
ВЧ-плазма в реактивной атмосфере (Ar + алли-
ловый спирт как прекурсор), мощность 300 Вт, 
давление в камере 15 Pa, скорость потока газа 
20 sccm:1.5 сксм 15 min

TiO2-N3-pp2
- +

ВЧ-плазма в реактивной атмосфере (Ar + алли-
ловый спирт как прекурсор), мощность 300 Вт, 
давление в камере 15 Pa, скорость потока газа 
20  sccm:1.5 сксм 15 min

Толщина полииллиловой пленки составляла 100 и 200 нм для образцов TiO2-pp1 и TiO2-N3-pp2, соответ-
ственно.

Фотокаталитическую активность исследовали в модельной реакции разложения молекулы кофеина бензо-
ната натрия, симулирующего фармакологические отходы, под действием ультрафиолетового излучения в водных 
суспензиях синтезированных образцов. На рисунке 2 представлена структурная формула молекулы кофеина.
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Рисунок 2 – Структурная формула молекулы кофеина

При проведении экспериментов для приготовления суспензии навеску катализатора массой 10 мг смешивали 
с 5 мл водного раствора кофеина бензоната натрия концентрации 300 мг/л. Растворы приготовлены на основе 
дистиллированной воды.

Выбранная концентрация кофеина для модельной реакции находится в диапазоне концентраций, содержа-
щихся в сточных водах. Установлено также, что выбранные значения концентрации модельных веществ попада-
ют в линейный диапазон калибровочного графика зависимости оптической плотности от концентрации погло-
щающего вещества. Суспензии катализаторов в водных растворах модельных веществ подвергали воздействию 
УФ-излучения. В качестве источника ультрафиолетового излучения использовали ртутно-кварцевую лампу ДРТ-
240 (мощность 240 Вт). В процессе облучения контролировали изменение концентрации кофеина в растворе с по-
мощью спектрофотометра SOLAR PB 2201 (SOLAR, Беларусь). Облучение проводилось при постоянном пере-
мешивании суспензии в магнитной мешалке СОLOR SCUID IKAMAG WHITE (IKA, Германия) со скоростью 
200 об/мин.

Относительную концентрацию модельного вещества Cr определяли по данным измерений оптической плот-
ности в максимуме поглощения:

           (1)

где C0 – начальная концентрация модельного вещества, C(t) – концентрация модельного вещества после облу-
чения его УФ излучением в момент времени t, A0

 и At
 – оптическая плотность раствора модельного вещества 

в максимуме поглощения (λ=272 нм) до начала облучения и в момент времени t после начала облучения образца, 
соответственно.

Константу скорости реакции фотодеградации, определяемую по наклону графика зависимости концентра-
ции Сr от времени, использовали в качестве количественной характеристики фотокаталитической активности 
образцов. 

Для сравнения фотокаталитической активности различных образцов предполагали, что реакция фотодегра-
дации может быть описана уравнением первого порядка, следовательно, кинетическое уравнение имеет вид: 

        (2)

где C – концентрация разлагаемого вещества, k – константа реакции. Решение уравнения можно представить 
следующим образом:

                          (3)
Таким образом, построив зависимость  от времени t, значения константы скорости реакции можно 

легко найти по графику: 

          (4)

На рисунке 3 представлено изменение значений логарифма относительной концентрации (lnСr) кофеина под 
действием УФ излучения в присутствии химически и плазмохимически модифицированных фотокатализаторов 
на основе наноразмерного TiO2.

Как видно из рисунка 3, обработка химически немодифицированного TiO2 в плазме в инертной атмосфере 
не приводит к повышению его активности, а эффективность ниже, чем у необработанного немодифицированного 
TiO2. Нанесение полимерной пленки на плазменно обработанный катализатор (TiO2-pp1) не дало положительной 
динамики фотокаталитической активности в реакции с кофеином, хотя аналогичная модификация катализатора 
в реакции с МО значительно улучшила показатели активности [5]. На рисунке 3 также представлены константы 
скорости реакции (k) фотодеградации кофеина, определённых по представленных наклону графиков, и соответ-
ствующие им коэффициенты корреляции R2. 

В реакции с кофеином также регистрируется снижение активности обработанного в плазме в инертной атмос-
фере химически немодифи-цированного фотокатализатора (TiO2-RF). Константа реакции в этом случае состав-
ляла k=1,52 10-3 с-1, что в 1,73 раза ниже константы реакции в присутствии необработанного TiO2 (k=1,52 10-3 с-1). 
Нанесение полимерной пленки на обработанный в плазме образец (TiO2-pp1) не способствовало увеличению 
фотокаталитической активности. Константа реакции в этом случае составила k= 1,2898 10-3 с-1. 
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Рисунок 3 – Изменение значений логарифма относительной концентрации (lnСr)  
и кофеина под действием УФ излучения в присутствии фотокатализаторов на основе TiO

Таким образом, наиболее активным является немодифицированный катализатор. 
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В данной статье изучен потенциал использования биомассы как источника энергии и дана оценка техническим 
возможностям и экологическим последствиям использования биомассы в Республике Беларусь. В работе представ-
лена общая характеристика биомассы, а именно ее виды, основные способы переработки, варианты использования 
и внедрения биомассы, уже представленные на сегодняшний день в зарубежных странах и в Республике Беларусь. 


