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В  настоящее  время,  использование  на-
нопорошков  полупроводниковых  материа-
лов в значительной степени связано с двумя 
направлениями: 

1) производство  высокоэффективных 
фотокатализаторов  разложения  органиче-
ских соединений загрязняющих воду, в част-
ности – различных красителей [4, 6, 8]; 

2) изготовление фотоактивных слоев при-
боров и устройств фотовольтаики [5, 7, 9]. 

При  этом  требования  к  материалу 
в каждом из этих случаев различны. Если 
в  первом  случае  необходимо,  чтобы  ма-
териал  обладал  одновременно  и  высокой 
сорбционной,  и  высокой  фотокаталити-
ческой  активностью,  то  во  втором  случае 
высокая сорбционная способность должна 
сопровождаться  низкой  активностью  суб-
страта  в  процессе фотодеградации  сорби-
рованного на его поверхности соединения. 

В  качестве  полупроводникового  фото-
катализатора  чаще  всего  рассматривается 
TiO2,  но  высокая  скорость  рекомбинации 
электронно-дырочных пар на его поверхно-
сти, а также активность лишь в УФ-области 
солнечного спектра ограничивают его про-
мышленное использование.

В  настоящей  работе  в  качестве  гете-
рогенных  катализаторов  предлагается 
использовать  слоистые  полититанаты  ка-
лия  (ПТК),  характеризующиеся  большим 
межслойным  расстоянием [10].  В резуль-
тате, они обладают высокой сорбционной 
емкостью,  благодаря чему при обработке 
полититанатов калия в водных растворах 
солей  переходных  металлов  могут  быть 
получены  композитные  наноматериалы, 
фотокаталитическая  активность  которых 
под действием солнечного изучения в ви-
димой  области  спектра  выше,  чем  у  ис-
ходного ПТК [1, 2]. 

Задачей исследования является парал-
лельное изучение сорбционной и фотока-
талитической  активности  базовой  и  про-
тонированной  форм  полититаната  калия, 
модифицированных  в  водных  растворах 
солей  переходных  металлов,  по  отноше-
нию  к  различным  видам  органических 
красителей  с  целью  выявления  перспек-
тив  их  использования  в  качестве  фото-
катализаторов  или  полупроводниковых 
материалов  для  изготовления  систем фо-
товольтаики,  преобразующих  световую 
энергию в электрическую.
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Образцы  базового  полититаната  калия  получены 

в расплаве солей в соответствии с методикой, описан-
ной в работе [10]. Протонирование ПТК проводили при 
t = 25 °С, для чего водную суспензию базового полити-
таната калия обрабатывали серной кислотой при посто-
янном  перемешивании.  Затем  твердую  фазу  отделяли 
центрифугированием и  тщательно промывали дистил-
лированной водой, а полученный протонированный по-
лититанат калия (ПТКП) высушивали при температуре 
40 °С. Для  получения  композиционных материалов на 
основе ПТК и ПТКП, модифицированных переходны-
ми металлами, порошки базового или протонированно-
го полититаната калия обрабатывали в водном растворе 
сульфата соответствующего металла (Fe3+, Ni2+) в соот-
ветствии с методикой работ [1, 2] при комнатной темпе-
ратуре и постоянном перемешивании в течение опреде-
ленного  времени  (3–18 ч).  Затем центрифугированием 
отделяли твердую часть и просушивали при 40 °С.

Анализ  фотокаталитической  активности  моди-
фицированных  ПТК  проводили  с  использованием 
3  катионных  красителей: метиленовый  синий  (МС), 
метиловый  фиолетовый  (МФ)  и  родамин  6Ж  (РЖ); 
и 2 анионных: метиловый оранжевый (МО) и ализа-
риновый красный С (АК). 

Для  исследования  фотокаталитической  активно-
сти полититанатов калия, модифицированных переход-
ными  металлами,  к  навеске  фотокатализатора  (0,2 г) 
добавляли 0,2 л водного раствора красителя (исходная 
концентрация метилового  оранжевого  10 мг/л,  ализа-
ринового красного С и родамина 6Ж – 20 мг/л, мети-
ленового синего и метилового фиолетового – 40 мг/л). 
В течение 1 часа полученную суспензию выдерживали 
в темноте для установления адсорбционного равнове-
сия,  а  затем  подвергали  облучению  видимым  светом 
в  течение  5 часов.  Для  контроля  снижения  концен-
трации  красителя  через  каждый час  отбирали  пробы 
(5 мл),  центрифугировали  их  для  удаления  взвешен-
ных частиц  катализатора,  а  остаточное  содержание 
красителя  в  растворе  определяли  спектрофотометри-
ческим методом с использованием спектрофотометра 
Evolution-3000  при  длине  волны,  соответствующей 
максимуму поглощения красителя [1, 2].

Эффективность  фотокаталитического  разложе-
ния  исследуемых  красителей  при  облучении  види-
мым светом в присутствии модифицированных поли-
титанатов калия определяли с помощью традиционно 
используемого  для  этой  цели  уравнения [3]  в  лога-
рифмических координатах:
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где а – эффективность  фотораспада  адсорбирован-
ных частиц красителя, мин-1; b – логарифм адсорбци-
онной емкости Г (мг/г) соответствующего политита-
ната калия.

Результаты исследования  
и их обсуждение

Фотокаталитическая  деградация  краси-
теля  осуществляется  в  два  этапа:  предвари-
тельная адсорбция молекулы красителя на ка-
тализаторе и ее последующий фотораспад за 
счет фотогенерируемых носителей заряда. Та-
ким образом, для  сравнения механизма дей-

ствия различных фотокатализаторов и оценки 
роли каждого из этих процессов необходимо 
сопоставить  значения параметров a  и b.  Ре-
зультаты,  полученные  для  различных  видов 
модифицированных и немодифицированных 
видов ПТК, представлены на рис. 1–5.

Сорбционная  емкость  полититанатов 
калия,  модифицированных  переходными 
металлами,  за  исключением  ПТКП-Fe,  по 
отношению  к  ализариновому  красному 
С снижается,  а  фотокаталитическая  ак-
тивность  увеличивается  (кроме  ПТК-Ni) 
по  сравнению  с  чистыми  образцами  ПТК 
и ПТКП. Также установлено, что сорбцион-
ная емкость образцов на основе ПТКП го-
раздо выше, чем у фотокатализаторов на ос-
нове базового полититаната калия (рис. 1).

По отношению к метиловому оранжево-
му все катализаторы проявили низкую сорб-
ционную способность. Однако отмечено, что 
адсорбция МО на чистых ПТК и ПТКП выше, 
чем на модифицированных ионами металлов, 
а  также,  что  сорбционная  емкость  образцов 
на основе ПТКП гораздо выше, чем на основе 
базового полититаната калия. Низкая величи-
на фотораспада красителя обусловлена очень 
низкой величиной адсорбции (рис. 2).

Установлено, что различные модифика-
ции полититаната  калия  эффективно  обес- 
цвечивают  водные  растворы метиленового 
синего.  При  этом  адсорбция  красителя  на 
образцах,  модифицированных  переходны-
ми металлами ниже, чем на исходных базо-
вом и протонированном ПТК. В то же время 
эффективность  фотокаталитического  раз-
ложения МС в присутствии полититанатов 
калия, модифицированных Ni2+, возрастает, 
ПТКП-Fe – не изменяется, а ПТК-Fe – сни-
жается, по сравнению с немодифицирован-
ными катализаторами (рис. 3).

Метиловый фиолетовый,  как  и МС,  ха-
рактеризуется  хорошей  сорбцией  на  поли-
титанатах калия, при этом краситель лучше 
сорбируется  на  немодифицированных ПТК 
и ПТКП, кроме ПТКП-Ni. Отмечено также, 
что у модифицированных образцов на осно-
ве ПТК эффективность фоторазложения МФ 
выше, а на основе ПТКП – ниже, чем у не-
модифицированных катализаторов (рис. 4).

ПТК-Ni и ПТК-Fe показали более высо-
кую сорбционную способность по отноше-
нию к РЖ, чем ПТК, а ПТКП-Ni и ПТКП-
Fe  –  более  низкую,  чем  ПТКП.  Однако 
эффективность  фоторазложения  красителя 
в  присутствии  катализаторов,  модифици-
рованных  соединениями  переходных  ме-
таллов, выше, чем в присутствии исходных 
полититанатов калия (рис. 5).
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Рис. 1. Зависимость величины относительной адсорбции от эффективности 
фотокаталитической деградации АК в присутствии:  

1 – ПТК, 2 – ПТКП, 3 – ПТК-Ni, 4 – ПТКП-Ni, 5 – ПТК-Fe, 6 – ПТКП-Fe

Рис. 2. Зависимость величины относительной адсорбции от эффективности 
фотокаталитической деградации метилового оранжевого в присутствии:  

1 – ПТК, 2 – ПТКП, 3 – ПТК-Ni, 4 – ПТКП-Ni, 5 – ПТК-Fe, 6 – ПТКП-Fe

Рис. 3. Зависимость величины относительной адсорбции от эффективности 
фотокаталитической деградации метиленового синего в присутствии:  
1 – ПТК, 2 – ПТКП, 3 – ПТК-Ni, 4 – ПТКП-Ni, 5 – ПТК-Fe, 6 – ПТКП-Fe

Рис. 4. Зависимость величины относительной адсорбции от эффективности 
фотокаталитической деградации метилового фиолетового в присутствии:  

1 – ПТК, 2 – ПТКП, 3 – ПТК-Ni, 4 – ПТКП-Ni, 5 – ПТК-Fe, 6 – ПТКП-Fe
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Выводы
1. Полититанаты  калия,  модифици-

рованные  в  растворах  солей  переходных 
металлов,  обладают  меньшей  величиной 
сорбционной емкости по отношению к ор-
ганическим красителям, по сравнению с не-
модифицированными  ПТК  и  ПТКП,  что, 
в соответствии с данными работы [9] может 
быть обусловлено блокированием части по-
верхности  полититаната  калия  наночасти-
цами  оксидно-гидроксидных  комплексов 
переходного металла.

2. Для  использования  в  качестве  ка-
тализатора  процессов  фоторазложения 
катионных красителей целесообразно ис-
пользовать нанопорошки ПТКП и ПТКП-
Ni, характеризуемые сочетанием высокой 
сорбционной  способности  (для  различ-
ных  красителей,  b = 0,7  –  1,7)  и  фотока-
талитической  (a = 0,0015  –  0,003  мин-1) 
активности. 

3. Для  очистки  от  анионных  красите-
лей более перспективна система ПТКП-Fe, 
в  которой,  при  высокой  сорбционной  спо-
собности  по  отношению  к  данной  группе 
красителей  (b = 0,1 – 0,95),  фотокаталити-
ческая  активность  относительно  невелика 
(a = 0,0001 – 0,0005 мин-1).

4. В качестве  полупроводниковых  ма-
териалов  для  изготовления  систем  фото-
вольтаики перспективными выглядят нано-
порошки  систем ПТКП-РЖ, ПТКП-Fe-РЖ, 
ПТК-МФ и ПТКП-МС, в которых высокая 
сорбционная  емкость  по  отношению  к  ка-
тионному  красителю  (b = 0,7  –  1,7)  соче-
тается  с  низкой  фотокаталитической  ак-

тивностью  полупроводникового  материала 
(a = 0,0001 – 0,0005 мин-1).

5. В случае  анионного  красителя  при-
влекательного  сочетания  сорбционной 
и фотокаталитической активности носителя 
для исследованных систем не наблюдается. 

Работа выполнена при финансовой под-
держке Российского Научного Фонда (про-
ект № 15-13-00089).
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Рис. 5. Зависимость величины относительной адсорбции от эффективности 
фотокаталитической деградации родамина 6Ж в присутствии:  

1 – ПТК, 2 – ПТКП, 3 – ПТК-Ni, 4 – ПТКП-Ni, 5 – ПТК-Fe, 6 – ПТКП-Fe


