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У таблиці представлено розроблені склади шихт з використанням галь-

ванічних шламів. з яких видно, що при шихтуванні синіх та зелених складів 
досягається майже 100 % економія дорогого та дефіцітного оксиду хро-
му(ІІІ), а також 50 % економія оксиду кобальту (ІІ).  

Для коричневих та вохристих досягається значна економія чистих 
оксидів заліза (ІІІ) та алюмінію. 
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ИЗУЧЕНИЕ СВОЙСТВ РАСТВОРОВ ПРИ 
ФОТОКАТАЛИТИЧЕСКИХ ПРОЦЕССАХ 
 

Досліджено зміну рН, ОВП та електропровідності розчинів з плином часу для вивчення фотоката-
литичних процесів. Установлено, що внесення фотокаталізатора TiO2 сприяє утворенню пероксо-
часток у водяному розчині, ультрафіолетове випромінювання прискорює цей процес, що підтвер-
джує перспективність даного методу досліджень. 
 
Change рН, ORP and electroconductivity solutions was investigated for studying photocatalytic 
processes. Entering of photocatalyst TiO2 promotes occurrence of peroxide of hydrogen in a water 
solution and ultraviolet radiation accelerates this process was determined. Confirms perspectivity of the 
given method of researches was confirmed. 
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В решении актуальных вопросов современности, таких как очистка  

атмосферы и природных вод от загрязняющих веществ естественного и  
техногенного происхождения, искусственный фотосинтез, разработка спосо-
бов запасания энергии солнечного света и фотохимического разложения во-
ды, применяют гетерогенный фотокатализ на полупроводниковых материа-
лах [1 – 2]. 

Среди наиболее известных полупроводников в качестве фотокатализа-
тора нашел широкое применение диоксид титана с кристаллической модифи-
кацией анатаза [3 – 4]. 

Электронная структура TiO2 с образованием зон валентности и прово-
димости обусловливает его каталитические свойства. В объеме частицы это-
го полупроводника при поглощении кванта света образуются свободный 
электрон (е-) и электронная дырка (h+), которые рекомбинируют и мигриру-
ют, а также заполняют дефектные центры кристаллической решетки. 

 
TiO2 + hν → TiO2 (e– + h+)                                       (1) 

 
Захваченные поверхностью электрон и дырка являются вполне конкрет-

ными химическими частицами. Они чрезвычайно реакционноспособны, по-
этому на поверхности TiO2 могут быть окислены практически любые органи-
ческие соединения до СО2 и Н2О, а также CO, NOx, H2S, NH3 до простейших 
веществ. 

Однако, кроме оксида титана существуют другие фотокатализаторы, ко-
торые могут обладать и лучшими свойствами, но они пока еще неизвестны 
или плохо изучены. 

Причиной плохой изученности является сложность самого процесса, за-
ключающаяся в том, что фотогенерирование электрических зарядов в систе-
ме фотокатализатор – адсорбат (который зачастую состоит из окислителя и 
адсорбируемого вещества) находиться в динамическом равновесии с их ми-
грацией и рекомбинацией. Эффективность переноса электронов в данной 
системе определяется относительным положением валентной зоны, зоны 
проводимости катализатора и величиной окислительно-восстановительного 
потенциала (ОВП) адсорбата. 

Было установлено, что в широком интервале рН значение ОВП восста-
новления фотогенерированных дырок выше ОВП окисления воды, гидро-
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ксильных ионов и большинства органических соединений, что дает термоди-
намическую возможность протекания процесса фотокатализа [1, 3, 4]. 

Основными окисляющими соединениями в гетерогенных каталитиче-
ских реакциях являются гидроксильные, пероксидные и гидропероксидные 
радикалы, что характерно и для гомогенных каталитических водоочистных 
систем [5]. Однако скорость фотокаталитического гетерогенного процесса 
зависит также и от удельной поверхности катализатора, природы активных 
центров и других параметров системы, таких как глубина проникновения 
действующего света, а в случае применения амфотерных фотокатализаторов, 
таких как TiO2 – от кислотно-основного равновесия системы. 

В связи со сложностью всех этих процессов и быстротой протекания 
ионных взаимодействий требуется разработка специального подхода к изу-
чению кинетики и механизма взаимодействия катализатора с составляющими 
водного раствора. В основу его был положен метод изучения фотокаталити-
ческих свойств, основанный на одновременных замерах ОВП, рН и электро-
проводности. 

Одновременные замеры и сопоставление этих величин позволяет полу-
чить представление об окислительно-восстановительных процессах (ОВП), 
установить участие ионов водорода в химическом процессе (рН), определить 
возникновение или исчезновение других ионов. 

Для возможности сравнения полученных результатов с результатами 
других исследований в качестве образца для отработки технологии был вы-
бран анатаз, а в качестве эталонного раствора была рассмотрена дистиллиро-
ванная вода. 

На рис. 1 представлено изменение электрохимических характеристик 
воды и раствора пероксида водорода при перемешивании и воздействии 
ультрафиолета и без такого воздействия.  

Установлено, что при перемешивании раствора в течение 60 мин. значе-
ние рН снижалось до 5,6 (кривая 2, рис. 1 а) в то время как при воздействии 
ультрафиолетовых лучей в тот же промежуток времени это значение умень-
шилось до 5,0 (кривая 5, рис. 1 а). Подкисление воды при перемешивании 
можно объяснить захватом кислорода и его дальнейшим взаимодействием с 
водой, этот процесс усиливается при ультрафиолетовом (УФ) облучении. 

ОВП для эталонного раствора равен 150 mV (кривая 1, рис.1 б), при пе-
ремешивании он увеличивается до 200 mV (кривая 2, рис. 1 б), а при воздей-
ствии УФ значение ОВП увеличивается приблизительно до 300 mV, что 
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близко к значениям ОВП для раствора перекиси водорода (кривые 3, 4). 
Электропроводность раствора без воздействия УФ не превышает 0,1 mS 
(кривые 1, 2, рис. 1 в), а при воздействии УФ за счет появления заряженных 
частиц (кривая 5, рис. 1 в) возрастает от 0 до 0,22 mS. 
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Рис. 1. Электрохимические характеристики растворов 
1 – раствор без перемешивания; 2 – раствор с перемешиванием;  

3 – раствор с перекисью водорода;  
4 – раствор с перекисью водорода (УФ);  

5 – вода с перемешиванием (УФ). 
 
Добавление к эталонному раствору 1 % пероксида водорода способству-

ет уменьшению значения рН с 7 в начале эксперимента до 5,3, а через 60 мин. 
до 5,5 (кривая 3, рис. 1 а). Влияния УФ на величину рН в данном случае не 
наблюдалось (кривая 4, рис. 1 а).  

Значение ОВП для раствора пероксида водорода вследствие наличия пе-
роксочастиц повышается до 300 – 330 mV (кривые 3, 4, рис. 1 б) и практиче-
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ски не изменяется под воздействием УФ. Электропроводность увеличивается 
с 0,03 mS в начальный момент времени до 0,07 mS через 60 мин. (рис. 1 в). 

Поскольку ОВП эталонного раствора с УФ и раствора Н2О2 очень близ-
ки, было сделано предположение об образовании пероксочастиц в эталонном 
растворе. 

Для  исследования  поведения  диоксида  титана   (анатаза)  в   исходный  
раствор добавляли 1 % порошкообразного анатаза марки ХЧ с размером час-
тиц < 1 мкм.  

Изменение электрохимических характеристик при внесении TiO2 пред-
ставлено на рис. 2.  
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Рис. 2. Электрохимические характеристики растворов: 
1 – раствор с Н2О2 и TiO2; 2 – раствор с Н2О2 и TiO2 (УФ); 

3 – раствор с Н2О2; 4 – раствор с Н2О2 (УФ) 
 

Кривая рН уменьшается от 7 до 5,5, а ОВП увеличивается от 200 до 270 
mV(рис. 2 а и 2 б), что близко к значениям этих величин для раствора перок-
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сида водорода, что подтверждает предположение об образовании пероксоча-
стиц в растворе.  

При воздействии ультрафиолета в присутствии TiO2 и без него значения 
ОВП растворов имеют близкие значения (кривые 1 и 2, рис. 2 б), что свиде-
тельствует о протекании одного и того же процесса, однако, резкое снижение 
рН раствора (кривая 2, рис. 2 а) показывает, что УФ ускоряет образование 
пероксочастиц. Таким образом, выполненные эксперименты согласуются с 
теоретическими основами, изложенными в литературе,  относительно меха-
низма  фотокатализа в водных растворах [1, 3]. 

Согласно такому механизму, при восстановлении кислорода электрона-
ми образуются суперпероксидный, гидропероксидный радикалы и пероксид 
водорода, который образуется также и при взаимодействии гидропероксид-
ных и рекомбинации гидроксильных радикалов.  

Под воздействием ультрафиолетовых лучей гидроксид водорода диссо-
циирует с образованием гидроксильных радикалов, а растворенный кислород 
и пероксид водорода эффективно присоединяют фотогенерируемые электро-
ны по схеме: 

 
Н2О2+е–→Н2О2

*→ОН–+ОН*                                                           (2) 
 
В результате проведенных экспериментов подтверждена перспектив-

ность предложенного метода исследований, что позволяет перейти к более 
детальному изучению физико-химических свойств материалов, которые мо-
гут быть использованы в качестве фотокатализаторов. 
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