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Фотолиз диазокрасителя в растворах и покрытиях,

содержащих оксидные соединения цинка и серебра
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Экспериментально исследован фотолиз диазокрасителя Chicago Sky Blue в водных растворах и покрытиях,

содержащих оксидные соединения цинка и серебра. Присутствие нитратов цинка и серебра в водных

растворах этого красителя значительно увеличивают скорость его фотолиза под действием УФ излучения.

Оксидные пленки ZnO, ZnO :Ag и композиционные покрытия, содержащие нитраты цинка и серебра, также

оказывают заметное влияние на процессы фотолиза диазокрасителя Chicago Sky Blue.
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Введение

Фотокаталитические свойства различных материалов

являются предметом интенсивных исследований [1–5].
В значительной мере это связано с разработкой новых

материалов и покрытий, обладающих новым сочетанием

функциональных свойств (оптических, фотокаталитиче-
ских, бактерицидных) [2–8]. Кроме того, совершенство-

вание методов УФ обработки воздуха, водных сред,

обеззараживания поверхности твердых материалов и

удаления органических загрязнений является актуальной

экологической проблемой [3,7,9–11].

В настоящее время много работ посвящено разра-

ботке фотокаталитических и бактерицидных материалов

на основе оксидных соединений цинка [1,2,4,6,8,13–16].
Низкая стоимость этих материалов и высокие фотоката-

лические свойства определяют их перспективность для

широкого практического применения. В [2,6,13] было по-

казано, что функциональные характеристики оксидных

соединений цинка можно дополнительно существенно

улучшить путем введения добавок оксидных соединений

других металлов (Ag, Ce, Ti).

Диазокрасители довольно широко используются в

промышленности, и разработка методов очистки воды от

этих красителей является актуальной проблемой [3,12].
Растворы диазокрасителя Chicago Sky Blue (CSB) ис-

пользуются для оценки фотокаталитических свойств раз-

личных материалов [4,11,12,17,18]. Спектральные свой-

ства этого красителя хорошо известны [19], а структура

его молекулы приведена в [4]. В работе [4] нами было по-

казано, что присутствие нитратов металлов в растворах

CSB изменяет механизм фотолиза и резко увеличивает

его скорость.

Целью настоящей работы являлось эксперименталь-

ное исследование процессов фотокаталитического раз-

ложения диазокрасителя в растворах и покрытиях, со-

держащих оксидные соединения цинка и серебра.

Материалы и методика эксперимента

В качестве объектов исследования в работе исполь-

зовались водные растворы нитратов цинка и серебра, а

также водный раствор органического красителя CSB 6B

(Sigma Aldrich). Предварительно взвешенные навески

порошков растворялись при перемешивании в дистил-

лированной воде. Полученные растворы смешивались

между собой или при добавлении воды в заданных

пропорциях.

Введение в состав пленкообразующих растворов

высокомолекулярного поливинилпирролидона (ПВП)
(Mw = 1 300 000, Sigma Aldrich) обеспечивает получение
на поверхности стекол однородных и прозрачных в

видимой части спектра композиционных покрытий [20].
Поэтому в настоящей работе в состав пленкообразую-

щих растворов, содержащих диазокраситель, добавлялся

раствор этого полимера в пропаноле-2. Нанесение по-

крытий осуществлялось путем погружения стеклянных

образцов в пленкообразующий раствор с последующим

их извлечением и сушкой. Полученные композиционные

пленки, содержащие нитраты металлов и ПВП, характе-

ризовались высокой однородностью.

Для формирования оксидных пленок на поверхности

стекол образцы с композиционными покрытиями под-

вергались термообработке в лабораторной электропечи

при температуре 550◦С в течение 2 h. Использование

такой методики обеспечивает формирование прозрач-

ных и однородных покрытий, состоящих из оксидных

наночастиц [21]. Толщина композиционных покрытий

составляла 300−600 nm.
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Рис. 1. (а) Изменения спектров поглощения водных растворов CSB, содержащих Zn(NO3)2 под действием УФ излучения ртутной

лампы, содержание компонентов в растворах: ПВП (1.1 · 10−5 М), CSB (8.7 · 10−6 М), Zn(NO3)2 (0.11M). Продолжительность

облучения: 5 (2), 10 (3), 20 (4), 30min (5). Исходный раствор — 1. (b) Изменения спектров поглощения водных растворов

CBS, содержащих Zn(NO3)2 и AgNO3 под действием УФ излучения ртутной лампы, cодержание компонентов в растворах:

ПВП (1.1 · 10−5 М), CSB (8.7 · 10−6 М), Zn(NO3)2 (0.11M), AgNO3 (0.06M). Продолжительность облучения: 15 (2), 30 (3), 45 (4).
Исходный раствор — 1.

Для оценки фотокаталитических свойств полученных

оксидных пленок на их поверхность методом погру-

жения в водный раствор наносились композиционные

покрытия CBS/ПВП. Использование растворов, содер-

жащих ПВП, обеспечивало однородность распределения

красителя на поверхности образцов.

Регистрация спектров поглощения растворов осу-

ществлялась в кварцевых кюветах на спектрофотометре

Perkin-ElmerLabda 650. Облучение растворов осуществ-

лялось ртутной лампой высокого давления ДРТ-240.

Спектр излучения этой лампы приведен в [22]. Плот-

ность мощности излучения при облучении образцов

составляла 0.25W/сm2.

Исследование морфологии и толщины оксидных по-

крытий проводилось методом сканирующей электронной

микроскопии на приборе TescanVega 3 SBH. Для опре-

деления толщины оксидных покрытий использовались

электронно-микроскопические снимки среза покрытий.

Толщина оксидных покрытий составляла 150−200 nm.

Экспериментальные результаты
и их обсуждение

Рис. 1 иллюстрирует изменения в спектрах погло-

щения при фоторазложении CSB в водном растворе

(рис. 1, а), а также растворах этого красителя, смеси

нитратов цинка и серебра (рис. 1, b). В спектрах рас-

творов до облучения наблюдается несколько отличная

форма интенсивной полосы поглощения в видимой части

спектра. Это различие обусловлено как некоторой разни-

цей в содержании красителя в растворах, так и влиянием

содержащихся в них катионов металлов.

По данным [19] при содержании CSB в водном рас-

творе более 10−7
−10−6 М могут активно протекать про-

цессы межмолекулярного взаимодействия и происходить

образование димеров и тримеров молекул красителя.

Это определяет усложнение структуры и изменение

интенсивности полосы поглощения в видимом диапазоне

и проявление в ее длинноволновой части перегиба

или дополнительного максимума (рис. 1). На основа-

нии [4,23] можно предположить, что изменению струк-

туры этой полосы поглощения может способствовать

также наличие в растворе ионов металлов, способных

к образованию комплексов с молекулами CSB.

Из сопоставления данных, полученных при облучении

различных растворов, можно сделать вывод о том, что

присутствие в растворах нитратов цинка и серебра

значительно ускоряет процесс фотолиза красителя и су-

щественно изменяет характер изменений, наблюдаемых

в спектрах поглощения растворов.

В спектрах поглощения растворов, содержащих добав-

ки нитратов, хорошо видна полоса поглощения в УФ

части спектра с максимумом λmax ∼ 300 nm. Эта полоса

является результатом наложения полосы поглощения

анионов NO−

3 и поглощения молекулами красителя.

Под действием УФ излучения в растворах происходит

разложение анионов NO−

3 [9,24], сопровождающееся

выделением химически активных продуктов, способных,

в свою очередь, участвовать в разложении органических

соединений [9]. Можно предположить, что именно эти

процессы с участием анионов NO−

3 определяют наблю-
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Рис. 2. (а) Изменения спектров поглощения пленки CSB/ПВП (CSB 0.06wt.%, ПВП 99.94wt.%), нанесенной на поверхность

стекла при облучении ртутной лампой: до облучения (1), после облучения в течение 10 (2), 20 (3), 30min (4). (b) Изменения

спектров поглощения при облучении ртутной лампой образцов стекла с композиционным покрытием PVP/Zn(NO3)2, поверх
которого нанесена пленка CSB/ПВП (CSB 0.02wt.%, Zn(NO3)2 59.39 wt.%, ПВП 40.59wt.%): до облучения (1), после облучения

в течение 10 (2), 20 (3), 30min (4). (c) Изменения спектров поглощения при облучении ртутной лампой образцов

стекла с композиционным покрытием PVP/Zn(NO3)2/AgNO3, поверх которого нанесена пленка CSB/ПВП (CSB 0.02 wt.%,

Zn(NO3)2 57.75wt.%, AgNO3 2.76 wt.%, ПВП 39.47wt.%): до облучения (1), после облучения в течение 10 (2), 20 (3), 30 (4),
40min (5). (d) Изменения спектров поглощения при облучении ртутной лампой образцов стекла с композиционным покрытием

PVP/Zn(NO3)2/AgNO3, поверх которого нанесена пленка CSB/ПВП (CSB 0.02wt.%, Zn(NO3)2 56.07wt.%, AgNO3 5.59 wt.%,

ПВП 38.32wt.%): до облучения (1), после облучения в течение 10 (2), 20 (3), 30 (4), 40min (5). Структура образцов показана на

вставках в рисунки.

даемое значительное ускорение фотолиза диазокрасите-

ля в присутствии нитратов металлов.

Под действием УФ излучения происходит быстрое

изменение окраски растворов. Интенсивность полосы

поглощения CSB в видимой части спектра уменьшается,

а ее максимум сдвигается в коротковолновую часть

спектра. Сопоставление изменений, наблюдаемых при

УФ облучении в спектрах поглощения растворов, со-

держащих смесь нитратов цинка и серебра (рис. 1, b),

показывает, что введение в раствор нитрата серебра

не оказывает заметного влияния на скорость фотоли-

за. Видно также, что в присутствии ионов серебра в

спектрах облученных растворов (рис. 1, а) наблюдается

характерная плазмонная полоса поглощения наночастиц

серебра с λmax ∼ 450 nm [25]. Можно предположить,

что присутствие в растворах ПВП, выполняющего роль

поверхностно-активного вещества, способствует стаби-

лизации этих наночастиц.

Рис. 2 иллюстрирует изменения в спектрах поглоще-

ния при фоторазложении красителя в композиционных

пленках CSB/ПВП, нанесенных на поверхность стек-

ла (рис. 2, a), а также на поверхность предваритель-
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Рис. 3. Электронно-микроскопическое изображение поверх-

ности покрытия ZnO :Ag на поверхности стекла. Покрытие

содержит ZnO 86.3wt.%, Ag2O 13.7wt.%.

но изготовленных покрытий ПВП/Zn(NO3)2 (рис. 2, b)
и ПВП/Zn(NO3)2/AgNO3 (рис. 2, c, d). Предваритель-

но нанесенные на поверхность стекла композиционные

полимерно-солевые покрытия были однородными и про-

зрачными в видимом спектральном диапазоне (рис. 2, а,
кривая 1).

Нанесение на поверхность этого покрытия пленки

с CSB привело к появлению в спектре поглощения
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Рис. 4. Изменения спектров поглощения образцов с композиционным покрытием CBS/ПВП, нанесенным поверх оксидных пленок

ZnO (a) и ZnO :Ag (b) на поверхности стекла. Покрытие ZnO :Ag содержит ZnO 86.3 wt.%, Ag2O 13.7wt.%. Структура образцов

показана на вставках в рисунки. Спектры исходных оксидных покрытий (1). Спектры образцов после нанесения на поверхность

оксидных покрытий пленок, содержащих ПВП и краситель (2). Спектры образцов после УФ облучения в течение 10 (3), 20 (4)
и 30min (5).

образца характерной для этого красителя полосы по-

глощения в области 600−670 nm (рис. 2, а, кривая 2).
При нанесении из раствора пленки, содержащей ПВП

и CSB, и ее последующей сушке происходит испарение

растворителя и концентрация красителя в пленке по

сравнению с раствором значительно возрастает. Это

определяет наблюдаемую форму полосы поглощения,

характеризующуюся наличием двух близко расположен-

ных максимумов. Облучение образца с этим покрытием

приводит к фотолизу красителя, интенсивность полосы

поглощения в спектрах уменьшается (рис. 2, а), a синяя

окраска образца заметно бледнеет и становится голубой.

При УФ облучении в спектрах поглощения облучен-

ных образцов с композиционным покрытием, состоящим

из ПВП и нитрата цинка, сильно уменьшается интенсив-

ность полосы поглощения диазокрасителя, а ее макси-

мум существенно сдвигается в коротковолновую часть

спектра (рис. 2, b). Фотолиз красителя приводит к силь-

ному изменению окраски образцов с синей на розовую.

Наблюдаемое различие в спектрах поглощения образцов

свидетельствует о том, что, несмотря на экранирующее

действие внешнего покрытия CSB/ПВП, УФ излуче-

ние достигает находящейся под ним полимерно-солевой

пленки, и протекающие в ней фотохимические процессы

оказывают существенное влияние на фотолиз красителя

во внешнем покрытии.

Облучение ртутной лампой образцов с композицион-

ным покрытием ПВП/Zn(NO3)2/AgNO3, поверх которо-

го нанесены пленки CSB/ПВП, привело к значитель-

ному изменению их спектров поглощения (рис. 2, c, d).
В спектрах облученных образцов наблюдаются сниже-

ние интенсивности полосы поглощения красителя и

сдвиг ее максимума в коротковолновую часть спектра.

В результате воздействия УФ излучения происходит

существенная деформация формы спектров из-за силь-

ного увеличения поглощения в их коротковолновой

Оптика и спектроскопия, 2018, том 124, вып. 6
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части. При УФ облучении образцов с покрытиями

ПВП/Zn(NO3)2/AgNO3 их окраска изменяется от синей

к серой.

Изменение содержания нитрата серебра в компози-

ционной пленке ПВП/Zn(NO3)2/AgNO3 практически не

оказывает влияния на характер эволюции диазокраси-

теля при фотообработке (рис. 2, c, d). Отсутствие это-

го влияния может объясняться относительно высоким

содержанием нитратов цинка и серебра в полимерно-

солевой пленке. Данные рис. 2, c, d показывают, что

введение в состав этой пленки более 2 вес.% нитра-

та серебра является избыточным для дополнительного

ускорения фотолиза диазокрасителя.

На рис. 3 представлено электронно-микроскопическое

изображение покрытия ZnO :Ag, сформированного на

поверхности стекла. Видно, что материал покрытия со-

стоит из субмикронных агрегатов, образованных части-

цами, имеющими размер около 100 nm. Такая структура

покрытия обеспечивает высокую удельную поверхность

материала и возможность активного взаимодействия с

окружающей средой.

Нанесение на поверхность оксидных пленок тонкого

покрытия CBS/ПВП приводит к появлению в спектре

характерных для этого красителя полос поглощения

(рис. 4). Облучение УФ светом приводит к быстрому

разложению красителя и уменьшению интенсивности

полосы поглощения в видимой части спектра. Вместе

с тем наблюдается небольшое увеличение поглощения

в синей части спектра, более сильно проявляющиеся

в пленках на поверхности покрытий ZnO :Ag. Из со-

поставления рис. 4, а, b видно, что скорости фотолиза

красителя в пленках на поверхности покрытий ZnO и

ZnO :Ag примерно одинаковы.

В УФ области в спектрах образцов с оксидными по-

крытиями наблюдается характерная для ZnO экситонная

полоса поглощения с максимумом λmax = 370 nm [26].
Известно [16], что под действием УФ излучения с

λ ∼ 365 nm наночастицы ZnO выделяют различные хи-

мически активные соединения кислорода (пероксидные и
гидроксидные радикалы, синглетный кислород), активно
разлагающие соприкасающиеся с оксидом цинка органи-

ческие соединения. Учитывая широту спектра излучения

ртутной лампы в УФ области спектра, можно полагать,

что эти процессы оказывают влияние на разложение

диазокрасителя в пленке, нанесенной на поверхность

оксидного покрытия.

Выводы

Проведенные экспериментальные исследования пока-

зали, что оксидные соединения цинка и серебра ока-

зывают существенное влияние на процессы фотолиза

диазокрасителя CSB. Присутствие нитратов цинка и

серебра в водных растворах этого красителя значитель-

но увеличивают скорость его фотолиза под действием

УФ излучения. Оксидные пленки ZnO и ZnO :Ag и

композиционные покрытия, содержащие нитраты цинка

и серебра, также оказывают заметное влияние на про-

цессы фотолиза диазокрасителя CSB.
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