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Фотокаталитическое разложение растворов метилового оранжевого

на поверхности нанопористых слоев меди, серебра и их йодидов
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Исследована эффективность фотокаталитического разложения растворов метилового оранжевого (МО)
на поверхности нанопористых слоев меди, серебра и их йодидов. Показано, что нанопористые слои на
металлических подложках поглощают излучение в УФ и видимой областях спектра. Установлено, что
на поверхности наноструктур металл-полупроводник Ag−AgI и Cu−CuI под действием УФ и видимого
излучения разлагается молекула МО, а прозрачность раствора МО увеличивается.
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Введение

Фотокаталитическое разложение воды является пер-
спективным способом использования солнечной энер-
гии. При разложении воды под действием солнечного
света образуются газообразные формы водорода и кис-
лорода. Кислород активно используется в промышлен-
ности: химической, стекольной, пищевой, а водород — в
качестве водородного топлива для снижения

”
транспорт-

ного углеродного следа“ [1–3]. Водородные топливные
элементы обладают более высоким значением КПД в
сравнении с элементами альтернативных источников
энергии: солнечных и ветряных [4–6]. При производстве
водорода важным экологическим преимуществом фото-
каталитического разложения воды является исключение
образования сопутствующих, кроме кислорода, газов.
Таким образом, получаемый водород считается

”
зе-

леным“ [7]. Фармацевтическая, текстильная, бумажная
промышленности сбрасывают крашеные сточные воды,
что приводит к значительным экологическим загряз-
нениям. Вредные для организма и окружающей среды
примеси разрушаются высокоактивными гидроксогруп-
пами, которые могут быть получены на одном из этапов
фотокаталитического разложения воды. [8].
Ключевым элементом конструкции устройств разло-

жения воды под действием солнечного света является
фотокатод, который поглощает энергию фотонов и обес-
печивает транспорт электронов в электролит. Традици-
онно фотокатоды изготавливают из серебра, золота и
меди — материалов с высокой электропроводностью.
Полупроводниковые фотокатализаторы широко исполь-
зуются для генерации водорода и кислорода: ZrO2, ZnO,

WO3, TiO2, AgHal, CuHal2 [9–12]. Эффективность их
работы зависит не только от материала фотокатода,
но и от морфологии его поверхности. Нанопористые
материалы обладают высоким соотношением площа-
ди рабочей поверхности к объему, а следовательно,
их использование в качестве фотокатодов увеличивает
эффективность разложения воды, что определяет их
большой потенциал для проведения фотокаталитиче-
ских процессов. С другой стороны, механизм работы
нанопористых проводниковых материалов изучен не до
конца, в литературе можно найти лишь малое число
исследований эффективности нанопористых пленок [13].
Целью настоящей работы было изучение способности

фотокатализаторов - тонких нанопористых слоев меди,
серебра и их йодидов — обесцвечивать водные растворы
красителей метилового оранжевого (МО) и метиленово-
го голубого под действием излучения в УФ и видимой
областях спектра.

Методология и материалы

Синтез нанопористых пленок меди, серебра и
их йодидов

Тонкие нанопористые серебряные и медные пленки
синтезировали по реакции замещения из водных рас-
творов азотнокислого серебра (37.5 g/l) и сернокислой
меди (50 g/l) на обезжиренных в спирте и высушенных
подложках из меди и железа соответственно [14]:

Fe + CuSO4 → Cu ↓ + FeSO4,

Cu + 2AgNO3 → 2Ag ↓ +Cu(NO3)2.
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Рис. 1. Принципиальная схема элементов системы облучения.

Такой способ получения тонких нанопористых мед-
ных и серебряных пленок отличается высокой ско-
ростью синтеза, доступностью необходимых материа-
лов и возможностью масштабирования размеров син-
тезируемых фотокатализаторов. Йодирование нанопо-
ристых слоев меди и серебра проводилось в тече-
ние 10min в парах йода при комнатной температу-
ре.

Приготовление растворов красителей

МО растворяли с концентрацией 10 mg/l в дистилли-
рованной воде.

Исследования нанопористых пленок

Анализ морфологии поверхности образцов проводили
методом растровой электронной микроскопии на элек-
тронном микроскопе JSM 7001F (Jeol, Япония). Спектры
диффузного отражения тонких пленок серебра и меди
измерялись с помощью спектрофотометра Lambda 900
(PerkinElmer, США). Спектры оптической плотности
растворов красителей измерялись на спектрофотометре
Lambda 650 (PerkinElmer, США). Фотокаталитическую
активность образцов оценивали по деградации краси-
телей при облучении ртутным волоконным источни-
ком Exfo Novacure 2100 (Artisan, США) в спектраль-
ном диапазоне 320−500 nm. Плотность мощности из-
лучения источника, дошедшего до образцов, составила
30mW/cm2.

Исследование эффективности обесцвечивания

растворов красителей

Образцы синтезированных нанопористых медных и
серебряных пленок выдерживали в темноте в течение
30min в растворе красителя для установления равно-
весия процессов адсорбции-десорбции на поверхности
образцов.
Облучение раствора красителя видимым и УФ из-

лучением в присутствии/отсутствии фотокатализато-
ров проводилось с периодическими измерениями (каж-
дые 10min) температуры, объема раствора красителя,
оптических характеристик в спектральном диапазоне
300−600 nm.

На рис. 1 представлена принципиальная схема эле-
ментов системы облучения. Собирающая линза располо-
жена на фокусном расстоянии от источника излучения
для коллимирования пучка. Диафрагма имеет диаметр
2mm. Плотность мощности, попадающая на образец,
может регулироваться расстоянием между кюветой и
источником излучения. При уменьшении этого рассто-
яния раствор нагревается. Следовательно, испаряется
вода, что увеличивает концентрацию красителя и вносит
погрешности в результаты [12]. Взаимное расположе-
ние элементов (рис. 1) предотвратило испарение воды.
Образец облучался при комнатной температуре 21◦С
плотностью мощности 30mW/cm2. Изменение темпера-
туры раствора не превышало 2◦С. Фокусное расстояние
линзы составляет 80mm. Расстояние между диафрагмой
и образцом в кювете 28mm.

Величина деградации красителя C/C0 рассчитана как
отношение значений оптической плотности красителя
с концентрацией C в конкретный момент времени к
плотности красителя с начальной концентрацией C0 на
длине волны 465 nm.

Фотокаталитическая эффективность D рассчитывается
по формуле

D =
C0 −C

C0
100%.

Кинетика реакции нулевого, первого и второго по-
рядков использовалась для изучения деградации МО на
поверхности фотокатализаторов. Индивидуальные урав-
нения представлены следующими формулами [15]:

кинетика реакции нулевого порядка k0:

dC
dt

= −k0, (1)

кинетика реакции первого порядка k1:

dC
dt

= −k1C, (2)

кинетика реакции второго порядка k2:

dC
dt

= −k2C
2, (3)

где C — концентрация МО в момент времени t; k0, k1,
k2 — кажущиеся константы скорости кинетики реакций
нулевого, первого и второго порядков соответственно.

После интегрирования и регрессионного анализа, ос-
нованного на кинетике реакции нулевого, первого и
второго порядков разложения МО на поверхности фото-
катализаторов, определены коэффициенты регрессии R2.
R2 — величина достоверности аппроксимации линейной
трендовой линии изменения концентрации МО от вре-
мени облучения [15].
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Рис. 2. СЭМ-изображения нанопористых слоев: (а ) меди, про-
должительность реакции 4 s, (b) серебра, продолжительность
реакции 4 s.

Результаты и обсуждение

Исследование образцов тонких серебряных и
медных нанопористых пленок

Синтезированный нанопористый слой меди (рис. 2, а)
состоит из микродендритов размерами до 5µm, на кото-
рых образовались дендритоподобные наросты размерами
до 400 nm. Нанопористый слой серебра (рис. 2, b) состо-
ит из пластин гексагональной формы размерами до 2µm.
Также присутствуют микро- и нанодендриты размерами
3µm и 100 nm соответственно.
В парах йода при комнатной температуре в тече-

ние 10min нанопористый слой металла частично пе-
реходит в йодид металла. Цвет образца изменялся от
серовато-белого (серебряный нанопористый слой) до
желтовато-белого и от темно-коричневого (медный на-
нопористый слой) до желтовато-коричневого. Частичное
йодирование приводит к синтезу наноструктурирован-
ного композита типа металл-полупроводник: Ag−AgI и
Cu−CuI. Сформированные на поверхности полупровод-
ника электронно-дырочные пары участвуют в реакции
разложения красителя.

Диффузное отражение (рис. 3) серебряного нано-
пористого слоя ниже, чем отражение нанопористого
слоя меди. На поверхности серебряного нанопористого
слоя поглощается большее количество фотонов, чем на
поверхности нанопористого слоя меди.

Исследование эффективности обесцвечивания
растворов красителей

На рис. 4 показаны спектры оптической плотности
раствора МО при облучении в присутствии композита
Cu−CuI. Присутствие в растворе молекул красителя МО
характеризуется наличием азогруппы (-N=N-) в струк-
туре молекулы с максимумом поглощения в диапазоне
длин волн 460−465 nm. Под действием излучения пик
поглощения при 464 nm постепенно уменьшается по ме-
ре увеличения времени облучения, что свидетельствует
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Рис. 3. Диффузное отражение нанопористых слоев меди (1) и
серебра (2).
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Рис. 4. Спектры поглощения раствора МО после облучения
УФ и видимым спектром излучения в присутствии композита
Cu−CuI.
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Рис. 5. Зависимость концентрации МО в водном растворе от
времени облучения.

Таблица 1. Фотокаталитическая эффективность D разложе-
ния МО на поверхности нанопористых пленок катализаторов
за 60min

Фотокатализатор D,%

Ag 1
Cu 28

Ag−AgI 20
Cu−CuI 35

о разложении молекулы МО и образовании простых
соединений с аминогруппами.
Заметной фотодеградации МО без фотокатализаторов

и на поверхности нанопористых слоев серебра не проис-
ходит под действием облучения с плотностью мощности
30mW/cm2 (рис. 5). Нанопористые слои композитов
металл-полупроводник проявляют более высокую фо-
токаталитическую активность, чем нанопористые слои
серебра и меди, и обесцвечивают 20± 0.6% (AgI)
и 35± 0.9% (CuI) красителя МО за 60min соответ-
ственно. Доверительная погрешность составила 2.8%
(табл. 1). На поверхности фотокатализатора образуются
электронно-дырочные пары. Сформированные электро-
ны удаляются от границы раздела Ag−AgI и Cu−CuI и
захватываются О2 в растворе с образованием суперок-
сидных анион-радикалов O−

2 . А дырки на поверхности
AgI и CuI участвуют в реакции разложения молекулы
МО на простые соединения с аминогруппами (схема).

H N2
N

N S O

O

O

Na
+

+ h
+

H N2 NH2

S O

O

O

NaH N2

+

Схема. Взаимодействие молекулы МО с дыркой с образованием простых аминосодержащих соединений.

Таблица 2. Регрессионные коэффициенты кинетики реакции
фотокаталитического разложения МО от времени облучения

Порядок Интегрированное R2 (Cu−CuI) R2(Ag−AgI)
кинетики уравнение
реакции кинетики

Нулевой C(t), mg·l−1
·min−1 0.9592 0.9113

Первый Ln(C/C0)(t) 0.9812 0.9159
Второй 1/C(t), l·mg−1 0.9914 0.9202

Возникающие анион-радикалы ·O2 также участвуют
в реакции разрушения молекулы красителя и обесцве-
чивания раствора МО [16–18]. Поверхность композита
Cu−CuI состоит из частично йодированных микро- и
нанодендритов (рис. 2, а). Поверхность нанопористого
слоя Ag−AgI состоит из нанодендритов и многогран-
ников серебра (рис. 2, b). Острые края многогранни-
ков йодируются в первую очередь, поэтому основной
массив — серебряные пластины. На поверхности нано-
пористого слоя композита Cu−CuI находится большее
количество реакционных центров ввиду более развитой
поверхности композита металл-полупроводник, поэтому
фотокаталитическая эффективность разложения краси-
телей в присутствии йодида меди выше в сравнении с
йодидом серебра.
Регрессионный коэффициент R2 (табл. 2) кинетики

реакции второго порядка составляет 0.9914 (для ком-
позита Cu−CuI) и 0.9202 (для композита Ag−AgI),
что превышает соответствующие регрессионные коэф-
фициенты R2 кинетики реакций нулевого и первого
порядков. Реакция разложения МО на поверхности
фотокатализаторов протекает по уравнению второго
порядка, которое описывает протекание процессов ад-
сорбции в системах газ/твердое тело и раствор/твердое
тело [19].

Выводы

Показано, что наноструктурированные пленки сереб-
ра не эффективны для разложения молекул красителей,
а значит, и для разложения загрязнений сточных вод.
Нанопористые пленки меди и композитов Cu−CuI и
Ag−AgI более пригодны для обеззараживания сточных
вод даже при малой мощности источника облучения.
Наноструктурированные композиты Cu−CuI и Ag−AgI
разлагают МО и обесцвечивают растворы на 35±0.9% и
20±0.6% за 60min соответственно.

Оптика и спектроскопия, 2023, том 131, вып. 2
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Установлено, что трансформация нанопористого слоя
металла до композита типа металл-полупроводник
(Ag−AgI и Cu−CuI) увеличивает фотокаталитическую
активность разложения МО. Для композита Ag−AgI
увеличение фотокаталитической эффективности состав-
ляет более 20 раз. Для композита Cu−CuI увеличение
составило 1.25 раз.
Результаты показали, что кинетика деградации МО

на поверхности композитов Cu−CuI и Ag−AgI соответ-
ствует кинетике второго порядка.
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