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Приведены результаты автоматизированных измерений каталитической актив-
ности висмутовых покрытий в ходе реакции фоторазложения водного раствора 
модельного загрязнителя. Измерения проведены с помощью разработанной ус-
тановки, в которой объединены фотореакционные и измерительные ячейки. 
Эффективность фотокаталитических покрытий — нанопорошков висмутата 
стронция, нанесенных на керамический носитель в один, четыре и семь слоев, 
оценивалась по скорости уменьшения концентрации органического красителя — 
метиленового синего — после продолжительного облучения видимым и ульт-
рафиолетовым светом. Показано, что фотокаталитическая активность покрытий 
на основе висмутатов стронция зависит от кратности их нанесения на керами-
ческий носитель. Высокая дискретность кинетических измерений позволила 
выявить различные стадии фотокаталитического процесса: сорбцию в темноте, фо-
тосорбцию, фотокатализ с постоянной скоростью, стадию замедления фототоката-
литического разложения за счет снижения концентрации метиленового синего.  
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Введение. Фотокаталитические процессы используются для систем самоочистки от вред-
ных органических загрязнителей в растворах и газовой фазе [1, 2]. Исследования фотокаталити-
ческих процессов с применением водного раствора субстрата модельного органического загряз-
нителя и фотокатализаторов проводятся с использованием метода фотоколориметрии [3—5] или 
хроматографических измерений [6, 7]. Реализация этих методов подразумевает несколько этапов, 
таких как градуировка анализирующего прибора, отбор пробы раствора субстрата с катализато-
ром, отделение катализатора от раствора субстрата центрифугированием, определение оптиче-
ской плотности раствора субстрата, расчет концентрации загрязнителя в отобранной пробе.  
Одновременно требуется изучить саморазложение модельного загрязнителя, химическое и сорб-
ционное его взаимодействие с частицами фотокатализатора в условиях отсутствия фотостимули-
рующего излучения. Кроме того, необходима проверка воспроизводимости результатов. Таким 
образом, исследование фотокаталитической активности одного образца связано с достаточно 
большими временными затратами. Чтобы избежать вышеописанных проблем, было предложено 
совместить реакционные и измерительные ячейки в рамках одного устройства и автоматизиро-
вать процесс измерения оптической плотности анализируемого раствора с загрязнителем. В на-
стоящей статье представлены результаты исследования фотокаталитической активности висму-
татных покрытий при использовании автоматизированной установки, в которой реализованы 
возможности фотооблучения реакционного раствора и измерения его оптической плотности. 

В настоящее время особого внимания заслуживают каталитические материалы, способ-
ные ускорить разложение органических загрязнителей при действии видимого света, что ис-
ключает необходимость применения дорогостоящих в эксплуатации УФ-ламп. Эффективны-
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ми сенсибилизаторами фотокаталитических систем к видимому свету являются добавки 
свинца, кадмия, цинка и других тяжелых металлов [8, 9]. Однако такие материалы могут 
стать источниками опасного загрязнения сточных вод вследствие постепенной деструкции 
фотокатализатора и перехода тяжелого металла в водную среду. Согласно известным публи-
кациям, весьма перспективными являются фотокатализаторы на основе соединений висмута — 
тяжелого металла, безопасного для живых организмов [10, 11]. Краситель метиленовый си-
ний (МС) хорошо зарекомендовал себя как модельный загрязнитель, чувствительный к гид-
роксильным радикалам и атомарному кислороду [9, 12, 13]. В процессе облучения МС окис-
ляется до образования бесцветных продуктов, поэтому степень его разложения несложно оп-
ределить фотометрическим методом. 

Оборудование и методика измерений. Нанопорошки висмутата стронция, синтезиро-
ванные пиролитическим методом из нитрата висмута и нитрата стронция в соотношении 1:4  
с применением сорбита в роли органического прекурсора [14], использованы в качестве фо-
токатализаторов, чувствительных к видимому свету. Эти порошки были нанесены путем од-
нократного, четырехкратного и семикратного осаждения на керамические носители „Biopur 
Forte“ производства фирмы „SERA“ (Германия), которые имеют форму полого цилиндра диа-
метром 16 мм и высотой 17 мм со стенкой толщиной 2 мм. Удельная площадь поверхности 
керамического носителя равна 0,12 м2/г. Для улучшения адгезии порошка к поверхности но-
сителя образцы отжигали в муфельной печи при температуре 500 °С. 

Фотокаталитическая активность покрытий была исследована с помощью разработанной 
установки [14], принципиальная схема которой приведена на рис. 1. Источником фотостиму-
лирующего излучения 1 служила металлогалогеновая лампа SYLVANIA HSI-TD 150 W Aqua 
Arc UVS со спектральными характеристиками, наиболее приближенными к спектру солнеч-
ного света в ультрафиолетовой и видимой областях. Фотореакционные ячейки представляли 
собой химически инертные стаканы объемом 500 мл, в которые заливался водный раствор с 
исследуемым веществом 11 и эталонным 12 для сравнения. В установке предусмотрено облу-
чение одновременно десяти стаканов. Оптическая плотность раствора определялась по изме-
нению интенсивности излучения полупроводникового лазера 3 с длиной волны 650 нм. Ин-
тенсивность прошедшего через жидкость излучения измерялась фоторезистором 4 типа 
VT90N2, сигнал с которого подавался на аналого-цифровой преобразователь 5 и компьютер 10. 
В момент измерения световой поток металлогалогеновой лампы перекрывался светоизоли-
рующим экраном (заслонкой) 2. Исследуемые жидкости перемешивались посредством вра-
щения лопастей, которые приводились в движение магнитной мешалкой 7. Частота вращения 
лопастей 700 об/мин. Термостабилизация фотореакционных ячеек осуществлялась с помо-
щью водного охлаждающего термостата 8 марки Julabo F-25. Работа всего комплекса контро-
лировалась специальной программой посредством блока управления 9. 
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Рис. 1 
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Методика измерений заключалась в следующем. В реакционные химически инертные 
стаканы заливали дистиллированную воду объемом 450 мл. Затем последовательно вводили 
шесть доз МС известной концентрации и измеряли оптическую плотность раствора 
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где Ф1 — интенсивность лазерного излучения, прошедшего через фотореакционную ячейку за-
полненную дистиллированной водой; Ф2 — интенсивность лазерного излучения, прошедшего 
через фотореакционную ячейку, заполненную дистиллированной водой и раствором МС.  

На основе полученных данных строили градуировочную кривую в зависимости от кон-
центрации МС для каждой фотореакционной ячейки. Затем в водный раствор МС на глубину  
10 мм помещали четыре керамических носителя с фотокаталитическими покрытиями. На пер-
вом этапе длительностью 30 мин анализируемые образцы находились в темноте, при этом 
через каждые 5 мин проводилось измерение оптической плотности, что позволило оценить 
роль сорбции и химического взаимодействия фотокатализатора с субстратом в процесс раз-
ложения МС. На втором этапе заслонка (светоизолирующий экран) открывалась, происходи-
ло облучение фотореакционных ячеек. С интервалом в 5 мин заслонка закрывалась, и изме-
рялась оптическая плотность растворов в течение 15 с. Во время анализа температура фото-
реакционной ячейки поддерживалась на уровне 25 °С. 

Результаты измерений. Автоматизация измерения фотокаталитической активности 
висмутатных покрытий позволила получить подробные кинетические зависимости изменения 
оптической плотности (D) модельного загрязнителя от времени фотокаталитического процес-
са (рис. 2, а). Благодаря полученному массиву экспериментальных данных на графиках мож-
но выделить отдельные стадии процесса: темновую сорбцию, фотосорбцию, стадию фотока-
тализа, протекающего с постоянной скоростью, стадию замедления скорости фотокатализа за 
счет снижения концентрации МС (рис. 2, б).  
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Рис. 2 

Как видно, интенсивности отдельных стадий фотокаталитического процесса зависят от 
количества слоев покрытия, нанесенного на керамический носитель. Образец без покрытия 
обладает высокой сорбционной активностью в отсутствие фотоизлучения (см. рис. 2, б, ста-
дия „сорбция“), что обусловлено развитой поверхностью носителя, еще не заполненной фо-
токатализатором. При облучении такого образца происходит десорбция МС в раствор, о чем 
свидетельствует рост оптической плотности. Вероятным механизмом фотодесорбционного 
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эффекта может быть изменение заряда поверхности. Как известно, неравновесное распреде-
ление электронов и дырок служит причиной возникновения фотосорбции или десорбции. 
При этом сорбционная способность твердого тела при облучении его светом снижается, если 
энергия комплекса, образующегося с участием кванта света, оказывается больше энергии 
комплекса, сформировавшегося на темновой стадии процесса. При воздействии кванта света 
на фотоактивный полупроводник происходит пространственное разделение зарядов с после-
дующим их перераспределением по поверхности. В свою очередь, молекула метиленового 
синего в водной среде диссоциирует на отрицательно заряженный ион хлора и положительно 
заряженный ион согласно химической реакции и может участвовать в процессах, связанных с 
электростатическим притяжением-отталкиванием на поверхности фотоактивого образца, что 
подтверждается экспериментальными данными. 

Для образца с однослойным покрытием характерна схожая последовательность стадий, 
однако наблюдается менее выраженная сорбционная способность в отсутствие облучения и 
более выраженная десорбция МС при облучении (см. рис. 2, б). Уменьшение сорбции связано 
с частичным заполнением пор носителя частицами фотокатализатора. Увеличение десорбции 
МС в начальный момент облучения объясняется тем, что комплекс, образованный из сорбци-
онного центра и метиленового синего при участии кванта света, является энергетически  
менее выгодным. Это свидетельствует о том, что физико-химические характеристики по-
верхности носителя изменились после нанесения однослойного покрытия. Образцы с 4- и  
7-слойным покрытием обладают слабой сорбционной способностью из-за полного покрытия 
носителя частицами фотокатализатора, а также наилучшей фотокаталитической активностью 
(см. рис. 2, а). Проведенные исследования показали, что все образцы с нанесенными на них 
порошками висмутата стронция проявляют фотокаталитическую активность при облучении 
УФ-видимым светом. Фотокаталитическая активность покрытий заметно возрастает с увели-
чением количества слоев от 1 до 4, однако большее число слоев фотокатализатора не улучша-
ет их эффективность в процессе разложения МС. 

Заключение. Проведены автоматизированные измерения фотокаталитической активно-
сти висмутатных покрытий, нанесенных на керамический носитель при воздействии УФ-
видимым светом. Предложенная методика исследования фотокаталитических покрытий по-
зволяет получить кинетические зависимости степени разложения модельного загрязнителя с 
минимальными инструментальными погрешностями и трудозатратами; варьировать времен-
ную дискретность между экспериментальными точками кинетических кривых фотокатализа; 
изучать процессы сорбции и саморазложения субстрата; проводить параллельные и цикличе-
ские исследования фотокаталитических систем; использовать источники фотостимулирую-
щего излучения с разными спектральными характеристиками; поддерживать постоянной 
температуру реакций; выявлять наиболее каталитически активные системы, а при создании 
фотокаталитических покрытий определять минимально необходимое число покрытий для 
достижения требуемого уровня фотокаталитической активности получаемого материала. Бла-
годаря высокой временной дискретности при автоматизированном исследовании фотоката-
литической активности возможно детально идентифицировать различные стадии процесса и 
сравнить их особенности для различных фотокаталитических материалов, что позволяет бо-
лее подробно изучить процессы фотохемосорбции в системе „фотокатализатор-субстрат“ при 
действии света. 

Работа выполнена при поддержке Правительства Хабаровского края, договор № 1191/2018Д 
от 28.06.2018 г. 
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PHOTOCATALYTIC ACTIVITY MEASURING OF BISMUTH COATINGS  
ON THE CERAMIC CARRIER IN AUTOMATIC MODE  

A. V. Zaitsev, O. I. Kaminsky, K. S. Makarevich, E. A. Kirichenko, S. A. Pyachin  

Institute of Materials Science of Khabarovsk Scientific Center of Far Eastern Branch of the RAS,  
680042, Khabarovsk, Russia 

E-mail: alex-im@mail.ru 
 

Results of automated measurements of the catalytic activity of bismuth coatings in the photodegra-
dation reaction of an aqueous solution of a model pollutant are presented. The measurements were car-
ried out with the help of a developed installation, in which the photoreaction and measurement cells are 
combined. Strontium bismuth nanosized powders synthesized by the pyrolytic method using sorbitol as an 
organic precursor, were deposited on a ceramic carrier as one-, four-, and seven-layer coatings. The effec-
tiveness of photocatalytic coatings was assessed by the rate of decrease in the concentration of the or-
ganic methylene blue dye after prolonged irradiation by visible and ultraviolet light. The photocatalytic ac-
tivity of strontium bismuthate-based coatings are shown to depend on the multiplicity of their deposition on 
the ceramic carrier. The high discreteness of the kinetic measurements revealed various stages of the 
photocatalytic process: sorption in the dark, photo-sorption, photocatalysis at a constant speed, the stage 
of slowing down the photocatalytic decomposition by reducing the concentration of methylene blue. 

Keywords: measuring installation, photocatalysis, photocatalytic coatings, photometry, kinetics, 
degree of conversion 
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