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Изучено фотокаталитическое окисление фенола на композиционном полупроводниковом 

фотокатализаторе из диоксида титана, модифицированного оксидом меди (II), при облучении 
дневным светом. Показано, что проведение процесса окисления в присутствии кислорода по-
вышает эффективность процесса примерно в 1,2 раза. 
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Введение 
Токсичность фенола даже при низких его концентрациях в промышленных стоках 

достаточно высока. Исходя из этого, в настоящее время для удаления фенола из сточ-
ных вод используют различные физико-химические методы. Для удаления фенола при 
высоких концентрациях рекомендуется использовать экстракцию, адсорбцию, мем-
бранные технологии. При низких концентрациях используется биологическое, электро-
химическое, химическое, фотохимическое, фотокаталитическое окисление, озонирова-
ние, жидкофазное окисление при высоких давлениях и температурах [1–4].  

Среди окислительных методов удаления фенола из природных и сточных вод при 
низких концентрациях интерес представляют фотокаталитические методы. Впервые 
фотокаталитический метод для удаления различных органических соединений был ис-
пользован в работе А. Фуджишима в 1970 году [5]. Позже было разработано большое 
количество разнообразных фотокатализаторов, использующих солнечную энергию при 
окислении различных органических соединений. Однако диоксид титана (TiO2) по-
прежнему является одним из наиболее используемых в фотокатализе материалов из-за 
его дешевизны, нетоксичности, устойчивости к облучению и легкого синтеза [6–8]. 
Большое значение ширины запрещенной зоны диоксида титана (3,2 эВ) и быстрая ре-
комбинация фотогенерированных электронов и дырок ограничивают широкое приме-
нение и распространение материалов на основе диоксида титана в фотокатализе. Для 
смещения спектра поглощения диоксида титана в область дневного света производят 
легирование его поверхности ионами переходных металлов, допирование благородны-
ми металлами и неметаллами, функционализацию поверхности акцепторами и создают 
композиты с полупроводниками с малой шириной запрещенной зоны [9]. Кроме того, 
допирование в структуру TiO2 различных элементов приводит к повышению его фото-
каталитической активности [10–13]. 

Работы [14, 15] содержат сведения об использовании наночастиц Pt/TiO2 в каче-
стве фотокатализатора при окислении фенола и 2-хлорфенола в модельных растворах. 
Кроме того, существуют исследования по допированию диоксида титана другими ме-
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таллами, такими, как железо, празеодим, кобальт, и их использованию для окисления 
фенола при облучении дневным светом [16–19]. 

Добавление к диоксиду титана оксидов других элементов приводит к увеличению 
фотокаталитической активности при облучении УФ-светом [20, 21]. Использование ок-
сидов меди в качестве добавок к диоксиду титана также приводит к повышению актив-
ности фотокатализатора при облучении дневным светом. В частности, в работе [22] 
приводятся сведения по фотокаталитическому окислению п-нитрофенола на Cu2O/TiO2. 
В другой работе [23] сообщается об увеличении фотокаталитической активности диок-
сида титана при добавлении оксида меди (II) с концентрацией 0,1 % от общей массы 
катализатора. Добавление оксидов металлов к диоксиду титана приводит к уменьше-
нию скорости рекомбинации пары электрон-дырка, а также увеличивает площадь по-
верхности и способствует активации при облучении дневным светом [24]. 

В данной работе исследовано фотокаталитическое окисление фенола на компози-
ционном нанодисперсном полупроводниковом фотокатализаторе из диоксида титана, 
модифицированного оксидом меди (II), при облучении дневным светом. 

Методика эксперимента 
Фотокатализатор CuO-TiO2 был получен методом комплексного осаждения. В ка-

честве базового материала использовали TiO2, содержащий преимущественно фазу 
анатаза. Нитрат меди трехводный, Cu(NO3)2·3H2O (98 % чистоты), был использован в 
качестве легирующей примеси. Глицерин (95 % чистоты) использовали в качестве ком-
плексообразующего агента на медь. Гидроксид натрия, NaOH (95 % чистоты), был ис-
пользован в качестве осаждающего агента.  

В водный раствор Cu(NO3)2·3H2O добавляют глицерин (при мольном соотноше-
нии Cu: глицерин = 1:2) для получения медно-глицеринового комплекса. Затем в этот 
раствор при непрерывном перемешивании добавляют порошок TiO2 до образования 
суспензии. Медно-глицериновый комплекс осаждают на частицы TiO2 путем добавле-
ния к суспензии по каплям при постоянном перемешивании 0,25М NaOH. Образовав-
шийся осадок интенсивно перемешивают в течение 30 мин с последующей фильтраци-
ей и сушкой в течение 5 часов при 70 °С. Затем образцы прокаливают в муфельной пе-
чи при 500 °С в течение 30 мин. 

Для характеристики полученного фотокатализатора были использованы методы 
электронной микроскопии, рентгенофазового анализа. Изображение поверхности син-
тезированного образца получили с использованием электронного растрового сканиру-
ющего микроскопа Aspex express vp (Fei corp, США). Рентгенофазовый анализ осу-
ществлялся на дифрактометре Empyrean series 2 фирмы PANalytical. 

Фотокаталитическое окисление фенола проводили в ячейке, более подробно опи-
санной нами ранее в работах [25, 26]. В качестве источника видимого света использо-
вали лампу Paulmann Energy-saving lamp, spiral, 20W E14, warm white с преимуще-
ственной длиной волны 610 нм. В ячейку для фотокатализа помещали модельный рас-
твор, содержащий фенол, в объем раствора добавляли фотокатализатор, концентрация 
которого составляла 0,1 г/л. Эксперимент проводили в течение одного часа, пробы бра-
ли через каждые 15 минут, подвергали центрифугированию для отделения осадка и 
определяли концентрацию фенола флуориметрическим методом. Начальная концен-
трация фенола составляла 10 мг/л.  

Результаты и их обсуждение 
На рис. 1 приведены изображение поверхности и рентгенограмма образца Cu-

TiO2. Как видно из рис. 1 (а), образец имеет пористую структуру с различными разме-
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рами частиц. Рентгенограмма образца катализатора, приведенная на рис. 1 (б), показы-
вает, что фотокатализатор имеет смешанную кристаллическую структуру, содержит 
оксид титана в фазе анатаза и оксид меди (II). Как показывают результаты рентгено-
структурного анализа, содержание оксида меди (II) в композиционном фотокатализато-
ре составляет примерно 3 %. 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
Рис. 1. Изображение поверхности образца (а) и рентгенограмма (б) композиционного фотоката-
лизатора CuO-TiO2 

 
Фотокаталитический процесс на CuO-TiO2 при облучении дневным светом проте-

кает за счет активации оксида меди (II). Чистый TiO2 поглощает свет в основном в УФ-
области, в то время как CuO поглощает преимущественно в видимой области [27]. 
Кроме того, наличие оксида меди, действующего в качестве акцептора электрона или 
дырки, приводит к уменьшению скорости рекомбинации электронно-дырочной пары 
[28]. На рис. 2 представлены кинетические кривые фотокаталитического окисления фе-
нола на CuO-TiO2 при различных условиях. Кислород в растворе также выступает в ка-
честве акцептора электрона, что приводит к уменьшению скорости рекомбинации элек-
тронов и дырок [29–31]. Процесс проводили, непрерывно подавая в раствор компрессо-
ром воздух.  
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Рис. 2. Кинетические кривые фотокаталитического окисления фенола при облучении дневным 
светом: 1 – CuO-TiO2 + O2, 2 – CuO-TiO2 

Полученные экспериментальные данные показывают, что использование кисло-
рода делает процесс фотокаталитического окисления фенола более эффективным, по-
вышая степень окисления от 69 до 83,6 %.  

Растворенный кислород при протекании фотокаталитического процесса восста-
навливается с образованием супероксидного аниона Oଶି, который после ряда превраще-
ний также преобразуется в гидроксильный радикал OH [32].  

Среди активных продуктов, образующихся при протекании фотокаталитического 
процесса, наибольшим значением окислительно-восстановительного потенциала, по 
данным [33], обладают положительно заряженные дырки, локализующиеся на гранях 
кристаллической решетки TiO2 – 2,35 В, и гидроксильный радикал – 2,80 В относи-
тельно водородного электрода сравнения. Генерированные при облучении на поверх-
ности CuO-TiO2 дырки и гидроксильные радикалы, по-видимому, взаимодействуют с 
молекулами фенола с образованием различных ароматических фрагментов и последу-
ющей их минерализацией. 

Для определения порядка реакции фотокаталитического окисления фенола нахо-
дили величину константы скорости по уравнению: 

1 100
100

k ln
t x




, 

где k – константа скорости фотокаталитического окисления фенола, x – процентное ко-
личество окисленного вещества в данный промежуток времени t. 

На рис. 3 представлена зависимость константы скорости реакции окисления фе-
нола от времени. Константу скорости окисления фенола определяли по тангенсу угла 
наклона кинетических кривых. Как видно из рисунка, вариация значений k незначи-
тельна, что свидетельствует о первом порядке реакции фотокаталитического окисления 
фенола. 
 

 
Рис. 3. Зависимость константы скорости реакции окисления фенола от времени: 1 – 15,  
2 – 30, 3 – 45, 4 – 60 мин. 
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Механизм реакции гетерогенного фотокаталитического окисления фенола состоит 
в его адсорбции на поверхности катализатора с последующим окислением фотогенери-
рованными радикалами. Фотокаталитическое окисление фенола на CuO-TiO2 подчиня-
ется модели Ленгмюра–Хиншельвуда. Для определения констант уравнения строили 
зависимость 

00

1111
CKkkr rr



 , 

где r0 – начальная скорость фотокаталитического окисления фенола, kr – константа ско-
рости реакции, K – константа адсорбции фенола на фотокатализаторе, С0 – начальная 
концентрация фенола. 

 
Рис. 4. Зависимость обратной начальной скорости фотокаталитического окисления фенола от 
обратной начальной концентрации: 1 – CuO-TiO2, 2 – CuO-TiO2+O2 
 

На рис. 4 показана зависимость обратной начальной скорости фотокаталитическо-
го окисления фенола от обратной начальной концентрации. 

Значения константы уравнения Ленгмюра–Хиншельвуда для фотокаталитическо-
го окисления фенола, характеризующие равновесную адсорбцию на поверхности ката-
лизатора и определяющие скорость реакции, приведены в таблице. 

Фотоэффективность процесса фотокаталического окисления фенола была оценена 
с помощью квантового выхода, определяемого как отношение количества прореагиро-
вавших молекул к количеству фотонов, поглощенных системой за определенный про-
межуток времени, в соответствии с уравнением [34].  

0
0

rФ


 , 

где Φ0 – начальный квантовый выход, r0 – начальная скорость фотоокисления, φ – по-
ток фотонов. 

Рассчитанные значения квантового выхода фотокаталитического окисления фе-
нола также приведены в таблице 1. Как видно из таблицы, при проведении процесса в 
присутствии кислорода начальная скорость фотокаталитического окисления фенола 
возрастает примерно в 1,27 раза.  
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Таблица 1 
Константы уравнения модели Ленгмюра–Хиншельвуда и начальный квантовый выход 

фотокаталитического окисления фенола 
  

Фотокатализа-
тор 

Начальная 
скорость, r0, 

ммоль∙л–∙сек–1 

Константа 
скорости, сек–1 

Константа 
адсорбции, 
ммоль∙л–1 

Начальный 
квантовый 
выход, Φ0 

R2 

CuO-TiO2 2,46∙10–5 3,5∙10–4 0,549 0,29 0,8885 

CuO-TiO2 + O2 3,13∙10–5 5,4∙10–4 0,618 0,37 0,7068 

 
При этом также возрастает величина начального квантового выхода. По-

видимому, такой эффект связан с образованием высокоактивных кислородсодержащих 
окислительных частиц в объеме реактора. 

Таким образом, полученные нами экспериментальные данные показывают, что 
CuO-TiO2 обладает фотокаталитической активностью при облучении дневным светом. 
Фотокаталитическое окисление фенола подчиняется модели Ленгмюра–Хиншельвуда. 
Увеличение активности фотокатализатора в присутствии кислорода связано с образо-
ванием активных кислородсодержащих частиц, участвующих в окислении адсорбиро-
ванных фенола. 
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The photocatalytic oxidation of phenol to composite semiconductor photocatalyst of titanium 
dioxide modified with copper oxide (II) under sunlight irradiation is studied. It is shown that the phe-
nol oxidation process in the presence of oxygen increases the process efficiency about 1.2 times. 
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