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Исследованы элементный и фазовый составы, морфология поверхности и фотокаталитическая ак-
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ментного и фазового состава, морфологии поверхности. Наибольшую фотокаталитическую актив-
ность в реакции деградации метиленового голубого проявляют оксидно-титановые покрытия, до-
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ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время наиболее изученным и эф-

фективным фотокатализатором разрушения ши-
рокого спектра токсичных химических веществ
являются является диоксид титана [1, 2]. Как пра-
вило, фотокатализаторы на основе оксида титана
получают в виде порошков, что затрудняет широ-
кое практическое применение этого класса мате-
риалов в технологии в первую очередь в связи с
проблемами, связанными с выделением порошка
из суспензии в случае проведения катализа в жид-
кой среде и с освещением катализатора в случае
катализа в газовой фазе. Для решения этих про-
блем можно использовать фотокатализаторы,
иммобилизованные на различных носителях
(стеклянных, керамических, оксидно-металличе-
ских, тканевых и др.).

В связи с этим, большой интерес представляет
метод плазменно-электролитического оксидиро-
вания (ПЭО), который позволяет получать на по-
верхности вентильных металлов оксидные слои
различного химического состава, морфологии,
пористости и т.д. [3–5]. Перспективность этого
направления подтверждается появляющимися в
последнее время многочисленными публикация-
ми по применению покрытий, полученных мето-
дом ПЭО на титане, в качестве фотокатализато-

ров в процессах деградации различных органиче-
ских загрязнителей [6–22].

Следует отметить, что одной из главных про-
блем при использовании TiO2 в качестве катали-
затора является низкая фото-квантовая эффек-
тивность, которая возникает от быстрой реком-
бинации фотогенерированных электронов и
дырок. Кроме того, TiO2 неактивен при видимом
свете в связи с его широкой запрещенной зоной
(3.03 эВ для рутила и 3.18 для анатаза).

Для увеличения фотокаталитической активно-
сти фотокатализаторов на основе диоксида тита-
на используют модифицирование или допирова-
ние переходными металлами, в частности кадми-
ем [23, 24] и цинком [25, 26].

Цель настоящей работы – формирование Zn-
или Cd-содержащих оксидных слоев на титане
методом ПЭО и исследование их состава и фото-
каталитической активности в реакции деграда-
ции метиленового голубого.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ
Для плазменно-электролитического оксиди-

рования использовали титановые пластинки мар-
ки ВТ1-0 размером 0.5 × 2.5 × 0.1 см. Образцы
подвергали механической шлифовке для удале-
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ния заусениц и дефектов, образовавшихся при рез-
ке металла. Затем образцы химически полировали в
смеси кислот HF : HNO3 = 1 : 3, при 60–80°C в те-
чение 2–3 с, отмывали дистиллированной водой
и сушили на воздухе.

В качестве электрохимической ячейки, в кото-
рой проводили процесс ПЭО, использовали ста-
кан из термостойкого стекла объемом 1.0 л. Внут-
ри стакана находился полый катод из нержавею-
щей стали, выполненный в виде змеевика,
служивший одновременно холодильником. Пе-
ремешивание электролита осуществляли при по-
мощи магнитной мешалки.

В качестве источника питания использовали
тиристорный агрегат ТЕР4-63/460Н с однополяр-
ной импульсной формой тока. После оксидиро-
вания образцы промывали дистиллированной во-
дой и сушили на воздухе.

Обработку осуществляли в гальваностатиче-
ских условиях при эффективной плотности тока
i = 0.1 А/см2. Для приготовления электролитов ис-
пользовали коммерческие реактивы H2SO4 “фикса-
нал”, Na3PO4 “х. ч.”, ZnF2 “ч.”, Zn(CH3COO)2,
ZnSO4, CdSO4, ЭДТА “фиксанал” и дистиллиро-
ванную воду. Время обработки составляло 5 или
10 мин. После ПЭО образцы ополаскивали дистил-
лированной водой и сушили на воздухе при ком-
натной температуре.

Фазовый состав определяли методом рентге-
нофазового анализа (РФА) на дифрактометре
D8 ADVANCE (Германия) в CuKα-излучении по
стандартной методике. Идентификация соедине-
ний, входящих в состав исследуемых образцов,
выполнена в автоматическом режиме поиска EVA
с использованием банка данных (PDF-2).

Элементный состав поверхности покры-
тий определяли с помощью рентгеноспек-
трального анализа (РСА). Использовали микро-
зондовый рентгеноспектральный анализатор
SUPERPROBE JXA-8100 фирмы JEOL, на кото-

ром одновременно получены снимки поверхно-
сти. Глубина анализируемого слоя составляла
∼5 мкм. Изучение поверхности электродов также
проводили на сканирующем электронном микро-
скопе Hitachi S-5500 (Hitachi, Япония) с системой
энергодисперсионного рентгеноспектрального
микроанализа (EDX) производства “ThermoSci-
entific”. Глубина анализируемого слоя составляла
∼1 мкм.

Исследование фотокаталитических свойств
сформированных покрытий проводили на при-
мере реакции фотокаталитического разложения
красителя метиленового голубого в водном рас-
творе.

В кварцевую ячейку помещали 10 мл раствора
метиленового голубого концентрацией 10 мг/л и
образец размером 0.5 × 2.5 см. Образец распола-
гали непосредственно за стенкой реактора. В ка-
честве источника ультрафиолетового излучения ис-
пользовали ртутно-кварцевую лампу (ДРТ-125).
Расстояние между лампой и поверхностью образ-
ца было строго фиксировано и составляло 15 см.

Предварительно образцы выдерживали в рас-
творе при перемешивании в темноте в течение
30 мин для достижения равновесия адсорб-
ция/десорбция красителя. По истечении этого
времени измеряли оптическую плотность раство-
ра на спектрофотометре и далее использовали ее
как базовую точку A0. Затем включали источник
УФ-света, направив его так, чтобы основная
часть света попадала на поверхность исследуемо-
го образца, и облучали образец УФ-светом в тече-
ние 2 ч. За изменением концентрации красителя в
растворе следили с помощью спектрофотомера по
изменению интенсивности пика поглощения кра-
сителя. Спектрофотометрические измерения про-
водили на спектрофотометре (SHIMADZU UV
mini-1240). Измерение оптической плотности рас-
творов метиленового голубого проводили до и по-
сле облучения при длине волны 659 нм, при кото-
рой наблюдается максимум светопоглощения.

Состав покрытий и степень разложения метиленового голубого Х, % в их присутствии

Примечание. Образцы № 1–3 сформированы в течение 5 мин; образцы № 4–7 – в течение 10 мин.

№ Состав электролита Х, % Фазовый состав Элементный состав, ат. %

1 0.1 M Na3PO4 32 TiO2 (анатаз, следы рутила) С 12.8; О 56.0; Р 2.7; Ti 28.9

2 0.1 M Na3PO4 + 5 г/л ZnF2 11 TiO2 (анатаз) C 13.1; O 59.6; Zn 2.3; P 4.0; Ti 20.6

3 0.1 M Na3PO4 + 5 г/л Zn(CH3COO)2 25 TiO2 (анатаз) O 70.1; Zn 1.7; P 5.8; Ti 22.3

4 0.1 M H2SO4 17 TiO2 (анатаз, рутил) O 66.1; S 0.3; Ti 33.6

5 0.1 M H2SO4 + 5 г/л Zn(CH3COO)2 23 TiO2 (анатаз, рутил) O 64.9; S 0.5; Ti 34.6

6 ZnSO4 + ЭДТА; С (Zn2+) : С (γ4–) = 1 19 TiO2 (анатаз, рутил) C 3.0; O 61.3; N 3.3; Ti 32.5

7 0.1 M CdSO4 41 TiO2 (рутил) С 6.7; O 55.7; Cd 0.5; Ti 37.2
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ВАСИЛЬЕВА и др.

Вследствие того, что оптическая плотность ли-
нейно зависит от концентрации согласно закону
Бугера–Ламберта–Беера, степень разложения
красителя вычисляли согласно формуле:

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В таблице приведены данные по составу и фо-

токаталитической активности оксидных слоев на
титане, сформированных в различных электро-
литах методом плазменно-электролитического
оксидирования.

Согласно данным рентгеноспектрального ана-
лиза оксидные слои на титане, сформированные
в электролитах на основе фосфата натрия
(табл., № 1–3), во всех случаях содержат кисло-
род, титан и фосфор, в ряде случаев – углерод.
В составе оксидных слоев, сформированных в
фосфатном электролите, содержащем дополни-
тельно фторид или ацетат цинка, обнаружен цинк
в количестве ~2 ат. %, при этом в них содержится
несколько более высокое количество фосфора и
кислорода и более низкое количество титана.

На рентгенограммах покрытий, сформирован-
ных в фосфатном электролите без добавок солей
цинка, наблюдаются интенсивные пики, соответ-
ствующие анатазной модификации оксида тита-
на и незначительные рефлексы его рутильной мо-
дификации, рис. 1а. В электролитах, содержащих
фосфат натрия и фторид или ацетат цинка, фор-
мируются покрытия, содержащие только анатаз-
ную модификацию оксида титана, рис. 1б, 1в.

Таким образом, в фосфатных электролитах,
как без добавок, так и с добавками солей цинка,
формируются оксидные слои, содержащие ана-
тазную модификацию оксида титана, и незначи-
тельно различающие по элементному составу.
С помощью сканирующей электронной микро-
скопии было установлено некоторое различие в
морфологии поверхности оксидных слоев, сфор-
мированных в фосфатном электролите как без до-
бавок (рис. 2а), так и с добавлением фторида цинка
(рис. 2б). В обоих случаях в результате анодного
окисления формируются покрытия с неоднород-
ной структурой, поверхность покрытий микропо-
ристая, однако размеры пор заметно выше на по-
верхности оксидных слоев, сформированных в
электролите с добавлением фторида цинка.

Анализ экспериментальных данных показал,
что эти оксидные слои в условиях ультрафиолето-
вого облучения проявляют различную фотоката-
литическую активность в реакции деградации ме-
тиленового голубого. Наибольшую активность
проявляют оксидные слои, сформированные в
фосфатном электролите без добавок солей цинка.
Степень разложения метиленового голубого в их

0

0

100%.А АХ
А
−= ×

присутствии достигает 32%. В фосфатных элек-
тролитах, содержащих дополнительно фторид
или ацетат цинка, формируются менее активные
оксидные слои. То есть внедрение в состав оксид-
но-титановых слоев цинка не приводит к повы-
шению фотокаталитических свойств оксидных
слоев. В данном случае более низкая фотокатали-
тическая активность Zn-содержащих оксидных
слоев может быть обусловлена уменьшением со-

Рис. 1. Рентгенограммы оксидных слоев, сформиро-
ванных в течение 5 мин в 0.1 M растворе Na3PO4 без
добавления солей цинка (а), с добавлением 5 г/л ZnF2 (б)
и 5 г/л Zn(CH3COO)2 (в).
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держания титана, и как следствие TiO2, и увели-
чением содержания фосфора в покрытиях, кото-
рый может образовывать с оксидом титана фото-
каталитически неактивные, рентгеноаморфные
соединения, а также образованием неактивных
фосфатов или титанатов цинка, или концентри-
рованием цинка не на поверхности, в глубине ок-
сидного слоя. Кроме того, увеличение размеров
пор на поверхности оксидных слоев, сформиро-
ванных в фосфатном электролите с добавлением
фторида цинка, и как следствие уменьшение до-
ступной поверхности, занимаемой оксидом тита-
на, также может оказывать влияние на уменьше-
ние степени деградации метиленового голубого.

В электролитах на основе серной кислоты
формируются оксидные слои, состоящие из TiO2
в рутильной и анатазной модификациях, и содер-
жащие наряду с титаном и кислородом до 0.5 ат. %
S (табл., № 4, 5). При этом добавка ацетата цинка
к такому электролиту не оказывает влияния на
состав формируемых оксидных слоев, цинк в них
не обнаружен. Фотокаталитические испытания
показали, что оксидные слои, формируемые в

электролите, содержащем 0.1 моль/л H2SO4, про-
являют меньшую фотокаталитическую актив-
ность, по сравнению с оксидными слоями,
сформированными в фосфатном электролите. В
то же время добавление в электролит, содержа-
щем H2SO4, ацетата цинка приводит к некоторо-
му увеличению степени деградации метиленового
голубого. Возможно, что в данном случае, не-
смотря на то, что цинк в покрытиях не обнару-
жен, происходит допирование им оксида титана,
вследствие чего фотокаталитическая активность
оксидных слоев несколько возрастает.

Оксидные слои, сформированные в электро-
лите, содержащем ZnSO4 и ЭДТА (γ4–) (табл., № 6),
также содержат рутильную и анатазную модифи-
кации оксида титана и не содержат цинка. Сте-
пень деградации метиленового голубого в их при-
сутствии не высока и не превышает 19%.

Результаты исследования деградации метиле-
нового голубого в условиях ультрафиолетового
облучения показали, что наиболее высокую фо-
токаталитическую активность проявляют оксид-
ные слои, сформированные в электролите, содер-
жащем сульфат кадмия. Степень деградации кра-
сителя с участием таких оксидных слоев достигает
41%, что заметно выше по сравнению со степенью
деградации красителя в таких же условиях на дру-
гих изученных оксидных слоях.

Согласно данным рентгеноспектрального ана-
лиза, оксидные слои, сформированные в элек-
тролите, содержащем сульфат кадмия, наряду с
углеродом, титаном и кислородом, включают в
состав до 0.5 ат. % кадмия (табл., № 7). Рентгено-
грамма покрытия, полученного в электролите,
содержащем сульфат кадмия, приведенная на
рис. 3, позволила идентифицировать кристалличе-
скую фазу оксида титана только в рутильной моди-
фикации. Какие-либо следы металлического кад-
мия или его оксида, или каких-либо бинарных ок-
сидных соединений кадмия не обнаружены.

Рис. 2. СЭМ-изображения поверхности оксидных слоев, сформированных в течение 5 мин в 0.1 М растворе Na3PO4
без добавок (а) и с добавлением 5 г/л ZnF2.

200 нм(a) (б) 200 нм

Рис. 3. Рентгенограмма оксидного слоя, сформиро-
ванного в электролите, содержащем 0.1 М CdSO4.
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ВАСИЛЬЕВА и др.

Можно предположить, что при столь низкой
концентрации кадмия происходит допирование
им оксида титана, поскольку химическая моди-
фикация и образование новых кристаллических
соединений происходит при более высоких кон-
центрациях металла.

Таким образом, в настоящей работе установ-
лено, что в условиях ультрафиолетового облуче-
ния все сформированные покрытия проявляют
фотокаталитическую активность в реакции де-
градации метиленового голубого. Следовательно,
изученные сульфатные и фосфатные электроли-
ты перспективны как базовые, для разработки
электролитов, в которых могут быть получены
фотокаталитически активные оксидные слои на
титане. Фотоактивность оксидных слоев зависит
от фазового, элементного составов и морфологии
оксидных слоев, однако в некоторых случаях, об-
разцы, различающиеся между собой по фотоката-
литической активности, имеют практически оди-
наковый фазовый и элементный состав.

В ряду фосфатных электролитов наиболее вы-
сокую фотокаталитическую активность в реак-
ции деградации метиленового голубого проявля-
ют оксидные слои, сформированные в электро-
литах, содержащих только фосфат натрия.
Встраивание цинка в такие оксидные слои не по-
вышает, а несколько снижает их фотокаталитиче-
скую активность, что может быть обусловлено
как образованием неактивных рентгеноаморф-
ных фосфатов цинка и титана, так и с концентри-
рованием цинка в глубинных слоях, а не на по-
верхности.

Наибольшую фотокаталитическую активность
в реакции деградации метиленового голубого
проявляют оксидно-титановые покрытия, допи-
рованные кадмием. В условиях эксперимента
степень деградации метиленового голубого с уча-
стием Cd-содержащих покрытий достигает 41%.
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