
Введение

Фотокатализ с участием дисперсных полупро�
водников является быстро развивающейся обла�
стью исследований, имеющей хорошие перспекти�
вы использования для очистки воды и воздуха
[1–3]. В настоящее время практическое примене�
ние фотокатализа ограничено, главным образом,
малой чувствительностью фотокатализаторов к ви�
димому свету и низкой скоростью фотокаталитиче�
ских реакций. Среди фотокатализаторов широко�
зонный полупроводник n�типа TiO2 является наи�
более перспективным для широко круга фотоката�
литических реакций вследствие свой активности,
нетоксичности, стойкости к электрохимической и
фотохимической коррозии. Из основных модифи�
каций TiO2 (рутил, анатаз) наибольшей фотохими�
ческой активностью характеризуется анатаз, шири�
на запрещенной зоны которого составляет ~3,2 эВ
[3, 4]. Предполагается, что большая активность
анатаза по сравнению с рутилом связана с более
высоким положением уровня Ферми, способности
лучше адсорбировать кислород и высокой степени
гидроксилирования [3]. Максимум поглощения
TiO2 находится в ближней УФ�области (λ<400 нм).
Большинство исследований посвящено изучению
фотокаталитических процессов с участием ком�
мерческого катализатора TiO2 Degussa P25 [4–6],
активность которого часто принимается за эталон�
ную.

Одним из перспективных методов получения
широкой гаммы порошков неорганических мате�
риалов (металлов, сплавов, химических соедине�
ний и др.) является технология, основанная на
процессе электрического взрыва проводника
(ЭВП, ЭВП�технология) [7]. В получаемых части�
цах формируются размерные, структурные, фазо�
вые, дефектные и другие энергетически насыщен�
ные состояния [7].

Метод получения порошка TiO2 электрическим
взрывом титановой проволоки в атмосфере, содер�
жащей кислород [7, 9–11], позволяет получать ча�
стицы размером от 10 до 300 нм и контролировать
химический, фазовый состав и структуру порошка.

Применение порошков, полученных электриче�
ским взрывом, как фотокатализаторов весьма
перспективно из�за наличия большого количества
дефектов, и как следствие, поверхностных актив�
ных центров. Эти исследования являются новыми
и могут расширить области применения порошков.

Целью данной работы было комплексное ис�
следование структурных особенностей, физико�
химических и фотокаталитических свойств элек�
тровзрывного порошка TiO2.

Методы исследования

Электровзрывной порошок TiO2 (ЭВП TiO2) по�
лучен в лаборатории ООО «Передовые порошко�
вые технологии» РИТЦ СО РАН, г. Томск с помо�
щью электрического взрыва титанового проводни�
ка в атмосфере аргона, содержащей кислород
(15 об. %). Рентгенофазовый анализ (РФА) образ�
цов проведен с использованием рентгеновского
дифрактометра Shimadzu XRD�6000 (CuKα�излуче�
ние). Количественный анализ фазового состава
выполнен с использованием баз данных
PCPDFWIN, а также программы полнопрофиль�
ного анализа POWDER CELL 2.4. Площадь удель�
ной поверхности образцов измерена по методу
БЭТ с использованием низкотемпературной ад�
сорбции аргона. Запись оптических спектров ЭВП
TiO2 проведена с помощью спектрофотометра
UV�160A SHIMADZU. Размеры частиц образцов
были оценены путем анализа микрофотографий,
полученных методом просвечивающей электрон�
ной микроскопии на микроскопе Philips CM30.
Для термического анализа образцов использовали
дериватограф NETZSCH STA 409 PG/PC. Нагрев
проводился в воздухе до 1000 °С со скоростью
10 град/мин.

Для проведения фотоэлектрохимических и фо�
токаталитических исследований образцы были на�
несены на электропроводящую подложку, согласно
[6]. Нанесение ЭВП TiO2 на подложку позволяет
избежать стадии фильтрования суспензии при про�
ведении эксперимента. В качестве подложки ис�
пользовали пластинку из стекла марки Л�23 с нане�
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сенным проводящим слоем SnO2, допированного
ионами фтора [6]. Рабочая толщина полученного
покрытия составила 0,6 мкм. Полученные покры�
тия облучали УФ�излучением под углом 90° и реги�
стрировали возникающий фототок. Для облучения
использовано излучение калиброванной ртутной
лампы высокого давления Zeiss ST41, снабженной
интерференционным фильтром 365 нм. Для изме�
рения интенсивности излучения использован ме�
тод ферриоксалатной актинометрии [12]. Интен�
сивность излучения Р после светофильтра состави�
ла 2,0.108 квант/с.

Фототок Iф на рабочем электроде (разница све�
тового Ic и темнового Iт токов) регистрировался по�
лярографически (полярограф ПУ�1) с использова�
нием трехэлектродной схемы [13]: электрод срав�
нения Ag/AgCl (3М раствор KCl), вспомогатель�
ный электрод – платина, рабочий электрод – сте�
кло/ЭВП TiO2. В качестве фонового электролита
использован 1 мM раствор щавелевой кислоты
Н2С2О4 в 1 мM растворе К2SO4.

Фотокаталитическая активность ЭВП TiO2 была
исследована в процессе разложения Н2С2О4 с ис�
пользованием проточного метода [14]. Изменение
концентрации Н2С2О4 (С0=1 мМ) определялось по
убыли концентрации общего органического угле�
рода (о.о.у.) с помощью автоматического анализа�
тора TOC Shimadzu 5000, снабженного автодозато�
ром. В проточный реактор помещалась стеклянная
пластинка с нанесенным на внутреннюю поверх�
ность слоем ЭВП TiO2 толщиной 0,6 мкм. Пластин�
ка с внешней стороны освещалась ртутной лампой
под углом 90°. Раствор Н2С2О4 подавался с помо�
щью микронасоса с регулируемой скоростью пото�
ка. Эксперименты проведены при 300 К.

ЭВП TiO2 представляет собой порошок светло�
серого цвета. Результаты исследования структуры
ЭВП TiO2 с помощью метода просвечивающей элек�
тронной микроскопии (ПЭМ) приведены на рис. 1.

Из рис. 1 видно, что частицы имеют преимуще�
ственно правильную сферическую форму. Форми�
руемые частицы порошка ЭВП TiO2 (с размерами
от 30 до 350 нм) значительно агломерированы. На
рис. 2 представлена гистограмма распределения ча�
стиц ЭВП TiO2 по размерам, полученная из анали�
за данных ПЭМ.

Рис. 2. Гистограмма распределения частиц ЭВП TiO2 по раз�
мерам по данным ПЭМ. Обозначения: d – диаметр
частиц, N – доля частиц от общего числа измерений

Распределение имеет мономодальный характер.
Максимум распределения составляют частицы с
диаметром 20...30 нм. Среднечисловой диаметр ча�
стиц составил 60 нм. Встречаются частицы более
крупного размера, диаметр которых достигает
350...400 нм, что связано с особенностями техноло�
гии получения [7, 9, 10]. Таким образом, согласно
имеющейся классификации материал можно отне�
сти к наноструктурному. Эффективность процесса
фотоиндуцированного возникновения носителей
заряда для образца ЭВП TiO2, состоящего из агло�
мератов частиц разного размера, может быть выше.
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Рис. 1. Микрофотографии ЭВП TiO2: а) отдельный агломерат, б) край крупного агломерата, содержащий крупные частицы с
диаметром более 200 нм



Величина площади удельной поверхности Sуд

составила 17 м2/г. Для образца сравнения TiO2 De�
gussa P25 Sуд=55 м2/г. Микродифракционные карти�
ны для ЭВП TiO2 (рис. 1, вставки) представляют со�
бой кольца, состоящие из отдельных разрешенных
рефлексов. Подобная микродифракционная кар�
тина характерна для нанокристаллических систем.

На рис. 3 приведены рентгенодифрактограммы
образцов. В табл. 1 приведены данные РФА.

Рис. 3. Рентгенодифрактограммы образцов TiO2 Degussa P25
(а) и ЭВП TiO2(б). Условные обозначения фаз: А –
анатаз, R – рутил

Согласно данным рентгеновской дифракции
обнаруженные фазы хорошо окристаллизованы,
содержание фаз для образцов отличается незначи�
тельно (табл. 1). Недоокисленный металлический
титан не обнаружен. Размер областей когерентного
рассеяния (ОКР) определен по методу Шерера. В
ЭВП TiO2 ОКР анатаза в 2 раза больше, а рутила –
в 2 раза меньше по сравнению с подобными значе�
ниями для TiO2 Degussa P25. Таким образом, разли�
чия между образцами заключаются в размерах кри�
сталлитов обнаруженных фаз.

По данным термического анализа ЭВП TiO2 не
окисляется при нагревании в воздухе до 1000 оС,
что свидетельствует об отсутствии в составе метал�
лического титана.

Спектр оптического поглощения образца ЭВП
TiO2 приведен на рис. 4. Максимум поглощения со�

ставляет 354 нм. Фотокаталитическая активность
ЭВП TiO2, таким образом, проявляется под дей�
ствием излучения с длиной волны менее 400 нм [3].

Таблица 1. Структурные характеристики образцов ЭВП TiO2 и
TiO2 Degussa P25 по данным РФА

Рис. 4. Спектр оптического поглощения образца ЭВП TiO2

Для доказательства полупроводниковой приро�
ды фотокаталитической активности ЭВП TiO2 на
рис. 5 приведена вольтамперная характеристика
(ВАХ) рабочего электрода, покрытого слоем ЭВП
TiO2 толщиной 0,6 мкм на электропроводящей под�
ложке. Возникающий при периодическом УФ�ос�
вещении рабочего электрода фототок (Iф) реги�
стрировался как разница светового и темнового то�
ка: Iф=Ic–Iт, где Ic – световой ток (при УФ�освеще�
нии), Iт – темновой ток (без УФ�освещения).

Увеличение приложенного потенциала Е от
–0,6 до 0,8 В приводит к возрастанию Iф и при зна�
чениях Е=0,3 В Iф достигает максимального значе�
ния 40...45 мкА. Дальнейшее увеличение Е не при�
водит к заметному изменению как Ic и Iт, так и Iф.
Вид ВАХ рабочего электрода показывает, что при
значениях Е≥0,3 В эффективность фотоиндуциро�
ванного процесса образования электронно�дыроч�
ных пар на ЭВП TiO2 максимальна.

Приложенный потенциал препятствует реком�
бинации носителей заряда. ВАХ электрода исполь�
зовались для расчета квантового выхода внутрен�
него фотоэффекта (Ф).

Квантовый выход внутреннего фотоэффекта
для ЭВП TiO2 и TiO2 Degussa P25 рассчитан соглас�
но [13, 14]. Расчет Ф позволяет количественно оце�
нить эффективность преобразования поглощен�
ных квантов в величину возникающего тока на ра�
бочем электроде по формуле:

,IÔ
F P S

=

Образец
Обнаруженные

фазы

Содержание

фаз, об. %

Размеры ОКР,

нм

ЭВП TiO2
Анатаз 

Рутил

77 

23

52,0 

20,17

TiO2 Degussa

P25

Анатаз 

Рутил

84 

16

27,65 

41,75
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где I – ток, А, F – постоянная Фарадея
(96484 Кл/моль), Р – интенсивность излучения,
Вт/см2, S – освещаемая поверхность электрода,
см2. Расчет показал, что в сравнимых условиях для
ЭВП TiO2 Ф=0,04, в то время как для TiO2 Degussa
P25 Ф=0,02. Подобные различия могут быть связа�
ны с особенностями кристаллической структуры
образцов (табл. 1).

Рис. 5. Фототок на электроде стекло/F:SnO2/ЭВП TiO2 в ра�
створе 1 мM Н2С2О4 и 1 мM К2SO4 при периодическом
УФ�облучении

Фотокаталитические свойства образцов иссле�
дованы в модельной реакции разложения Н2С2О4.
Экспериментальные данные представлены в табл. 2.

Таблица 2. Активность ЭВП TiO2 и TiO2 Degussa P25 в фотока�
талитическом окислении Н2С2О4 (С0=1 мM)

Фотокаталитическое разложение Н2С2О4 – од�
ностадийная двухэлектронная окислительно�вос�

становительная реакция, продуктами которой яв�
ляются углекислый газ и вода [6]. Для повышения
эффективности процесса на электропроводящую
подложку с нанесенным слоем ЭВП TiO2 прилага�
ли потенциал 0,6 В для повышения эффективности
процесса фотоиндуцированного разделения носи�
телей заряда.

Исследованные образцы проявляют фотоката�
литическую активность в процессе разложения
Н2С2О4 (табл. 2). При увеличении скорости подачи
раствора V (мл/ч) степень превращения Н2С2О4 в
расчете на содержание общего органического угле�
рода (о.о.у.) в растворе на выходе из реактора сни�
жается, что связано с уменьшением времени кон�
такта. Степень превращения Н2С2О4 ΔС (о.о.у.), % в
исследованных условиях для образца TiO2 Degussa
P25 выше, что особенно заметно при малых време�
нах контакта. Подобное различие вероятно связано
с тем, что величина площади удельной поверхности
образцов отличается почти в три раза: 17 и 55 м2/г
для ЭВП TiO2 и TiO2 Degussa P25 соответственно.

Скорость реакции V (моль/с.см2) для ЭВП TiO2

выше, чем для коммерческого катализатора TiO2

Degussa P25 (табл. 2) во всем исследованном диапа�
зоне. Превосходящая активность ЭВП TiO2 связана
с наличием в составе частиц разного размера, су�
ществованием агломератов из таких частиц, а так�
же различиями в кристаллической структуре.

Выводы

Структурные особенности и физико�химиче�
ские свойства обуславливают высокую каталитиче�
скую активность ЭВП TiO2 в процессе фотокатали�
тического разложения Н2С2О4 в растворе. Приме�
нение ЭВП TiO2 является перспективным для фо�
токаталитического разложения органических сое�
динений, содержащихся в воде.

Автор выражает благодарность д.т.н. М.И. Лернеру за
представленные образцы TiO2, а также лаборатории катали�
тических исследований Томского государственного универси�
тета и лично д.х.н. О.В. Водянкиной за помощь при обсужде�
нии результатов.

Работа выполнена при поддержке гранта CRDF (Y3�MP�16�03).
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6,5 0,24 87,9 1,17 0,18 91,0 0,23

22,8 0,54 72,9 3,42 0,17 91,5 0,71

40,8 1,03 48,3 4,06 0,18 91,0 1,35

80,4 1,51 24,4 4,04 0,34 83,0 2,24

162,8 1,75 12,7 4,26 0,72 64,0 3,16
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Введение

В работах [1–3] показано, что при действии им�
пульсных электрических разрядов на растворы со�
лей NaH2AsO4 и K2Cr2O7 в слое гранул железа имеет
место восстановительное действие разряда, а в ра�
створах MnSO4 и H3AsO3 – окислительное. Это свя�
зано с тем, что часть энергии электрического раз�
ряда расходуется на диспергирование гранул ме�
талла, которые фактически представляют собой
электроды, распределенные по объему водного ра�
створа, с образованием высокодисперсного метал�
ла. Другая часть энергии расходуется на разложе�
ние среды с образованием радикалов ОН·. Продук�
ты этих воздействий в зависимости от наличия тех
или других реагентов проявляют соответствующие
окислительно�восстановительные свойства.

Возможны и другие пути расходования энергии
электрического разряда на возбуждение химиче�
ских реакций. В частности, тепловая энергия, ко�
торая выделяется в микронных областях, как непо�
средственно из плазмы электрического разряда,
так и при остывании нагретых до 2000 °С [4] частиц
металла, вызывает локальное повышение темпера�
туры раствора и может ускорить (сделать возмож�
ными) реакции обмена и гидролиза, в том числе и

без изменения степеней окисления элементов ра�
створённого вещества.

Однако пока роль локального нагревания в осу�
ществлении химических реакций в электрических
разрядах не выяснена. Очевидно, что роль теплово�
го канала должна сильно возрасти, если исключить
реакции окисления�восстановления.

В настоящей работе исследована роль этого те�
плового канала в возбуждении химических реак�
ций действием импульсных электрических разря�
дов на границу раздела фаз Fe – растворы. Для это�
го исследованы системы, в которых не происходит
окисление или восстановление растворённых ве�
ществ, – растворы, содержащие Ni2+ и HSiO3

–.

Экспериментальная часть

Опыты проводили на установке и по методике
[1–3] при 20 °С. В качестве рабочих растворов приме�
няли растворы, содержащие ионы НSiO3

– и Ni2+ кон�
центрацией от 10 до 500 мг.л–1, для приготовления ко�
торых использовали дистиллированную воду и соли:
Na2SiO3·9H2О, NiSO4·7H2О квалификации «х.ч.».

В качестве гранул, на поверхности которых
происходят микроразряды, использовали стружки
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