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Вплив рiзних факторiв на процес фотодеградацiї

метилоранжу в присутностi дiоксиду титану

та β-циклодекстрину i його похiдних

Проведено дослiдження процесу фотодеградацiї метилоранжу в присутностi TiO2

та β-циклодекстрину (β-ЦД) i його похiдних. Встановлено, що значно пiдвищують iн-
тенсивнiсть цього процесу акрилати та малеїнати β-ЦД (майже в 1,5–2,0 раза). До-
слiджено фактори, що впливають на перебiг процесу фотодеструкцiї барвника, а саме:
значення pH середовища, концентрацiя та поверхнево-активнi властивостi β-ЦД та йо-
го похiдних. Отриманi результати свiдчать про те, що для ефективної фотодеструк-
цiї метилоранжу оптимальнi значення pH середовища повиннi знаходитися в iнтерва-
лi вiд 3 до 5. Встановлено пряму залежнiсть мiж окремими параметрами поверхне-
во-активних характеристик β-ЦД та його похiдних.

На сьогоднi однiєю з актуальних проблем залишається погiршення екологiчного стану нав-
колишнього середовища, у зв’язку з постiйним надходженням великої кiлькостi органiчних
забруднювачiв у повiтря та в стiчнi води [1, 2]. Iснує велика рiзноманiтнiсть методiв очи-
щення води i повiтря, серед яких вiдзначимо: вiдстоювання, фiльтрування, коагуляцiю,
адсорбцiю, нейтралiзацiю, флокуляцiю, екстракцiю, зворотний осмос, ультрафiльтруван-
ня, iонний обмiн, концентрування, окиснення хiмiчними реагентами тощо [3]. Основний
їх недолiк полягає в тому, що вони не забезпечують оптимальних параметрiв очищення
довкiлля вiд бiльшостi сучасних органiчних забруднювачiв. Тому розробка нових, екологi-
чно безпечних методiв знешкодження та утилiзацiї синтетичних органiчних речовин є най-
актуальною задачею. Наразi в очисних системах здебiльшого використовують гетерогеннi
фотокаталiзатори–напiвпровiдники, що створенi на основi дiоксиду титану (TiO2). Широке
застосування даного фотокаталiзатора пов’язане з його значною фотокаталiтичною актив-
нiстю, високою хiмiчною стабiльнiстю, вiдсутнiстю токсичностi та низькою вартiстю. Однак
фотокаталiз з використанням TiO2 має низку iстотних недолiкiв.

Ефективним методом пiдвищення iнтенсивностi фотодеградацiї органiчних забруднюва-
чiв є нанесення TiO2 на вiдповiдний носiй (полiмерної або неорганiчної природи), що дає
змогу збiльшити питому поверхню каталiзатора i вiдповiдно полегшити доступ реагентiв
до активних центрiв TiO2. Iнший шлях — допування TiO2 атомами неметалiв (наприклад,
нiтрогену) або наночастинками металiв (зокрема, благородних металiв). Це гарантує додат-
кове поглинання у видимому дiапазонi спектра i водночас пiдвищує ефективнiсть процесу
роздiлення зарядiв [4, 5].

Перспективним напрямом пiдвищення фотоактивностi каталiзатора є використання сис-
тем, що мiстять TiO2 та циклодекстрини [6, 7], що дає змогу пришвидчити фотодеструкцiю
органiчних сполук за рахунок збiльшення їх адсорбцiї на поверхнi TiO2.

Експериментальна частина. Для проведення експериментального дослiдження бра-
ли такi реагенти: β-циклодекстрин (β-ЦД), ММ 1135, метил-β-ЦД (Мет-β-ЦД), ММ 1233,
гiдроксипропiл-β-ЦД (ГП-β-ЦД), ММ 1310 (фiрма “Cyclolab Ltd”, Угорщина).
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Акрилоїлхлорид (АХ), ММ 90,5; малеїновий ангiдрид (МА), ММ 98, полiстиролсуль-
фокислота (ПССК), ММ 185 · n, триетиламiн (ТЕА), ММ 101, метилоранж (МО), ММ 327,
дiоксид титану (Titanium (IV) oxide, anatases, 325 mesh, >99% metals basis) (фiрма “Aldrich”).

Дистильована вода, етанол, ацетон квалiфiкацiї “ч. д. а”. Диметилформамiд квалiфiка-
цiї “ч. д. а”, висушений i перегнаний. УФ-спектри записували на UV–Vis спектрофотометрi
UV-2401 PC (фiрма “Shimadzu”, Японiя) з дiапазоном частот 190–800 нм. IЧ-спектри отри-
мували за допомогою IЧ спектрометра з фур’є перетворенням Tensor-37 (“Bruker”, Нiмеч-
чина) у дiапазонi частот 400–4000 см−1.

1. Синтез β-ЦД та його похiдних. За основу синтезiв β-ЦД та їх похiдних, якi викорис-
товували в данiй роботi, було взято методику, описану в науковiй лiтературi [8]. Отриманi
сполуки синтезували за видозмiненою методикою.

β-ЦД, ацильований АХ при мольному спiввiдношеннi 1 : 7 (β-ЦД-(Ак)7).
1 ммоль β-ЦД (1,135 г) розчиняли в 8 мл ДМФА, при охолодженнi на водянiй банi (17 ◦С)
додавали 7 ммоль ТЕА, пiсля цього при перемiшуваннi поступово додавали 7 ммоль (0,633 г)
АХ, перемiшували 2 год i залишали при кiмнатнiй температурi на добу. Осад триетиламiну
гiдрохлориду, який випадав, вiдфiльтровували та вiдкидали, продукт висаджували у 70 мл
сумiшi ацетону й гексану в об’ємному спiввiдношеннi 1 : 1, осад промивали двома порцiями
ацетону по 15 мл. Продукт сушили при 40 ◦С до постiйної ваги. Вихiд 70%.

β-ЦД, ацильований АХ при мольному спiввiдношеннi 1 : 8 (β-ЦД-(Ак)8).
1 ммоль β-ЦД (1,135 г) розчиняли в 8 мл ДМФА, при охолодженнi на водянiй банi (17 ◦С)
додавали 7 ммоль ТЕА, пiсля цього при перемiшуваннi поступово додавали 8 ммоль (0,633 г)
АХ, перемiшували 2 год i залишали при кiмнатнiй температурi на добу. Осад триетиламiну
гiдрохлориду, який випадав, вiдфiльтровували i вiдкидали, продукт висаджували у 70 мл
сумiшi ацетону й гексану в об’ємному спiввiдношеннi 1 : 1, осад промивали двома порцiями
ацетону по 15 мл. Продукт сушили при 40 ◦С до постiйної ваги. Вихiд 75%.

β-ЦД, ацильований МА при мольному спiввiдношеннi 1 : 5 (β-ЦД-(МА)5).
1 ммоль β-ЦД (1,135 г) розчиняли в 7 мл ДМФА, при охолодженнi на водянiй банi (17 ◦С)
додавали 5 ммоль (0,49 г) МА, пiсля цього при перемiшуваннi додавали 0,5 ммоль (0,505 г)
ТЕА, перемiшували 2 год при 80 ◦С i залишали при кiмнатнiй температурi на добу. Вiд-
ганяли основну кiлькiсть ДМФА (5 мл). Продукт висаджували у 40 мл ацетону, осад про-
мивали чотирма порцiями по 10 мл ацетону. Продукт сушили при 50 ◦С до постiйної ваги.
Вихiд 87%.

β-ЦД, ацильований МА при мольному спiввiдношеннi 1 : 8 (β-ЦД-(МА)8).
1 ммоль β-ЦД (1,135 г) розчиняли в 7 мл ДМФА, при охолодженнi на водянiй банi (17 ◦С)
додавали 8 ммоль (0,49 г) МА, пiсля цього при перемiшуваннi додавали 0,5 ммоль (0,505 г)
ТЕА, перемiшували 2 год при 80 ◦С i залишали при кiмнатнiй температурi на добу. Вiд-
ганяли основну кiлькiсть ДМФА (5 мл). Продукт висаджували у 40 мл ацетону, осад про-
мивали чотирма порцiями по 10 мл ацетону. Продукт сушили при 50 ◦С до постiйної ваги.
Вихiд 72%.

2. Методика проведення фотодеградацiї МО. Експеримент проводили у конiчнiй кол-
бi (ємнiсть 25 мл); сумiш, яку пiддавали опромiненню, постiйно перемiшували за допомо-
гою магнiтної мiшалки. Джерелом УФ-опромiнення слугувала УФ-лампа потужнiстю 26 Вт
з максимумом випромiнювання при довжинi хвилi λ = 365 нм. Початкова концентрацiя
МО — 30 ppm; концентрацiя TiO2 — 2 г/л; мольне спiввiдношення β-ЦД та його похiдних :
МО становило 10 : 1; iнтервал УФ-опромiнення — 10–220 хв. Швидкiсть перебiгу процесу
фотодеградацiї барвника за величиною оцiнювали вiдношенням C/C0.
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Рис. 1. IЧ-спектри β-ЦД та його похiдних: 1 —β-ЦД-(МА)5; 2 — β-ЦД-(Ак)7

Встановлена залежнiсть C/C0 вiд часу опромiнення для фотодеградацiї МО на TiO2

описується рiвнянням

C

C0

= 1,161 · e−0,0186·t,

де C0 — вихiдна концентрацiя МО; C — концетрацiя МО через певний промiжок часу; t —
час УФ-опромiнення, хв.

3. Методика дослiдження поверхнево-активних властивостей β-ЦД та його похiдних.

Концентрацiйну залежнiсть поверхневого натягу визначали методом Вiльгельмi [9] з видо-
змiненнями [10] при 20 ◦С. Для цього використовували тонку платинову пластину i ста-
канчик з тефлону. Розчини готували на бiдистильованiй водi з обов’язковою попередньою
оцiнкою її поверхневого натягу, використовуючи воду, поверхневий натяг якої збiгався iз
довiдниковими даними (72,75 мН/м). Необхiднi концентрацiї дослiджуваних сполук отриму-
вали методом послiдовного розбавлення, величини поверхневого натягу розчинiв — шляхом
знаходження середнього арифметичного 4–5 окремих вимiрiв. Похибка вимiрiв 0,1 мН/м
для рiвня надiйної iмовiрностi 0,95.

З отриманих iзотерм поверхневого натягу визначали значення К, за рiвнянням Гiббса
обчислювали величини поверхневої концентрацiї абсорбтиву (Г), по iзотермах адсобцiї —
величину максимальної поверхневої адсорбцiї (Гм).

Результати та їх обговорення. IЧ-спектроскопiя: спектри мономерiв β-ЦД характе-
ризуються смугами поглинання, характерними для поглинання як груп β-ЦД, так i естерно-
го фрагмента: νC=O = 1726 см−1, νC−O карбоксильної групи 1162, 1263 см−1, а ν = 1044 см−1

вiдноситься як до коливань C−O-груп глюкозидного кiльця β-ЦД, так i до естерної гру-
пи акрилату. Для фрагмента −C=CH2 характернi смуги поглинання — 1635 см−1 (νC=C),
808 см−1 — позаплощиннi деформацiйнi коливання СН-груп при C=C, 1411 см−1 — коли-
вання в площинi СН2-груп при C=C (рис. 1).

Залежно вiд збiльшення ступеня замiщення β-ЦД акрилоїлхлоридом спостерiгається
вiдповiдне збiльшення D смуги νC=O = 1726 см−1 карбоксильної групи вiдносно D смуги
поглинання C−O-груп, ν = 1044 см−1.

Фотодеградацiя МО у присутностi TiO2 i β-ЦД та його похiдних. Дослiджено
фотокаталiтичну деградацiю МО у присутностi TiO2 та β-ЦД i його функцiоналiзованих
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Рис. 2. Вплив β-ЦД та його похiдних на фотодеградацiю МО: 1 — без добавок; 2 — β-ЦД-(Ак)7; 3 —
ГП-β-ЦД; 4 — Мет-β-ЦД; 5 — β-ЦД-(МА)8; 6 — β-ЦД; 7 — β-ЦД-(МА)5; 8 — β-ЦД-(Ак)8

Рис. 3. Фотодеградацiя МО в присутностi TiO2 у кислому середовищi (pH 3,0–3,3): 1 — без добавок; 2 —
ПССК; 3 — винна кислота; 4 — HCl; 5 — метакрилова кислота; 6 — полiакрилова кислота

похiдних, якi вiдрiзняються за своєю хiмiчною будовою. Спочатку дослiджували швидкiсть
фотодеградацiї МО без додавання β-ЦД та його похiдних. Практично повне знебарвлення
барвника вiдбувалося через 4 год.

Як похiднi β-ЦД використовували реагенти: Мет-β-ЦД, β-ЦД-(Aк)7, β-ЦД(Aк)8,
β-ЦД(МА)5, β-ЦД(МА)8 й ГП-β-ЦД, якi мiстять рiзнi функцiональнi групи. Отрима-
нi результати дослiджень свiдчать про те, що фотодеградацiї МО сприяють такi похiднi:
β-ЦД-(Ак)7, β-ЦД(Aк)8, β-ЦД(MА)5 й β-ЦД(MА)8. Швидкiсть фотодеградацiї барвника
в присутностi цих домiшок збiльшується порiвняно з iншими в 1,5–2,0 раза (рис. 2).

Вплив рiзних факторiв на фотодеградацiю МО. Значення pH середовища, де вiд-

бувається процес фотодеградацiї барвника. Рiзнi за хiмiчною природою кислоти при одна-
ковому значеннi pH середовища по-рiзному впливають на перебiг процесу фотодеструкцiї
МО. Найкраще сприяють цьому процесу винна кислота, ПССК й НСl (рис. 3). Проведене
дослiдження з визначення оптимального значення pH середовища, при якому швидкiсть
фотодеградацiї була б найбiльшою, показало, що найкращий iнтервал значень pH знахо-
диться в межах 3–5.
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Рис. 4. Вплив концентрацiй β-ЦД та його похiдних на фотодеградацiю МО: 1 — β-ЦД; 2 — β-ЦД-(Ак)7;
3 — β-ЦД-(МА)8

Таблиця 1

Зразок
реагентiв

Поверхневий
натяг, мН/м

Поверхнева концентрацiя
адсорбтива, Γ · 10

−11

моль/см2

Швидкiсть
фотодеградацiї МО,
C/C0 (пiсля 60 хв)

ГП-β-ЦД 65,3 0,18 0,77
Meт-β-ЦД 60,4 0,30 0,73
β-ЦД 71 1,10 0,62
β-ЦД-(MА)8 60 2,30 0,14
β-ЦД-(Aк)7 58,7 3,30 0,18

Концентрацiя β-ЦД та його похiдних. Дослiдження впливу рiзних концентрацiй β-ЦД
та його похiдних проводили на вихiдному β-ЦД, β-ЦД(Aк)7 й β-ЦД(MА)8. Встановлено,
що прямої залежностi мiж швидкiстю фотодеградцiї МО та концентрацiєю домiшок немає.
Проте вiдзначимо, що починаючи зi значення концентрацiї 4 моль/л (для кожної з дослiд-
жуваних речовин) швидкiсть фотодеструкцiї барвника майже не змiнюється (рис. 4).

Поверхнево-активнi властивостi β-ЦД та його похiдних. Експериментально отрима-
нi параметри, що характеризують поверхнево-активнi властивостi β-ЦД та його похiдних
демонструє табл. 1.

Спостерiгається кореляцiя мiж величинами Г та C/C0, як показано в таблицi мiж да-
ними параметрами iснує прямопропорцiйна залежнiсть, тобто зi збiльшенням значення Г
(при цьому зменшується концентрацiя МО) збiльшується швидкiсть його фотодеградацiї.

Таким чином, розглянутi вище результати дослiджень показали, що з використанням
TiO2 при одночасному введеннi β-ЦД та його похiдних у середовище, де вiдбувається фото-
деградацiя МО, iнтенсивнiсть цього процесу пiдвищується в 1,5–2,0 раза. Було встановлено
кореляцiю мiж величинами поверхневої концентрацiї адсорбтиву та швидкiстю фотодегра-
дацiї барвника.
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Влияние различных факторов на процесс фотодеградации

метилоранжа в присутствии диоксида титана и β-циклодекстрина

и его производных

Проведено исследование процесса фотодеградации метилоранжа в присутствии TiO2

и β-циклодекстрина (β-ЦД) и его производных. Установлено, что значительно повышают
интенсивность этого процесса акрилаты и малеинаты β-ЦД (почти в 1,5–2,0 раза). Иссле-
дованы факторы, влияющие на ход процесса фотодеструкции красителя, а именно: значе-
ние pH среды, концентрация и поверхностно-активные свойства β-ЦД и его производных.
Полученные результаты свидетельствуют о том, что для эффективной фотодеструкции
метилоранжа оптимальные значения pH среды должны находиться в интервале от 3 до 5.
Установлена прямая зависимость между отдельными параметрами поверхностно-актив-
ных характеристик β-ЦД и его производных.

O.A. Opanasenko, S.V. Riabov, S. I. Sinelnikov,

Corresponding Member of the NAS of Ukraine Yu.Yu. Kercha

The influence of various factors on the photodegradation of methyl

orange in the presence of titanium dioxide and β-cyclodextrin

derivatives

The photodegradation process of methyl orange is studied in the presence of TiO2 and β-cyclodextrin,
and its derivatives. It is found that β-CD’s maleates and acrylates significantly increase the intensi-
ty of this process (about 1.5–2 times). The factors such as pH of the medium, the concentra-
tion and surface-active properties of β-CD derivatives, which influence the process of passing dye
photodegradation were investigated. The results obtained indicate that the optimum pH of the medi-
um for effective methyl orange destruction ranges from 3 to 5. A direct relationship between the
individual parameters of surface-active characteristics of β-CD derivatives is established.
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