




1 
 

ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность темы исследования. Наибольшее распространение в 

процессах окислительного фотокатализа получил TiO2 в кристаллической 

модификации анатаз благодаря высокой активности, химической 

стабильности и низкой стоимости. Однако TiO2 проявляет 

фотокаталитическую активность только при воздействии света УФ области с 

длиной волны менее 390 нм. Доля такого света в солнечном спектре около 

4%, в то время как видимого света более 40 %. Поэтому разработка 

фотокатализаторов, активных под действием света видимой области, 

является актуальной задачей, так как позволит более эффективно 

использовать энергию солнечного света. 

В литературе опубликованы различные подходы к созданию таких 

фотокатализаторов, однако следует отметить, что на сегодняшний день нет 

фотокатализаторов, активность которых под действием видимого света была 

бы сравнима с активностью TiO2 под действием УФ света. В тоже время из 

литературы известно о том, что соединения урана могут быть использованы в 

качестве фотокатализаторов, активных под действием света видимой 

области. Есть ряд работ, посвященных исследованию уранил-ионов в 

качестве фотокатализаторов, однако они посвящены процессам в гомогенных 

системах. Адсорбированный уранил-ион в качестве фотокатализатора 

существенно менее исследован, особенно в газофазных процессах.  

Таким образом, целью настоящей работы были поставлены синтез и 

исследование свойств новых урансодержащих фотокатализаторов в 

процессах полного окислении паров органических веществ под действием 

видимого света. Для достижения поставленной цели в работе решались 

следующие задачи: 

1. Синтез фотокатализаторов, представляющих собой соединения 

урана, в частности, оксиды урана и пористые носители, модифицированные 

уранил-ионами; 
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2. Исследование кинетики фотокаталитических процессов 

окисления паров органических веществ на урансодержащих образцах под 

действием видимого и УФ света; 

3. Исследование физико-химических свойств и спектральных 

характеристик синтезированных фотокатализаторов; 

4. Установление корреляций между физико-химическими 

свойствами образцов и их фотокаталитической активностью. 

Научная новизна работы заключается в следующем: 

Впервые систематически исследована фотокаталитическая активность 

соединений урана, в том числе оксидов, в процессах фотокаталитического 

окисления паров летучих органических веществ под действием видимого 

света. Подробно исследованы спектральные характеристики уранил-

модифицированных фотокатализаторов. Рассмотрено влияние носителя на 

активность уранил-модифицированных фотокатализаторов. Исследования 

включают применение современных физико-химических методов, таких как: 

рентгеноспектральный флуоресцентный анализ; рентгенофазовый анализ; 

просвечивающая электронная спектроскопия; УФ-Вид спектроскопия; 

инфракрасная спектроскопия; инфракрасная спектроскопия 

комбинационного рассеяния; лазерный импульсный фотолиз; 

люминесцентный анализ; рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия 

(РФЭС). Впервые методом рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии in 

situ исследованы процессы, протекающие на поверхности фотокатализаторов 

непосредственно во время освещения видимым светом. 

Результаты, полученные в ходе выполнения работы, являются 

теоретически и практически значимыми, т.к работа в целом посвящена 

актуальной проблеме – разработке фотокатализаторов, активных под 

действием видимого света. Получены новые экспериментальные данные о 

фотокаталитической активности оксидов урана. Определена величина 

квантового выхода возбужденного состояния уранил-иона в водных 

растворах. Обнаружен эффект влияния носителя на фотокаталитическую 
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активность уранил-модифицированных катализаторов. Предложен новый 

подход к исследованию фотопроцессов, происходящих на поверхности 

фотокатализаторов, с привлечением метода рентгеновской фотоэлектронной 

спектроскопии in situ. Выявленные закономерности в перспективе могут 

быть использованы для разработки новых, усовершенствованных 

фотокатализаторов для использования в процессах окисления органических 

веществ под действием света видимой области. 

Положения, выносимые на защиту: 

1. Синтез соединений урана из нитрата уранила и их активность в 

процессе фотокаталитического окисления паров ацетона под действием 

видимого света; 

2. Результаты фотокаталитического окисления паров летучих 

органических веществ на фотокатализаторах, представляющих собой 

оксидные носители, модифицированные уранил-ионами: активность, спектр 

действия, стабильность, влияние материала носителя; 

3. Взаимосвязь между спектральными характеристиками 

уранил-модифицированных катализаторов и их фотокаталитической 

активностью в процессах окисления паров органических веществ. 

Достоверность результатов проведенных исследований 

основывается на высоком методическом уровне проведения настоящей 

работы, применении современных физико-химических методов 

исследования, согласованности экспериментальных данных с данными 

других исследователей. 

Личный вклад автора. Автор принимал участие в постановке задач и 

определении способов их решения, проводил анализ научной литературы, 

синтезировал катализаторы, проводил эксперименты по исследованию 

фотокаталитической активности катализаторов, обрабатывал результаты 

экспериментов. Принимал участие в проведении анализов катализаторов 

физико-химическими методами электронной спектроскопии в УФ и видимой 

областях, лазерного импульсного фотолиза, времяразрешенной 
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люминесценции и рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии. 

Представлял результаты на научных конференциях и совместно с соавторами 

и научным руководителем готовил статьи для публикаций. 

Апробация работы. Результаты работы докладывались и обсуждались 

на: 50-ой юбилейной Международной научной студенческой конференции 

«Студент и научно-технический прогресс» (Новосибирск, Россия 2012); 7 

Европейской встрече «Фотохимия и фотокатализ: применения для защиты 

окружающей среды» (Порту, Португалия 2012); 3 Международном 

симпозиуме «Молекулярная фотоника», посвященном академику А. Н. 

Теренину (Санкт-Петербур 2012); XVII Международной экологической 

студенческой конференции «Экология России и сопредельных территорий» 

(Новосибирск 2012); 51-ой Международной научной студенческой 

конференции «Студент и научно-технический прогресс» (Новосибирск, 

Россия 2013); XII Европейском конгрессе по катализу «Катализ: 

сбалансированное использование ископаемых и возобновляемых ресурсов» 

(Казань 2015); V Всероссийской научно-молодежной школе-конференции 

«Химия под знаком СИГМА: исследования, инновации, технологии» (Омск 

2016); четвертом Германо-Российский семинаре «Преодоление разрыва 

между моделью и реальным катализом» (Клостэр-Банц, Германия 2016); IV 

конференции «Боресковские чтения», приуроченной к 110-летию со дня 

рождения академика Борескова (Новосибирск 2017); 5 Европейской 

конференции по применению передовых окислительных процессов (Прага, 

Чехия 2017). 

Публикации. По материалам диссертации опубликовано 13 печатных 

работ, из которых 3 статьи в рецензируемых журналах и 10 тезисов докладов 

конференций. 

Структура и объем диссертации. Работа изложена на 145 страницах, 

состоит из 5 глав и содержит 68 рисунков, 10 таблиц и 305 

библиографических ссылок. 
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КРАТКОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

Во введении обоснована актуальность исследования, сформулированы 

цели, описаны научная новизна, теоретическая и практическая значимость 

работы. Также во введении представлены положения, выносимые на защиту, 

личный вклад автора, апробация работы, структура и объём диссертации. 

Первая глава является обзором литературы и состоит из четырех 

разделов и заключения. В первом разделе рассмотрены механизмы физико- 

химических процессов, протекающих под действием света, а также вопросы 

современной терминологии в области фотокатализа. Во втором разделе 

рассмотрен принцип действия полупроводниковых фотокатализаторов на 

примере диоксида титана. Третий раздел посвящен фотокаталитическим 

процессам, протекающим под действием света видимой области. 

Рассмотрены основные классы фотокатализаторов активных под действием 

видимого света. Особое внимание уделено методам модификации TiO2, 

приводящим к появлению фотокаталитической активности под действием 

света видимой области. Четвертый раздел посвящен обзору литературных 

данных о применении соединений урана в фотокаталитических процессах.  

Во второй главе представлена методическая часть работы. Глава 

состоит из четырех разделов. В первом разделе описаны химические 

реактивы и материалы, использованные для приготовления 

фотокатализаторов и проведения кинетических экспериментов. Во втором 

разделе описаны аналитические методы и приборы, использованные в 

работе. В третьем разделе приведено описание методик приготовления 

исследуемых в работе фотокатализаторов. Четвертый раздел посвящен 

описанию экспериментальных установок и методик проведения 

каталитических экспериментов. 

Третья глава посвящена исследованию процесса фотокаталитического 

окисления паров ацетона на уран-содержащих катализаторах. Данная глава 

содержит два раздела и заключение. Первый раздел посвящен описанию 

результатов физико-химических методов исследования приготовленных 
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фотокатализаторов. Согласно полученным данным в результате проведенных 

синтетических работ были синтезированы оксиды UO3, U3O8, UO2, Na2U7O22, 

U3O8H2O и образцы, содержащие уран в виде хемосорбированных на 

поверхности носителей (TiO2, SiO2, Al2O3) уранил-ионов. 

Второй раздел посвящен определению фотокаталитической активности 

приготовленных уран-содержащих катализаторов в процессе окисления 

паров ацетона под действием видимого света в проточном реакторе. 

Полученные величины стационарных скоростей образования CO2 в данном 

процессе представлены на Рис. 1. 

 
Рис. 1. Активность массивных катализаторов (А); активность нанесенных на 

TiO2 катализаторов (Б) 
В результате было показано, что все синтезированные в работе 

уран-содержащие катализаторы проявляют активность в процессе 

фотокаталитического окисления паров ацетона под действием видимого 

света (>420 нм). Наибольшую активность среди всех фотокатализаторов 

проявил образец 5% UO2(NO3)2/TiO2. Его активность оказалась практически в 

20 раз больше активности известного коммерческого фотокатализатора для 

видимого света – Kronos VLP 7000. 

Четвертая глава посвящена исследованию фотокаталитической 

активности уранил-модифицированных катализаторов. Данная глава 

содержит четыре раздела и заключение. Первые три раздела посвящены 

исследованию системы, оказавшейся наиболее активной по результатам 
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исследований, представленных в предыдущей главе, а именно 

UO2(NO3)2/TiO2 в процессах фотокаталитического окисления паров этанола, 

ацетона, гексана и циклогексана. Было показано, что катализатор 

5% UO2(NO3)2/TiO2 способен проводить полное фотокаталитическое 

окисление всех исследованных субстратов до CO2 и воды. При окислении 

этанола в газовой фазе наблюдается образование продукта парциального 

окисления – ацетальдегида (Рис. 2). Было исследовано влияние количества  

нанесенного нитрата уранила 

на величину активности в 

процессе фотокаталитического 

окисления паров этанола под 

действием видимого света. 

Активности сравнивали по 

начальной скорости образования 

ацетальдегида. Полученные 

результаты представлены в 

Табл. 1. Из полученных данных 

хорошо видно, что с увеличением 

содержания урана растет и 

фотокаталитическая активность 

под действием света в видимой 

области. По данным спектров 

диффузного отражения для 

образцов UO2(NO3)2/TiO2 была 

проведена оценка количества 

поглощаемого видимого света. 

Полученные данные были 

сопоставлены с начальными 

скоростями образования ацетальдегида. В результате была обнаружена 

линейная зависимость (Рис. 3). Аналогичные измерения были проведены и 

 
Рис. 2. Кинетические кривые окисления 
паров этанола в статическом реакторе 

под действием видимого света 

Табл. 1. Активность катализаторов в 
реакции ФКО паров этанола под 

действием видимого света 

Катализатор 

Скорость 
накопления 

ацетальдегида 
ppm/мин 

Kronos vlp 7000 0,37 
0,2% UO2(NO3)2/TiO2 0,80 
0,5% UO2(NO3)2/TiO2 1,6 
2% UO2(NO3)2/TiO2 3,0 
5% UO2(NO3)2/TiO2 5,0 

10% UO2(NO3)2/TiO2 6,2 
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для образца сравнения – Kronos VLP 7000. Данный образец обладает 

интенсивным поглощением в видимой области спектра, однако, активность 

его относительно уран-содержащих катализаторов значительно ниже. 

 
Рис. 3. Зависимость начальной скорости образования ацетальдегида от 

количества поглощаемого света для образцов уранил-модифицированного 
TiO2 и Kronos VLP 7000  

Для образца 5% UO2(NO3)2/TiO2 был измерен спектр действия в 

процессе фотокаталитического окисления паров этанола (Рис. 4). Было 

показано, что в спектре действия наблюдается два максимума, положение 

которых коррелирует с максимумами поглощения образца в спектре 

диффузного отражения. Катализатор проявляет активность в процессе 

фотокаталитического окисления паров этанола вплоть до длин волн 

падающего света 500 нм, что 

соответствует зеленому цвету по 

цветовой шкале. Согласно 

рекомендациям ИЮПАК для 

данного образца была измерена 

величина фотонной 

эффективности окисления паров 

ацетона в проточной установке. 

Полученная величина 

составила 11,7%. 

На примере процесса 

фотокаталитического окисления паров ацетона в статическом реакторе было 

 
Рис. 4. Спектры действия и спектр 

диффузного отражения в координатах 
Кубелки-Мунка для образца 5% 

UO2(NO3)2/TiO2. 
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показано, что модификация диоксида титана нитратом уранила приводит к 

снижению его активности под действием УФ света. Так, в случае образца 

5% UO2(NO3)2/TiO2 активность оказалась практически в три раза ниже 

относительно исходного немодифицированного TiO2. Было предположено, 

что такой эффект может быть связан либо с изменением адсорбционных 

характеристик, либо с участием уранил-ионов в процессах рекомбинации. 

Изотермы адсорбции паров ацетона на поверхности немодифицированного 

TiO2 и образца 5% UO2(NO3)2/TiO2 были измерены для того, чтобы 

понять - как сильно изменяются адсорбционные характеристики в результате 

модификации. Изотермы были аппроксимированы одноцентровой  

 моделью адсорбции Лэнгмюра 

(Рис. 5). Согласно полученным 

данным, модификация 

поверхности диоксида титана 

нитратом уранила приводит к 

ухудшению адсорбционных 

характеристик, что вероятно 

является одним из факторов, 

приводящих к снижению 

активности катализатора 

5% UO2(NO3)2/TiO2 относительно 

исходного TiO2 под действием УФ 

света. 

По результатам длительного эксперимента, в котором проводили 

фотокаталитическое окисление паров ацетона в проточном реакторе, была 

продемонстрирована высокая стабильность фотокатализатора 

5% UO2(NO3)2/TiO2, а также подтверждена фотокаталитическая природа 

процесса. Так, за 68 часов эксперимента исходная активность снизилась 

всего на 20%. Обработка атмосферой воздуха втечение ночи без освещения 

приводит к частичному восстановлению исходной активности. Число 

 
Рис. 5. Изотерма адсорбции паров 

ацетона на поверхности чистого TiO2 и 
образца 5% UO2(NO3)2/TiO2 

в координатах 1/n от 1/Р. 
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оборотов активных центров в ходе эксперимента значительно превосходит 

единицу как в предположении, что только уранил-ионы являются активными 

центрами (TONU = 1150), так и в предположении, что поверхностные атомы 

титана также являются активными центрами (TONTi = 50). 

В последнем разделе четвертой главы представлены результаты 

исследования влияния материала носителя на активность уранил-

модифицированных катализаторов. Было обнаружено, что активность 

катализаторов 5% UO2(NO3)2/SiO2 и 5% UO2(NO3)2/Al2O3 в процессах 

фотокаталитического окисления паров ацетона и этанола под действием 

света видимой области сравнима, а активность образца 5% UO2(NO3)2/TiO2 

значительно выше (Рис. 6). 

 
Рис. 6. Активности уранил-модифицированных фотокатализаторов в 

процессах окисления паров этанола в статическом реакторе (А) и ацетона в 
проточном реакторе (Б) под действием видимого света. 

Пятая глава посвящена исследованию влияния природы материала 

носителя на фотокаталитическую активность уранил-содержащих 

катализаторов. Данная глава состоит из трех разделов и заключения. Первый 

раздел посвящен исследованию водных растворов нитрата уранила методом 

лазерного импульсного фотолиза и изучению влияния коллоидных частиц 

TiO2 на процессы образования и гибели возбужденных состояний ионов 

уранила. Был получен ряд данных, в том числе значения квантовых выходов 

люминесценции уранил-ионов в водных растворах, которые составили 

люм=0,01 (возб=266 нм; pH=3,4; C(UO2(NO3)2)=7,610-4) и люм=0,0012 
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(возб=355 нм; pH=2,5; C(UO2(NO3)2)=2,610-2); экспериментальные кривые 

гибели возбужденного состояния ионов уранила в присутствии этанола и 

константы скорости тушения. 

На основе полученных данных была предложена схема процесса 

фотокаталитического окисления этанола в водных растворах, протекающего 

через образование фотовозбужденных комплексов 2 *
2 aq(UO )  и UO2(OH)aq

+*. 

Показано незначительное влияние коллоида TiO2 на выход возбужденных 

состояний уранил-ионов и константу скорости реакции 2 *
2 aq(UO )  с этанолом. 

Во втором разделе пятой главы показано, что происходит тушение 

люминесценции уранил-ионов на поверхности образца 5% UO2(NO3)2/TiO2 

при возбуждении УФ светом, что объясняет снижение активности данного 

образца в процессах фотокаталитического окисления паров органических 

веществ под действием УФ света относительно немодифицированного TiO2 

(РИС. 7). 

 
Рис. 7. Спектры люминесценции фотокатализаторов содержащих 5 масс.% 
нитрата уранила, на основе SiO2, Al2O3 и TiO2 при возбуждении светом с 

λвозб = 320 нм (А) и с λвозб = 430 нм (Б). 

Третий раздел пятой главы посвящен исследованию уранил-

содержащих фотокатализаторов методом рентгеновской фотоэлектронной 

спектроскопии in situ (Рис. 8) и было показано, что: 

 При воздействии рентгеновского излучения или света видимой области 

происходит восстановление урана на уранил-модифицированных образцах; 
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 Глубина восстановления урана зависит от материала носителя. На 

диоксиде титана происходит восстановление урана до состояния U4+, на 

оксидах кремния и алюминия до состояния U5+; 

 Под воздействием молекулярного кислорода на восстановленные 

образцы фотокатализаторов во всех случаях наблюдается реокисление урана; 

 Скорость и глубина протекания окислительно-восстановительных 

процессов для урана на диоксиде титана выше, чем на оксидах кремния и 

алюминия. Отношение скоростей восстановления урана, нормированных на 

один электрон, под действием видимого света на образцах на основе оксидов 

кремния и титана коррелирует с их активностями в процессе ФКО паров 

ацетона в проточном реакторе под действием видимого света. 

 
Рис. 8. In situ РФЭ-спектры области U4f для фотокатализаторов 5% 

UO2(NO3)2/TiO2 (A) и 5% UO2(NO3)2/SiO2 (Б) под излучением с макс = 450 нм. 
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ВЫВОДЫ 

1. Показано, что оксиды урана UO3, UO2, U3O8, а также оксиды 

алюминия, кремния и титана, модифицированные нитратом уранила, 

обладают фотокаталитической активностью под действием видимого света в 

процессах полного и парциального окисления паров органических 

субстратов, таких как этанол, ацетон, гексан и циклогексан. Среди оксидов 

урана наибольшей активностью обладают соединения урана, в составе 

которых уран находится в виде U(IV), синтезированные методом 

фотохимического восстановления в водно-спиртовом растворе. 

2. Наиболее активным оказался фотокатализатор, представляющий 

собой диоксид титана анатазной модификации с нанесенным нитратом 

уранила UO2(NO3)2/TiO2, фотонная эффективность которого в реакции 

полного фотокаталитического окисления паров ацетона в проточном 

реакторе при низкой интенсивности света с длиной волны  = 450 нм 

оказалась равна 11,7 %, что в 11 раз превосходит активность известных 

коммерческих фотокатализаторов.  

3. Для фотокатализаторов состава UO2(NO3)2/TiO2 показано, что 

фотокаталитическая активность под действием видимого света линейно 

растет с увеличением количества абсорбируемого света в области 420-520 

нм, что обусловлено количеством нанесенного нитрата уранила. Длительные 

эксперименты показали, что количество оборотов активных центров (TON) в 

пересчете на один атом урана или титана в десятки и сотни раз больше 1, что 

подтверждает фотокаталитический характер протекающих под действием 

видимого света процессов. 

4. Продемонстрировано, что материал подложки сильно влияет на 

фотокаталитическую активность уранил-модифицированных катализаторов. 

В частности, активность фотокатализатора UO2(NO3)2/TiO2 более чем в 3,5 

раза превосходит активность фотокатализаторов UO2(NO3)2/SiO2 и 
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UO2(NO3)2/Al2O3 в реакциях полного фотокаталитического окисления паров 

ацетона и этанола. 

5. Методами лазерного импульсного фотолиза и времяразрешенной 

люминесценции исследованы закономерности гомогенных фотохимических 

процессов, протекающих в водно-спиртовых растворах, содержащих 

аквакомплексы уранила. Определен квантовый выход образования 

возбужденного состояния  равный 0,35 ± 0,08. Предложена схема протекания 

процесса фотокаталитического окисления этанола в водных растворах, 

протекающая через образование фотовозбужденных комплексов 2 *
2 aq(UO )  и 

UO2(OH)aq
+*. 

6. Методом времяразрешенной люминесценции при исследовании 

гетерогенных уранил-модифицированных фотокатализаторов обнаружено 

тушение люминесценции на образцах UO2(NO3)2/TiO2 при возбуждении 

светом УФ диапазона. Это означает, что диоксид титана способен 

участвовать в тушении фотовозбужденных ионов уранила. 

7. Методом РФЭС in situ показана высокая лабильность зарядовых 

состояний урана на поверхности UO2(NO3)2/TiO2, по сравнению с образцами 

UO2(NO3)2/SiO2 и UO2(NO3)2/Al2O3. Это объясняет высокую 

фотокаталитическую активность уранил модифицированного диоксида 

титана, так как при наличии органического субстрата на поверхности 

катализатора происходит быстрое восстановление фотовозбужденных 

соединений U(VI) до U(IV) путем переноса электронов с молекул субстрата, 

приводящего к окислению последнего. Обратное окисление U(IV) до U(VI) 

происходит при участии кислорода воздуха. 
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