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ВСТУП. Нині швидкий прогрес в урба-
нізації та індустріалізації країн, а також 
значне зростання населення призводять до 
забруднення повітря і водойм. Термінова 
потреба в джерелах чистої води привер-
тає велику увагу в усьому світі. Очищення 
стічних вод способом рециркуляції може 
вирішити цю проблему, тому інтерес на-
уковців до цього методу очищення зро-
стає [1–4]. Оскільки різноманітні органічні 
сполуки, які скидають у воду, є складними 
(наприклад, органічні барвники, феноли, 

поверхнево-активні речовини, пестициди, 
антибіотики й фармацевтичні препарати), 
дедалі важче знаходити універсальний спо-
сіб очищення, що може повністю усунути 
всі види таких забруднювачів [1, 3]. Наразі 
відомі різні способи й технології очищення 
природних водойм від органічних відходів. 
Їх можна умовно класифікувати як фізичні, 
біологічні, хімічні, фізико-хімічні та комбі-
новані методи [2, 5, 6]. Фізико-хімічні ме-
тоди, такі як коагуляція, флокуляція, мемб-
ранне розділення і адсорбція з активованим 
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вугіллям, належать до неруйнівних, проте 
не усувають проблему вторинного забруд-
нення [3]. Наприклад, при коагуляції роз-
чинні молекули забруднювальних речовин 
видаляються шляхом електростатичного 
притягання їх до протилежно заряджених 
молекул полімеру, у результаті залишається 
велика кількість забрудненого осаду, який 
необхідно додатково видаляти  [6]. До не-
доліків зазначених способів можна відне-
сти високу вартість процесів регенерації 
забруднених сорбентів і мембран, а також 
часткову втрату їх під час регенерації [7]. 

Часто використовують і біологічні мето-
ди – екологічно чисті, ефективні, відносно 
недорогі, які генерують менше осаду. Але, 
на жаль, вони мають певні технологічні 
обмеження (біологічне очищення триває 
довго й ефективне лише у великих водо-
ймах), а деякі з них чутливі до токсичності 
забруднювальних речовин (наприклад, ін-
сектицидів або антибіотиків) [7, 8]. Більш 
того, деякі забруднювачі за використання 
біологічних методів повільно розклада-
ються [6, 8]. Отже, з огляду на ці причини 
при очищенні стічних вод використовують 
більш потужні способи, такі як електрохі-
мічний спосіб, озонування, фотокаталітич-
не окиснення [1, 6].

Фотокаталітичне окиснення є одним 
із найбільш перспективних, безпечних і 
ефективних методів видалення органіч-
них забруднювачів (зокрема різноманіт-
них барвників і мікробних патогенів) із 
водного середовища. [3, 9–11]. Ефективне 
застосування фотокаталізу залежить від 
багатьох факторів, зокрема від якості води, 
вибору відповідних окисників, джерела 
УФ-випромінювання, технологічних па-
раметрів процесу окиснення. Порівняно з 

іншими процесами фотокаталіз здійсню-
ється, як правило, за температури й тиску 
навколишнього середовища і у підсумку 
відбувається повне окиснення органічних 
речовин до СО2 і H2O [12].

Серед напівпровідникових фотокаталі-
заторів діоксид титану (TiO2) викликає ве-
личезну зацікавленість як перспективний 
матеріал завдяки нетоксичності, хімічній 
стабільності, високій фотокаталітичній ак-
тивності [13–15].

TiO2 існує у вигляді трьох поліморфних 
кристалічних модифікацій: анатазу, рутилу 
і брукіту [16]. Найпоширенішою і найбільш 
стабільною формою TiO2 є рутил, хоча ана-
таз TiO2 з погляду фотокаталітичної актив-
ності є більш активною формою [17–19]. 

Оскільки діоксид титану є напівпровід-
ником, кожна його кристалічна модифіка-
ція характеризується певним значенням 
ширини забороненої зони: рутил – 3,0 еВ; 
анатаз – 3,2 еВ; брукіт – 3,3 еВ. Отже, всі 
вони поглинають випромінювання тіль-
ки в ультрафіолетовій ділянці спектра 
до 380 нм. 

Відомо [16], що термодинамічно най-
стабільнішою модифікацією є рутил. При 
нагріванні анатаз і брукіт незворотно пе-
реходять у цю модифікацію (температур-
ний інтервал переходу становить від 400 до 
1000 °С). Слід зазначити, що стабільність 
кристалічних модифікацій залежить також 
від розміру наночастинок. Автори праці 
[20] експериментально показали, що анатаз 
має більшу термодинамічну стабільність 
за розміру частинок TiO2 не більше 35 нм, 
брукіт – у межах 11–35 нм, а рутил – по-
над 35 нм.

Фотокаталітичні реакції в TiO2 ініцію-
ються при поглинанні фотонів з енергією, 
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що дорівнює або перевищує величину ши-
рини забороненої зони. Це призводить до 
переходу електрона з валентної зони (ВЗ) 
напівпровідника в зону провідності (ЗП) з 
утворенням електрон-діркової пари, рис. 1.

Рис. 1. Схема фотогенерації носіїв заряду [21]

Отримані таким чином носії заряду 
здатні [21]:

−  рекомбінувати з розсіюванням погли-
неної енергії у вигляді тепла;

−  захоплюватися метастабільними по-
верхневими станами;

−  відновлювати сполуки – акцептори 
електронів, що мають потенціал відновлен-
ня нижче ЗП;

−  окиснювати речовини, які є донорами 
електронів і мають потенціал відновлення 
вище ВЗ.

Таким чином, під дією джерела випро-
мінювання з довжиною хвилі не більше 390 
нм у діоксиді титану утворюється електро-
нно-діркова пара з подальшим виходом 
носіїв заряду на поверхню частинки. Такі 
фотогенеровані носії заряду можуть мі-
грувати по поверхні і брати участь у хіміч-
них реакціях. Це призводить до утворення 
вільних радикалів, які можуть окиснити 
практично будь-яку органічну сполуку.

Як відомо [20], фотокаталітична актив-
ність визначається часом життя фотогене-
рованих носіїв заряду і швидкістю їхнього 
перенесення по поверхні напівпровідника. 
Якщо електронно-діркова пара рекомбіну-
ється досить швидко (<0,1 нс), то носії за-
ряду не беруть участі в фотокаталітичному 
процесі. Отже, навіть великий вихід фото-
генерованих носіїв заряду не гарантує ви-
соку ефективність фотокаталітичного про-
цесу, якщо швидкість рекомбінації носіїв 
заряду велика чи ускладнений їхній тран-
спорт по поверхні матеріалу. 

В діоксиді титану фотогенеровані носії 
заряду мають великий час життя (~250 нс) 
[21].

За проведення фотокаталітичних ре-
акцій із застосуванням TiO2 встановлено 
[20–22], що ключовим параметром актив-
ності є фазовий склад. Найбільшу каталі-
тичну активність має модифікація анатазу 
або контрольована суміш кристалічних 
фаз TiO2, наприклад, Degussa P25 (75:25 
анатаз:рутил) [22, 23]. Виділяють також й 
інші параметри, що впливають на каталі-
тичну активність: розмір частинок, ступінь 
кристалічності і наявність розвиненої пи-
томої поверхні.

Для рідкофазних каталітичних процесів 
оптимальний розмір частинок міститься в 
діапазоні від 15 до 110 нм. Найбільшу фото-
каталітичну активність у процесі окиснен-
ня мурашиної кислоти виявляють дрібні 
частинки розміром 15 нм, а за фотоката-
літичного окиснення фенолу – 25–40 нм. 
Проте в тому ж процесі фотоокиснення 
фенолу під час одержання діоксиду титану 
реакцією TiOCl2 і перекису водню макси-
мальну швидкість окиснення спостерігали 
на частинках TiO2 розміром 60–110 нм [16].



УХЖ № 7 / Том 86Ю. В. Бардадим, С. М. Кобилінський, Л. В. Кобріна, С. В. Рябов

35https://ucj.org.ua

Відомо [16], що наявність розвиненої 
питомої поверхні і висока кристалічність – 
це взаємовиключні чинники, які визнача-
ють фотокаталітичну активність матеріалу. 
Кристалічна модифікація діоксиду титану 
порівняно з аморфним TiO2 має значно 
менше дефектів, що знижує ймовірність 
процесів рекомбінації та сприяє безпере-
шкодному переміщенню фотогенерова-
них носіїв заряду в об`ємі напівпровідни-
ка. Окисно-відновні реакції відбуваються 
на поверхні наночастинок, тому однією 
з основних характеристик активного ка-
талізатора є розвинена питома поверхня. 
Водночас це означає наявність великої 
кількості дефектів у структурі, низький 
ступінь кристалічності. Отже, для забез-
печення високої фотокаталітичної актив-
ності важливо дотримуватися балансу між 
зазначеними чинниками [24–27].

Висока популярність застосування ді-
оксиду титану в різних галузях промис-
ловості пояснюється не тільки фізичними 
параметрами, а й доступністю, простотою 
синтезу, нетоксичністю [28]. Уперше ді-
оксид титану використали S. Frank і A. Bard 
для очищення стічних вод від цианіду в 
1977 році [29]. У результаті дослідження 
було запропоновано використовувати TiO2 
для очищення довкілля від токсичних до-
мішок з використанням енергії сонячного 
світла. Було доведено антибактеріальну та 
противірусну активність TiO2, що знайшло 
застосування в медицині [30].

TiO2 порівняно з іншими напівпровід-
никовими фотокаталізаторами (ZnO, ZrO2, 
CdS, WO3, MoS2, Fe2O3 і ін.) є ефективнішим 
і стабільнішим із плином часу. Енергія, 
необхідна для перебігу фотокаталітичних 
реакцій в TiO2, має дорівнювати чи пере-

вищувати ширину його забороненої зони. 
В анатазі ширина забороненої зони стано-
вить близько 3,2 еВ, тому довжина хвилі 
світла повинна бути менше 390 нм (УФ-
ділянка спектра) (рис. 2). При цьому від-
бувається перехід електрона 𝑒– з валентної 
зони в зону провідності і генерація дірки h+ 
у валентній зоні:

TiO h eVB CB2 � . 
Ці носії заряду стають вільними і можуть 

або досягти поверхні частинки і потрапити 
в пастки типу Ti3+ і O–, або рекомбінувати. 
Електрони й дірки, що досягають поверхні 
TiO2, є надзвичайно реакційноздатними, і 
за наявності в навколишньому середови-
щі молекул кисню й води ініціюють реакції 
окиснення і відновлення [31]:

Схематично деякі з цих процесів зобра-
жено на рис. 2. Утворені радикали O
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Рис. 2. Схема фотокаталізу на частинці 
TiO2[31]

Ефективність фотокаталізу характери-
зується квантовим виходом реакції – від-
ношенням кількості молекул утвореного 
продукту до кількості поглинених квантів 
випромінювання:

Φ = η𝑖 η𝑟 ,
де η𝑖 – кількість носіїв заряду, що дісталися 
поверхні, а η𝑟 – кількість носіїв заряду. За 
розмірів частинок діоксиду титану менше 
2,5 нм всі носії заряду досягають поверхні. 
Однак у разі високої швидкості поверхне-
вої рекомбінації 𝑉𝑠𝑟 порівняно зі швидкі-
стю корисної реакції 𝑉𝑟 квантовий вихід 
реакції може значно знизитися:

Таким чином, із процесами фотокаталізу 
значною мірою конкурують процеси об’єм-
ної та поверхневої рекомбінації, за яких 
фотоіндуковані електрони і дірки поглина-
ють енергію світла, але не виконують ніякої 
корисної роботи. Для зниження швидкості 
рекомбінації найбільш ефективним є про-
сторове розділення носіїв заряду. 

Однак не тільки електронна структу-
ра TiO2 впливає на його фотокаталітичну 

активність. Як уже зазначалося, не менш 
визначальними для процесів фотокаталізу 
є й такі властивості зразка, як розмір час-
тинок, поруватість, концентрація OH-груп, 
поверхневий заряд, інтенсивність абсорбції 
і десорбції [32]. Оскільки реакції окиснен-
ня органічних забруднювачів завжди відбу-
ваються на поверхні TiO2, є очевидним, що 
при виборі морфології зразків пріоритет 
необхідно віддавати структурам із великою 
питомою поверхнею – наприклад, нано-
частинкам. Велика площа поверхні у таких 
зразків забезпечує бажану високу концен-
трацію поверхнево-активних центрів на 
одиницю маси TiO2. Однак при зменшенні 
розміру частинок необхідно враховувати 
неминуче зростання швидкості рекомбіна-
ції фотогенерованих носіїв заряду, що може 
знівелювати позитивний вплив збільшення 
поверхні і в кінцевому підсумку уповільни-
ти фотокаталіз. Концентрація поверхневих 
гідроксильних груп є важливим чинником 
фотокаталітичної активності TiO2, оскіль-
ки впливає не тільки на утворення 

O
OH

�

� - 
радикалів унаслідок захоплення фотозбу-
джених електронів, а й на адсорбцію орга-
нічних молекул-забруднювачів [28].

Одним з основних обмежень практично-
го використання TiO2 як фотокаталізатора, 
поряд із високою швидкістю рекомбінації 
фотоіндукованих зарядів, є необхідність 
використання УФ-випромінювання внаслі-
док великої ширини забороненої зони TiO2. 
Сонячне світло виявляється непридатним 
для ефективної генерації вільних носіїв 
заряду, оскільки частка ультрафіолетових 
променів у його спектрі вкрай мала (~5% 
від кількості квантів).

Циклодекстрини (ЦД) – це природні 
циклічні олігосахариди, що складаються із 
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D-глюкопіранозних фрагментів, з´єднаних 
α-(1, 4)-глікозидними зв’язками (рис. 3 а, б).

Рис. 3. Схема будови циклодекстрину:
а) структурна формула циклодекстрину; 
б) форма зрізаного конуса; 
в) комплекси включення

Найбільш поширеними є α, β і γ-ЦД, 
які містять відповідно шість, сім і ві-
сім глюкопіранозних одиниць [33, 34]. 
Циклодекстрини, що містять менше 6 за-
лишків глюкопіранози, не існують через 
стехіометричні причини.

Молекула ЦД має форму тора, що нага-
дує зрізаний конус. Ця форма стабілізована 
водневими зв’язками між OH-групами і глі-
козидними угрупуваннями. Всі ОН-групи в 
ЦД містяться на зовнішній поверхні моле-
кули. Тому внутрішня поверхня ЦД є гід-
рофобною та здатною утворювати у водних 
розчинах комплекси включення з іншими 
молекулами органічної та неорганічної 
природи. У таких системах кільце ЦД є «мо-
лекулою-господарем», а включена речови-
на називається «гостем» (рис. 3 в) [34–38].

Циклодекстрини здатні до регенерації з 
відпрацьованих систем і до біодеструкції 
без утворення токсичних відходів, тому 
його широко застосовують у різних сферах 
нашого життя – найчастіше в харчовій про-
мисловості, парфумерії, косметиці, фарма-
цевтиці, медицині й технологіях очищення 
та знезараження навколишнього середо-

вища [39–42]. Крім цього, циклодекстрини 
можна застосовувати при обробленні тка-
нин, в окремих областях аналітичної хімії, 
хроматографії, каталізу, нанотехнологій та 
в інших сферах [36, 43].

Унікальна здатність до селективного по-
глинання ЦД забруднювальних речовин 
полягає переважно у формуванні комплек-
сів включення «господар – гість» між моле-
кулами-мішенями відповідного розміру та 
порожнинами ЦД [44].

Молекули ЦД можуть уловлювати деякі 
органічні сполуки краще, ніж активоване 
вугілля, яке використовують для очищен-
ня стічних вод. До того ж головним недо-
ліком активованого вугілля є повільне по-
глинання і втрата сорбційної здатності за 
великих об´ємів органічних забруднювачів 
(що, загалом, є характерним для всіх адсор-
бентів). ЦД як сорбент добре діє у вигляді 
тонкого покриття на носіях, особливо на 
пористих поверхнях, він може видаляти з 
води до 90% забруднень (стероїдних гормо-
нів, хімікатів, бісфенолу А й мийних засо-
бів). З урахуванням цієї здатності створено 
фільтри для очищення води на основі по-
ристих β-ЦД-вмісних полімерів, отрима-
них шляхом нуклеофільного ароматичного 
заміщення гідроксильних груп β-ЦД те-
трафтортерефталонітрилом. Маючи дуже 
розвинену питому поверхню і здатність 
до комплексоутворення, він ефективно 
зв’язує забруднювачі (упродовж 10 секунд 
відфільтровує з розчину 95% бісфено-
лу А) [45]. Автори праць [46–51] дослідили 
вплив циклодекстрину на фотодеградацію 
біс (4-гідроксифеніл)етану та 1,1-біс (4-гід-
роксифеніл)циклогексану з використанням 
TiO2. Запропоновано модель взаємодії біс-
фенол-β-циклодекстрин-TiO2, де органічна 
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сполука спочатку вступає у взаємодію типу 
«господар – гість» з β-циклодекстрином, а 
потім адсорбується на поверхні TiO2. Тобто 
β-циклодекстрин є допоміжною речови-
ною для органічних сполук при адсорбції 
TiO2 [52].

У працях [36, 51] авторами досліджено 
полімер, отриманий шляхом зшивання ЦД 
із полікарбоновою кислотою, для очищен-
ня стічних вод, що містили метали, поліци-
кличні ароматичні вуглеводні і алкілфено-
ли з концентрацією до кількох міліграмів 
на літр. Матеріал показав високу адсорб-
ційну здатність: видалено понад 99% Co2+, 
Ni2+ і Zn2+, від 65 до 82% ароматичних вугле-
воднів, а також від 69 до 90% алкілфенолів.

Нанокомпозит на основі β-ЦД-гліцин-
TiO2 продемонстрував задовільні адсорб-
ційні характеристики для видалення іонів 
Zn2+, Cd2 + і Pb2 + із водних розчинів за таких 
умов: pH 7, тривалість контакту 1 год., на-
важка адсорбенту 0,01 г, початкова концен-
трація іонів металу 20 мг л–1, температура 
25 °C. Для опису адсорбційних характерис-
тик використовували модель Ленгмюра, що 
найкраще відповідала експериментальним 
даним. За результатами обчислень мак-
симальна адсорбційна ємність становила 
147,1, 158,7 і 200,0 мг г–1 для іонів Zn2+, Cd2+ 
і Pb2+ відповідно [52].

У роботах [53–55] показано високу се-
лективність біорозкладного, біосумісного, 
нетоксичного адсорбенту на основі ЦД до 
іонів Pb2+ у присутності іонів інших мета-
лів. При цьому він може бути легко регене-
рований розчинами HCl, HNO3 або етилен-
діамінтетраоцтової кислоти і повторно ви-
користаний упродовж принаймні п’ятьох 
циклів без значної втрати адсорбційної 
здатності. Автори роботи [49] зазначають, 

що після опромінення 250 Вт галоїдною 
лампою 1,1-біс(4-гідроксифеніл) циклогек-
сану упродовж 12 год ефективність фотоде-
градації в присутності α-, β- і γ-ЦД й TiO2 
сягає 49, 90 й 86% відповідно, а за відсутно-
сті циклодекстрину фотодеградація стано-
вила лише 20%. 

β-ЦД, адсорбований на поверхні фото-
каталізатора, виконує важливу функцію: 
він утворює комплекс включення з барвни-
ком і забезпечує безпосередню близькість 
до фотокаталізатора, а також запобігає 
утворенню агрегатів барвника. β-ЦД також 
посилює фотокаталітичну активність фо-
токаталізатора [56–58].

У праці [59] наведено результати моди-
фікації TiO2 циклодекстрином для посилен-
ня селективної деградації бісфенолу-A та 
родаміну Б при опроміненні видимим світ-
лом. Автори встановили зв’язок реакційної 
здатності гібридних матеріалів TiO2/β-ЦД, 
синтезованих методом фізичної та фотоін-
дукованої адсорбції (за опромінення лам-
пою 254 нм), із питомою площею поверхні 
частинок і простежили перебіг фотокаталі-
тичного розкладання бісфенолу-A та рода-
міну Б. Було виявлено посилення деграда-
ції обох полютантів для зразка одержаного 
при УФ-опроміненні і тільки для родаміну 
при використанні TiO2 з фізично адсорбо-
ваним циклодекстрином. Зроблено висно-
вок про вплив методу синтезу і площі по-
верхні TiO2, модифікованого ЦД. 

Автори робіт [60, 61] провели дослiджен-
ня процесу фотодеградацiї метилоранжу 
в присутностi TiO2 та β-ЦД i його похiд-
них. Встановлено, що значно пiдвищують 
iнтенсивнiсть цього процесу акрилати та 
малеїнати β-ЦД (майже в 1,5–2,0 рази). 
Дослiджено фактори, що впливають на пе-
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ребiг процесу фотодеструкцiї барвника, а 
саме: pH-середовища, концентрацiя та по-
верхнево-активнi властивостi β-ЦД та його 
похiдних. Отриманi результати свiдчать, 
що для ефективної фотодеструкцiї мети-
лоранжу оптимальнi значення pH середо-
вища повиннi знаходитися в iнтервалi вiд 
3 до 5. Встановлено пряму залежнiсть мiж 
окремими параметрами поверхнево-актив-
них характеристик β-ЦД та його похiдних.

У працях [62, 63] вивчали посилення фо-
тодеградації бісфенолу-A у водному роз-
чині у присутності β-циклодекстрину під 
УФ-лампою потужністю 30 Вт. Показано, 
що швидкість процесу залежала від величи-
ни pH і концентрації β-ЦД й бісфенолу-A. 
Посилення фотодеградації бісфенолу-A 
автори пояснюють передусім зниженням 
енергії зв’язку між деякими атомами мо-
лекули бісфенолу-A внаслідок взаємодії з 
β-ЦД. Також було досліджено фотокаталі-
тичну деградацію бісфенолу-F з β-ЦД у вод-
ній дисперсії TiO2 під галоїдною лампою по-
тужністю 250 Вт (λ ≥ 365 нм). Швидкість фо-
тодеградації бісфенолу-F у водних розчинах, 
що містять β-ЦД і TiO2, була вищою, ніж при 
TiO2. Це пов’язано з посиленням адсорбції 
бісфенолу-F на поверхні TiO2 і включенням 
бісфенолу-F до порожнини β-ЦД.

Роль β-ЦД у посиленні фотокаталітич-
ного окиснення азобарвників за допомогою 
TiO2 і у відновленні Cr4+ у водних розчинах 
досліджено в праці [64]. Швидкість фото-
деколоризації азобарвників збільшувалася 
у сім разів у розчинах, що містили 0,8 г л–1 
TiO2 і 4·10–4 мг л–1 β-ЦД. Автори запропону-
вали механізм цього процесу.

Вплив ЦД на фотодеградацію фосфо-
рорганічних пестицидів у гуміновій воді 
досліджували в праці [58]. Автори вияви-

ли значне збільшення константи швидкості 
фотодеградації і пояснили його ефектом 
включення в циклодекстрин реакційноз-
датних радикалів, генерованих фотосенси-
білізатором гуміну.

Автори праці [65] порівняли фотока-
талітичну деградацію барвника кислотно-
го оранжевого під дією TiO2 і TiO2/β-ЦД. 
Здійснено фотокаталітичне видалення 
барвника за допомогою TiO2/β-ЦД при ви-
димому світлі та під різними джерелами 
випромінювання. TiO2/β-ЦД показав най-
вищі фотокаталітичні властивості за всіх 
видів опромінення. Підтверджено, що час 
життя збуджених станів нереакційноздат-
ніх барвників подовжується при включенні 
їх у порожнину циклодекстрину і полегшу-
ється перенесення електронів із барвника в 
зону провідності TiO2, що підсилює дегра-
дацію забруднювальної речовини.

У роботі [57] було встановлено ефектив-
ну і повну деградацію барвника нільського 
червоного при використанні TiO2/β-цикло
декстринових колоїдів у водному розчині 
за опромінення видимим світлом. Вивчено 
вплив концентрації каталізатора й барвни-
ка на швидкість процесу. Встановлено, що 
фотокаталітична ефективність TiO2/β-ЦД 
була у 1,8 раза більшою, ніж для немодифі-
кованого TiO2.

Автори праці [66] вивчили фотокаталі-
тичну активність TiO2 із додаванням β-ЦД 
для знебарвлення барвника фіолетового ос-
новного під впливом УФ-випромінювання. 
Досліджено вплив різних технологічних 
параметрів, таких як початковий вміст 
барвника, тривалість освітлення, pH і кон-
центрація каталізатора на ефективність 
фотокаталітичного знебарвлення. Факт 
комплексоутворення було підтверджено 
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даними УФ- і ІЧ-Фур’є-спектроскопії. 
Взаємодію TiO2 і β-ЦД характеризували 
методами сканувальної електронної мі-
кроскопії, рентгеноструктурного аналізу 
й спектроскопії дифузного відбиття в УФ-
ділянці. У праці [67] було оцінено ефектив-
ність фотодеколоризації барвника фіолето-
вого кислотного під впливом ультрафіоле-
тового випромінювання при використанні 
TiO2 і TiO2/β-ЦД. Досліджено також вплив 
концентрації барвника, рН і кількості ката-
лізатора на ефективність фотознебарвлен-
ня. Виявлено, що ефективність фотодеко-
лоризації подвоюється при використанні 
TiO2/β-ЦД порівняно з немодифікованим 
TiO2. Запропоновано механізм фотодеко-
лоризації барвника фіолетового кислот-
ного під впливом ультрафіолетового ви-
промінювання. Такі ж результати автори 
отримали при вивчені фотокаталітичного 
знебарвлення Родаміну Б при використан-
ні TiO2 і TiO2/β-ЦД під впливом сонячного 
світла.

У праці [68] було зроблено спробу під-
вищити фотокаталітичну активність CeO2 
для фотодеколоризації метиленового си-
нього у водних розчинах за допомогою 
β-ЦД під дією видимого світла. Було дослі-
джено вплив основних параметрів, таких 
як початковий вміст барвника, pH і кон-
центрація CeO2, а також тривалість опро-
мінення на ступінь знебарвлення. pH роз-
чину відігравала важливу роль для фотока-
талітичної активності CeO2. Максимальну 
швидкість фотодеколоризації досягали при 
pH 11.

У роботах [69, 70] досліджено підвищен-
ня фотокаталітичної активності компози-
тів ZnO/TiO2, модифікованих β-ЦД, у про-
цесі фотодеколоризації Родаміну Б у вод-

ному розчині при опроміненні видимим 
світлом. Оптичні властивості ZnO/TiO2 і 
композитів ZnO/TiO2/β-ЦД було охаракте-
ризовано за допомогою УФ-спектроскопії. 
Вивчено вплив різних робочих параметрів, 
таких як концентрація барвника Родаміну 
Б, кількість каталізатора, тривалість опро-
мінення, початковий рівень pH і співвідно-
шення ZnO/TiO2. Максимальне видален-
ня спостерігали при pH 12. Зроблено по-
рівняння фотокаталітичної ефективності 
ZnO/TiO2/β-ЦД із ZnO/TiO2, ZnO і TiO2.

У праці [71] було досліджено структуру 
й адсорбційні властивості системи гліцин/
β-ЦД/вуглецеві нанотрубки для видалення 
метиленового синього, кислотного синього 
113, метилоранжу і дисперсного червоного 
1 при рН 8. Показано, що повного очищен-
ня стічної води (об’єм проби 100 мл, наваж-
ки каталізатора 0,1 г) досягали за кімнатної 
температури при тривалості контакту 10 хв.

Каталітичну активність TiO2/графен 
оксид/гемін оцінювали шляхом деградації 
Родаміну Б під впливом ультрафіолетового 
опромінювання та за присутності перекису 
водню. Потрійний композит проявляє чу-
дову активність у широкому діапазоні pH 
від 3 до 11, а також стабільну каталітичну 
активність упродовж п’ятьох циклів очи-
щення [72].

Загалом на ефективність адсорбції за-
бруднювальних речовин впливають такі 
чинники:

1.  Ключовим чинником є рН, від яко-
го залежить швидкість і якість процесу. 
Чимало досліджень показали, що опти-
мальні значення рН лежать у межах від 2,5 
до 5 [73].

2.  Початкова концентрація забрудню-
вальних речовин [74, 75].
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3.  Дозування адсорбентів [73, 76, 77].
4.  Тривалість контакту: залежить від 

типу адсорбенту і забруднювальних ре-
човин. У більшості досліджених випадків 
повідомляється, що зі збільшенням три-
валості контакту відсоток адсорбції також 
збільшується до досягнення рівноваги [78]. 
Наприклад, для Pb2 + рівноваги досягають 
через 60, 50 і 20 хвилин за початкової кон-
центрації 30, 20 і 10 ppm відповідно [73].

5.  Наявність конкурентних іонів: ви-
явлено, що на ємність адсорбенту впли-
ває присутність сторонніх іонів (напр., Cl-, 
NO3

-, SO4
- та ін.) у розчині забруднювальної 

речовини [78, 79].
6.  Температура: загалом спостерігається 

ендотермічний процес через підвищення 
температури з підвищенням адсорбційної 
здатності [78]. Наприклад, поглинання Pb2+ 
є ендотермічним процесом через швидку 
дифузію іонів металів через розчин, що ви-
никає за високої температури, до зниження 
в’язкості розчину [73].

7.  Тип опромінення. Наприклад, для 
посилення ефективності гетерокаталізу 
застосовують УФ-лампи з довжиною хвилі 
від 200 до 320 нм [80].

ВИСНОВКИ. Попри великий обсяг про-
ведених досліджень зацікавленість до ді-
оксиду титану продовжує зростати. Це 
пов’язано з необхідністю пошуку нових 
доступних функціональних матеріалів для 
очищення стічних вод. Тому зазначений 
напрям сучасної хімії активно розвиваєть-
ся і має величезні перспективи.

ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ЦИКЛОДЕКСТРИНОВ 
ДЛЯ УСИЛЕНИЯ ЭФФЕКТИВНОСТИ 
ДИОКСИДА ТИТАНА В ПРОЦЕССАХ 
ГЕТЕРОГЕННОГО КАТАЛИЗА

Ю. В. Бардадым, С. М. Кобилинський,  
Л. В. Кобрина, С. В. Рябов

Институт химии высокомолекулярных 
соединений НАН Украины, Харьковское шо-
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Фотокаталитическое окисление являет-
ся достаточно молодым направлением, но 
одновременно одним из самых перспектив-
ных, безопасных и эффективных методов 
удаления органических загрязнителей (в 
частности, красителей и микробных пато-
генов) из водной среды. В обзоре проана-
лизированы общие сведения о диоксиде 
титана, циклодекстрине и его производ-
ных. Приведены результаты последних исс-
ледований в области практического приме-
нения диоксида титана и циклодекстринов 
для очистки сточных вод от органических 
загрязнителей различной природы мето-
дами гетерогенного фотокатализа, подроб-
но рассмотрен принцип его работы как 
фотокатализатора. Ведь благодаря своим 
полупроводниковым свойствам, нетоксич-
ности, химической стабильности, высокой 
фотокаталитический активности он пред-
ставляет интерес как для научного поиска, 
так и практического применения.

Ключевые слова: циклодекстрин, ди
оксид титана, фотодеградация, фотоката-
лиз, органические загрязнители.
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THE USE OF CYCLODEXTRINS 
TO INCREASE THE EFFICIENCY 
OF TITANIUM DIOXIDE IN THE 
HETEROGENEOUS CATALYSIS
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Photocatalytic oxidation is a very young 
direction, but in the same time it is one of the 
most promising, safe and effective methods 
of removing organic pollutants (in particular 
dyes and microbial pathogens) from the 
aquatic environment. General information 
on titanium dioxide, cyclodextrin and its 
derivatives is presented in this literature 
review. The results of recent studies regarding 
the practical application of titanium dioxide 
and cyclodextrins for the treatment of 
wastewaters and purification them from 
organic pollutants of various nature by the 
methods of heterogeneous photocatalysis 
are given, the principles of their work as a 
photocatalytic system are discussed in detail. 
These compounds are of interest in terms of 
both scientific search and practical application 
due to their semiconductor properties, non-
toxicity, chemical stability, high photocatalytic 
activity.

Key words: cyclodextrin, titanium dioxide, 
photodegradation, photocatalysis, organic 
pollutants.
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