
142

УДК 53.097+544.032.6

О ФОТООЧИСТКЕ ВОДНЫХ СРЕД ГЕТЕРОГЕННЫМИ 

ФОТОСЕНСИБИЛИЗАТОРАМИ

Ю. А. Никитаев
1,2,*

, И. Г. Ассовский
1,3,** 

, академик РАН А. А. Берлин
1,2

Поступило 26.04.2019 г. 

Предложен и апробирован новый композиционный материал, состоящий из микрочастиц диоксида 
титана, покрытых фотосенсибилизирующим органическим красителем для получения фотодинамиче-
ского эффекта. Доказана эффективность применения такого материала для фотоoчистки воды от орга-
нических загрязнений при облучении дневным светом.

Ключевые слова: диоксид титана, фотодинамический эффект, гетерогенные фотосенсибилизаторы, 
микрочастицы.

DOI: https://doi.org/10.31857/S0869-56524882142-146

ВВЕДЕНИЕ

Целью работы является получение и демон-

страция эффективности нового материала на основе 

диоксида титана и органических красителей для по-

лучения фотодинамического эффекта (ФДЭ), что 

открывает возможность их применения для решения 

задач экологии (фотоочистки водоёмов от загрязне-

ний), а также медицины (очистка крови и дезинфек-

ция). Работа продолжает исследования авторов в 

области применения высокодисперсных продуктов 

горения некоторых металлов, фотосенсибилизиро-

ванных органическими красителями, для повышения 

эффективности фотодинамического эффекта [1, 2].
1

1. ФОРМУЛИРОВКА ПРОБЛЕМЫ. 
СОСТОЯНИЕ ИССЛЕДОВАНИЙ

Явление, названное фотодинамическим эффек-

том, было впервые исследовано и описано в работах 

Оскара Рааба и профессора Херманна фон Таппай-

нера в 1900 г. [3, 4]. Суть явления заключается во 

влиянии световой волны через взаимодействие с 

определёнными веществами, на жизнедеятельность 

клеток. Многочисленные дальнейшие работы, на-

пример [5–7], показали, что в основе фотодинами-

ческого эффекта лежит поглощение красителями 

световой волны и в большинстве случаев окисление 
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компонентов клеток кислородом. В более поздних 

работах явление, заключающееся в индуцировании 

последовательности химических реакций при воз-

действии на молекулы света с длиной волны в об-

ласти поглощения этих молекул, стали называть 

фотокатализом [8, 9]. В том случае, если область 

поглощения и спектральный состав излучения не 

пересекаются, то фотокаталитическая цепь реакций 

не запускается. Однако существует возможность 

изменить спектральную чувствительность веще-

ства – поглотителя световой энергии путём введения 

дополнительных веществ, имеющих требуемую спек-

тральную полосу поглощения и осуществляющих 

перенос энергии от световой волны. Такое явление 

получило название фотосенсибилизации, а соответ-

ствующие вещества (обычно – органические кра-

сители) – фотосенсибилизаторами (см., например, 

[1, 2, 10–14]). За последние годы опубликовано 

большое число статей, посвящённых различным 

фотосенсибилизаторам и способам их получения. 

Важной научно-технической задачей является поиск 

фотосенсибилизаторов оптимальных для конкрет-

ного приложения, а также формулировка требований 

к таким фотосенсибилизаторам. Особую актуаль-

ность представляет поиск фотосенсибилизаторов, 

эффективных в области дневного освещения, что 

позволяет их использовать для решения экологиче-

ских задач. 

Общими требованиями к фотосенсибилизаторам, 

используемым для получения ФДЭ, являются [1, 2]:

1) способность под действием светового облуче-

ния эффективно генерировать синглетный кислород 

и/или иные высокоактивные частицы (свободные 

радикалы), 

2) устойчивость к разрушению при длительном 

и многократном воздействии светового облучения, 
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3) доступность получения и невысокая себестои-

мость. 

Дополнительные требования к фотосенсибили-

заторам зависят от их конкретного применения. Так, 

в случае применения фотосенсибилизаторов для 

медицинских целей добавляется требование их эф-

фективности при облучении видимым и инфракра-

сным светом [1, 2]. 

Применяемые в настоящее время фотосенсиби-

лизаторы пока не удовлетворяют всем перечислен-

ным требованиям. Поэтому актуальной задачей 

является поиск новых стабильных молекулярных 

структур, максимально подходящих по своим пара-

метрам к вышеперечисленным требованиям. В ка-

честве таких структур нами предлагается использо-

вать микро- и нанодисперсные частицы диоксида 

титана, фотосенсибилизированные органическими 

красителями. Возможность применения каждого из 

указанных компонент в отдельности для получения 

ФДЭ имеет известные недостатки (см., например, 

[1, 2]). Так, требуемое для активации керамик облу-

чение обычно смещено в ультрафиолетовую область. 

В противоположность этому, органические краси-

тели наиболее активны в инфракрасной области. Их 

главным недостатком является относительно 

быстрая фотодеструкция, что исключает их много-

кратное применение. Перспективным направлением 

для преодоления указанных недостатков является 

создание композиций из керамик и органических 

красителей [1, 2, 13]. Примером этого направления 

является фотосенсибилизация частиц диоксида ти-

тана молекулами органических красителей, что по-

зволяет получать гетерогенные композиты, облада-

ющие фотодинамической активностью в области 

дневного освещения, а также необходимой фото-

стабильностью. Принципиальная возможность та-

кого подхода с использованием порфиринов и фта-

лоцианинов, а также преимущества диоксида титана 

в качестве эффективного генератора синглетного 

кислорода была ранее показана в работах [9–11, 

13–15]. В данной работе перспективность такой 

технологии демонстрируется на примере фотосен-

сибилизации диоксида титана безметальными фта-

лоцианиновыми красителями.

2. ПОЛУЧЕНИЕ НАНОДИСПЕРСНЫХ 
ФОТОСЕНСИБИЛИЗИРОВАННЫХ ОКСИДОВ

Экспериментальная часть работы состояла из трёх 

этапов. В ходе первого этапа были получены нано-

частицы диоксида титана. Второй этап: фотосенси-

билизация оксида титана (получение гетерогенного 

соединения оксид–краситель). В качестве метода 

фотосенсибизизации применили гидролиз жидких 

алкоголятов титана в растворах-предшественниках 

(смесях спиртов с растворителями красителя (бен-

золом, толуолом и др.) и технологическими добав-

ками) с последующим выпариванием растворителей. 

В результате образовывалась плёнка, которая далее 

растиралась до микро- и нанодисперсных частиц. В 

данной работе такой подход использовался для по-

лучения микрочастиц двуокиси титана фотосенси-

билизированных безметальным фталоцианином.

3. ТЕСТИРОВАНИЕ 
ФОТОДИНАМИЧЕСКОГО ЭФФЕКТА

На заключительном этапе осуществлялось тес-

тирование полученных гетерогенных структур ок-

сид–краситель на фотодинамическую активность 

при очистке водного раствора триптофана (модели-

рующего загрязнение воды органикой). С этой целью 

в водный раствор триптофана (в концентрации около 

1,5 · 10
5 

г/мл) вводилась вода с добавлением капли 

исследуемого гетерогенного вещества в концен-

трации 2 · 10
5 

г/мл. Затем с помощью галогеновой 

лампы проводилось облучение полученной жидко-

сти в течение 15 мин. Далее жидкость выдерживалась 

в течение 24 ч в темноте, а затем фильтровалась с по-

мощью медицинского фильтра, который задерживал 

частицы диоксида титана с красителем.

После этого проводилось измерение оптической 

плотности раствора на длине волны поглощения 

триптофана 280 нм спектрофотометрическим мето-

дом при различных начальных концентрациях рас-

твора. Данная процедура повторялась 5 раз (первая 

точка на графике – темновой эксперимент, следу-

ющие пять – с засветкой) с периодом в 24 ч. Резуль-

таты экспериментов иллюстрируют рис. 2 и 3.

На рисунке 1 показаны кривые оптической плот-

ности, снятые для различных циклов освещения.

На рисунке 2 продемонстрирована зависимость 

относительной оптической плотности раствора трип-

тофана на длине волны 880 нм – вторая полоса по-

глощения триптофана. 

Параллельно для демонстрации малости эффекта 

адсорбции триптофана на частицах диоксида титана 

продемонстрированы также эксперименты по из-

мерению оптической плотности части раствора трип-

тофана с добавлением исследуемого гетерогенного 

соединения, не подвергавшейся циклической за-

светке, но выдерживавшийся в темноте идентичное 

время. Видно, что за всё время эксперимента отно-

сительная плотность триптофана снизилась не более 

чем на 7%. Наличие снижения объясняется, помимо 

эффекта адсорбции, тем, что вещество не удавалось 
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Рис. 1. Зависимость относительной оптической плотности водного раствора триптофана от длины волны просвечи-

вания для различного времени облучения раствора.
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Рис. 2. Зависимость относительной оптической плотности водного раствора триптофана от количества циклов, 

оранжевым цветом даны циклы без засветки, синим – с засветкой.
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выдерживать в полной темноте, соответственно, 

раствор получал некоторую малую дозу облучения 

дневным светом.

4. ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ И ВЫВОДЫ

Как видно из экспериментального графика, оп-

тическая плотность исследуемого раствора на длине 

волны поглощения триптофана падает более чем 

в 4 раза в результате разрушительного действия 

 ионов, в том числе синглетного кислорода на трип-

тофан после пяти последовательных циклов фото-

возбуждения гетерогенного фотосенсибилизатора.

Таким образом, результаты экспериментов одно-

значно свидетельствуют о наличии фотодинамиче-

ского действия у сенсибилизированных фталоциа-

нином микрочастиц двуокиси титана. Представляется 

целесообразным продолжить исследования в данной 

области, а именно – экспериментально исследовать 

возможность фотоочистки воды от ряда других орга-

нических загрязнителей с помощью полученного 

гетерогенного фотосенсибилизатора оксид–краси-

тель, а также испробовать данный метод для создания 

новых гетерогенных фотосенсибилизаторов на основе 

других полупроводниковых керамик.
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PHOTOPURIFICATION OF AQUEOUS MEDIA USING 
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A new materialconsisted of titanium dioxide microparticles photosensitized by organic dyes to generate photo-
dynamic effect is suggested and tested. The effectivity of using such material for water photopurification from 
organic pollution using daylight is proven.

Keywords: titanium dioxide, photodynamic effect, heterogeneous photosensitizer, microparticles.
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