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Синтезированы покрытия системы TixZnyOz методом анодного оксидирования сплавов титана в 
щелочных растворах на основе пирофосфата и гидроксида калия. Исследованы элементный со-
став и морфология поверхности полученных покрытий, установлены их фотокаталитические 
свойства. Установлено, что наибольшую фотокаталитическую активность в реакции деструк-
ции азокрасителя метилового оранжевого под действием ультрафиолетового излучения прояв-
ляет покрытие на основе системы TixZnyOz на сплаве ВТ1-0 с содержанием цинка около 1% 
масс. Определены константы скорости процесса, факторы синергизма и квантовая эффектив-
ность покрытий.  
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УДК 621.35 
ВВЕДЕНИЕ  

 

Предприятия современного промышленного 
комплекса оказывают негативное влияние на 
окружающую среду, сбрасывая большие объемы 
сточных вод в природные водоемы. Такие сбро-
сы, как правило, содержат значительные количе-
ства органических и минеральных примесей, мо-
гут обладать высокой цветностью, ненормиро-
ванными показателями органолептических 
свойств, что приводит к ухудшению общесани-
тарного состояния водоемов [1–3]. 

Существующие механические, физико-
химические и биологические способы обработки 
сточных вод обеспечивают относительно невы-
сокую степень очистки, требуют применения 
химических реагентов, а также больших времен-
ных и энергетических затрат [4–6]. Поэтому зна-
чительный интерес представляет фотокаталити-
ческий метод, основанный на использовании 
процессов гетерогенного фотокатализа на полу-
проводниках. Он позволяет создавать экологиче-
ски безопасные и экономичные технологии 
очистки сточных вод от токсичных примесей         
[7, 8]. 

Одним из наиболее распространенных полу-
проводниковых материалов, применяющихся в 
фотокатализе, является диоксид титана. Это объ-
ясняется его достаточно высокими фотокатали-
тическими свойствами, химической стабильно-
стью в различных условиях эксплуатации, неток-
сичностью, относительно невысокой стоимо-
стью [9]. Вместе с тем установлено, что в боль-
шинстве случаев контактные массы на основе 
сложных двухкомпонентных оксидных систем 
проявляют более высокую фотокаталитическую 
активность и селективность [10–14].  

Известно, что оксид цинка применяется в ка-
честве самостоятельного фотокатализатора либо 
в составе композиционного материала, а исполь-
зование системы на основе ZnO-TiO2 в реакциях 
окисления отдельных органических веществ дает 
возможность повысить степень фотокаталитиче-
ской деструкции загрязнителей [15–20]. Введе-
ние в состав каталитической композиции оксида 
цинка обусловлено его большей в сравнении с 
TiO2 эффективностью в некоторых реакциях       
фотокаталитического окисления органических 
соединений [21], а также близкими значениями 
ширины запрещенной зоны (с ~ 3,37 и ~ 3,2 эВ 
соответственно) [22].   

Большое влияние на фотокаталитические 
свойства материалов оказывает метод синтеза. 
Среди всего многообразия существующих спо-
собов синтеза фотокаталитических структур на 
основе полупроводниковых систем TixZnyOz 
наиболее распространены золь-гель технологии 
и различные методы напыления (плазменное, 
магнетронное и т.д.) [23–25]. Однако данные 
способы являются многостадийными, энергоем-
кими, в определенных случаях требуют исполь-
зования органических прекурсоров, не позволя-
ют в полной мере достичь равномерности рас-
пределения допанта в покрытии. Несомненными 
преимуществами обладает метод электрохими-
ческого анодного оксидирования сплавов титана. 
Благодаря электрохимическому синтезу путем 
варьирования параметров процесса получают 
покрытия с различной пористостью и содержа-
нием оксидов, высокой адгезией к подложке, из-
носо- и фотокоррозионной стойкостью [26, 27]. 
Процесс формирования покрытий происходит в 
одну стадию, что значительно упрощает техно-
логию  изготовления  фотокатализаторов. Поэто- 
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Таблица 1. Состав сплавов титана, % масс. 
 

Сплав Ti Fe C Si N O Mn Zr Примеси 
ВТ1-0 99,2–99,7 <0,25 <0,07 <0,1 <0,04 <0,2 – – 0,3 
ОТ4-1 94,3–97,5 <0,3 <0,1 <0,12 <0,05 <0,15 0,7-2,0 <0,3 0,3 

 

Таблица 2. Покрытия, полученные методами анодного оксидирования и электрофоретического осаждения на 
различных сплавах 
 

№  
образца 

Материал 
подложки 

Состав 
 электролита, 

г/дм3 

Состав 
покрытия 

Метод 
анализа 

Содержание элементов, % масс. 

Ti Zn O 
Другие 
веще-
ства 

1 ВТ1-0 
KOH – 90; 
ZnO – 40 

TixZnyOz 
ЭРС 76,65 1,04 22,09 0,22 
РФА 73,45 0,98 25,22 0,35 

2 ВТ1-0 
K4P2O7 – 280; 

ZnO – 40 
TixZnyOz 

ЭРС 77,35 1,10 20,90 0,65 
РФА 75,78 1,00 22,54 0,68 

3 ОТ4-1 
K4P2O7 – 280;  

ZnO – 40 
TixZnyOz 

ЭРС 68,10 0,98 28,08 2,84 
РФА 66,96 0,94 29,19 2,81 

4 ВТ1-0 KOH – 90 TiO2/Ti –  – – – – 
5 ВТ1-0 K4P2O7 – 280 TiO2/Ti – – – – – 
6 ОТ4-1 K4P2O7 – 280 TiO2/Ti – – – – – 
7 ЦАМ 4-1 K4P2O7 – 280 ZnO/Zn – – – – – 

  

му выявление возможности получения нано-
структурных покрытий на основе системы 
TixZnyOz анодным оксидированием сплавов ти-
тана с дальнейшим исследованием фотокатали-
тических свойств в модельной реакции окисле-
ния азокрасителя метилового оранжевого (МО) 
предопределило цель данной работы. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

Синтез фотокатализаторов 
 

При синтезе покрытий на основе системы 
TixZnyOz применяли метод анодного оксидирова-
ния технических сплавов титана ВТ1-0 и ОТ4-1 
(табл. 1). Допирующей добавкой служил оксид 
цинка (Zinca Industrials Nacionales S.A.) квали-
фикации «ч». 

Титановые пластины размером 60205 мм 
предварительно полировали, обезжиривали в 
растворе карбоната натрия, а затем травили в 
смеси плавиковой и азотной кислот с соотноше-
нием 1:1 с промывкой дистиллированной водой 
до рН 7 после каждой операции, после чего вы-
сушивали на воздухе. Электрохимический про-
цесс проходил по двухэлектродной схеме: в ка-
честве рабочего электрода использовали пласти-
ны из сплавов титана, в качестве вспомогатель-
ного – нержавеющую сталь. Анодные пленки 
TixZnyOz формировали в гальваностатическом 
режиме  при плотности тока 0,5 А/дм2 и напря-
жении до 70 В в водных растворах электролитов 
на основе КОН и К4Р2О7 при рН 9,3 и 9,5 соот-
ветственно. Электролиз проводили  при темпера-
туре 25С и постоянном перемешивании в тече-
ние 60 минут. 

В растворе электролита в результате взаимо-
действия амфотерного ZnO со щелочью проис-
ходят уменьшение размера частиц оксида цинка 
и формирование зарядообразующих ионов по 
реакции [28, 29]:  
 

ZnO + 2OH–  + H2O  [Zn(OH)4]
2–.           (I) 

 

Последние способствуют образованию и ста-
билизации золя: 
 

{(ZnO)m · n[Zn(OH)4]
2– · 2(n – x)K+ · yH2O}2x–. (II)  

 

Гранулы (II) перемещаются в электрическом 
поле к аноду, на котором имеет место формиро-
вание диоксида титана по реакции 
 

Ti + 4OH– → TiO2 + 2H2O + 4ē,             (III) 
 

в результате чего расходуются OH–-ионы, а сле-
довательно, создаются предпосылки для разру-
шения частиц (II) с последующим включением 
ZnO в матрицу оксида титана. 

Синтезированные покрытия промывали в ди-
стиллированной воде, сушили, а затем отжигали 
в муфельной печи при температуре 450С в те-
чение 4 часов. Такая процедура обеспечивала 
переход аморфной пленки диоксида титана в 
кристаллический анатаз [30]. 

Для сопоставительного анализа были сфор-
мированы монооксидные системы: покрытия ди-
оксидом титана методом анодного окисления и 
пленки оксида цинка методом электрофореза на 
различных подложках (табл. 2). 

 

Морфология и свойства образцов 
 

Образцы фотокатализаторов TixZnyOz иссле-
довали с использованием современных физико-
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химических методов: сканирующей электронной 
микроскопии (СЭМ) и рентгеновского флуорес-
центного анализа (РФА). 

Изучение морфологии покрытий проводили 
методом СЭМ с помощью микроскопа высокого 
разрешения “JSM 7500F” (JEOL, Япония). Эле-
ментный состав покрытий определяли методами 
энергодисперсионной рентгеновской спектро-
скопии (ЭРС) на спектрометре “INCA Penta  
FET-x3” (Oxford Instruments, Великобритания) и 
РФА на портативном рентгеновском универ-
сальном техническом спектрометре «СПРУТ» 
(Украина). Изображение было получено в режи-
ме вторичных электронов (SEI-детектор). 

 

Изучение фотокаталитических  
свойств покрытий 

 

Фотокаталитические свойства покрытий те-
стировали в модельной реакции окисления азо-
красителя МО. Исследования проводили в тер-
мостатированном фотокаталитическом реакторе 
(рис. 1) при температуре 25С и непрерывном 
перемешивании, концентрация красителя со-
ставляла 2,00·10-2 г/дм3 (С0). Раствор (рН 6,3) с 
пластинами фотокатализаторов TixZnyOz освеща-
ли ртутной лампой DeLux EBT-01, излучающей 
мягкий ультрафиолет А. Предварительно все рас-
творы с полученными катализаторами выдержи-
вали в темноте для установления адсорбционно-
го равновесия в течение 60 мин. Содержание 
красителя МО в реакторе определяли через рав-
ные промежутки времени фотоколориметриче-
ским методом согласно [31]. Параллельно прово-
дили исследование процесса окисления МО без 
ультрафиолетового облучения.  

 В отдельных экспериментах оценивали сте-
пень фотодеструкции азокрасителя на моноок-
сидных катализаторах TiO2 и ZnO. 

Световую чувствительность полученных ма-
териалов оценивали по величине квантовой эф-
фективности φ [32] 
 

φ = Na · r0 /60 · Nфот,                     (1) 
  

где Na – число Авогадро, Na = 6,022·1023 моль–1;  
r0 – начальная скорость фотокаталитической де-
струкции красителя, моль/мин; Nфот – количе-
ство фотонов, падающих на фотокатализатор в 
единицу времени, фотон/с. 

С учетом того, что количество фотонов, ис-
пускаемых лампой в единицу времени N0 (фо-
тон/с), определяется выражением 
 

N0 = P/h·ω,                                 (2) 
 

где Р – мощность излучения (26 Вт); h – посто-
янная Планка (6,6262·10-34 Дж·с); ω – частота из-
лучения, с–1 (2πс/λ); λ – длина волны, м; с – ско-

рость света в вакууме, м/с; количество фотонов, 
падающих на фотокатализатор, определяли как 
[33]: 

20
,

πфот
S

N N
4 R

                           (3) 

 

где S – площадь поверхности фотокатализатора 
(12 см2); R – расстояние от источника излучения 
до фотокатализатора (8 cм). 

Расчеты проводили с учетом того факта, что 
спектр испускания лампы DeLux EBT-01 в диа-
пазоне волн 315–400 нм имеет 3 пика – 320, 360 
и 375 нм с относительной интенсивностью 6,16; 
47,69; 46,15% соответственно. 

 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
 

Характеристика образцов 
 

Анализ морфологии и состава пленок 
TixZnyOz, полученных из электролитов на основе 
KOH и K4P2O7, свидетельствует о сходном харак-
тере поверхности покрытий. Установлено, что 
покрытия, сформированные в щелочном элек-
тролите на основе КОН (рис. 2а,б), имеют пори-
стую структуру с размером пор 15–50 нм и со-
держанием цинка в поверхностном слое ~ 1,00% 
масс. Из электролита на основе K4P2O7 в оксид-
ный слой включается ~ 1,10% масс. цинка, а  на 
поверхности  присутствуют нанопоры с разме-
ром менее 15 нм (рис. 3а,б). Кроме того, резуль-
таты РФА и ЭРС анализа элементного состава 
покрытий свидетельствуют также о наличии в 
них титана, кислорода и незначительного коли-
чества примесей (табл. 2). 

Следует отметить, что данные ЭРС и РФА до-
статочно хорошо согласуются между собой. 
Меньшее содержание титана и цинка в покрытии 
на сплаве ОТ4-1 можно объяснить наличием зна-
чительного количества легирующих компонен-
тов в составе материала подложки и вследствие 
этого в покрытии.  

 

Фотокаталитическая активность покрытий 
 

При облучении МО источником УФ-
излучения происходит деструкция красителя с 
интенсивным обесцвечиванием раствора уже в 
течение 75 мин (рис. 4). Наибольшая степень фо-
тодеструкции красителя отмечена для покрытий 
смешанными оксидами TixZnyOz на сплаве ВТ1-0 
(94,90 и 82,60%), сформированных в растворах 
пирофосфата и гидроксида калия соответствен-
но, тогда как покрытия на сплаве ОТ4-1 и инди-
видуальные оксиды, нанесенные из электролитов 
того же состава, менее активны. 

Исследования показали, что фотодеструкция 
МО при УФ-воздействии при отсутствии катали-
затора не происходит. В то же время  зафиксиро- 
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Рис. 1. Схема установки для фотокаталитических исследований: 1 – оболочка реактора; 2 – тепловая рубашка; 3 – фотоката-
лизатор; 4 – источник УФ-излучения; 5 – магнитная мешалка; 6 – термометр; 7 – термоконтроллер; 8 – пробоотборник;             
9 – емкость для отбора проб; 10 – баллон со сжатым воздухом; 11 – вентиль для подачи воздуха; 12 – барботер; 13 – рабочий 
раствор. 
 

(а) (б) 
Рис. 2. Результаты СЭМ при 50000 (а) и ЭРС (б) покрытия TixZnyOz, сформированного из щелочного электролита на спла-
ве ВТ1-0 (№ 1). 
 

 

(а) (б) 
Рис. 3. Результаты СЭМ при 50000 (а) и ЭРС (б) покрытия TixZnyOz, сформированного из пирофосфатного электролита на 
сплаве ВТ1-0 (№ 2). 
 

Рис. 4. Хронограммы концентрации метилового оранже-
вого на фотокатализаторах: 1 (1); 2 (2); 3 (3); 4 (4); 5 (5);  
6(6); 7(7). Условия процесса: t = 25C; C0 = 2,00·10-2 г/дм3.

Рис. 5. Зависимость логарифма концентрации метилоранжа 
от времени облучения на фотокатализаторе: 1(1); 2(2); 3(3);   
4(4); 5(5); 6(6); 7(7).    
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Таблица 3. Результаты тестирования фотокаталитической активности покрытий 
  

 

вано незначительное изменение концентрации 
красителя в пределах 1–5% от начальной в тече-
ние 75 мин для всех образцов фотокатализато-
ров, не подвергавшихся УФ-излучению, что хо-
рошо согласуется с литературными данными 
[34]. 

Полученные результаты позволяют заклю-
чить, что фотокаталитическая активность покры-
тий зависит не только от материала подложки, но 
и от условий формирования покрытий. Очевид-
но, что покрытия на сплаве ВТ1-0 обладают бо-
лее высокими фотокаталитическими свойствами 
в сравнении с ОТ4-1, поскольку содержат мень-
ше примесей (табл. 1), а включение P2O7

4–-ионов 
в состав матрицы оксидов благоприятно влияет 
на процесс фотодеструкции красителя. 

Для количественного описания фотокатали-
тических реакций из линеаризированных зави-
симостей lnCt/C0 (рис. 5) были определены кон-
станты скорости kэксп. Линейный характер ука-
занных зависимостей является свидетельством 
того, что реакция фотокаталитического окисле-
ния красителя МО имеет первый порядок, а ско-
рость процесса w описывается уравнением 
 

,
τ эксп t

dCtw k C
d

                          (4) 

 

где kэксп – экспериментальное значение констан-
ты скорости, мин-1; Сt – концентрация красителя 
в момент времени t, г/дм3. 

Полученные значения были использованы для 
оценки фактора синергизма R [35]: 
 

 (Ti Zn O )x y z

 (TiO ) (ZnO)2

,
эксп

эксп эксп

k
R

k k



               (5) 

 

где  (Ti Zn O )x y z
,экспk э  (TiO )2

,кспk
) (ZnOэкспk – константы 

скорости фотокаталитического окисления МО на 
покрытии TixZnyOz, TiO2 и ZnO соответственно, 
мин–1. 

Исходя из полученных результатов (табл. 3) 
можно заключить, что наибольшее значение кон-
станты скорости реакции и фактора синергизма 
отмечено для покрытия TixZnyOz, сформирован-
ного на подложке ВТ1-0 из электролита на осно-
ве K4P2O7. 

 

Квантовая эффективность покрытий  
 

Для анализа световой чувствительности по-
крытий использовали величину квантовой эф-
фективности φ, которая, учитывая достаточно 
обширный спектр веществ, применяемых в фо-
токатализе, позволяет проводить их сравнитель-
ный анализ.  

Количество фотонов Nфот, падающих на по-
верхность фотокатализатора в единицу времени, 
согласно (3), составляет 1,11017 фотон/с. Сопо-
ставление квантовой эффективности исследуе-
мых в работе фотокатализаторов (табл. 3) с из-
вестными из литературы [36], а также с промыш-
ленным фотокатализатором Degussa P25 [37] по-
казало, что синтезированные покрытия обладают 
высокими характеристиками. 
 

ВЫВОДЫ 
 

1. Показана возможность формирования 
нанопористых пленок системы TixZnyOz с содер-
жанием цинка около 1% масс. методом анодного 
оксидирования  сплавов ВТ1-0 и ОТ4-1 в водных 
растворах электролитов на основе гидроксида 
или пирофосфата калия.  

2. Тестирование полученных оксидных по-
крытий в модельной реакции окисления метило-
вого оранжевого под действием УФ-облучения 
показало, что наибольшей фотокаталитической 
активностью обладают покрытия TixZnyOz на 
сплаве ВТ1-0, сформированные из пирофосфат-
ного и щелочного электролитов, для которых 
степень фотодеструкции метилового оранжевого 
в течение 75 мин составляет 94,90 и 82,60% со-
ответственно.  

№  
образца 

Степень фотоде-
струкции метило-
вого оранжевого в 
течение 75 мин, % 

Константа  
скорости  

kэксп·10-2, мин-1 

Фактор  
синергизма R 

Квантовая  
эффективность φ 

Литературный 
источник 

1 82,60 2,61 1,01 0,0995 – 
2 94,90 2,97 1,1 0,115 – 
3 23,55 0,42 0,24 0,053 – 
4 42,15 1,26 – 0,048 – 
5 51,11 1,39 – 0,0565 – 
6 8,52 0,37 – 0,011 – 
7 46,85 1,32 – 0,0498 – 

TiO2 – – – 0,084 [36] 
Au/TiO2 – – – 0,128 [37] 

TiO2 
(P25) 

– – – 0,11 [37] 
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3. Установлено, что реакция окисления мети-
лового оранжевого под действием УФ-облучения 
на синтезированных покрытиях имеет первый 
порядок, а наибольшим значением фактора си-
нергизма R = 1,1 по отношению к покрытиям ин-
дивидуальным диоксидом титана и оксидом 
цинка обладает анодный оксид состава TixZnyOz, 
сформированный из K4P2O7.  

4. Наиболее высокие значения квантовой эф-
фективности в фотокаталитических процессах 
окисления метилового оранжевого имеют фото-
катализаторы TixZnyOz на сплаве ВТ1-0, сформи-
рованные из K4P2O7 (φ = 0,115) и КОН                    
(φ = 0,0995). 

5. Полученные результаты свидетельствуют о 
целесообразности применения покрытий 
TixZnyOz на сплаве ВТ1-0 для фотокаталитиче-
ской очистки сточных вод от органических аро-
матических загрязнителей. 
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Summary  
 

The TixZnyOz coatings on titanium alloys in alkaline 
electrolyte  solutions based on K4P2O7 and KOH were 
synthesized by the anodic oxidizing  method. The ele-
mental composition and the morphology of the synthe-
sized materials were investigated by the scanning elec-
tronic spectroscopy; the photocatalytic properties of the 
studied coatings were determined. It was found that the 
TixZnyOz coatings on the VT1-0 alloys with 1% wt. zinc 
have the highest ptotocatalytic activity in the oxidation 
reaction of the methyl orange azo-dye under UV irradia-
tion. The process rate constants, synergy factors, and 
quantum efficiency for those coatings were calculated. 

 

Keywords: anodic oxidation, TixZnyOz coatings, pho-
tocatalytic activity, azo-dyes. 
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