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Введение

В настоящее время для очистки окружающей среды от различных загрязнителей активно используют фотокатализ на полупроводниках. Огромное внимание уделяется возможности использования солнечного света, т.к. это не требует никаких энергетических затрат. Причем полное окисление органических загрязнителей до воды и углекислого газа протекает при температуре окружающей среды. Самым изучаемым фотокатализатором является диоксид титана, который имеет достаточно широкую запрещенную зону (eg(анатаз) = 3,2 эВ; eg(рутил) = 3,0 эВ) и способен поглощать только УФ-свет. На долю УФ приходиться только 4% солнечного излучения, в то время как на видимую часть спектра приходится порядка 43%. Таким образом, создание систем способных проводить фотокаталитическое окисление под действием видимого света является очень важным.

Начиная с 80-х годов, многие ученые пытались изменить ширину запрещенной зоны диоксида титана для создания переходов в видимой области спектра. Для этого предлагалось использовать красители, но они в конечном итоге сами подвергались разложению [
, 
]. Другим методом было допирование диоксида титана анионами (например: N, C или S) [
], но этот метод приводит к увеличению скорости рекомбинации фотоиндуцированных электрон-дырочных пар и соответственно уменьшению квантовой эффективности. В последние годы все больше и больше уделяется внимания созданию новых фотокатализаторов на видимый свет с использованием нанесения d-металлов либо их ионов [
, 
]. Так металлы способствуют разделению зарядов и вносят дополнительные электронные уровни в зонную структуру полупроводника. Введение ионов металлов в кристаллическую решетку самого диоксида титана создает систему с однородной электронной структурой, а, изменяя состав легко получить желаемую ширину запрещенной зоны.

Другим материалов, проявляющих фотокаталитическую активность является диоксид урана (UO2), который известен с 1921 года, т.е. с того времени, когда Ренз [
] изучал фотовосстановление оксидов помещенных в органические жидкости под действием солнечного света. Ввиду трудностей, прежде всего организационного и экспериментального характера возникающих перед экспериментаторами при работе с UO2 этот фотокатализатор был забыт. Но в последнее время, в связи с возросшим интересом к фотокатализу под действием видимого света и перспективам выделения водорода из воды интерес к диоксиду урана возобновляется. Это связано с тем, что UO2 – узкозонный полупроводник с шириной запрещенной зоны по разным данным от 1.6 до 2.18 нм [
] химически инертен в обычных условиях и фотокоррозионно стоек. При такой ширине запрещенной зоны возможны фотопроцессы уже под воздействием квантов излучения с длинной волны 560-750 нм.

В этой связи перспективным является синтез образцов нанодисперсного оксида урана (IV) и допирование диоксида титана переходными металлами и их ионами, с последующим испытанием в реакциях гетерогенного газофазного фотокаталитического окисления паров органических веществ, а так же изучение кинетики выделения водорода из водных растворов как чистых, так и в присутствии органических веществ – акцепторов дырок.

Цель работы

Разработка фотокаталитических систем способных к окислению паров органических веществ и выделения водорода из водных растворов под действием видимого ((>400 нм) излучения.
Основные задачи 

Для достижения поставленной цели будут последовательно решены следующие задачи:
1. Разработка методик приготовления наноразмерного диоксида урана и допирования диоксида титана d-металлами и их ионами.

2. Изучение кинетики фотокаталитического окисления паров этанола и ацетальдегида под действием излучения различных длин волн. Доработка методик синтеза наиболее активных катализаторов с учетом полученных параметров.
3. Исследование физико-химических свойств полученных фотокатализаторов.
Предполагаемые подходы к решению задач (этапы исследований)

1. В качестве исходного реактива для приготовления различных соединений урана используют, обычно, нитрат уранила UO2(NO3)2 в котором уран имеет наиболее устойчивую степень окисления (+6). Восстановление его до степени окисления (+4) возможно только в токе водорода при высокой температуре [
]. При таком воздействии возможно значительное уменьшение удельной поверхности и укрупнение первичных кристаллов UO2, которое, вероятно, приведет к уменьшению каталитической активности образцов в любых реакциях. Поэтому в данной работе предлагается получать UO2 путем термического разложения ацетилацетоната уранила UO2(C5H7O2)2 [
]. Который, в свою очередь, будет получен из доступного нитрата уранила UO2(NO3)2 путем взаимодействия с 2-х кратным избытком ацетилацетона в щелочной среде с последующей экстракцией в органическую фазу. В ходе приготовления нанодисперсного UO2 будут варьировать состав органической фазы, в которой растворяют исходный ацетилацетонат уранила и которая впоследствии используется в качестве восстановительной среды для мягкого восстановления при температуре 300 0С в токе аргона.
2. В качестве предшественников d-металлов и их ионов для синтеза катализаторов на основе TiO2 будут использованы соли AgNO3, AuCl3, RuCl3, PdCl3, H2PtCl6, которые будут наноситься на коммерческие образцы диоксида титана. Нанесение ионов будет произведено методом пропитки с последующим прокаливанием для введения ионов в кристаллическую решетку TiO2. Металл нанесенные системы будут получены мягким химическим восстановлением и фотовосстановлением из суспензии TiO2 + соль металла.
3. Исследование кинетики фотокаталитического окисления паров органических веществ будет проводиться в 2 этапа. Вначале будут измерены спектры диффузного отражения (СДО) полученных образцов. Кинетика окисления будет изучена в статическом реакторе, в который поместят образец катализатора на стеклянной подложке и добавят пары исходного органического вещества. Облучение будут проводить светом ксеноновой лампы ЛОС-2 с использование светофильтра для вырезания УФ-излучения. Для наиболее активных катализатор будет изучен спектр действия. Для этого свет ртутной лампы ДРШ-1000 будет пропускаться через светосильный монохроматор МДР-2 с заданной длиной волны. Полученная зависимость квантовой эффективности фотопроцесса от длины волны падающего света позволит определить область спектра, оптимальную для проведения фотопроцессов. Образцы с максимальным сдвигом в видимую область будут далее исследованы в длительных кинетических экспериментах для определения стабильности их работы.
Имеющийся научный задел; экспериментальное оборудование

Ранее в группе фотокатализа на полупроводниках были изучены:

1. Кинетика фотоокисления широко ряда органических и гетероатомных, а так же и неорганических (NO2, SO2) веществ. Определены продукты фотоокисления и маршруты превращений.

2. Отработаны методы детектирования продуктов, в том числе с использованием газовой, жидкостной и масс-спектрометрической хроматографии. Методы ИК in situ изучения механизмов реакций.
3. Отработана методика измерения спектральных зависимостей скоростей фотопроцессов (спектров действия катализаторов) как с использованием монохроматоров, так и интерференционных фильтров.

Все подходы к решению задач опубликованы в статьях в рецензируемых зарубежных и отечественных журналах и позволили получить новые оригинальные результаты. 
К настоящему моменту проведен синтез катализаторов на основе TiO2, исследована активность в окисление этанола под действием света с длиной волны λ  > 420 нм. Изучено влияние содержания Pt и Pd на фотокаталитическую активность. Показано, что под действием видимого света идет окисление этанола с образованием ацетальдегида, который в свою очередь так же подвержен окислению до CO2, но со значительно более низкой скоростью. 

В распоряжении авторов заявки имеется оборудование, необходимое для приготовления катализаторов: химическая посуда, магнитные и механические мешалки, фильтры, центрифуга, термошкаф для сушки и прокаливания. Имеется статический реактор для проведения кинетических исследований и оборудование для анализа продуктов и интермедиатов реакции: газовые, жидкостные хроматографы, UV-vis-спектрометр, ИК-спектрометр и др.
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