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Разработан простой и дешевый способ иммобилизации оксидных ката-

лизаторов на волокнистых материалах. Дана оценка фотокаталитиче-

ской активности модифицированных волокон в процессах очистки сточ-

ных вод красильного производства. 
 
A simple and cheap way of immobilization of oxide catalysts for fibrous mate-

rials is developed. The estimation of photocatalytic activity of modified fibers in the 
processes of wastewater cleaning of dyeing manufacture. 
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Полупроводниковые оксиды (SnO2, 
TiO2, ZnO) нашли широкое применение не 

только в электронике, но и в качестве 

электроактивных компонентов различных 

композиционных материалов в виде на-

полнителей в ультрадисперсном состоянии 

или тонких структурированных пленок [1]. 
Возможность использования полупровод-

никовых  свойств оксидов в сочетании с 

ценными физико-химическими свойствами 

волокнообразующих полимеров позволяет 

получать текстильные материалы, способ-

ные реагировать на различные изменения 

окружающей среды (температура, УФ- и 

ИК-излучение, рН и др.). Одним из прояв-

лений электронной активности оксидного 

компонента является его способность уча-

ствовать в фотостимулированных процес-

сах деструкции органических красителей. 

Золь-гель технология получения оксидных 

структур на поверхности волокнистых ма-

териалов основана на способности солей 

ряда металлов вступать в реакцию гидро-

литической поликонденсации [2]. Среди 

большого числа методов получения ульт-

радисперсных частиц и наноструктуриро-

ванных покрытий золь-гель технология 

отличается простотой аппаратурного 

оформления и исходных реагентов. Воз-

можность использования водных раство-

ров неорганических солей делает этот 

процесс более привлекательным с эконо-

мической и экологической точек зрения. 

Проведение обработки под воздействием 

энергии электромагнитного излучения по-

зволяет  значительно ускорить основные 

стадии получения конечного продукта оп-

ределенной структуры и химического 

строения. Методика совместного осажде-

ния гидроксидов двух и более металлов 

дает возможность регулировать не только 

химический состав пленки, но и степень ее 

дисперсности, а применение волокнистых 

носителей в качестве подложки может су-
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щественно упростить процессы фильтра-

ции и регенерации,  серьезно усложняю-

щих применение этих катализаторов в 

ультрадисперсной форме.  
В качестве волокнистого материала, 

наиболее полно отвечающему по своим  

физико-химическим характеристикам ус-

ловиям получения и применения в качест-

ве носителя фотокатализатора, использо-

вали кремнеземное стекловолокно. Синтез 

на поверхности стекловолокнистой, 

аморфной по фазовому состоянию кремне-

земной матрицы тонкого слоя оксидов 

осуществлялся в условиях воздействия 

микроволнового излучения, в ходе которо-

го осуществлялся ряд последовательных 

этапов гетерогенной коагуляции на по-

верхности стекловолокна продуктов гид-

ролиза, способных трансформировать 

энергию электромагнитного излучения в 

тепловую. В качестве прекурсоров исполь-

зовали хлориды цинка, олова и сульфат 

титанила, водные растворы которых раз-

личной концентрации применяли для плю-

сования холста из стекловолокон. Часть 

образцов подвергали дополнительной тер-

мообработке в муфельной печи при темпе-

ратуре 500°С в течение 60 минут.  
 

а) 

 

б) 

 
 

Рис. 1 
 
Исследование  рельефа поверхности 

оксидного покрытия проводилось метода-

ми сканирующей – электронной и атомно-
силовой микроскопии. На рис. 1  пред-

ставлены микрофотографии стекловоло-

кон, обработанных смесью солей олова и 

цинка (рис. 1-б) с последующей обработ-

кой в микроволновом поле. В сравнении с 

исходным (необработанным) волокном 

(рис.1-а) в результате микроволновой об-

работки формируются металлооксидные 

пленки, имеющие пористую структуру и 

развитый рельеф (рис. 1-б). 
Использование солей олова для полу-

чения бикомпонентных оксидов обоснова-

но их способностью образовывать в усло-

виях микроволнового воздействия тонкие 

пористые пленки (порядка 1 мкм) и регу-

лировать ультрадисперсное состояние 

смешанных оксидов. 
 

Фотокаталитическая активность волок-

нистых катализаторов оценивалась в усло-

виях облучения модельных растворов, со-

держащих прямые азокрасители (прямой 

синий СВ 2К и прямой красный 2С) и кра-

ситель активный ярко-красный 6С лампой 

ДРТ-125. Концентрация красителей в рас-

творах  5·10ˉ
4 моль/л, концентрация ката-

лизатора – 20 г/л.   
Учитывая, что эффективность гетеро-

генного катализа процесса окисления орга-

нического красителя зависит от его сорб-

ции  на поверхности оксидного катализато-

ра, имеющего отрицательный заряд,   ис-

следовали влияние рН раствора на степень 

деструкции  анализируемых красителей. На 

рис. 2 представлены данные, характери-

зующие процент деструкции красителей в 

растворах  с различным  значением рН.  
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Рис. 2 
 
Высокая фотокаталитическая актив-

ность образцов объясняется перезарядкой 

поверхности катализатора в кислой среде 

за счет сорбции катионов водорода. В ще-

лочной среде эффективность участия ката-

лизатора  в реакции окислительной дест-

рукции анионных красителей незначи-

тельна в результате одинакового заряда 

поверхности и частиц красителя. 
 

 
Рис. 3 

Дальнейшие исследования  роли ката-

лизатора в процессе окислительной дест-

рукции проводились в кислой среде при 

рН=3. Кинетика деструкции красителей в 

водных растворах представлена на рис. 3.  
Скорость фотолиза красителя прямого 

красного 2С, характеризующегося низкой 

светопрочностью, значительно  выше, чем 

у синего светопрочного 2К и активного 

ярко-красного 6С. Исследования показали, 

что  активный краситель разрушается мед-

леннее, чем прямые красители, при этом 

уже через 90 мин прямые красители пол-

ностью разрушаются, а активный краси-

тель на 20% еще остается в растворе. 
В отличие от модельных растворов 

красителей сточные воды отделочного 

производства имеют более сложный со-

став, компоненты которого могут внести 

существенные изменения в результаты 

проведенного исследования. С целью мак-

симального приближения условий экспе-

римента к реальному производственному 

процессу провели крашение образца хлоп-

чатобумажной ткани исследованными кра-

сителями в периодическом режиме, а про-

мывные воды подвергали очистке по раз-

работанному способу. Результаты  фотока-

талитической очистки промывных вод 

представлены в табл. 1.  

 
Т а б л и ц а  1  

Наименование красителя в 

промывных водах 

m (образец) = 200 мг 
V(промывных вод) = 0,040 л 

С0, мг/л Ск, мг/л 
эффективность  

очистки, % 
Прямой красный 2С 24 0,2 99,2 
Прямой синий СВ 2К 27 0,7 97,4 
Активный ярко-красный 6С 30 3 80,0 

 
Высокая степень деструкции трех ис-

следованных красителей подтверждает ра-

нее полученные результаты и позволяет 

рекомендовать способ получения и ис-

пользования модифицированных кремне-

земных волокон для эффективной очистки 

сточных вод красильного производства. 
После очистки промывные воды были 

повторно использованы в крашении пе-

риодическим способом. Качество окраски 

при повторном крашении на очищенной 

фотокаталитическим методом воде не ус-

тупает качеству окраски при первоначаль-

ном крашении, что доказывает рассчитан-

ная по формуле (1) величина общего цве-

тового различия [3]: 
 

 
1/22 2 2Е L a b       ,      (1) 

 
где E  – общее цветовое различие; L  – 
цветовое различие по светлоте; 
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2 2 1/2( a b )    – цветовое различие по на-

сыщенности. 
В табл. 2 представлены данные для 

расчета величины общего цветового раз-

личия E  для образцов, окрашенных пря-

мыми красителями . 

Величину допусков по цветовым раз-

личиям 0,5…1 единицы E  в системе 

L·a·b следует считать незначимой. Разли-

чие в 2…5 единиц и выше следует считать 

значимым [3]. 

Т а б л и ц а  2 

Наименование краси-

теля 

Эталон Образец Цветовые различия 

0L  0a  0b  L  a  b  L  a  b  E  

Прямой красный 2С 44,17 45,50 2,44 45,16 45,59 2,44 0,99 0,09 0,01 0,99 
Прямой синий СВ 2К 30,49 6,62 -29,60 29,51 6,54 -29,61 -0,98 -0,08 -0,01 0,98 

 
В Ы В О Д Ы 

 
1. Предложен простой и эффективный 

метод иммобилизации металлооксидных 

катализаторов на кремнеземном стеклово-

локне и  исследована их фотокаталитиче-

ская активность в процессах очистки сточ-

ных вод отделочного производства, со-

держащих прямые и активные красители. 
2. Результаты использования очищен-

ной воды в крашении показывают целесо-

образность ее повторного применения. 
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