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Представлены результаты по снижению эффективности фотокаталитического окисления модельных органических загрязнителей при использовании эталонного фотокатализатора P25 (TiO2) в растворах разных концентраций натриевых солей со следующим анионным составом: Cl-, HCO3-, NO2-, NO3-, SO42-, HPO42-. Рассмотрено прикладное значение влияния качественных и количественных показателей анионного состава очищаемых промышленных или природных вод на эффективность процесса фотокаталитической водоочистки.
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Results are presented on the decrease in the efficiency of photocatalytic oxidation of model organic pollutants using the reference photocatalyst P25 (TiO2) in solutions of different concentrations of sodium salts with the following anionic composition: Cl-, HCO3-, NO2-, NO3-, SO42-, HPO42-. The applied significance of the influence of qualitative and quantitative indicators of the anionic composition of purified industrial or natural waters on the efficiency of the photocatalytic water treatment process is considered.
Введение

Современное развитие метода фотокаталитической водоочистки, концентрируется в большей степени на синтезе новых фотокаталитических материалов (сенсибилизированных к видимому свету) и исследовании их свойств в модельных условиях водоочистки (дистиллированная вода) [1 – 3]. На практике, в бытовых и промышленных приложениях до сих пор основным фотокаталитическим материалом для водо- и воздухоочистки является оксид титана [4], несмотря на большое разнообразие синтезированных фотокатализаторов, работающих, по заявлениям авторов [5], лучше оксида титана. Широкое применение как оксида титана, так и новых фотокатализаторов в условиях промышленных и бытовых водоочистных сооружений сдерживается малой изученностью фотокаталитических процессов в присутствии растворенных в загрязненных водах разнообразных примесей органической и неорганической природы. Именно по этой причине на сегодняшний день фотокаталитическая стадия водоочистки является финишной стадией в различных системах водоподготовки. На основании многолетних исследований гидрохимических показателей различных вод, испытывающих антропогенную нагрузку (г. Хабаровск), было показано что наиболее распространенными ионными соединениями, растворенными в воде, являются катионы: Na+, K+, Ca2+, Mg2+ и анионы: Cl-, HCO3-, NO2-, NO3-, SO42-, HPO42- [6 – 10]. Цель текущего исследования: определение качественных и количественных показателей, растворенных в воде анионных примесей, влияющих (замедляющих/индифферентных/ускоряющих) на фотокаталитические процессы применительно к реальным условиям водоочистки. 

Методика


Определение диапазонов концентраций исследуемых ионов было основано на данных ИВЭП ДВО РАН за 1999–2019 г. по основным гидрохимическим показателям крупных и малых рек территории г. Хабаровска, Россия [6 – 10]. Фотокаталитическая активность исследовалась с использованием органических красителей: Метиленовый синий (МС) - ТУ 2463-044-05015207-97; Метиловый оранжевый (МО) - ТУ 6-09-5171-84; а также фотокатализатора - оксида титана марки Aeroxide® P25, Acros Organics. Na+, Cl-, HCO3-, NO2-, NO3-, SO42-, HPO42- ионы вносились в фотокаталитический раствор посредством растворения соответствующих кристаллических солей: хлорида натрия (ГОСТ 4233-77), гидрокарбоната натрия (ГОСТ 4201-79), нитрита натрия (ГОСТ 4197-74), нитрата натрия (ГОСТ 4168-66), сульфата натрия (4166-76), гидрофосфата натрия (ГОСТ 4172-76) для достижения концентраций, по кристаллическому веществу: 0, 1, 10, 100, 1000, 10000 мг/л. Установление сорбционно-десорбционного равновесия осуществлялось перед каждым фотокаталитическим экспериментом в течении 1 часа для каждого органического красителя. Устойчивость молекул органических красителей в присутствии исследуемых ионов разных концентраций подтверждалась отсутствием изменений спектров поглощения МС и МО в диапазоне 200-1000 нм, после 12 часовой выдержки красителей в растворах солей в темноте. Исходная молярная концентрация органических красителей составляла  40 мкмоль/л, что соответствовало массовой концентрации (ω): ωМС = 12,8 мг/л; ωМО = 13,1 мг/л. Объем исследуемого фотокаталитического раствора составлял 100 мл, а масса порошка фотокатализатора составляла 5 мг.  Перемешивание исследуемого раствора осуществлялось с помощью магнитной мешалки (200 об/мин). Исследование спектров красителей, темновой/сорбционной, световой стадии фотоокисления, а также саморазложения органических красителей осуществлялось с помощью спектрофотометра Shimadzu UV-1240 при длинах волн: MС – 664 нм; MO – 464 нм; Световая фотокаталитическая стадия проводилась под излучением в диапазоне 320-850 нм со средней плотностью мощности 800 Вт/м2 при использовании лампы Aqua Arc Osram, Sylvania. Фотокаталитический эксперимент проводился в шестикюветной вращающейся под источником излучения установке, что позволяло осуществлять 3-х кратную повторность для каждого красителя при указанных концентрациях исследуемых ионов с минимальной погрешностью.

Гидрохимические исследования 

Выбор интервалов концентраций исследуемых ионов для фотокаталитических экспериментов основывался на исследовании ионного состава и гидрохимических показателей рек, испытывающих урбанистическое влияние (Россия, г. Хабаровск, 1999-2019 гг.). Данные исследования проводились на боле чем десяти реках, дренирующих территорию города в разные сезоны и периоды водности, а также при разной степени антропогенного загрязнения исследуемых вод [6 – 10]. Анализ накопленных данных показал, что минимальные значения концентраций ионов составляют: Na+  – 1,5 мг/л;               Cl- – 1,2 мг/л; HCO3- – 13,6 мг/л; NO2- – <0,03 мг/л; NO3- – 0,04 мг/л; SO42- – 1,5 мг/л; HPO42- – 0,03 мг/л. Максимальные значения концентраций составили: Na+ – 180 мг/л; Cl- – 366 мг/л; HCO3- – 423 мг/л; NO2- – 0,73 мг/л; NO3- – 15,3 мг/л; SO42- – 55 мг/л; HPO42- – 17,1 мг/л.
Фотокаталитические исследования
В связи с невозможностью исследования влияния на фотокаталитический процесс перечисленных анионов по отдельности, в работе, при описании экспериментальных данных, подразумевается совместное влияние исследуемого аниона с его противоионом – (Na+). Приведенные в работе концентрации исследуемых анионов обозначаются в соответствии с концентрациями их кристаллических натриевых солей. Анализируя эффективность фотодеструкции исследуемых модельных органических красителей (рис. 1) можно констатировать что: 1) при концентрации исследуемых анионов –  1 мг/л (что в ≈ 10 раз меньше концентрации модельных органических красителей) влияния на эффективность фотоокисления красителей не наблюдается; 2) катионный органический краситель разрушается при фотокаталитическом воздействии быстрее анионного красителя в присутствии всех исследуемых анионов; 3) хлорид и нитрат анионы не влияют на эффективность фотоокисления МС в диапазоне концентраций 1-10 мг/л и не влияют на эффективность фотоокисления МО в диапазоне концентраций 1-100 мг/л; 4) нитрит анион оказывает сильный замедляющий эффект на эффективность фотоокисления обоих модельных органических красителей в диапазоне концентраций 100-10000 мг/л;    5) сульфат анион практически не оказывает влияния на эффективность фотоокисления обоих красителей в диапазоне концентраций 10-10000 мг/л; 6) проведенные повторные эксперименты подтверждают наличие алогичного эффекта по увеличению эффективности фотоокисления МС в присутствии гидрофосфат аниона в диапазоне концентраций 100-10000 мг/л; 7) нитрат анион замедляет эффективность фотоокисления МС начиная с концентрации в 100 мг/л и не оказывает существенного замедляющего эффекта на фотоокисление МО во всех исследуемых диапазонах концентраций; 8) гидрокарбонат анион оказывает замедляющий эффект на эффективность фотоокисления обоих красителей в диапазоне концентраций 100-10000 мг/л. На основании проведенных исследований (рис. 1) можно выделить три группы анионов (в исследуемых диапазонах концентраций) по степени их влияния на эффективность фотоокисления катионного и анионного модельных органических красителей в условиях водоочистки реальных водных стоков (табл.): практически не влияющие анионы, анионы среднего влияния, сильно влияющие анионы. 
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Рис. 1. Время фотодеструкции красителей при степени превращения 90 % для: МС – (А) и МО - (Б) в присутствии исследуемых ионов при различных концентрациях
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Заключение

В результате проведенных исследований показаны различные зависимости влияния, как ионов, так и их концентраций на эффективность фотоокисления катионного (МС) и анионного (МО) модельных органических красителей. Начиная с концентрации 10 мг/л (по кристаллическому веществу) анионы HCO3-, NO2-, SO42-, HPO42- оказывают замедляющий эффект на фотоокисление катионного красителя. С другой стороны, существенный замедляющий эффект на фотоокисление анионного красителя все исследуемые анионы начинают оказывать при концентрациях от 100 мг/л. Проведенные исследования также показали наличие дополнительных эффектов при добавлении исследуемых анионов (NO2-, SO42-, HPO42-) в фотокаталитический раствор при концентрациях в диапазоне от 100 до 10000 мг/л, что требует дополнительных экспериментальных проверок и обоснований. 
Исследование выполнено за счет гранта Российского научного фонда № 23-24-00244, https://rscf.ru/project/23-24-00244/
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