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Очистка водных сред от загрязнений органи-
ческими веществами, в том числе биоорганиче-
скими материалами, является одной из наиболее
актуальных задач современной экологии. Тради-
ционные методы очистки используют для этих
целей хлорсодержащие реагенты и ультрафиоле-
товое облучение, что часто сопровождается по-
бочными нежелательными эффектами. В этой
связи представляется перспективной разработка
метода фотоочистки [1] водных сред и влажного
воздуха с применением новых материалов, повы-
шающих эффективность разрушающего воздей-
ствия на загрязнения дневного света. Возмож-
ность разработки столь эффективной методологии
фотоочистки водных сред обусловлена использова-
нием фотодинамического эффекта (световой гене-
рации химически активных частиц), возникающего
в случае присутствия в воде соответствующего фо-
тосенсибилизатора. Выбор фотосенсибилизатора
зависит как от его фотодинамической активности,
так и от легкости его удаления из воды.

К материалам, отвечающим указанным требо-
ваниям, относятся композиты на основе полу-

проводниковой керамики и органических краси-
телей [1–3]. Исходя из известного механизма фо-
тодинамического эффекта [4] можно считать, что
широкозонные полупроводники [5] являются
наиболее подходящей керамической основой для
таких композитов. Типичными представителями
широкозонной полупроводниковой керамики яв-
ляются оксиды титана и цинка [6, 7]. В недавней
публикации авторов [3] была показана эффектив-
ность применения фотосенсибилизатора на осно-
ве оксида титана и фталоцианина для фотоочистки
воды при дневном освещении. В настоящей рабо-
те авторы используют в качестве объекта исследо-
вания композиционные фотосенсибилизаторы
на основе оксида цинка и нерастворимого в воде
фталоцианинового красителя.

С этой целью авторами разработан метод полу-
чения гетерогенного фотосонсибилизатора, состо-
ящего из микро- и нанодисперсного оксида цинка,
фотосенсибилизированного органическим краси-
телем, в качестве которого была выбрана тетрана-
триевая соль безметального тетра-4-сульфофтало-
цианина. Данное соединение, как и ранее иссле-
дованный нами материал [3], может являться
перспективным для решения многих прикладных
задач.

1. МЕТОД ПОЛУЧЕНИЯ ГЕТЕРОГЕННОГО 
ФОТОСЕНСИБИЛИЗАТОРА

В качестве основы для получения гетерогенно-
го фотосенсибилизатора использовался коммер-
чески доступный порошок оксида цинка (рис. 1).
Керамические микро- и нанопорошки проявля-
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ют фотодинамическую способность обычно лишь
при освещении ультрафиолетовым светом. По-
этому для их фотосенсибизизации к дневному
освещению в [3] было предложено обрабатывать
их специальными органическими красителями.
С этой целью нами применялся метод осаждения
красителя на частицы оксида цинка с помощью
ультразвука в растворе жидких алкоголятов с по-
следующим выпариванием. Преимуществом дан-
ного метода является его простота и экологич-
ность. Предварительно была проведена экспери-
ментальная работа по подбору органического
красителя, обладающего высоким коэффициен-
том экстинкции в инфракрасной области спектра
при коммерческой доступности. Таким образом
был выбран органический краситель фталоциа-
ниновой группы – тетранатриева соль безметаль-
ного тетра-4-сульфофталоцианина – близкий по
химической формуле к разработанному институ-
том НИОПИК красителю Фотосенс [8].

Частицы органического красителя были рас-
творены в смеси жидких алкоголятов и переме-
шивались с частицами оксида цинка в ультразву-
ковой ванне в течение часа с последующим выпа-
риванием и помолом до субмикрометровых и
нанометровых размеров.

2. ТЕСТИРОВАНИЕ 
ФОТОДИНАМИЧЕСКОГО ЭФФЕКТА

Заключительным этапом работы является те-
стирование полученной композиции оксид-кра-
ситель на генерацию фотодинамического эффек-
та при очистке воды от модельного органическо-
го “загрязнителя” – триптофана, растворенного в
воде в концентрации 0.05 мг/мл.

Как и в предыдущей работе [3], в водный рас-
твор триптофана добавлялся полученный гетеро-
генный фотосенсибилизатор. После перемеши-
вания и выдерживания в темноте в течение 15 мин
бралось небольшое количество смеси и пропуска-
лось через фильтр с целью удаления частиц фото-
сенсибилизатора. Далее полученная отфильтрован-
ная жидкость помещалась в спектрофотометр для
снятия спектра пропускания. Таким образом, про-
водился так называемый “темновой”, или “нуле-
вой” цикл измерения.

Для получения результатов по первому циклу
измерения раствор триптофана в смеси с полу-
ченным гетерогенным фотосенсибилизатором
облучали светом от некогерентного источника по
спектру, сходным со спектром дневного света.
Далее так же, как и на нулевом цикле, бралась не-
большая часть раствора, из которой отфильтро-
вывался фотосенсибилизатор, и данный раствор
снова измерялся на оптическую плотность. После
чего данные действия повторялись для несколь-
ких следующих циклов.

Таким образом, были получены данные по оп-
тической плотности раствора на длине волны по-
глощения триптофана для разного времени воз-
действия на данный раствор с помощью присут-
ствовавшего в нем фотосенсибилизатора.

В данной работе, помимо непосредственно де-
монстрации фотодинамического эффекта, иссле-
довалось влияние концентрации фотосенсибили-
затора в водном растворе триптофана на скорость
деградации триптофана, с целью чего все стадии
описанного выше эксперимента повторялись для
различных концентраций гетерогенного фото-
сенсибилизатора в растворе.

3. ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Результаты эксперимента (спектральные кри-

вые для разных циклов засветки) продемонстри-
рованы на рис. 2 и 3.

Как видно (рис. 2), помимо поглощения на дли-
нах волн порядка 250–290 нм, соответствующих об-
ласти поглощения триптофана, в спектре поглоще-
ния вещества также для циклов 0–3 присутствует
пик в области 670–700 нм. Данный спектральный
диапазон соответствует спектру поглощения ис-
пользуемого красителя, что свидетельствует о его
присутствии в свободном виде в растворе, что, в
свою очередь, говорит об относительно невысо-
ком полезном выходе предложенного метода по-
лучения гетерогенного фотосенсибилизатора.

Вместе с тем, данный результат эксперименталь-
но доказывает высокую эффективность получения
фотодинамического эффекта при использовании
гетерогенного соединения ZnO и тетранатриевой
соли безметального тетра-4-сульфофталоцианина.
Также эксперимент наглядно демонстрирует неэф-

Рис. 1. Микрофотография частиц оксида цинка, по-
лученных на микроскопе JEOL JSM-7001F.

100 нм�30.000 15.0 kV SEI SEV WD 9.3 mm
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фективность использования красителя в качестве
фотосенсибилизатора, так как из графика видно,
что за три световых цикла краситель подвергается
фотодеструкции и практически полностью разру-
шается.

Для оценки эффективности получения фото-
динамического эффекта все стадии описанного
выше эксперимента повторялись для различных
концентраций гетерогенного фотосенсибилиза-
тора, присутствующего в водном растворе. На
рис. 3 приведены зависимости, снятые для значе-
ний концентраций гетерогенного фотосенсиби-
лизатора в интервале от 1.12 до 5.07 мкг/мл. Как

видно, эффективность генерации фотодинамиче-
ского эффекта растет, достигая максимума при
4.0 мкг/мл, дальнейшего роста эффективности
не наблюдается.

Так же, как и в предыдущих экспериментах,
для исключения эффекта адсорбции параллельно
с циклами засветки для различной концентрации
гетерогенного соединения проводились темно-
вые циклы измерений с использованием раствора
максимальной концентрации 6.0 мкг/мл. Как
видно из рис. 3, в данных экспериментах адсорб-
ция вносит пренебрежимо малый вклад, и ее

Рис. 2. Оптическая плотность раствора триптофана в зависимости от длительности воздействия (количества циклов
засветки) на нее гетерогенного соединения ZnOPs, помещенного в раствор и возбужденного оптическим излучением
близкого к дневному спектра.
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Рис. 3. Зависимость степени очистки воды от загрязнения триптофаном от времени засветки для различных концен-
траций соединения ZnOPs.
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можно не учитывать при оценке величины фото-
динамического эффекта.

Сравнение эффективности применения пред-
ставленного в настоящем сообщении композита
окиси цинка с красителем (ZnOPc) c эффектив-
ностью применения композита на основе оксида
титана (TiO2Pc) [3] демонстрирует явное преиму-
щество в эффективности применения соедине-
ния (TiO2Pc) в лабораторных условиях для рассмот-
ренного органического загрязнителя, так как для
достижения сходного уровня очистки водной среды
от загрязнителя в случае (ZnOPc) потребовалась
концентрация вещества в растворе, в 4 раза превы-
шающая концентрацию (TiO2Pc) в аналогичном
эксперименте.

Вместе с тем, эксперимент наглядно демонстри-
рирует возможность получения мощного фотодина-
мического эффекта и практически полного разруше-
ния модельного загрязнителя при использовании
(ZnOPс). Этот факт свидетельствует, что соедине-
ние (ZnOPс) также можно с успехом применять для
фотоочистки воды от органических загрязнений.

ВЫВОДЫ

Выполненное экспериментальное исследова-
ние подтверждает гипотезу о том, что широкозон-
ные полупроводники являются хорошей основой
для получения композиционных фотосенсибили-
заторов, позволяющих осуществлять эффективную
и экологически безопасную фотоочистку водной
среды от органических загрязнений.

Выбор того или иного фотосенсибилизатора
для фотоочистки воды не исчерпывается простым
сравнением требуемых концентраций. Для деталь-
ного сравнения авторами планируется проведение
серии дополнительных экспериментов по изуче-
нию влияния частоты циклов возбуждения веще-
ства, времени засветки (длительности цикла воз-
буждения), дисперсности оксидного порошка и

других характеристик композитов на основе кера-
мических широкозонных полупроводников.

Также планируются эксперименты с исполь-
зованием различных возможных органических, в
том числе биоорганических, загрязнителей, что
позволит достаточно объективно судить об эф-
фективности применения изучаемых гетероген-
ных соединений в конкретных условиях.
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HETEROGENEOUS PHOTOSENSITIZER 
BASED ON ZYNC OXID FOR WATER PHOTO PURIFICATION

Yu. A. Nikitaeva,b, G. P. Kuznetsova, I. G. Assovskiya,c, and Academician of the RAS A. A. Berlina,b

a N.N. Semenov Federal Research Center for Chemical Physics, Russian Academy of Sciences, Moscow, Russian Federation
b Moscow Institute of Physics and Technology, Dolgoprudniy, Moscow Region,  Russian Federation
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A new composite material based on zinc oxide microparticles daylight photosensitized by organic dyes is sug-
gested and tested. It is experimentally proven that the material has high effectivity for water photo purification
from organic pollution.
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