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В ходе работы на поверхность нитрида углерода был нанесен сокатализатор тремя различными спо-
собами: термическим фосфорилированием, гидротермальным методом и фотохимическим восста-
новлением. В первом случае сокатализатор представлял собой смесь фосфида и ортофосфата ко-
бальта, по методикам гидротермального и фотохимического синтезов удалось получить ортофосфат
кобальта. Дополнительно был синтезирован образец путем гидротермальной обработки предвари-
тельно приготовленных нитрида углерода и фосфида кобальта. Приготовленные образцы были изу-
чены комплексом физико-химических методов: рентгенофазовым анализом (РФА), просвечивающей
электронной микроскопией (ПЭМ), рентгеновской фотоэлектронной спектроскопией (РФЭС),
спектроскопией диффузного отражения. Все синтезированные фотокатализаторы исследовали в ре-
акции фотокаталитического выделения водорода из водно-щелочного раствора триэтаноламина и в
фотоэлектрохимической ячейке, содержащей раствор полисульфида натрия. Было показано, что са-
мые высокие показатели целевых характеристик достигаются при использовании смеси фосфида и
ортофосфата кобальта по сравнению с ортофосфатом кобальта и нитридом углерода. Максималь-
ная величина каталитической активности была 156 мкмоль ч–1 г–1, что сопоставимо с активностью
платинированного нитрида углерода. Наибольшая плотность тока короткого замыкания, получен-
ная при применении фотоэлектрода с фосфидом и фосфатом кобальта, составила 2.4 мА/см2.
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ВВЕДЕНИЕ

Одной из важнейших задач современной аль-
тернативной энергетики является разработка ма-
териалов, позволяющих эффективно конверти-
ровать энергию солнечного излучения в другие
виды энергии [1]. Данное направление достаточ-
но перспективно, поскольку энергия Солнца на
несколько порядков превышает энергетические
потребности человечества. В настоящее время
широко развиваются два научных направления –
фотокатализ [1–5], дающий возможность полу-
чать химические соединения, например, водород,
энергоемкое топливо, и генерирование электри-

ческого тока в солнечных элементах и фотоэлек-
трохимических ячейках [1].

В качестве материалов для преобразования
энергии солнечного излучения часто используют
полупроводники. Первыми типами катализато-
ров, применяемых для процессов фотокаталити-
ческого выделения водорода под действием види-
мого излучения, были системы на основе диоксида
титана и титанатов, которые сенсибилизировали
различными способами [6], и халькогениды пере-
ходных металлов [7–9]. В 2000-х гг. начинается ак-
тивное исследование группы углеродсодержащих
материалов для фотокаталитических и фотоэлек-
трохимических приложений. Особое внимание на-
чали уделять графитоподобному нитриду углерода.
Этот материал является термически стабильным,
устойчивым к действию кислот и щелочей. Кроме
того, положение зоны проводимости позволяет
предположить наличие сильной восстановитель-

Сокращения и обозначения: РФА – рентгенофазовый ана-
лиз; ПЭМ – просвечивающая электронная микроскопия;
РФЭС – рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия;
ОКР – область когерентного рассеяния; НВЭ – нормаль-
ный водородный электрод.
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ной способности данного образца [10, 11]. Тем не
менее, как и для многих других полупроводни-
ков, практическое применение нитрида углерода
ограничено высокой скоростью рекомбинации
фотогенерированных электронов и дырок. Для
уменьшения скорости рекомбинации носителей
зарядов и увеличения каталитической активно-
сти g-C3N4 на поверхность фотокатализаторов
наносят модифицирующие добавки. Наиболее
эффективными среди них являются металлы пла-
тиновой группы [12], использование которых
ограничено значительной стоимостью реагентов.
Равноценной заменой этим металлам могут быть
вещества с металлоподобным строением, среди
которых особое внимание уделяют фосфидам пе-
реходных металлов, например, кобальту [13]. Из-
вестно, что соединения с более высокими степе-
нями окисления фосфора – например, ортофос-
фат кобальта [14] или гидроксофосфат кобальта
[15] – также обладают способностью повышать
фотокаталитическую активность. Закономерно
возникает вопрос: какая из этих кобальтовых со-
лей фосфора позволяет с наибольшей эффектив-
ностью преобразовывать энергию света в элек-
тричество либо в энергию химических связей?
Изменится ли каталитическая активность, если
на поверхность фотокатализатора нанести одно-
временно фосфид и ортофосфат кобальта? Со-
хранятся ли полученные закономерности для фо-
токаталитического выделения водорода в случае
генерирования электрического тока? Изучению
этих вопросов посвящена настоящая работа.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез фотокатализаторов

Нитрид углерода приготовили путем термиче-
ской поликонденсации меламина при 600°С в те-
чение 2 ч [16]. Сокатализатор на основе фосфида
или фосфата кобальта наносили на поверхность
нитрида углерода тремя различными способами:
методом термического фосфорилирования [17],
гидротермальным методом [18] и методом фото-
химического восстановления [19]. В первом слу-
чае на поверхность графитоподобного нитрида
углерода методом осаждения предварительно на-
носили 1.03 мас. % гидроксида кобальта. Для это-
го 396 мг нитрида углерода диспергировали в
10 мл дистиллированной воды, добавляли по кап-
лям 444 мкл 0.1 М раствора хлорида кобальта, пе-
ремешали 15 мин, прикапывали 888 мкл 0.1 М
раствора гидроксида натрия, перемешивали
20 мин, промывали осадок путем центрифугирова-
ния и высушивали при 50°С. Смесь, состоящую из
400 мг 1.03% Co(OH)2/g-C3N4 и 2 г гипофосфита
натрия, нагревали в атмосфере азота до 300°С со
скоростью 2°С/мин, выдерживали при этой тем-
пературе 1 ч и охлаждали до комнатной темпера-

туры. Полученную смесь промывали несколько
раз и высушили при температуре 50°С. Образец,
синтезированный по данной методике, далее в
тексте обозначен как Co(ТФ)/g-C3N4. Для сравне-
ния в таких же условиях был синтезирован фос-
фид кобальта Co(ТФ) из гидроксида кобальта.
В рамках гидротермального метода суспензию,
состоящую из 10 мл воды и 400 мг нитрида углеро-
да и рассчитанного количества 0.1 М раствора
хлорида кобальта и порошка красного фосфора,
перемешивали на магнитной мешалке в течение
30 мин. Полученную суспензию помещали в ав-
токлав (фактор заполнения равен 0.8) и нагревали
10 ч при температуре 200°С. Полученную взвесь
промывали несколько раз и высушивали при тем-
пературе 50°С. Образец, полученный по данной
методике, обозначен Co(ГТ)/g-C3N4. В случае ме-
тода фотохимического восстановления суспен-
зию, состоящую из 40 мл водно-спиртового рас-
твора (10 об. % этилового спирта), 400 мг нитрида
углерода и рассчитанного количества 0.1 М рас-
творов хлорида кобальта и гипофосфита натрия,
помещали в реактор, продули аргоном до полного
удаления кислорода и освещали светодиодом с
длиной волны 380 нм в течение 3 ч. Образовавшу-
юся взвесь промывали несколько раз и высуши-
вали при температуре 50°С. Образец, приготов-
ленный по этой методике, далее в тексте обозна-
чен как Co(ФВ)/g-C3N4. Для сравнения в таких же
условиях был синтезирован фосфид кобальта
Co(ФВ) из предварительно полученного гидрок-
сида кобальта(II) и гипофосфита натрия. Компо-
зит Co(ТФ)/g-C3N4(ГТ) был приготовлен авто-
клавированием суспензии, состоящей из 396 мг
g-C3N4 и 4 мг Co(ТФ) и предварительно обрабо-
танной в ультразвуковой ванне в течение 0.5 ч,
при 120°С в течение 2 ч. Образовавшуюся взвесь
промывали несколько раз и высушивали при тем-
пературе 50°С [17]. Для сравнения методом хими-
ческого восстановления был синтезирован фото-
катализатор 1% Pt/g-C3N4 [16].

Изучение физико-химических свойств образцов

Исследование фазового состава приготовлен-
ных катализаторов проводили на рентгеновском
дифрактометре Bruker D8 (“Bruker”, Германия),
медное излучение CuKα, длина волны λ = 1.5418 Å.
Съемку рентгенограмм осуществляли в интервале
углов 2θ = 15°–65° методом сканирования по точ-
кам с шагом сканирования 0.05°, время накопле-
ния в точке – 10 с. Размер области когерентного
рассеивания (ОКР) образцов определяли по урав-
нению Шеррера. Спектры диффузного отраже-
ния образцов регистрировали на спектрофото-
метре Lambda 35 (“Perkin Elmer”, США) с при-
ставкой для диффузного отражения RSA-PE-20
(“Labsphere”, США). Стандартным образцом



296

КИНЕТИКА И КАТАЛИЗ  том 63  № 3  2022

ЖУРЕНОК и др.

служил сульфат бария. Микроструктуру фотока-
тализаторов изучали методом просвечивающей
электронной микроскопии на микроскопе The-
misZ (“Thermo Fisher Scienti”, США) с ускоряю-
щим напряжением 200 кВ. Микрофотографии
были записаны с помощью сенсора Ceta 16 CCD
(“Thermo Fisher Scientic”, США). Исследование
химического состава катализаторов проводили
методом рентгеновской фотоэлектронной спек-
троскопии (РФЭС) на электронном спектромет-
ре фирмы SPECS SurfaceNanoAnalysisGmbH
(Германия). Спектрометр оснащен полусфериче-
ским анализатором PHOIBOS-150-MCD-9, ис-
точником рентгеновского характеристического
излучения XR-50 с двойным Al/Mg анодом. Для
записи спектров применяли немонохроматизи-
рованное излучение AlKα (hν = 1486.61 эВ). Для
учета эффекта зарядки образцов использовали
положение пика, соответствующего носителю –
углероду в структуре C3N4 (E(C1s) = 288.1 эВ). От-
носительные концентрации элементов в зоне
анализа определяли на основании интегральных
интенсивностей РФЭС-пиков с учетом сечения
фотоионизации соответствующих термов [20].
Для детального анализа спектры разлагали на ин-
дивидуальные составляющие. После вычитания
фона по методу Ширли [21] экспериментальную
кривую раскладывали на ряд линий, соответству-
ющих фотоэмиссии электронов из атомов в раз-
личном химическом окружении. Обработку дан-
ных производили с помощью пакета программ
CasaXPS [22].

Измерение каталитической активности
Каталитическую активность синтезированных

фотокатализаторов измеряли в статическом реак-
торе при освещении светодиодом с длиной волны
450 нм по методике, описанной ранее [16]. В ре-
актор помещали 10 мл триэтаноламина, 90 мл
0.11 М раствора гидроксида натрия и 50 мг фото-
катализатора. До начала реакции реактор проду-
вали аргоном около 30 мин для удаления кисло-
рода, после чего включали освещение. Количе-
ство выделяющегося водорода измеряли на
газовом хроматографе (“Хромос”, Россия).

Исследование фотоэлектрохимических свойств
Фотоэлектрохимические характеристики об-

разцов изучали в двухэлектродной ячейке [23].
Рабочим электродом выступал исследуемый фо-
тоэлектрод, противоэлектродом – латунь с пред-
варительно нанесенным слоем сульфида меди(I).
Рабочие фотоэлектроды готовили методом ка-
пельного нанесения [20]. 30 мг фотокатализатора
соответствующего состава добавляли к 600 мкл
этилового спирта и обрабатывали в ультразвуко-
вой ванне в течение 6 мин. Полученную взвесь по

каплям наносили на токопроводящее стекло FTO
до полного покрытия раствором поверхности
стекла и сушили при 80°С. Противоэлектрод по-
лучали путем тридцатиминутной обработки лату-
ни концентрированной соляной кислотой при
70°С, промывании дистиллированной водой и
опускании на 15 мин в 1 М водный раствор суль-
фида натрия [25]. В качестве электролитов ис-
пользовали 1 М водный раствор сульфида натрия
с растворенной серой (1 М) и хлоридом натрия
(0.1 М). Электроды сжимали для оптимизации
контакта. Фотогальванические характеристи-
ки определяли на потенциостате-гальваноста-
те Р-45Х (Россия) с модулем измерения электро-
химического импеданса FRA-24M в диапазоне
напряжений от –0.8 до +0.8 В, скорость разверт-
ки потенциала составляла 0.02 В/с. Зависимости
изменения плотности фототока от времени были
записаны при потенциале, равном 0 В. Измере-
ния методом импедансной спектроскопии прово-
дили в диапазоне частот 0.8–105 Гц с амплитудой
10 мВ при постоянном значении потенциала
0.2 В. Зависимости Мотт–Шоттки изучали в диа-
пазоне напряжений от –0.6 до 0.6 В с амплитудой
10 мВ при постоянной частоте 1000 Гц. В качестве
источника освещения использовали светодиод с
длиной волной 450 нм и мощностью излучения
19.2 мВт/см2. Площадь освещаемой поверхности
в элементе составляла 1 см2.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Физико-химические свойства приготовленных 
катализаторов

Фазовый состав всех приготовленных катали-
заторов изучали методом РФА (рис. 1). Как видно
из рис. 1а, на рентгенограммах всех композитных
фотокатализаторов присутствуют пики при ~13° и
~27°, которые характерны для граней (100) и (002)
нитрида углерода. Поскольку графитоподобный
нитрид углерода является слоистым материалом с
упорядоченной двумерной структурой, то для его
характеризации рассчитывают размер области
когерентного рассеяния (ОКР) в двух направле-
ниях: в плоскости двумерных слоев La (фактиче-
ски показывает расстояние между три-с-триази-
новыми единицами [16, 26]) и перпендикулярно
2D-слоям (показывает расстояние Lc между слоя-
ми материала). Эти параметры были рассчитаны
по уравнению Шеррера и приведены в табл. 1. От-
метим, что нанесение сокатализатора на поверх-
ность нитрида углерода приводит к изменению
характерного размера ОКР в плоскости слоев La,
причем чем выше температура синтеза, тем силь-
нее возрастает этот параметр. Например, в рамках
метода фотохимического восстановления реак-
ция происходит при комнатной температуре, ха-
рактерный размер La остается практически по-
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стоянным. Рост температуры синтеза до 200°С
(образец Co(ГТ)/g-C3N4) приводит к увеличению
La на 1 нм по сравнению с немодифицированным
нитридом углерода. При повышении температуры
синтеза до 300°С, при которой было проведено тер-
мическое фосфорилирование (образец Co(ТФ)/g-
C3N4), расстояние La возрастает до 6.3 нм. В то же
время температурный режим получения фосфи-
дов кобальта практически не оказывает влияния
на расстояние между слоями в структуре нитрида
углерода: параметр Lc составляет 8–9 нм для ком-
позитных фотокатализаторов, на которых нано-
сили сокатализатор. Иная тенденция наблюдается
в случае образца Co(ТФ)/g-C3N4(ГТ), для приго-
товления которого предварительно синтезирован-
ные фосфид кобальта и нитрид углерода подвергали
диспергированию и гидротермальной обработке
для формирования межфазного контакта. В этом
случае расстояния La и Lc превышают аналогич-

ные параметры для исходного нитрида углерода
практически на 2 нм.

Исходя из данных, представленных на рис. 1а
и 1б, пики фаз, относящиеся к фосфиду кобальта,
были обнаружены только для образца, синтези-
рованного методом термического фосфорилиро-
вания. Вероятно, это связано с малым количе-
ством наносимого компонента или его высокой
дисперсностью. Для того чтобы предположить,
фосфиды какого состава могли сформироваться в
рамках термического метода и фотохимического
восстановления, была воспроизведена методика
синтеза в отсутствие нитрида углерода. Рентгено-
граммы образцов Co(ТФ) и Co(ФВ) приведены
на рис. 1в. Качественный анализ показал, что при
использовании термического метода ожидаемо
образование смеси фосфидов CoP (PDF 01-089-
4862) и Co2P (PDF 04-007-15-24), а также оксида
кобальта (PDF 00-002-0770), формирующегося

Рис. 1. Рентгенограммы фотокатализаторов: а – g-C3N4, Co(ТФ)/g-C3N4, Co(ФВ)/g-C3N4, Co(ГТ)/g-C3N4, Co(ТФ)/g-
C3N4(ГТ); б – Co(ТФ)/g-C3N4 в диапазоне 2θ = 40°–60°; в – Co(ТФ) и Co(ФВ).
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при прокаливании гидроксида кобальта. В случае
фотохимического восстановления были обнару-
жены только пики гидроксида кобальта, что под-
тверждает необходимость присутствия фотоката-
лизатора для синтеза фосфидов. Сопоставление
предположительных результатов с данными, по-
лученными другими методами, и анализ механиз-
мов образования фосфидов и побочных продук-
тов реакций в рамках различных методик будут
представлены ниже.

Фотокатализаторы с нанесенными компонен-
тами изучили методом РФЭС, спектры показаны
на рис. 2а–2е. Как видно из рис. 2а, спектр угле-
рода хорошо описывается двумя пиками с энерги-
ей связи в районе 284.6–285.1 и 288.1 эВ. Первый
пик характерен для углеродсодержащих примесей,
присутствующих на поверхности фотокатализато-
ров, например, вследствие адсорбции углекислого
газа из атмосферы. Второй пик соответствует угле-
роду, образующему связи с атомами азота в струк-
туре нитрида углерода [27, 28]. В спектре N1s,
приведенном на рис. 2б, наблюдается пик с энер-
гией связи в районе 398.6 эВ, который относится
к атому азота, образующему связь C–N=C, пик
при 400.0 эВ, соответствующий атому азота, обра-
зующему связь с тремя атомами углерода N–(C)3
и пик при 401.0 эВ, подтверждающий наличие
терминальных групп N–H [27, 28]. Отношение
концентраций атомов углерода к атомам азота на
поверхности образцов близко к стехиометриче-
скому (табл. 1). Таким образом, методом РФЭС
однозначно подтверждается наличие нитрида уг-
лерода в исследуемых фотокатализаторах.

Дополнительно были проанализированы
спектры кобальта и фосфора для образцов срав-
нения Co(ТФ) и Co(ФВ), синтезированных в от-
сутствие нитрида углерода методами термическо-
го фосфорилирования и фотохимического вос-
становления. Как показано на рис. 2в, спектр
кобальта для образца, полученного фотохимиче-

ским восстановлением, можно описать двумя
дублетами с энергией связи пиков Co2p3/2 в райо-
не 780.1 и 780.9 эВ и соответствующими “shake-
up” сателлитами в области 785.5 и 784.5 эВ. Оба
этих дублета относятся к кобальту в степени
окисления +2. Первый дублет соответствует ко-
бальту в составе фосфата кобальта (6%), второй –
оксиду или гидроксиду кобальта (94%). В спектре
фосфора для образца Co(ФВ) содержится только
один пик с энергией связи 133.5 эВ, что характер-
но для фосфат-иона [29–31]. Таким образом, в
отсутствие носителя методом фотохимического
восстановления можно получить только фосфат ко-
бальта. Иная ситуация наблюдается для образца
Co(ТФ), синтезированного методом термического
фосфорилирования. Как показано на рис. 2в,
спектр кобальта для него является суперпозицией
двух пиков. Первый имеет энергию связывания
778.9 эВ и соответствует кобальту в форме фосфи-
да [32–35]. Энергия связывания для второго пика
с сателлитами составляет 781.8 эВ, что позволяет
отнести его к двухвалентному состоянию кобальта
в виде фосфата [36, 37]. Атомное соотношение ко-
бальта, находящего в формах фосфида и фосфата,
составляет 1 : 4. Присутствие в образце смеси фос-
фида и фосфата кобальта подтверждается данны-
ми, приведенными на рис. 2г.

Композитные катализаторы Co(ТФ)/g-C3N4,
Co(ГТ)/g-C3N4 и Co(ФВ)/g-C3N4 были изучены
методом РФЭС (рис. 2д и 2е). Для всех исследован-
ных образцов спектр Co2p3/2 описывается широким
пиком в районе 780.8–781.2 эВ, что характерно для
кобальта в составе оксида и/или фосфата кобальта
[32, 33, 35]. Для образца Co(ФВ)/g-C3N4 интенсив-
ность пиков фосфора ниже предела обнаружения
методом РФЭС. В случае катализатора Co(ГТ)/g-
C3N4 наблюдается фосфор в форме фосфатов. Для
образца Co(ТФ)/g-C3N4 дополнительно иденти-
фицируется пик, принадлежащий фосфиду ко-

Таблица 1. Физико-химические каталитические свойства нитрида углерода и приготовленных композитных фо-
токатализаторов на его основе

a – ОКР в плоскости слоя
b – ОКР в плоскости, перпендикулярной плоскости слоя
c – край поглощения
d – ширина запрещенной зоны
e – по данным РФЭС
Прочерк означает отсутствие в составе соответствующего образца Со.

Образцы La,a нм Lc,b нм λc, нм Eg
d, эВ [N]/[C]e [Co]/[C]e

g-C3N4 4.6 9.0 444 2.79 1.42 –
Co(ТФ)/g-C3N4 6.3 9.0 454 2.73 1.20 0.0036
Co(ГТ)/g-C3N4 5.7 8.0 448 2.77 1.16 0.0027
Co(ФВ)/g-C3N4 4.7 8.1 450 2.75 1.40 0.0060
Co(ТФ)/g-C3N4(ГТ) 6.4 11.0 440 2.82 Нет данных Нет данных
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бальта (рис. 2е). Таким образом, при синтезе фо-
токатализаторов гидротермальным методом и
фотохимическим восстановлением на поверхно-
сти нитрида углерода формируется фосфат ко-
бальта. При термическом фосфорилировании не
исключено образование смеси фосфата и фосфи-
да кобальта. Следует отметить, что в образцах,
приготовленных с использованием разных мето-
дик, отличается отношение поверхностных кон-
центраций атомов кобальта к атомам углерода
(табл. 1). Учитывая, что во всех образцах массовое
количество сокатализаторов одинаковое, выше-

сказанное может свидетельствовать о разных раз-
мерах полученных частиц.

Образец Co(ТФ)/g-C3N4 дополнительно изу-
чили методом ПЭМ, снимки приведены на рис. 3.
Как видно из рис. 3а, фотокатализатор состоит из
частиц нескольких типов. Первый тип – это ча-
стицы носителя нитрида углерода, о чем свиде-
тельствует распределение атомов углерода и азота
по поверхности образца, рис. 3б и 3в. Частицы
носителя уложены в виде стопок нескольких сло-
ев. На поверхности нитрида углерода присутству-
ют частицы сферической формы 20–40 нм и агло-

Рис. 2. РФЭ-спектры фотокатализаторов: g-C3N4, Co(ТФ)/g-C3N4, Co(ФВ)/g-C3N4, Co(ГТ)/g-C3N4, линии C1s (а) и
N1s (б); Co(ТФ) и Co(ФВ), линии Co2p (в) и P2p (г); Co(ТФ)/g-C3N4, Co(ФВ)/g-C3N4, Co(ГТ)/g-C3N4, линии Co2p
(д); Co(ФВ)/g-C3N4, Co(ГТ)/g-C3N4, линии P2p (е).
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Рис. 3. а – Изображение ПЭМ образца Co(ТФ)/g-C3N4; б–е – элементное картирование ПЭМ-изображения образца
Co(ТФ)/g-C3N4.
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мераты цилиндрической формы размером до
100–200 нм. Для определения химической приро-
ды этих агломератов были получены карты рас-
пределения элементов по поверхности образцов.
Атомы кобальта (рис. 3г) и кислорода (рис. 3е)
равномерно размещены по поверхности нитрида
углерода. Фосфор находится в виде отдельных
скоплений небольших групп атомов и агломера-
тов размером от 20 до 150 нм (рис. 3д). При сопо-
ставлении изображений на рис. 3г–3е можно вы-
делить участки, где одновременно присутствуют
атомы кобальта, фосфора и кислорода, кобальта и
фосфора, фосфора и кислорода. Это подтвержда-
ет наличие на поверхности фосфида и ортофос-
фата кобальта. Следует отметить, что количество
поверхностного фосфора превышает концентра-
цию кобальта. Аналогичные результаты были по-
лучены методом РФЭС: [P]/[Co] = 47.7. Возмож-
но, часть фосфора остается на поверхности после
промывки катализатора, синтез которого прово-
дили в избытке гипофосфита натрия.

Оптические свойства приготовленных фото-
катализаторов изучали методом спектроскопии
диффузного отражения (рис. 4). Общий вид спек-
тров схож для всех образцов, кроме Co(ТФ)/g-

C3N4. Это может быть связано с присутствием в
образце фосфида кобальта. Из спектров отраже-
ния была рассчитана функция Таука и определе-
ны края поглощения, данные суммированы в
табл. 1. Край поглощения нитрида углерода со-
ставляет 444 нм. При нанесении на поверхность
образца сокатализаторов наблюдается сдвиг это-
го показателя на величину менее 10 нм. Как пра-
вило, смещение края поглощения образцов свя-
зано с переносом электронной плотности с нит-
рида углерода на частицы фосфида либо фосфата
кобальта. Следует отметить, что все синтезиро-
ванные катализаторы поглощают излучение ви-
димого диапазона и потенциально пригодны для
применения в фотокаталитических и фотогальва-
нических процессах.

Механизм формирования сокатализаторов 
в рамках рассматриваемых методик

В работе рассматривали три разных метода
формирования солей кобальта на поверхности
нитрида углерода: термическое фосфорилирова-
ние, фотохимическое восстановление и гидро-
термальный метод. Согласно литературным дан-
ным в основе термического фосфорилирования
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лежат два последовательных процесса: разложе-
ние гипофосфита натрия с образование фосфина
(при этом в качестве твердофазного продукта раз-
ложения выступают различные соли кислородсо-
держащих фосфорных кислот [17, 38], уравнения
(I)–(III)) и взаимодействие фосфина с гидрокси-
дом кобальта (уравнение (IV)). Процесс протека-
ет при 300°С, что исключает реализацию твердо-
фазных превращений.

(I)

(II)

(III)

(IV)
Как показали данные РФА, в случае образца

Co(ТФ), полученного вышеуказанным методом,
действительно образуется смесь фосфидов ко-
бальта. Однако результаты изучения Co(ТФ) ме-
тодом РФЭС говорят о присутствии смеси фос-
фида и фосфата кобальта на поверхности. Веро-
ятно, в процессе хранения фотокатализаторов
высокодисперсные частицы фосфида кобальта
окисляются кислородом воздуха.

В рамках гидротермального синтеза происхо-
дит взаимодействие фосфора, воды и гидроксида
кобальта. В условиях автоклавирования возмож-
но диспропорционирование фосфора (уравнение
(V)) и последующее взаимодействие продуктов
диспропорционирования с гидроксидом кобаль-
та (уравнения (IV) и (VI)). Следует отметить, что
побочным продуктом диспропорционирования

2 2 3 2 42NaH PO PH Na HPO ,→ +

2 2 3 4 2 7 24NaH PO 2PH Na P O H O,→ + +

2 2 3 5 3 10 25NaH PO 2PH Na P O 2H ,→ + +

( ) 3 2 223Co OH 2PH CoP Co P 6H O.+ → + +

является фосфорная кислота, вследствие этого в
системе образуется фосфат кобальта. Как показал
анализ РФЭС образца Co(ГТ)/g-C3N4, на поверх-
ности присутствует только ортофосфат кобальта.
Возможно, что взаимодействие фосфина с гид-
роксидом кобальта протекает медленнее, чем об-
разование фосфата, или что образовавшиеся ча-
стицы фосфида кобальта при хранении окисля-
ются кислородом воздуха. Для повышения
выхода фосфидов по данному методу, вероятно,
следует использовать предшественники фосфора
более сложного состава.

(V)

(VI)

Способ приготовления сокатализаторов путем
проведения фотохимического восстановления
предшественников электронами, образующими-
ся при освещении полупроводника, ранее успеш-
но был применен для получения частиц благо-
родных металлов [39]. В случае с фосфидами си-
туация сложнее: происходит восстановление и
кобальта, и фосфора (уравнения (VII) и (VIII)).
Основные продукты вышеуказанной реакции, в
соответствии с литературными данными, – смесь
CoP и Co2P [19]. Одна из главных проблем, возни-
кающих при использовании метода фотохимиче-
ского восстановления, – это низкий выход про-
дуктов реакции из-за рекомбинации электрон-
дырочных пар. Поскольку побочным процессом с
участием дырок является образование фосфатов
(уравнение (IX)), то было принято решение про-

2 3 3 48P 12H O 5PH 3Н PO ,+ → +

( ) ( )3 4 3 4 22 23Co OH 2Н PO Co PO 6H O.+ → +

Рис. 4. Спектры диффузного отражения фотокатализаторов на основе нитрида углерода.
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водить процесс не в воде, а в водно-спиртовом
растворе. В этом случае фотогенeрированные
дырки будут частично окислять этанол. Анализ
образца Co(ФВ), приготовленного освещением
смеси гидроксида кобальта и водно-спиртового
раствора гипофосфита натрия светодиодом, по-
казал формирование ортофосфата кобальта в
данных условиях. Тогда методику дополнили вве-
дением в реакционную смесь пятикратного из-
бытка ионов бария, которые способны осаждать
ортофосфат-ион и при этом не образуют нерас-
творимых гипофосфитов. Но и тогда не удалось
идентифицировать фосфид кобальта. Таким об-
разом, с помощью метода фотохимического вос-
становления можно получить только ортофосфат
кобальта.

(VII)

(VIII)

(IX)

Фотокаталитическая активность 
и фотоэлектрохимические свойства 

приготовленных фотокатализаторов
Фотокаталитическую активность катализато-

ров на основе графитоподобного нитрида углеро-
да чаще всего исследуют в водно-щелочных рас-
творах триэтаноламина. Данный реагент, адсор-
бируясь на поверхности, защищает материал от
процессов фотокоррозии, что позволяет нитриду

2
2 2 2Co H PO 2H 3e CoP 2H O,+ − + −+ + + → +

2
2 2 2 22Co H PO 2H 5e Co P 2H O,+ − + −+ + + → +

3
2 2 4 2H PO  6OH 4h PO 4H O.− − + −+ + → +

углерода дольше сохранять каталитические свой-
ства [16]. Однако немодифицированный нитрид
углерода не проявляет каталитических свойств.
На его поверхность были нанесены сокатализато-
ры – фосфид и ортофосфат кобальта. Кинетиче-
ские кривые, полученные для исследованных об-
разцов, показаны на рис. 5, для сравнения там же
приведена кинетическая кривая выделения водо-
рода, снятая в присутствии фотокатализатора 1%
Pt/g-C3N4. Из рис. 5 видно, что в случае фотоката-
литического выделения водорода на изученных
катализаторах присутствует период индукции
длительностью 45–60 мин, после которого коли-
чество водорода линейно зависит от времени. Ли-
нейный участок полученных кривых в дальней-
шем использовали для вычисления скорости ре-
акции. Следует отметить, что индукционный
период в присутствии фотокатализаторов с нане-
сенными солями металлов ранее описан в литера-
туре [40, 41] и связан с частичным восстановлени-
ем сокатализатора до металлического состояния
[41]. Аналогичный эффект может возникать для
платины, поскольку нанесение методом восста-
новления боргидридом натрия приводит к обра-
зованию на поверхности частиц платины в степе-
ни окисления 0 и +2, причем металлическое со-
стояние более предпочтительно для выделения
водорода [39].

Анализ данных, представленных на рис. 5, по-
казывает, что ненулевые значения скорости реак-
ции были получены для Co(ТФ)/g-C3N4, приго-
товленного методом термического фосфорили-

Рис. 5. Зависимости количества выделяющего водорода от времени, полученные в присутствии фотокатализаторов
Co(ТФ)/g-C3N4, Co(ФВ)/g-C3N4, Co(ГТ)/g-C3N4, Co(ТФ)/g-C3N4(ГТ), 1% Pt/g-C3N4.
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рования, и образца сравнения, содержащего
платину. Вероятно, наличие небольшого количе-
ства фосфида кобальта в составе сокатализатора
благоприятно сказывается на скорости реакции
из-за способности CoP, подобно благородным
металлам, стягивать на себя электронную плот-
ность, что позволяет улучшить степень простран-
ственного разделения зарядов полупроводника.
Следует отметить, что активность катализатора
Co(ТФ)/g-C3N4 (156 мкмоль ч–1 г–1) сопоставима
с активностью платинированного нитрида угле-
рода 1% Pt/g-C3N4 (216 мкмоль ч–1 г–1).

Образцы, полученные гидротермальным мето-
дом и фотохимическим восстановлением, в кото-
рых кобальт присутствует только в форме орто-
фосфата, не проявляют активности в целевой ре-
акции. Известно, что ортофосфат кобальта
является полупроводником, потенциал края зо-
ны проводимости составляет –0.73 В, валентной
зоны – 1.62 В [42]. Поскольку потенциал зоны
проводимости ортофосфата кобальта меньше 0 В,
то данный полупроводник теоретически может
быть использован в качестве фотокатализатора
для выделения водорода [43]. Вероятно, в компо-
зитном фотокатализаторе, состоящем из орто-
фосфата кобальта и графитоподобного нитрида
углерода, возможно возникновение гетеропере-
ходов. При освещении такого образца внутри ча-
стиц обоих полупроводников образуются элек-
трон-дырочные пары. Поскольку потенциалы зо-
ны проводимости (–1.3 В) и валентной зоны
(1.46 В) [44] нитрида углерода выше, чем у фосфа-
та кобальта, то термодинамически наиболее вы-
годным является нахождение электронов в зоне
проводимости ортофосфата кобальта, а дырок – в
валентной зоне нитрида углерода. Перенос фото-
генерированных зарядов на частицы полупровод-

ников в соответствии со схемой, показанной на
рис. 6, позволяет увеличить время жизни элек-
тронов и дырок, степень пространственного раз-
деления носителей зарядов и улучшить каталити-
ческую активность нитрида углерода. Однако для
полноценного проявления данного эффекта
количество наносимого ортофосфата кобальта
слишком мало, вследствие чего каталитическая
активность таких образцов не превышает
1 мкмоль ч–1 г–1. В качестве примера, подтверждаю-
щего справедливость этого суждения, можно при-
вести систему полупроводников, состоящих из
твердого раствора сульфидов кадмия и цинка
Cd0.3Zn0.7S и Zn(OH)2, внутри которых реализуются
гетеропереходы: нанесение 1 мас. % гидроксида
цинка приводит к изменению каталитической ак-
тивности на 10%, а значительный эффект проявля-
ется при нанесении 10–30 мас. % сокатализатора
[45]. Таким образом, для получения активных фо-
токатализаторов необходимо либо повышать долю
фосфида кобальта в сокатализаторе, либо увели-
чивать количество наносимого ортофосфата ко-
бальта.

В настоящей работе дополнительно был син-
тезирован фотокатализатор Co(ТФ)/g-C3N4(ГТ)
путем гидротермальной обработки предваритель-
но приготовленной смеси ортофосфата кобальта
и фосфида кобальта (образец Co(ТФ)) и графито-
подобного нитрида углерода, который не проде-
монстрировал каталитической активности в ре-
акции выделения водорода. Возможно, формиро-
вание композитного образца из отдельных фаз
нитрида углерода и смеси фосфата и фосфида ко-
бальта не позволяет сформировать достаточно
плотных контактов между фазами, достигаемых
при фосфорилировании образцов с предвари-

Рис. 6. Схема переноса зарядов, возникающего при освещении композитного фотокатализатора, состоящего из нит-
рида углерода и ортофосфата кобальта.
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тельно адсорбированным на поверхности гидрок-
сидом кобальта.

Все фотокатализаторы, содержащие фосфид и
фосфат кобальта, дополнительно исследовали
электрохимическими методами. Основные фото-
гальванические характеристики были рассчита-
ны из данных вольтамперометрии и сведены в
табл. 2. Как видно из табл. 2, плотность тока ко-
роткого замыкания для образца, полученного ме-
тодом термического фосфорилирования, наи-
большая по сравнению с остальными катализато-
рами. Величина фототока снижается при
использовании гидротермального метода. При
применении методик фотонанесения и сборки
композита из заранее приготовленных фотоката-
лизаторов результаты более низкие: плотность
тока короткого замыкания в три раза меньше, чем
для образцов, приготовленных гидротермальным
методом. Расчет коэффициента полезного дей-
ствия подтверждает, что самой эффективной ме-
тодикой из представленных является термиче-
ское фосфорилирование. Анализ данных вольт-
амперометрии показал, что для образца Co(ТФ),
полученного методом термического фосфорили-
рования, достигаются повышенные значения
плотности тока короткого замыкания и КПД по
сравнению с тем, что был приготовлен методом
фотохимического восстановления. Вероятно, на-
личие в образце небольшого количества фосфида
кобальта позволяет значительно улучшить фото-
гальванические характеристики.

Для более глубокого понимания причин изме-
нений ключевых характеристик фотоэлектродов
образцы были изучены методом импедансной
спектроскопии. На рис. 7 показаны графики в ко-
ординатах Найквиста. Видно, что тип методики
получения сокатализатора не влияет на общий
вид зависимости мнимой части импеданса от

действительной. Более того, сопротивление в си-
стеме снижается в том же ряду, что и возрастает
плотность тока короткого замыкания. Таким об-
разом, результаты, полученные методами спек-
троскопии импеданса и вольтамперометрии, на-
ходятся в согласии между собой. Дополнительно
из данных импеданса были рассчитаны времена
жизни электронов, табл. 2. Следует отметить, что
значения этой величины уменьшаются в том же
ряду, что и плотность тока короткого замыкания.
Для образцов Co(ТФ) и Co(ФВ), приготовленных
методами термического фосфорилирования и
фотонанесения, время жизни электронов боль-
ше, чем у композитных фотокатализаторов, нане-
сенных на токопроводящее стекло. Для этих же
образцов были достигнуты более высокие значе-
ния плотности тока короткого замыкания.

Таблица 2. Фотогальванические свойства и результаты измерений спектроскопией импеданса фосфорсодержа-
щих образцов

aКоэффициент полезного действия фотоэлектрохимической ячейки, отношение количества квантов света, энергия которых
была преобразована в электричество, к числу квантов света, падающих на ячейку. bКонцентрация электронов, перемещаю-
щихся между электродами фотоэлектрохимической ячейки. cДиэлектрическая проницаемость фотокатализатора.

Образец

Плотность тока 
короткого 

замыкания, 
мА/см2

КПДa, %
Время жизни 

электронов, мс

Потенциал 
плоских зон VFB, 

мВ
Nb × εc, м–3

Co(ТФ)/g-C3N4 0.492 0.35 0.25 –317 8.96 × 1018

Co(ГТ)/g-C3N4 0.343 0.03 0.20 –325 5.91 × 1018

Co(ФВ)/g-C3N4 0.120 0.02 0.15 –258 1.64 × 1018

Co(ТФ)/g-C3N4(ГТ) 0.110 0.04 0.09 –321 1.42 × 1018

Co(ТФ) 2.406 0.44 29 –362 6.20 × 1016

Co(ФВ) 1.320 0.37 2.7 –293 5.98 × 1016

Рис. 7. Годографы Найквиста, полученные для изуча-
емых фотоэлектродов.
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Для определения типа проводимости синтези-
рованных образцов были построены графики
Мотт–Шоттки, приведенные на рис. 8а. Положи-
тельный наклон прямой свидетельствует о том,
что полученные композитные фотокатализаторы
относятся к полупроводникам n-типа, как и гра-
фитоподобный нитрид углерода [46]. Таким обра-
зом, нанесение 1 мас. % сокатализатора не изменяет
тип проводимости материала. Исходя из графика
Мотт–Шоттки можно рассчитать потенциал плос-
ких зон исследуемых образцов. Для этого линей-
ный участок полученных зависимостей аппрок-
симировали прямой и вычисляли величину по-
тенциала плоских зон, исходя из следующего
уравнения [47]:

(1)

где ε – диэлектрическая проницаемость среды;
ε0 – диэлектрическая постоянная, Ф/м2; С – ем-
кость, Ф; N – концентрация электронов, м–3;
S – площадь освещаемой поверхности, м2; V –
прилагаемый к ячейке потенциал, В; e – заряд
электрона, Кл; k – постоянная Больцмана,
Дж/К; Т – абсолютная температура, К; VFB –
потенциал плоских зон, В.

Как показано в табл. 2, потенциал плоских зон
композитных фотокатализаторов находится в
диапазоне от –258 до –325 мВ, причем для всех
образцов, кроме полученного методом фотонане-
сения, эта показатель составляет около –320 мВ.
Поскольку величина потенциала плоских зон
практически не меняется при изменении метода
приготовления сокатализатора, можно заклю-
чить, что в рассматриваемом случае VFB не оказы-
вает значительного влияния на каталитическую и
электрохимическую активность приготовленных
образцов.

( )FB2 2 2
0 0

1 2 2 ,V V
C e NS e

k
NS

T
e

= −
ε

+
ε εε

Аналогичные зависимости были построены
для образцов, приготовленных методами терми-
ческого фосфорилирования и фотонанесения,
рис. 8б. В отличие от нитрида углерода и компо-
зитных фотокатализаторов на его основе, фосфид
и фосфат кобальта являются полупроводниками
p-типа, что согласуется с литературными данны-
ми [48]. Потенциал плоских зон образцов, полу-
ченных методами термического фосфорилирова-
ния и фотонанесения, составляет –362 и –293 мВ
соответственно. Различия между этими величи-
нами связаны с разным фазовым составом синте-
зированных образцов. Следует отметить, что об-
разование композитных фотокатализаторов при-
водит к смещению потенциала плоских зон
сокатализаторов почти на 40 мВ вне зависимости
от метода приготовления.

Другим параметром, который можно рассчи-
тать из графика Мотт–Шоттки, является концен-
трация носителей зарядов. Поскольку диэлектри-
ческая проницаемость композитных фотокатали-
заторов неизвестна, то для оценок было найдено
произведение концентрации электронов на ди-
электрическую проницаемость среды, табл. 2.
Сравнение этих величин предполагается разум-
ным, так как различие фазового состава наноси-
мого компонента в количестве 1 мас. % с малой
вероятностью может существенно изменять ди-
электрическую проницаемость материала. Из
табл. 2 видно, что произведения концентрации
носителей зарядов на диэлектрическую проница-
емость фотокатализаторов N × ε для полученных
образцов – величины одного порядка и уменьша-
ются в том же ряду, что и время жизни электронов
и плотность тока короткого замыкания.

Рис. 8. Графики Мотт–Шоттки, построенные для композитных фотокатализаторов (а) и образцов сравнения Co(ТФ)
и Co(ФВ) (б).
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Стабильность приготовленных 
фотокатализаторов и фотоэлектродов

Известно, что одним из требований к фотока-
тализаторам и фотоэлектродам является сохране-
ние их активности в течение нескольких циклов
освещения. На рис. 9а приведены кинетические
кривые образца Co(ТФ)/g-C3N4, полученные в
течение четырех полуторачасовых циклов осве-
щения. Отметим, что в процессе шестичасового
освещения фотокатализатора его начальная ката-
литическая активность снижается на 38%. Изме-
нение максимального количества генерируемого
фототока во времени демонстрирует рис. 9б.
В процессе первых трех циклов включения–вы-
ключения освещения плотность тока короткого
замыкания уменьшается и достигает постоянной
величины, не меняющейся при последующих ше-
сти циклах. Такая тенденция характерна для всех
изученных фотоэлектродов в системе. В целом
после восьми циклов включения–выключения
освещения плотность тока короткого замыкания
падает на 20–25%.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В ходе настоящей работы на поверхность нит-

рида углерода был нанесен сокатализатор тремя
различными способами: термическим фосфори-
лированием, гидротермальным методом и фото-
химическим восстановлением. В первом случае
сокатализатор представлял собой смесь фосфида
и ортофосфата кобальта, по методикам гидротер-
мального и фотохимического синтезов удалось
получить ортофосфат кобальта. Дополнительно
был синтезирован образец путем гидротермаль-
ной обработки предварительно приготовленных
нитрида углерода и фосфида кобальта. В реакции

фотокаталитического выделения водорода из
водно-щелочного раствора триэтаноламина ката-
литическую активность продемонстрировал только
один образец, полученный методом термического
фосфорилирования. Его каталитическая актив-
ность составила 156 мкмоль ч–1 г–1, что сопоставимо
с таковой платинированного нитрида углерода 1%
Pt/g-C3N4 (216 мкмоль ч–1 г–1). Фотоэлектрохими-
ческие эксперименты продемонстрировали, что все
приготовленные фотоэлектроды способны генери-
ровать фототок. Наибольшую величину фототока
удалось зарегистрировать для образца, содержаще-
го фосфид кобальта и приготовленного путем тер-
мического фосфорилирования. Дополнительные
эксперименты показали, что плотность тока фото-
электрода, в состав которого входит 20 мол. % ко-
бальта (от общего числа кобальта) в форме CoP, в
1.8 раза превышает эту величину для образца,
включающего только ортофосфат кобальта. Та-
ким образом, эффективая система для фотоката-
литических и фотогальванических приложений
должна содержать сокатализатор с максимальной
долей фосфида кобальта.
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Рис. 9. Изучение фотостабильности фотокатализатора Co(ТФ)/g-C3N4 (а) и фотоэлектродов, приготовленных путем
нанесения композитных фотокатализаторов на токопроводящее стекло (б).
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The Studying of Photocatalytic and Photovoltaic Properties of the Photocatalysts 
Based on Carbon Nitride, Cobalt Phosphide and Cobalt Phosphate

A. V. Zhurenok1, D. V. Markovskaya1, *, K. O. Potapenko1, S. V. Cherepanova1,
A. A. Saraev1, E. Y. Gerasimov1, and E. A. Kozlova1

1Federal Research Center Boreskov Institute of Catalysis, pr. Akad. Lavrentieva, 5, Novosibirsk, 630090 Russia
*е-mail: madiva@catalysis.ru

In this work a co-catalyst was deposited on the surface of carbon nitride by three ways such as thermal phos-
phorylation, hydrothermal method, and photochemical reduction. In the first case the co-catalyst was iden-
tified as the mixture of cobalt orthophosphate and cobalt phosphide; only cobalt orthophosphate was pre-
pared by the hydrothermal and photochemical routes. Additionally, the sample was prepared by the hy-
drothermal treatment of as-synthesized carbon nitride and cobalt phosphide. The obtained samples
were investigated by the set of methods: X-ray diffraction (XRD), transmission electron microscopy
(TEM), X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), diffuse reflectance spectroscopy. All prepared photocata-
lysts were tested in the reaction of photocatalytic hydrogen production from basic solutions of triethanol-
amine and in the photoelectrochemical cell containing solution of sodium polysulfide. It was shown that the
highest target characteristics were obtained if the mixture of cobalt orthophosphate and cobalt phosphide was
used. The highest value of the catalytic activity was 156 μmol h–1 g–1 and is comparable with one obtained
with platinized carbon nitride. The maximum short-circuit current density reaching on the photoelectrode
with the deposited cobalt phosphide and cobalt orthophosphate was 2.4 mA/cm2.

Keywords: carbon nitride, cobalt orthophosphate, cobalt phosphide, hydrogen production, photocatalysis,
photoelectrochemistry, visible light



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Gray Gamma 2.2)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Off
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages false
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends false
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams true
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts false
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Remove
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile (Color Management Off)
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 290
  /ColorImageMinResolutionPolicy /Warning
  /DownsampleColorImages false
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 600
  /ColorImageDepth 8
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.01667
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterColorImages false
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 290
  /GrayImageMinResolutionPolicy /Warning
  /DownsampleGrayImages false
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 600
  /GrayImageDepth 8
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 2.03333
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterGrayImages false
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 800
  /MonoImageMinResolutionPolicy /Warning
  /DownsampleMonoImages false
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 2400
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile (None)
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000410064006f006200650020005000440046002065876863900275284e8e9ad88d2891cf76845370524d53705237300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef69069752865bc9ad854c18cea76845370524d5370523786557406300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /DAN <>
    /DEU <>
    /ESP <>
    /FRA <>
    /ITA <>
    /JPN <FEFF9ad854c18cea306a30d730ea30d730ec30b951fa529b7528002000410064006f0062006500200050004400460020658766f8306e4f5c6210306b4f7f75283057307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103055308c305f0020005000440046002030d530a130a430eb306f3001004100630072006f0062006100740020304a30883073002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d3067958b304f30533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a306b306f30d530a930f330c8306e57cb30818fbc307f304c5fc59808306730593002>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020ace0d488c9c80020c2dcd5d80020c778c1c4c5d00020ac00c7a50020c801d569d55c002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken die zijn geoptimaliseerd voor prepress-afdrukken van hoge kwaliteit. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /PTB <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /RUS ()
    /ENU <>
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /ConvertToCMYK
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /DocumentCMYK
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /DocumentCMYK
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /UseDocumentProfile
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.276 841.890]
>> setpagedevice


