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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ñóëüôèäû è ñåðîâîäîðîä øèðîêî èñïîëü-
çóþòñÿ â ðàçëè÷íûõ òåõíîëîãè÷åñêèõ ïðîöåñ-
ñàõ. Íàïðèìåð, Na2S ïðèìåíÿåòñÿ êàê âîññòà-
íîâèòåëü îðãàíè÷åñêèõ íèòðîñîåäèíåíèé, äëÿ
ïðèãîòîâëåíèÿ ñåðíèñòûõ êðàñèòåëåé, âìåñòå
ñ äðóãèìè ñóëüôèäàìè èñïîëüçóåòñÿ â êîæå-
âåííîì ïðîèçâîäñòâå, â ïðîèçâîäñòâå ëþìè-
íîôîðîâ è äð. Ñåðîâîäîðîä ïðèìåíÿåòñÿ â îðãà-
íè÷åñêîì ñèíòåçå ïðè ïðîèçâîäñòâå òèîñîåäè-
íåíèé, òàêèõ êàê òèîôåíû, ìåðêàïòàíû è äð.

Ñåðíèñòûé âîäîðîä � ñèëüíûé íåðâíûé ÿä.
Åãî ïðåäåëüíî äîïóñòèìàÿ êîíöåíòðàöèÿ ñî-
ñòàâëÿåò 0.01 ìã/ë, à â ïðèñóòñòâèè óãëåâî-
äîðîäîâ � 0.003 ìã/ë [1].

Ñóëüôèäû ùåëî÷íûõ è ùåëî÷íîçåìåëüíûõ
ìåòàëëîâ ìîãóò îòùåïëÿòü ñåðîâîäîðîä â æå-
ëóäî÷íî-êèøå÷íîì òðàêòå, ÷òî è îïðåäåëÿåò
èõ òîêñè÷íîñòü. Êðîìå òîãî, ïðè ðàáîòå ñ ýòè-
ìè ñóëüôèäàìè íå èñêëþ÷åíî îòðàâëåíèå
ãàçîîáðàçíûì Í2S [1]. Â ýòîé ñâÿçè óäàëåíèå
ñåðîâîäîðîäà è ñóëüôèäîâ èç îòðàáîòàííûõ
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Àííîòàöèÿ

Èññëåäîâàíà êèíåòèêà ïðîöåññîâ àäñîðáöèè è ôîòîêàòàëèòè÷åñêîãî îêèñëåíèÿ ñóëüôèä-èîíîâ â âîä-
íîì ðàñòâîðå íà îêñèäå öèíêà. Óñòàíîâëåíî, ÷òî êîíñòàíòû ñêîðîñòè àäñîðáöèè è ôîòîêàòàëèòè÷åñêîãî
îêèñëåíèÿ ñóëüôèäà íàòðèÿ íà îêñèäå öèíêà óìåíüøàþòñÿ ñ ðîñòîì êîíöåíòðàöèè ñóáñòðàòà. Òàêèì
îáðàçîì, ïðîèñõîäèò àâòîèíãèáèðîâàíèå ýòèõ ïðîöåññîâ, îáóñëîâëåííîå áëîêèðîâêîé ïîâåðõíîñòè îê-
ñèäà öèíêà ñóëüôèäîì íàòðèÿ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ñóëüôèä íàòðèÿ, îêñèä öèíêà, êèíåòèêà àäñîðáöèè, êèíåòèêà ôîòîêàòàëèòè÷åñêîãî
îêèñëåíèÿ

ïðîìûøëåííûõ ðàñòâîðîâ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé
âàæíóþ è àêòóàëüíóþ ïðîáëåìó.

Íàñòîÿùàÿ ðàáîòà ïîñâÿùåíà èçó÷åíèþ êè-
íåòèêè ñîðáöèîííîãî è ôîòîêàòàëèòè÷åñêîãî
óäàëåíèÿ ñóëüôèäîâ èç âîäíûõ ðàñòâîðîâ ñ èñ-
ïîëüçîâàíèåì îêñèäà öèíêà â çàâèñèìîñòè îò
èõ êîíöåíòðàöèè.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Îáúåêòàìè èçó÷åíèÿ ñëóæèëè âîäíûå ðàñòâî-
ðû ñóëüôèäà íàòðèÿ. Â êà÷åñòâå ôîòîêàòàëèçà-
òîðà èñïîëüçîâàëñÿ ìåëêîäèñïåðñíûé îêñèä öèí-
êà ñ óäåëüíîé ïîâåðõíîñòüþ Sóä = 56 ì2/ã. Îáëó-
÷åíèå ïðîâîäèëè ñâåòîì ðòóòíîé ëàìïû íèçêî-
ãî äàâëåíèÿ ÁÓÂ-30 ìîùíîñòüþ 30 Âò, îñíîâ-
íîå èçëó÷åíèå êîòîðîé ïðåäñòàâëÿåò ÓÔ-ñâåò
ñ äëèíîé âîëíû 254 íì. Ôîòîêàòàëèòè÷åñêèå
ýêñïåðèìåíòû ïðîâîäèëè ïðè îáëó÷åíèè èññëå-
äóåìûõ ðàñòâîðîâ ÷åðåç ñòåíêó êâàðöåâîãî ðå-
àêòîðà ïðè ïåðåìåøèâàíèè ðàñòâîðà ìàãíèòíîé
ìåøàëêîé ñ ÷àñòîòîé ïðèìåðíî 100 ìèí�1.
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Äëÿ îïðåäåëåíèÿ êîíöåíòðàöèè ñóëüôèäà
íàòðèÿ ÷åðåç îïðåäåëåííûå ïðîìåæóòêè âðå-
ìåíè îòáèðàëè ïðîáû ðàñòâîðà, öåíòðèôóãè-
ðîâàëè ñ öåëüþ óäàëåíèÿ îñòàòêà îêñèäà öèí-
êà. Ïðè îïðåäåëåíèè êîíöåíòðàöèè ñóëüôèäà
íàòðèÿ â ñåðîñîäåðæàùèõ ðàñòâîðàõ âûáðàí
ìåòîä, îñíîâàííûé íà îáðàçîâàíèè íàíîðàç-
ìåðíîãî ñóëüôèäà ìåäè. Áëàãîäàðÿ ýòîìó óäà-
ëîñü â çíà÷èòåëüíîé ìåðå ñäâèíóòü â äëèí-
íîâîëíîâóþ îáëàñòü ñâåò, ïðîøåäøèé ÷åðåç
àíàëèçèðóåìûé ðàñòâîð, ÷òî âàæíî, åñëè â
ðàñòâîðå èìåþòñÿ êàêèå-ëèáî êîìïîíåíòû
(íàïðèìåð, ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûå âåùå-
ñòâà), ïîãëîùàþùèå ÓÔ-ñâåò. Òàê, èîí S2�

èìååò äëèííîâîëíîâóþ ïîëîñó ïîãëîùåíèÿ,
ïðèìåðíî ðàâíóþ 230 íì [2]. Äëÿ ñìåùåíèÿ
ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ñèñòåìû â áîëåå óäîáíóþ
äëÿ ðåãèñòðàöèè äëèííîâîëíîâóþ îáëàñòü
ñïåêòðà èñïîëüçîâàí ìåòîä, êîòîðûé îñíîâàí
íà îáðàçîâàíèè íàíî÷àñòèö ñóëüôèäà ìåäè â
ðåàêöèè ìåæäó ñóëüôèäîì íàòðèÿ è ñóëüôà-
òîì ìåäè, âçÿòûì â íåáîëüøîì èçáûòêå â
ïðèñóòñòâèè ñòàáèëèçàòîðà íàíî÷àñòèö. Â êà-
÷åñòâå ñòàáèëèçàòîðîâ íàíî÷àñòèö ñóëüôèäîâ
ìîãóò ïðèìåíÿòüñÿ æåëàòèíà, ïîëèýòèëåíãëè-
êîëè, ïîëèâèíèëîâûé ñïèðò (ÏÂÑ), àëüáóìèí,
ïîëèôîñôàò íàòðèÿ, ÏÀÂ è ò. ï. [3�8]. Èññëå-
äîâàíèÿ íàíîêîëëîèäîâ CuS, ñòàáèëèçèðîâàí-
íûõ æåëàòèíîé è ïîëèýòèëåíãëèêîëÿìè â âîä-
íûõ ðàñòâîðàõ, ïîêàçàëè, ÷òî íàíî÷àñòèöû
ñî ñðåäíèì ðàçìåðîì ïî÷òè 10 íì îáëàäàëè
êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðîé êîâåëèòà [6].

Ïîëèâèíèëîâûé ñïèðò ñ ìîëåêóëÿðíîé ìàñ-
ñîé 85 000�124 000 äåìîíñòðèðóåò óëó÷øåí-
íóþ ñòàáèëèçàöèþ íàíîðàçìåðíîãî ñóëüôèäà
ìåäè ïî ñðàâíåíèþ ñ äðóãèìè ñòàáèëèçàòî-
ðàìè. Íàíî÷àñòèöû, ñòàáèëèçèðîâàííûå â åãî
ðàñòâîðå, îñòàþòñÿ àãðåãàöèîííî-ñòîéêèìè íà
ïðîòÿæåíèè íåñêîëüêèõ ñóòîê (à ïðè õîðîøî
ïîäîáðàííûõ óñëîâèÿõ ñòàáèëèçàöèè � íå-
ñêîëüêèõ íåäåëü). Â ðàñòâîðå ïðîèñõîäèò íå-
çíà÷èòåëüíîå ðàññåèâàíèå ÏÂÑ, êîòîðîå ìîæ-
íî ëåãêî ñêîìïåíñèðîâàòü, åñëè èñïîëüçîâàòü
ðàñòâîð ÏÂÑ â êà÷åñòâå ðàñòâîðà ñðàâíåíèÿ.

Êîëëîèäíûå ðàñòâîðû CuS ñ ðàçìåðàìè
÷àñòèö ïîðÿäêà íåñêîëüêèõ ìèêðîìåòðîâ èìå-
þò êîðè÷íåâî-÷åðíûé öâåò [5]. Â çàâèñèìîñ-
òè îò êîíöåíòðàöèè è ïðèðîäû ñòàáèëèçàòî-
ðà öâåò êîëëîèäîâ íàíîðàçìåðíîãî CuS âà-
ðüèðóåò îò æåëòî-êîðè÷íåâîãî äî êîðè÷íå-
âîãî, ÷òî îáóñëîâëåíî ãèïñîõðîìíûì ñìåùå-

íèåì êðàÿ ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ âñëåäñòâèå
êâàíòîâî-ðàçìåðíîãî ýôôåêòà. Îäíàêî â öå-
ëîì ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ðàñòâîðà íàíîðàç-
ìåðíîãî ñóëüôèäà ìåäè ñëàáî çàâèñÿò îò ïðè-
ðîäû ñòàáèëèçàòîðà (ðèñ. 1).

Ïðè õðàíåíèè â êîíòàêòå ñ âîçäóõîì ïðè
êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå öâåò ðàñòâîðà íàíî-
ðàçìåðíîãî ñóëüôèäà ìåäè ïðèîáðåòàåò çå-
ëåíûé îòòåíîê. Ýòî îáóñëîâëåíî ïîÿâëåíèåì
ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ â áëèæíåé ÈÊ-îáëàñòè
ñïåêòðà (ñì. âñòàâêó íà ðèñ. 1). Âûñêàçûâàëîñü
ïðåäïîëîæåíèå [3, 10], ÷òî íà ïîâåðõíîñòè
íàíî÷àñòèö ñóëüôèäà ìåäè â ðåàêöèè ñ êèñ-
ëîðîäîì îáðàçóåòñÿ ñëîé îêñèäà ìåäè (II).

Íà îñíîâå ïðîâåäåííûõ èññëåäîâàíèé
ïðåäëîæåíà ñëåäóþùàÿ ìåòîäèêà îïðåäåëå-
íèÿ êîíöåíòðàöèè ñóëüôèäà íàòðèÿ â âîäíûõ
ðàñòâîðàõ. Îòáèðàåòñÿ ïðîáà îáúåìîì ïðèìåð-
íî 6 ìë, äàëåå ðåàêöèîííàÿ ñìåñü öåíòðèôó-
ãèðóåòñÿ äëÿ óäàëåíèÿ èç ðàñòâîðà âçâåñè
ZnÎ, à ïðîçðà÷íûé ðàñòâîð äåêàíòèðóåòñÿ.
Èç íåãî îòáèðàåòñÿ ïðîáà îáúåìîì 4 ìë, ê
êîòîðîé ïðèëèâàåòñÿ 1 ìë ðàñòâîðà ÏÂÑ (5 %).
Ðàñòâîð òùàòåëüíî ïåðåìåøèâàåòñÿ, ê íåìó
ïðèëèâàåòñÿ 200 ìêë íàñûùåííîãî ðàñòâîðà
CuSO4, â ðåçóëüòàòå ÷åãî ïîÿâëÿåòñÿ êîðè÷-
íåâàòîå îêðàøèâàíèå, îáóñëîâëåííîå îáðà-
çîâàíèåì íàíî÷àñòèö CuS .  Ýòî ÿâëåíèå, ïî-
âèäèìîìó, èìåëî ìåñòî â ðàáîòå [11], ãäå
îïèñàíà ìåòîäèêà ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêîãî

Ðèñ. 1. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ñâåæåïðèãîòîâëåííèõ êîë-
ëîèäíûõ ðàñòâîðîâ ñóëüôèäà ìåäè (II) ñ ôîðìàëüíîé
êîíöåíòðàöèåé 5 ⋅ 10�4 ìîëü/ë, ñòàáèëèçèðîâàííûõ 2.5 %
ÏÂÑ (1), 2.5 % ð-ðîì ïîëèýòèëåíîêñèäà (2) è õëîðèäîì
ìåòèëáåíçîýòîíèÿ 0.5 ã/ë (3). Íà âñòàâêå: òðàíñôîðìàöèÿ
ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ êîëëîèäîâ CuS ïðè õðàíåíèè ïðè
êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå â ïðèñóòñòâèè êèñëîðîäà âîçäó-
õà (ôîðìàëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ CuS 5 ⋅ 10�4 ìîëü/ë):
1 � ñâåæåïðèãîòîâëåííûé ð-ð; 2, 3 � ð-ð ÷åðåç 8 è 32
ñóò ñîîòâåòñòâåííî.
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îïðåäåëåíèÿ âîäîðàñòâîðèìûõ ñóëüôèäîâ ïó-
òåì äîáàâëåíèÿ ðàñòâîðîâ ñîëåé ìåäè, ñåðåá-
ðà, ðòóòè è äðóãèõ ìåòàëëîâ ê âîäíûì ðàñòâî-
ðàì ñóëüôèäîâ â ïðèñóòñòâèè ãóììèàðàáèêà.
Ïîñëåäíèé, êàê ÿñíî ñåé÷àñ, ìîæåò âûïîë-
íÿòü ðîëü ñòàáèëèçàòîðà íàíî÷àñòèö. Îáðàçî-
âàâøèéñÿ êîëëîèäíûé ðàñòâîð ñóëüôèäà ìåäè
äîëæåí õðàíèòüñÿ íå áîëåå 1 ñóò, äàáû ïðè
îïðåäåëåíèè êîíöåíòðàöèè ñóëüôèäà íàòðèÿ
èñêëþ÷èòü îøèáêè, ñâÿçàííûå ñ îêèñëåíèåì
ñóëüôèäà ìåäè.

Îòíîñèòåëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ CuS îïðåäå-
ëÿëàñü ôîòîìåòðè÷åñêè íà ôîòîêîëîðèìåòðå
ÊÔÊ-2ÌÏ â ñïåêòðàëüíîì äèàïàçîíå 400�
430 íì ñ ôèîëåòîâûì ñâåòîôèëüòðîì â êþâå-
òàõ ñ äëèíîé îïòè÷åñêîãî ïóòè l = 10 ìì.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Êèíåòèêà àäñîðáöèè ñóëüôèäà íàòðèÿ
íà äèñïåðñíîì îêñèäå öèíêà

Ñóëüôèä íàòðèÿ àäñîðáèðóåòñÿ íà îêñèäå
öèíêà. Íà íà÷àëüíîé ñòàäèè (äî 2000 ñ) êèíå-
òèêà ýòîãî ïðîöåññà ïîä÷èíÿåòñÿ óðàâíåíèþ
ïåðâîãî ïîðÿäêà (ðèñ. 2), íåçàâèñèìî îò íà-
÷àëüíîé êîíöåíòðàöèè ñóëüôèäà íàòðèÿ. Íàá-
ëþäàåìàÿ êîíñòàíòà ñêîðîñòè àäñîðáöèè (kñîðá)
ëèíåéíî óìåíüøàåòñÿ ñ ðîñòîì íà÷àëüíîé êîí-
öåíòðàöèè ñóëüôèäà. Ñíèæåíèå ñêîðîñòè àä-
ñîðáöèè ñ ðîñòîì êîíöåíòðàöèè ñóëüôèäà íà-
òðèÿ, ïî-âèäèìîìó, ñâÿçàíî ñ óìåíüøåíèåì
äîëè ïîâåðõíîñòè îêñèäà öèíêà, íà êîòîðóþ
ìîæåò àäñîðáèðîâàòüñÿ ñóëüôèä íàòðèÿ.

Â òåîðèè ìîíîìîëåêóëÿðíîé àäñîðáöèè Ëýí-
ãìþðà ïðèíÿòî, ÷òî ñêîðîñòü àäñîðáöèè âû-
ðàæàåòñÿ óðàâíåíèåì
v = αµ(1 � θ)

ãäå µ � ÷èñëî ìîëåêóë ñóáñòðàòà, óäàðÿþ-
ùèõñÿ îá åäèíèöó ïîâåðõíîñòè â 1 ñ; α � äîëÿ
ìîëåêóë, àäñîðáèðóåìûõ ïðè ñòîëêíîâåíèè ñ
ïîâåðõíîñòüþ (êîýôôèöèåíò àêêîìîäàöèè);
θ � äîëÿ ïîâåðõíîñòè, ïîêðûòàÿ àäñîðáèðî-
âàííûìè ìîëåêóëàìè ê ìîìåíòó âðåìåíè t.

Ïðè àâòîèíãèáèðîâàíèè íàáëþäàåìàÿ êîí-
ñòàíòà ñêîðîñòè àäñîðáöèè ìîãëà áûòü ïåðå-
ìåííîé âåëè÷èíîé, êîòîðàÿ óìåíüøàåòñÿ âî
âðåìåíè ïî ìåðå àäñîðáöèè ñóëüôèäà íàò-
ðèÿ, îäíàêî ýòîãî íå íàáëþäàåòñÿ ýêñïåðè-
ìåíòàëüíî (ñì. ðèñ. 2). Ïðè âðåìåíàõ <3000 ñ
äëÿ âñåõ íà÷àëüíûõ êîíöåíòðàöèé ñóëüôèäà
íàòðèÿ õàðàêòåðíà ïðàêòè÷åñêè ëèíåéíàÿ çà-
âèñèìîñòü ln D îò âðåìåíè (ñì. ðèñ. 2). Ñëåäî-
âàòåëüíî, êîíñòàíòà ñêîðîñòè íå èçìåíÿåòñÿ
ïðè àäñîðáöèè ñóáñòðàòà, õîòÿ êîíöåíòðàöèÿ
ñóáñòðàòà ìîæåò ñèëüíî ñíèæàòüñÿ ïðè àä-
ñîðáöèè. Íàïðèìåð, äëÿ ïðîöåññà, êîòîðûé
îïèñûâàåòñÿ ðèñ. 2, êîíöåíòðàöèÿ ñóëüôèäà
íàòðèÿ â ðàñòâîðå óìåíüøàåòñÿ áîëåå ÷åì â
òðè ðàçà ÷åðåç 30 ìèí ïîñëå äîáàâëåíèÿ îê-
ñèäà öèíêà ê ðàñòâîðó ñóëüôèäà íàòðèÿ.

Ïðè àäñîðáöèè ñóëüôèäà íàòðèÿ êîíñòàí-
òà ñêîðîñòè àäñîðáöèè îñòàåòñÿ ïîñòîÿííîé,
ïîýòîìó ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî â ïðîöåñ-
ñå àäñîðáöèè ñóëüôèäà íàòðèÿ íå èçìåíÿåò-
ñÿ è äîëÿ ïîâåðõíîñòè îêñèäà öèíêà, íå çà-
íÿòîé ñóáñòðàòîì (1 � θ). Ïî-âèäèìîìó, ýòî
ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî àäñîðáöèÿ ñóëüôèäà íàò-
ðèÿ ïðîèñõîäèò â äâà ýòàïà. Íà ïåðâîé ñòà-
äèè ñóáñòðàò ñîðáèðóåòñÿ íà ïîâåðõíîñòè îê-
ñèäà öèíêà è ôîðìèðóåòñÿ ìîíîìîëåêóëÿð-
íûé ñëîé ñóëüôèäà íàòðèÿ. Äàëåå ïðîèñõî-
äèò ïîëèìîëåêóëÿðíàÿ àäñîðáöèÿ ñóëüôèäà
íàòðèÿ íà îêñèäå öèíêà, êîãäà ñóëüôèä íàò-
ðèÿ ñîðáèðóåòñÿ óæå íå ñâîáîäíîé ïîâåðõ-
íîñòüþ, à ñëîåì ðàíåå àäñîðáèðîâàííîãî ñóá-
ñòðàòà. Êàê ñëåäñòâèå, äîëÿ ïîâåðõíîñòè îê-
ñèäà öèíêà, íå çàíÿòàÿ ñóëüôèäîì íàòðèÿ,
íå èçìåíÿåòñÿ â ïðîöåññå àäñîðáöèè. Ýíåð-
ãåòè÷åñêè ïîëèìîëåêóëÿðíàÿ àäñîðáöèÿ ñîëè
íà óæå àäñîðáèðîâàííîì ñëîå ñóëüôèäà íà-
òðèÿ áîëåå âûãîäíà ïî ñðàâíåíèþ ñ àäñîðá-
öèåé íà îêñèäå öèíêà.

Ïðè ïîëèìîëåêóëÿðíîé àäñîðáöèè ñîëåé
áîëüøîå çíà÷åíèå èìååò êóëîíîâñêîå ïðèòÿ-

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòè ln D îò âðåìåíè äëÿ ñîðáöèè (1) è ôî-
òîêàòàëèòè÷åñêîãî îêèñëåíèÿ (2) Na2S íà îêñèäå öèíêà.
Èñõîäíàÿ êîíöåíòðàöèÿ Na2S 12.92 ììîëü/ë.
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æåíèå ìîëåêóëÿðíûõ äèïîëåé ñîëåé, áëàãî-
äàðÿ êîòîðîìó è îáðàçóåòñÿ ïîëèìîëåêóëÿð-
íûé àäñîðáèðîâàííûé ñëîé. Âñëåäñòâèå ïîëè-
ìîëåêóëÿðíîé àäñîðáöèè êîíñòàíòà ñêîðîñòè
ïðàêòè÷åñêè íå èçìåíÿåòñÿ ïðè àäñîðáöèè
ñóáñòðàòà, ïîñêîëüêó ðàçìåð îáëàñòè ïîâåðõ-
íîñòè ñîðáåíòà, çàíÿòîé ñóëüôèäîì íàòðèÿ,
îñòàåòñÿ ïðàêòè÷åñêè ïîñòîÿííûì â õîäå àä-
ñîðáöèè ñóëüôèäà íàòðèÿ. Ïðè ïåðåõîäå ê
ñèñòåìàì ñ áîëüøåé íà÷àëüíîé êîíöåíòðàöè-
åé ñóëüôèäà íàòðèÿ ïîâåðõíîñòü, çàíÿòàÿ
àäñîðáèðîâàííûì ñóëüôèäîì íàòðèÿ, ðàñøè-
ðÿåòñÿ è, ñîîòâåòñòâåííî, óìåíüøàåòñÿ êîí-
ñòàíòà ñêîðîñòè àäñîðáöèè.

Êèíåòèêà ôîòîêàòàëèòè÷åñêîãî îêèñëåíèÿ
ñóëüôèäà íàòðèÿ íà îêñèäå öèíêà

Îáëó÷åíèå âîäíîé âçâåñè ìåëêîäèñïåðñíî-
ãî îêñèäà öèíêà â ïðèñóòñòâèè ñóëüôèäà íà-
òðèÿ ïðèâîäèò ê îêèñëåíèþ ïîñëåäíåãî â ôî-
òîêàòàëèòè÷åñêîì ïðîöåññå ñ îáðàçîâàíèåì
ñåðû è, âîçìîæíî, ïðîäóêòîâ áîëåå ãëóáîêî-
ãî îêèñëåíèÿ. Òàêèì îáðàçîì, ÓÔ-îáëó÷åíèå
ìîæíî èñïîëüçîâàòü äëÿ óäàëåíèÿ âîäîðàñ-
òâîðèìûõ ñóëüôèäîâ èç âîäíûõ ðàñòâîðîâ.
Ïðè äëèòåëüíîé ÓÔ-îáðàáîòêå ðàñòâîðà ñóëü-
ôèäà íàòðèÿ áåç îêñèäà öèíêà êîíöåíòðàöèÿ
Na2S â ðàñòâîðå íå óìåíüøàåòñÿ.

Äëÿ ôîòîêàòàëèòè÷åñêîé ñèñòåìû õàðàê-
òåðåí äîâîëüíî áûñòðûé è ãëóáîêèé ïðîöåññ
ñîðáöèè ïî ñðàâíåíèþ, íàïðèìåð, ñ ôîòîêà-
òàëèçîì êðàñèòåëåé è áèõðîìàò-èîíà íà
TiO2 [8, 13]. Ïðè äîñòèæåíèè ñîðáöèîííîãî
ðàâíîâåñèÿ îñòàòî÷íàÿ êîíöåíòðàöèÿ ñóëü-
ôèä-èîíîâ ïðèáëèæàåòñÿ ê ïðåäåëó ÷óâñòâè-
òåëüíîñòè ñïåêòðîôîòîìåòðà, è èçó÷åíèå êè-
íåòèêè ôîòîêàòàëèòè÷åñêèõ ïðîöåññîâ ñòàíî-
âèòñÿ íåâîçìîæíûì. Ïî ýòîé ïðè÷èíå â äàí-
íîé ðàáîòå ïðåäâàðèòåëüíàÿ àäñîðáöèÿ ñóá-
ñòðàòà íå ïðîâîäèëîñü, à îáëó÷åíèå íà÷èíà-
ëîñü íåïîñðåäñòâåííî ñ ìîìåíòà ïðèãîòîâëå-
íèÿ ðåàêöèîííîé ñìåñè. Òàêèì îáðàçîì, ïðî-
öåññû àäñîðáöèè è ôîòîêàòàëèçà øëè ïàðàë-
ëåëüíî, à ïðèâåäåííûå êèíåòè÷åñêèå êðèâûå
ôàêòè÷åñêè îòðàæàþò îáùåå ïàäåíèå êîíöåí-
òðàöèè ñóëüôèä-èîíîâ â ðàñòâîðå â ðåçóëü-
òàòå îáîèõ ïðîöåññîâ.

Êèíåòèêà ôîòîêàòàëèòè÷åñêîãî ïðåâðàùå-
íèÿ ñóëüôèäà íà îêñèäå öèíêà ïîä÷èíÿåòñÿ

óðàâíåíèþ ïåðâîãî ïîðÿäêà (ñì. ðèñ. 2). Êîí-
ñòàíòà ñêîðîñòè ôîòîêàòàëèòè÷åñêîé ðåàêöèè,
èçìåðåííàÿ ïî óìåíüøåíèþ êîíöåíòðàöèè
ñóëüôèäà â ðàñòâîðå, ïðåâûøàåò êîíñòàíòó
ñêîðîñòè àäñîðáöèè (èçìåðåííóþ â íåçàâèñè-
ìîì òåìíîâîì ýêñïåðèìåíòå), õîòÿ è ïî âå-
ëè÷èíå áëèçêà ê íåé (ñì. ðèñ. 2). Ýòî îáúÿñ-
íÿåòñÿ òåì, ÷òî ôîòîêàòàëèòè÷åñêàÿ ñòàäèÿ
êîíêóðèðóåò ñ äèññîöèàöèåé ñîðáöèîííîãî
êîìïëåêñà ìåæäó S2� è îêñèäîì öèíêà:

S2� + ZnO  �  S2�...ZnO hν→  ïðîäóêò

�Èñòèííûå� êîíñòàíòû ñêîðîñòè ôîòîêàòà-
ëèòè÷åñêîãî ïðîöåññà, îïðåäåëÿåìûå êàê ðàç-
íîñòü íàáëþäàåìûõ êîíñòàíò ñêîðîñòè ôîòîêà-
òàëèòè÷åñêîãî ïðîöåññà è ñêîðîñòè àäñîðáöèè,
ïðàêòè÷åñêè ëèíåéíî çàâèñÿò îò íà÷àëüíîé êîí-
öåíòðàöèè ñóëüôèäà íàòðèÿ â ðàñòâîðå.

Íàáëþäàåìàÿ êîíñòàíòà ñêîðîñòè ïðåâðà-
ùåíèÿ ñóëüôèäà íàòðèÿ â ðàñòâîðå ïðè îá-
ëó÷åíèè ÓÔ-ñâåòîì, ðàâíàÿ ñóììå êîíñòàíò
ñêîðîñòè àäñîðáöèè è �èñòèííîãî� ôîòîêàòà-
ëèòè÷åñêîãî ïðîöåññà, óìåíüøàåòñÿ ñ ðîñòîì
êîíöåíòðàöèè ñóëüôèäà íàòðèÿ â ðàñòâîðå.
Àíàëîãè÷íî ñíèæàåòñÿ è ôîòîêàòàëèòè÷åñêàÿ
ñîñòàâëÿþùàÿ ýòîãî ïðîöåññà, ðàâíàÿ ðàçíî-
ñòè êîíñòàíò ñêîðîñòè ñóììàðíîãî ïðîöåññà
è ñêîðîñòè àäñîðáöèè (ðèñ. 3). Â îáîèõ ñëó÷à-
ÿõ èìååò ìåñòî ïðàêòè÷åñêè ëèíåéíàÿ çàâè-
ñèìîñòü êîíñòàíòû ñêîðîñòè îò êîíöåíòðàöèè
ñóëüôèäà. Ñíèæåíèå êîíñòàíòû ñêîðîñòè ôî-
òîêàòàëèòè÷åñêîãî ïðîöåññà ñ ðîñòîì íà÷àëü-

Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòè êîíñòàíòû ñêîðîñòè ñîðáöèè (1) è
êîíñòàíòû ñêîðîñòè ôîòîêàòàëèòè÷åñêîãî îêèñëåíèÿ (2)
ñóëüôèäà íàòðèÿ îò íà÷àëüíîé êîíöåíòðàöèè ñóëüôèäà
íàòðèÿ â ðåàêöèîííîé ñìåñè.
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íîé êîíöåíòðàöèè ñóëüôèäà íàòðèÿ, ñîãëàñ-
íî [12], îáóñëîâëåíî àâòîèíãèáèðîâàíèåì
ôîòîêàòàëèòè÷åñêîãî ïðîöåññà. Â ðàáîòå [13]
âïåðâûå óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè èçíà÷àëüíî
íèçêîé êîíöåíòðàöèè ñàôðàíèíà êîíñòàíòà
ñêîðîñòè ôîòîêàòàëèòè÷åñêîãî âîññòàíîâëå-
íèÿ ñàôðàíèíà ðàñòåò ñ ïîâûøåíèåì åãî êîí-
öåíòðàöèè, à çàòåì óìåíüøàåòñÿ. Äëÿ áè-
õðîìàòà êàëèÿ íå íàáëþäàëîñü ïåðâîíà÷àëü-
íîãî ðîñòà êîíñòàíòû ñêîðîñòè ñ óâåëè÷åíè-
åì åãî êîíöåíòðàöèè. Äëÿ ýòîé ñèñòåìû, êàê
è äëÿ ôîòîêàòàëèòè÷åñêîãî îêèñëåíèÿ ñóëü-
ôèäà íàòðèÿ, õàðàêòåðíî òîëüêî óìåíüøå-
íèå êîíñòàíòû ñêîðîñòè ñ ðîñòîì êîíöåíòðà-
öèè ñóáñòðàòà.

Íåñîìíåííî, ÿâëåíèå àâòîèíãèáèðîâàíèÿ
ñâÿçàíî ñ ñîðáöèåé ñóáñòðàòà ôîòîêàòàëèçà-
òîðîì. Äåëî â òîì, ÷òî ïðè ñîðáöèè ñóëüôè-
äà íàòðèÿ íà ïîâåðõíîñòè îêñèäà öèíêà ÷àñòü
ïîâåðõíîñòè îêñèäà öèíêà ñòàíîâèòñÿ íåäîñ-
òóïíîé, à ýòî çàòðóäíÿåò êàê ñîðáöèþ, òàê è
ôîòîêàòàëèòè÷åñêèé ïðîöåññ. Âïîëíå âîçìîæ-
íî, ÷òî òîðìîçÿùåå äåéñòâèå îêàçûâàåò è
ñåðà, îáðàçóþùàÿñÿ ïðè ôîòîêàòàëèòè÷åñêîì
îêèñëåíèè àíèîíà S2�. Èç äàííûõ ðèñ. 2 ñëå-
äóåò, ÷òî ïðè t < 2000 ñ çàâèñèìîñòü ln D îò
âðåìåíè ïðàêòè÷åñêè ëèíåéíàÿ è õàðàêòåðè-
çóåò ñóììàðíûé ïðîöåññ.

Â ëèòåðàòóðå ïðèâîäÿòñÿ ïðîòèâîðå÷èâûå
äàííûå î ðîëè àäñîðáöèè â ôîòîêàòàëèòè-
÷åñêèõ ïðîöåññàõ. Òàê, â ðàáîòàõ [14, 15] îò-
ìå÷àëàñü êîððåëÿöèÿ ñêîðîñòè ôîòîêàòàëèòè-
÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé ñ âåëè÷èíàìè ñîðáöèè.

Îäíàêî èçâåñòíî [16], ÷òî ðîäàìèí 6Æ áûñ-
òðî ðàçðóøàåòñÿ â ôîòîêàòàëèòè÷åñêèõ ïðî-
öåññàõ, íî íå ñîðáèðóåòñÿ íà äèîêñèäå òè-
òàíà. Äàííûå ðèñ. 4 ñâèäåòåëüñòâóþò î êîð-
ðåëÿöèè êîíñòàíòû ñêîðîñòè ôîòîêàòàëèòè-
÷åñêîãî îêèñëåíèÿ ñóëüôèäà íàòðèÿ ñ êîí-
ñòàíòîé åãî àäñîðáöèè íà ZnO (êîýôôèöèåíò
êîððåëÿöèè 0.915). Òàêèì îáðàçîì, àäñîðáöèÿ
ñóëüôèäà íàòðèÿ ÿâëÿåòñÿ íåîáõîäèìîé ñòà-
äèåé ôîòîêàòàëèòè÷åñêîãî îêèñëåíèÿ ýòîãî
ñóáñòðàòà. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, óìåíüøåíèå
êîíöåíòðàöèè ñóëüôèäà íåâîçìîæíî îáúÿñ-
íèòü îäíîé ëèøü ñîðáöèåé, ÷òî ñëåäóåò èç
êèíåòè÷åñêèõ çàâèñèìîñòåé äëÿ òåìíîâîé ñîð-
áöèè è äëÿ ôîòîêàòàëèçà. Äåòàëüíûé àíàëèç
ïðîäóêòîâ îêèñëåíèÿ ñóëüôèä-èîíà ïðè ôî-
òîêàòàëèçå íà ZnO íå âõîäèë â ÷èñëî çàäà÷
íàñòîÿùåãî èññëåäîâàíèÿ, â ïåðâóþ î÷åðåäü
ïîòîìó, ÷òî âåðîÿòíûé ïåðâè÷íûé ïðîäóêò �
ýëåìåíòàðíóþ ñåðó � äîñòàòî÷íî ñëîæíî îò-
äåëèòü îò îêñèäà öèíêà. Òåì íå ìåíåå, äî-
ïîëíèòåëüíûå ýêñïåðèìåíòû ïîçâîëÿþò ñó-
äèòü î íåêîòîðûõ ïðîäóêòàõ: ïîñëå îêîí÷à-
íèÿ ôîòîêàòàëèòè÷åñêîãî ïðîöåññà ðåàêöèîí-
íóþ ñìåñü îòäåëÿëè îò îñàäêà (ZnO è, âîç-
ìîæíî, ñåðà), à ñóïåðíàòàíò îñàæäàëè õëî-
ðèäîì áàðèÿ. Âûïàâøèé îñàäîê ïðè ïîäêèñ-
ëåíèè àçîòíîé êèñëîòîé ÷àñòè÷íî ðàñòâîðÿë-
ñÿ ñ ãàçîâûäåëåíèåì, ÷òî óêàçûâàåò íà íà-
ëè÷èå ñóëüôàòà (íåðàñòâîðèìàÿ â êèñëîòå
÷àñòü îñàäêà), òèîñóëüôàòà (ðàçëàãàþùåãîñÿ,
êàê èçâåñòíî, ñ âûäåëåíèåì äèîêñèäà ñåðû)
è, âîçìîæíî, ñóëüôèòà.
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öèíêà ïîä÷èíÿåòñÿ êèíåòè÷åñêîìó óðàâíåíèþ
ïåðâîãî ïîðÿäêà, ïðè÷åì íàáëþäàåìàÿ êîí-
ñòàíòà ñêîðîñòè àäñîðáöèè çàâèñèò îò íà÷àëü-
íîé êîíöåíòðàöèè ñóëüôèäà (ëèíåéíî óìåíü-
øàåòñÿ ñ åå ðîñòîì), íî îñòàåòñÿ äåéñòâè-
òåëüíî ïîñòîÿííîé (â ïðåäåëàõ ýêñïåðèìåí-
òàëüíîé îøèáêè) â êàæäîì îòäåëüíîì ýêñïå-

Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü êîíñòàíòû ñêîðîñòè ðàñõîäîâàíèÿ ñóëü-
ôèäà íàòðèÿ â ôîòîêàòàëèòè÷åñêîì ïðîöåññå kô/ê�kñîðá

îò êîíöåíòðàöèè ñóëüôèäà íàòðèÿ. Èñõîäíàÿ êîíöåíò-
ðàöèÿ ñóëüôèäà íàòðèÿ 18.09 ⋅ 10�3 ìîëü/ë.
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ðèìåíòå. Òàêèì îáðàçîì, ïðè âñåõ íà÷àëüíûõ
êîíöåíòðàöèÿõ ñóëüôèäà íàòðèÿ èìååòñÿ
ïðàêòè÷åñêè ëèíåéíàÿ çàâèñèìîñòü ln D îò
âðåìåíè. Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî ïðî-
öåññ àäñîðáöèè ñóáñòðàòà íå âëèÿåò íà êîí-
ñòàíòó ñêîðîñòè.

3. Îáëó÷åíèå âîäíîé âçâåñè ìåëêîäèñïåðñ-
íîãî îêñèäà öèíêà â ïðèñóòñòâèè ñóëüôèäà
íàòðèÿ ïðèâîäèò ê îêèñëåíèþ ïîñëåäíåãî ñ
îáðàçîâàíèåì ñåðû è ïðîäóêòîâ áîëåå ãëóáî-
êîãî îêèñëåíèÿ. Êîíñòàíòà ñêîðîñòè ôîòîêà-
òàëèòè÷åñêîãî ïðåâðàùåíèÿ ñóëüôèäà íàòðèÿ
óìåíüøàåòñÿ ñ ðîñòîì íà÷àëüíîé êîíöåíòðà-
öèè ñóëüôèäà íàòðèÿ. Ýòî ñíèæåíèå êîíñòàí-
òû ñêîðîñòè ÿâëÿåòñÿ ïðîÿâëåíèåì àâòîèíãè-
áèðîâàíèÿ ôîòîêàòàëèòè÷åñêîãî ïðîöåññà.

4. Âûÿâëåíà êîððåëÿöèÿ êîíñòàíòû ñêîðîñ-
òè ôîòîêàòàëèòè÷åñêîãî îêèñëåíèÿ ñóëüôè-
äà íàòðèÿ ñ êîíñòàíòîé åãî àäñîðáöèè íà ZnO,
ñëåäîâàòåëüíî, àäñîðáöèÿ ñóáñòðàòà ÿâëÿåò-
ñÿ íåîáõîäèìîé ñòàäèåé ôîòîêàòàëèòè÷åñêî-
ãî îêèñëåíèÿ ñóëüôèäà íàòðèÿ.

Àâòîðû ïðèçíàòåëüíû Ñ. Â. Õàëàìåéäå çà èçìå-
ðåíèÿ îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè êîëëîèäíûõ ðàñòâîðîâ
ñóëüôèäà ìåäè íà ôîòîêîëîðèìåòðå ÊÔÊ-2ÌÏ.
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