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ВВЕДЕНИЕ 

Актуальность работы. Фотокатализ с использованием полупроводнико-

вых материалов изучается уже несколько десятилетий. На основании боль-

шого количества исследований, сделан вывод о том, что фотокатализ, как тех-

нология для сохранения окружающей среды, подходит для 2 основных направ-

лений. Первое – это очистка загрязненного воздуха [1]. Второе – очистка воды 

от трудноокисляемых загрязнений [2]. В этих областях применение фотоката-

лиза хорошо изучено. Однако, существует еще несколько развивающихся пер-

спективных направлений, одно из которых, органический синтез.  

Большинство промышленных реакций органического синтеза проводятся 

в несколько стадий с использованием дополнительных, зачастую опасных ре-

агентов. Ориентация современного общества на применение принципов «зе-

леной химии», дало толчок к разработке новых технологий проведения про-

мышленно важных реакций, оказывающих минимальное влияние на окружа-

ющую среду. 

На данный момент, имеется ряд промышленно важных реакций, которые 

могут осуществляться с помощью фотокатализа. Например, циклизация L-ли-

зина в пипеколиновую кислоту, преобразование гидроксиметилфурфурола 

(ГМФ) в 1,5-диформилфуран (ДФФ), получение дигидропиразинов и пипера-

зинов, сульфооксидирование алканов для производства сульфоновых кислот, 

окисление бензилового спирта до бензальдегида и др [2].  

Весомой проблемой использования метода является низкая селективность 

фотокаталитических реакций, соответственно, малый выход продукта. Все 

описанные выше синтезы в основном проведены с использованием фотоката-

лизаторов первого поколения, то есть оксидов переходных металлов (TiO2, 

ZnO). Эти материалы имеют широкую запрещенную зону (> 3 эВ) и такое по-

ложение валентной зоны и зоны проводимости, которое может смещать 

направление реакции в сторону образования нецелевых продуктов. 

Для решения этой проблемы используют допирование фотокатализаторов 

ионами других переходных металлов, внедрение дефектов, а также синтез сме-

шанных или композитных материалов. Это позволяет изменить зонную струк-

туру фотоактивного материала, замедлить рекомбинацию зарядов. Также ве-

дется поиск новых фотокаталитических платформ. Все большее внимание уде-

ляют исследованию углеродсодержащих проводников на основе графена или 

нитрида углерода. Актуальным направлением в синтезе фотокатализаторов 

является получение композитов с металлорганическими каркасами или ком-

позитов на основе неорганических полупроводников, введенных в матрицу уг-

леродсодержащего материала [3]. Таким подходом можно создать гетеропере-

ход, который поможет замедлять рекомбинацию фотогенерированных заря-

дов, тем самым улучшать фотокаталитические свойства.  
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Поэтому, в рамках диссертационной работы представлено формирование 

фотокатализаторов на основе перспективного углеродсодержащего полупро-

водникового материала – политриазинимида, недорогого, стабильного мате-

риала с отличными физико-химическими свойствами. Политриазинимид явля-

ется высокоупорядоченным полиморфом нитрида углерода, наиболее изучен-

ного углеродсодержащего фотокатализатора, однако о политриазинимиде 

практически не упоминается в литературе. Политриазинимид и композиты на 

его основе будут использованы для проведения реакции фотоокисления бен-

зилового спирта с высокой селективностью. 

Целью работы является определение оптимальных параметров формиро-

вания фотокатализаторов на основе политриазинимида для применения в об-

ласти селективного органического синтеза. 

Задачи работы: 

1. Изучить особенности структурообразования и физико-химические свой-

ства политриазинимида в сравнении с графитоподобным нитридом углерода. 

2. Изучить физико-химические свойства гидротермально полученного 

композита на основе диоксида титана и политриазинимида. 

3. Определить влияние условий синтеза материалов на основе политриази-

нимида на их фотокаталитическую активность в модельной реакции окисле-

ния бензилового спирта до бензальдегида, предложить механизм реакции фо-

тоокисления.  

Научная новизна: 

1. Систематически изучены и сопоставлены спектроскопические, термиче-

ские и морфологические особенности двух полиморфов нитрида углерода, 

определены их характерные отличия. 

2. Гидротермальным путем в присутствии политриазинимида и пероксо-

комплекса титана синтезирован наноструктурированный композитный мате-

риал с развитой поверхностью, детально описаны особенности его формиро-

вания и физико-химические свойства. 

3. Показана высокая эффективность полученных фотокатализаторов для 

фотоокисления бензилового спирта. Выход продукта более 90 % при полной 

конверсии бензилового спирта говорит о перспективности дальнейшего при-

менения композитных фотокатализаторов. 

Практическая значимость работы 

Показана принципиальная возможность использования политриазинимида 

как эффективной фотокаталитической платформы для получения высокосе-

лективных фотокатализаторов для безреагентных методов получения про-

мышленно значимых продуктов. 

Методология и методы диссертационного исследования. Для достиже-

ния поставленной цели и решения сформулированных задач проведен анализ 

литературных источников; осуществлен синтез образцов политриазинимида 

(ПТИ) высокотемпературной обработкой в смеси неорганических солей, гра-
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фитоподобного нитрида углерода методом термолиза и композитные матери-

алы диоксид титана/политриазинимид изготовлены с помощью гидротермаль-

ного синтеза.  

Проведена физико-химическая характеризация полученных образцов сле-

дующими методами: порошковым рентгенофазовым анализом (РФА), скани-

рующей (СЭМ) и просвечивающей (ПЭМ) электронной микроскопии высо-

кого разрешения, УФ-видимой, рентгеновской фотоэлектронной (РФЭС) и ин-

фракрасной (ИК) спектроскопии с Фурье-преобразованием, методом низко-

температурной адсорбции азота, высокоэффективной жидкостной хромато-

графии (ВЭЖХ), электрохимической импедансной спектроскопией (ЭИС), 

синхронным термическим анализом (ТГ–ДСК), фотолюминесцентной спек-

троскопией. 

Положения, выносимые на защиту 

1) Сравнительный анализ свойств графитоподобного нитрида углерода  

и политриазинимида. 

2) Изучение влияния времени высокотемпературного синтеза политриази-

нимида на его морфологию и фотокаталитические свойства. 

3) Новые композитные материалы на основе диоксида титана и политриа-

зинимида. 

4) Оптимизация и изучение механизма фотокаталитического окисления 

бензилового спирта с использованием композитов на основе политриазини-

мида. 

Достоверность полученных результатов обеспечивается использованием 

современного аналитического оборудования на базе научно-образовательного 

центра «Нанотехнологии» Южно-Уральского государственного университета; 

использованием российских и зарубежных рецензируемых литературных ис-

точников в базах данных РИНЦ, Scopus и Web of Science; отсутствием проти-

воречий полученных результатов и сделанных выводов с имеющимися лите-

ратурными данными. 

Апробация работы. Материалы доложены и обсуждены XXI Междуна-

родной научно-практической конференции студентов и молодых ученых 

имени выдающихся химиков Л.П. Кулёва и Н.М. Кижнера, посвященной  

110-летию со дня рождения профессора А.Г. Стромберга, г. Томск, 2020 г., IX 

Международной конференции с элементами научной школы для молодежи, г. 

Суздаль, 2022 г., XXIV Международной научно-практической конференции 

студентов и молодых ученых имени выдающихся химиков Л.П. Кулёва и Н.М. 

Кижнера, посвященной 85-летию со дня рождения профессора А.В. Кравцова, 

г. Томск, 2023 г. 

Личный вклад автора заключался в анализе литературных источников, 

создании и отработке методик синтеза образцов, постановке фотокаталитиче-

ских экспериментов, получении и анализе данных по физико-химической ха-

рактеризации материалов и их фотокаталитической активности, обсуждении 

полученных результатов с научным руководителем, выступлении на конфе-

ренциях, подготовке научных публикаций в коллаборации с соавторами. 
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Структура и объем диссертации. Диссертационная работа состоит из вве-

дения, 3 глав, заключения, библиографического списка. Общий объем работы 

с приложениями составляет 111 страниц, 38 рисунков, 12 таблиц. Список ли-

тературы содержит 182 наименования. 

Финансирование. Исследования выполнены в рамках гранта, выполняе-

мого в рамках постановления правительства №220, при поддержке Министер-

ства науки и высшего образования Российской Федерации на базе ФГАОУ ВО 
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ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ ДИССЕРТАЦИИ 

Во введении обозначены актуальность работы, цель и задачи работы, 

обоснованы научная новизна, практическая значимость работы, методология 

и методы диссертационного исследования, основные выносимые на защиту 

положения, достоверность полученных результатов, финансовая поддержка 

работы, апробации работы на конференциях, личный вклад автора, публика-

ции по тематике работы, благодарности. 

Глава 1. В первой главе диссертационного исследования сформирован ли-

тературный обзор, посвященный основным направлениям развития фотоката-

лиза, актуальному состоянию направления. Далее рассмотрены современные 

полупроводниковые материалы для фотокатализа, с акцентом на углеродсо-

держащие платформы, с том числе полупроводники на основе графена и нит-

рида углерода. Следующим блоком рассмотрены методы улучшения фотока-

талитических характеристик материалов с помощью внедрения дефектов, эле-

ментного допирования, и получения композитов с гетеропереходом. Дополни-

тельно рассмотрены оксидные материалы, которые могут быть использованы 

для формирования фотокаталитиически активных композитов с гетероперехо-

дом. В последней части уделено внимание обзору способов формирования 

композитных материалов.  

Глава 2. В п. 2.1 описаны использованные при проведении исследований 

реактивы. В п. 2.2 представлены методики синтеза образцов политриазини-

мида и графитоподобного нитрида углерода, полученных из разных прекурсо-

ров; метод синтеза композита, полученного гидротермальной обработкой пе-

роксокомплекса титана с политриазинимидом. В п. 2.3 рассмотрен перечень 

используемого оборудования для синтеза образцов; методы характеризации 

образцов, куда входят порошковый рентгенофазовый анализ, ИК-Фурье спек-

трометрия, УФ-вид спектрометрия, сканирующая и просвечивающая элек-

тронная микроскопия, спектроскопия электрохимического импеданса, син-
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хронный термический анализ; высокоэффективная жидкостная хроматогра-

фия, низкотемпературная адсорбция азота, рентгеновская фотоэлектронная 

спектроскопия. В п. 2.4 представлены методы для фотокаталитического иссле-

дования материалов. 

Глава 3 Результаты и их обсуждение 

3.1 Влияние прекурсора на образование политриазинимида  

и графитоподобного нитрида углерода 

Синтез образцов политриазинимида (ПТИ) осуществлен высокотемпе-

ратурной обработкой различных прекурсоров в смеси солей хлорида лития и 

калия. В качестве сравнения методом термолиза изготовлены образцы графи-

топодобного нитрида углерода (g-C3N4) на основе тех же прекурсоров. Наиме-

нования образцов приведены в таблице 1. 

Таблица 1 – Условия получения образцов политриазинимида и графитоподоб-

ного нитрида углерода и их наименование 

Метод, материал Меламин  Мочевина  Тиомочевина  

Меламин/ 

мочевина 

50/50  

Меламин/ 

Тиомоче-

вина 50/50  

Термолиз (по-

рошковый),  

g-C3N4 

M_P U_P T_P MU_P MT_P 

раствор-рас-

плавный (эвтек-

тич.), ПТИ 

M_E U_E T_E MU_E MT_E 

Для понимания различий материалов проведены исследования физико-хи-

мических свойств образцов. Первым делом фиксировалась разница структур-

ных свойств с помощью рентгенофазового анализа. 

Рентгенофазовый анализ 2 серий образцов, представленный на рисунке 1, 

показывает сильное различие в структуре образцов. Рефлексы для образцов 

графитоподобного нитрида углерода появляются при значениях 2θ 12,8 º  

и 27,7 º, что соответствует плоскостям (100) и (002) для g-C3N4, состоящего из 

три-с-триазиновых звеньев. Межплоскостное расстояние = 3,20 Å. У образцов 

U_P и T_P самый интенсивный рефлекс сдвинут в сторону меньших углов, что 

свидетельствует о незначительном увеличении межплоскостного расстояния. 

Образцы, полученные раствор-расплавным методом, за исключением об-

разца на основе тиомочевины (T_E), показали серию рефлексов при 2θ 12,0 º, 

20,9 º, 24,2 º, 26,6 º, 29,3 º и 32,2 º, которые можно отнести к фазе политриази-

нимида (ПТИ) (т.е. нитриду углерода на основе триазиновых звеньев) с основ-

ными плоскостями (100), (110), (200), (002), (102) и (210), соответственно. Рас-

считанные размеры элементарной ячейки для образца: a = b = 8,48 Å и  

c = 6,69 Å, параметры соответствуют гексагональной структуре. Рефлекс (002) 

с максимальной интенсивностью при 26,6 º соответствует расстоянию между 

монослоями C3N4, равному 3,33 Å. Рефлекс при 12,0 º соответствует структу-

рообразующим триазинимидным фрагментам, с расстоянием 7,33 Å. Образцы 
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M_E и MT_E продемонстрировали самую высокую кристалличность. Моче-

вина и тиомочевина менее склонны к образованию высокоупорядоченной кри-

сталлической структуры в LiCl/KCl, чем меламин. Основная и наиболее оче-

видная особенность ПТИ – более высокая кристалличность, более упорядо-

ченная структура, по сравнению с графитоподобным нитридом углерода. Это 

может быть важно при фотокаталитическом применении материалов. 

 
Рисунок 1 – Дифрактограммы образцов (а) графитоподобного нитрида угле-

рода; (б) политриазинимида 

Дополнительно, для исследования структурных свойств использовался ме-

тод ИК-спектрометрии. В ИК-спектрах, представленных на рисунке 2,  

для всех образцов наблюдаются три основные диапазона поглощения. 808 см–1 

– «мода дыхания» триазиновых звеньев, 1800 – 1150 см–1 – валентные колеба-

ния с-триазиновых звеньев, 1182, 1280, 1379 и 1463 см–1 относятся к колеба-

ниям N–C, и 1593, 1618 см–1 к C=N колебаниям, а также диапазон с волновыми 

числами > 3000 см–1 относится к колебанию N–H группы [4]. 

Основными отличиями, разделяющими эвтектические и порошковые 

образцы, являются пики при 887 см–1, возникающие в результате характерных 

деформационных колебаний три-с-триазиновых звеньев образцов графитопо-

добного нитрида углерода. Полоса поглощения при 2172 см–1 представляет со-

бой валентные колебания цианогрупп, возникающих в результате перестройки 

триазинового кольца в жестких условиях расплавленных солей.  

 
Рисунок 2 – ИК-спектры образцов (а) графитоподобного нитрида углерода; 

(б) политриазинимида 
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Для образца политриазинимида, полученного из меламина (M_E) сделаны 

микрофотографии с просвечивающего электронного микроскопа, изображен-

ные на рисунке 3. Микрофотографии отсняты с разных фрагментов. На мик-

рофотографиях отчетливо видны двухмерные частички гексагональной 

формы, размером примерно 50 нм. Межслоевое расстояние по плоскости (002) 

составило 0,71 нм. 

 
Рисунок 3 – Микрофотографии политриазинимида (M_E) 

Удельная поверхность и пористость являются одними из наиболее важных 

аспектов в фотокатализе. Чем больше площадь поверхности, тем большее ко-

личество актов фотокаталитических реакций может произойти. Исследование 

распределения микропор показало, что адсорбция азота при низком давлении 

слабо выражена – это указывает на низкий объем микропор. Их размер сильно 

зависит от метода синтеза. 

Ширина запрещенной зоны рассчитывалась по данным УФ-спектров с по-

мощью преобразования Кубелки-Мунка, построения графика в координатах 

Тауца, аппроксимации наибольшего линейного участка кривой. 

Параметры пористости и рассчитанная ширина запрещенной зоны пред-

ставлены в таблице 2. 

Таблица 2 – Удельная поверхность и объем пор и ширина запрещенной зоны 

образцов 
Название 

образца 

Удельная поверх-

ность, м2/г 

Объем мезопор, 

см3/г 

Объем мик-

ропор, см3/г 

Ширина запре-

щенной зоны, эВ 

M_P 26,6 0,112 0,008 2,62 

U_P 47,2 0,112 0,015 2,80 

T_P 12,8 0,049 0,004 2,63 

MU_P 63,5 0,236 0,020 2,66 

MT_P 40,8 0,167 0,012 2,61 

M_E 43,5 0,131 0,013 2,84 

U_E 53,5 0,056 0,017 2,65 

T_E 39,3 0,107 0,012 2,56 

MU_E 43,0 0,151 0,013 2,67 

MT_E 53,8 0,141 0,017 2,87 
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Спектры фотолюминесценции, зафиксированные при комнатной темпера-

туре, изображены на рисунке 4. Результаты показывают значительную раз-

ницу в излучательной рекомбинации фотогенерированных носителей заряда 

между сериями g-C3N4 и ПТИ. Все образцы ПТИ демонстрируют меньшие по-

казатели фотолюминесценции по сравнению с g-C3N4. Эта особенность пока-

зывает, что большее количество зарядов, образующихся в ПТИ, успешно пе-

ремещаются по реакционным центрам и участвуют в фотокаталитической ре-

акции. 

 

Рисунок 4 – Спектры фотолюминесценции образцов: а) графитоподобного 

нитрида углерода; б) политриазинимида 

3.2 Влияние прекурсора на фотокаталитические свойства образцов  

политриазинимида и нитрида углерода 

Фотокаталитические исследования образцов политриазинимида и g-C3N4, 

полученных из различных прекурсоров, протестированы на модельной реак-

ции окисления бензилового спирта (БС) до бензальдегида (БА) в безводном 

апротонном УФ-прозрачном растворителе – ацетонитриле. Исходный нитрид 

углерода и политриазинимид использовался без дополнительного допирова-

ния или предварительной обработки. 

Перед фотокаталитическим экспериментом изучено влияние адсорбции 

бензилового спирта на нитриде углерода в течение 1 часа без облучения. Ад-

сорбция в ацетонитриле незначительна. 

Далее изучено влияние прекурсоров и способа синтеза образцов на их фо-

токаталитические свойства. Результаты по среднему значению из 3 параллелей 

представлены в таблице 3. 

После 5 часов облучения все образцы показали наличие фотокаталитиче-

ской активности в данной модельной реакции. Исходя из результатов, пред-

ставленных в таблице 3.7 установлено, что образцы политриазинимида проде-

монстрировали большую конверсию бензилового спирта примерно в 1,5 раза 

при сопоставимой селективности, чем образцы g-C3N4. Это связано с высокой 

скоростью рекомбинации зарядов и менее упорядоченной структуре образцов 

g-C3N4. 
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Наилучшие показатели по конверсии БС среди образцов g-C3N4 были  

у MU_P – 62 %. Это может быть связано с самой высокой площадью поверх-

ности среди всех образцов. Наилучшие показатели среди всех образцов пока-

зали: T_E по конверсии БС = 97,9 %, M_E по селективности. Такие высокие 

результаты связаны с наименьшей шириной запрещенной зоны у T_E среди 

всех образцов ШЗЗ = 2,56 эВ, что говорит о более легком переносе заряда в 

зону проводимости.  

Таблица 3 – Результаты фотоокисления бензилового спирта фотокатализато-

рами g-C3N4 и ПТИ 
Название 

образца 

Конверсия 

БС, % 

Выход 

БА, % 

Селективность 

по БА, % 

Конст. скорости ре-

акции, 1/сек·10-4 

Квант. 

выход, % 

M_P 31 29 92 0,20 0,105 

U_P 49 43 88 0,36 0,161 

T_P 51 43 85 0,41 0,173 

MU_P 62 54 87 0,52 0,199 

MT_P 47 43 92 0,34 0,161 

M_E 77 67 87 0,75 0,251 

U_E 85 73 85 0,86 0,271 

T_E 97 72 74 1,65 0,272 

MU_E 96 80 83 1,47 0,329 

MT_E 86 71 83 1,09 0,269 

Селективность по бензальдегиду у всех образцов ниже 100 %, это свиде-

тельствует об образовании примесей. По литературным данным фотокатали-

тическая конверсия бензилового спирта может протекать в бескислородных 

условиях с образованием: дибензилового эфира, 1,2-дифенил-1,2-этандиола, 

2,3,5,6-тетрафенил-1,4-диоксана. Наличие кислорода в реакционной атмо-

сфере приводит к образованию дополнительных соединений: бензойной кис-

лоты, бензилбензоата и дибензилацеталя бензальдегида [2]. В нашем случае, 

наиболее частым явлением является образование бензойной кислоты. Выходы 

бензойной кислоты также оценивались с помощью ВЭЖХ. Установлено, что 

бензойная кислота образуется в небольшом количестве, не превышающем  

7,4 %. Бензойная кислота никогда не появляется в начале процесса, а обнару-

живается только после накопления бензальдегида. Можно предположить, что 

БК является продуктом вторичного окисления, протекающего преимуще-

ственно в сухом растворителе и при наличии кислорода в атмосфере [3]. Ис-

следование других примесей не проводилось. 

Таблица 4 – Результаты фотоокисления бензилового спирта при разной темпе-

ратуре реакции 

Т, °C 
Конв. 

БС, % 

Выход 

БА, % 

Селектив. 

по БА, % 

Конст. реакц. псевдоперв. 

порядка, 1/сек*10-4 

Квант. выход, 

% 

20 96 80 83 1.47 0,329 

40 100 75 75 1,92 0,320 

60 100 52 52 2,69 0,224 
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Далее было исследовано влияние температуры на фоткаталитический про-

цесс. Для этого проводили фотокаталитический эксперимент фотокатализато-

ром MU_E при различных температурах. Для этого термостатированные реак-

ционные смеси нагревали реакторе с кварцевой рубашкой при 20, 40, 60 °C. 

Повышение температуры повлияло на кинетику, увеличив скорость реакции, 

но вместе с этим значительно ухудшилась селективность, делая повышение 

температуры реакции больше 20 °C нежелательным для фотокатализа (Таб-

лица 4). 

3.3 Влияние времени высокотемпературной обработки  

на формирование политриазинимида 

Как было показано в предыдущем пункте, образцы политриазинимида яв-

ляются наиболее перспективными фотокатализаторами, поэтому дальнейшие 

исследование материалов будет происходить с образцами на его основе. Для 

изучения влияния продолжительности высокотемпературной обработки  

на свойства ПТИ, синтезировано 5 образцов, отличающихся по времени вы-

держки в муфельной печи. Условия синтеза образцов и их массовый выход 

приведен в таблице 5. 

Таблица 5 – Температурная программа и массовый выход для образцов по-

литриазинимида 
Название Программа Массовый выход, % 

ПТИ_2 10 ч ↑ 600 оС, 2 ч → 600 оС 51 

ПТИ_4 10 ч↑ 600 оС, 4 ч → 600 оС 48 

ПТИ_6 10 ч ↑ 600 оС, 6 ч → 600 оС 60 

ПТИ_8 10 ч ↑ 600 оС, 8 ч → 600 оС 42 

ПТИ_10 10 ч↑ 600 оС, 10 ч → 600 оС 39 

Рентгенофазовый анализ образцов политриазинимида, полученных при 

разном времени выдержки в печи, показал существенное снижение кристал-

личности у образцов, полученных после 8 и 10 часов обработки, как показано 

на рисунке 5. Однако, все образцы показали наличие серии рефлексов, отно-

сящихся к фазе политриазинимида при 2θ 12,0 º, 20,9 º, 24,2 º, 26,6 º, 29,3 º  

и 32,2 º. 

 
Рисунок 5 – Дифрактограммы образцов политриазинимида при разном вре-

мени выдержки в печи 
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Также различия наблюдаются в морфологии образцов. Хорошо видно, что 

образцы, подвергнутые кратковременной температурной обработке более упо-

рядочены по сравнению с 10-часовой обработкой. Образец ПТИ_2 имеет сло-

истую морфологию с частицами четырехугольной формы, Образец ПТИ_6 

уже демонстрирует классическую для политриазинимида морфологию с гек-

сагональной формой частиц. Дальнейшее увеличение времени выдержки до 10 

часов приводит к потере морфологии. Микрофотографии образцов показаны 

на рисунке 6.  

 
Рисунок 6 – Морфология образцов ПТИ: (а) после 2 часов выдержки; (б) по-

сле 6 часов; (в) 10 часов 

3.4 Виляние высокотемпературной обработки на фотокаталитические 

свойства образцов политриазинимида 

Для подтверждения гипотезы о влиянии высокотемпературной обработки 

политриазинимида на его фотокаталитические свойства, проведены фотоката-

литические реакции по той же методике. Результаты конверсии бензилового 

спирта по среднему из 3 параллелей показаны в таблице 6. Исходя из получен-

ных данных, наблюдается значительное снижение фотокаталитической актив-

ности образцов, которые были подвергнуты длительной высокотемператур-

ной обработке (8, 10 часов). 

Таблица 6 – Показатели конверсии бензилового спирта у образцов 
Название образца Конверсия БС, % 

ПТИ_2 79 

ПТИ_4 77 

ПТИ_6 77 

ПТИ_8 74 

ПТИ_10 49 

3.5 Исследование физико-химических свойств композитных  

наноматериалов на основе диоксида титана и политриазинимида 

В предыдущих пунктах установлено, что материалы на основе политриа-

зинимида показывают лучшую фотокаталитическую активность, чем образцы 

с нитридом углерода. Однако, ни один образец политриазинимида не показал 

высокую селективность в реакции фотокаталитического окисления бензило-

вого спирта. Для смещения реакции в сторону образования целевого продукта, 

то есть увеличения селективности процесса, существует несколько способов. 

Наиболее приемлемым является синтез композитных материалов с другим по-

лупроводником. Поэтому в рамках данной работы, получен композитный 
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наноразмерный фотокаталитически активный материал на основе диоксида 

титана и политриазинимида.  

Синтез политриазинимида (одной из составляющих частей композита) 

осуществлен классическим путем с использованием меламина в качестве пре-

курсора. Это сделано по нескольким причинам. Во-первых, меламин является 

стандартным прекурсором для синтеза ПТИ. В отличии от мочевины и тиомо-

чевины не содержит в своем составе серы и кислорода, которые могут внед-

ряться в структуру материала. Также образец из меламина показал наилучшую 

селективность при окислении бензилового спирта. В качестве прекурсора ди-

оксида титана использовался пероксокомплекс титана. 

Микрофотографии образца TiO2/ПТИ представлены на рисунке 7. Полу-

ченный материал представляет собой наночастицы формы рисового зерна раз-

мером около 300 нм в длину и примерно 60 нм в ширину, которые обволаки-

вают поверхность агрегатов политриазинимида.  

 
Рисунок 7 – Микрофотографии композита TiO2/ПТИ: а) х2000; б) х50000 

Рентгенофазовый анализ (рисунок 8а) показал, что образец композита 

имеет 2 фазы. Фаза диоксида титана в форме анатаза (JCPDS Card no. 21-1272) 

с основными рефлексами, расположенными при 25,2°, 37,7°, 47,9°, 53,8°, 54,9°, 

соответствующих плоскостям (101), (004), (200), (105), (211) [5]. Фаза по-

литриазинимида, которая представлена серией рефлексов при 12,0°, 20,9°  

и 32,1°, соответствующих плоскостям (100), (110) и (210). У TiO2/ПТИ наблю-

дается значительное изменение основных пиков фазы ПТИ. Наиболее интен-

сивный рефлекс при 26,5 ° плоскости (002) у чистого ПТИ смещается на 0,9 ° 

в сторону больших углов. Это говорит о частичном внедрении частиц диок-

сида титана в матрицу ПТИ и образовании композита.  

 
Рисунок 8 – а) Дифрактограммы образцов; б) ИК-спектры чистого ПТИ, TiO2, 

а также композита TiO2/ПТИ 



15 
 

ИК-спектры образцов представлены на рисунке 8б. Спектры TiO2 демон-

стрируют широкие полосы поглощения в области 3700 – 3400 см-1, 1800 – 1450 

см-1, относящихся к колебаниям OH групп и 400 – 900 см-1, соответствующим 

колебаниям решетки Ti–O–Ti [6]. В композитных материалах полос поглоще-

ния, относящихся к TiO2 не видно из-за их низкой интенсивности по сравне-

нию с колебаниями органических фрагментов ПТИ. Положение полос погло-

щения политриазинимида и композитов в области отпечатков пальцев до 1800 

см-1 одинаково. Различия в спектрах TiO2/ПТИ и чистого ПТИ состоят в отсут-

ствии пика на 2170 см-1, связанного с асимметричными колебаниями растяже-

ния цианогрупп, а также суженный набор полос при 1800 – 1150 см-1. Одним 

из объяснений может быть их гидролиз цианофрагмента в щелочных усло-

виях. 

Термоаналитические исследования приведены на рисунке 9. На первом 

этапе до 300 °С происходит удаление воды, причем у композита этот процесс 

происходит в 2 стадии: сначала при 140 °С вода отделяется от частиц ПТИ,  

а затем, при 250 °С – от частиц диоксида титана в композите. У чистого диок-

сида титана дегидратация протекает при более низкой температуре. Рост тем-

пературы удаления воды в TiO2, по-видимому, связан с тем, что частицы ана-

таза находятся внутри композитных гранул. Второй этап – экзотермический, 

представляет собой горение ПТИ. В композите горение происходит при тем-

пературе, примерно на 150 °С, меньшей, чем в чистом ПТИ. Это может быть 

связано с тем, что в индивидуальном ПТИ наночастицы агрегированы, а в ком-

позите разделены частицами TiO2, которые фиксируют их, что облегчает 

нагрев и окисление наночастиц ПТИ. 

 
Рисунок 9 – Термический анализ образцов 

Введение оксидной фазы расширило спектр адсорбции и сократило запре-

щенную зону Образец показывает несколько границ поглощения, что типично 

для композитных материалов.  

Ширина запрещенной зона рассчитана с использованием преобразования 

Кубелки-Мунка, как аппроксимация наибольшего линейного участка кривой 
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на графике в координатах Тауца. Основная ширина запрещенной зоны соста-

вила 2,1 эВ, что значительно ниже исходных ПТИ (2,8 эВ) и TiO2 (3,2 эВ). 

Улучшенное светопоглощение TiO2/ПТИ создает прочную основу для его при-

менения в качестве фотокатализатора. 

3.6 Изучение фотокаталитических свойств образцов композитных  

материалов на основе диоксида титана и политриазинимида 

В поисках оптимального композитного фотокатализатора, рассмотрены 

различные параметры гидротермального синтеза, которые были поэтапно оп-

тимизированы. Критерием эффективности был выход по бензальдегиду (также 

оценивалась селективность процесса) в стандартной одностадийной реакции 

фотокаталитического окисления бензилового спирта с использованием синте-

зированных композитов в качестве фотокатализаторов. Результаты по сред-

нему значению из 3 параллелей показаны в таблице 7. Кроме того, перед каж-

дым экспериментом фотокатализатор и реакционную смесь перемешивали  

в течение получаса в темноте для установления адсорбционного равновесия.  

Не было обнаружено существенных изменений в концентрации реагентов  

в смеси.  

Для начала был использован ранее разработанный метод формирования 

композита, при котором пероксокомплекс титана с рН 9, подвергали гидротер-

мальной обработке в присутствии 200 мг ПТИ в течение 3 дней. Во-первых, 

изучено влияние продолжительности гидротермальной обработки на фотока-

талитические свойства образцов. Для этой цели были синтезированы образцы 

с различным интервалом длительности: 1, 3 и 5 дней. Полученная серия ком-

позитов (№ 1 – 3) продемонстрировала высокую селективность > 93 %. Обра-

зец, полученный после трехдневной гидротермальной обработки, показал са-

мый высокий выход продукта – 56,4 %. 

Затем изучено влияние рН исходного пероксокомплекса титана на функ-

циональные свойства фотокатализатора. Были приготовлены образцы с рН пе-

роксокомплекса титана = 3, 5, 7 и 9 (№ 4 – 7) и использованы для фотокатализа. 

Согласно результатам, более высокий pH обеспечивал лучшую активность.  

pH > 9 растворяет ПТИ, поэтому дальнейшего увеличения не делали [7]. 

Следующим параметром оптимизации была температура гидротермаль-

ного синтеза. Серия образцов, синтезированных при температурах 100 °C, 

140 °C, 180 °C (№ 8 – 10), показала, что более низкая температура синтеза 

обеспечивает улучшенную фотокаталитическую активность образцов. Веро-

ятно, повышение температуры синтеза приводит к полному растворению по-

литриазинимида, в результате чего получаемые материалы представляют со-

бой чистый TiO2. 

Также были проведены фотокаталитические испытания с серией образцов, 

которые были синтезированы с различными количествами ПТИ (50, 100, 200 

и 400 мг) при фиксированном количестве пероксокомплекса титана, получен-

ного из 400 мг оксисульфата титана (№ 11 – 14). Теоретическое соотношение 

ПТИ/TiO2 как 0,7, 1,4, 2,8, 5,6, соответственно. Увеличение содержания ПТИ 
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в исходных смесях приводит к улучшению фотокаталитических характери-

стик. Выход продукта увеличился с 28,7 % до 71,5 %. Эти эксперименты под-

тверждают значительное влияние содержания ПТИ на эффективность реак-

ции. При сравнении исходного ПТИ и лучшего образца TiO2/ПТИ (№ 15, 16) 

ПТИ показал более низкую селективность, несмотря на чуть более высокую 

степень конверсии. Формирование композита значительно снизило побочные 

реакции, улучшив процесс получения более чистого продукта с добавленной 

стоимостью. 

Таблица 7 – Эффективность фотоокисления бензилового спирта с использова-

нием TiO2/ПТИ 

№ 
Параметры состо-

яния 
Конверсия БС, % 

Селект. 

БА, % 

Конст. скор., 

ч-1  

Квант. вы-

ход, % 

Влияние продолжительности гидротермальной обработки 

1 1 день 50 100 0,138 0,170 

2 3 дня 56 100 0,166 0,197 

3 5 дней 48 94 0,132 0,150 

 Влияние pH на пероксокомплекс титана 

4 pH3 33 99 0,081 0,124 

5 pH5 30 99 0,072 0,112 

6 pH7 39 99 0,042 0,070 

7 pH9 56 100 0,166 0,197 

Влияние температуры синтеза 

8 100 °C 56 100 0,166 0,197 

9 140 °C 9 20 0,019 0,007 

10 180 °C 24 49 0,054 0,040 

Влияние количества добавленного ПТИ в процессе синтеза 

11 50 мг 33 87 0,080 0,112 

12 100 мг 30 95 0,070 0,103 

13 200 мг 56 100 0,166 0,197 

14 400 мг 72 100 0,253 0,267 

Сравнение композита с образцами исходной фазы 

15 TiO2/ПТИ 72 100 0,253 0,267 

16 TiO2 38 100 0,096 0,145 

17 ПТИ 77 87 0,270 0,251 

3.6.1 Практическая применимость композитов 

Практическая применимость оптимальных композитных фотокатализато-

ров TiO2/ПТИ и была проверена при длительном облучении. Для образца 

TiO2/ПТИ полное преобразование бензилового спирта в бензальдегид было 

достигнуто после 10 часов облучения. Селективность процесса составила  

94 % (рис. 10а). Реакция описывается моделью псевдо-первого порядка, как 

показано на рисунке 10б.  

На рисунке 10в в показано сравнение хроматограмм коммерческого бен-

зальдегида и реакционной смеси после фотокатализа (в течение 9,8 мин) с ис-

пользованием композита TiO2/ПТИ. На хроматограмме реакционной смеси по-

казана бензойная кислота (8,1 мин), но площадь пика незначительна по срав-

нению с пиком бензальдегида. 
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Рисунок 10 – (а) Кинетика фотоокисления БА на TiO2/ПТИ; (б) модель реак-

ции псевдопервого порядка; (в) ВЭЖХ бензальдегида коммерческого и син-

тезированного в течение 10 ч (TiO2/ПТИ) 
Для исследования возможности использования энергии солнца для прове-

дения фотокаталитической реакции, образцы политриазинимида и композита 

TiO2/ПТИ проверяли под воздействием обычного солнечного света. Резуль-

таты приведены в таблице 8. Интересно, что композит показал не только акти-

вацию процесса, но и приемлемые результаты, что говорит возможности ис-

пользования солнечного света для проведения реакции. 

Таблица 8 – Конверсия и селективность при обучении солнечным светом 
Образец Конверсия БС, % Селективность БА, % 

ПТИ 5 99 

TiO2/ПТИ 24 99 

3.6.2 Исследование механизма фотокатализатора и фотокаталитической 

реакции 

Импедиметрическим методом с помощью метода Мотта-Шоттки установ-

лено положение валентной зоны и зоны проводимости в композите. На осно-

вании полученных данных предложена схема работы фотокатализатора (рису-

нок 11). Валентная зона и зона проводимости диоксида титана находятся ниже 

соответствующих зон в ПТИ. Материал представляет собой композит с гете-

ропереходом II типа [8,9].  

Механизм работы фотокатализатора следующий: под действием светового 

излучения энергией равной или выше ширины запрещенной зоны материалов 

происходит фотогенерация пары электрон – «дырка». Возбужденные носители 

зарядов мигрируют к разным составным частям фотокатализатора. Электроны 

мигрируют на диоксид титана, а «дырки» на ПТИ, тем самым происходит про-

странственное разделение зарядов, что уменьшает скорость рекомбинации за-

рядов и приводит к улучшению фотокаталитических свойств.  

Для композита, показавшего лучшие результаты по фотоокислению бензи-

лового спирта до бензальдегида проводились исследования с поглотителями 

радикалов для выяснения механизма реакции.  

Тест с поглотителями радикалов (табл. 9) показал, что отсутствие кисло-

рода оказывает незначительное влияние на реакцию. П-бензохинон незначи-

тельно снижает конверсию, подтверждая первое предположение, но понижен-
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ная селективность свидетельствует об участии активного радикала O2
• в селек-

тивном окислении. Применение метанола и изопропилового спирта, использу-

емых для «улавливания» «дырок» и OH•, показало снижение конверсии  

по меньшей мере в 2 раза, что свидетельствует об их основной роли в реакции.  

 
Рисунок 11 – Композитный фотокатализатор с гетеропереходом II типа 

Таблица 9 – Влияние поглотителей и солнечного излучения на фотокаталити-

ческое окисление бензилового спирта 
Поглотитель Конверсия 

БС, % 

Селектив-

ность БА, % 

Выход 

БА, % 

Константа псев-

допервого по-

рядка, ч-1  

Квантовый 

выход, % 

TiO2/ПТИ (без 

поглотит.) 

72 100 72 0,253 0,267 

п-Бензохинон 62 81 50 0,193 0,186 

MeOH 32 100 32 0,077 0,120 

i-PrOH 35 100 35 0,087 0,132 

 
Рисунок 12 – Механизм фотоокисления бензилового спирта 

Основываясь на полученных данных, сделано предположение, что реакция 

протекает по следующему механизму: воздействие света на материал 

TiO2/ПТИ приводит к образованию пары фотогенерированныых зарядов (элек-

трона и «дырки»). Электроны мигрируют на поверхность диоксида титана  

и, взаимодействуя с кислородом, образуют супероксидный радикал. Фотоге-

нерированные «дырки» мигрируют на поверхность политриазинимида, реаги-

руют с бензиловым спиртом, образуя радикал бензилового спирта. Далее, об-

разующийся супероксидный радикал и радикал бензилового спирта вступают 

в реакцию с образованием бензальдегида [10]. Механизм протекания реакции 

продемонстрирован на рисунке 12. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

1. На основании спектральных методов анализа, а также РФА и азотной 

порометрии установлено, что политриазинимид и графитоподобный нитрид 

углерода отличаются характерными полосами поглощения, интенсивностью 

фотолюминесценции, положением валентной зоны и зоны проводимости,  

а также профилем дифракционных кривых и площадью поверхности. 

2. Впервые получены наноразмерные зерноподобные композитные мате-

риалы на основе диоксида титана и политриазинимида с узким распределе-

нием по размерам. Методом РФА установлено, что частицы диоксида титана 

внедрены в матрицу ПТИ и искажают его кристаллическую решётку, что сни-

жает ШЗЗ на 0,7 эВ относительно чистого ПТИ. 

3. Композит, полученный при соотношении ПТИ / пероксокомплекс ти-

тана, равном 5,6, pH 9 и температуре синтеза 100 С показал максимальный 

выход бензальдегида 72 % при селективности 100 %. Предложен механизм ре-

акции фотокаталитического окисления бензилового спирта в бензальдегид, за-

ключающийся в фотогенерации зарядов, их пространственном разделении  

за счет миграции в разные полупроводники композита, образовании радикала 

бензилового спирта при реакции с «дыркой», супероксидного радикала взаи-

модействием кислорода с электроном и формировании бензальдегида реак-

цией двух образовавшихся радикалов. 
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