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Аннотация
Предмет исследования. Разработаны нано- и микрокомпозиты хитозан-TiO2 для фотокаталитического 
разложения представителя полициклических ароматических углеводородов — пирена. Метод. Наночастицы 
TiO2 синтезированы методом лазерной абляции и определены их размеры с помощью метода фотонной 
корреляционной спектроскопии. Изготовлены нано- и микрокомпозиты на основе хитозана с различными 
содержаниями частиц TiO2. Исследовано влияние нано- и микрочастиц TiO2 в составе изготовленных 
нанокомпозитов на фотодеградацию пирена в модельных растворах диметилсульфоксида под ультрафиолетовым 
излучением. Для оценки снижения концентраций пирена в растворах использован метод люминесцентного 
анализа. Основные результаты. По результатам выполненных исследований построены графики кинетики 
псевдопервого порядка для деградации пирена в растворах. Доказана эффективность использования полученных 
композитов хитозан-TiO2 для фотокаталитического разложения пирена. За 60 мин под ультрафиолетовым 
излучением с помощью композитов хитозан-TiO2 подверглось фотокаталитическому разложению 68 % пирена 
при использовании наночастиц TiO2 и 55 % — микрочастиц TiO2. Практическая значимость. Разработанные 
композиты хитозан-TiO2 — перспективные фотокаталитические материалы для разложения полициклических 
ароматических углеводородов в водных средах. Методика изготовления композитов не требует дорогостоящего 
оборудования для изготовления, а также они удобны в применении для проведения фотокаталитических реакций.
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Abstract
In this work, nano- and microcomposites of chitosan-TiO2 were developed for the photocatalytic decomposition of 
pyrene, which is one of polycyclic aromatic hydrocarbons. TiO2 nanoparticles were synthesized by laser ablation, and 
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their sizes were determined using the photon correlation spectroscopy method. Nano- and microcomposites based on 
chitosan with different TiO2 particle contents were manufactured. The work studies the effect of nano- and microparticles 
of TiO2 in the composition of manufactured nanocomposites on the photodegradation of pyrene in model solutions of 
dimethyl sulfoxide under ultraviolet radiation. To assess the decrease in pyrene concentrations in solutions, the authors 
used the method of luminescent analysis. Based on the results of the conducted studies, pseudo-first-order kinetic graphs 
for pyrene degradation in solutions were plotted. The analysis proves the efficiency of the obtained chitosan-TiO2 
composites for the photocatalytic decomposition of pyrene. In 60 minutes, 68 % and 55 % of pyrene were photodegraded 
under ultraviolet irradiation using chitosan-TiO2 composites with TiO2 nanoparticles and with TiO2 microparticles, 
respectively. The developed chitosan-TiO2 composites are prospective photocatalytic materials for the decomposition 
of polycyclic aromatic hydrocarbons in aqueous media. The method of manufacturing composites does not require 
expensive equipment, and they are also convenient for performing photocatalytic reactions. 
Keywords
chitosan composites, titanium dioxide nanoparticles, titanium dioxide microparticles, photocatalyst, polycyclic aromatic 
hydrocarbons, pyrene
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Введение

Пирен — представитель веществ из группы поли-
циклических ароматических углеводородов (ПАУ).  
Эти органические соединения — одни из самых рас-
пространенных загрязнителей окружающей среды [1]. 
ПАУ представляют опасность для здоровья человека 
даже в небольших количествах из-за свойства био-
аккумуляции. Установлено, что при превышении со-
держания веществ группы ПАУ в окружающей среде 
значительно увеличивается риск развития онкологи-
ческих заболеваний [2]. Таким образом, актуальным 
представляется разработка и исследование экологичных 
и экономичных методов деградации ПАУ, из которых 
наибольший интерес представляют фотокаталитиче-
ские реакции [3].

В настоящее время перспективным представляется 
использование в качестве фотокатализатора диоксида 
титана (TiO2). TiO2 используется в различных областях, 
например, в работе [4] разработана методика изготов-
ления антибактериальной керамической плитки. Более 
того, нанесение фотокаталитических материалов на 
ограждающие конструкции зданий, дорожные сооруже-
ния и туннели может быть эффективным для снижения 
уровня загрязнения окружающей среды [5].

Также фотокатализатор TiO2 находит применение в 
системах водоочистки. При использовании TiO2 в про-
цессе фотокатализа генерируются гидроксильные ради-
калы, которые выступают в качестве окислителя. В свя-
зи с этим экотоксиканты, содержащиеся в оч ищаемой 
воде, разлагаются до безвредных неорганических со-
ставляющих без образования вторичных отходов [6]. 

Из литературных данных известно, что TiO2 позво-
ляет разлагать экотоксиканты, в том числе из группы 
ПАУ. Авторами [7] исследовано фотокаталитическое 
разложение смеси из 16 ПАУ в водных суспензиях 
TiO2 с большой площадью поверхности, освещенной 
ультрафиолетовым (УФ) светом. В работе [8] отмечено, 
что TiO2 может эффективно фотокатализовать окис-
ление ПАУ, таких как антрацен, флуорен и нафталин, 
при облучении искусственным или солнечным светом. 
Авторами [9] доказано, что для пирена реакция фото-
катализа с участием TiO2 происходит с образованием 

некоторых промежуточных продуктов реакций, в ре-
зультате пирен может окончательно минерализоваться 
до диоксида углерода, который не представляет потен-
циальной опасности для человека.

В работе [10] изучено фотокаталитическое разложе-
ние водных растворов нафталина и антрацена в тонком 
слое частиц TiO2 на стеклянных подложках. Авторами 
[11] наблюдалось, что использование TiO2 в больших 
концентрациях для фотокаталитического разложения 
ПАУ оказывается малоэффективным, и скорость фото-
деградации уменьшается при увеличении концентрации 
TiO2. Это уменьшение могло быть результатом того, 
что частицы титана вынуждали УФ свет рассеивать-
ся, уменьшая поглощение света в реакционной среде. 
В связи с этим представляется эффективным использо-
вание низких концентраций TiO2 для фотокаталитиче-
ского разложения ПАУ.

В последние годы большой интерес представляют 
исследования возможности практического примене-
ния биополимеров для очистки водных сред. На их 
основе созданы экологически безопасные материалы 
с разнообразными свойствами, такие как сорбенты, 
пленки и фильтры, мембраны для нано- и ультрафиль-
трации, функциональные композитные материалы [12]. 
Некоторые биополимерные материалы с добавлением 
TiO2 используются для улучшения их функциональных 
свойств и увеличения фотокаталитической активности 
TiO2. Одним из перспективных биополимеров для ре-
шения подобных задач является продукт деацетилиро-
вания хитина — хитозан [13].

Матрицы из хитозана проявляют высокую сорбци-
онную способность [14, 15] и являются эффективны-
ми сорбентами таких соединений, как ионы тяжелых 
металлов, красители, ПАУ, и другие. Хитозан обладает 
высокой способностью к химической модификации 
благодаря наличию реактивных амино- и гидроксиль-
ных групп. Это позволяет подбирать различные ха-
рактеристики полимерного сорбента в зависимости от 
поставленных задач [16].

Ранее авторами настоящей работы были проведены 
исследования по разработке композитов (матриц) из 
хитозана с добавлением поливинилового спирта для 
улучшения прочностных характеристик изготавливае-
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мых материалов [17]. В настоящей работе рассмотрена 
возможность применения ранее разработанных твердых 
матриц для создания фотокаталитически активных био-
полимерных композитов с использованием нано- и ми-
крочастиц TiO2 для деградации ПАУ в водных средах. 
При этом в качестве представителя ПАУ выбран пирен, 
процесс фотодеградации исследовался при различных 
параметрах эксперимента.

Материалы и методы

В настоящей работе в качестве основы для компо-
зитов использован хитозан (Diaham LLC, степень деа-
цетилирования 95 %, молярная масса 1526,45 г/моль). 
Образцы изготовлены по ранее разработанной мето-
дике [17], при формировании матриц в них добавлены 
микро- и наночастицы TiO2 (рис. 1). Полученные ком-
позиты представляют собой пленочные материалы на 
основе хитозана со средней толщиной δср = 46 ± 11 мкм. 

В работе использованы микрочастицы TiO2 (ОСЧ 
7-3, Промхим, Россия), которые изучены под опти-
ческим микроскопом ZEISS SteREO Discovery.V20 
(рис. 2, a). Далее определен размер частиц с помощью 
программы ImageJ, и построена гистограмма его рас-
пределения размеров (рис. 2, b).

Наночастицы TiO2 получены методом лазерной 
абляции по методике, описанной в работах [18, 19]. Для 
приготовления коллоидного раствора наночастиц TiO2 
использован импульсный YAG:Nd3+ лазер с длиной 
волны излучения λ = 532 нм, длительностью импульса 
τ = 11 нс и частотой повторения импульсов v = 10 Гц. 
На рис. 3 представлена схема установки для получения 
наночастиц TiO2. Тонкая пластина Ti (99,9 % чисто-
ты) погружалась в дистиллированную воду и в тече-
ние t = 60 мин облучалась лазером (выходная энергия 
лазерного излучения 170 мДж). Во время облучения 
кювета непрерывно перемещалась, чтобы избежать 
образования кратеров в титановой пластине в резуль-
тате абляции.

Исследование полученных наночастиц TiO2 выпол-
нено с помощью метода динамического рассеяния све-
та. Схема установки представлена на рис. 4. Образцы 
помещались в термостат при температуре 25,0 ± 0,1 °C. 
Источником излучения выбран гелий-неоновый ла-
зер (W = 25 мВт; λ = 632,8 нм; диаметр сечения луча 
100 мкм).  Лазерное излучение рассеивалось наноча-
стицами TiO2, участвующими в броуновском движе-
нии. Рассеянный свет регистрировался фотоэлектрон-
ным умножителем (ФЭУ) с системой счета фотонов. 
Корреляционная функция интенсивности рассеянного 

Рис. 1. Модифицированные матрицы с добавлением: 
микрочастиц TiO2 56,25 мас.% от хитозана (a); наночастиц 

TiO2 0,75 мас.% от хитозана (b)
Fig. 1. Modified matrices with the addition of: TiO2 

microparticles (56.25 wt.% chitosan) (a); TiO2 nanoparticles 
(0.75 wt.% chitosan) (b)

Рис. 2. Микрочастицы TiO2 под микроскопом (a) и гистограмма распределения размеров микрочастиц TiO2 (b)
Fig. 2. TiO2 microparticles under a microscope (a) and histogram of the size distribution of TiO2 microparticles (b)
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света вычислена с использованием 32-битного 282-ка-
нального коррелятора «Photocor-FC», подключенного к 
компьютеру (ПК). По результатам измерения размеров 
частиц с помощью метода динамического рассеяния 
света и обработки результатов программой DynaLS 
при критическом уровне значимости p = 0,05 рассчитан 
средний радиус наночастиц R =21 ± 4 нм.

Концентрация полученных микро- и наночастиц 
TiO2 в составе композитов из хитозана нормирована 
по удельной площади поверхности частиц TiO2. В при-
ближении одинакового размера и шарообразной формы 
всех частиц по значению величины среднего радиуса R 
вычислена площадь удельной поверхности:

 Sуд. = , 

где ρ — плотность частиц TiO2.
При средних радиусах 22 ± 5 мкм и 21 ± 4 нм и 

плотности TiO2 ρ = 4,5 г/см3 величина Sуд.МЧ = 0,030 ±  
± 0,007 м2/г — для микрочастиц и Sуд.НЧ = 32 ± 5 м2/г — 
для наночастиц. Для сравнения эффективности микро- 
и наночастиц с учетом нормирования по Sуд. использо-

ваны три величины концентрации наночастиц ωTiO2.НЧ, 
равные 0,15, 0,50 и 1,00 мас.% хитозана, и микрочастиц 
ωTiO2.МЧ, равные 18,75, 56,25 и 74,81 мас.% хитозана 
соответственно.

Растворы  пирена  с  концентрацией,  равной 
10–6 моль/л (Fluka, Германия), приготовлены в 20-ти % 
водном растворе диметилсульфоксида, включая дис-
тиллированную воду pH = 7,0. Значение водородного 
показателя вещества рН контролировалось на рН-метре 
(F20-Standard, Mettler Toledo, США).

Для проведения исследований были изготовлены 
модифицированные  композиты с микро- и наноча-
стицами TiO2 и контрольные образцы без добавления 
TiO2 размером 3 × 3 см. Образцы подвергались стати-
ческой сорбции в растворах пирена от 15 до 60 мин 
при температуре 20 °C под воздействием УФ излучения 
(УФ-лампа, мощность P = 26 Вт, диапазон длин волн 
λ = 365–395 нм). С интервалами 15 мин осуществлен 
люминесцентный анализ пирена в растворах после УФ 
облучения композитов хитозан-TiO2.

Для проведения люминесцентного анализа исполь-
зована модульная система HORIBA Fluorolog-3 TCSPC. 

Рис. 3. Схема установки для получения наночастиц TiO2
Fig. 3. Scheme of the installation for the production of TiO2 nanoparticles

Рис. 4. Схема установки для определения размеров наночастиц TiO2
Fig. 4. Scheme of the installation for determining the size of TiO2 nanoparticles
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При этом погрешность измеряемых параметров скла-
дывалась из погрешностей длины волны излучения, 
выделяемого эмиссионным монохроматором (0,5 нм по 
данным производителя [20]), и измерения интенсивно-
сти люминесценции.

Статистическая обработка результатов эксперимен-
тов выполнена по методике IUPAC [21]. Для выбороч-
ной совокупности со степенями свободы n = 5 рассчи-
тано среднеквадратичное отклонение, затем определен 
доверительный интервал при среднем значении с дове-
рительной вероятностью 0,95 и ошибка результата из-
мерений. Таким образом, для значений эффективности 
фотодеградации абсолютная погрешность составила 
(3–6)·10–2.

Результаты и обсуждение

Для изучения процессов фотокаталитического раз-
ложения пирена с помощью композитов хитозан-TiO2 
проведен люминесцентный анализ изготовленных об-
разцов. Спектры люминесценции (λex = 320 нм) раство-
ров после статической сорбции пирена на композиты 
хитозан-TiO2 в течение 60 мин представлены на рис. 5.

Основываясь на результатах люминесцентного ана-
лиза, можно сделать вывод, что интенсивность лю-
минесценции пирена после статической сорбции на 
композитах хитозан-TiO2 с микро- и наночастицами, 
под воздействием УФ излучения меньше по сравнению 
с интенсивностью ПАУ после статической сорбции на 
контрольных матрицах. Таким образом, фотокатализа-
тор TiO2 ускоряет процесс окисления представителя 
ПАУ — пирена.

Также из рис. 5 видно, что эффективность исполь-
зования композитов хитозан-TiO2 для фотодеградации 
 пирена зависит от количества добавляемого TiO2. На 
образцах с содержанием нано- и микрочастиц TiO2 

ωTiO2.НЧ = 1,00 мас.% и ωTiO2.МЧ = 74,81 мас.% от хито-
зана соответственно наблюдается наибольшая степень 
фотодеградации ПАУ при t = 60 мин под УФ излуче-
нием.

Отметим, что при нормировании концентраций 
по величине Sуд. поверхностей микро- и наночастиц, 
последние привели к более эффективной деградации 
пирена, увеличение эффективности в данном случае 
составило 13 %. 

Это связано главным образом с большей фотоак-
тивностью наночастиц TiO2. Известно [22], что нано-
размерный TiO2 склонен к образованию более крупных 
агрегатов. Так, например, авторами [23] отмечено, что 
микрочастицы TiO2 имеют более гладкую поверхность, 
чем агрегации наноразмерных частиц. На гладкой по-
верхности микрочастиц падающие фотоны рассеива-
ются в основном за счет отражения. Более грубая по-
верхность, образованная нанокристаллами, позволяет 
большему количеству рассеянных фотонов проникать 
в агрегат. Данный процесс способствует увеличению 
фотокаталитической активности наноразмерного TiO2 
по сравнению с микроразмерным [24]. 

Концентрации ПАУ для оценки скорости деграда-
ции пирена в процессе фотокаталитических реакций 
на композитах хитозан-TiO2 определены с помощью 
люминесцентного анализа. В работе [25] концентрация 
пирена при люминесцентном методе анализа опре-
делялась с помощью калибровочного графика. В ре-
зультате установлено, что зависимость интенсивности 
люминесценции от концентрации ПАУ имеет линейный 
характер до CПАУ = 2 × 10–8 г/л, которые определены по 
схожей методике. Были приготовлены пять растворов 
пирена в 20-ти % водном растворе диметилсульфокси-
да в диапазоне концентраций от 10–4 до 10–8 моль/л. 
Построен эталонный график по значению интенсив-
ности люминесценции первой вибронной полосы 

Рис. 5. Спектры люминесценции (λex = 320 нм) растворов пирена после статической сорбции композитов на основе хитозана 
с различными концентрациями наночастиц TiO2 (a) и микрочастиц TiO2 (b)

Fig. 5. Luminescence spectra (λex = 320 nm) of pyrene solutions after static sorption of chitosan-based composites with different 
concentrations of TiO2 nanoparticles (a) and TiO2 microparticles (b)
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(λ = 372 нм) пирена. Для определения концентраций 
пирена в исследуемых растворах после статической 
сорбции композитов получены спектры люминесцен-
ции пирена при условиях, аналогичных эталонному 
анализированию. Выполнено сравнение полученных 
значений интен сивности с эталонными по ранее по-
строенному графику. 

Графики фотодеградации пирена с использованием 
нано- и микрокомпозитов хитозан-TiO2 представлены 
на рис. 6, a, c. Кривые показывают отношения концен-
траций пирена Ct в растворах после статической сорб-
ции на композиты хитозан-TiO2 за время УФ облучения 
t к начальной концентрации пирена в растворах C0 до 
обработки УФ излучением (t0 = 0 мин). Видно, что эф-
фективность фотодеградации пирена в растворах при 
использовании нано- и микрокомпозитов хитозан-TiO2 
достигает соответственно 68 и 55 % через t = 60 мин 
под воздействием УФ излучения.

Основываясь на данных работы [26], кинетика псев-
допервого порядка для фотокаталитического разложе-
ния ПАУ описывается уравнением:

 ln  = –kt, (1)

где k — константа скорости деградации ПАУ; t — время 
протекания фотокаталитической реакции.

На основании уравнения (1) построены графики ки-
нетики псевдопервого порядка для деградации пирена 
под УФ излучением (рис. 6, b, d), которые показывают 
зависимость натурального логарифма отношения Ct/C0 
от времени воздействия УФ излучения t. Определены 
константы скорости деградации пирена, значения кото-
рых также приведены на рис. 6, b, d.

Экспериментально полученные значения коэф-
фициентов корреляции R2 для фотодеградации пи-

Рис. 6. Графики фотодеградации и соответствующие им графики кинетики псевдопервого порядка растворов пирена после 
статической сорбции композитов с нано- (a, b) и микрочастицами (c, d) TiO2

Fig. 6. Photodegradation graphs and corresponding graphs of the pseudo-first-order kinetics of pyrene solutions after static sorption 
of composites with TiO2 nanoparticles (a, b) and TiO2 microparticles (c, d)
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Исследование фотокаталитических свойств композитов хитозан-TiO2 для разложения пирена

рена на композитах хитозан-TiO2 лежат в диапазоне 
0,9724–0,9905. Это доказывает, что фотокаталитическое 
разложение пирена с достаточной степенью точности 
(R2 > 0,95) соответствует кинетике псевдопервого по-
рядка. Для реакций, протекающих на контрольных 
образцах без добавления TiO2, значение R2 = 0,7341, 
что свидетельствует о низкой сходимости с кинетикой 
фотодеградации псевдопервого порядка. 

В целом результаты кинетических исследова-
ний подтверждают, что микро- и нанокомпозиты 
хитозан-TiO2 эффективны для разложения пирена. 
Например, в работе [27] эффективность фотодегра-
дации пирена (Cпирена = 0,5 × 10–6 моль/л) в раство-
ре наночастиц TiO2, изготовленных по методике [28], 
составляет 35 % 60 мин воздействия УФ излучения. 
Авторами работы [29] получено значение эффектив-
ности  фото деградации пирена — 46 % в растворе на-
ночастиц TiO2 при аналогичных условиях проведения 
эксперимента.

Полученные в данной работе значения эффективно-
сти разложения пирена достигаются благодаря высокой 
сорбционной способности твердых матриц на основе 
хитозана, которая была доказана ранее в работе [17]. 
Предполагается, что ускорение фотокаталитической 
деградации на изготовленных композитах хитозан-TiO2 
происходит из-за активной адсорбции полицикличе-
ских ароматических углеводородов на TiO2, которые 
адсорбируются на поверхности TiO2 в течение всего 
процесса фотокаталитической реакции. Это является 
следствием их низкой растворимости и сильной адсорб-
ции на TiO2 [27]. 

Заключение

За 60 мин под ультрафиолетовым излучением с 
помощью композитов хитозан-TiO2 подверглось фо-
токаталитическому разложению 68 % пирена при 
использовании ωTiO2.НЧ = 1,00 % наночастиц TiO2 и 
55 % — ωTiO2.МЧ = 74,81 % микрочастиц. По резуль-
татам проведенных исследований построены графи-
ки кинетики фотодеградации псевдопервого порядка. 
Получены значения констант скорости деградации 
k = 0,0212 мин–1 и k = 0,0156 мин–1 для пирена при ис-
пользовании нано- и микрокомпозитов соответственно.

При добавлении наночастиц TiO2 в состав матриц 
из хитозана значительно сокращается количество ис-
пользуемого фотокатализатора по сравнению с ми-
крочастицами TiO2. Так, например, при добавлении 
1,00 мас.% от хитозана наночастиц TiO2 в состав ком-
позитов достигается большая степень фотодеградации 
пирена, чем при использовании 74,81 мас.% от хитоза-
на  микрочастиц TiO2. Предполагается, что это позво-
лит в дальнейшем снизить стоимость производства и 
повысить эффективность разработанных композитов 
хитозан-TiO2. 

Таким образом, нанокомпозиты хитозан-TiO2 — 
перспективные фотокаталитические материалы для 
разложения пирена в водных средах. Они могут быть 
использованы для фотодеградации других опасных 
полициклических ароматических углеводородов, на-
пример, бенз(а)антрацена, бензо(k)флуорантена, бенз(а)
пирена, дибензантрацена и др. Методика изготовления 
разработанных композитов не требует дорогостоящего 
оборудования для изготовления, а также они удобны в 
применении для проведения фотокаталитических реак-
ций. После использования пленочные нанокомпозиты 
поддаются дальнейшей переработке.
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