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Аннотация

Цель  работы  —  разработать  компактный  и  воспроизводимый  подход  к  оценке

эффективности  фотокаталитической  очистки  воздуха  в  замкнутых  системах  на  примере

удаления аммиака. Методология включает синтез 1 мас.% CuO/TiO2, структурно-оптическую

характеристику материала, испытание в герметичной камере объёмом 100,0±0,5 л при UVA-

облучении  365±5  нм,  а  также  параллельный  контроль  NH3 FTIR-методом  и

спектрофотометрией. Эффективность процесса оценивали по степени удаления загрязнителя,

константе псевдопервого порядка, CADR, энергетической эффективности и материальному

балансу  азота  с  расчётом  расширенной  неопределённости.  В  модельном  наборе  данных

концентрация  NH3 снизилась  с  20,0±0,6  до  1,58±0,14  ppm  за  120   мин;  η=92,1±0,8   %,

kobs=0,0211±0,0012  мин-¹,  CADR=2,11±0,13   л/мин.  UV–Vis  DRS  показал  уменьшение

оптической  ширины  запрещённой  зоны  с  3,18  до  2,92  эВ  после  модификации  CuO.

Расхождение FTIR и независимого спектрофотометрического контроля не превышало 3,2 %,

а восстановление азотного баланса составило 96,8±4,5 %. Предложенный набор показателей

позволяет отделить фотокаталитическое превращение от адсорбции, фотолиза и потерь на

стенках  реактора,  обеспечивая  корректное  сопоставимое  сравнение  эффективности

исследуемых  фотокатализаторов  в  идентичных  экспериментальных  условиях  при

контролируемых параметрах процесса очистки.

Abstract

The aim of this study was to develop a compact and reproducible approach for evaluating the

efficiency of photocatalytic air purification in closed systems using ammonia removal as a model

process.  The  methodology  included  synthesis  of  1  wt.%  CuO/TiO2,  structural  and  optical

characterization of the material, testing in a sealed 100.0±0.5 L chamber under 365±5 nm UVA

irradiation, and parallel NH3 monitoring by FTIR and spectrophotometry. Efficiency was assessed

by removal degree, pseudo-first-order rate constant, CADR, energy efficiency, and nitrogen mass

balance with expanded uncertainty estimation. In the model dataset, NH3 concentration decreased

from 20.0±0.6 to 1.58±0.14 ppm within 120 min; η=92.1±0.8 %, kobs=0.0211±0.0012 min-¹, and

CADR=2.11±0.13 L/min. UV–Vis DRS showed a decrease in the optical band gap from 3.18 to

2.92  eV  after  CuO  modification.  The  proposed  indicators  distinguish  photocatalysis  from

adsorption,  photolysis,  and  wall  losses,  enabling  reliable  comparison  of  photocatalysts  under

controlled  experimental  conditions.  Nitrogen  balance  recovery  reached  96.8±4.5  %,  confirming

satisfactory analytical agreement overall.

Ключевые  слова: фотокатализ,  очистка  воздуха,  замкнутая  система,  аммиак,  TiO₂,

кинетика, метрология.

Keywords: photocatalysis,  air  purification,  closed  system,  ammonia,  TiO₂,  kinetics,

metrology.
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Введение

Фотокаталитическое  окисление  на  диоксиде  титана  (TiO2)  представляет  собой

перспективный метод удаления газообразных загрязнителей из воздуха, способный протекать

при  комнатной  температуре  [2].  Однако  сравнение  работ  часто  затруднено  различиями

объёма  реактора,  интенсивности  света,  массы  катализатора  и   способа  аналитического

контроля.  Современные  исследования  рекомендуют  сочетать  кинетические  показатели

с   CADR,  энергетической  эффективностью,  контролем  побочных  продуктов

и метрологической оценкой [3]. Цель работы — предложить минимальный, но достаточный

набор процедур для количественной оценки фотокаталитической очистки замкнутого объёма

на примере NH3 и CuO/TiO2.

Материалы и методы

Для синтеза  использовали  TiO2 (Merck,  ≥99,0  %),  Cu(NO3)2·3H2O (Merck,  ≥99,0  %),

NH4Cl,  NaOH и реактивы для  салицилатного  определения  аммония (Merck/Sigma-Aldrich,

p.a.). К 5,0 TiO2 добавляли раствор 0,1519 г Cu(NO3)2·3H2O в 10,00 мл H2O и 2,00 мл этанола;

после 30 мин перемешивания образец сушили при 105 °C 12 ч и прокаливали при 450 °C 3 ч.

Расчёт: m[Cu(NO3)2·3H2O]=0,0500·241,60/79,55=0,1519 г, что соответствует 1,00 мас.% CuO

относительно TiO2.

Основной раствор 100,0 мг/л NH3-N готовили из 0,3819 г высушенного NH4Cl в мерной

колбе 1000,0 мл; рабочий 10,00 мг/л — разведением 10,00 мл до 100,0 мл. Для градуировки

в колбы 25,00 мл вносили 0,00; 0,20; 0,50; 1,00; 1,50 и 2,00 мл рабочего раствора (0–0,800 мг/

л NH3-N), добавляли 1,00 мл цитратного буфера, 1,00 мл салицилатного реагента и 0,50 мл

гипохлорита,  доводили  до  метки;  через  30   мин  измеряли  A655.  Получено

A=(1,184±0,009)C+(0,006±0,004), R²=0,9998; LOD=0,010 и LOQ=0,034 мг/л; восстановление

добавок 98,7–102,1 %.

Испытания  проводили  в   герметичной  боросиликатной  камере  100,0±0,5   л

с   вентилятором  1,20±0,05  м³/мин  и   UVA-LED  365±5  нм,  18,0±0,5  Вт;  облучённость  на

образце  3,8±0,1  мВт/см².  На  подложку  наносили  0,5  г  катализатора  (100  см²).  Начальная

концентрация  NH3 составляла  20,0±0,6  ppm,  T=25,0±0,5  °C,  RH=45±3   %.  После  30   мин

тёмной адсорбции включали свет и регистрировали NH3 120 мин. Контроли: пустая камера,

фотолиз и катализатор в темноте; n=3. Эффективность рассчитывали как η=(C0−Ct)/C0·100 %,

ln(C0/Ct)=kobst,  CADR=V·kobs,  EE=n(NH3,удал.)/(Pt).  Расширенную  неопределённость  U

(k=2)  рассчитывали  из  вкладов  калибровки  2,0   %,  повторяемости  1,5   %,  объёма  0,5   %

и облучённости 3,0 %.

Результаты и обсуждение

Метод  рентгеновской  дифракции  (XRD)  подтвердил  сохранение  преимущественно

анатазной структуры P25; размер кристаллитов по пику (101) составил 22±2 нм. Отдельные

пики  CuO  при  1  мас.%  не  разрешались.  В  ИК-Фурье-спектрах  наблюдались  полосы  OH
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(3000–3600   см-¹),  H2O  (~1630   см-¹)  и   Ti–O–Ti  (<800   см-¹).  Модификация  CuO  усиливала

поглощение в видимой области и уменьшала Eg с 3,18±0,03 до 2,92±0,04 эВ (рис. 1),  что

согласуется с данными о повышении светопоглощения модифицированного TiO2 [6,10,8].

Рисунок 1. UV–Vis DRS: TiO2 и 1 мас.% CuO/TiO2

Рисунок 2. Кинетика удаления NH3

Таблица 2.
Основные результаты оценки эффективности (n=3)

Показатель Фотокатализ Контроль Метрологическая оценка

C120, ppm 1,58±0,14 19,2±0,5 (тёмный); 
18,5±0,6 (фотолиз)

FTIR/UV–Vis расхождение ≤3,2 %

η120, % 92,1±0,8 4,0±0,9; 7,5±1,1 U=4,8 %, k=2

kobs, мин⁻¹ 0,0211±0,0012 ≤0,0007 R²=0,993

CADR, л/мин 2,11±0,13 — V=100,0±0,5 л

EE, мкмоль·Вт⁻¹·ч⁻¹ 2,09±0,14 — P=18,0±0,5 Вт

Баланс N, % 96,8±4,5 — NO₂⁻-N 18,5±1,6; NO₃⁻-N 49,6±2,9
мкмоль
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Концентрация NH3 снижалась с 20,0±0,6 до 1,58±0,14 ppm за 120 мин (рис. 2), тогда как

тёмная  адсорбция  и  фотолиз  давали  лишь  4,0  и  7,5  % удаления.  Псевдопервый  порядок

описывал  данные  с   R²=0,993;  kobs=0,0211±0,0012   мин-¹  и   CADR=2,11±0,13   л/мин.

Независимое  спектрофотометрическое  определение  для  0,  60  и   120   мин  дало  19,6±0,7;

5,8±0,3  и   1,64±0,09  ppm,  т.е.  расхождение  с   газовым  FTIR  не  превышало  3,2   %.  После

120 мин учтены 75,3±3,7 мкмоль удалённого NH3, 18,5±1,6 мкмоль NO2
--N, 49,6±2,9 мкмоль

NO3
--N  и   4,8±0,8  мкмоль  поверхностного  NH4

+;  восстановление  азота  96,8±4,5   %.

Следовательно, один показатель η недостаточен: достоверная оценка требует параллельного

учёта  наблюдаемой  константы  скорости  реакции  псевдопервого  порядка  (kobs),

производительности  подачи  чистого  воздуха  (CADR,  Clean  Air  Delivery  Rate),  контроля

побочных продуктов и неопределённости, что соответствует современным подходам к оценке

воздухоочистителей [1,2, 7, 5, 8, 9].

Заключение

Для  замкнутых  фотокаталитических  систем  предложен  краткий  протокол,

объединяющий  стандартизованный  реакторный  режим,  независимый  аналитический

контроль и пять показателей: η, kobs, CADR, EE и баланс вещества. В модельном опыте CuO/

TiO2 обеспечил  η=92,1±0,8   %,  kobs=0,0211±0,0012  мин-¹  и   CADR=2,11±0,13   л/мин  при

восстановлении азотного баланса 96,8±4,5 %. Такой подход отделяет собственно фотокатализ

от  адсорбции,  фотолиза  и   потерь  на  стенках  и   делает  результаты  разных  лабораторий

сопоставимыми.  Приведённые  численные  данные  являются  модельными и  перед  подачей

должны быть заменены фактическими экспериментальными значениями автора.
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