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УФ-СПЕКТРОСКОПІЧНЕ І КІНЕТИЧНЕ ДОСЛІДЖЕННЯ 
ФОТОДЕГРАДАЦІЇ МЕТИЛОРАНЖУ ЗА НАЯВНОСТІ ДІОКСИДУ 
ТИТАНУ ТА β-ЦИКЛОДЕКСТРИНУ ЧИ ЙОГО ПОХІДНИХ

Вивчено вплив β-циклодекстрину (β-ЦД) і його похідних на фотокаталітичну деградацію метилоранжу у вод-
них розчинах за наявності діоксиду титану. Показано, що кінетика фотодеградації метилоранжу точніше 
описується рівнянням псевдо-першого порядку за всіх досліджених значень pH. Використання вихідного β-ЦД, 
його похідних і підвищення кислотності середовища прискорює процеси фотодеструкції метилоранжу в дис-
тильованій воді та в природних водах. Виявлено, що за pH 2,5 метилоранж знебарвлювався протягом 20–25 хв. 
у розчинах усіх досліджених похідних ЦД. Деструкція метилоранжу найефективніше відбувалася при викорис-
танні сульфобутилового етеру β-ЦД (СБ-β-ЦД). Залучення до процесу опромінення бактерицидної лампи 
(λ = 254 нм) дало змогу підвищити швидкість деструкції. Встановлено, що використання циклодекстринів 
можливе без істотної втрати ефективності впродовж 8 циклів.

Ключові слова: діоксид титану, циклодекстрин, фотодеградація, метилоранж.

Вступ

На сучасному рівні виробництва і споживання 
пластиків, добрив, фармацевтичних і косме-
тичних препаратів, паперу, текстилю та інших 
матеріалів забруднення води стає дедалі акту-
альнішою проблемою [1]. Один із небезпечних

класів забруднювачів в промислових стоках – 
це барвники [2, 3]. Їхній негативний вплив на 
здоров’я людини викликає алергію, дерматит, 
подразнення шкіри [4], канцерогенну дію [5], 
мутагенні порушення [6]. Близько 15 % загаль-
ного обсягу виробництва барвників втрача-
ється та потрапляє в промислові стоки [7, 8]. 



Ю.В. Бардадим, С.М. Кобилінський, Л.В. Кобріна, С.В. Рябов

104 ISSN 1818-1724. Polymer journal. 2021. 43, № 2

Наразі відомі різні способи й технології очи-
щення води від органічних відходів. Їх можна 
умовно класифікувати як фізичні, біологічні, 
хімічні, фізико-хімічні та комбіновані методи 
[9–11]. Фізико-хімічні методи, такі як коагу-
ляція, флокуляція, мембранне розділення й 
адсорбція на активованому вугіллі, ефективні, 
проте не усувають проблему вторинного за-
бруднення [12]. Фотокаталітичне окиснення за 
участю напівпровідників під дією ультрафіоле-
тового (УФ) опромінення або сонячного світла 
доволі перспективний, безпечний і ефектив-
ний метод видалення органічних забруднюва-
чів (зокрема різноманітних барвників і мікроб-
них патогенів) із водного середовища [12–16].

Останнім часом широко досліджується фо-
токаталітичний напівпровідниковий матеріал 
– діоксид титану (TiO

2
) завдяки своїй неток-

сичності, хімічній стабільності і сильній окис-
нювальній здатності в ультрафіолетовому світ-
лі [1, 2]. Однак висока швидкість рекомбінації 
електронів і дірок знижує його ефективність 
[15].

Циклодекстрини (ЦД) – природні ци-
клічні олігосахариди, що складаються з 
D-глюкопіранозних фрагментів, з’єднаних 
α-(1, 4)-глікозидними зв’язками. Молекула 
ЦД має форму тора, що нагадує зрізаний ко-
нус, стабілізована водневими зв’язками між 
OH-групами і глікозидними угрупуваннями. 
Всі гідроксильні групи в ЦД містяться на зов-
нішній гідрофільній поверхні молекули, на-
томість внутрішня порожнина ЦД гідрофоб-
на, за рахунок чого ЦД утворюють комплекси 
включення з іншими молекулами органічної та 
неорганічної природи. У таких системах ЦД є 
молекулою-«господарем», а включена речови-
на – «гостем» [17]. При поєднанні з TiO

2 
ці спо-

луки стають донорами електронів, що обмежує 
рекомбінацію заряджених дірок і сприяє під-
вищенню ефективності фотокаталітичної де-
градації [18, 19].

Мета цієї роботи – дослідження впливу 
β-циклодекстрину та його похідних на фото-
каталітичну деградацію метилоранжу, як мо-
дельного барвника, за участю діоксиду титану.

Експериментальна частина

У роботі використовували такі реаген-
ти: β-циклодекстрин (β-ЦД) (Cavamax W7); 

2-гідроксипропіл-β-циклодекстрин (ГП-β-
ЦД) (СЗ = 4,5) (Cavasol W7); натрієву сіль 
сульфобутилового етеру β-циклодекстрину 
(СЗ = 6,4) (СБ-β-ЦД) фірми Cyclolab (Угор-
щина); карбоксиметил-β-циклодекстрин 
(КМ-β-ЦД) (СЗ = 2,7), синтезований реакцією 
β-ЦД з хлороцтовою кислотою [20]; зексил-
β-циклодекстрин (СЗ = 7) [21]; діоксид тита-
ну (TiO

2
) фірми Aldrich, модифікації анатаз, 

чистота ≥ 99%. 
Фотодеструкцію метилоранжу (МО) до-

сліджували в скляній або кварцовій пробір-
ці на 50 мл, куди поміщали водні розчини 
(0,08 – 0,50) г/л ЦД, (30 – 115) мг/л МО і сус-
пензію 1 г/л TiO

2
, загальний об’єм становив 

40 мл. Для модельних дослідів використовува-
ли дистильовану воду. Кислотність середови-
ща регулювали додаванням відповідної кіль-
кості 1н HCl. Встановлено, що під час опромі-
нення ЦД рН розчину зменшується до 3,6 – 4,0. 
З огляду на це фотодеструкцію МО за участю 
вихідного TiO

2
 здійснювали за рН 6,3; 5,0; 4,0 

і 3,6. Також вивчали перебіг фотодеградації в 
сильнокислому середовищі (рН 2,5). Для ви-
вчення процесів фотодеструкції МО в довкіл-
лі використовували природну воду – річкову 
(р. Дніпро, Київ; рН 6,52; електропровідність 
427 мкСм/см; твердість 4,30 (мг·екв)/л) й бю-
ветну (глибина 275 м, Юрського водоносного 
горизонту, Київ; рН 7,07; електропровідність 
586 мкСм/см; твердість 7,46 (мг·екв)/л), підкис-
лену відповідним чином. Мольне співвідно-
шення (МС) компонентів МО:ЦД змінювали в 
широкому інтервалі від 1,00:0,45 до 1:6.

Отриману суспензію піддавали УФ-
опроміненню при постійному перемішуванні 
за допомогою магнітної мішалки. Джерелом 
опромінення слугувала система з трьох УФ-
ламп потужністю 8 Вт і довжиною хвилі 365 нм 
(UV-A) кожна або з двох таких ламп та однієї 
бактерицидної лампи з довжиною хвилі 254 нм 
(UV-C), розміщених вертикально з трьох боків 
від пробірки. Для вивчення кінетики фотоде-
градації через певні проміжки часу, залежно 
від швидкості фотодеградації, відбирали про-
би, центрифугували і вимірювали концентра-
цію МО спектрофотометричним методом за 
464 або 504 нм. Тривалість УФ-опромінення 
становила від 10 до 220 хв. 

УФ-спектри записували на UV-Vis спектро-
фотометрі UV-2401 PC фірми Shimadzu (Японія)
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у діапазоні частот 190–700 нм. ІЧ-спектри 
записували за допомогою приладу з Фур´є-
перетворенням Tensor-37, Bruker (Німеччина) 
у діапазоні частот 400–4000 см–1. Електропро-
відність і pH розчинів визначали за допомогою 
pH/кондуктометра Mettler Toledo MPC 222.

Результати дослідження та їх 
обговорення

Для дослідження механізму фотодеградації 
МО використано дві кінетичні моделі: псевдо-
нульового (1) та псевдо-першого порядку (2), 
які описуються такими рівняннями: 

C
t
/C

0
 = -k

0
t,

ln(С
0
/С

t
)= k

1
t,

де: С
0
 і С

t 
– початкова концентрація та концен-

трація МО в часі t, мг/л; k
0
 – константа швид-

кості псевдо-нульового порядку, мг/(л·хв); 
k

1
 – константа швидкості псевдо-першого по-

рядку, хв-1. У моделі псевдо-нульового порядку 
[22] швидкість фотодеградації контролюєть-
ся лише часом опромінення, тоді як у моделі 
псевдо-першого порядку лімітуючою стадією 
є хемосорбція. 

При дії УФ-опромінення за довжини хвилі 
365 нм за наявності TiO

2
 змінюється хімічна 

будова ЦД і його похідних: ОН-групи на зо-
внішній поверхні молекули окиснюються й 
утворюються карбоксильні групи, при цьому 
рН середовища зменшується до 3,6–4,0. Окис-
нення підтверджується даними ІЧ-спектрів 
(рис. 1) за появою смуги валентних коливань 

С=О-груп за 1734 см–1 для β-ЦД і 1724 см–1 для 
ГП-β-ЦД. Також в ІЧ-спектрі спостерігали зсув 
валентних коливань Ti–O–Ti в бік нижчих час-
тот від 684 до 650 см-1, що мо же вказувати на 
ймовірну взаємодію гідроксильних груп ТіО

2
 з 

утвореними карбоксильними групами ЦД.
На рис. 2 наведено криві фотодеградації 

МО в дистильованій воді за участю TiO
2
 з до-

даванням β-ЦД і його похідних. Оскільки при 
окисненні ЦД pH середовища знижувалося, 
для коректного порівняння вихідного TiO

2
 з 

системами TiO
2
–ЦД вивчали деструкцію МО 

за участю TiO
2
 за вихідного значення pH  6,0 

і 3,6.
Аналіз кінетичних моделей для вихідного 

TiO
2
 показав, що кінетика фотодеградації МО 

точніше описується рівнянням псевдо-першо-
го порядку за всіх досліджених значень pH. 
Відповідна константа швидкості (k

1
)

 
зростала 

більш як утричі при зменшенні pH середови-
ща до 2,5, що пов’язано напевно з протонуван-
ням азогрупи та полегшенням розриву N=N-
зв’язку в молекулі МО, аніж з поліпшенням 
адсорбції на фотокаталізаторі (таблиця).

За наявності циклодекстринів β-ЦД і ГП-β-
ЦД прискорення фотодеградації спостерігали 
лише після 30 хв. опромінення (рис. 2, криві 
4 та 5), у процесі якого відбувалось окиснен-
ня гідроксильних груп ЦД. Значне сповільнен-
ня фотодеструкції на зразку TiO

2
–β-ЦД вихід-

ний (рис. 2, крива 3) протягом перших 45 хв
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Рис. 1. ІЧ-спектри TiO
2
 (1); TiO

2
–β-ЦД (2) та TiO

2
–ГП-

β-ЦД (3) після 30 хв. УФ-опромінення
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Рис. 2. Фотодеградація МО за участю TiO
2
 за pH 6,3 

(1) і 3,6 (2), TiO
2
–β-ЦД вихідний (3), після 30 хв. 

УФ-окиснення (4), TiO
2
–ГП-β-ЦД після 30 хв. УФ-

окиснення (5), TiO
2
–КМ-β-ЦД вихідний (6). Мольне 

співвідношення МО:ЦД=1:3

(1)
(2)
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пояснюється утворенням комплексів вклю-
чення ЦД–МО, що перешкоджало деструк-
ції МО. Для порівняння досліджено також 
вплив синтезованого авторами КМ-β-ЦД 
(рис. 2, крива 6). Як видно з рисунка, поперед-
ньо опромінені β-ЦД і ГП-β-ЦД, ефективні 
не менше, ніж синтезований карбоксиме-
тильований ЦД, що можна пояснити подібніс-
тю структури окисненого β-ЦД і карбоксиме-
тильованого похідного. 

На відміну від опромінення вихідного TiO
2
, 

для систем TiO
2
-β-ЦД кінетика фотодеградації 

точніше описується моделлю псевдо-нульово-
го порядку. Тобто при використанні ЦД і його 
похідних адсорбція МО на поверхні фотока-
талізатора відбувається досить швидко і не 
є лімітуючою стадією процесу фотодеграда-
ції. Внесок адсорбційної складової зростає за 
низьких концентрацій МО через зменшення 
швидкості адсорбції. Для встановлення ймо-
вірних продуктів фотодеструкції МО за учас-
тю ТіО

2
 й β-ЦД та його похідних проаналізова-

но УФ-спектри розчинів МО, відібраних через 
певні проміжки часу від 0 до 150 хв. Проби 
системи ТіО

2
-β-ЦД, відібрані через 0, 15, 30 і 

45 хв опромінення, розводили дистильованою 
водою за співвідношення компонентів 1:3; ті 
самі проби, опромінені протягом 60 хв і довше, 
вимірювали без розведення. Проби за участю 
похідних β-ЦД вимірювали без розведення.

Як видно з рис. 3а, б, після 30–45 хв опро-
мінення за наявності β-ЦД і ГП-β-ЦД на спект-
рах зникає максимум за 464 нм, який відно-
сять до n-π*-переходу азо-групи вихідного 
МО, натомість з’являється смуга за 244 нм 
(продукти деструкції МО). Наявність цієї

досить інтенсивної смуги свідчить про те, що 
фотодеструкція відбувається переважно за 
першою стадією розкладання, тобто за ра-
хунок розриву азо-групи –N=N– з утворен-
ням п-амінобензолсульфокислоти та N,N-
диметил-п-фенілендіаміну [23, 24]. Проте 
смуга за 244 нм з плечем за 280–290 нм може 
також свідчити про утворення п-бензофенону 
та гідрохінону [25], а поява смуги за 320–
328 нм – про утворення нітропохідних, зокре-
ма п-нітрофенолу.

Подальша деструкція до простіших речо-
вин за таких умов малоймовірна. Спектри 
системи TiO

2
–КМ–β-ЦД наведено на рис. 3в.

У цьому випадку інтенсивність смуги за 
244 нм не зменшується навіть після 150 хв. 
опромінення, тоді як для β-ЦД спостерігали не-
значне її зменшення протягом експерименту.
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Рис. 3. УФ-спектри розчинів після опромінення систем: TiO
2
–β-ЦД–МО (а); TiO

2
–ГП–β-ЦД–МО (б) і TiO

2
–

КМ–β-ЦД–МО (в). Мольне співвідношення МО:ЦД=1:3
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Для інших похідних ЦД спостерігали загалом 
аналогічну поведінку, як і для β-ЦД чи КМ–β-
ЦД (рис. 4).

Попри те, що СБ–β-ЦД також містить кис-
лотні групи, для вихідного зразка спостеріга-
ли певну подібність до ЦД, тоді як окиснений 
зразок показав найвищу швидкість фотоде-
градації МО з-поміж усіх досліджених систем. 

Водонерозчинний гідрофобний зексил–β-ЦД 
також спроможний поліпшувати фотоде-
струкцію, щоправда через його нерозчинність 
різниця між окисненим і вихідним зразками 
була не істотна.

З огляду на те, що кінцевою метою проведе-
ного дослідження є пошук шляхів вирішення 
проблеми очищення довкілля, до експерименту 

Кінетична модель

Псевдо-нульового порядку Псевдо-першого порядку

Система
Середовище

pH, лампа
Рівняння

k
0
,
 
мг/

(л·хв)
Рівняння k

1
,  хв-1

TiO
2

Дист. вода
pH 6,3, 365 нм

y = -0,0073x + 0,8606
R2 = 0,9259

0,0073
y = 0,02x – 0,0529

R2 = 0,9942
0,0200

TiO
2

Дист. вода
pH 3,6, 365 нм

y = -0,0107x + 0,8763
R2 = 0,8981

0,0107
y = 0,0338x – 0,1462

R2 = 0,9823
0,0338

TiO
2

Бюветна вода
pH 4,0, 365 нм

y = -0,0077x + 0,769
R2 = 0,803

0,0077
y = 0,0345x – 0,153

R2 = 0,9877
0,0345

TiO
2

Бюветна вода
pH 2,5, 365 нм

y = -0,0153x + 0,7898
R2 = 0,8137

0,0153
y = 0,0662x – 0,063

R2 = 0,9985
0,0662

TiO
2

Бюветна вода
pH 2,5, 

365 нм + 254 нм

y = -0,0313x + 0,7959
R² = 0,7764 

0,0313
y = 0,145x – 0,0058

R² = 0,9994 
0,1450

TiO
2
-β-ЦД (200 мг/л) Дист. вода, 365 нм

y = -0,0223x + 1,0351
R2 = 0,9887

0,0223
y = 0,0756x – 0,4884

R2 = 0,8393
0,0756

TiO
2
-β-ЦД (320 мг/л)

Дист. вода, 365 нм y = -0,0227x + 0,9508
R2 = 0,9619

0,0227
y = 0,0958x – 0,4741

R2 = 0,9149
0,0958

TiO
2
-β-ЦД (400 мг/л) Дист. вода, 365 нм

y = -0,022x + 0,97 
R2 = 0,9942

0,022
у = 0,0868x – 0,4924

R2 = 0,8457
0,0868

TiO
2
-β-ЦД

(320 мг/л)

Бюветна вода
pH 3,6, 365 нм

y = -0,0321x + 0,9378 
R2 = 0,9523

0,0321
y = 0,1101x – 0,1825

R2 = 0,9646
0,1101

Річкова вода
pH 5,0, 365 нм

y = -0,0143x + 0,8128 
R2 = 0,8659

0,0143
y = 0,0411x + 0,0543

R2 = 0,9944
0,0411

Річкова вода
pH 3,6, 365 нм

y = -0,0327x + 0,9228 
R2 = 0,953

0,0327
y = 0,1193x – 0,2936

R2 = 0,9472
0,1193

Річкова вода
pH 2,5, 365 нм

y = -0,0491x + 0,9307 
R2 = 0,9435

0,0491
y = 0,1991x – 0,2639

R2 = 0,9499
0,1991

TiO
2
-β-ЦД (88 мг/л)

Бюветна вода
pH 2,5 1 цикл

365 нм + 254 нм

y = -0,0736x + 0,8735
R² = 0,8592 

0,8592
y = 0,3203x – 0,1108

R² = 0,9878
0,3203

Бюветна вода 
pH 2,5, 4 цикл

365 нм + 254 нм

y = -0,0647x + 0,9616
R² = 0,9889

0,0647
y = 0,2275x – 0,3734

R² = 0,8869
0,2275

Бюветна вода
pH 2,5, 8 цикл

365 нм + 254 нм 

y = -0,0615x + 1,0124
R² = 0,9975

0,0615
y = 0,1857x – 0,3718

R² = 0,9454
0,1857

Таблиця. Параметри кінетики фотодеградації метилоранжу
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було долучено проби природної води різного 
походження. Для визначення впливу різно-
манітних неорганічних іонів (наприклад Cl–, 
NO

3
–, SO

4
–, Ca2+, Na+ та ін.), наявних у природ-

них і стічних водах, на перебіг фотодеграда-
ції МО досліджено фотокаталіз у бюветній та 
річковій воді, яку підкиснювали до потрібного 
значення pH (5,0; 3,6 і 2,5) 1н розчином HCl. 

У вихідній природній воді (pH 6,5–7,5) МО 
розкладається повільно. Як і в модельних екс-
периментах з дистильованою водою, при ви-
користанні природної води фотодеструкція 

TiO
2
-ГП-β-ЦД 

(200 мг/л)
Дист. вода, 365 нм

y = -0,0225x + 0,9975 
R2 = 0,9943

0,0225
y = 0,1003x – 0,6589

R2 = 0,8191
0,1003

TiO
2
-ГП-β-ЦД 

(390 мг/л) 
Дист. вода, 365 нм

y = -0,0304x + 0,9822 
R2 = 0,9954

0,0304
y = 0,0815x – 0,1694

R2 = 0,9455
0,0815

TiO
2
-СБ-β-ЦД 

(250 мг/л)

Річкова вода

pH 3,6, 365 нм

y = -0,0369x + 0,8551

R2 = 0,9121
0,0369

y = 0,1181x – 0,106

R2 = 0,9925
0,1181

TiO
2
-СБ-β-ЦД 

(250 мг/л)

Бюветна вода
pH 2,5
365 нм

y = -0,0608x + 0,8753
R2 = 0,8875

0,0608
y = 0,1717x + 0,0089

R2 = 0,995
0,1717

TiO
2
-зексил-β-ЦД 
(400 мг/л)

Бюветна вода
pH 2,5
365 нм

y = -0,0469x + 0,9458
R2 = 0,9854

0,0469
y = 0,1438x – 0,2863

R2 = 0,899
0,1438

Таблиця 1. Параметри кінетики фотодеградації метилоранжу (продовження)
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Рис. 5. Фотодеградація МО в системах: TiO
2
–ГП–β-

ЦД, бюветна вода, pH 4,0 (1); TiO
2
–ГП–β-ЦД, річкова 

вода, pH 3,6 (2); TiO
2
–СБ–β-ЦД, річкова вода, pH 3,6 

(3); TiO
2
–зексил–β-ЦД, бюветна вода, pH 2,5 (4); TiO

2
–

СБ–β-ЦД, бюветна вода, pH 2,5 (5). Мольне 

співвідношення МО:ЦД=1:3
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Рис. 6. Фотодеградація МО в системах: TiO
2
–β-ЦД: 

бюветна вода, pH 3,6, МО:ЦД = 1:3, 1 цикл (1); 

бюветна вода, pH 3,6, МО:ЦД = 1:3, 8 циклів по 30 хв. 

(2); бюветна вода, pH 2,5, МО:ЦД = 1:6, 10 циклів по 

18 хв. (3); річкова вода, pH 2,5, МО:ЦД = 1:6, 8 циклів 

по 15 хв. (4)
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7 разів
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прискорювалася з підвищенням кислотності 
середовища (рис. 5). Негативного впливу хі-
мічних сполук, наявних у використаних водах, 
на процес фотодеструкції МО не виявлено. За-
галом основним чинником, який впливав на 
деструкцію МО, була кислотність середовища. 
За pH 2,5 метилоранж майже цілком знебарв-
лювався протягом 20–25 хв у розчинах усіх до-
сліджених похідних ЦД. Як і в дистильованій 
воді, тут також деструкція МО найефектив-
ніше відбувалася при використанні СБ-β-ЦД 
(рис. 5, крива 5). Вивчення кінетичних моде-
лей показало, що для природних середовищ 
обидві моделі дають незадовільні значення 
коефіцієнта кореляції (R2), що унеможлив-
лює коректне визначення констант швидкості 
процесів.
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Рис. 8. УФ-спектри опроміненої системи TiO
2
–ГП–β-

ЦД–МО в бюветній воді за pH 3,6; 8-й цикл. Мольне 

співвідношення МО:ЦД = 1:3
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Рис. 9. Фотодеградація МО в системі TiO
2
–β-ЦД у 

річковій воді, pH 2,5. Мольне співвідношення 

МО:ЦД=1:1. Номери кривих відповідають номерам 

циклу
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Рис. 10. Фотодеградація МО в системі TiO
2
 (1’–3’) та 

TiO
2
–β-ЦД (1–3) в бюветній воді за pH 2,5. Мольне 

співвідношення МО:ЦД = 1:3 (1); 1,0:1,2 (2); 1,00:0,45 

(3). Концентрація МО: 30 (1, 1’); 80 (2, 2’); 115 мг/л (3, 3’)
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Рис. 11. УФ-спектри опроміненої системи TiO
2
–β-

ЦД–МО в бюветній воді після 8 та 10 циклів при 

опроміненні трьома лампами за λ = 365 нм (1–3), 

двома лампами за λ = 365 нм і 1 лампою за λ = 254 нм 

(4): 8 цикл, pH 3,6, МО:ЦД = 1:3 протягом 75 хв. (1); 10 

цикл, pH 2,5, МО:ЦД = 1:6 протягом 25 хв. (2); 8 цикл, 

pH 2,5, МО:ЦД = 1:6 протягом 30 хв. (3); 8 цикл pH 2,5, 

МО:ЦД = 1:1 протягом 35 хв. (4)

В УФ-спектрах розчинів на основі природ-
ної води після опромінення спостерігали таку 
ж картину – появу смуги 240–242 нм, хоча й 
менш інтенсивну, ніж у модельних дослідах 
за участю дистильованої води. Також меншою 
була інтенсивність смуги в діапазоні довжин 
хвиль 300 – 330 нм. 

Вивчено перебіг фотодеградації МО в природ-
них середовищах при циклічному (10 циклів)
опроміненні (рис. 6). Дослідження проводили 
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в такий спосіб: кожну наступну порцію МО до-
давали в систему після повного знебарвлення 
суспензії, тривалість опромінення при цьому 
становила від 15 до 30 хв. залежно від pH серед-
овища й мольного співвідношення МО:ЦД. За 
достатньо великого мольного співвідношення 
МО:ЦД = 1:6 ефективність фотодеструкції збе-
рігалася до 8–10 циклів.

Під час циклічних випробувань тривалість 
знебарвлення МО була майже однакова протя-
гом усіх циклів (рис. 7).

Але зі збільшенням кількості циклів у сис-
темі накопичувалися продукти деструкції, 
зокрема N,N-диметил-п-фенілендіамін, які 
в процесі подальшого опромінення не роз-
кладалися. Якісним підтвердженням цього є 
поява червоно-фіолетового забарвлення, яке 
посилювалось під дією видимого (сонячного) 
світла. В УФ-спектрі розчинів деяких похідних 
β-ЦД (напр., ГП-β-ЦД) з’являються смуги за 
510 і 550 нм (рис. 8), які відповідають утворен-
ню радикала хінондііміну, що утворюється при 
взаємодії фенілендіаміну (сполука 6) з гідрок-
сильним радикалом [26].

Для посилення ефективності процесу де-
струкції та заради зменшення витрат ЦД за-
пропоновано додатково використовувати бак-
терицидну лампу з довжиною хвилі 254 нм, 
результати наведено на рис. 9, 10.

На рис. 9 подано кінетичні криві фотодегра-
дації при опроміненні системи TiO

2
–β-ЦД–МО 

впродовж 1, 2, 3, 4 і 8 циклів. Як видно з цих 
даних, під дією бактерицидної лампи розчини 
МО знебарвлювалися набагато швидше, ніж 
при використанні лише УФ-ламп з λ = 365 нм.
Після кількох циклів опромінення спостері-
гали незначне уповільнення процесу розкла-
дання (криві 4, 8), що може бути зумовлено 
впливом утворюваних продуктів деструкції, 
зокрема п-бензофенону та N,N-диметил-п-
фенілендіаміну, проте на розкладання вихідної 
молекули це не впливало. Також варто заува-
жити, що за таких умов побічні продукти роз-
кладалися значно ефективніше.

На рис.10 наведено кінетичні криві деструк-
ції МО за участю TiO

2 
і TiO

2
–β-ЦД. З порівнян-

ня кривих видно, що ЦД прискорює деградацію 
барвника за мольного співвідношення МО:ЦД 
від 1,00:0,45 до 1:6. Загалом можна констатува-
ти, що тривалість розкладання МО за першою 
стадією пропорційна його концентрації.

Було досліджено також ефективність фото-
деградації барвника за різного мольного спів-
відношення МО:ЦД, що створювали збіль-
шенням концентрації МО. Помітну смугу в 
діапазоні 230–250 нм зафіксовано лише за 
найбільшої з досліджених концентрацій МО 
(120 мг/л) за 232 нм і 35 хв опромінення; ця 
смуга може бути віднесена до π-π*-переходу 
бензолсульфокислоти.

Переваги бактерицидної лампи наочно по-
казано на рис.11, де наведено УФ-спектри з 
використанням різних способів опромінення 
після 8 та 10 циклів. Смуга за 510 нм, як уже 
зазначалося вище, вказує на утворення ради-
калу хінондііміну; слід відрізняти її від близь-
кої смуги за 504 нм, яка фіксується на спектрах 
вихідного МО в кислому середовищі, оскільки 
при опроміненні ця смуга зазнає гіпсохромно-
го зсуву. 

Висновки

Отже, проведене дослідження показало, що 
використання як вихідного β-циклодекстрину, 
так і його похідних, зокрема й водонерозчин-
ного зексил-циклодекстрину, прискорює про-
цеси фотодеструкції метилоранжу в дисти-
льованій та в природних водах. Прискорення 
відбувається внаслідок окиснення гідроксиль-
них груп ЦД, що сприяє адсорбції комплексів 
включення, які утворюються між молекулами 
ЦД і МО на поверхні фотокаталізатора. За-
лучення до процесу опромінення додатково 
бактерицидної лампи (λ = 254 нм) дає змогу 
підвищити швидкість деструкції, проте вплив 
циклодекстрину на ефективність фотокаталі-
зу при цьому знижується. Використання цик-
лодекстринів можливе без істотної втрати 
ефективності до 8 циклів. Характерно, що фо-
тодеструкція МО при введенні в систему цик-
лодестринів при використанні ламп за λ = 365 нм
відбувається переважно лише за першою ста-
дією, тобто відбувається розрив азо-групи з 
утворенням п-амінобензолсульфокислоти та 
N,N-диметил-п-дифеніламіну, ймовірно за 
рахунок утворення комплексів включення 
цих сполук із молекулою ЦД. Тобто ефектив-
ної деструкції МО до простіших молекул у 
цьому разі практично не було. При застосуван-
ні бактерицидної лампи (λ = 254 нм) процес
фотодеструкції МО відбувається значно 
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ефективніше, і виходячи з УФ-спектрів роз-
чинів після такого опромінення упродовж 
8 циклів імовірніше наявні лише незначні 

кількості фенолу, бензолсульфокислоти та 
п-бензофенону.
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UV SPECTROSCOPY AND KINETIC RESEARCH OF PHOTODEGRADATION OF METHYL ORANGE IN THE 

PRESENCE OF TITANIUM DIOXIDE AND β-CYCLODEXTRIN OR ITS DERIVATIVES

Th e research is devoted to study of the eff ect of β-cyclodextrin (β-CD) and its derivatives on the photocatalytic degradation of 

methyl orange in aqueous solutions in the presence of titanium dioxide. It has been shown that the kinetic of photodegradation 

of methyl orange is described more accurately by the pseudo fi rst order equation for all investigated pH values. Th e results 

of studying the course photodegradation of methyl orange with cyclic irradiation (up to 10 cycles) were obtained. At the 

suffi  ciently large molar ratio of methyl orange to cyclodextrins equals 1:6, the photodestruction effi  ciency was maintained 

for up to 8–10 cycles. It should also be noted that signifi cant amounts of by-products accumulate in the system during 

irradiation. Th e probable mechanism is the incomplete decomposition of the methyl orange the formation of N,N-dimethyl-

p-phenylenediamine, p-sulfobenzoic acid, benzophenone. UV lamp (254 nm) was used additionally to increase the 

effi  ciency of the destruction process and reduce the concentration of cyclodextrins. In the presence of cyclodextrins β-CD 

and 2-hydroxypropyl-β-cyclodextrin, acceleration of photodegradation was observed only aft er 30 min of irradiation. As a 

result, the oxidation of hydroxyl groups of cyclodextrin occurred. A signifi cant slowdown in photodestruction in the TiO
2
-

β-CD sample during the fi rst 45 min is explained by the formation of inclusion complexes of cyclodextrin with methyl 

orange, which prevented the destruction of dye. Th e use of the β-CD, its derivatives and increasing the acidity of the medium 

accelerate the processes of photodestruction of methyl orange in distilled and natural waters. Methyl orange was decolorized 

for 20–25 min in solutions of all investigated cyclodextrin derivatives at pH 2,5. Th e destruction of methyl orange was 

most eff ective with the use of sulfobutyl ether β-CD. Th e bactericidal lamp (λ = 254 nm) allowed to increase the rate of 

destruction during the irradiation process. Methyl orange discolored much faster under the action of a bactericidal lamp 

than using only ultraviolet lamps with λ = 365 nm. A slight slowdown in the decomposition process is observed aft er several 

irradiation cycles. Th is may be due to the infl uence of the formed products of destruction. However, under such conditions, 

the by-products of reactions decompose much faster. Th e use of cyclodextrins is possible without signifi cant loss of effi  ciency 

up to 8 cycles.

Keywords: titanium dioxide, cyclodextrin, photodegradation, methyl orange.




