
69

© Автор(и).
Стаття поширюється на умовах ліцензії CC BY 4.0

DOI: 10.20535/kpisn.2024.1-4.314898
УДК 544.2/.6:664:665.5

Г.В. Сокольський

КПІ ім. Ігоря Сікорського, Київ, Україна
Відповідальний автор: g.sokolsky@kpi.ua

ПРО МОЖЛИВОСТІ ЗАЛУЧЕННЯ ФОТОКАТАЛІТИЧНИХ МЕТОДІВ 
ДО ПІСЛЯВОЄННОЇ РЕМЕДІАЦІЇ ТЕРИТОРІЙ УКРАЇНИ

Проблематика. Фотокаталітичні (ФК) методи мають перспективи застосування в очищенні та знезараженні 
довкілля від органічних сполук, які забруднюють територію України внаслідок воєнних дій – вибухових ре-
човин, бойових отруйних речовин хімічної зброї, паливно-мастильних матеріалів, збудників хвороб у воді та 
у ґрунті; для деградації мікропластику тощо.
Мета дослідження. Метою роботи було систематизувати наявні дані щодо можливості застосування ФК-мето-
дів для повоєнної ремедіації та відновлення територій України.
Методика реалізації. Досліджено стан проблеми й використано власний доробок для оцінювання можливостей 
прогресивних методів окиснення, таких як ФК, у відновленні екосистем після воєнних дій.
Результати дослідження. Показано здатність фотокаталізаторів на основі TiO2 до повної мінералізації трині-
тротолуолу, нервово-паралітичних агентів та їх модельних сполук, поліароматичних вуглеводнів, мікропласти-
ку, знешкодження небезпечних мікроорганізмів. Виокремлено перспективність технології відмивання ґрунтів 
розчинами поверхнево-активних речовин (ПАР) і комплексонів (хелатуючих агентів) із наступною послідов-
ною ФК-мінералізацією органічних забруднювачів та адсорбційним видаленням важких металів. Виділено 
інші варті уваги методи – процеси на основі реакції Фентона (звичайний, електрокаталітичний, фотокаталі-
тичний та фотоелектрокаталітичний її варіанти або електро-, фото-, фотоелектро-Фентон), дані, дотичні до 
проблематики відновлення територій після воєнних дій.
Висновки. Накопичено значний експериментальний матеріал використання фотокаталізу та інших передових 
процесів окиснення в лабораторних умовах, однак практичне застосування просувається досить повільно. 
Потребують вирішення проблеми економіки та енерговитрат на створення випромінення. Утім, ефективність у 
процесах знешкодження вибухових речовин та отруйних речовин хімічної зброї довели такі фотокаталізатори, 
як титан діоксид та композити на його основі. Серед умов успішного застосування є відносно низький ступінь 
забруднення (менше 2 г/л) стічних вод, тому застосування ФК-методів для ремедіації територій є доцільним на 
стадіях доочищення. Треба здійснити оптимізацію підкладки для фотокаталізаторів, що допоможе вирішити 
проблеми стабільності й масштабування технології.
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Вступ

Війна має руйнівний вплив на навколишнє 
середовище, зокрема відбувається руйнування 
промислових підприємств, будинків, інфраструк-
тури, сільськогосподарських угідь тощо унас-
лідок використання зброї масового ураження. 
Це спричиняє аномальні забруднення та еколо-
гічні катастрофічні явища, що можуть зберігати-
ся ще довго після закінчення воєнних дій. Довго-
термінові ефекти та впливи для війни в Україні 
наразі залишаються невідомими [1]. Відновлення 

територій нашої держави, постраждалих від ак-
тивних воєнних дій, вимагає ретельного аналізу 
наявного досвіду, його опрацювання та впро-
вадження нових підходів. У час активної уваги 
до стану навколишнього середовища, розвитку 
парадигми зеленої економіки методологія захо-
дів має відповідати сучасним вимогам.

Постановка задачі

Виокремлення передових окиснювальних 
процесів (ПОП), зокрема ФК, є відносно новим 
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явищем у науці й технологіях. Відомо, що вико-
ристання сонячного світла як відновлювального 
джерела енергії має низку беззаперечних переваг. 
Утім, натепер опубліковано недостатню кількість 
робіт із проблематики ремедіації територій мето-
дами ПОП. Актуальним є узагальнення можли-
востей фотокаталізу із сучасної наукової точки 
зору. Залучення фотокаталізу для знешкодження 
забруднень після припинення воєнних дій є но-
вітнім та перспективним підходом.

Під час застосування ПОП використовують 
екологічно чисті, однак відносно дорогі реаген-
ти (озон, гідроген пероксид, Fe(II) тощо). Пере-
ваги ФК-варіанта ПОП полягають у можливо-
сті багаторазового використання та регенерації 
каталізатора. При цьому необхідно забезпечити 
відповідність позицій енергетичних зон провід-
ності та валентної зони фотокаталізатора і ре-
докс-потенціалів деградації органічної речови-
ни-забруднювача, що уможливлює направлений 
синтез або вибір фотокаталізатора для деградації 
конкретного продукту-забруднювача.

Таким чином, мета дослідження – систе-
матизувати наявні дані щодо можливості засто-
сування ФК-методів для повоєнної ремедіації 
та відновлення територій України.

Методи дослідження. У межах цієї роботи 
досліджено стан проблеми та використано влас-
ний доробок у сфері фотокаталізу для оціню-
вання можливостей прогресивних методів окис-
нення, таких як ФК, у відновленні екосистем 
після воєнних дій. Таким чином, використано 
теоретичні методи системного аналізу, синтезу, 
індукції та дедукції для виконання поставлених 
у роботі завдань.

Аналіз останніх досліджень та публікацій. 
Фотокаталіз відносять до ПОП. Перевагою та 
відмінною рисою останніх є нешкідливість для 
навколишнього середовища, оскільки вони 
не переносять забруднювальні речовини з одні-
єї фази в іншу (як під час хімічного осадження 
та адсорбції), а також не утворюють величезної 
кількості небезпечного осаду. Є досить багато 
публікацій із фотокаталізу, однак кількість до-
сліджень з використання фотокаталізу для після-
воєнної ремедіації територій є дуже обмеженою 
й потребує систематизації та узагальнення.

1. Передові окиснювальні процеси

Передові окиснювальні процеси здатні 
перетворювати майже всі типи органічних за-
бруднень на нешкідливі продукти, майже всі 

вони засновані на генерації реакційно здатних 
гідроксильних радикалів (•OH)  з окисно-від-
новним потенціалом 2,8 В (відносно стандартно-
го водневого електроду). Вони атакують більшість 
молекул органічних забруднювачів з константами 
швидкості у межах 106–109 M−1 ‧ с−1 та ініціюють 
серію реакцій окиснення: Фентона, озонування, 
соноліз, фотокаталіз, ультрафіолетовий фотока-
таліз та окиснення вологим повітрям.

Як і інші перспективні ПОП, електро-Фен-
тон також вважають методом високоякісного 
очищення ґрунтових промивних розчинів без 
утворення мулу. Додавання солі заліза та H2О2 
може не знадобитися, оскільки сполуки заліза 
можна отримати безпосередньо із ґрунту, а гід-
роген пероксид генерується на електроді.

Під час застосування ПОП для очищення 
стічних вод слід враховувати, що використову-
ються доволі дорогі реагенти, такі як H2О2 та/
або O3. Очевидно, що їх варто замінювати, коли 
це можливо, методами з більш економними ре-
агентами для очищення, такими як біологічна 
деградація [3]. Потенціал ПОП може бути ви-
користаний під час інтеграції з біологічною 
обробкою окисної деградації токсичних або ту-
гоплавких речовин, які надходять або залишають 
біологічну стадію.

Інший аспект застосування ПОП належить 
до забруднюючого навантаження відходів, яке 
зазвичай виражається як хімічна потреба у кисні 
(ХПК). Лише відходи з відносно невеликою ХПК 
(вміст кисню менше 2 г/л) можуть бути належ-
ним чином оброблені за допомогою цих методів, 
оскільки більш висока ХПК вимагатиме спожи-
вання занадто великої кількості дорогих реаген-
тів. Відходи з високим вмістом забруднюючих 
речовин можна більш зручно обробляти за до-
помогою мокрого окиснення або спалювання. 
Особливий інтерес становлять системи ПОП, 
в яких можна використовувати природне соняч-
не УФ-випромінення: гетерогенний фотокаталіз 
із ТiO2 та гомогенний – за допомогою процесу 
фото-Фентона [4].

1.1. Фотокаталітичні методи

Дієвий спосіб отримати вільні радикали 
й прискорити процес деградації – це ФК-меха-
нізм, що перебігає на поверхні напівпровідників 
(наприклад, діоксиду титану). У ФК-процесі ра-
дикали утворюються після поглинання фотока-
талізатором кванта світла з енергією, достатньою 
для трансферу електрона у зону провідності 
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напівпровідника-каталізатора та окремого кон-
такту учасників утвореної електрон-дірко-
вої пари з поверхнею. Згідно з визначенням 
IUPAC, фотокаталіз – це «зміна швидкості 
хімічної реакції або її ініціація під дією уль-
трафіолетового, видимого або інфрачервоного 
випромінювання за наявності речовини – фо-
токаталізатора, який поглинає світло і бере 
участь у хімічних перетвореннях учасників ре-
акції». Відомі спроби комерціалізації методу, 
проте вони нечисленні [4].

Після того, як Фуджішіма та Хонда [6] 
у 1972 році відкрили явище фотоелектрокаталі-
тичного розкладу води на TiО2-електроді, опро-
міненому ультрафіолетом, розпочались погли-
блене дослідження ФК-властивостей діоксиду 
титану та інших сполук, розроблення методів 
синтезу наноматеріалів, пошук нових сфер ви-
користання фотокаталізу. Нині діоксид титану 
широко використовують як фотокаталізатор 
завдяки його високій активності, нетоксичності, 
низькій вартості, екологічності, хімічній інерт-
ності та каталітичній стабільності [7]. Діоксид 
титану – широкозонний напівпровідник n-ти-
пу з шириною забороненої зони для анатазу – 
3,2 еВ, для рутилу – 3,0 еВ, для брукіту – 3,3 еВ, 
а також 3,34 еВ – для метастабільної TiО2 рам-
сделітної модифікації та 3,6 еВ – для метаста-
більної голандитної форми [8].

Валентна зона TiО2 утворена зовнішніми 
р-електронами оксигену, а дно зони провідно-
сті переважно утворене збудженими іонами ти-
тану. Особливе значення для прояву електрон-
них властивостей діоксиду титану має наявність 
в його складі частково відновленого титану Ti3+, 
який міститься приблизно на 0,2–0,8 еВ нижче 
зони провідності та виступає донором електро-
на. Наявність Ti3+ в багатьох випадках визначає 
провідність TiО2. Питомий опір чистих анатазу 
і рутилу перебуває в діапазоні 10−4–10−7 Ω ‧ см, 
але під час формування Ti3+ він зменшується 
до 10−1 Ω ‧ см для анатазу і до 10 

−2 Ω ‧ см для ру-
тилу [9].

Комерційний фотокаталізатор TiО2 P25 
(«Evonik Industrials», Німеччина), що складаєть-
ся з аморфної фази і суміші анатаз/рутил у про-
порції 80/20, у деяких реакціях проявляє більшу 
активність, ніж чисті кристалічні фази. Актив-
ність каталізатора Р25 підвищується в результаті 
ефективного поділу носіїв заряду завдяки бага-
тофазній природі частинок [1].

Наноматеріали, зокрема нанотрубки, на-
нодроти, нановолокна, нанострижні, нанопори 

та наностінки, відіграють особливу роль і пере-
бувають у центрі уваги дослідників через:

– їх велику площу поверхні;
– квантові або розмірні ефекти;
– чудові електронно-транспортні можли-

вості;
– знижену електронно-діркову рекомбіна-

цію [11].
Використання наноструктурованого TiО2 

значно збільшує його ФК-активність. Безпе-
речною перевагою наночастинок порівняно 
з мікрочастинками є велика ймовірність виходу 
зарядів на поверхню каталізатора. Оскільки гли-
бина проникнення УФ-світла в частинки TiО2 
обмежена (близько 100 нм), то активною є тіль-
ки зовнішня поверхня [12]. Зменшення розмірів 
частинок до нанорозмірних значень сприяє по-
глинанню світла у всьому об’ємі діоксиду тита-
ну. Отже, використання TiО2 у процесах гетеро-
генного фотокаталізу пов’язане з необхідністю 
отримати нанорозмірні частинки. У наш час 
наночастинки TiО2 отримують з різною морфо-
логією, переважно це нанотрубки, нанодроти, 
нанострижні й мезопористі структури [13]. 

Для синтезу наночастинок TiО2 використо-
вують такі методи, як гідротермальний, сольво-
термічний, золь-гель, методи прямого окиснен-
ня, хімічне осадження з парової фази (CVD), 
електроосадження, сонохімічний та мікрохви-
льовий методи.

1.2. Механізм фотокаталітичної деградації 
органічних сполук

Схематично механізм фотоактивації і фото-
каталізу на поверхні TiО2 УФ-випромінюванням 
зображено на рис. 1. Механізм утворення фо-
тоактивної поверхні каталізатора включає утво-
рення дірок у валентній зоні VB(h )+  та електронів 
у зоні провідності CB( )e−  за рахунок поглинання 
фотона енергії, більшої або рівної ширині забо-
роненої зони (≥ ЕBG) напівпровідника. Для ши-
рини забороненої зони 3,2 еВ довжина хвилі має 
бути меншою за 390 нм.

Сформована електрон-діркова пара має 
яскраво виражені окисно-відновні властивості 
й вступає в реакції з молекулами різноманітних 
сполук, що містяться поблизу або на поверхні 
діоксиду титану [14]:

2 CB 2 VB 2T .iO TiO ) h ( )O( Тih e− ++ n = +        (1)

Електрон і дірка можуть рекомбінувати, ви-
діляючи поглинену енергію у вигляді тепла, або 
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мігрувати до поверхні напівпровідника й ініці-
ювати окисно-відновні реакції з адсорбованими 
на ньому молекулами води, органічних та інших 
забруднюючих сполук, що викликає їх мінера-
лізацію. Позитивно заряджені дірки валентної 
зони можуть окиснювати молекули води або 
аніони ОН− з утворенням радикалів OH• [15]:

2 VBH O h OH• H .+ ++ → +               (2)

Електрони зони провідності на поверхні 
TiО2 швидко захоплюються адсорбованим мо-
лекулярним киснем з утворенням супероксид 
радикала, який може реагувати з катіоном H+ 
з утворенням гідропероксид радикала OOH•:

2 CB 2О О •;e− −+ →                    (3)

2О • H OOH•.− ++ →                 (4)

Супероксид і гідропероксид радикали, як і гід-
роксид радикал, мають високий окисний потен-
ціал і здатні мінералізувати органічні сполуки 
до CO2 і H2O:

2 2ОH орг. сполука H O CO ;+ → +       (5)

2 2 2О • орг. сполука H O CO ;− + → +      (6)

2О • H OOH•.− ++ → 2 2орг. сполука H O CO .+ → +     (7)
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Рис. 1. Схематичне зображення механізму фотоактивації 
і фотокаталізу на поверхні TiО2 [14]

Таким чином, утворення в матеріалі елек-
трон-діркових пар (екситонів) під дією світло-
вого випромінювання та стимульований пере-

біг на поверхні TiО2 окисно-відновних реакцій 
за участю адсорбованих гідроксильних груп, 
молекул води, кисню приводить до утворення су-
періонів 2О •,−   радикалів· 2OH•, HO •,  які здатні 
активно деструктувати органічні речовини [12, 14].

Діоксид титану як фотокаталізатор пра-
цює тільки в УФ-діапазоні, що становить лише 
4 % сонячного спектру. Більш привабливо ви-
користати видимий діапазон випромінювання. 
Для вирішення цієї проблеми застосовують ба-
гато методів, серед них використання напівпро-
відникових матеріалів з більш вузькою шири-
ною забороненої зони (близько 2 еВ) – «band 
gap engineering», використання «coupling effects» 
або гетеропереходів для розділення зарядів гене-
рованих електронів і дірок [12].

Деякі природні окисно-відновні системи 
можуть виконувати ФК-функції, зокрема в жи-
вих організмах. Як відомо, кластер 4 4СaMn O  
входить у систему фотосинтезу рослин. Високу 
каталітичну активність діоксиду мангану пояс-
нюють, крім іншого, його здатністю підтримува-
ти ФК-процеси в діапазоні як видимого світла, 
так і УФ-випромінення для деградації органіч-
них сполук, приміром барвників [16]. Важко-
розчинний, діоксид мангану не становить еко-
логічної небезпеки. Нами розроблено підходи 
до синтезу сполук оксидів мангану та його ре-
алізації у фото-, електро- та фотоелектрокаталі-
тичних процесах. Показано високу каталітичну 
активність 2MnO  в окисненні CO, водорозчин-
ної форми нафтопродуктів, електрокаталітично-
го знешкодження фенолу і барвників [17, 18].

Є й інші перспективні напівпровідникові 
матеріали щодо ефективної ФК-деградації орга-
нічних сполук, задокументовані в літературі:

– оксиди металів ( 2 3 2 3 2 3ZnO, CeO , WO , Fe O , Bi O 
2 3 2 3 2 3ZnO, CeO , WO , Fe O , Bi O );

– сульфіди металів ( 2 2 3ZnS, CdS, MoS , Bi S , CuS / ZnS

2 2 3ZnS, CdS, MoS , Bi S , CuS / ZnS);
– тринарні сполуки ( 3 3 4 2 6BaTiO , SrTiO , BiVO , Bi WO

3 3 4 2 6BaTiO , SrTiO , BiVO , Bi WO );
– неметалічні напівпровідники ( 3 4C N , гра-

фен);
– багатокомпонентні та доповані матеріали 

тощо [19].

2. Можливі напрями застосування ФК-процесів

Основна перевага ФК-процесів, основаних 
на окисненні – це можливість ефективно ви-
користовувати сонячне світло або УФ-випромі-
нення як джерело енергії.
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Вкрай важливою проблемою для навко-
лишнього середовища в результаті воєнних дій є 
забруднення води, зокрема можливість розвитку 
інфекцій чи хвороб. Забруднення ґрунтів, їх еро-
зія, втрата родючості є наступним великим ви-
кликом для України. Ремедіація території після 
припинення воєнних дій вимагає інноваційних 
підходів. Наприклад, досліджено технологію, 
що поєднує промивання ґрунту та фотоката-
ліз – для видалення й розкладання ароматич-
них сполук, наявних у вийнятих ґрунтах забруд-
неного промислового майданчика. Показано 
зменшення вмісту токсичних сполук через зни-
ження концентрації органіки у відходах [20]. 
Фотоелектрокаталітичне окиснення позитивно 
оцінене для дезінфекції води і стічних вод [14].

За результатами аналізу літературних даних 
нами виділено цільові щодо залучення ФК та ін-
ших ПОП методів об’єкти деградації воєнного 
призначення: вибухові речовини, компоненти хі-
мічної зброї, поліциклічні ароматичні вуглеводні 
(ПАВВ), продукти неповного згоряння; пластик, 
зокрема мікропластик тощо.

Результатом інтенсивних досліджень ос-
новних причин забруднення води стали іден-
тифікація та розуміння впливу нових забруд-
нювачів, моніторинг яких став можливим лише 
завдяки останнім досягненням у технологіях 
виявлення та стандартах. Нові забруднювачі 
розділяють на класи залежно від мети, для якої 
вони служать, і їх походження; щоб упорядкува-
ти аналіз їх наявності та методи їх видалення, їх 
поділяють на такі категорії:

– стійкі органічні забруднювачі;
– фармацевтичні препарати та засоби осо-

бистої гігієни;
– хімічні речовини, що порушують роботу 

ендокринної системи;
– сільськогосподарські хімікати (пестици-

ди, гербіциди) [21].
Фотокаталітичні процеси набули широкого 

розвитку в технологіях самознезаражувальних/
самоочисних поверхонь. Майже всі застосуван-
ня фотокаталізу спрямовані на окиснювальну 
мінералізацію небезпечних, екологічно шкід-
ливих молекул, а також мікроорганізмів (бакте-
рій, вірусів, спор тощо). Використання водної 
суспензії фотокаталізатора має низку недоліків, 
тому в деяких роботах пропонуються варіанти 
іммобілізації фотокаталізаторів, зокрема біопо-
лімерами [22].

3. Фотокаталітична деградація активних 
компонентів хімічної зброї, вибухових та 
інших продуктів

Більшість хімічних отруювальних та 
вибухових речовин є органічними сполуками, 
що зазвичай важко піддаються біологічній 
деградації, тому можна використовувати методи 
ПОП, зокрема ФК, для більш ефективної 
ремедіації ґрунтів і забруднених вод. Вище 
зазначалося про необхідність дотримання 
економічних критеріїв доцільності обробки, 
концентраційних діапазонів, що відповідають 
вмісту менше 2 г/л, для успішного використання 
ПОП та переваги поєднання з біологічними 
стадіями.

Розглянемо наявні літературні дані щодо 
деяких вибухових речовин (тротил) та отруйних 
компонентів хімічної зброї (зарин, зоман, VX). 
Через високу токсичність і низьку здатність 
до біологічного розкладання 2,4,6-тринітро-
толуол (ТНТ, тротил) є однією з найбільш 
небезпечних вибухонебезпечних сполук, які 
впливають на систему підземних вод та ґрун-
тів на територіях активних бойових дій Першої 
та Другої світових воєн і не тільки [23]. За дани-
ми армії США, понад 1,2 млн тонн ґрунту було 
забруднено вибуховими речовинами, і вплив та-
кого забруднення в інших країнах є не меншим 
за масштабами [24]. Концентрація ТНТ у за-
брудненому ґрунті може досягати 50 г/кг ґрун-
ту [25] з найвищим рівнем забруднення на по-
верхні ґрунту або поблизу нього. Як наслідок, 
Агентство з охорони навколишнього середови-
ща США (USEPA) встановило мету рекульти-
вації – 17,2 мг ‧ кг−1 ТНТ у ґрунтах, критерій для 
навколишнього середовища – 0,06 мг ‧ л−1 [26], 
для питної води – 2 мкг/л.

Діллерт та ін. [27] вивчали деградацію 
ТНТ в опромінених (l  = 320 нм) розчинах, а та-
кож у суспензіях TiО2, змінюючи концентрацію 
H2O2 та рН, вони показали, що в нейтрально-
му та лужному розчинах (без H2O2) 78 % і 57 % 
початкового тротилу прореагували протягом 
2 год. за рН 7 і 11 відповідно. Утім, у суспен-
зіях TiО2 швидкість розкладання значно підви-
щується порівняно з гомогенними розчинами 
за всіх досліджених рівнів рН. Шмеллінг і Грей 
[28] досліджували ФК-мінералізацію тротилу 
(TНT  = 0,22 мМ, O2

  = 40,0 мг × л−1 та l > 340 нм) 
у 250 мг × л−1 суспензії TiО2. Результати демон-
струють, що у забруднених тротилом водах дося-
гається майже повна мінералізація цієї речовини.
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Також Son та ін. [29] досліджували вплив 
різних параметрів, таких як вихідна концентра-
ція ТНТ і початковий рН, на швидкість деграда-
ції за наявності УФ-випромінення і TiО2-каталі-
затора. Вони зробили висновок, що швидкість 
реакції описується псевдопершим порядком 
за кінетичною моделлю Ленгмюра–Хіншельвуда. 
Ступінь перетворення ТНТ унаслідок фотолізу 
і ФК-реакції, що проводилися протягом 150 хв, 
становили 72 % і 100 % відповідно (після такого 
ж періоду часу зниження загальної концентрації 
органічних сполук становило 40 % і 80 %).

Хармон [30] дослідив ФК-деметилюван-
ня тротилу за допомогою тетрафенілпорфірин-
сульфонату (TPPS). Справді, освітлення TPPS, 
CuTPPS і FeTPPS у розчині з 0,53 М тротилу 
з рН = 7 за кімнатної температури за допомогою 
вольфрамової лампи розкладає ТНТ до триніт-
робензойної кислоти і тринітробензолу. Швид-
кість деградації тротилу відповідає серії TPPS > 
FeTPPS > CuTPPS.

Знищення арсеналів або запасів хімічної 
зброї є важливою умовою успішного виконання 
Конвенції про хімічну зброю, яка була відкрита 
для підписання у 1993 році. У випадках уне-
можливленого транспортування або віддаленої 
локалізації такої зброї для знезараження тери-
торії пропонується як економічно доцільний 
варіант використовувати методи ПОП, зокрема 
ФК [30, 32].

Фотокаталітичний метод деградації бойових 
отруйних речовин – компонентів хімічної зброї 
описано в роботі [31]. У додатках статті на ос-
нові досвіду США детально описано традиційні 
стратегії до демілітаризації хімічної зброї (окрім 
базової технології спалювання). Перша стра-
тегія включає низькотемпературну рідкофазну 
детоксикацію та окиснення вологим повітрям 
(WAO). Другою стратегією є мінералізація. У цю 
категорію включено окиснення у надкритич-
ній воді (SCWO), низькотемпературні процеси 
окиснення та за низького тиску і високотемпе-
ратурні процеси піролізу та під тиском.

Досліджено деструкцію аналога відомих 
нервово-паралітичних агентів методом фото-
каталізу [32]. Показано, що активоване вугілля 
(5–25 мас. %) активізує легований азотом ді-
оксид титану щодо деградації. Запропоновано 
пояснення, що переважне утворення активних 
форм кисню відбувається на фотокаталізаторі, 
а адсорбція молекули бойового хімічного аген-
та – на вуглеці. Ефективне ФК-розкладання бо-
йових хімічних речовин є процесом, який може 

бути застосований у доочистці після деградації 
іншими методами, у надзвичайних ситуаціях або 
для контрольованого знищення запасів бойових 
хімічних речовин. Ряд гетерогенних фотокаталі-
заторів, що містять композити TiО2-активоване 
вугілля або N-TiО2-активоване вугілля, демон-
струють чудову фотокаталітичну активність для 
повного розкладання іприту, зоману та VX у ви-
соких концентраціях. Така активність виникає 
унаслідок синергізму між адсорбцією на актив-
ному вугіллі та фотоактивністю діоксиду титану. 
Азотування робить композит також активним 
під впливом видимого світла.

Дослідження щодо дезактивації бойового 
хімічного іприту мають декілька цілей, зокрема 
нейтралізацію знайдених боєприпасів, очищен-
ня уражених районів, а також розробку захис-
ного обладнання чи інструментів. Нейтралізація 
пухирчастого сірчаного іприту передбачає різні 
хімічні шляхи, такі як гідроліз, дегідрохлоруван-
ня, окиснення або повну мінералізацію [33].

Повідомляється про мезопористий ком-
позитний матеріал MIL-101(Cr) з молекулами 
порфірину (позначено як TCPP@MIL-101(Cr), 
TCPP = тетра(4-карбоксифеніл)порфірин), який 
можна використовувати як гетерогенний фото-
каталізатор для детоксикації симуляторів іприту 
2-хлоретил етилсульфіду до 2-хлоретил етил-
сульфоксиду з періодом напіврозпаду 1 хв. Ка-
талітичні характеристики TCPP@MIL-101(Cr) 
можна порівняти з характеристиками гомогенного 
молекулярного порфірину. Механістичні дослі-
дження показують, що як 1O2, так і O2

•− ефектив-
но генеруються та відіграють життєво важливу 
роль у реакції окиснення. Наночастинки золота 
(AuNP) приєднували до TCPP@MIL-101(Cr) для 
посилення каталітичної активності з контроль-
ним періодом напіврозпаду 45 с, що на сьогодні 
є рекордом.

Поліциклічні ароматичні вуглеводні є по-
всюдними забруднювачами навколишнього се-
редовища, оскільки є побічними продуктами 
переробки або спалювання викопного палива. 
Через гідрофобні та стійкі властивості ПАBВ 
легко адсорбуються на твердих частинках, є не-
леткими й не піддаються біологічному розкла-
данню. Відомі переваги ПОП у видаленні ПАBВ 
із забруднених ґрунтів.

Проведено роботи з модифікації та збіль-
шення поверхні TiО2. Вивчено фотокаталітич-
ну деградацію суміші 16 ПАВВ у забрудненому 
ґрунті, після використання каталізатора TiО2 
на великій площі поверхні досягнуто 93–99 % 
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їх вилучення. Нанорозмірний (10–30 нм) анатаз 
TiО2 здатний до рекультивації забруднених стій-
кими органічними забруднювачами ґрунтів [34]. 
Згодом у дослідженнях було підтверджено під-
вищення швидкості ФК-деградації ПАВВ завдя-
ки додаванню H2O2.

Прикладом інших перспективних ФК-ма-
теріалів є композити TiО2/MnО2. Завдяки за-
бороненій зоні MnО2 у межах 0,26–2,7 еВ вони 
можуть поглинати видиме світло та, теоретично, 
навіть ІЧ-випромінення. Композитні матері-
али TiО2/MnО2 успішно синтезували у вигляді 
вертикально орієнтованих самоорганізованих 
масивів нанотрубок за допомогою одноетапно-
го анодного окиснення сплавів Ti–Mn2 у роз-
чині електроліту на основі етиленгліколю [35]. 
Досліджували вплив прикладеного потенціалу 
(30–50 В), вміст мангану у сплаві (5–15 мас. %) 
і вміст води в електроліті (2–10 об. %) на мор-
фологію та фотокаталітичні властивості. Фо-
тоактивність оцінювали в реакції видалення 
толуолу у видимому світлі, використовуючи ма-
лопотужні світлодіоди як джерело опромінення 
(lmax = 465 нм). Морфологічний аналіз показав, 
що нанотрубки на поверхні сплаву мають діа-
метр 76–118 нм, довжину 1,0–3,4 мкм, а товщи-
ну стінки 8–11 нм. Усі зразки були фотоактив-
ними під впливом видимого світла, найвищий 
рівень досягнутої деградації становив 43 % після 
60 хв опромінення. Є повідомлення про окреме 
використання мезопористих допованих Ce/Zr 
каталізаторів на основі d-MnO2 для мінералізації 
активних компонентів хімічної зброї (зарін, зо-
ман, VX) [36].

4. Технології відмивання ґрунтів для ремедіації 
територій

Методи відмивання ґрунтів є досить про-
дуктивними для видалення важких металів 
[37] – типових забруднювачів мілітарного по-
ходження, що не настільки успішно видаля-
ються ФК-методами. Проте фотокаталіз може 
успішно розкладати стічні води з «відмитими» 
із ґрунту важкими металами за допомогою хе-
латних агентів (чи інших речовин/сполук) для 
вирішення аналогічного завдання. Наприклад, 
Satiro та ін. [38] для вилучення важких металів 
із забрудненого ґрунту використовували етилен-
діамін-N,N′-діянтарну кислоту (ЕДДЯК). Стічні 
води від промивання ґрунту очищали за допо-
могою послідовності ФК та адсорбційних про-
цесів, щоб знизити концентрацію металів (Cu, 

Zn, Fe й Mn) нижче гранично допустимої кон-
центрації для скидання в муніципальну кана-
лізацію й видалення ЕДДЯК. Результати кон-
тролювали з використанням живих організмів 
(Daphnia magna, Vibrio fischeri, Pseudokirchneriella 
subcapitata та Lepidium sativum) на стоках проми-
вання ґрунту до та після обробки, щоб оцінити 
вплив запропонованого комбінованого процесу.

Відмивання ґрунтів основане на викорис-
танні водних розчинів ПАР з можливістю со-
любілізації міцел та зменшення поверхневого 
натягу між промивною рідиною та частинками 
ґрунту, і, таким чином, на десорбцію розчиненої 
речовини та її вихід із пор ґрунту. Не-іонні ПАР 
пропонуються через низьку критичну концентра-
цію міцелоутворення (ККМ) та високу здатність 
до солюбілізації [20]. Утім, до цього часу широ-
ко застосовували аніонні ПАР, що мають значно 
вищі значення ККМ та залишкові концентрації. 
Водні розчини, що містять неіоногенний ПАР 
Brij 35, використовували для вилучення забруд-
нювальних речовин із зразків ґрунту. Фотоката-
літична обробка отриманих відходів промивання, 
виконана за наявності суспензій TiО2, опроміне-
них імітованим сонячним світлом, показала по-
вільне зменшення токсичних сполук через відпо-
відні концентрації органіки у відходах. Суттєве 
покращення продуктивності процесу отримали 
за наявності доданого K2S2О8 [20].

Ґрунти колишніх промислових і воєнних 
об’єктів забруднені вуглеводневими сполуками 
нафти, ПАВВ, поліхлорбіфенілами або хлорова-
ними розчинниками та іншими гідрофобними 
органічними сполуками. У роботі [39] розроб-
лено процес промивання ґрунту, посилений ви-
користанням екстрагентів (ПАР або циклодек-
стрини). Утім, використання великої кількості 
екстрагентів також є критичним недоліком, зо-
крема й щодо економічної ефективності. Додат-
кова стадія очищення розчинів відмитих ґрунтів 
може здійснюватися з допомогою деградації ме-
тодами ПОП, зокрема ФК, або анодним окис-
ненням.

Досліджено фотодеградацію пентахлорфе-
нолу у складній системі, що містить одиноч-
ні або змішані ПАР з використанням фотока-
талізатора графен-TiО2, щоб краще зрозуміти 
поведінку ПАР у ФК-системі із графеном для 
відновлення ґрунту, забрудненого гідрофобни-
ми органічними сполуками [31]. Випробування 
із промивання ґрунту/фотокаталізатора дове-
ли, що промивання ґрунту аніонно-неіонними 
змішаними ПАР в поєднанні з фотокаталізом 
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на графен-TiО2 може бути однією з перспектив-
них технологій для рекультивації ґрунту, забруд-
неного ГОС.

Гетерогенний фотокаталіз має низку пе-
реваг для обробки відходів після промивання 
ґрунту. Цей процес дозволяє не тільки здійс-
нювати ефективну деградацію великої кількості 
органічних забруднювачів, наявних у помірних 
концентраціях у водних відходах, але в більшо-
сті випадків приводить до повної мінералізації 
таких сполук [32]. Отже, принципово можливо 
за допомогою описаних ФК-підходів і техно-
логій відмивання ґрунтів видаляти комбіновані 
забруднювачі на основі важких металів та ор-
ганічних сполук, і вони можуть бути моделями 
щодо мілітарних об’єктів.

5. Фотокаталіз у боротьбі із пластиком 
і мікропластиком

За останнє століття використання плас-
тикових матеріалів експоненціально зросло, 
а пластикові відходи стали однією з найпошире-
ніших форм забруднення у світі. Негативна роль 
мікропластику в навколишньому середовищі 
стає очевидною проблемою [41, 42]. Руйнування 
різних об’єктів унаслідок воєнних дій на терито-
рії України за останні два роки спричиняє знач-
ні масштаби забруднення полімерними матері-
алами. Виробництво й використання виробів 
на основі пластику, таких як упаковка для про-
дуктів харчування та витратні матеріали, значно 
зростає, щоб задовольнити потреби військових. 
Крім того, утилізація пластикових відходів стає 
проблемою через порушення систем управління 
відходами та руйнування інфраструктури.

Найбільш поширеними способами утиліза-
ції пластику, зокрема поліетилену, є механічна, 
хімічна переробка та піроліз. Ці методи, окрім 
переваг, мають дуже вагомі недоліки, серед яких 
варто зазначити високі енергетичні потреби про-
цесу утилізації, що може зробити його економіч-
но недоцільним, також використання токсичних 
реагентів чи генерування небезпечних побіч-
них продуктів може чинити негативний вплив 
на довкілля та на здоров’я людини. Застосуван-
ня ФК-методів для деградації полімерних плівок 
описано в літературі [43, 44]. Нами раніше по-
казано ефективність механічних сумішей окси-
дів мангану/титану для ФК-деградації ПЕ-плі-
вок [45]. MnO2 повільно розкладає пластик навіть 
у темряві й активує дію TiО2 анатазу під дією 
УФ-випромінювання і сонячного світла.

6. Знешкодження мікроорганізмів

Найкращу антимікробну активність де-
монструє нанорозмірний TiО2 [46], його мож-
на використовувати у воді як дезінфікуючий 
матеріал. Іммобілізація TiО2 усуває потребу 
у відновленні та регенерації каталізатора, але 
також пов’язана зі зниженням фотокаталітич-
ної ефективності порівняно зі звичайними су-
спензіями [4]. Salmonella typhimurium і Listeria 
monocytogenes були розщеплені фотокаталізато-
ром під дією УФ-випромінення. Утім, Listeria 
monocytogenes виявилася більш стійкою до де-
градації порівняно з Salmonella typhimurium. Ме-
ханізм включав пошкодження клітинної стінки 
й мембрани, що призвело до розливу внутріш-
нього вмісту. Концентрація наночастинок TiО2 

значною мірою впливала на каталітичну реак-
цію, при цьому концентрація 1 г/л давала най-
кращі результати [47]. Доведено, що допування 
азотом викликає посилену інактивацію бактерій 
Escherichia coli, Pseudomonas aeruginosa та Bacillus 
cereus. Допування проводили з використанням 
різних азотовмісних сполук, таких як сечовина, 
аміак і триетиламін.

7. Фотокаталіз для стійкого сільського 
господарства

Кінцевою метою ремедіації, рекультивації 
середовища уражених воєнними діями терито-
рій є відновлення й повернення цих ресурсів, 
зокрема до ведення сільського господарства. 
Утім, роль фотокаталізу не обмежується стадією 
рекультивації/ремедіації. Відомо, що ФК-ма-
теріали привертають увагу як нові ресурси для 
сільського господарства. Наявні розробки щодо 
використання ФК-наноматеріалів на основі 
біосумісного TiО2 для вирішення проблем сіль-
ського господарства (зростання врожаю і його 
збору тощо).

Додаткове залучення біологічних підходів 
і ретельний аналіз структурних пошкоджень ма-
ють сприяти прискоренню практичного внеску 
TiО2 у стале сільське господарство [48]. Також 
додавання TiО2 і плазмова фіксація азоту будуть 
корисні на підприємствах, де обробляють, фасу-
ють чи пророщують насіння рослин. Використан-
ня TiО2 з розміром наночастинок 40 нм (менше 
10 мкг/л) сприяє проростанню насіння та додат-
ковому подовженню коренів. Утім, лише при-
близно 5 % поточних досліджень було проведено 
в реальних сільськогосподарських умовах [32].
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Пророщування насіння для досягнення 
економічно ефективного процесу збирання вро-
жаю може бути ускладнене через можливе зара-
ження насіння під час зберігання грибками або 
бактеріями, які можуть пошкодити проростання 
або розвиток рослин чи їх коренів, впливаючи 
на якість продукції. Крім того, добрива є дже-
релами мікробного й токсичного забруднення, 
яке має згубний вплив. Використання ФК-мате-
ріалів TiО2 для цілей стійкого сільського госпо-
дарства позитивно впливатиме на харчовий 
цикл людини, а також допоможе долати сіль-
ськогосподарську кризу, спричинену перенасе-
ленням світу, яка виникає внаслідок кліматич-
них змін.

8. Промислове застосування й перспективи

Фотокаталізатори, описані в літературі, є 
досить різноманітними, їх вибір залежить від 
природи забруднювача (вибухові, отруйні ре-
човини, ПАВВ тощо). Фотокаталіз з викорис-
танням діоксиду титану є широко дослідженою 
реакцією зі значним потенціалом, про що свід-
чить велика кількість публікацій та експери-
ментів, проведених на промислових та інших 
стічних водах, вимитих із ґрунтів водах з вико-
ристанням ПАР, фотокаталізаторів й адсорбен-
тів. Синтезовані матеріали на основі TiО2 мають 
переваги – можливість повторного використання 
та ефективну деградацію. На відміну від інших 
варіантів, для цілей фотокаталізу нанорозмірні 
матеріали виявилися найбільш ефективними 
результатами модифікації TiО2. Відомо, що на-
ноструктури значно активніше мінералізують 
органічні сполуки за більш м’яких умов експлу-
атації. Вони також більш економічні (після син-
тезу), і тому кращі для використання у великих 
масштабах і промислового застосування.

Утім, фактичне застосування TiО2 у промис-
лових масштабах для очищення стічних вод на-
разі є незначним. Ймовірно, це пов’язано з тим, 
що TiО2 є відносно дорогим. Забезпечення нанороз-
мірності, а також виготовлення композитів, до-
пованих, модифікованих матеріалів на його основі 

є досить складним процесом. Значні енергетичні 
витрати пов’язані із забезпеченням освітлення 
в УФ-діапазоні.

Висновки

Проведений аналіз літератури свідчить про 
значне оновлення знань у сфері ПОП, про необ-
хідність їх детального вивчення та практичного 
використання. За результатами проведеного ог-
ляду зазначимо, що заслуговує на увагу процес 
електро-Фентона. Повної мірою це стосується 
й ФК-процесів. Вимоги відповідності параме-
трів енергетичної забороненої зони напівпро-
відника-фотокаталізатора термодинамічним ха-
рактеристикам деградації цільового процесу, 
мінімізація рекомбінації носіїв заряду дозволя-
ють прогнозувати й обирати ефективні матеріали 
та область випромінювання, умови реакції. Ефек-
тивність у процесах знешкодження вибухових ре-
човин, отруйних речовин хімічної зброї та ПАВВ 
довели такі фотокаталізатори, як титан діоксид 
та композити на його основі.

Накопичено значний експериментальний 
матеріал використання фотокаталізу та інших 
передових процесів окиснення в лабораторних 
умовах, однак практичне застосування просува-
ється досить повільно. Потребують вирішення 
проблеми економіки та енерговитрат на ство-
рення випромінення. Лише відходи з відносно 
низькою гранично допустимою концентрацією 
(менше 2 г/л) можуть бути належним чином об-
роблені. Застосування ФК-методів для ремедіації 
є доцільними внаслідок їх унікальних можливостей 
на стадіях доочищення.

Маючи великі екологічні переваги, гетеро-
генні відпрацьовані фотокаталізатори легко роз-
діляються з очищеною від забруднювачів водною 
фазою, однак для найбільш ефективних нано-
розмірних фотокаталізаторів процедура буде 
технічно складнішою. Для уникнення подібних 
проблем слід вибрати оптимальну підкладку для 
фотокаталізаторів. Це також допоможе виріши-
ти проблеми стабільності та масштабування ла-
бораторної установки.
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G.V. Sokolsky 

ON POSSIBILITY OF INVOLVING PHOTOCATALYTIC METHODS IN POST-WAR REMEDIATION OF TERRITORIES OF UKRAINE

Background. Photocatalytic methods have prospects for use in cleaning and decontamination against organic compounds polluting 
the territory of Ukraine as a result of military operations – explosives, chemical weapons, fuel and lubricants, pathogens in water and soil; 
for the degradation of microplastics, etc.
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The purpose of the work was to systematize the available data on the possibility of using photocatalytic methods for post-war 
remediation and restoration of the territories of Ukraine.

Objective. This work is dedicated to systematic analysis of the available data on the possibility of photocatalytic methods application 
in post-war remediation and restoration of the Ukrainian territories.

Methods. The state-of-the-art in post-war remediation was investigated together with author experience to evaluate prospectives 
of advanced oxidation methods, such as photocatalytic ones, in the restoration of ecosystems after war.

Results. The ability of photocatalysts based on TiО2 to complete mineralization of trinitrotoluene, nerve agents and their model 
compounds, polyaromatic hydrocarbons, microplastics, and disinfection of pathogens is shown. The perspective of the technology of 
soil washing by solutions of surfactants and complexones (chelating agents) with subsequent sequential photocatalytic mineralization of 
organic pollutants and adsorption removal of heavy metals is highlighted. Other data related to the issue of restoration of territories after 
military operations were discussed. Another noteworthy method - the electro-Fenton process – has been pointed out.

Conclusions. Considerable experimental material has been accumulated on the use of photocatalysis and other advanced 
oxidation processes in laboratory conditions, but practical application is progressing rather slowly. There is a need to solve the problem of 
economics and energy consumption to create radiation. Nevertheless, such photocatalysts as titanium dioxide and composites based on 
it have proven their effectiveness in the process of neutralizing explosives and poisonous substances of chemical weapons. Among the 
conditions of successful application is a relatively low degree of pollution (<2 g/l) of wastewater, therefore the use of photocatalytic methods 
for the remediation of territories is appropriate at the stages of post-treatment. It is necessary to optimize the support immobilisation. This 
will help solve the problems of stability and scalability of the technology.

Keywords: post-war restoration of territories; photocatalysis; TiО2.
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