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ОФИЦИАЛЬНОГО ОППОНЕНТА

на диссертационную рабоry Т Т Iмелева Ал ександра Але ксандро"вича, <Адсорбционныеифотокаталитическиесвойствадиоксидатитана,
допированного редкоземельными метаJшами)), представленную на соискание

1пленои степени кандидата химических наук
по специ€rльности |.4.4. Физическая химия.

,Щиссертация IIIмелева Александра Александровича посвящена

решению аrсг5rальной задачи - исследованию адсорбционных и

фотоката-гrитических свойств диоксида титана, допированного

редкоземельными метаплами, в видимой области области спектра с целью

возможности их использования дJu{ окисления ароматических соединений и

красителеЙ. В настоящее время адсорбционные и фотокаталитические

своЙства диоксида титана н€жодят все более широкое применение дIя

очистки воды и воздуха от р€вличных органических загрязнителей.

Фотокаталитические свойства обычного диоксида титана проявляются

ПРи ВоЗДеЙствии Ультрафиолетового изл)чения. АкryальноЙ задачей является

расширение области спектра поглощения диоксида титана с целью

ПОВЫшения егО фотокаталитических своЙств за счет использования энергии,

ПОГЛОщаемОЙ в видимоЙ области света. Перспективным методом увеличениrI

области поглощениrI явJUIется допирование диоксида титана металлами, в

частности редкоземельными, что позволяет увеличить его

фотокатаrrитическую активность.

Научная новизна работы закJIючается в пол}л{ении новых

фОТОКаталиЗаторов на основе мезопористого диоксида титана, допированного

лантаном, тербием и диспрозием, и Из)п{ении их текстурных,

морфологических и оптических овойств. В работе из)чена адсорбция

метилового оранжевого, €lлизаринового красного С, бензол&, М- и о-ксилолов

на поJцленньIХ катализаторах и фотоката-питические свойства образцов

мезопористого недопированного и допированного диоксида титана в реtкции

фотоокисления метилового оранжевого, апизаринового красного С, м- и о-



ксилолов. Изучено влияние природы и концентрации метапла-допанта, на

эффективность процессов фотокатализа.

Пракгическая значимость работы закJIючается в. оценке

фотокаталитической эффективности мезопористого диоксида титана

допированного диспрозием, лантаном и тербием, в процессе окислениrI

метилового оранжевого, €rлизаринового красного С, и ароматических

углеводородов.

Автором проделана большая эксперимент€tльн€ul работа с

использованием coBpeMeHHbIx физико-химических методов исследования.

,Щостоверность

современных сертифицированных

исследовчшия, тщательной статистической обработкой и

воспро изводимо стью поJý4Iенных экспериментzlльньIх данньIх.

По теме диссертации ТТТмелевым А.А. опубликовано 12 наlr.lных работ,

из них 3 статьи в изданиях, рекомендуемых ВАК РФ дrя публикации при

защите диссертационных работ по специirльности |.4.4.

Краткая характеристика основного содержания диссертации.

,,Щиссертация Шмелева А.А. состоит из введения, обзора литературы,

экспериментальной части, обсуждения результатов, закJIючения, списка

используемых источников, вкJIючающего 159 нttименований. Работа

изложена Ha12| странице машинописного текста, содержит 59 рисунков и 10

таблиц.

Во введении дается обосноваrrие актуzrльности проведенного

исследования. описаны на)чн€ш новизна практическая и теоретическая

Значимость поJIученных результатов, методология и методы исследовануIя,

сформулированы цель и задачи исследования, а также выдвинуtы

положения, выносимые на защиту.

В первой главе представлен аналитический обзор литературы по теме

дисGертаIIии. В большом по объему обзоре, изложенном на 46 стрницах

текста и вкJIюч€lющем l44 ссылки, рассмотрены основные виды

tIоJIученньш результатов связана с использованием

физико-химических

комплекса

методов

высокой



загрязнителей водньIх объектов и фотокатализаторы, применяемые дtя

очистки водньIх сред от этих за|рязнителей. Приведены основные методы

пол)чениrI диоксида титана и физико-химические методы, использ)reмые дIя

его характеристики. Рассмотрены материалы поJI)п{енные допированием

диоксида титана и проявляющие фотокаталитические свойства.

Автором проанализировано значительное количество литераryрных

источников, в том числе тех, которые опубликованы в последние годы.

Материал изJIожен логично и четко. На основании проведенного анализа

литературных источников сформулирована цель диссертационной работы.

Во второй главе представлена информация по объектам исследования.

Описаны методики синтеза мезопористого диоксида титана, а также

диоксида титана допированного р€rзпичными количествами диспрозия,

лантана и тербия. Приведены параметры исследованиrI поJryченных образцов

физико-химическими методами. описаны методики ИЗ)лIениrI

адсорбционЕых и фотокаталитических свойств синтезированньIх матери€tJIов.

В третьей главе приведены данные исследований текстурньж и

морфологических характеристик синтезированных образцов методами

сканирующей электронной микроскопии, низкотемпераryрной адсорбции-

десорбции €Lзота, рентгеноф.lryоресцентного анализа, спектроскопии

диффузного отражения в УФ и видимой областях и рентгенофазового

анализа. Выявлено, что все синтезированные образцы состоят из агрегатов

частиц неправильной формы. С увеличением количества допантов стрyктура

образцов становится более рыхлой и а,rорфной. Методом рентгенофазового

анализа также показано, что образцы недопированного диоксида титана и

диоксида титана, допироваЕного различным количgствOм диспрозия и

ЛаНТаIIа9 и соДерЖаrтIего 2,2 масс.Yо тербия, соответствуют структуре типа

анатаза.

Методом низкотемпературной адсорбции-десорбции €lзота пок€вано, что

дJuI,всех синтезированных образцов диоксида титана на их изотермах

характерно н€lличие петель гистерезиса, что свидетельствует о том, что все



a

ОбРаЗцЫ яВЛяюТся мезопористыми матери€lлами. Установлено, что удельнаrI

площадь поверхности всех допированньгх образцов реличивается по

сравнениЮ С недопирОванныМ диоксидоМ титана. При этом, образцы,

допировЕlнные диспрозием обладают наибольшими удельными площадями

поверхности, по сравнению с образцами, допированными аналогичными

количествами лантана и тербия.

Наличие редкоземельных элементов в допированных образцах

подтверждено методом рентгенофrryоресцентного анализа.

В ЧеТвеРтОй главе из)пIены адсорбционные свойства поJýленных

матери€tлов на примере адсорбции метилового оранжевого, €tлизаринового

красного С, бензола м- и о-ксилолов в темноте.

Установлено, что самые слабые адсорбционные свойства

недопированный TiO2. fuя бензола, м- и о- ксиJIолов самую

адсорбционЕую активность проявJuIют образцы диоксида

допированньле 2,2 и 9,5 масс.Yо диспрозия.

Показшtо, что метI4повый оранжевый и ализариновый красный С лl"rше

всего адсорбировttлись на образце диоксида титана, допированного лантаном

в количестве 2,2 масс.О/о, в этом сл)лае адсорбция метилового оранжевого

через З часа составила 66уо, €шизариновый красный С полностью

адсорбировчlлся из его водного раствора через 2 часа.

В пятой главе изrIенЫ фотокаталитические свойства синтезированньIх

материалов на примере реакций окисления ttлизаринового красного с,
метилового оранжевого, м- и о-ксилолов. Проведен сравнительный анализ

фотокаталитической активности поJцrченных катапизаторов и обсуждено

влияние на нее допанта. Показаrrо, что

титана диспрозием, лантаном и

допирование структуры

тербием позволило

фотокаталитическую активность образцов В исследов€lнных реакциях по

сравнению с недопированным.

влияние допантов на фотокаталитическую активность пол)ленных

проявляет

высокую

титана

диоксида

увеличить

матери€lлов было рассмотрено на примере реакций окисления метилового



лантаном, тербием и диспрозием в количестве 9,5 масс.Уо. Установлено, что

ализариновый красный С окисляется полностью на всех рассмотренных

образцах через 2 часа от начала реакции. Саrчгуrо высокую эффективность при

образцы, допированные

Заключение по диссертационной работе полностью отраlкает основные

пол)ленные результаты исследования. .Щиссертация написана четким и

понятным языком. В автореферате достаточно полно отражено основное

содержание диссертационной работы.

Тем не менее по существу работы имеются следующие замечания:

1. В работе отсугствует обоснование выбора диспрозия, тербия и лантана

в качестве допантов. В частности, из литературного обзора (стр. 51, рисунок

19, ссылка [128] и соответствующий текст) следует, что диоксид титана9

допированныЙ лантаном, проявляет самую низкую фотокаталитическую

активность по сравнению с образцами диоксида титанц допированными

другими РЗЭ.

2. Также отсуtствует обоснование выбора модельньIх соединенцй мя
проведениrI фотокаталитических экспериментов, например, изомеров

КсилоЛоВ. Возможно, с целью полноценного сравнения поJýдIенных

РеЗУльТаТов с литературными данными следов€rло бы выбрать модельные

СоеДиНеНиrI, ан€UIогичные использованным в подобньrх исследованиях других

авторов.

з. В работе в качестве источника изJryпIения/света при проведении

фотоката-гlитического окислениrI модельньIх соединений использовzlли
о'люминесцентные лампы белого света Camelion FТ5 13W33 Cool Light

4200к" с ук€}занием диапазона дJIин волн спектра ИЗЛ)п{аемого света как 400
_ 700 нм. Однако, спектр люминесцентной лампы не является сплошным, а

скорее с определенным набором узких спектрaпьных линий испускания.

оранжевого и чlлизаринового красного С на катализаторж, допированных

окислении метиJIового ораюкевого показilли

диспрозием и лантаном.

щалеко не факт, что длины волн этих линий испускания будуг полностью или



частично совпадать с узкими линиrIми в спектрах поглощениrI РЗЭ,

использованных в работе в качестве допантов. Следовало бы проверить

соответствие спектров испускани[ и поглощения.

4. Кинетика адсорбции и фотокаталитического окисления достаточно

невысокие - вплоть до 2-З часов до достижения максимальньIх значений. С

чем связано это и насколько такие медIенные процессы моц/т ограничить

широкое применение предлагаемьIх фотокатаrrизаторов? Имеются ли

возможности ускорения этих процессов?

5. Таблица 5. Измеренные значения диаметра пор различных образцов

диоксида титана приведены с точностью до пикометров. Вряд ли TaкtUI

точность возможна при использовании метода низкотемпераryрной

адсорбции азота.

6. Подпись к рисунку 38 совпадает с таковой дIя рисунка З7, хотя на

рисунках представлены совершенно рztзные зависимости.

Следует подчерк}Iугь, что приведенные выше замечания в основном

носят дискуссионный или рекомендательный характер и не снижают общей

положительной оценки выполненной диссертационной работы.

Щиссертационнutя работа IПмелева Александра Александровича

кАдсорбционные и фотокаталитические свойства диоксида титанц

допированного редкоземельными металлами)), представленнiш на соискание

1"rеноЙ степени кандидата химических наук, является законченным на)ruным

исследованием. Содержание диссертации соответствует содержанию

опубликованных работ. Тема диссертации соответствует наl"rной

специ€rльности 1.4.4 - Физическ€ш химия.

На основании изложенного выше, счит€lю, что диссертационная работа
LПмелева Александра Александровича <Адсорбционные и

фотокаталитические свойства диоксида титана, допированного

редкоземельными метаJшами) по своей акту€tJIьности, новизне, практической

значимости, объему пол)ленных результатов полностью соответствует

пунктаМ 9-11, 1з, 14 <<ГIоложения О порядке присуждеНИИ )п{еных степеней>>,



}"твержденного постаноеIIением Правительства Российской Федерации от 24

сентября 20lЗ года N9 842 предъявляемым ВАК к кfi+дидатским

диссертацшш, а соискатель засщDкивает присуждеIrия )"]еной степени

кандидата химических на}к по специ€Lльности 1.4.4 - Физическая химия.
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