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Методом люминесценции определена концентрация пероксида водорода в подвергнутых облуче-
нию суспензиях сульфида кадмия, содержащих добавки сульфита натрия, уксусной и муравьиной
кислот. Установлено, что взаимодействие данных жертвенных реагентов с пероксидом водорода
приводит к полному или частичному его удалению из растворов.
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Фотокаталитическое получение молекулярно-
го водорода путем расщепления воды – это
устойчивая технология производства универсаль-
ного экологически чистого топлива [1]. Одним из
ограничений применения фотокатализа для раз-
ложения воды является низкая его эффектив-
ность, поскольку одновременное окисление и
восстановление воды приводит к рекомбинации
образующихся кислорода и водорода, что снижа-
ет квантовую эффективность процесса. В настоя-
щее время большое внимание уделяется получе-
нию водорода путем восстановления воды с ис-
пользованием жертвенных реагентов в качестве
доноров электронов.

Среди фотокатализаторов, расщепляющих во-
ду, сульфид кадмия является одним из наиболее
изученных. Недостатком данного материала, как
и большинства сульфидов металлов, является
быстрая рекомбинация фотогенерированных
электронно-дырочных пар, фотокоррозия и агре-
гация наночастиц. Согласно [2–4], при фотокор-
розии сульфида кадмия сульфид-ионы на его по-
верхности быстро окисляются до серы за счет ре-
акции с фотогенерированными дырками по
уравнению:

Для уменьшения фотокоррозии и повышения
фотокаталитической активности CdS используют
жертвенные реагенты, такие как сульфид S2–,
сульфит , смесь S2– –  [5–14], глицерин,
глюкоза, метанол, этанол, молочная кислота,

триэтаноламин, карбоновые кислоты, хлор- и
фосфорорганические соединения, азокрасители
[11–19]. Эти вещества являются донорами элек-
тронов, необратимо поглощают фотогенериро-
ванные дырки и препятствуют нежелательной ре-
комбинации зарядов. Поскольку кислород не
производится, то обратная реакция с образовани-
ем воды подавляется и увеличивается выход водо-
рода. Однако выход водорода может быть снижен
за счет конкурирующих реакций с продуктами,
образующимися при окислении жертвенных реа-
гентов [20]. При изучении фотокаталитического
восстановления воды частицами сульфида кад-
мия, содержащими молекулярную серу, в продук-
тах реакции нами был обнаружен пероксид водо-
рода, который участвует в превращении серы в
сероводород, в сульфит- и сульфат-ионы [21].

Целью данной работы явилось определение
концентрации пероксида водорода, образующе-
гося в подвергнутых облучению суспензиях суль-
фида кадмия, содержащих добавки сульфита на-
трия, уксусной и муравьиной кислот, и рассмот-
рение возможных взаимодействий пероксида
водорода с данными жертвенными реагентами.

Частицы сульфида кадмия получали химиче-
ским осаждением из 0.1 М растворов солей Na2S и
CdCl2 с последующей фильтрацией осадка через
фильтр “красная лента”, его промывкой дистил-
лированной водой до отрицательной реакции на
хлорид – ионы и высушивании в вакуумном шка-
фу при давлении 0.01 МПа и температуре 423 К в
течение 6 ч. Синтезированные частицы содержат

+ ++ → +2CdS 2h Cd S.
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включения молекулярной серы, их состав в моль-
ных долях отвечает формуле Cd0.1183S0.8817. Размеры
и ширина запрещенной зоны частиц составляют
соответственно 5.8–6.1 нм и 2.96–2.92 эВ [22, 23].

Реакцию фотокаталитического восстановле-
ния воды проводили в газометре. Источником из-
лучения служила ртутная лампа с максимумом
излучения 253.7 нм. Навеску CdS (0.1 г) помеща-
ли в кварцевую колбу, добавляли 37 мл дистилли-
рованной воды, жертвенный реагент или их
смесь. В качестве жертвенных реагентов исполь-
зовали 0.02 М раствор Na2SO3, 0.1 н. растворы
HCOOH и CH3COOH. Колбу соединяли с газо-
метром через обратный холодильник и устанав-
ливали в защитный кожух, в котором находились
излучатель, платиновыйa термодатчик и магнит-
ная мешалка [24]. Содержание пероксида водоро-
да в дистиллированной воде и суспензиях CdS,
подвергнутых облучению, определяли методом
люминесценции на приборе “Флюорат 02–3М”
по разработанной нами методике [22]. Результаты
анализа фильтратов суспензий и состава частиц
представлены в таблице 1.

Согласно полученным данным, пероксид во-
дорода в облученных образцах дистиллированной
воды и в фильтратах суспензий с добавками мура-
вьиной и уксусной кислот не был обнаружен.
Наибольшее содержание H2O2 оказалось в сус-
пензии с дистиллированной водой, а наимень-
шее ‒ в суспензии с добавкой смеси CH3COOH и
Na2SO3. Следует отметить, что добавление жерт-
венных реагентов снижает фотокоррозию частиц
сульфида кадмия. Исключение составляет смесь
уксусной кислоты и сульфита натрия, при добав-
лении которой в суспензию происходит увеличе-
ние фотокорозии частиц в 1.85 раза по сравнению
с фотокоррозией частиц в дистиллированной во-
де. Наилучшую защиту от фотокоррозии CdS по-
казал сульфит натрия, так как потеря массы ча-
стиц минимальна.

Для объяснения полученных результатов рас-
смотрим процесс фотохимического расщепления

воды суспензией CdS в присутствии жертвен-
ных реагентов. Под действием УФ-излучения в
объеме полупроводника образуется свободный
электрон (e) и свободная дырка (h+), которые
мигрируют по кристаллической решетке, лока-
лизуются на структурных дефектах или реком-
бинируют [25]:

Адсорбированные на координационно-ненасы-
щенных атомах поверхности полупроводника мо-
лекулы воды образуют донорно-акцепторные
комплексы [26], которые служат ловушками для
фотогенерированных дырок:

При участии дырок и электронов решетки на
поверхности фотокатализатора в водных раство-
рах могут происходить следующие процессы:

Рекомбинация гидроксильных радикалов приво-
дит к образованию пероксида водорода, который
может связывать фотогенерируемые электроны и
препятствовать реакции восстановления воды:

Не исключено также, что пероксид водорода бу-
дет вступать во взаимодействие с жертвенными
реагентами и образовывать с ними побочные
продукты.

++ ν → +CdS h e h .

+ −−δ δ
2H O Me .

+ − + • +− + → +δ δ
2 (адс) (адс)H O Me h HO H ,

− + •+ →(адс) (адс)OH h HO ,

+ + →(адс) 22H 2e H ,

• •→+ +2 2H HO H O H [27].

• • →(адс) 2 2 адс( )( )HO HO H O ,

•− − •+ → → +2 2(адс) 2 2 (адс) (адс)H O e H O OH HO [28],

−+ = +2 22H O 2e H 2OH .

Таблица 1. Результаты определения концентрации пероксида водорода в фильтратах суспензий сульфида кад-
мия, подвергнутых облучению в течение 40 мин. Масса растворенных частиц CdS и состав CdxS1–x после раство-
рения в воде

Примечание. Масса навески CdS 0.1 г, объем воды 37 мл.

Характеристика Суспензия 
CdS в воде

Суспензия 
CdS в воде 

с 0.5 мл 0.1 н. 
HCOOH

Суспензия 
CdS в воде 

с 0.5 мл 0.1 н. 
CH3COOH

Суспензия 
CdS в воде 

с 1 мл 0.02 М 
Na2SO3

Суспензия CdS 
в воде с 0.5 мл 0.1 н. 

HCOOH и 1 мл 
0.02 М Na2SO3

Суспензия CdS 
в воде с 0.5 мл 0.1 н. 
CH3COOH и 1 мл 

0.02 М Na2SO3

H2O2, моль/л 0.053 0 0 0.023 0.024 0.017
Масса растворен-
ного CdS, мг

2.7 2.2 2.1 1.7 1.8 5.0

Состав x, мол. доли 0.1164 0.1166 0.1196 0.1148 0.1163 0.1223
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Известный в настоящее время механизм реак-
ции фотокаталитического выделения водорода из
воды в присутствии жертвенного реагента суль-
фита натрия представляют следующими уравне-
ниями [29, 30]:

(1)

(2)
При этом допускают, что фотокаталитическое
окисление сульфита натрия в водных суспензиях
полупроводника будет индуцировать также и дру-
гие реакции. Так, обнаруженный нами пероксид
водорода, будет, скорее всего, восстанавливаться
электронами, высвобождающимися при окисле-
нии радикалов , по реакции:

Суммарная окислительно-восстановительная ре-
акция с участием радикалов  и пероксида во-
дорода будет иметь вид:

За счет связывания пероксида водорода радика-
лами  его концентрация в суспензии умень-
шается в 2.3 раза по сравнению с суспензией без
добавления Na2SO3.

Использование в качестве жертвенных реаген-
тов муравьиной и уксусной кислот приводит к
полному удалению пероксида водорода из рас-
твора. Это может быть связано с реакцией перок-
сида водорода с данными реагентами с образова-
нием пермуравьиной и перуксусной кислот, ко-
торые разлагаются с выделением кислорода:

При использовании сульфит-формиатной и
сульфит-ацетатной смесей в составе продуктов
реакций снова появляется пероксид водорода.
Его содержание в сульфит-формиатном растворе
суспензий немного больше, чем в сульфит-аце-
татном. Поскольку при подкислении сульфита
натрия муравьиной или уксусной кислотами про-
исходит выделение диоксида серы, то пероксид
водорода не успевает взаимодействовать этими
кислотами и накапливается в суспензии:

− −•

−• −

+ ν →
+ → + +

2 2
3 3

2 – 2
3 4 2

SO SO ,

SO 2OH SO H O 2e,

h

+ → + –
2 22H O 2e H 2OH .

−•2
3SO

+ → –
2 2H O 2e 2OH .

−•2
3SO

−• −+ → +2 2
3 2 2 4 2SO H O SO H O.

−•2
3SO

+ → +2 2 2HCOOH H O HCOOOH H O,

+ → +3 2 2 3 2CH COOH H O CH COOOH H O,

→ + 2HCOOOH HCOOH 0.5O ,

→ +3 3 2CH COOOH CH COOH 0.5O .

+ → + +2 3 2 2Na SO 2HCOOH 2HCOONa SO H O,

+ →
→ + +

2 3 3

3 2 2

Na SO 2CH COOH
2CH COONa SO H O.

Таким образом, на основе выполненных ис-
следований установлено, что при облучении сус-
пензий сульфида кадмия в растворе появляется
пероксид водорода, который препятствует реак-
ции восстановления воды. Взаимодействие жерт-
венных реагентов с пероксидом водорода приво-
дит к полному или частичному его удалению из
растворов. Обнаружение пероксида водорода в
суспензиях сульфида кадмия позволило уточнить
известные предполагаемые схемы механизмов
реакций фотохимического выделения водорода
из водных суспензий, содержащих жертвенные
реагенты. Добавки в суспензии растворов суль-
фита натрия, муравьиной и уксусной кислот
уменьшают фотокоррозию частиц CdS.
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