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Методами измерения электродвижущих сил и газометрии изучена реакция фотохимического вос-
становления воды суспензиями сульфида кадмия с добавками муравьиной и уксусной кислот.
Установлено, что на электроде в суспензиях протекают реакции с выделением водорода, окисле-
ния кислот и сульфит-ионов. В составе продуктов фотохимической реакции обнаружен пероксид
водорода, который вступает во взаимодействие с кислотами и уменьшает количество образовав-
шегося водорода.
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Солнечная энергия и вода являются неисчер-
паемыми ресурсами на Земле, и поэтому фотока-
талитическое восстановление воды для получе-
ния молекулярного водорода как универсального
экологически чистого топлива имеет большое
практическое значение. В настоящее время из-
вестно около 130 материалов с полупроводнико-
выми свойствами, которые способны к осуществ-
лению такого процесса [1–15]. Однако из-за
недостаточной каталитической активности и
низкого фотоотклика ни один из изученных ма-
териалов не был доведен до уровня практического
применения [5]. Известно, что для эффективного
фотокаталитического разложения воды на водо-
род и кислород катализатор должен иметь шири-
ну запрещенной зоны не менее 2 эВ, подходящее
положение дна зоны проводимости относительно
восстановительного потенциала H+/H2 и потолка
валентной зоны относительно окислительного
потенциала O2/H2O.

Среди фотокатализаторов, расщепляющих во-
ду, сульфид кадмия является одним из наиболее
изученных материалов. Он мало растворим в воде
(произведение растворимости >1.6 × 10–28 при
25°С), ширина запрещенной зоны его составляет
2.4 эВ, что соответствует энергии кванта света с
λ = 520 нм. Недостатком данного материала, как
и большинства сульфидов металлов, является
быстрая рекомбинация фотогенерированных

электронно-дырочных пар, фотокоррозия и агре-
гация наночастиц. Для уменьшения фотокорро-
зии и повышения фотокаталитической активно-
сти CdS используют жертвенные реагенты, такие

как смесь S2––  [16–21], глицерин, глюкоза,
метанол, этанол, молочная кислота, триэтанол-
амин, карбоновые кислоты, хлор- и фосфорорга-
нические соединения, азокрасители [3, 22–26].
Эти вещества являются донорами электронов,
необратимо поглощают фотогенерированные
дырки и препятствуют нежелательной рекомби-
нации зарядов. Для улучшения фотокатализато-
ров на основе сульфида кадмия в настоящее вре-
мя наметились такие тенденции как модифика-
ция сокатализатора, контроль структуры и
морфологии, создание гетеропереходов [15, 22,
27–30] и др.

Для оценки эффективности преобразования
световой энергии в химическую определяют
квантовый выход реакции [31] или коэффициент
фотоконверсии [32]. В настоящей работе для изу-
чения фотокаталитической реакции в водных
суспензиях нами был использован метод измере-
ния электродвижущих сил.

Целью нашей работы явилось изучение реак-
ции фотохимического восстановления воды сус-
пензией сульфида кадмия методом измерения
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электродвижущих сил. В качестве жертвенных
реагентов – доноров электронов были использо-
ваны муравьиная и уксусная кислоты.

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 шкафу
при давлении 0.01 МПа и температуре 423 К в те-
чение 6 ч. Согласно нашим работам [33, 34], син-
тезированные частицы содержат включения мо-
лекулярной серы, их состав в мольных долях от-
вечает формуле Cd0.1183S0.8817. Размеры и ширина
запрещенной зоны частиц составляют соответ-
ственно 5.8–6.1 нм и 2.96–2.92 эВ.

Каталитические свойства частиц сульфида
кадмия изучали газометрическим методом с хро-
матографическим анализом продуктов реакции.
Для разделения газообразных продуктов исполь-
зовали двухметровую колонку с активным углем
АГ-3. Источником излучения служила ртутная
лампа с максимумом излучения 253.7 нм. Навеску
CdS (0.1 г) помещали в кварцевую колбу, добавля-
ли 37 мл дистиллированной воды и 0.5 мл 0.1 н.
раствора муравьиной или уксусной кислоты.
Колбу соединяли с газометром через обратный
холодильник и устанавливали в защитный кожух,
в котором находились излучатель, платиновый
термодатчик и магнитная мешалка [35]. За ходом
реакции наблюдали по изменению объема выде-
лившегося газа через различные промежутки вре-
мени от начала реакции. В газометре с помощью
уравнительного сосуда поддерживали давление,
равное атмосферному. Согласно данным хрома-
тографического анализа, в продуктах реакции
фотокаталитического восстановления воды в рас-
творе уксусной кислоты были обнаружены (в об.
%): H2 – 40.65, CO – 3.72, CH4 – 12.42, CO2 –
18.97, C2H6 – 2.03. Продуктами реакции в раство-
ре муравьиной кислоты оказались (в об. %): H2 –
3.71 и CO2 – 2.40.

Экспериментальный объем газа, приведенный
к нормальным условиям, рассчитывали по фор-
муле:

 – экспериментальный объем газа, мл;
– барометрическое давление, Па;  – дав-

ление насыщенных паров воды при температуре
опыта, Па;  – температура опыта.
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Об изменениях, происходящих в растворах
суспензий катализатора при облучении, судили
по результатам измерения электродвижущей си-
лы (ЭДС) гальванического элемента и водород-
ного показателя полуэлементов. При этом пред-
полагалось, что в полуэлементе с суспензией CdS
в растворе кислот количество выделенных газов и
изменение pH будет отличаться от этих показате-
лей в полуэлементе с дистиллированной водой.
Это приведет к возникновению ЭДС в гальвани-
ческом элементе. Регистрацию ЭДС выполняли
на компьютеризированном комплексе “Химия”.
Гальванический элемент составляли из двух мед-
ных электродов, опущенных в стаканы с дистил-
лированной водой (по 37 мл), соединенных соле-
вым мостиком. В первый стакан помещали 0.1 г
CdS и добавляли 0.5 мл 0.1 н. раствора муравьи-
ной или уксусной кислот. В оба стакана погружа-
ли комбинированные электроды для измерения
pH. Перемешивание растворов в стаканах осу-
ществляли магнитными мешалками.

Для установления влияния муравьиной и ук-
сусной кислот на изучаемую реакцию были вы-
полнены описанные выше эксперименты в вод-
ных суспензиях CdS с добавками 1.0 и 1.5 мл 0.1 н.
растворов этих кислот и без добавок.

Результаты газометрических исследований,
представленные на рис. 1, показали, что выделе-
ние газов из дистиллированной воды начинается
сразу после включения облучения и через 18 мин
полностью прекращается. При этом образуется
водород и кислород в соотношении 2 : 1, их пар-
циальные давления составили  атм. и

 атм. Выделение газов из дистиллиро-
ванной воды происходит в большей степени, чем
из суспензий CdS. Максимальное давление газов
в реакторе с суспензией CdS в воде составило
0.0052 атм., а через 40 мин от начала реакции –
0.0043 атм. В суспензии с добавлением уксусной
кислоты эти параметры оказались равными
0.0078 атм. и 0.0055 атм., а в суспензии с муравьи-
ной кислотой – 0.0015 атм. и 0.0002 атм. Добавле-
ние в суспензию 1.0 или 1.5 мл растворов кислот
значительно уменьшает выход газообразных про-
дуктов. По-видимому, избыточное количество
этих реагентов в суспензии блокирует активные
центры фотокатализатора.

На основании результатов газометрических
измерений нами было сделано предположение,
что при появлении в растворе продуктов фото-
коррозии сульфида кадмия прекращается выде-
ление кислорода из воды, а содержание молеку-
лярного водорода в реакционном объеме снижа-

2H 0.0061P =

2O 0.0031P =
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ется за счет его разрушения радикалами ,
образующимися при радиолизе воды [36].

Результаты газометрических измерений оказа-
лись в соответствии с результатами измерения
электродвижущих сил и pH полуэлементов
(рис. 2, 3). Исследования показали, что одновре-
менно с уменьшением количества газа в реакци-
онной колбе ЭДС цепи, водородные показатели в
суспензиях и в дистиллированной воде продол-
жают увеличиваться.

Схему гальванического элемента, роль анода в
котором выполняет полуэлемент с суспензией
CdS, можно записать следующим образом:

Рассмотрим возможные реакции, протекаю-
щие на электродах в гальванических элементах.

Потенциал электродов для реакции 2H2O + 2e =
= H2 + 2OH– при pH ≥ 7, согласно [37], определя-
ется уравнением:

Для значения pH < 7 электродный потенциал ре-
акции 2H+ + 2e = H2 рассчитывается по формуле:

OH•

−

− +
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Потенциал реакции O2 + 4H+ + 4e = 2H2O
определяется по уравнению:

Потенциал реакции O2 + H2O + 2e = HO  +
+ OH– рассчитывается по формуле:
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Рис. 1. Кривые выделения газообразных продуктов из
дистиллированной воды (1), суспензии с добавлением
CH3COOH (2), водной суспензии CdS (3), суспензии с
добавлением HCOOH (4) от времени облучения.
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Рис. 2. Кривые изменения ЭДС гальванического эле-
мента в реакции фотовосстановления воды в суспен-
зии CdS (1) и суспензии с добавлением растворов
HCOOH (2) и CH3COOH (3) от времени облучения.
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Рис. 3. Изменения pH среды полуэлементов гальва-
нической цепи в реакции фотовосстановления воды:
вода (1) – суспензия CdS (2), вода (3) – суспензия CdS
в HCOOH (4), вода (5) – суспензия CdS в CH3COOH
(6) от времени облучения.
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Потенциал реакции HCOOH – 2e = CO2 + 2H+

определяется по уравнению:

При облучении раствора уксусной кислоты
образуются оксиды углерода, поэтому не исклю-
чена реакция:

При вычислении электродных потенциалов
учтем парциальные давления газов и активности
ионов, находящихся в растворе. По стандартным
методикам в суспензиях CdS, подвергнутых облу-
чению в течение 40 мин, были определены ионы

, , ,  [38]. Ионы Cd+2 опреде-
ляли методом атомно-абсорбционной спектро-
скопии (ААС) на приборе Квант-2а. Содержание
пероксида водорода в суспензиях CdS определяли
методом люминесценции на приборе “Флюорат
02-3М” по разработанной нами методике [33].
Результаты химического анализа фильтратов сус-
пензий представлены в табл. 1. Согласно полу-
ченным данным, пероксид водорода в фильтратах
суспензий с добавками кислот не был обнаружен.
Его содержание в суспензии с дистиллированной
водой составило 0.053 моль/л. Изменение pH сус-
пензий, появление в ней ионов  и  поз-
воляет предположить, что на аноде при облуче-
нии воды наряду с реакцией образования водоро-
да протекает побочная реакция:

На ее протекание при облучении суспензий суль-
фида кадмия указывали также авторы [19–21]. Ре-
зультаты расчета потенциалов электродов гальва-
нических элементов и их ЭДС также представле-
ны в табл. 1.

2
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Сравнение экспериментальных (табл. 2) и тео-
ретических значений ЭДС, рассчитанных по
электродным потенциалам катода и анода пока-
зало, что в гальваническом элементе на каждом
из электродов могут протекать несколько реак-
ций: на аноде – выделение водорода, окисление

 и карбоновых кислот; на катоде – восста-
новление протонов и двухэлектронное восста-
новление кислорода.

Рассмотрим процесс фотохимического восста-
новления воды суспензией CdS в присутствии
муравьиной и уксусной кислот. Под действием
УФ-излучения в объеме полупроводника образу-
ется свободный электрон (e) и свободная дырка
(h+), которые мигрируют по кристаллической ре-
шетке, локализуются на структурных дефектах
или рекомбинируют [1, 2, 39]:

Адсорбированные на координационно-ненасы-
щенных атомах поверхности полупроводника мо-
лекулы воды, муравьиной и уксусной кислот об-
разуют донорно-акцепторные комплексы [40,
41], которые служат ловушками для фотогенери-
рованных дырок:

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

Рекомбинация гидроксильных радикалов приво-
дит к образованию пероксида водорода, который
может связывать фотогенерируемые электроны:

Добавление в водные суспензии CdS муравьи-
ной кислоты приводит к появлению в составе га-
зообразных продуктов водорода и углекислого га-
за, а в составе раствора – гидрокарбонат – анио-
нов. Это позволяет считать, что муравьиная
кислота при облучении подвергается декарбокси-
лированию за счет окисления ее молекул и фор-

2
3SO −

CdS .e hh ++ ν → +

δ δ
2H O ,Me+ −−

δ δ
3CH COOH ,Me+ −−

δ δHCO H .O Me+ −−

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

(адс) (адс)OH h HO ,− + •+ →

(адс) 2H H2 2e ,+ + →

2 2H HO H O H [36].• •+ → +

(адс) 2 2(адс)( )HO HO H O ,• • →

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

миат-анионов гидроксильными радикалами и
дырками полупроводника. Анион-радикалы
окисляются с образованием гидрокарбонат-ани-
онов и углекислого газа [42–45]:

Уксусная кислота, в отличие от муравьиной кис-
лоты, разлагается в суспензии CdS с образовани-
ем только газообразных продуктов (метана, окси-
дов углерода и этана). Ионы  и  в ее
растворах не обнаружены. Возможные реакции с
участием адсорбированных молекул кислоты и
ацетат-анионов раствора имеют вид:

Появление оксида углерода (II) в составе газооб-
разных продуктов может быть в результате проте-
кания реакции:

Отсутствие пероксида водорода в составе кислот-
ных фильтратов суспензий катализатора может
быть связано с его взаимодействием с молекула-
ми муравьиной и уксусной кислот. Образующие-
ся пермуравьиная и перуксусная кислоты разла-
гаются с выделением кислорода:

–
2 2HCOO HO H O CO ,• •−+ → +

–
2HCOO h H CO ,+ + •−+ → +

δ δ
2 2HCOOH Me h CO H ,+ − +− + → +

2 3CO HO HCO ,•− • −+ →

2 2CO h CO .•− ++ →

2
3CO −

3HCO−

δ δ
3 2 4CH COOH Me h CO СH ,+ − +− + → +

3 3 2CH COO h CH CO [ ,46]− + •+ → +

3 3 32CH CH –CH .• →

2 2 2CO H CO H O.+ → +

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 .→ +

Поскольку константа диссоциации уксусной
кислоты (k = 1.74 × 10–5) меньше константы дис-
социации муравьиной кислоты (k = 1.77 × 10–4),
то большее количество недиссоциированных мо-
лекул уксусной кислоты может вступить во взаи-
модействие с пероксидом водорода. В результате
этой реакции в суспензии с добавкой уксусной
кислоты в газовую фазу будет выделяться боль-
шее количество кислорода, чем в суспензии с до-
бавкой муравьиной кислоты. Кислород может
вступать во взаимодействие с водородом с обра-
зованием воды, поэтому выделение газов из сус-
пензий с добавками кислот оказывается меньше,
чем из суспензии в дистиллированной воде.

Таким образом, на основе выполненных ис-
следований установлено, что добавление в сус-
пензию CdS муравьиной кислоты снижает фото-
коррозию частиц на 26%, а добавление уксусной
кислоты уменьшает ее на 33%. При облучении
суспензий образуется пероксид водорода, кото-
рый участвует в превращении молекулярной се-
ры, содержащейся в составе частиц сульфида кад-
мия, в сероводород, а затем в сульфит- и сульфат-
ионы [34]:

Сероводород и сульфит-ионы полностью свя-
зывают кислород, образующийся при фоторазло-
жении воды. Добавки кислот в суспензии приво-
дят к удалению пероксида водорода и появлению
кислорода в составе газообразных продуктов. На-
копление кислорода в реакционном объеме и вза-
имодействие его с водородом снижает общую эф-
фективность реакции фотохимического восста-
новления воды.
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