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Аннотация 
Предмет исследования. Исследованы водные растворы, содержащие органический диазокраситель Chicago Sky Blue 
6B, нитраты цинка и алюминия и соли эрбия. Проанализировано влияние типа и концентрации солей этих металлов 
на спектральные свойства растворов и кинетические закономерности процессов разложения диазокрасителя под 
действием ультрафиолетового излучения ртутной лампы высокого давления ДРТ-240. Метод. Методика проведенных 
исследований состояла в последовательном измерении спектров поглощения растворов на спектрофотометре Perkin-
Elmer Labda 650 в ультрафиолетовой и видимой части спектра после облучения ультрафиолетовым светом различной 
продолжительности и анализе наблюдаемых спектральных изменений. Основные результаты. Исследования 
показали, что в присутствии солей металлов в растворах спектр поглощения красителя изменяется, и на характерной 
широкой и интенсивной полосе поглощения красителя в видимой части спектра (λ=540–680 нм) появляется 
дополнительный максимум, что позволяет предположить протекание процессов структурирования молекул 
красителя. При введении в раствор солей металлов существенно изменяется и механизм его разложения под 
действием ультрафиолетового излучения. В присутствии солей металлов наряду с уменьшением интенсивности 
полосы поглощения красителя в видимой части спектра наблюдается ее существенный сдвиг в коротковолновую 
область. Исследования кинетики разложения красителя при ультрафиолетовом облучении показали, что в 
присутствии в растворах нитратов металлов резко увеличивается скорость фоторазложения красителя. Особенно 
сильное влияние на процессы фоторазложения красителя в водном растворе оказывает введение в раствор нитрата 
цинка. Практическая значимость. Полученные экспериментальные результаты могут быть использованы при 
разработке фотохимических процессов очистки воды от органических загрязнений. 
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Abstract 
The features of diazo dye Chicago Sky Blue 6B photodecomposition in aqueous solutions containing the salts of zinc, 
aluminum and erbium were studied. The paper presents the research of effect of the type and concentration of salts of these 
metals on the spectral properties of solutions and kinetic dependencies of the decomposition processes of a diazo dye under 
the action of UV radiation from DRT-240 high-pressure mercury lamp. The methodology of the studies consisted in the 
sequential measurement of the absorption spectra of the solutions on a Perkin-Elmer Labda 650 spectrophotometer in the UV 
and visible parts of the spectrum after UV irradiation of various durations and analysis of the observed spectral changes. 
Based on the research carried out, it was shown that the absorption spectrum of the dye changes in the presence of metal salts 
in solutions and an additional maximum appears on the characteristic broad and intense absorption band of the dye in the 
visible part of the spectrum (λ = 540–680 nm). That fact suggests the behavior of dye molecular structuring. When metal salts 
are introduced into the solution, the mechanism of its decomposition under the action of UV radiation also changes 
significantly. In the presence of metal salts, along with a decrease in the intensity of the absorption band of the dye in the 
visible part of the spectrum, its substantial shift to the shortwave region is also observed. Studies of the dye decomposition 
kinetics under UV irradiation showed that the rate of the dye photodegradation sharply increases in the presence of metal 
nitrates in solutions. The introduction of zinc nitrate into the solution has particularly strong effect on the dye 
photodegradation in an aqueous solution. The experimental results obtained can be used in the development of photochemical 
processes for the purification of water from organic pollutants. 
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Введение 
 

Взаимодействие светового излучения с органическими красителями является предметом 
исследований на протяжении многих лет, что обусловлено как интересом к его фундаментальным 
физическим механизмам, так и большой практической значимостью таких работ. В настоящее время 
многочисленные исследования направлены на разработку методов использования светового излучения 
для разложения различных органических загрязнений в водной среде или на поверхности различных 
твердых тел [1–14].  

Широкое практическое применение диазокрасителей определяет актуальность разработки методов 
очистки воды от этих экологически небезопасных соединений [8, 10]. Облучение УФ-светом водных 
растворов является известным и эффективным способом разложения органических красителей [1, 4, 10]. 
При этом при наличии в растворах и других химических веществ эффективность и механизм разложения 
красителя могут существенно изменяться, что определяет возможность использования специальных 
химических добавок для эффективного управления фотохимическими процессами.  

Химические добавки, используемые для ускорения фотохимических процессов, можно 
разделить на: 
1) фотокатализаторы; 
2) вещества, участвующие в фотохимической реакции и подвергающиеся химическому превращению.  

Примером веществ, участвующих в разложении красителей в растворах под действием УФ-
излучения, являются нитраты металлов [15, 16]. Ионы переходных металлов могут участвовать в 
формировании межмолекулярных комплексов из молекул красителя, а нитрат-анионы разлагаются под 
действием УФ-излучения, выделяя химически активные кислородные соединения, окисляющие 
органический краситель [15].  

В последние годы большое число работ посвящено исследованиям фотохимических процессов с 
участием соединений цинка [4, 9, 11–17]. В первую очередь это связано с перспективами 
использования материалов на основе оксида цинка в качестве фотокатализаторов, бактерицидных сред 
и медицинских препаратов. Кроме того, некоторые соединения цинка способны под действием УФ-
излучения разлагаться, выделяя химически активный кислород, что может быть использовано для 
ускорения разложения органических красителей в водных средах [15, 16].  

В целом ряде работ показано, что добавки оксидных соединений редкоземельных металлов 
усиливают фотокаталические свойства материалов на основе оксида цинка [9, 11, 13, 14].  

В качестве диазокрасителя в работе использован водорастворимый краситель Chicago Sky Blue 
6B, спектральные свойства и структура которого хорошо известны [18]. Целью настоящей работы 
является исследование процесса фотолиза этого диазокрасителя в водных растворах, содержащих 
соединения цинка и эрбия. 
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Материалы и методика эксперимента 
 

В качестве объектов исследования использовались водные растворы Zn(NO3)2 (3,4·10–2–0,11 M); 
Al(NO3)3 (2,7·10–2 M), ErCl3 (2,6·10–2 M) или Er(CH3COO)3 (2,7·10–2 M), а также водный раствор 
органического диазокрасителя Chicago Sky Blue 6B (CSB) (Sigma Aldrich) (6,6·10–6–5,2·10–5 M). Структура 
молекулы этого красителя приведена на вставке к рис. 1, а. Растворы смешивались в заданных 
соотношениях при комнатной температуре. Для расчета относительной концентрации красителя 
использовалось значение оптической плотности (D) на длине волны, соответствующей максимуму 
полосы поглощения красителя в видимой части спектра (λmax = 618 нм). 

Измерения спектров поглощения материалов проводились на спектрофотометре Perkin-Elmer 
Labda 650. Для измерения спектров поглощения и УФ-облучения исследуемые растворы помещались в 
кварцевую кювету.  

Облучение материалов осуществлялось ртутной лампой высокого давления ДРТ-250. Спектр 
излучения лампы приведен в [19]. Плотность мощности излучения, падающего на испытуемый образец, 
составляла 0,25 Дж/cм2.  
 

Экспериментальные результаты и обсуждения 
 

В спектрах поглощения водных растворов красителя наблюдаются характерная [18] интенсивная 
полоса поглощения в видимой части спектра с максимумом 618 нм и меньшая по интенсивности полоса 
поглощения в ближней УФ-области спектра (λmax = 325 нм) (рис. 1, а, кривая 1).  

Характер изменений спектральных свойств красителя в водном растворе в процессе облучения 
ультрафиолетовым светом приведен на рис. 1, а. Под действием УФ-излучения снижается интенсивность 
полосы поглощения в красной части спектра и быстро изменяется окраска раствора. 

В УФ-части спектров растворов, содержащих краситель и соли металлов (рис. 1, б–з), хорошо 
видна полоса поглощения с максимумом λmax ~ 300 нм, характерная для анионов NO3

– [2, 3]. В спектрах 
этих растворов эта полоса является результатом наложения полосы поглощения анионов NO3

– и 
коротковолновой полосы поглощения CSB с λmax = 325 нм. Об этом свидетельствует небольшие плечи, 
наблюдаемые на длинноволновых краях полос поглощения. 

Интенсивная полоса поглощения водных растворов CSB, содержащих нитраты металлов, имеет 
сложную несимметричную структуру. В спектрах растворов, содержащих соли металлов, в 
длинноволновой части этой полосы наблюдается перегиб (λ ~ 670 нм) (рис. 1, б, в). Наблюдаемая сложная 
структура полосы поглощения связана с образованием димеров и тримеров из молекул красителя [18] и 
комплексов, состоящих из нескольких молекул диазокрасителя с ионами металлов [15, 16]. Отметим, что 
наиболее сильно наличие второго максимума проявляется в растворах, содержащих нитрат цинка.  

Ионы Er3+ характеризуются довольно сложной электронной структурой и наличием 
многочисленных полос поглощения в видимой части спектра. В спектрах исследованных растворов, 
содержащих Er3+, наблюдаются пики наиболее интенсивных полос поглощения этого иона, 
соответствующие переходам с основного уровня 4I15/2 на уровни 4G11/2, 4F7/2, 2H11/2 и 4F9/2 (рис. 1, г, д). На 
полученных спектрах эти полосы поглощения слабо различимы на фоне интенсивного поглощения света 
диазокрасителем.  

При облучении ультрафиолетовым светом растворов происходит разложение анионов NO3
– [2, 3], 

сопровождающееся выделением химически активных продуктов, участвующих в разложении 
органических соединений [3]. Можно предположить, что эти фотохимические процессы влияют на 

значительное ускорение разложения диазокрасителя в присутствии солей металлов. 
Из рис. 1, б–з видно, что при облучении ультрафиолетом наряду с уменьшением интенсивности и 

сдвигом полосы поглощения CSB в видимой части спектра в коротковолновую область наблюдается 
также некоторое изменение ее формы и исчезновение ее длинноволнового пика, это может 
свидетельствовать о том, что при облучении происходит быстрое разложение агрегатов молекул 
красителя.  

В спектрах поглощения растворов CSB, содержащих соли металлов, при облучении 
ультрафиолетом не наблюдается уменьшения интенсивности полосы поглощения в коротковолновой 
части спектра с максимумом λmax ~ 300 нм, хотя фоторазложение ионов NO3

– должно было вызывать 
уменьшение ее интенсивности. Наблюдаемое сохранение интенсивности этой полосы может объясняться 
сочетанием двух факторов:  
1) существенно более высокая концентрация анионов NO3

– (~ 5·10–2 M), по сравнению концентрацией 
молекул CSB (~ 3·10–5 M);  

2) образование при фотолизе CSB продуктов реакции, обладающих высоким поглощением в УФ-
области спектра, о чем свидетельствует рис. 1, а.  
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                                                     в                                                                                                г 

 
                                                     д                                                                                                е 

 
                                                     ж                                                                                           з 

Рис. 1. Влияние облучения ультрафиолетовым светом на спектры поглощения растворов, содержащих:  
а – CSB (1,3·10–4 M); б – CSB (5,1·10–5 M) и Zn(NO3)2 (1,7·10–2 М); в – CSB (5,1·10–5 M) и Al(NO3)3 (1,3·10–2 М);  

г – CSB (1,3·10–4 M), Zn(NO3)2 (5,5·10–2 М) и Er(CH3COO)3 (6,0·10–3 M);  
д – CSB (1,3·10–4 M), Zn(NO3)2 (5,5·10–2 М) и ErCl3 (6,6·10–3 M); е – CSB (5,1·10–5 M), Zn(NO3)2 (1,3·10–2 М)  

и Al(NO3)3 (3,3·10–3 М; ж – CSB (5,1·10–5 M), Zn(NO3)2 (8,7·10–3 М) и Al(NO3)3 (6,6·10–3 М); з – CSB (5,1·10–5 M),  
Zn(NO3)2 (4,2·10–3 М) и Al(NO3)3 (1,0·10–2 М) Продолжительность облучения. а, г, д: 1– 0, 2 – 2, 3 – 4, 4 – 5, 5 – 6;  

е: 1 – 0, 2 – 1,5, 3 – 3, 4 – 10, 5 – 20; ж – 1 – 0, 2 – 1,5, 3 – 3, 4 – 5, 5 – 10, 6 – 20;  
з: 1 – 0, 2 – 0,5, 3 – 1,5, 4 – 5, 5 – 10, 6 – 20 мин 
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На рис. 2 приведен внешний вид растворов на различных стадиях облучения ртутной лампой. Видно, 
что наиболее сильное изменение окраски раствора наблюдается при присутствии в растворе нитрата цинка.  
 

 
                                      а                                                          б                                                            в 
 

Рис. 2. Внешний вид растворов на различных стадиях облучения ртутной лампой. Исходные растворы (а);  
после облучения в течение 5 (б) и 20 мин (в).  

Исходные растворы содержали: CSB (5,1·10–5 M) (кювета справа);  
CSB (5,1·10–5 M) и Zn(NO3)2 (1,7·10–2 М) (в центре); CSB (5,1·10–5 M) и Al(NO3)3 (1,3·10–2 М) (слева) 

 

Процесс фотолиза красителя включает поглощение света молекулой красителя, ее разложение и 
образование продуктов реакции: 

[ ]CSB Продукты 1hv→ . (1) 
Кинетика фотолиза часто описывается экспоненциальной зависимостью [15, 16, 20], как 

фотохимическая реакция первого порядка: 
0

ktC C e−= , (2)  
где С0 и С – исходная и текущая концентрации красителя, а k – константа скорости фотохимической 
реакции. Значение k зависит от интенсивности излучения, и, если образующиеся в ходе реакции (1) 
продукты характеризуются наличием поглощения в спектральной области излучения источника света, 
кинетическая зависимость фотолиза будет отклоняться от зависимости, описываемой уравнением (2).  

Из рис. 1, а видно, что разложение исследованного раствора CSB не сопровождается появлением 
каких-либо полос поглощения, которые могли бы принадлежать продуктам разложения красителя. 
Поэтому вполне оправданно описывать кинетику процесса (1) с помощью уравнения (2). 

При облучении растворов красителя, содержащих соли металлов, помимо фотолиза красителя (1), 
происходит разложение нитрат-анионов, сопровождающееся выделением химически активных 
кислородных соединений [КС], которые, в свою очередь, окисляют молекулы красителя:  

[КС] + CSB → [Продукты 2].  (3) 
Поэтому скорость процесса разложения диазокрасителя в растворе, содержащем использованные 

соли металлов, складывается из скорости процесса непосредственного фотолиза красителя (1) и скорости 
его окисления продуктами разложения нитрат-анионов по реакции (3).  

На рис. 3 приведены зависимости относительной концентрации CSB в растворах от продолжи-
тельности УФ-облучения. Рисунок иллюстрирует влияние добавок солей цинка и самария в водные рас-
творы на кинетику разложения в них диазокрасителя при УФ облучении. Видно, что в присутствии солей 
металлов УФ-облучение за 5 мин приводит к разложению больше половины молекул красителя.  
 

 
                                                               а                                                                                          б              
 

Рис. 3. Зависимости относительной концентрации CSB (C/C0) в растворах от продолжительности облучения 
ультрафиолетовым светом. C – текущее значение концентрации красителя; С0 – концентрация красителя в растворе 

до облучения. а: 1 – раствор CSB (1,3·10–4 M), 2 – CSB (1,3·10–4 M) + Zn(NO3)2 (5,5·10–2 М),  
3 – CSB (1,3·10–4 M) + Zn(NO3)2 (5,5·10–2 М) + Er(CH3COO)3 (6,0 ·10–3 M),  

4 – CSB (1,3·10–4 M) + Zn(NO3)2 (5,5·10–2 М) + ErCl3 (6,6·10–3 M);  
б: 1 – раствор CSB (5,1·10–5 M), 2 – CSB (5,1·10–5 M) + Zn(NO3)2 (1,7·10–2 М), 3 – CSB (5,1·10–5 M) + Al(NO3)3 (1,3·10–2 М),  

4 – CSB (5,1·10–5 M) + Zn(NO3)2 (1,3·10–2 М) + Al(NO3)3 (3,3·10–3 М),  
5 – CSB (5,1·10–5 M) + Zn(NO3)2 (8,7·10–3 M) + Al(NO3)3 (6,6·10–3 М),   
6 – CSB (5,1·10–5 M) + Zn(NO3)2 (4,2·10–3 М) + Al(NO3)3 (1,0·10–2 М)  
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ОСОБЕННОСТИ ФОТОРАЗЛОЖЕНИЯ ДИАЗОКРАСИТЕЛЯ В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ … 
 

Обращает на себя внимание тот факт, что введение в раствор нитрата цинка ускоряет процесс 
фоторазложения красителя более существенно, чем добавки солей других металлов при схожих 
концентрациях нитрат-анионов (рис. 3, б, кривые 2 и 6). Можно предположить, что это связано с 
формированием нестойких к облучению комплексов между ионами цинка и молекулами красителя. 
Некоторым дополнительным основанием для этого предположения является отмеченная относительно 
высокая интенсивность длинноволнового максимума на полосе поглощения красителя в видимой части 
спектра (рис. 1, б, кривая 1). 
 

Заключение 
 

Облучение ультрафиолетовым светом водных растворов диазокрасителя Chicago Sky Blue 6B 
приводит к фотолизу, обусловливающему уменьшение интенсивности его полосы поглощения и 
изменению окраски растворов. Присутствие нитрата цинка, нитрата алюминия и солей эрбия в водных 
растворах диазокрасителя существенно изменяет характер эволюции спектральных свойств растворов и 
сильно ускоряет процесс разложения красителя под действием ультрафиолетового излучения. 
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