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Методами измерения электродвижущих сил и газометрии изучена реакция фотохимического вос-
становления воды суспензиями сульфида кадмия, содержащими смеси растворов сульфита натрия,
муравьиной и уксусной кислот. Установлено, что на аноде в сульфитно-ацетатных растворах сус-
пензий окисляются сульфит-ионы, а в сульфитно-формиатных растворах протекают реакции окис-
ления сульфит-ионов и муравьиной кислоты. В составе продуктов фотохимической реакции обна-
ружен пероксид водорода, который участвует в окислении радикалов сульфит-ионов, молекуляр-
ной серы, входящей в состав частиц CdS, и препятствует реакции восстановления воды.
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Фотокаталитическое получение молекулярно-
го водорода путем расщепления воды – это новая
технология производства универсального эколо-
гически чистого топлива. Среди фотокатализато-
ров, расщепляющих воду, сульфид кадмия явля-
ется одним из наиболее изученных материалов.
Он имеет ширину запрещенной зоной 2.42 эВ,
может поглощать видимый и ультрафиолето-
вый свет в пределах длины волны ≤514 нм. Не-
достатком данного материала, как и большин-
ства сульфидов металлов, является быстрая ре-
комбинация фотогенерированных электронно-
дырочных пар, фотокоррозия и агрегация нано-
частиц. Согласно [1–3], при фотокоррозии
сульфида кадмия в отсутствии кислорода суль-
фид-ионы на его поверхности окисляются фото-
генерированными дырками до молекулярной се-
ры по уравнению:

В присутствии кислорода фоторазложение CdS
протекает с образованием сульфат-ионов:

Для уменьшения фотокоррозии и повышения
фотокаталитической активности CdS используют
жертвенные реагенты, такие как сульфид S2–,
сульфит , смесь S2– –  [4–13], глицерин,

глюкоза, метанол, этанол, молочная кислота,
триэтаноламин, карбоновые кислоты и др. [10–
18]. Эти вещества являются донорами электро-
нов, необратимо поглощают фотогенерирован-
ные дырки и препятствуют нежелательной ре-
комбинации зарядов.

Настоящая работа является продолжением ис-
следований фотохимического восстановления
воды суспензиями сульфида кадмия в присут-
ствии жертвенных реагентов методом измерения
электродвижущих сил. Ранее нами было установ-
лено, что на электроде в суспензиях CdS в дистил-
лированной воде и в растворе сульфита натрия
протекают реакции с выделением водорода и
окисления сульфит-ионов [19]. В продуктах реак-
ции обнаружен пероксид водорода, который
участвует в превращении сульфит-ионов и моле-
кулярной серы, содержащейся в составе частиц
CdS, в сульфат-ионы. Целью данной работы яви-
лось изучение влияния смеси растворов сульфита
натрия, муравьиной и уксусной кислот на фото-
химическое восстановление воды и фотокорро-
зию частиц сульфида кадмия.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе использовали частицы сульфида

кадмия, полученные химическим осаждением
из 0.1 М растворов солей Na2S и CdCl2, и после-
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дующем высушивании в вакууме при давлении
0.01 МПа и температуре 423 К в течение 6 ч. Со-
гласно [20, 21], синтезированные частицы содер-
жат включения молекулярной серы, их состав в
мольных 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.

Каталитические свойства суспензий 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, 1 мл 0.02 М рас-
твора Na2SO3 и 0.5 мл 0.1 н. раствора муравьиной
или уксусной кислоты. Колбу соединяли с газо-
метром через обратный холодильник и устанав-
ливали в защитный кожух, в котором находились
излучатель, платиновый термодатчик и магнит-
ная мешалка [22]. За ходом реакции наблюдали
по изменению объема выделившегося газа через
различные промежутки времени от начала реак-
ции. В газометре с помощью уравнительного со-
суда поддерживали давление, равное атмосфер-
ному. Согласно данным хроматографического
анализа, в продуктах реакции фотокаталитическо-
го восстановления воды в сульфитно-ацетатном
растворе суспензий были обнаружены (в об. %):
H2 – 9.38, CH4 – 10.94, CO2 – 2.18, C2H6 – 5.16.
Продуктами реакции в сульфитно-формиатном
растворе суспензий оказались (в об. %): H2 – 13.56
и CO2 – 8.52.

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.

Об изменениях, происходящих в растворах
суспензий катализатора при облучении, судили
по результатам измерения электродвижущей си-
лы (ЭДС) гальванического элемента и водород-
ного показателя полуэлементов. Регистрацию
ЭДС выполняли на компьютеризированном ком-
плексе “Химия”. Гальванический элемент со-
ставляли из двух медных электродов, опущенных
в стаканы с дистиллированной водой (по 37 мл),
соединенных солевым мостиком. В первый ста-
кан помещали 0.1 г CdS, добавляли 1 мл 0.02 М
раствора Na2SO3 и 0.5 мл 0.1 н. раствора муравьи-
ной (или уксусной) кислоты. В оба стакана погру-
жали комбинированные электроды для измере-
ния pH. Перемешивание растворов в стаканах
осуществляли магнитными мешалками.

Результаты газометрических исследований,
представленные на рис. 1, показали, что наиболь-
шее выделение газов происходит из сульфитно-
формиатного раствора суспензий, а наименьшее
– из сульфитно-ацетатного раствора. Макси-
мальное давление газов в реакторе с суспензией
CdS в сульфитно-формиатном растворе состави-
ло 0.0034 атм, а через 40 мин от начала реакции –
0.0017 атм. В суспензии в сульфитно-ацетатном
растворе эти параметры оказались равными
0.0032 атм и 0.0002 атм.

Результаты газометрических измерений оказа-
лись в соответствии с результатами измерения
электродвижущих сил и pH полуэлементов (рис. 2,
3). Исследования показали, что одновременно с
уменьшением количества газа в реакционной
колбе ЭДС-цепи, водородные показатели в сус-
пензиях продолжают увеличиваться.

Схему гальванического элемента, роль анода в
котором выполняет полуэлемент с суспензи-
ейCdS, можно записать следующим образом:
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Рис. 1. Кривые выделения газообразных продуктов из
суспензииCdSс добавлением растворов HCOOH и
Na2SO3 (1), CH3COOH и Na2SO3 (2) от времени облу-
чения.
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Рассмотрим возможные реакции, протекаю-
щие на электродах в гальванических элементах.

Потенциал электродов для реакции 2H+ + 2e =
= H2 при pH < 7, согласно [23], рассчитывается по
формуле:

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

Потенциал реакции O2 + H2O + 2e =  +
+ OH– рассчитывается по формуле:

Потенциал реакции HCOOH – 2e = CO2 + 2H+

определяется по уравнению:

При вычислении электродных потенциалов
учтем парциальные давления газов и активности
ионов, находящихся в растворе. По стандартным
методикам в суспензиях CdS, подвергнутых облу-
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чению в течение 40 мин, были определены ионы
, , ,  [24]. 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 [20].
Результаты химического анализа фильтратов сус-
пензий представлены в таблице 1.

Согласно полученным данным, в фильтратах
суспензий присутствует пероксид водорода. Его
содержание в сульфитно-формиатном растворе
суспензий больше, чем в сульфитно-ацетатном
растворе. При этом концентрация ионов  и

 в сульфитно-ацетатном растворе значитель-
но выше, чем в сульфитно-формиатном. Воз-
можно, в присутствии уксусной кислоты боль-
шее количество пероксида водорода вступает во
взаимодействие с молекулярной серой, содержа-
щейся в составе частиц CdS, с образованием ди-
оксида серы:

Кроме того, выделение диоксида серы происхо-
дит в результате подкисления сульфита натрия
муравьиной или уксусной кислотой. Пероксид
водорода не успевает взаимодействовать этими
кислотами и накапливается в растворе. Реакции в
сульфитно-формиатном и сульфитно-ацетатном
растворах суспензий можно представить следую-
щими уравнениями:

−2
3SO −2

4SO −2
3CO −

3HCO

−2
3SO

−2
4SO

+ ↔ +2 2 2 2S H O H S O ,

+ ↔ +2 2 2 22H S 3O 2SO 2H O [21].

+ → + +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,

Рис. 2. Кривые изменения ЭДС гальванического эле-
мента в реакции фотовосстановления воды в суспен-
зии CdS с добавлением растворов HCOOH и Na2SO3
(1), CH3COOH и Na2SO3 (2) от времени облучения.
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Рис. 3. Изменения pH среды полуэлементов c суспен-
зией CdS от времени облучения: суспензия с добавле-
нием растворов HCOOH и Na2SO3 (1), суспензия с
добавлением растворов CH3COOH и Na2SO3 (2).
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Появление в растворе ионов  и , из-
менение водородного показателя pH свидетель-
ствуют о протекании в гальваническом элементе
анодной реакции:

Результаты расчета потенциалов электродов
гальванических элементов и их ЭДС также пред-
ставлены в таблице 1.

Сравнение экспериментальных (рис. 2) и тео-
ретических значений ЭДС, рассчитанных по
электродным потенциалам катода и анода пока-
зало, что в гальваническом элементе на каждом

+ −
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+ ↔ ↔ + ↔
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2 2 2 3 3
2
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SO H O H SO H HSO
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0.93 B [23].
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из электродов могут протекать несколько реак-
ций. Так, на аноде в сульфитно-ацетатном рас-
творе суспензий окисляются ионы , а в суль-
фитно-формиатном растворе происходит окис-
ление  и муравьиной кислоты. На катоде
протекают реакции восстановления протонов и
двухэлектронное восстановление кислорода.

В соответствии с полученными эксперимен-
тальными результатами справедливы следующие
рассуждения. Известный в настоящее время ме-
ханизм реакции фотокаталитического выделения
водорода из воды в присутствии жертвенного ре-
агента сульфита натрия представляют уравнения-
ми [25, 26]:

При этом допускают, что фотокаталитическое
окисление сульфита натрия в водных суспензиях
полупроводника будут индуцировать также и дру-
гие реакции. Так, обнаруженный нами пероксид

−2
3SO

−2
3SO

− −•+ ν →2 2
3 3SO SO ,h

−• −+ → + +2 – 2
3 4 2SO 2OH SO H O 2e,

+ → + –
2 22H O 2e H 2OH .

Таблица 1. Результаты химического анализа фильтратов суспензий сульфида кадмия, подвергнутых облучению
в течение 40 мин, расчетные значения потенциалов электродов и ЭДС гальванических элементов

Характеристика

Суспензия CdS в воде с добавлением
0.5 мл 0.1 н. раствора HCOOH
и 1 мл 0.02 М раствора Na2SO3

Суспензия CdS в воде с добавлением
0.5 мл 0.1 н. раствора CH3COOH

и 1 мл 0.02 М раствора Na2SO3

Анод Катод Анод Катод

pH 6.99 6.30 6.05 6.45

Содержание в фильтрате

Cd+2, мг 0.9825 – 0.8180 –

, мг 3.3 – 10.6 –

, мг 0.9 – 3.3 –

, мг 3.04 – 0.61 –

H2O2, моль/л 0.024 0.000 0.017 0.000

Масса растворенного 
CdS, мг

1.8 – 5.0 –

Парциальные давления

H2, атм 2.26 × 10–4 0.0061 2.09 × 10–5 0.0061

CO2, атм 1.42 × 10–4 – 4.85 × 10–6 –

Электродные
потенциалы, В

Теоретическое
значение E, В

0.1957–0.3074 0.1331–0.1700

−2
4SO

−2
3SO

−
3HCO

ϕ = −+
22H /H 0.3048

− −ϕ = −2 2
4 3SO /SO 0.5021

2HCOOH/CO 0.5812ϕ = −

ϕ = −+
22H /H 0.3064

ϕ =
2 2O /H O 0.8213

−ϕ = −
2O /OH 0.2738

ϕ = −+
22H /H 0.2195

− −ϕ = −2 2
4 3SO /SO 0.4483

ϕ = −+
22H /H 0.3152

ϕ =
2 2O /H O 0.8124

−ϕ = −
2O /OH 0.2783
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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:

Добавление в суспензию CdS сульфита натрия
и муравьиной кислоты приводит к появлению в
составе газообразных продуктов водорода и угле-
кислого газа, а в составе раствора – гидрокарбо-
нат-ионов. Это позволяет считать, что муравьи-
ная кислота подвергается декарбоксилированию
за счет окисления ее молекул и формиат-ионов
гидроксильными радикалами, образующимися
при облучении воды, и дырками полупроводни-
ка. Ион-радикалы углекислого газа окисляются с
образованием гидрокарбонат-ионов и углекисло-
го газа [27–30]:

В суспензии, содержащей добавки сульфита
натрия и уксусной кислоты, в составе газообраз-
ных продуктов присутствуют водород, углекис-
лый газ, метан и этан, а в составе раствора –

. Возможные реакции с участием адсорби-
рованных молекул кислоты, ацетат-ионов и ды-
рок полупроводника имеют вид:

Таким образом, на основе выполненных ис-
следований установлено, что при облучении сус-
пензий сульфида кадмия, содержащих смеси
жертвенных реагентов из сульфита натрия, мура-
вьиной или уксусной кислоты, в растворе появ-
ляется пероксид водорода, который участвует в
окислении радикалов , молекулярной серы,
входящей в состав частиц CdS, и препятствует ре-
акции восстановления воды. Обнаружение пе-
роксида водорода в суспензиях сульфида кадмия

−•2
3SO

+ → –
2 2H O 2e 2OH .

−•2
3SO

−• −+ → +2 2
3 2 2 4 2SO H O SO H O.

• •−+ → +–
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 .

−
3HCO

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

+ •+ → +–
3 3 2CH COO h CH CO [31],

• →3 3 32CH CH –CH ,
−+ →–

2 3CO OH HCO .

−•2
3SO

позволило уточнить известные предполагаемые
схемы механизмов реакций фотохимического
выделения водорода из водных суспензий, содер-
жащих жертвенные реагенты. В гальваническом
элементе на аноде в сульфитно-формиатном рас-
творе суспензий при облучении протекают реак-
ции окисления  и муравьиной кислоты, а в
сульфитно-ацетатном растворе происходит окис-
ление . Количество выделяющегося водоро-
да в сульфитно-ацетатном растворе суспензий на
4.18% меньше, чем в сульфитно-формиатном рас-
творе. Фотокоррозия частиц CdS в сульфитно-
формиатном растворе уменьшается в 1.5 раза по
сравнению с фотокоррозией в дистиллированной
воде, а в сульфитно-ацетатном растворе она уси-
ливается в 1.85 раза.
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