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Реферат:
1. Дана дисертація складається з двох напрямів досліджень: перший присвячений дослідженню
фотокаталітичної системи на основі композиту NH2-MIL-125/TiO2 з Ti-MOF; другий – дослідженню
фотокаталітичної системи M88A@TA-X на основі Fe-MOF, яку або модифікували дубильною кислотою, або
прожарювали. В роботі детально досліджується фізико-хімічна структура композитів NH2-MIL-125/TiO2 та їх
фотокаталітична активність у розкладанні інсектициду імідаклоприду у воді. Також детально досліджується
фізико-хімічна структура матеріалів серії M88A@TA-X, їх фото-Фентон здатність по відношенню до
розкладання гербіциду атразину та їх потенційні застосування. Досліджено фотокаталітична активність
композитів NH2-MIL-125/TiO2, синтезованих при різних співвідношеннях дозувань TiO2 і TPOT
(попередника NH2-MIL-125). Результати показують, що всі композити NH2-MIL-125/TiO2 демонструють
кращі каталітичні властивості порівняно з чистим NH2-MIL-125. Крім того виявлено, що матеріал,



синтезований із співвідношенням TiO2/TPOT як 1:1 (NH2-MIL-125/TiO2-100%), продемонстрував найбільшу
каталітичну активність (видалення 100% імідаклоприду за 90 хвилин). При збільшенні співвідношення
TiO2/TPOT з 0.35:1 до 1:1 каталітична активність зростає. Однак подальше збільшення співвідношення
TiO2/TPOT (зі 1:1 до 2:1) не призводить до подальшого збільшення каталітичної активності. Тому як
репрезентативний матеріал для характеризації було обрано NH2-MIL-125/TiO2-100%. Результати
характеризації методами рентгенівського фазового аналізу (РФА), інфрачервоної спектроскопії (ІЧ) та
термогравіметричного аналізу (ТГА) показали, що TiO2 успішно вбудовується в композит NH2-MIL-125/TiO2
під час його синтезу і не порушують будову та хімічну структуру NH2-MIL-125. Результати скануючої
електронної мікроскопії (СЕМ) продемонстрували, що TiO2 рівномірно розподіляється на поверхні
композиту NH2-MIL-125/TiO2, що полегшує контакт між каталізатором і забруднювачем під час
фотокаталітичного процесу. Крім того, результати ультрафіолет-видимої дифузної відбивної спектроскопії
(UV-Vis DRS)показують, що ширина забороненої зони композиту NH2-MIL-125/TiO2 становить 2,58 еВ, що
нижче, ніж у зразків NH2-MIL-125 (2,68 еВ) і TiO2 (3,36 еВ). Це свідчить про те, що NH2-MIL-125/TiO2 має
ширший спектральний діапазон чутливості, що сприятиме більш ефективного фотокаталітичного
розкладання забрудників у водних розчинах. У дисертації розглядається вплив різних методів модифікування
Fe-MOF (MIL-88A, позначений як M88A) включаючи стадії прожарювання та модифікування дубильною
кислотою перед прожарюванням на фото-Фентонівські каталітичні властивості каталізатора M88A@TA-X.
Результати показали, що M88A@TA-2, модифікований дубильною кислотою і прожарений при 200 °C,
продемонстрував найкращу фото-Фентон активність, досягнувши 100% розкладання атразину протягом 30
хвилин. Константа швидкості реакції становила 0,164 хв⁻¹, що в 32,8 і 5,5 разів перевищувало показники для
M88A (0,005 хв⁻¹) і M88A@TA (0,030 хв⁻¹) відповідно. M88A@TA-3 і M88A@TA-4, що синтезовані при вищих
температурах, продемонстрували значно знижену або повністю інактивовану активність. Крім того,
каталітична активність M88A-2 (синтезованого шляхом прожарювання M88A при 200 °C без модифікації TA)
майже не збільшилася порівняно з чистим M88A.. Ці результати підтверджують, що одночасне
модифікування дубильною кислотою та прожарювання при температурі 200 °C є вирішальними для
підвищення каталітичної активності Fe-MOF (M88A). Окрім оцінки швидкості фото-Фентонового
розкладання різних матеріалів також оцінено швидкість розкладання H2O2 під час фото-Фентонової реакції.
Результати показали, що при розкладанні такої ж кількості атразину M88A@TA-2 потребував на чверть менше
H2O2, ніж M88A, що вказує на те, що ефективність використання H2O2 M88A@TA-2 була в чотири рази
вищою, чим M88A. Для дослідження механізму, що лежить в основі фото-Фентонської активності M88A@TA-
2, морфологія та фазова структура синтезованого матеріалу були охарактеризовані за СЕМ, трансмісійної
електронної мікроскопії (ТЕМ) та аналізу питомої поверхні Брунауер-Еммет-Теллер (БЕТ). Результати
показують, що M88A@TA-2 має більш пористу структуру порівняно з немодифікованим M88A. Крім того, його
площа поверхні, що становить 44 м2/г, значно перевищує площу поверхні M88A (13 м2/г). Більше того,
результати характеризації методами РФА, рентгенівської фотоелектронної спектроскопії (РФEС), ТГА та ІЧ
демонструють, що M88A@TA-2 має високо дефектну структуру. Структура зон M88A@TA-2 досліджена за
допомогою UV-Vis DRS та РФEС методів. Результати показують, що завдяки дефектам, які впливають на
структуру зон, енергія забороненої зони M88A@TA-2 (2,70 еВ) є вищою, ніж у M88A (2,94 еВ), що забезпечує
краще поглинання світла.

2. This dissertation is divided into two main parts: the first is the study of a Ti-MOF-based NH2-MIL-125/TiO2
composite photocatalytic system; the second is the study of an M88A@TA-X photo-Fenton catalytic system based
on Fe-MOF modified with tannic acid and calcined. In the first part, the physicochemical structure of the NH2-
MIL-125/TiO2 composites and their photocatalytic degradation performance of the insecticide imidacloprid in
water are studied in detail. In the second part, the physicochemical structure of the M88A@TA-X series of
materials, their photo-Fenton degradation performance of the herbicide atrazine, and their potential applications
are studied in detail. This work investigates the photocatalytic activity of NH2-MIL-125/TiO2 composites
synthesized at different dosage ratios of TiO2 and TPOT (the precursor of NH2-MIL-125). The results show that all
NH2-MIL-125/TiO2 composites exhibit superior catalytic performance compared to pure NH2-MIL-125.



Furthermore, we found that the material synthesized with a TiO2/TPOT ratio of 1:1 (NH2-MIL-125/TiO2-100%)
exhibited optimal catalytic activity (removing 100% of imidacloprid in 90 minutes). Increasing the TiO2/TPOT ratio
from 0.35:1 to 1:1 showed an improvement in catalytic activity. However, further increasing the TiO2/TPOT ratio
(from 1:1 to 2:1) did not lead to a further increase in catalytic activity. Therefore, this study used NH2-MIL-
125/TiO2-100% as a representative material for characterization. X-ray diffraction spectroscopy (XRD), Infrared
absorption spectrum (FTIR), and Thermogravimetric analysis (TGA) characterization demonstrated that TiO2
successfully incorporated into the NH2-MIL-125/TiO2 composite during its preparation, and that its incorporation
did not disrupt the basic lattice and chemical structure of NH2-MIL-125. Scanning electron microscopy (SEM)
results demonstrated that the TiO2 in the NH2-MIL-125/TiO2 composite was uniformly dispersed on the surface,
facilitating contact between the catalyst and the pollutant during the reaction. Furthermore, Ultraviolet-Visible
Diffuse Reflectance Spectroscopy (UV-Vis DRS) results indicate that the band gap energy of NH2-MIL-125/TiO2 is
2.58 eV, lower than that of NH2-MIL-125 (2.68 eV) and TiO2 (3.36 eV). This suggests that NH2-MIL-125/TiO2 has a
wider spectral response range, thus favoring photocatalytic reactions. For a photo-Fenton catalyst (M88A@TA-X)
prepared by modifying Fe-MOF (MIL-88A, denoted as M88A), this paper discusses the effects of different
modification methods (including calcination temperature and whether tannic acid modification was used before
calcination) on the photo-Fenton catalytic performance of the catalyst. Results showed that M88A@TA-2, modified
with tannic acid and calcined at 200 °C, exhibited the best photo-Fenton activity, achieving 100% atrazine
degradation within 30 minutes. Its reaction rate constant was 0.164 min⁻¹, 32.8 and 5.5 times that of M88A (0.005
min⁻¹) and M88A@TA (0.030 min⁻¹), respectively. M88A@TA-3 and M88A@TA-4, synthesized at higher temperatures,
exhibited significantly reduced or completely inactivated activities. Furthermore, the catalytic activity of M88A-2
(synthesized by calcining MIL-88A at 200 °C without TA modification) showed almost no increase compared with
that of pure MIL-88A. These findings confirm that tannic acid modification and calcination at 200°C are crucial for
enhancing the catalytic activity of MIL-88A. In addition to evaluating the photo-Fenton degradation rates of
various materials, we also assessed their H2O2 consumption rates during the photo-Fenton reaction. Results show
that M88A@TA-2 exhibits approximately fourfold higher H2O2 utilization efficiency than M88A, which holds great
promise for its future practical applications. To investigate the mechanism underlying the excellent photo-Fenton
activity of M88A@TA-2, the morphology and phase structure of the prepared material were characterized using
SEM, Transmission electron microscopy (TEM), and Brunauer-Emmett-Teller surface area analysis (BET) methods.
Results indicate that M88A@TA-2 exhibits a loose and porous structure compared to unmodified M88A.
Furthermore, its surface area, at 44 m2/g, is significantly higher than that of M88A (13 m2/g). Furthermore, XRD,
XPS, TGA, and FTIR characterizations demonstrate that M88A@TA-2 possesses a rich defect structure. The band
structure of the prepared material was investigated using UV-Vis DRS and X-ray photoelectron spectroscopy (XPS)
valence band spectroscopy. Results show that, thanks to defects regulating the band structure, the band gap
energy of M88A@TA-2 (2.70 eV) is higher than that of M88A (2.94 eV), resulting in superior light absorption.
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Сфера управління: Міністерство освіти і науки України

Ідентифікатор ROR: Не застосовується

VIII. Заключні відомості
Власне Прізвище Ім'я По-батькові
голови ради

 
Сокольский Георгій Володимирович

Власне Прізвище Ім'я По-батькові
головуючого на засіданні

 
Сокольский Георгій Володимирович

Відповідальний за підготовку
облікових документів

 
Чжоу Чженьтао 

Реєстратор   Юрченко Тетяна Анатоліївна

Керівник відділу УкрІНТЕІ, що є
відповідальним за реєстрацію наукової
діяльності

Юрченко Тетяна Анатоліївна


