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Побољшање фотокаталитичких својстава титан(IV)-оксида дејством зрачења импулсног 

ласера и процена токсичности производа фотокаталитичке разградње карбофурана 

 

Резиме 

 

Основни предмет истраживања ове дисертације je површинска модификација мете од 

титана применом импулсног ласерског зрачења у циљу добијања фотокатализатора, 

побољшаних фотокаталитичких својстава, на основи титан(IV)-оксида. Ласерски третирани и 

нетретирани узорци Ti мрежице су подвргнути електрохемијској анодизацији у циљу 

формирања ТiО2 наноструктура како би се формирале наноструктуре са дефектима и 

мешавином фаза анатас-рутил код ласерски третираних узорака, што је и потврђено 

одговарајућим методама карактеризације. Циљ истраживања подразумевао је потврду 

побољшања фотокалитичких својстава узорака који су пре електрохемијске анодизације били 

подвргнути ласерском третману. Побољшана фотокалитичка својства су испитана и доказана у 

поступку фотокаталитичке разградње N-метил карбаматног пестицида карбофурана у воденом 

раствору под симулираним сунчевим зрачењем. Након овога, испитивани су утицаји промене 

укупне површине фотокаталитички најефикаснијег ласерски третираног TiO2 фотокатaлизатора 

у фотокаталитичкој разградњи карбофурана, затим утицај мешања током процеса, промене 

интензитета светлости лапме која симулира сунчево зрачење, као и утицаји почетне 

концентрације карбофурана у води на његову кинетику разградње у присуству ласерски 

третираног ТiО2. Фотокаталитичка разградња карбофурана је појачана повећањем активне 

површине ТiО2 фотокатализатора, повећањем интензитета светлости симулираног сунчевог 

зрачења и увођењем мешања, али се смањује са повећањем почетне концентрације карбофурана. 

За практичну примену у третману чесменске и речне воде контаминиране карбофураном, 

ласерски третиран TiО2 фотокатализатор се такође показао као добро решење. Студија се бавила 

и испитивањем цитотоксичности и фитотоксичности производа карбофурана током процеса 

фотокаталитичке разградње. 

Кључне речи: Nd:YAG пикосекундни импулсни ласер, електрохемијска анодизација, 

фотокаталитичка разградња, карбофуран, ласерски третиран TiО2, студија утицаја параметара, 

процена токсичности. 
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The improvement of photocatalytic properties of titanium(IV) oxide via pulsed laser irradiation 

and assessment of the toxicity of carbofuran photocatalytic degradation products 

 

Abstract 

 

The main subject of this dissertation research is the surface modification of a titanium target using 

pulsed laser irradiation in order to obtain a photocatalyst with improved photocatalytic properties, 

based on titanium(IV) oxide. Laser-treated and untreated Ti mesh samples were subjected to 

electrochemical anodization in order to form TiO2 nanostructures with defects and a mixture of 

anatase-rutile phases in laser-treated samples, which was confirmed by appropriate characterization 

methods. The aim of the research was to confirm the improvement of the photocatalytic properties of 

the samples that were subjected to laser treatment before electrochemical anodization. Improved 

photocatalytic properties were tested and proven in the process of photocatalytic degradation of the N-

methyl carbamate pesticide carbofuran in aqueous solution under simulated solar irradiation. After this, 

the effects of changing the total surface area of the most photocatalytically efficient laser-treated TiO2 

photocatalyst in the photocatalytic degradation of carbofuran, stirring during the process, changes in 

the light intensity of the lamp that simulates solar irradiation, as well as the influence of the 

concentration of carbofuran in water on its decomposition kinetics, were investigated in the presence of 

laser-treated TiO2. The photocatalytic degradation of carbofuran is enhanced by increasing the active 

surface of the TiO2 photocatalyst, increasing the light intensity of simulated solar irradiation, and 

introducing stirring, but it decreases with increasing the initial concentration of carbofuran. For 

practical application in the treatment of tap and river water contaminated with carbofuran, the laser-

treated TiO2 photocatalyst also proved to be a good solution. The study also examined the cytotoxicity 

and phytotoxicity of carbofuran products during the photocatalytic degradation process.  

Key words: Nd:YAG picosecond pulsed laser, electrochemical anodization; photocatalytic 

degradation, carbofuran, laser treated TiO2, study of the influence of parameters, toxicity assessment. 
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1. Увод 

 

Ова докторска дисертација је посвећена проучавању једноставне и контролисане методе за 

синтезу TiО2 са фазним спојем, ваканцијама кисеоника и Тi3+, комбиновањем пикосекундног 

импулсног ласерског зрачења и електрохемијске анодизације у циљу унапређења 

фотокатaлитичких својстава TiО2, што је и доказано у процесу фотокаталитичке разградње 

пестицида карбофурана. Дисертација обухвата и експерименте о испитивању утицајa мешања 

током процеса, утицаја промене укупне површине ласерски третираног TiO2 фотокатлизатора у 

фотокаталитичкој разградњи пестицида карбофурана, затим испитивању утицаја промене 

интензитета светлости лампе која симулира сунчево зрачење, као и утицају концентрације 

карбофурана у води на његову кинетику разградње у присуству ласерски третираног ТiО2. 

Студија се бави испитивањем цитотоксичности и фитотоксичности производа карбофурана 

током процеса фотокаталитичке разградње. 

Све учесталија појава загађења животне средине, захтева унапређење у технологији 

еколошког пречишћавања. Конвенционални процеси пречишћавања као што су флотација, 

коагулација, хемијска преципитација, оксидација и адсорпција нису у стању да потпуно уклоне 

све загађујуће материје, често због њихових ниских концентрација као и постојаности. Поред 

тога, ови процеси имају ограничења, попут употребе опасних и штетних хемикалија, електричне 

енергије и/или других извора енергије. На пример, коагулација или флокулација користи велику 

количину хемикалија стварајући велике количине муља, флотација троши велику количину 

електричне енергије, а хемијска преципитација захтева употребу хемикалија попут креча, 

оксиданата, H2S, итд. [1,2]. Напредни процеси оксидације (енгл. Advanced Oxidation Processes - 

AOP) нуде ефикасно решење због своје релативно ниске цене, еколошки прихватљиве, одрживе 

технологије третмана и способности да се превазиђу недостаци конвенционалних технологија. 

Титан(IV)-оксид (TiO2) има важну улогу у AOP, због своје ефикасности, нетоксичности и 

одличне стабилности и велику примену као фотокатализатор за производњу реактивних врста 

кисеоника (енгл. Reactive Oxygen Species - ROS), какви су високо реактивни хидроксилни 

радикали (•OH) и анјони супероксидних радикала (•О2¯) током процеса фотокатализе. Због ових 

својстава, користи се за разградњу органских загађујућих материја до CО2 и H2О [3–7]. 

Фотокатализа је процес у коме се стварају парови електрон-шупљина са енергијом побуде (hν) 

која је већа или једнака енергији забрањене зоне катализатора. Као резултат тога, електрони се 

крећу из валентне зоне у проводну зону, што доводи до одвајања фотогенерисаних носача 

наелектрисања [8,9]. Фотокаталитичка својства ТiО2 су веома позната, али она имају 

ограничења због велике енергије забрањене зоне (3,2 eV) [10]. То значи да ТiО2 може да 

апсорбује светлост само у UV области (који представља само 5% сунчевог спектра), 

ограничавајући његову ефикасност у коришћењу сунчеве енергије. Поред тога, фотогенерисани 

електрони-шупљине имају тенденцију да се брзо рекомбинују, што смањује фотокаталитичку 

ефикасност [11].  

Приступ који је откривен за побољшање фотокаталитичких својстава TiO2 је увођење 

дефеката на атомској скали као што су ваканције кисеоника и Тi3+ редукцијом Тi4+, на тај начин 

модификујући брзину рекомбинације парова електрон-шупљина током фотокатализе, што утиче 

на хемијске процесе који зависе од преноса наелектрисања са електрона (е-) или шупљина (h+) 
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[12]. In-situ генерисани дефекти као што су Тi3+ и ваканције кисеоника утичу на реактивност и 

површинску адсорпцију важних адсорбата као што су H2О, О2 и загађујућих материја на ТiО2, 

стварајући реактивне врсте кисеоника и активирајући молекуле загађујућих материја [13–15]. 

Дејством зрачења импулсних ласера може се постићи ефикасна и бесконтактна површинска 

модификација материјала од титана. Промена параметара ласерског зрачења (енергија ласерског 

импулса, трајање ласерског импулса, услови фокусирања, број акумулираних импулса, таласна 

дужина и околна гасна атмосфера) омогућава добијање оптималних структурних и 

морфолошких промена озраченог материјала од титана [16,17]. Када је изложена ласерском 

зрачењу, површина титана се брзо загрева, формирајући високотемпературну плазму која 

изазива тренутне хемијске реакције. Ове реакције доводе до промена у саставу обрађене 

површине, формирајући ваканције кисеоника-Ti3+, деформисањем и раскидањем хемијских веза 

ТiО2 [18]. Такође, применом ове технике може се постићи селективна и локализована 

трансформација титана у TiO2 анатас, рутил или мешавину фаза анатас-рутил. Овако постигнута 

мешавина фаза у одређеним односима исто може допринети у побољшању фотокаталитичких 

својстава ТiO2 [19]. 

Пестициди представљају значајну претњу по животну средину и људско здравље на 

глобалном нивоу, јер имају тенденцију да опстану и акумулирају се у животној средини. Сматра 

се да су најопаснији међу разним органским загађујућим материјама који доспевају у водену 

средину кроз изворе као што су производна постројења, директно површинско отицање, 

испирање, итд. Пестициди такође продиру у животну средину током неопходне употребе у 

пољопривредној производњи за сузбијање корова, инсеката, итд. Meђутим, прекомерна 

употреба ових хемикалија резултирала је неочекиваним и опасним утицајима, што је довело до 

еколошке неравнотеже [20].  

Карбофуран, (2,3-дихидро-2,2-диметил-7-бензофуранилметилкарбамат - C12H15NО3) је N-

метил карбаматни пестицид са применом у третману разних пољопривредних култура као 

инсектицид и нематицид. Веома је токсичан за људе када се прогута или удише и умерено 

токсичан када се апсорбује дермално при чему утиче на функције нервног система. Може 

представљати значајан ризик за особе које су у директном контакту, поготово за оне који раде у 

производњи или на пољима усева. Препознат је као прилично постојан у земљишту и воденим 

екосистемима у неутралним или киселим условима и изузетно је токсичан за сисаре, птице, рибе 

и дивље животиње [21]. Исплативе методе су кључне за уклањање карбофурана и сличних 

пестицида из воде и отпадних вода. Процеси хидролизе и микробне разградње су ефикасни, али 

захтевају дуго времена за водене растворе због њихове отпорности на методе биолошког 

третмана. Фотокатализа као део напредних оксидационих процеса, предложена је као ефикасна 

техника за третирање карбофурана у води у присуству ТiО2 као фотокатализатора [22]. Кључно 

је испитати токсичност пестицида током процеса разградње из разлога што сам процес може 

дати производе токсичније од матичних једињења [23]. Цитотоксичност и фитотоксичност су 

неке од предложених метода за  испитивање токсичности производа разградње, у циљу потврде 

успешности фотокаталитичког процеса.  

У оквиру теоријског дела докторске дисертације, приказане су oснове напредних 

оксидационих процеса и фотокатализe. Наведена су својства, структура и примене ТiО2, његове 

основе као фотокатализатора, основе у синтези ТiО2 наноцеви/наноструктура, као и методе 

побољшања његових фотокаталитичких својстава. У овом делу је објашњен принцип рада 

ласерских система, са посебним освртом на пикосекундне импулсне ласере и разматрана је 

интеракција ласерског зрачења са чврстим површинама. Описане су методе карактеризације 

површине синтетисаних материјала, методе за праћење ефикасности фотокаталитичке 
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разградње карбофурана, као и методе за испитивање токсичности продуката разградње 

карбофурана. Такође, разматран је утицај пестицида на животну средину и здравље људи са 

посебним освртом на карбофуран. 

У експерименталном делу је детаљно описана екпериментална поставка и параметри 

синтезе током ласерског озрачивања и електрохемијске анодизације. Приложен је опис метода и 

параметара коришћених у карактеризацији синтетисаних фотокатализатора, праћењу 

фотокаталитичке разградње карбофурана и испитивању токсичности производа 

фотокаталитичке разградње карбофурана. 

У оквиру дела Резултати и дискусија су приказани, анализирани и дискутовани резултати 

проистекли из синтезе, модификације и карактеризације добијених узорака, као и резултати 

учинка добијених узорака у фотокаталитичкој разградњи карбофурана. У оквиру овог поглавља 

разматрани су и резултати проистекли из оптимизације параметара попут: утицај мешања, 

промене укупне површине фотокаталитички најефикаснијег ласерски третираног TiO2 

фотокатaлизатора (30 Ј/cm2) у фотокаталитичкој разградњи карбофурана, промене интензитета 

светлости лампе која симулира сунчево зрачење, утицај концентрације карбофурана у води на 

његову кинетику разградње, као и цитотоксичности и фитотоксичности карбофурана и његових 

производа насталих током процеса фотокаталитичке разградње. 

У делу Закључак су сумирани најважнији резултати и изведени закључци ове докторске 

дисертације уз осврт на њихов научни допринос и потенцијалну примену. 
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2. Теоријски део 

 

 

2.1 Напредни оксидациони процеси 

Напредни оксидациони процеси су изузетно ефикасне методе за пречишћавање отпадних 

вода које садрже загађујуће материје који су тешко биоразградиве, инхибиторне или имају јаку 

хемијску стабилност. Напредни оксидациони процеси се заснивају на in-situ формирање 

изузетно реактивних оксидативних врста попут хидроксилних радикала (•OH), који су веома 

ефикасни и неселективни, при чему могу оксидидовати и разградити широк спектар загађујућих 

материја било уклањањем атома водоника из алифатичног угљеника или додавањем атома 

водоника двоструким везама и ароматичним прстеновима. Због ових својстава, користи се за 

разградњу органских загађујућих материја у безопасне облике, најидеалније у крајње производе 

CO2, H2О и неорганске јоне, као што је приказано у реакцији (1) [24]. 

 

Органске врсте + • OH →  CO2  +  H2О +  неоргански јони          (1) 

  

Напредни оксидациони процеси се одвијају у три корака: 

1. Cтварање јаких оксиданата попут •OH, HO•2¯, •О2¯, итд. 

2. Оксиданти реагују са органским загађујућим материјама присутним у отпадној води 

претварајући их у биоразградива једињења. 

3. Оксидација ових биоразградивих интермедијера која доводи до потпуне 

минерализације у CO2, H2О и неорганске јоне [3]. 

 

Недостатак •OH радикала јесте њихов кратки животни век, око 10-3 s. Супероксидни 

радикали (•О2¯), хидропероксилни радикали (HO•2¯), сулфатни радикали (•SO4¯) и органски 

пероксилни радикали (•ROO) су неки од радикала и активних врста кисеоника који се стварају 

применом ових процеса [24]. Напредни оксидациони процеси се често користе као предтретман 

у комбинацији са биолошким третманом да би се елиминисале загађујуће материје из отпадних 

вода. Ови процеси се такође могу користити као додатни корак за уклањање микрозагађујућих 

материја и дезинфекцију воде, за разградњу загађујућих материја у отпадним водама, на тај 

начин спречавајући стварање и одлагање секундарног отпадног материјала. Комбиновање 

различитих класа из ових процеса се показало као ефикасан метод за побољшање уклањања 

загађујућих материја и смањење трошкова. У табели 1 приказани су електрохемијски 

оксидациони потенцијали различитих оксиданата који се обично користе у напредним 

оксидационим процесима, из које се јасно може закључити да је •OH (2,8 V) један од 

најактивнијих оксиданата поред флуора [3].  
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Табела 1. Електрохемијски оксидациони потенцијали различитих оксиданата [3]. 

 

Оксидант 

Електрохемијски 

оксидациони потенцијал 

(EOP) (V) 

Флуор 3,06 

Хидроксилни радикал 2,80 

Атомски кисеоник 2,42 

TiO2 + hv 2,35 

Озон 2,08 

Персулфат 2,01 

Пербромат 1,85 

Водоник-пероксид 1,78 

Перхидроксилни радикал 1,70 

Хипохлорит 1.49 

Бромат 1,48 

Хлор 1,36 

Дихромат 1,33 

Хлор-диоксид 1,27 

Перманганат 1,24 

Кисеоник (молекуларни) 1,23 

Перхлорат 1,20 

Бром 1,09 

Јод 0,54 

 

 

Напредни оксидациони процеси се могу класификовати на основу извора стварања 

оксидирајућих врста, односно методи за стварање •OH, која је приказана у табели 2. 
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Табела 2. Класификација напредних оксидационих процеса према извору стварања •OH [25]. 

Назив Извор •OH 

Фотолиза UV зрачење 

Процеси засновани на O3 

O3 

O3/H2O2 

O3/H2O2/UV 

Процеси засновани на H2O2 

H2O2/UV 

H2O2/Fe2+ (Фентонов процес) 

H2O2/Fe3+ (сличан Фентоновом процесу) 

H2O2/Fe2+/UV (Фото-Фентонов процес) 

Хетерогена фотокатализа 
TiO2/UV 

TiO2/UV/H2O2 

Сонохемијска оксидација 
Ултразвук 20 kHz – 2 MHz 

(Сонолиза) 

Електрохемијска оксидација 
Електрична енергија, 2 – 20 A 

(Електролиза) 

 

Главни недостатак напредних оксидационих процеса је њихова висока цена, која је 

првенствено последица употребе скупих реагенаса попут водоник-пероксида (H2O2), као и 

потрошња енергије потребна за генерисање озона (О3) или током UV зрачења. Стога, будућност 

ових процеса лежи у њиховом развоју и побољшању како би се осигурала њихова ефикасност и 

исплативост [25]. 

 

2.1.1 Фотокатализа - општи концепт, принципи, примене 

Термин фотокатализатор се састоји од две речи: ‘фото’ која се односи на фотон и реч 

‘катализатор’, што подразумева материју која својим присуством мења брзину реакције. Самим 

тим, фотокатализатори су материјали који мењају брзину хемијске реакције при излагању 

светлости [26]. Фотокатализа је процес у којем фотокатализатор који је уједно и полупроводник, 

претвара светлосну енергију у хемијску енергију апсорбујући фотоне, односно, процес у коме се 

стварају парови електрон-шупљина са енергијом фотона (hν) примљеним од сунца или 

различитих врста вештачких извора светлости (флуоресцентне лампе, LED диоде, итд.), која је 

већа или једнака енергији забрањене зоне (енгл. Band gap - Eg) фотокатализатора. Као резултат 

тога, електрони се крећу из валентне зоне (VB) у проводну зону (CB), што доводи до одвајања 

фотогенерисаних носача наелектрисања. Побуђени електрони у проводној зони се користе за 

редукцију акцептора, стварајући •О2¯ док се шупљине у валентној зони користе за оксидацију 

донора молекула стварајући •OH (слика 1) [8,9,27]. Разлика енергије између валентне зоне и 

проводне зоне, позната је као енергија забрaњене зоне. Релативни положаји проводних и 

валентних зона полупроводника, као и редокс потенцијал, одређују даље деловање побуђених 
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електрона и шупљина. Важност фотокатализе лежи у чињеници да фотокатализатор обезбеђује 

истовремено реакцију оксидације и реакцију редукције [28]. Након реакције фотокатализе, 

формирају се CO2, H2O и други производи разградње [29]. На овај начин, процес фотокатализе 

се може лако применити у уклањању великог броја органских загађујућих материја у третману 

пречишћавања вода, као што су аромати, халогени деривати угљоводоника, инсектициди, 

пестициди, боје и површински активне материје [27]. 

Фотокаталитичке реакције се могу категорисати у два типа на основу физичког стања 

реактаната [26]. 

- Хомогена фотокатализа: Када су и полупроводник и реактант у истој фази, односно у 

гасној, чврстој или течној фази.  

 

- Хетерогена фотокатализа: Када су и полупроводник и реактант у различитим фазама. 

 

Сваки фотокаталитички систем мора садржати следеће битне елементе: извор светлости, 

реактанте, редукционе агенсе, фотореактор и фотокатализатор, при чему је материјал 

фотокатализатора најважнији елемент читавог фотокаталитичког процеса. Као резултат тога, 

истраживања су се више усредсредила на процену ефикасности различитих полупроводничких 

материјала као фотокатализатора, а велики број истраживања је спроведен о титан(IV)-оксиду 

као обећавајућем материјалу за наведени процес [30]. 

 

 

 

 

Слика 1. Општи механизам фотокаталитичке реакције. Прилагођено из референце [29]. 
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2.1.2 Титан(IV)-оксид - својства, структура, примене  

Титан је постао све популарнији последњих година због својих својстава попут високе 

отпорности на корозију и мале густине. Формирање пасивног оксидног слоја га чини посебно 

отпорним на корозију у оксидационим растворима, који се састоји од једињења титана и 

кисеоника са хемијском формулом TiO2 [31]. Титан(IV)-оксид (TiО2) је неорганска супстанца 

која се у великој мери користи као бели пигмент. У поређењу са многим другим неорганским 

пигментима, TiО2 има предности високе стабилности, нетоксичности и ниске цене. Такође је 

нашао примену као фотокатализатор, затим у производњи и складиштењу енергије (соларне 

ћелије, производња водоника), у заштити животне средине, третману воде, у здравству и 

биомедицини (заштити од сунца и у третману канцера) [32]. 

Године 1972., Фуџишима (Fujishima) и Хонда (Honda) су открили феномен 

фотокаталитичке разградње воде на TiО2 електроди под UV светлом. Огромни напори и бројна 

истраживања која су од тада спроведена, довела су до многих обећавајућих примена TiО2 у 

разноврсним областима [33]. 

Две најчешћа облика TiО2 су тетрагонални анатас и рутил, са различитим својствима и 

термодинамичком стабилношћу (слика 2) [34]. Анатас фаза TiО2 је пожељна за употребу у 

фотокаталитичким процесима, као што је производња водоника у води и фотокаталитичка 

разградња органских молекула у води и ваздуху. С друге стране, TiО2 у фази рутила је пожељан 

за употребу у оптоелектронским уређајима као што су UV фотодетектори и UV извори 

светлости. Анатаc (Eg = 3,2 eV)  има већу енергију забрањене зоне од рутила (Eg = 3,02 eV), док 

је рутил термодинамички стабилнији од анатаса [35,36]. Овде треба напоменути и фазу брукит, 

орторомбоичан облик TiО2 који није толико заступљен као фазе анатаса и рутила. Брукит фазу 

је теже произвести у лабораторијским условима у односу на анатас и рутил [37].  

 

Слика 2. Кристална структура TiО2 (а) рутил, (б) анатас и (в) брукит. Прилагођено из референце 

[38]. 
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2.1.3 Титан(IV)-оксид - фотокатализатор 

Последњих година, значајни напори су посвећени развоју нових фотоактивних материјала 

за пречишћавање воде у присуству соларног зрачења. Титан(IV)-оксид има распрострањену 

употребу као фотокатализатор за производњу реактивних врста кисеоника као што су високо 

реактивни хидроксилни радикали и анјони супероксидних радикала у фотокатализи [5,6,39]. 

Због ових својстава, користи се за редукцију CО2, производњу H2 и О2, као и за разградњу 

органских загађујућих материја у безопасне облике, идеално у коначне производе CO2, H2О и 

неорганске јоне, у зависности од структуре матичног једињења [37]. Упркос свим набројаним 

предностима, TiО2 има и недостатке као фотокатализатор, који се огледају у његовој енергији 

забрањене зоне (Eg) која износи 3,2 eV, дозвољавајући при томе само UV фотонима (λ < 380 nm) 

да производе парове електрон-шупљина, ограничавајући ефикасност коришћења сунчеве 

светлости [10]. Такође, фотогенерисани е- и h+ имаjу тенденцију да се брзо рекомбинују, што 

смањује његову фотокаталитичку ефикасност [11]. Главне фотокаталитичке реакције TiО2 могу 

се представити на следеће начине: 

 

TiO2 + hv →  TiO2(e−CB +  h+VB)                                    (2) 

O2 + e− → • O2
−                                                      (3) 

• O2
− +  e−(CB)  +  2H+ →  H2O2                                       (4) 

• O2
− + H2O2 → • OH + OH− + O2                                     (5) 

e−(CB) +  H2O2 → • OH + OH−                                      (6) 

h+(VB) + OH− → • OH                                              (7) 

h+(VB) +  H2O →  H+ + • OH                                         (8) 

2 • OH →  H2O2                                                     (9) 

 

Први корак укључује светлост која изазива стварање пара електрон-шупљина (реакција 2). 

Електрон редукује кисеоник у •О2
− на површини TiО2 (реакција 3), а даљом редукцијом 

производи се H2О2 (реакција 4). Редукција H2О2 помоћу е− може произвести •ОH (реакција 6). 

Супероксид исто може да реагује са H2О2 да би произвео •ОH (реакција 5). Шупљина настала у 

валентној зони реагује са ОH− или H2О да би се формирао •ОH (реакције 7 и 8). Рекомбинација 

•ОH производи H2О2 (реакција 9). Стога се производња H2О2 може приписати или реакцији 

редукције (реакција 4) или реакцији оксидације (реакција 9) [40]. 
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2.1.4 Наноструктуре TiO2 

Наноструктуре TiO2 могу постојати у различитим облицима попут једнодимензионе 

(наножице, наноцеви и наношипке), дводимензионе (нанопојасеви, наноплоче и нанотраке), 

трoдимензионе (мезо/нанопорозне и разгранате наноструктуре) и наноструктуре TiO2 

прилагођене кристалним фасетама. Свака од наведених наноструктура има своје предности и 

недостатке [31]. Овде набројане врсте TiО2 наноструктура могу се синтетисати на различите 

начине, попут: сол и сол-гел методом, хидротермалном и солвотермалном методом, методом 

хемијске депозиције из фазе паре, итд. [33].  

Због своје велике површине, високе физичке стабилности, добре способности адсорпције, 

брзинe транспорта електрона и одличних фотоелектрохемијских својстава, структуре TiO2 у 

облику наноцеви су веома интересантне за примене у фотокаталитичким процесима. Поређења 

ради, сферични нанопрашкови су веома ограничени у коришћењу зрачења у поређењу са 

цевастом структуром. Правилан размак између TiО2 наноцевних структура побољшава својство 

хватања светлости и убрзава пренос наелектрисања на тај начин резултирајући већом 

фотокаталитичком ефикасношћу [41]. Додавање суспензије у систем би створило препреку јер 

захтева даље одвајање TiO2 из пречишћене воде након разлагања. Затим, при високим 

концентрацијама, честице TiO2 могу спречити пролазак UV зрачења, што узрокује распршивање 

светлости и смањује изложеност честица TiO2 UV зрачењу. У таквом случају, повећање 

концентрације TiO2 честица изнад одређеног нивоа неће побољшати ефикасност разградње, већ 

је шта више може смањити [42]. Такође, треба имати у виду да се честице фотокатализатора 

TiO2 могу претворити у агломерате, што утиче на оптичка својства материјала, а самим тим и на 

њихову способност да апсорбују и расипају долазно UV зрачење, утичући на њихову 

фотокаталитичку активност, као што је приказано на слици 3 [43,44]. Једна од заступљенијих 

метода за синтезу TiО2 наноцеви јесте анодна оксидација (електрохемијска анодизација). 

Предности коришћења TiО2 наноцеви се огледају у различитим областима и вишеструкој 

примени попут: претварања соларне енергије у електричну, за фотонапонске апликације, 

конверзији угљен-диоксида у угљоводонике, биохемији и биомедицини, као и разградњи 

загађујућих материја [45]. 

 

Слика 3. Поређење TiO2 нанопраха у односу на TiO2 цевасте наноструктуре према дистрибуцији 

светлости. Прилагођено из референце [41]. 
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2.1.5 Синтеза TiO2 наноцеви - Анодна оксидација (Електрохемијска анодизација) 

Метода електрохемијске анодизације је једноставна, исплатива и корисна метода у циљу 

развијања слоја оксида на металној површини. Ова метода није ограничена само на титан, већ се 

може применити на велики број прелазних метала и легура да би се формирале изузетно уређене 

оксидне наноструктуре. У методи електрохемијске анодизације, електрода коју треба 

оксидoвати поставља се на аноду и повезује се са позитивним терминалом напона. Проводљива 

катода је углавном направљена од графита или платине, чија је површина једнака или већа од 

површине електроде која се оксидира. Применом довољног анодног напона, метална површина 

је изложена јонима кисеоника присутним у електролиту, што доводи до реакције оксидације. С 

друге стране, на површини катоде долази до редукције водоничних јона, што доводи до 

стварања мехурића водоника [46]. 

 

2.1.6 Параметри електрохемијске анодизације - Утицај електролита, pH вредности, 

напона, времена анодизације, температуре и концентрације флуорида 

На формирање наноструктура оксидног слоја током електрохемијске анодизације титана, 

кључну улогу имају параметри попут састава електролита, напон анодизације, времена 

анодизације, температура, удео воде и pH вредност електролита. 

 

Утицај електролита и pH вредности 

Различити електролити могу произвести различите интензитете електричног поља и стопе 

хемијског растварања TiO2 оксидног слоја, што резултира варијацијама у пречнику и дужини 

наноцеви. Органски и водени електролити се обично користе за синтезу низова TiO2 наноцеви. 

Анодизација у киселим воденим растворима доводи до краћих наноцеви, док анодизација у 

органским електролитима на основи флуорида или без флуорида, производи дуже наноцеви са 

бољим самоорганизованим низовима. Вредност pH електролита утиче на понашање у 

самоорганизацији низова TiO2 наноцеви. Разлика у pH вредности утиче на пречник пора и 

дебљину слоја TiO2, односно, нижа pH вредност доводи до бржег растварања оксида и већег 

пречника пора, док са друге стране, већa вредност pH доводи до споријег растварања оксида и 

дебљег раста низова TiO2 наноцеви [47]. 

 

Утицај напона и времена анодизације 

Напон анодизације утиче на морфологију наноструктура, док време анодизације утиче на 

дужину TiO2 наноцеви. Примењени потенцијал одређује јачину електричног поља преко 

оксидног слоја и утиче на пречник и дужину наноцеви. Експерименти се изводе у 

потенциостатским условима, са примењеним потенцијалом у распону од 5-30 V у HF воденом 

раствору и 10-50 V у органским електролитима на основи F¯. При високим напонима изнад 50 V, 

наноцеви нису самоорганизоване као при мањим примењеним напонима. Када се растом и 

растварањем оксидних слојева постигне равнотежа, дужина TiO2 наноцеви се не повећава чак и 

ако се време анодизације продужи. У HF воденом раствору, наноцеви расту до само неколико 

микрометара за 10-30 минута [47].  
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Утицај температуре и концентрације флуорида 

На раст TiO2 наноцеви утичу фактори као што су температура, концентрација H2O и F¯ и 

вискозитет електролита. Ниске (<5 °C) и високе температуре (>30 °C) су лоше за раст TiO2 

наноцеви. Концентрација F¯ јона одређује раст и брзину растварања TiO2 оксидних слојева, што 

утиче на дужину и пречник TiO2 наноцеви. Однос H2O и F¯ је такође важан за формирање TiO2 

наноцеви. Док већи проценат H2O доводи до већег пречника и краће дужине, већа 

концентрација F¯ смањује пречник и повећава дужину услед уграђивања F¯ јона у TiO2 

структурну решетку [47]. 

 

2.1.7 Процес електрохемијске анодизације 

Процес припреме TiO2 наноцеви током анодизације коришћењем система органских 

електролита који садрже флуор, може се описати следећим реакцијама [48]: 

 

H2O → 2H+ +  O2−                                                    (10) 

Ti → Ti4+ + 4e−                                                       (11) 

Ti4+ + 2O2− →  TiO2                                                   (12) 

TiO2 + 6F− + 4H+ → [TiF6]2− + 2H2O                                  (13) 

 

Oпшти механизам формирања TiO2 наноцеви се може објаснити као функција струје и 

времена током електрохемијске анодизације (слика 4). 
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Слика 4. Механизам раста TiO2 наноцеви са променом струје током процеса анодизације. 

Прилагођено из референце [49]. 

 

Фаза I - Вода у близини аноде се јонизује да би се произвео О2− (реакција (10)). Титан на 

аноди се раствара у Ti4+ јоне (реакција (11)) који се под дејством електричног поља комбинују са 

јонима који садрже кисеоник у електролиту и стварају TiO2 (реакција (12)). На површини титанa 

формира се TiO2 слој ометајући транспорт јона, при чему струја на аноди драстично опада 

[48,49]. 

Фаза II - Јачина електричног поља слоја TiO2 филма се брзо повећава са формирањем TiO2 

слоја на површини титана. F¯ реагује са TiO2 и формира растворљив [TiF6]
2¯ у електролиту 

(реакција (13)). Повећање запремине током формирања оксидног слоја ствара унутрашње 

напрезање, што доводи до неравномерног хемијског нагризања и формирања малих удубљења и 

накнадних рупа на површини оксидног слоја који је допиран F¯. На овај начин долази до 

стањивања слоја, повећава се брзина оксидације, што олакшава транспорт јона кроз материјал, 

проузрокујући повећање струје на аноди [48–50]. 

Фаза III - Како нанопорозна структура расте и самоорганизује се у правилан слој, струја на 

аноди се постепено смањује све док процеси раста и растварања не достигну стабилну брзину 

[50]. 

Фаза IV - Раст нанопорозне структуре наставиће да расте по дужини и пречнику све док 

стопа раста буде већа од брзине растварања, односно зауставиће се када се брзина растварања 

изједначи са брзином раста. За различите системе електролита и процесе анодизације, фаза 

равнотеже је такође различита. Због тога се формирају наноцеви различитих дужина [48,51]. 
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Општа шема реакционог механизма анодизације TiO2 приказана је на слици 5. 

 

Слика 5. Општа шема процеса који се дешавају током анодизације Ti у електролитима који 

садрже флуор (а) и формирања TiО2 наноцеви (б). Прилагођено из референце [52]. 

Методом електрохемијске анодизације омогућено је формирање полупроводника на Ti 

носачу без потребе за додатним процесима имобилизације [53]. Поред најчешће коришћених Ti 

фолија и плочица за припрему TiO2 наноцеви/нанопорозних структура, последњих година све је 

чешћа употреба Ti мрежица за исту сврху у напредним оксидационим процесима. Пре свега, 

наноцеви/нанопорозне структуре се могу формирати у свим правцима на жици од Ti. Због своје 

порозне природе, загађујуће материје могу лако да дифундују кроз материјале у свом 

припремљеном стању, повећавајући ефикасност разградње. У поређењу са Ti плочицом, TiO2 

наноцеви/нанопорозне структуре на Ti мрежици могу повећати апсорпцију рефлектоване и/или 

преломљене светлости и интеракцију са молекулима загађујућих материја, самим тим 

допринети много бољом стопом искоришћења светлости од Ti плочице и фолије у стварним 

применама [54–57]. Због ових својстава, Ti мрежица се може користити као нови материјал за 

синтезу наноцеви/нанопорозних структура у процесу фотокаталитичке разградње. 

 

2.1.8 Процес жарења и фазна трансформација TiO2 наноцеви 

Након синтезе TiO2 електрохемијском анодизацијом, добијена структура је аморфна и 

потребан је одговарајући процес термичке обраде да би се она трансформисала у анатас или 
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анатас-рутил фазу. Овакав процес трансформације зависи од температуре, времена и атмосфере 

у пећи за жарење [58]. Током процеса, TiO2 пролази кроз следећи пут фазне трансформације: 

аморфна, брукит, анатас, рутил [45].  

Очигледан пример трасформације приказали су у својој студији С. Бланко (S. Blanco) и 

сарадници. Низови TiО2 наноцеви су добијени анодизацијом Ti фолијe. Анодизовани узорци су 

претходно загрејани на 450 °C током 4 сата да би се трансформисала аморфна структура TiО2 

наноцеви у анатас структуру. Затим су узорци загревани између 600 до 800 °C током различитог 

времена, како би се извела трансформација у рутил [59].  

 

 

Слика 6. Трансформација аморфног-анатаса-рутила. (а) Профил трансформације низа TiO2 

наноцеви и (б) понашање трансформације кроз време. Прилагођено из референце [58]. 

Током термичког третмана, кристална структура низова TiО2 наноцеви се мења са 

температуром, као и морфологија анодног наноцевастог слоја. До 450 °C, морфолошке промене 

се не примећују, већ се јавља аморфно-анатасна трансформација. На 650 °C јављају се фазе 

анатаса и рутила. Ова трансформација је изазвала дегенеративне морфолошке промене на 

границама кристалног зрна. На вишим температурама, TiО2 пролази кроз скоро потпуну 

трансформацију у рутил фазу при чему долази до урушавања наноцеви (слика 6а) [59]. 

 

2.1.9 Механизам фотокаталитичког процеса на површини TiO2 наноцеви 

Механизам и путеви фотокаталитичког процеса на површини TiO2 наноцеви може се 

детаљније објаснити на следећи начин. Материјал фотокатализатора пролази кроз стање побуде 

и ствара парове електрон-шупљина када светлосно зрачење са енергијом једнаком или већом од 

енергије забрањене зоне фотокатализатора удари на његову површину. У овим паровима, 
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електрони се крећу у проводну зону и остављају шупљине у валентноj зони. Коначни производи 

се формирају низом редукционих и оксидационих (редокс) реакција која укључују ова 

фотогенерисана наелектрисања. Као што је илустровано на слици 7, ове редокс реакције или 

оксидују донорске врсте (нпр. H2О) шупљинама које се преносе на површину фотокатализатора 

(пут Б) или редукују акцепторску врсту (нпр. CО2) ако фотокатализатор донира електроне. 

Међутим, када нису у стању да стигну до било које врсте акцептора преко површине 

фотокатализатора због енергије забрањене зоне, електрони започињу обрнути процес тренутне 

рекомбинације са шупљинама на фотокатализатору, ослобађајући непродуктивни облик 

топлотне енергије. У зависности од тога где се одвијају, ови обрнути процеси могу довести до 

једног од два типа рекомбинације. Запреминска рекомбинација, која се дешава када се одвојени 

носиоци наелектрисања рекомбинују у маси фотокатализатора (пут В), или површинска 

рекомбинација, којa се јавља на површини фотокатализатора (пут Г) [30].  

 

 

Слика 7. Шематски приказ механизма и путева фотокаталитичког процеса на површини TiO2 

наноцеви. Прилагођено из референце [30]. 

Пренос електрона и шупљина унутар фотокатализатора је физички процес који се одвија у 

микросекундама, а може се побољшати модификацијом физичкохемијских својстава TiО2, 

односно убрзањем процеса на површини, као и скраћивањем дужине преносa носиоца 

наелектисања [37]. Прегледом доступне литературе, може се закључити да се фотокаталитичка 

активност TiО2 у видљивом делу спектра може постићи његовим спајањем са металима, 

неметалима и оксидима метала, неорганским и органским материјалима, у циљу побољшања 

фотокаталитичке разградње загађујућих материја (слика 8). 
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Слика 8. Шематски приказ стварања фотоиндукованих е− и h+ у (а) чистом TiО2, (б) TiО2 

допираном металом, (в) TiО2 допираном неметалама и (г) спајањем TiО2 са оксидима метала. 

Прилагођено из референце [37]. 

Један од приступа који се може применити за побољшање фотокаталитичких својстава 

TiO2 је увођење дефеката на атомској скали као што су ваканције кисеоника и Тi3+ редукцијом 

Тi4+, на тај начин модификујући брзину рекомбинације парова електрон-шупљина током 

фотокатализе [12,60]. Ваканције кисеоника (Vo) утичу на брзину рекомбинације парова 

електрон-шупљина у фотокатализи, мењајући пренос наелектрисања и површинску адсорпцију. 

Дефекти Ti3+ и ваканције утичу на реактивност и стварају ROS, активирајући молекуле 

загађујућих материја [13,61]. Ti3+ може смањити енергију забрањене зоне променом положаја 

проводне зоне ТiО2, на тај начин побољшавајући апсорпцију светлости (слика 9) [62]. 

 

Слика 9. Шематски приказ механизма фотокаталитичког процеса у присуству ваканција 

кисеоника-Тi3+. Прилагођено из референце [9]. 

Развијене су различите стратегије, укључујући хидрогенацију, термичку редукцију, 

електрохемијску редукцију и редукцију течне фазе за увођење ваканција у TiО2 решетку. 

Међутим, одређене стратегије могу захтевати високе температуре, изузетно захтевне услове 

током синтезе или токсичне хемикалије, што може представљати озбиљне препреке у синтезама 

[63,64]. 
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Термичка обрада у вакууму или одсуство оксидирајућих врста доводи до губитка О2 и 

формирања Ti3+. У уобичајеним термичким условима, само око 1% атома у решетки може да се 

редукује до Ti3+. Присуство Ti3+ у TiO2 може се омогућити применом различитих метода као 

што су UV зрачење, третман ласером, третман плазмом, жарење у присуству инертног гаса, итд. 

[65,66]. 

Треба напоменути да композити анатаса и рутила показују већу фотокаталитичку 

ефикасност него чиста анатас фаза TiО2. Предност вишефазног фотокатализатора је та што може 

да подстакне раздвајање парова електрон-шупљина чиме се продужава њихов животни век, при 

чему се повећава фотокаталитичка активност материјала [67,68]. Mетоде синтезе које се често 

користе за припрему композита су сол-гел, хидротермална и сонохемијска метода. Као што је 

већ напоменуто, фаза анатас-рутил у TiО2 може се контролисати процесом жарења [69]. TiО2 са 

малим садржајем рутила показује већу фотокаталитичку активност, али се она смањује са већим 

садржајем рутила. Овај феномен се може објаснити појавом, у којој је површина TiО2 анатаса у 

потпуности покривена наночестицама рутила, што смањује количину изложеног хетероспоја 

анатас-рутил фазе на површини TiО2 [70]. Експерименти електронске парамагнетне резонанце 

који се фокусирају на мешане узорке рутила-анатаса показали су да се електрони крећу из 

рутила у анатас, док се шупљине крећу у супротном смеру као што је приказано на слици 10 

[71]. 

 

 

Слика 10. Предложени механизам поравнања валентне и проводне зоне за хетероспој анатас-

рутил. Прилагођено из референце [70]. 
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2.2 Ласерски системи 

2.2.1 Историјат, својства, принцип рада и подела 

Ласери су извори електромагнетног зрачења у којима се остварује инверзна насељеност 

енергетских нивоа и на тај начин стичу услови за појаву стимулисане емисије. Концепт 

стимулисане емисије постулирао је Алберт Анјштајн (Albert  Einstein)  још 1917. године, док је 

Рудолф Ладенбург (Rudolf Ladenburg) 1928. експериментално потврдио феномен стимулисане 

емисије. Међутим, развој ласерских технологија почиње тек половином 20. века. Први уређај 

базиран на концепту појачања стимулисане емисије био је масер (енгл. Microwave Amplification 

of Stimulated Emission of Radiation - MASER) конструисан 1954. године од стране Чарлс Хард 

Таунса (енгл. Charles Hard Townes) и сарадника. Овај уређај емитовао је светлост у 

микроталасној области. Након тога, покренута су истраживања са циљем да се принципи масера 

примене у оптичком делу спектра што је на крају довело до развоја првог функционалног ласера 

(енгл. Light Amplification of Stimulated Emission of Radiation - LASER). Овај ласер је 1960. 

године конструисао физичар Теодор Мајман (енгл. Theodore H. Maiman). користећи синтетички 

кристал рубина у облику цилиндра обложеног сребром на крајевима [72,73]. 

Ласере, као изворе светлости, одликују неколико јединствених карактеристика које их чине 

супериорним у односу на друге светлосне изворе. Ласерско зрачење је монохроматично 

(ласерски сноп има тачно одређену таласну дужину), просторно усмерено (ниска дивергенција, 

ласерски сноп се веома мало шири приликом простирања) интензивно (има огромну снагу по 

јединици површине на коју пада сноп) и кохерентно (сви фотони ласерског зрака су у фази и 

простиру се у истом смеру) [74]. 

Принцип рада ласера (слика 11) се заснива на стимулисаној емисији електромагнетног 

зрачења при чему је на атом у побуђеном стању неопходно деловати додатном енергијом. 

Ласерски системи се састоје од три основна дела, активног медијума у коме се остварује процес 

стимулисане емисије, механизма за побуђивање или пумпе и оптичког резонатора који 

представља празнину ограничену са два огледала (високо рефлективним и делимично 

пропусним) за одржавање осциловања [74,75]. 

 

Слика 11. Шематски приказ принципа рада ласера [76]. 
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Ласерски системи се деле на импулсне (зрак се емитује у форми кратких импулса) и 

континуалне (зрак се емитује без прекидања). Импулсни ласери се према дужини трајања 

импулса деле на наносекундне, пикосекундне и фемтосекундне. Према врсти материјала од кога 

је направљен активни медијум ласера, ласерски системи се деле на чврстотелне, гасне, 

полупроводничке, течне, хемијске, ласере на бојама и ласере на слободним електронима. На 

основу механизма за побуђивање, ласери се деле на оптичке, електричне, хемијске и нуклеарно 

пумпане ласере. Осим тога, ласерски системи се могу класификовати и на основу таласних 

дужина које емитују. Тренутно постоје више десетина различитих врста ласера који генеришу 

зрачење на таласним дужинама у распону од рендгенских зрака до далеке инфрацрвене области 

[77–79]. 

 

2.2.2 Ласерска модификација материјала - интеракција ласерског зрачења са чврстом 

површином 

Ласерска модификација материјала је широк појам који обухвата примене ласерског 

зрачења за сечење, бушење, перфорирање, гравирање, маркирање, заваривање, лемљење и 

термичку обраду материјала, наношење превлака, чишћење површина итд. [80]. Једна од 

најважнијих примена ласерске обраде површина је површинска модификација или површинско 

микроструктурирање. Ова техника која се користи за побољшање својстава површине 

материјала променом њихове микроструктуре, издваја се међу физичким методама 

модификације површина чврстих материјала због економске исплативости и флексибилности да 

не мора да се користи у вакууму, док због могућности високог степена контроле и веома 

прецизног ослобађања велике количине енергије у одређене регионе озраченог материјала у 

циљу добијања жељеног одговора, надмашује механичку, хемијску или електричну површинску 

обраду [81,82]. 

Различити одговори на површини озраченог материјала могу се произвести контролисањем 

параметара ласерског зрачења, као што су флуенс и густина снаге ласерског зрачења, услови 

фокусирања, таласна дужина, трајање импулса и избор окружења у коме се одвија процес 

модификације (атмосфера ваздуха, различити гасови, течности...). Такође, интеракција 

ласерског зрачења са чврстом површином зависи од структурних, оптичких и термодинамичких 

својстава мете али и од стања саме површине, јер постојање храпавости површине, присуство 

оксида, нечистоћа и дефеката може повећати или смањити количину енергије коју апсорбује 

озрачени материјал [76].  

Предности кратких и ултракратких импулсних ласера, који имају временске периоде од 

неколико до десетина наносекунди (ns), пикосекунди (ps) или фемтосекундни (fs), чине их веома 

привлачним за модификацију површинске структуре. Импулсни ласер, у поређењу са 

континуалним ласером, поседује лаку регулацију ширине импулса као и велику густину снаге 

ласера, утичући на овај начин дирeктно на квалитет површине након ласерског третмана [83]. 

Ултракратки ласерски импулси омогућавају прецизну ласерску модификацију при интеракцији 

са материјалима, што се може приписати последици умањеног топлотног ефекта у односу на 

континуалне ласерске импулсе. Дејство пикосекундних и фемтосекундних ласерских импулса 

високог интензитета такође може изазвати електростатичку аблацију, која је повезана са 

дејством интензивног ласерског зрачења на циљну мету. Овај механизам омогућава 

електронима да напусте површину раздвајањем наелектрисања услед створеног електричног 

поља, доводећи до дезинтеграције мете [76]. 
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Бројни феномени, као што су рефлексија, рефракција, апсорпција, расејање и трансмисија, 

се дешавају када електромагнетно зрачење удари у површину материјала, при чему је 

апсорпција зрачења једна од најпожељнијих и најзначајнијих појава у овом процесу. Обраде 

материјала ласерским техникама засноване су на бројним ефектима које производи апсорпција 

зрачења у материјалима, укључујући загревање, топљење, испаравање и производњу плазме као 

што је приказано на слици 12а-д [84]. 

 

Слика 12. Интеракције ласерског зрака и материјала: (а) загревање, (б) топљење површине, (в) 

испаравање површине, (г) формирање плазме и (д) аблација. Прилагођено из референце [85]. 

На површини, температура расте са повећањем времена зрачења, достиже максимум који 

одговара времену импулса, а затим брзо опада. На одређеним дубинама испод површине, 

температура расте са повећањем зрачења, при чему се максимална температура не достиже 

тачно у време трајања импулса, већ у дужем времену његовог дејства. Време до достизања 

максималне температуре се повећава са продубљивањем испод површине материјала (слика 

12а). При довољно високим густинама снаге ласера (105 W/cm2), температура површине може се 

приближити тачки топљења или кључања (слика 12б). Даља повећања густине снаге ласера или 

трајања импулса доводе до тога да се материјал уклања са површине исправањем, након што се 

температура површине приближи тачки кључања. По достизању довољно високог интензитета 

ласера (105–108 W/cm2), почиње површинско испаравање (слика 12в). Површинско испаравање 

се јавља у значајном обиму када је материјал изложен довољно високом интензитету ласера. 

Интеракције између упадног ласерског снопа и паре која се производи када се процес 

испаравања започне су кључне у дефинисању укупног одговора материјала на ласерско зрачење. 

Јонизација паре је међу најзначајнијим интеракцијама, која се назива плазмом (слика 12г). 

Апсорбована ласерска енергија се трансформише у топлотну енергију у материјалу током 

фототермалног процеса. Уклањање материјала фототермалним или фотохемијским реакцијама 

се назива аблацијом (слика 12д) [84].  
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На основу механизма ласерске аблације површинских морфологија, подручје дејства 

ласера може се јасно поделити на озрачено подручје, подручје топљења и подручје аблације, као 

што је приказано на слици 13 [86]. 

 

 

Слика 13. Шематски приказ режима топљења и режима аблације. Прилагођено из референце 

[86]. 

 

2.2.3 Пикосекундни импулсни ласер (Nd:YAG) 

Пикосекундни ласер је врста ултрабрзог или ултракратког ласера који емитује оптичке 

импулсе чије је трајање у опсегу од 1 ps (10-12 s) до 103 ps. Nd:YAG (Neodymium-Doped Yttrium 

Aluminium Garnet; Nd: Y3Al5O12) ласер је тип чврстотелног ласера који користи матрицу од 

пасивног кристала итријум-алуминијум-граната (YAG) допирану активним јонима Nd3+ у 

облику Nd2O3. Чврстотелни кристал је у облику шипке исечене из вештачки синтетисаног 

кристала која се смешта у ласерски резонатор (шематски приказан на слици 14), док се као 

извор побуђивања користе тзв. flesh лампе (криптонске или ксенонске). Nd:YAG ласери могу 

емитовати зрачење у импулсном и континуалном режиму. Основна радна таласна дужина овог 

ласера је 1064 nm уз могућност генерисања зрачења таласних дужина 532, 355 и 266 nm. Током 

рада ласера ствара се топлота при чему долази до загревања кристала, што захтева хлађење 

водом, које није потребно уколико је континуална излазна снага мања од 50 W [74]. Због своје 

компактности, доступности, стабилности у раду и могућности генерисања зрачења различитих 

таласних дужина, Nd:YAG ласери представљају најзаступљеније чврстотелне ласере који имају 

велики број примена и користе се у медицини и стоматологији, индустрији, а такође су најчешће 

коришћени извори ексцитације у спектроскопији ласерске плазме [87].  
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Слика 14. Шематски приказ Nd:YAG пикосекундног импулсног ласера. Прилагођено из 

референце [86]. 

На слици 15 шематски је приказана интеракција пикосекундног ласера са чврстом метом. 

Током интеракције пикосекундног импулсног ласера са метом, не постоји зона погођена 

топлотом услед кратког времена импулса која не доводи до даљег преноса топлоте у околину 

третиране мете. Такође, ова техника не доводи до прерађених слојева, односно растопљених 

остатака избачених процесом аблације, као ни микронапрслина око третираног подручија мете 

[88]. 

 

Слика 15. Шематски приказ интеракције пикосекундног ласера са чврстом метом. Прилагођено 

из референце [89]. 
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2.3 Примена ултракратких ласерских импулса у побољшању фотокаталитичких својстава 

TiO2 

Ултракратки ласерски импулси (пикосекундни или фемтосекундни) могу се користити за 

третирање и побољшање површинских својстава метала [19,90,91]. Примена прецизне количине 

ласерске енергије на циљану локацију може довести до жељене физичке модификације или 

хемијске реакције, која се може пажљиво контролисати ласерским параметрима [16,90,92]. Када 

је изложена ласерском зрачењу, површина титана се брзо загрева, формирајући 

високотемпературну плазму која изазива тренутне хемијске реакције. Ове реакције доводе до 

промена у саставу обрађене површине, формирајући ваканције кисеоника-Ti3+, деформисањем и 

раскидањем хемијских веза ТiО2 [18]. Такође, применом ове технике може се постићи 

селективна и локализована трансформација титана у TiO2 анатас, рутил или мешавину фаза 

анатас-рутил. Овако постигнута мешавина фаза у одређеним односима исто може допринети у 

побољшању фотокаталитичких својстава ТiO2 [93]. Фаза анатаса TiО2 трансформише се у фазу 

рутила под високом дозом ласерског зрачења због стабилности рутила на високим 

температурама и притисцима изазваним импулсним ласерским зрачењем [19]. Значајно 

повећање фотокаталитичке активности директно је резултат синергијских ефеката између две 

фазе присутне у смеши [71,94]. Штавише, пренос наелектрисања са анатаса на рутил на 

њиховим спојевима недвосмислено појачава њихову ефикасност. Због поравнања траке, 

потенцијални градијент се ствара на хетероспојници анатас-рутил супротним нагомилавањем е− 

и h+, што може спречити њихову рекомбинацију [95]. Може се закључити да је коришћењем 

импулсне ласерске технологије и контролом ласерских параметара могуће креирати TiО2 слој на 

Тi подлози са мешавином фаза током процеса трансформације из анатас у рутил фазу [92].  

 

Ј. Ваврзињак (Ј. Wawrzyniak) и сарадници су показали утицај ласерског третмана под 

различитим угловима на TiО2 наноцеви, мењајући њихову морфологију и промовишући 

стварање повољних локализованих стања унутар забрањене зоне материјала [96]. У другој 

студији је пријављено да мешане фазе нанопорозних TiО2 филмова произведених импулсним 

ласерским зрачењем у ваздуху на атмосферском притиску имају садржај анатаса од преко 70%. 

Међутим, резултујућа фаза слоја TiО2 може да варира у зависности од интензитета и дозе 

зрачења [90]. А. Медвидс (А. Medvids) и сарадници су закључили да слој TiО2 на Ti расте са 

повећањем дозе ласера, али се фотокаталитичка реакција разградње константно смањује. Ово 

понашање се може објаснити мешањем фаза у слоју TiО2. При већим дозама ласера, TiО2 слој се 

делимично трансформише у рутилну фазу, а дефицит атома кисеоника се јавља дубље у Ti 

подлози због ниске дифузија атома кисеоника у Ti [19]. У другој недавној студији је предложена 

једноставна и контролисана метода за производњу хијерархијских TiО2 структура спајањем 

фемтосекундне ласерске обраде и електрохемијске анодизације. Показало се да хијерархијске 

структуре поседују значајан ефекат апсорпције светлости, док су ваканције кисеоника 

истовремено уведенe ласерским третманом са анодизацијом, што се може приписати 

посредованој фазној трансформацији титана дејством фемтосекундног ласера. Овако 

синтетисане TiО2 структуре достигле су енергију забрањене зоне од 1,95 eV и изузетну 

апсорпцију светлости, што је резултaт синергетског ефекта хијерархијских структура и 

ваканција кисеоника [17]. 

 

2.4 Методе карактеризације синтетисаних TiO2 фотокатализатора 

Карактеризација, односно разумевање својстава синтетисаних и модификованих 

материјала, као што су структурна и оптичка својства, обично се може обавити коришћењем 
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техника као што је микроскопија, односно употреба микроскопа за анализу материјала на 

микроскопској и атомској скали као и спектроскопија, која анализира материjал мерењем 

његове интеракције са светлошћу. Технике које се могу навести као пример су: скенирајућа 

елетронска микроскопија са емисијом поља (FESEM), Раман спектроскопијa, рендгенскa 

дифракцијa праха (XRD) и рендгенска фотоелектронска спректроскопија X - зрацима (XPS), 

односно ултраљубичасто - видљива спектроскопија са дифузном рефлексијом (UV-Vis DRS) и 

фотолуминесцентна спектроскопија за испитивање оптичких својстава. 

 

2.4.1 Скенирајућа електронска микроскопија са емисијом поља (FESEM) 

Скенирајућа електронска микроскопија са емисијом поља (FESEM) је напредна 

технологија која се користи за снимање слике микроструктуре материјала. Снимање се обично 

изводи у високом вакууму јер молекули гаса имају тенденцију да ометају електронски сноп и 

емитоване секундарне и повратно расејане електроне који се користе за снимање [97]. Извор 

емисије поља генерише електроне, који се убрзавају ка високом градијенту електричног поља. 

Примарни електрони су фокусирани у високој вакуумској колони где електронска сочива 

изазивају скретање електрона који се усмеравају на сваки објекат. На овај начин сваки објекат 

емитује секундарне електроне. Површинске карактеристике сваког објекта имају изражен утицај 

на брзину и угао секундарних електрона. Ове електроне хвата детектор, који генерише 

електронски сигнал. Овај сигнал се трансформише у видео скенирану слику [98]. 

 

2.4.2 Рендгенска дифракција праха (XRD) 

Рендгенска дифракција праха (XRD) је недеструктивна техника која се користи за 

карактеризацију својстава материјала као што су кристална структура, величина кристалита и 

деформација. XRD ради на принципу Брегове (енгл. Sir William Lawrence Bragg) једначине, која 

се може описати у смислу рефлексије колимираног упада рендгенског снопа на кристалну раван 

узорка који треба окарактерисати. X-зрак настаје помоћу катодне цеви, који се затим филтрира и 

производи монохроматски електронски сноп који се усмерава на циљани узорак. Сноп 

рендгенских зрака пролази кроз узорак и распршује се или прелама од стране атома. 

Интерференција која настаје услед међусобног расипања рендгенских зрака обрађује се 

применом Брeговог закона и одговарајућег позиционираног детектора којим се одређују 

карактеристике кристалне структуре материјала [99], односно, дифрактовани зрак се снима на 

рендгенском дифрактометру опремљеном Cu Кα зрачењем при радном напону од 40 kV и струји 

од 35 mA [100]. 

 

2.4.3 Раман спектроскопија 

Раман спектроскопија је спектроскопска метода која се може користити за испитивање 

хемијског састава материјала откривањем вибрационих, ротационих и других стања у 

молекуларном систему. Овом техником се могу анализирати бројни материјали, укључујући 

биолошка ткива, гасове, паре, аеросоле, течности и чврсте материје [101]. Свака молекуларна 

структура има своје специфичне спектралне карактеристике, које се још називају 

карактеристике отиска прста Раман спектроскопије, што је од велике користи за анализу 
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молекуларне структуре. Раман спектроскопија је недеструктивна, може анализирати водене 

растворе без или са минималним сметњама и захтева само малу количину узорака за анализу 

[102]. Раманова спектроскопија укључује озрачивање узорка монохроматским ласерским 

снопом, који ступа у интеракцију са молекулима узорка, што резултира расејаном светлошћу са 

различитом фреквенцијом од упадне светлости. Ово нееластично расејање се користи за 

конструисање Рамановог спектра, који настаје услед нееластичног судара између упадног 

монохроматског зрачења и молекула узорка [103]. 

 

2.4.4 Рендгенска фотоелектронска спектроскопија X - зрацима (XPS) 

Рендгенска фотоелектронска спектроскопија X - зрацима (XPS) је моћна техника за 

напредну површинску анализу материјала. Енергија везивања електрона може се одредити из 

таласне дужине избаченог фотоелектрона у датој енергији упадних рендгенских зрака мерењем 

кинетичке енергије фотоелектрона. Елементарни састав материјала и оксидациона стања сваког 

елемента могу се наћи анализом добијеног графикона, односно анализом интензитета 

фотоелектрона у односу на енергију везивања. Поред тога, промена енергије везивања за исти 

атом са истим оксидационим стањем може указивати на различита локална координациона 

окружења. Због своје велике осетљивости, XPS се често користи за процену допираних 

материјала јер може квантитативно проценити компоненте и у траговима. Традиционални XPS 

је осетљив на детекцију елемената на површини са дубином од 2-10 nm [104]. Узорци изложени 

зрачењу (обично рендгенском зрачењу) померају електроне језгро-љуска, што узрокује да 

електрон више валентности падне на нижу електронску љуску како би попунило поменуто 

празно место. Енергија се емитује као нуспродукт овог процеса. Наведени емитовани 

интензитет електрона је интересантан по томе што је независан од интензитета долазног светла 

или трајања. Уместо тога, зависи од енергије упадног фотона (тј. рендгенских зрака у овом 

инструменту). Након емисије, електрони се сакупљају и анализира се њихова кинетичка 

енергија [105]. 

 

2.4.5 Ултраљубичасто - видљива спектроскопија са дифузном рефлексијом (UV-Vis DRS) 

Ултраљубичаста видљива спектроскопија са дифузном рефлексијом је спектроскопска 

техника у којој се мери дифузна рефлексија зрачења узорка у ултраљубичастом и видљивом 

опсегу (190–800 nm). Ова техника се може користити за карактеризацију узорака у чврстом 

стању, код грануларних, прашкастих узорака или танких филмова високе површинске 

храпавости, где рефлексија није спекуларна. Сноп светлости који пада на прашкасту кристалну 

површину делимично се рефлектује на површини сваког зрна, делимично апсорбује унутар 

површинских зрна, а затим емитује до унутрашњег интерфејса зрна, где се поново подвргава 

низу рефлексије, преламања и апсорпције. Након вишеструких итерација овог процеса, зрачење 

се коначно одбија од површине праха у свим правцима, што је феномен познат као дифузна 

рефлексија [106]. 
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2.4.6 Фотолуминесцентна спектроскопија 

Због своје велике осетљивости и недеструктивне природе, фотолуминесцентна 

спектроскопија се користи за проучавање структуре и карактеристика активних места на 

површини оксида метала. Поред тога, ова техника се показала корисном у разумевању 

површинских процеса полупроводника у области фотокатализе. Добијени спектар 

фотолуминесценције је ефикасан начин за проучавање електронске структуре, оптичких и 

фотохемијских својстава полупроводничких материјала. Рекомбинација фотоиндукованих 

носача наелектрисања производи сигнале фотолуминесценције у полупроводничким 

материјалима. Опште је прихваћено правило да брзина рекомбинације фотоиндукованих парова 

електрон-шупљина опада са смањењем интензитета фотолуминисценције, што указује на 

повећану фотокаталитичку активност испитиваног материјала [107]. Као резултат апсорпције 

упадне светлости са енергијом већом од енергије забрањене зоне полупроводника, 

полупроводници емитују светлост познату као фотолуминесценција. У оквиру овог процеса, 

фотони се ослобађају док се побуђени електрони, који настају оптичком побудом, враћају у 

основно стање [108]. 

 

2.5 Хроматографске метода за праћење ефикасности фотокаталитичке разградње 

Хроматографија је метода раздвајања компоненти смеше између стационарне и мобилне 

фазе путем неколико метода, укључујући адсорпцију, раздвајање, итд. Хроматографски систем 

се састоји од стационарне фазе која може бити чврста или течна и мобилну фазу која 

непрекидно тече око стационарне фазе. Мобилна фаза може бити гасовита или течна. Мешавина 

аналита се уводи као раствор у стационарну фазу при чему мобилна фаза провлачи компоненте 

кроз њу. Сваки аналит се дели између фаза на другачији начин, у зависности од њихових 

афинитета према стационарној фази што има за последицу да сваки аналит има другачију 

брзину миграције. Ово узрокује да се аналити задржавају у различитим временским периодима 

на стационарној фази и самим тим елуирају различитим брзинама из колоне. Свака компонента 

смеше је повезана са одређеним временом задржавања [109]. Постоји много типова 

хроматографије укључујући танкослојну хроматографију, течну хроматографију и гасну 

хроматографију и све се заснивају на истим хемијским принципима [110]. 

 

2.5.1 Гасна хроматографија са масеном спектрометријом (GC-MS) 

Гасна хроматографија са масеном спектрометријом се користи за идентификацију моларне 

масе, елементарног састава и молекуларне структуре једињења присутних у узорку. Састоји се 

од два различита аналитичка инструмента: гасног хроматографа и масеног спектрометра. Гасна 

хроматографија се користи за раздвајање и детекцију хемијских компоненти узорака и њихових 

квантификација, док масена спектрометрија мери однос масе и наелектрисања (m/z) 

наелектрисаних честица [111]. 

 

Принцип рада GC-MS технике може се објаснити на следећи начин. Узорак са смешом 

аналита се преводи у гасовиту фазу и уводи у струју носећег гаса, обично азота, хелијума или 

водоника. Затим, гас носач, такође познат као мобилна фаза, узима узорaк пролазећи кроз 

одговарајућу хроматографску (капиларну) колону, где долази до раздвајања једињења у гасној 
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смеши, који се преносе у масени детектор а затим јонизују у јонизујућој комори, односно где се 

бомбардују струјом електрона што доводи до њихових фрагментација у јоне. Масени детектор 

затим раздваја фрагменте према њиховој маси. Добијени хроматограм комбинује податке о 

времену задржавања на колони и фрагментима јона [112–114]. 

 

 

2.5.2 Течна хроматографија ултра високих перформанси са фотодиодним низом (UPLC-

PDA) 

Најважнија метода за идентификацију, мерење и одвајање компоненти у смеши је течна 

хроматографија [115]. Течна хроматографија ултра високих перформанси (UPLC) има важну 

улогу у хроматографији због значајно побољшане брзине, резолуције и осетљивости. UPLC 

обично користи медијум за раздвајање са величином честица мањом од 2 μм, при чему раде под 

веома високим притиском да би био прилаогођен употреби малих честица [116]. UPLC техника 

може да раздвоји компонентe у смеши као течна хроматографија користећи идентичне основе 

раздвајања [115]. 

 

Као алтернатива масeнoj спектроскопији, детектори апсорпције (укључујући PDA) су 

економски исплативији и једноставнији за употребу. Након што се детектују сви пикови, може 

се одредити максимална таласна дужина апсорпције за сваки пик. PDA детектор може 

прикупити спектре сваког пика и израчунати максимум апсорбанције. Такође, може пратити 

узорак на више од једне таласне дужине. Ово је посебно корисно када су максимуми таласне 

дужине аналита различити [117]. 

 

 

2.5.3 Ултраљубичаста-видљива спектроскопија (UV-Vis) 

Ултраљубичастa видљива спектроскопија је техника која се најчешће примењује за 

квантитативно мерење раствора, посебно за одређивање концентрација познатих растворених 

материја. Неке од кључних предности UV-Vis спектроскопије су њена релативна лакоћа 

употребе и припрема узорака за анализу. Физички принципи који су у основи ове методе су 

једноставни. Светлост познате таласне дужине и интензитета се усмерава на узорак и њен 

коначни интензитет, након проласка, мери се детектором. Упоређивањем упадног зрачења и 

пропуштеног зрачења, количина светлости коју апсорбује узорак на тој одређеној таласној 

дужини, 200–400 nm, (ултраљубичаста област) и 400–800 nm (видљива област), може се 

израчунати помоћу Ламбер-Беровог (Lambert-Beer) закона [118,119]. 

 

 

2.6 Пестициди 

Пестициди сe могу дефинисати као супстанце или смеше супстанци које се разликују по 

својим физичкохемијским својствима од једне до друге, а користе се за сузбијање или контролу 

организама који проузрокују штету у пољопривреди, аквакултури, преради и складиштењу 

хране [120,121]. Пестициди се према начину деловања могу груписати у фунгициде (делују 

против гљивица), родентициде (делују против глодара), инсектициде (делују против инсеката), 

средства за заштиту дрвета (делују против штеточина које нападају дрво), молускоциде (делују 

против мекушаца), хербициде (делују против корова и нежељених биљака) и бактерициде 

(делују против бактерија) [122]. 
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2.6.1 Токсичност пестицида 

До изложености пестицидима може доћи оралним, инхалацијским и дермалним путем, у 

зависности од врсте пестицида који се користи. Озбиљност и врсту штетног дејства пестицида 

на здравље одређује неколико фактора укључујући специфичну хемијску категорију, трајање и 

дозу излагања као и начин излагања. Познато је да пестициди имају штетне ефекте на нециљане 

организме, као што су људи и популације дивљих животиња. Иако су људи физички много већи 

од циљаних врста за пестициде, на њих и даље могу утицати ова једињења чак и у малим 

количинама. Пестициди могу изазвати акутна тровања у великим дозама, али чак и мале дозе и 

мешавине пестицида могу бити токсичне за људе [123]. Светска здравствена организација (енгл. 

World Health Organization - WHO) је пестициде класификовала у четири категорије, у зависности 

од њиховог ризика по здравље и токсичности (табела 3).  

Табела 3. Класификација токсичности пестицида [120]. 

Група                   Токсичност            За пацове 

           (mg/kg телесне тежине) 

  Орално Дермално 

Ia Изузетно опасан < 5 < 50 

Ib Веома опасан 5–50 50–200 

II Умерено опасан 50–2000 200–2000 

III Мало опасан > 2000 > 2000 

IV 
Мало је вероватно да ће представљати акутну 

опасност 
 5000  

 

На основу испитивања на пацовима и другим животињама, при чему су пестициди 

дозирани орално и дермално, установљена је смртоносна доза (енгл. Lethal dose) LD50 која 

изазива смрт код 50% животиња које су изложене пестицидима. На основу ових испитивања 

одређиван је ниво токсичности, а бележи се у mg/kg телесне тежине. Опадање вредности LD50, 

је сразмерна са повећањем токсичности по људе и животиње [120,124]. 

 

2.6.2 Пестициди у води 

Пестициди у води представљају озбиљну претњу за биолошки свет, укључујући људе, при 

чему могу доћи из различитих извора као што су директна примена, отицање са 

пољопривредног земљишта и испуштање отпадних вода. Отпадне воде из малих постројења 

могу се пречишћавати у комуналним постројењима за пречишћавање отпадних вода, која можда 

немају капацитет да уклоне све пестициде. Пестициди такође могу ући у атмосферу током 

процеса примене и контаминирати водена токове сувим или влажним таложењем као што је 

илустровано на слици 16 [125].  
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Слика 16. Извор и транспорт пестицида у природи. Прилагођено из референце [126]. 

2.6.3 Карбаматни пестициди 

Карбамати су група инсектицида који су структурно и механички слични 

органофосфатним пестицидима [122]. Основна структура карбамата састоји се или од 

карбаминске киселине, моноамида угљен-диоксида, или од дитиокарбаминске киселине, 

моноамида угљен-дисулфида. Соли и естри карбаминске и дитиокарбаминске киселине се 

широко користе као инсектициди, хербициди и фунгициди [127]. Карбаматни пестициди су 

релативно поларни, растворљиви у води и хемијски реактивни. Неки од важних карбамата су 

алдикарб, карбарил, карбофуран, фербам и каптан [128]. Општа хемијска структура приказана је 

на слици 17. 

 

Слика 17. Општа хемијска структура карбамата [122]. 

Карбаматни пестициди се могу поделити у три главне категорије: хербициде, који имају 

ароматични део (R1), инсектициде, који садрже метил групу (R1) и фунгициде, који садрже 

бензимидазолни део (R1). Алифатични или ароматични остатак представља R2 [122]. 
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2.6.4 Карбофуран 

Карбофуран, 2,3-дихидро-2,2-диметил-7-бензофуранилметилкарбамат (C12H15NO3) је N-

метил карбаматни пестицид који се широко користио као инсектицид и нематицид (делује на 

нематоде) на разним пољопривредним културама. Веома је токсичан за људе када се прогута 

или удише и може представљати значајан ризик за оне у директном контакту, као што су они 

који раде у производњи или на пољима усева. Препознат је као прилично постојан у земљишту 

и воденим екосистемима у неутралним или киселим условима и изузетно је токсичан за сисаре, 

птице, рибе и дивље животиње [129]. Има велику покретљивост у земљишту (брзо се 

диспергује) и растворљив je у води [130,131]. У табели 4 су наведене неке од физичкохемијских 

својстава карбофурана. Структура карбофурана приказана је на слици 18. 

Табела 4. Физичкохемијска својства карбофурана [132]. 

 

Молекулска маса 221,25 g/mol 

Боја/Форма Безбојни кристал 

Мирис Без мириса 

Тачка топљења 153-154 °C (чиста супстанца) 

Растворљивост у води 351 mg/l на 25 °C 

Густина 1,18 g cm-3 на 25 °C 

Напон паре 0,072 mPa на 25 °C 

Стабилност 
Стабилан у неутралним или киселим условима, нестабилан у 

алкалним условима. 

Декомпозиција 
Почиње на 150 °C. Када се загреје до распадања, емитује 

токсичне паре /оксиде азота/ 

Корозивност Некорозиван 

 

Карбофуран, као и други карбаматни инсектициди, је моћан инсектицид који директно 

инхибира холинестеразу, чинећи га токсичним након излагања без метаболичких промена [21]. 

 

Слика 18. Хемијска структура карбофурана [132]. 
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Његова употреба преовлађује у Азији, Аустралији и Јужној Америци, док су Канада, 

Кенија, Бразил, Сједињене Америчке Државе и Европска унија увеле забрану или ограничења у 

употреби карбофурана [133], с друге стране у Африци је пријављено доста случајева његове 

злоупотребе [134]. У Србији је карбофуран забрањен за употребу 2014. године. Међутим, како 

се и даље спорадично јавља због недозвољене и несавесне употребе у већ забрањеним земљама, 

може се закључити да ће за потпуни престанак његове употребе и штетних појава бити потребан 

додатни период. У Србији је последњих година забележено неколико случајева недозвољене 

употребе овог пестицида, са смртоносним исходом код разних врста животиња, од којих се неке 

налазе на листи законом заштићених. До ових инцидената је дошло услед коришћена пестицида 

под називом фурадан у којем је главна компонента карбофуран, како директном применом тако 

и кроз ланац исхране [131,135–138].  

Због свих наведених чињеница важно је обратити пажњу на развој метода за што 

ефикасније уклањање карбофурана из животне средине. Карбофуран, као и други пестициди, 

може доспети у водену средину из неколико извора, укључујући директну примену, отицање са 

пољопривредног земљишта, испуштање отпадних вода и атмосферско таложење током процеса 

примене, што може накнадно да контаминира токове кроз суво или влажно таложење [125]. 

Карбофуран је веома токсичан пестицид када се удише или прогута и умерено токсичан када се 

апсорбује дермално, утичући на функције нервног система [21]. Механизам његовог деловања је 

углавном кроз реверзибилну инхибицију ензима ацетилхолинестеразе, праћена ендокриним 

поремећајем [139]. Светска здравствена организација је карбофуран класификовала као изузетно 

опасан за људе (WHO 1b) због акутно оралних ниских вредности LD50, које могу бити и до 5 

mg/kg за пацова [133]. 

 

2.7 Методе процене токсичности производа фотокаталитичке разградње карбофурана 

Токсикологија је грана науке која бави проучавањем штетних или нежељених ефеката који 

настају као резултат интеракције између страних супстанци (ксенобиотика) и живих организама. 

Агенција за заштиту животне средине (енгл. Environmental Protection Agency - EPA) дефинише 

нежељени ефекат као сваку биохемијску, физиолошку, анатомску, патолошку и/или промену 

понашања која резултира функционалним оштећењем које може утицати на перформансе целог 

организма [140]. 

 

Матична једињења пестицида су често штетна и опасна по животну средину и здравље, 

при чему процес разградње обично смањује њихову токсичност. Међутим, у одређеним 

условима, разградња може довести до формирања продуката који су токсичнији од почетних 

једињења. Овај феномен се може објаснити различитим механизмима. Прво, неки продукти 

разградње могу задржати штетне активне састојке или имати сличан начин деловања као и 

оригинална једињења, што може довести до сличних или чак озбиљнијих токсичних ефеката. 

Друго, промене у моларној маси и хидрофобним својствима производа могу повећати њихову 

биоконцентрацију у организму у поређењу са матичним једињењима, што олакшава њихово 

накупљање у ткивима и дистрибуцију опаснијих супстанци кроз ланац исхране. Такође, овакве 

промене могу омогућити продуктима да лакше ступе у интеракцију са специфичним биолошким 

рецепторима, чиме се појачава њихов токсични ефекат. Треће, разградња може довести до 

појаве нових једињења са различитим механизмима токсичног деловања, која могу бити 

неочекивано опасна или изазивати непредвиђене ефекте на животну средину и људско здравље. 

Због свих ових разлога, веома је важно спровести темељно испитивање токсичности пестицида 



                                                                                                                                            Теоријски део 
 

33 
 

и њихових производа током читавог процеса разградње, како би се осигурала безбедност и 

ефикасност метода пречишћавања [23]. 

 

Претходне студије су показале разградњу карбофурана кроз напредне процесе оксидације, 

као што је комбинација O3/UV [141], UV/H2O2 [142], UV/H2O2 са Фентоновим реагенсом (фото-

Фентон систем) [143], као и фотокаталитичка оксидација [144,145]. Карбофуран се може 

ефикасно разградити фотокаталитичким процесом који користи TiO2 нанопрах као 

фотокатализатор. Преглед неких од досадашњих истраживања фотокаталитичке разградње као и 

најоптималнијих услова у присуству TiO2 дата је у табели 5. 

Табела 5. Фотокаталитичкa ефикасност TiO2 фотокатализатора у различитим системима за 
разградњу карбофурана. 

 

Број Фотокатализатор 
Концентрација 

фотокатализатора 
Извор зрачења 

Концентрација 

карбофурана 
Разградња/Време Реф. 

1. TiO2 1,43 g/L 

 

Сунчево зрачење 
 

55 mg/L 100% / 420 min [146] 

2. GAC-TiO2 + H2O2 5 mg/L UV 50 mg/L 100% / 68 min [147] 

3. FeNT + PMS 0,5 g/L Vis LED 0,015 mM 100% / 7 min [148] 

4. GAC-TiO2 
5 mg/L 

5 mg/L 
UV 50 mg/L 

100 mg/L 
100% / 90 min 

100% / 120 min 
[149] 

5. TiO2 / Сунчево зрачење 4 mg/L 85,1% / 360 min [150] 

 

 

2.7.1 Цитотоксичност 

Појам цитотоксичност (cyto - ћелија) подразумева оштећење структуре или функције 

ћелије које доводе до смрти ћелије, услед излагања хемијским, биолошким или физичким 

агенсима. Процене цитотоксичности се врше in vitro коришћењем ћелијских култура, тако да 

испитивана супстанца долази у директан контакт са ћелијама. Иако се цитотоксичност односи 

на токсичност за појединачне ћелије, деловање цитотоксичних супстанци може угрозити 

функционисање целих органа и ткива. Цитотоксичност хемијских агенаса се најчешће 

дефинише концентрацијом једињења која може да убије 50% ћелија у третману, а процењује се 

различитим методама. Избор теста се најчешће заснива на цени, техничким могућностима и 

типу циљне ћелије [140,151]. 

 

2.7.2 Фитотоксичност 

Фитотоксичност се дефинише као одлагање у клијању семена, инхибиција раста биљака, 
или било који нежељени ефекат на биљке који је узрокован специфичним супстанцама 

(фитотоксинима) или неповољним условима узгоја. Тест раста је користан алат за процену 

присуства опасних једињења у материјалу, која би потенцијално могла нанети штету биљкама. 
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Међутим, пошто различите врсте усева могу различито реаговати на исту супстанцу, резултати 

оваквих тестова не морају увек бити закључни, али пружају важне информације о прикладности 

материјала као супстрата за одређени усев. 

 

У неким случајевима, материјал је потребно разблажити и припремити као подлогу за узгој 

пре спровођења теста културе. Одабир врсте усева за тестирање не прати универзално правило. 

Уобичајено се користе две или три врсте култура како би се добили разноврснији резултати. На 

пример, зелена салата (Lactuca sativa) и јечам (Hordeum vulgare) су чест избор за тестове 

фитотоксичности. 

 

Приликом спровођења теста, неопходно је обезбедити да биљкама буде доступна довољна 

количина хранљивих материја и воде, као и да се узорак држи у одговарајућим условима, 

укључујући оптималну температуру, интензитет светлости и влагу. Клијање и раст биљака се 

прате и бележе након одређеног временског периода, како би се проценила фитотоксичност и 

утврдили потенцијални ризици за одређене врсте усева [152].
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3.  Екпериментални део 

 

 

 

 

 

Ова студија се бавила једноставном и контролисаном методом за синтезу TiО2 са фазним 

спојем, ваканцијама кисеоника и Ti3+ комбиновањем пикосекундног импулсног ласерског 

зрачења и електрохемијске анодизације у циљу побољшања фотокаталитичких својстава 

титан(IV)-оксида у разградњи карбаматног пестицида карбофурана. Ефикасност 

фотокаталитичког процеса је праћена тестовима цитотоксичности и фитотоксичности. Мрежице 

од Ti су претходно третиране пикосекундним импулсним ласерским зрачењем, коришћењем 

Nd:YAG ласера (1064 nm) на две излазне енергије од 15 Ј/cm2 и 30 Ј/cm2. Нетретирани и 

ласерски третирани узорци су затим подвргнути електрохемијској анодизацији да би се 

формирали низови TiО2 наноцеви. Ова студија је истраживала могућност формирања низова 

TiО2 наноцеви на претходно ласерски третираном носачу од Ti а затим одређивала њихова 

физичкохемијска и фотокаталитичка својства. Узорци су окарактерисани техникама FESEM, 

XRD, Раман, XPS, UV-Vis DRS и фотолуминесценције. UV-Vis спектроскопија је коришћена у 

циљу праћења фотокаталитичке разградње у присуству нетретираних и ласерски третираних 

узорака, а производи разградње су одређени коришћењем GC-MS технике. Након овога, 

приступило се истраживању утицаја промене параметара на фотокаталитичку разградњу 

пестицида карбофурана коришћењем ласерски третираног (30 Ј/cm2) TiО2 фотокатализатора под 

симулираним зрачењем сунчеве светлости и проценом токсичности током фотокаталитичке 

разградње. Испитани су различити параметри, укључујући ефекат мешања, интензитет зрачења 

симулиране сунчеве светлости, почетне концентрације карбофурана и варијације активне 

површине TiО2 фотокатализатора третираног ласером, да би се одредио њихов утицај на 

ефикасност разградње. Кинетика разградње праћена је течном хроматографијом ултра-

перформанси са PDA детектором (UPLC-PDA) и UV-Vis спектроскопијом, док је 

минерализација праћена TOC анализама. За практичну употребу проучавана је применљивост 

синтетисаног TiО2 фотокатализатора у разградњи карбофурана у чесменској и речној води, као и 

његова поновна употреба. У истраживању примарног механизма који је одговоран за разградњу 

карбофурана, праћено је његово уклањање у присуству изопропил-алкохола, мравље киселине и 

гаса азота као хватача за •ОH, h+ и •О2
¯, редом. Цитотоксичност производа фотокаталитичке 

разградње карбофурана била је испитана XTT есеј методом (XTT Cell Proliferation Assay Kit), 

док је фитотоксичност производа фотокаталитичке разградње карбофурана испитана индексом 

клијавости (GI) семена две врсте биљних култура, односно семеном јечма и пшенице.  
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3.1 Материјали и хемикалије 

- Карбофуран 99,65%, C12H15NO3, (Dr. Ehrenstorfer, LGC Standards Ltd., Augsburg, Germany), 

- Мрежица од титана, Ti, (Goodfellow,Wrexham, UK), 

- Етилен-гликол 99,5%, C2H6O2, (Centrohem, Stara Pazova, Serbia), 

- Азотна киселина 65%, HNO3, (Zorka Pharma, Šabac, Serbia),  

- Сирћетна киселина 99,5%, CH3COOH (Zorka Pharma, Šabac, Serbia), 

- Флуороводонична киселина 50 %, HF, (Alkaloid Skopje, Skopje, North Macedonia), 

- Сумпорна киселина 98%, H2SO4, ( AnalaR Normapur VWR Chemicals, Oslo, Norway), 

- Амонијум-флуорид  95%, NH4F, (Merck Rahway, NJ, USA), 

- Изопропил-алкохол 99,5%,  C3H8O, (Centrohem, Stara Pazova, Serbia), 

- Мравља киселина 99%, CH2O2, (Carlo Erba, Emmendingen, Germany), 

- Азот - гас 5.0, N2, (Messer Technogas, Bad Soden, Germany), 

- Ацетонитрил, C₂H₃N, (J.T. Baker, Randor, PA, USA). 

- Натријумова со 3´- [1-(фениламинокарбонил)-3,4-тетразолијум]-бис (4-метокси-6-нитро)-

бензен-сумпорне киселине (C22H16N7NaO13S2) (XTT), (Serva, Heidelberg, Germany), 

- Феназинметосулфат (C14H14N2O4S) (PMS), (Serva, Heidelberg, Germany), 

- Фосфатни пуфер - таблете (0,01М фосфатни пуфер, 0,0027М калијум-хлорид, 0,137М 
натријум-хлорид, pH = 7,4), (Serva, Heidelberg, Germany). 

 

3.2 Методе синтезе TiO2 фотокатализатора 

3.2.1 Метода оксидације пикосекундним импулсним ласерским зрачењем 

Мрежице од Ti су подвргнуте чишћењу сонификацијом у ацетону, етанолу и дестилованој 

води, наведеним редом, у временском интервалу од по 10 минута у ултразвучном воденом 

купатилу. Након тога, извршено је електрохемијско и хемијско полирање узорака [39]. 

Електрохемијско полирање је изведено у смеши сирћетне киселине (99,5%), сумпорне киселине 

(98%) и флуороводоничне киселине (50%) (60:15:25) при примењеној струји од 0,7 А/cm2. 

Завршно хемијско полирање је спроведено у смеши флуороводоничне (50%) и азотне киселине 

(65%) (1:3), након чега је уследило испирање водом [150].  

 

Синтеза TiO2 је изведена озрачивањем титанске мрежице импулсним ласером у ваздуху 

при атмосферском притиску и на собној температури. Слика 19 представља експерименталну 

поставку за озрачивање титанске мрежице, са означеним деловима апаратуре. Озрачивање је 

изведено пикосекундним импулсним Nd:YAG ласером (Ekspla SL 212/SH/FH, 150 ps) на 

таласној дужини од 1064 nm и радном фрекфренцијом од 10 Hz, са два различита флуенса 

ласерског зрачења од 15 Ј/cm2 и 30 Ј/cm2. Током озрачивања мрежице, упадни угао ласерског 

зрачења је био 90°, а сноп ласерског зрачења је био фокусиран на Ti мету помоћу сочива на 

жижној даљини од 15,2 cm. Ti мрежица је била постављена на моторизовани дводимензионални 

(X,Y) компјутерски контролисани носач, што је омогућило равномерну модификацију површине 

ласерским зрачењем. Брзина носача била је константна и износила је 0,2 mm/s. Површина Ti 

мрежице је третирана све док није постигнута озрачена површина од 1 cm2. Ti мрежица је 

озрачена са обе стране под истим условима. Узорак третиран са излазном енергијом ласерског 

озрачивања од 15 mJ je означен као L15TiO2, односно L30TiO2 за узорак третиран са излазном 

енергијом ласера од 30 mЈ [150].  
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Екпериментална апаратура се састојала од следећих делова приказаних на слици 19: 

 

1. Nd:YAG пикосекундни импулсни ласер; 

2. Огледала за рефлексију; 

3. Фокусирајуће сочиво; 

4. Рачунар са софтвером за подешавање параметара транслационог носача; 

5. Контролна јединица за XY транслациони носач; 

6. XY транслациони носач; 

7. Озрачивани узорак Ti мрeжице. 

 

 
 

Слика 19. Експеримeнтална поставка за озрачивање титанске мрежице. 
 

 

3.2.2 Електрохемијска анодизација и жарење 

TiO2 наноцеви су синтетисане на ласерски третираним и нетретираним Ti мрежицама кроз 

двостепени процес електрохемијске анодизације у електрохемијској ћелији [39]. Ћелија је 

повезана на струјно напајање (Peak Tech® 6227, Chippenham, UK), са Ti мрежицом (2 cm2) као 

радном електродом (анода) и мрежицом од платине као контра електродом (катода), при чему је 

удаљеност између електрода била 1,5 cm. Први корак електрохемијске анодизације је спроведен 

на собној температури уз магнетно мешање у раствору етилен-гликола који се састоји од 0,3% 

NH4F и 2% H2O на 50 V током 40 минута. Након првог корака, формирани су низови TiO2 

наноцеви, који су затим уклоњени соникацијом помоћу ултразвучног воденог купатила. Други 

корак анодизације је спроведен са свежим и идентичним односом електролита на 50 V током 15 

минута. Након друге анодизације, поново су формирани низови TiO2 наноцеви, а узорци су 

затим испрани водом и осушени [150].  
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Након тога, узорци TiO2, L15TiO2 и L30TiO2 су стављени у керамичкe лончићe и жарени на 

ваздуху на 450 °C током 1 часа, уз постепени пораст температуре брзином од 5 °C/min [39]. 

Сврха третмана калцинацијом је била да уједначи структуру испитиваних материјала.  

 

Слика 20 представља експерименталну поставку за електрохемијску анодизацију ласерски 

третиране и нетретиране титанске мрежице, са означеним следећим деловима апаратуре: 

 

 

1. Струјно напајање; 

2. Магнетна мешалица; 

3. Ti мрежица (анода); 

4. Pt мрежица (катода); 

5. Раствор за електрохемијску анодизацију; 

6. Магнетно зрно. 

 
 

 
 

Слика 20. Експеримeнтална поставка за електрохемијску анодизацију ласерски третиране и 

нетретиране титанске мрежице. 
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3.3 Карактеризација синтетисаних TiO2 узорака 

У циљу одређивања морфологије синтетисаних узорака TiО2, L15TiО2 и L30TiО2, 

коришћен је емисиони скенирајући електронски микроскоп приказан на слици 21 (FESEM, Scios 

2 DualBeam, Thermo Fisher Scientific, Waltham, MA, USA).  

 

 
 

Слика 21. FESEM уређај коришћен у раду. 

 

Кристалне структуре узорака фотокатализатора детектоване су рендгенском дифракцијом 

праха (XRD) коришћењем Rigaku Ultima IV приказаним на слици 22 (Rigaku, Tokyo, Japan) са 

CuKα као извором зрачења (λ = 1,54178 А, 40 kV, 40 mA) у опсегу 2θ од 20° до 80° угла 

дифракције са брзином скенирања од 2° min−1 и са кораком од 0,05°.  

 

 
 

Слика 22. XRD уређај коришћен у раду [153]. 
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У раду је коришћен систем Раман спектроскопије (Horiba Jobin Yvon, France) опремљен 

микроскопом Olympus BX 41 приказаним на слици 23 (Olympus, Tokyo, Japan). Узорци су 

снимљени коришћењем ласера на таласној дужини од 532 nm, временом аквизиције од 10 s и 

коришћењем 100% снаге ласера у опсегу од 100–1000 cm−1.  

 

 
 

Слика 23. Раман уређај коришћен у раду [154]. 

 

Површинска хемијска анализа спроведена је рендгенском фотоелектронском 

спектрометријом X - зрацима (XPS), коришћењем SPECS система са XP50M приказаним на 

слици 24 (SPECS Surface Nano Analysis GmbH, Berlin, Germany) рендгенским извором за Focus 

500 и PHOIBOS 100/150 анализатор са Al Kα извором (1486,74 eV) на 12,5 kV и 32 mA.  

 

 
 

Слика 24. XPS уређај коришћен у раду. 
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За проучавање перформанси апсорпције светлости, оптичка својства узорака су измерена 

на UV-Vis DRS уређају који је приказан на слици 25 (Shimadzu UV-2600i, Kyoto, Japan) 

коришћењем BaSO4 као референтног материјала. 

 

 
 

Слика 25. UV-Vis DRS уређај коришћен у раду. 

 

Cпектри фотолуминесценције су снимљени спектрофлуориметром приказаним на слици 26 

(Horiba-Jobin Yvon Fluorolog FL3-22, Kyoto, Japan) у опсегу таласних дужина од 350–650 nm. 

Мерења су обављена на собној температури коришћењем ксенонске лампе од 450 W као 

извором (325 nm таласне дужине) и Hamamatsu 928P фотомултипликаторске цеви за детекцију. 

 

 
 

Слика 26. Уређај за мерење фотолуминесценције коришћен у раду. 
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3.4 Испитивање фотокаталитичких својстава и анализа производа фотокаталитичке 

разградње 

Да би се процениле фотокаталитичка својства синтетисаних узорака, 20 ml раствора 

карбофурана са концентрацијом од 4 mg/l је подвргнут фотокаталитичкој разградњи под 

симулираним сунчевим зрачењем (Osram Ultra-vitalux 300 W, Osram, Munich, Germany). 

Спектрална расподела за наведену лампу је приказана на слици 27. 

 

 
 

Слика 27. Спектрална расподела Osram Ultra-vitalux 300 W лампе. Прилагођено из референце 

[155]. 

 

У првом делу студије након карактеризације, ласерски третирани и нетретирани узорци са 

радном површином од 1 cm2 су стављени у раствор и мешање од 300 обртаја по минуту је 

одржаванo током свих процеса фотокаталитичке разградње. Да би се одржала собна 
температура фотокаталитичког процеса, током свих експеримената је коришћен реактор са 

воденим хлађењем. Слика 28 представља експерименталну поставку за фотокаталитичку 

разградњу карбофурана у присуству ласерски третираних и нетретиране титанске мрежице, са 

означеним следећим деловима апаратуре: 

 

1. Магнетна мешалица; 

2. Реактор за фотокаталитичку разградњу са воденим хлађењем; 

3. Магнетно зрно; 

4. Носач од нерђајућег челика за узорак-фотокатализатор; 

5. Узорак синтетисане титанске мрежице; 

6. Раствор карбофурана; 

7. Лампа;  

8. Комора за замрачивање. 
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Слика 28. Експеримeнтална поставка за фотокаталитичку разградњу карбофурана у присуству 

ласерски третираних и нетретиране титанске мрежице. 

 

Узорци су затим озрачени на удаљености од 10 cm. Да би се постигла адсорпционо-

десорпциона равнотежа, раствор карбофурана је остављен уз мешање у мраку 30 минута, након 

чега је озрачен ради фотокаталитичке разградње. На сваки сат, узето је 3 ml раствора 

карбофурана у циљу одређивања концентрације коришћењем UV-Vis спектроскопије (LLG-

uniSPEC 2, слика 29б). Фотокаталитичка разградња и производи разградње су такође потврђени 

коришћењем гасног хроматографа са масеним детектором (Agilent GC-MS 7890B/5977B, Santa 

Clara, CA, USA, слика 29а). Техника гасне хроматографије са масеном спектрометријом је 

коришћена за идентификацију главних производа карбофурана насталих током фотокаталитичке 

разградње у присуству узорка L30TiО2. Да би се одредили међупроизводи, узето је 5 ml раствора 

карбофурана на крају фотокаталитичког процеса, а затим екстраховано са 1 ml дихлорометана 

при чему је раствор на крају подвргнут снажном мешању [150].  

 

За анализу је коришћена капиларна колона HP-5 MS (30 m × 0,25 mm, дебљина 0,25 μm) и 

хелијум као гас носач при брзини протока од 1,5 ml/min. Температура пећи гасног хроматографа 

је програмирана на следећи начин: првобитно је одржавана на 80 °C, повећана на 210 °C 

брзином од 10 °C/min и одржавана на тој температури 3 минута, а затим подигнута са 210 на 305 

°C брзином од 30 °C/min и одржавана на 305 °C током 5 минута. Температуре инјектора и 

детектора су одржаване на 220 °C и 230 °C. Масени детектор је радио у режиму пуног 

скенирања електронског удара (EI) на 70 eV [156].  
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Слика 29. (а) GC-MS и (б) UV-Vis уређај коришћени у раду. 

 

После сваког мерења, узета запремина раствора је враћена у реактор за фотокатализу. 

Концентрација карбофурана се може одредити мерењем било које промене у интензитету 

апсорпције, пошто је директно пропорционална сигналу апсорбанце. Ефикасност 

фотокаталитичке разградње карбофурана се може израчунати помоћу једначине (1): 

 

 

Ефикасност разградње (%) =  
C0−C

C0
 • 100                              (1) 

 

где Co и C представљају почетну концентрацију и концентрацију карбофурана у времену t, 

редом.  

 

Да би се боље разумела стопа фотокаталитичке разградње са ласерски озраченим TiО2 

фотокатализаторима, кинетичке константе су израчунате према формули за кинетику првог реда 

(једначина 2) [157] 

 

−ln (
C

C0
) = k1t                                                      (2) 

 

где је k1 константа брзине првог реда, а Cо и C су концентрације карбофурана за време t = 0 

минут и t = t минут, редом. 

 

У другом делу студије током одређивања утицаја параметара, процесе фотокаталитичке 

разградње карбофурана праћени су помоћу техника течне хроматографије са PDA детектором 

(UPLC-PDA, Waters Acquity, MA, USA, слика 30а) и UV-Vis спектроскопијом (Lambda 35, Perkin 

Elmer, Shelton, CT, USA, слика 30б), при чему је ефикасност фотокаталитичке разградње 

праћена помоћу једначине (1). 
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Слика 30. (а) UPLC-PDA и (б) UV-Vis уређај коришћени у раду. 

 

Кинетика разградње карбофурана је процењена помоћу модела реакције првог реда из 

једначине 2.  

 

Услови течне хроматографије су били следећи: колона са димензијама 100 mm × 2,1 mm, 

1,7 µm (BEH C18) коришћена је за хроматографско раздвајање реакционих раствора узетих из 

реактора за фотокаталитичку разградњу након одређених времена озрачивања (0–150 минута). 

Све анализе су обављене коришћењем услова градијента приказаних у табели 6, са мобилном 

фазом која се састоји од растварача А (0,1% мравље киселине у води) и растварача Б (0,1% 

мравље киселине у ацетонитрилу) при константној брзини протока од 0,25 ml/min.  

 

Табела 6. Услови градијента за раздвајање реакционих раствора карбофурана добијених током 

процеса фотокаталитичке разградње. 
 

Време (минут) % Б 

0 40 

4,5 77 

5,5 97 

5,6 40 

7,0 40 

 

3Д подаци су снимљени у опсегу таласних дужина од 210 до 350 nm, док су 2Д 

хроматограми снимљени на 275 и 280 nm. Укупно радно време је било 7 минута, а запремина 

инјектирања је била 5 µl. Ретенционо време за карбофуран је било 4,3 минут. 
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Помоћу TOC-V анализатора (Shimadzu, Kyoto, Japan, слика 31) је одређивана 

концентрација укупног органског угљеника. Mинерализација [%] реакционих раствора 

карбофурана у оптималним експерименталним условима одређена је на основу мерења 

коришћењем једначине 3: 

 

 

 Mинерализација (%) =  
TOC0−TOC

TOC0
 • 100                             (3) 

 

 
где TOCo и TOC представљају почетну и концентрацију после времена t, редом.  

 

 
 

Слика 31. TOC-V анализатор коришћен у раду. 

 

 

3.5 Испитивање цитотоксичности производа фотокаталитичке разградње карбофурана  

 

3.5.1 Ћелијска култура и третмани 

Ћелијска линија хуманих фибробласта пореклом из ембрионалног плућног ткива (MRC-5) 

сађена је у плочама са 24 бунара са густином ћелија од 0,05 x 106 по бунару. Ћелије су гајене са 

Дулбеков модификованим ''Eagle'' Медијумом (DMEM) у који је додато 10% говеђег серума 

(FBS), на 37 °C у 5% CO2 (ESCO, Singapure). После 24 часа, када су ћелије формирале 

конфлуентни слој, третмани су обављени са раствором карбофурана, као и са његовим 

производима добијеним након 30, 90 и 150 минута фотокаталитичке разградње, у коначној 

концентрацији од 30%. Ћелије су биле изложене третманима током 24 часа.  
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3.5.2 Испитивање ћелијског третмана коришћењем XTT теста 

Да би се проценио токсични ефекат, број ћелија је одређен након примењених третмана 

коришћењем XTT тестa [158]. На крају третмана, медијум је уклоњен a затим су ћелије испране 

са фосфатним пуфером. У сваки бунар је сипано 500 µl  1 mg/ml XTT раствора, PMS 

активираног у коначној концентрацији од 200 µМ. Инкубација је настављена на 37 °C у 5% CО2 

и праћена је промена жуте боје XTT у наранџасту редуковану форму. Како се промена боје 

одвија биоредукцијом коју врше само метаболички активне живе ћелије, интензитет промене 

боје, детектован спектрофотометријски, омогућава квантификацију броја ћелија. 

 

Аликвоти реагенса су пребачени на плочу за културу ткива са 96 бунара и мерена је 

апсорпција на 470 nm у односу на референтну таласну дужину од 660 nm коришћењем читача 

микроплоче (Sunrise, Tecan Group Ltd, Switzerland). Очитана оптичка густина је директно 

пропорционална броју живих ћелија. 

 

 

3.5.3 Статистичка обрада 

Вредности анализе из три независна узорка у дупликату су представљене као средња 

вредност ± стандардна грешка и као релативне вредности изражене у односу на одговарајућу 

контролу којој је додељена вредност од 100. Резултати су обрађени помоћу програма SPSS 10, 

верзија 20.0. Статистички значајне разлике у поређењу са одговарајућим контролама третмана 

одређене су једнофакторијалном анализом варијансе (one-way ANOVA), праћене Tuckey post 

hoc тестом. Прагови значајности дефинисани су следећим вредностима: p < 0,05, p < 0,01 и p < 

0,001. 

 

 

3.6 Испитивање фитотоксичности производа фотокаталитичке разградње карбофурана  

За процену фитотоксичности карбофурана пре и после процеса фотокаталитичке разградње 

и његових производа разградње, извршени су тестови клијавости коришћењем семена јечма 

(Hordeum vulgare L.) и пшенице (T. aestivum). 

 

Као оперативна дефиниција клијања семена коришћен је видљив корен и мерена је дужина 

корена. На основу ових података израчунате су релативна вредност дужине корена (енгл. relative 

root length value - RLV), релативна вредност клијања (енгл. relative germination value - RGV) и 

индекс клијања (енгл. germination index - GI). RLV је израчунат према једначини 4:  

 
 

RLV  (%) =  (
ALVs

ALVc
)  • 100                                        (4) 

 

 

где је RLV вредност релативне дужине корена [%], ALVS [cm] је просечна вредност дужине 

корена у узорку, ALVC [cm] је просечна вредност дужине корена у контроли. RGV је израчунат 

према једначини 5: 
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RGV  (%) =  (
NGSs

NGSc
)  • 100                                         (5) 

 

 

 

где је RGV релативна вредност клијања [%], NGSS је број клијавих семена у узорку, а NGSC је 

број клијавих семена у контроли. GI је израчунат према једначини 6: 

 
 

GI  (%) =  (
RLV • RGV

100
)                                              (6) 

 

 

где је GI вредност индекса клијања [%], RLV је вредност релативне дужине корена [%], RGV је 

релативна вредност клијања [%]. 

 

 

3.6.1 Тест клијавости (Hordeum vulgare L.) 

Да би се започело клијање, петнаест семена јечма (Hordeum vulgare L.) је стављено у 

стерилне Петријеве посуде са филтер папиром, третирано са 5 ml стерилне дестиловане воде, 

који је означен као контролни узорак. Иста процедура је спроведена и са растворима 

карбофурана који су узети пре (0 минут) и после фотокаталитичке разградње (150 минут) који 

су коришћени у циљу спровођења теста клијавости. Петријеве посуде су затворене и 

инкубиране 4 дана на 25 °C у мраку [159]. 

 

 

3.6.2 Тест клијавости (T. aestivum) 

Да би се проценила токсичност 30% раствора карбофурана и његових производа насталих 

током фотокаталитичке разградње у различитим временским интервалима (контрола, 0, 30, 90 и 

150 минут), извршен је тест фитотоксичности коришћењем семена пшенице (T. aestivum) [160]. 

Семе је хемијски стерилисано у 70% етанолу и 6% раствору NaClO, а затим испрано стерилном 

дестилованом водом. Петнаест семена је инкубирано у сваком узорку. Након тога, семе је 

стављено у стерилне Петријеве посуде са филтер папиром, третирано са 1 ml стерилне 

дестиловане воде да би се започело клијање а затим инкубирано 4 дана на 25 °C у мраку.  
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4. Резултати и дискусија 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

4.1 Морфологија синтетисаних узорака  

 

Микрографије структура узорака TiO2, L15TiO2 и L30TiO2 су добијене помоћу FESEM 

анализe. На основу слике врха и попречног пресека (слика 32а) могу се одредити геометријски 

параметри, укључујући дужину низова наноцеви, која је била приближно 2,5 μm са унутрашњим 

пречником од 130 nm за узорак TiO2. Слојеви наноцеви имају јасну периодичну структуру 

нанопрстена на врху и високо поравнате вертикалне низове наноцеви. Слика 32б приказује Ti 

мрежицу након импулсног ласерског озрачивања и електрохемијске анодизације. Слика 32в 

приказује површину узорка L15TiO2 на којој су присутни видљиви ласерски трагови услед 

аблације током кретања на XY транслационом носачу [150]. 

 

Након даљег истраживања, још два типа низова наноцеви могу се уочити у L15TiO2 

(слика 32г-ђ) и L30TiO2 (слика 32е-з) на месту и поред места центра аблације. Неразвијени 

низови наноцеви могу се уочити у месту центра аблације (слика 32г,е). Удаљавајући се од места 

центра аблације, могу се уочити неуређени низови наноцеви, који су највероватније настали 

индиректним дејством импулсног ласера, а у неким областима се спајају на својим врховима, 
формирајући наноцеви у нанотраве (слика 32д,ж). Даљим посматрањем може се приметити 

прелаз између неуређених и уређених низова наноцеви (слика 32ђ,з). Може се претпоставити да 

се ова појава различитих морфологија низова наноцеви ласерски третираних узорака TiO2 може 

приписати Гаусовом профилу ласерског зрачења [161,162]. На овај начин централни део 

ласерског зрака има највећи интензитет, што касније доводи до формирања једног типа низа 

наноцеви. С друге стране, нижи интензитети изван централног дела резултирају формирањем 

другог типа низа наноцеви. Различите морфологије су резултат примене различитих излазних 

енергија ласера, што резултира различитим температурама на површини Ti и различитим 

Гаусовим расподелама. Може се закључити да ласерска аблација игра кључну улогу у 

формирању морфологије узорака L15TiO2 и L30TiO2 [150]. 
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Слика 32. FESEM слике (а) структуре низова TiO2 наноцеви, (б) ласерски третирана и 

анодизирана Ti мрежица, (в) површина L15TiO2, (г–ђ) структуре низова наноцеви L15TiO2, (е–з) 

структуре низова наноцеви L30TiO2. 

 
 

4.2 Структурна својства синтетисаних узорака 

Дифракција рендгенских зрака (XRD) за TiO2, L15TiO2 и L30TiO2 приказана је на слици 33. 

У свим узорцима, јаке рефлексије уочене на 2θ: 35,1°, 38,4°, 40,2°, 53,0°, 63,0°, 70,6°, 76,2° и 

77,3° могу се приписати (100), (002), (101), (102), (110), (103), (112) и (201) (JCPDS бр. 21-1294) 

кристалној равни Ti (Т), редом. Фаза анатаса (А), се може посматрати по карактеристичним 

равнима (101), (004), (200), (105) и (211) (JCPDS бр. 21-1272) на 25,3°, 37,7°, 48°, 53,8° и 55°, 

редом. Такође, мала количина рутилне фазе (Р) се може приметити на 27,6° (110) (JCPDS бр. 21-

1276) у узорку L30TiO2 [150]. 
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Слика 33. XRD спектри за узорке TiО2, L15TiО2 и L30TiО2. 

 

Раман спектри су снимани на три различита места на сваком узорку, у центру и према 

вертикалним ивицама. Као што је приказано на слици 34а, главни пикови TiO2 на 147, 400, 519 и 

640 cm−1 могу се приписати активним модовима анатаса Eg(1), Bg(1), Ag(1) и Eg(3) [93]. Положаји 

сигнала који одговарају главном режиму активне фазе анатаса Eg(1) ласерски третираних узорака 

зависе од флуенса енергије који се користи током ласерских модификација, где се Eg(1) налази 

на 151 cm−1 за 15 Ј/cm2 и 153 cm−1 за енергију флуенса од 30 Ј/cm2 (уметнута слика 34б) [150]. 

Овај помак се обично приписује присуству ваканција који настају као резултат деградације 

кристалне структуре у дефектном TiO2 [96,163]. Раман подаци за све узорке су претходно 

нормализовани ради лакшег поређења. 
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Слика 34. Раман спектри за (а) TiO2, (б) L15TiO2 и L30TiO2, деконволуција Раман спектра у фазе 

анатас и рутил за (в) L15TiO2 и (г) L30TiO2. 
 

Применом и повећањем флуенса ласера са 15 на 30 Ј/cm2, релативни интензитет сигнала 

анатаса опада. Фракција рутила L15TiO2 и L30TiO2 добијена је фитовањем Лоренцових кривих 

на анатас и рутил у опсегу од 350–700 cm−1 (слика 34в,г). Деконволуција показује да се 

мешовити Раман спектри рутила и анатаса у области 300–780 cm−1 састоје од пет активних 

модова. Модови изведени из доминантне фазе анатаса су центрирани око 400 cm−1 Bg(1), 520 

cm−1 Ag(1), и 640 cm−1 Eg(3). Идентификована су два активна мода из фазе рутила: Eg са центром 

око 450 cm−1 и Ag(1) са центром око 605 cm−1 [164,165]. Коефицијент детерминације добијен у 

коначном уклапању је R2≥ 0,993 и 0,997 за L15TiO2 и L30TiO2, редом. Ови резултати су у складу 

са претходно добијеном XRD анализом. На основу Раман и XRD анализа, узорак који није 

третиран ласером није показао присуство фазе рутилa, за разлику од ласерски третираних 

узорака који су показали формирање фазе рутила. Дакле, може се закључити да поступак 

жарења, који је примењен на све узорке на 450 °C, није резултирао формирањем фазе рутила у 

узорцима третираним ласером. Вреди напоменути још једном да фаза рутила почиње да се 

појављује изнад 500 °C, а његова количина расте са даљим повећањем температуре приликом 

жарења. Може се закључити да је формирање рутилне фазе последица третмана ласерског 

зрачења [150]. 

 

У циљу одређивања хемијског валентног стања и површинских компоненти узорка 

L30TiO2, који је изабран као репрезентативан на основу фотокаталитичких мерења описаних 

касније, коришћена је рендгенска фотоелектронска спектроскопија (XPS) за детекцију хемијског 

састава и конфигурација веза. Током фитовања коришћена је функција GL(30), а однос 

интензитета између Ti 2p3/2 и Ti 2p1/2 је ограничен на 2:1. Прегледни спектар узорка L30TiO2 

приказан је на слици 35а. Спектар Ti 2p (слика 35б) показао је различите Ti 2p3/2 и 2p1/2 врхове 

на 458,8 и 464,5 eV, редом, што указује на присуство Ti–О веза у L30TiO2. Пикови 2p3/2 и 2p1/2 

при енергијама везивања од 457,9 и 463,2 eV могу се приписати Ti3+ [12,17]. Постојање врста 

Ti3+ се приписује редукцији Ti4+. Однос Ti4+/Ti3+ фаза је 68/32 %, израчунато на основу односа 

површине пика. Примарни пикови у О 1s спектру (слика 35в) се приписују О решетки TiO2 

(530,0 eV), -OH (532,5 eV) везама и О-атомима у близини Vo (530,9 eV) [166,167]. На основу 

XPS спектралне анализе, узорак L30TiO2 показао је формирање Vo-Ti3+. Ови дефекти могу 

ефикасно спречити рекомбинацију фотогенерисаних парова електрон-шупљине.  
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Слика 35. XPS спектар узорка L30TiО2 (а) прегледни, за (б) Тi 2p и (в) О 1s. 

 
Ласерски третман може довести до овог феномена и побољшати фотокатализу. Ласерско 

озрачивање Ti носача формира фазу хетероспојева и Vo-Ti3+ на површини слоја TiO2. Након 

тога, електрохемијска анодизација резултира различитим TiO2 наноструктурама које директно 

или индиректно садрже хетероспојеве и Vo-Ti3+ [150]. 
 

 

4.3 Оптичка својства синтетисаних узорака 

За проучавање оптичких својстава добијених узорака мерени су спектри рефлексије (слика 

36а). Прорачун је заснован на следећој једначини (1), 
 

αhν = A(hν − Eg)n                                              (1) 
 

α је коефицијент апсорпције; hν је Планкова константа (6,626·10-34 J·s) и фреквенција (Hz) 

светлости; А је пропорционалност, Eg je енергија забрањене зоне; n је оптичка фреквенција 

[168]. Литература даје различите вредности (у распону од 3,0 до 3,2 eV) за енергију забрањене 
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зоне TiO2, у зависности од фазе анатас-рутил. Међутим, након анализе Таукових графика на 

слици 36б, може се приметити да се вредности енергије забрањене зоне TiО2 не мењају значајно 

са повећањем енергије ласерског озрачивања. Добијене вредности показују малу разлику али 

остају у уском опсегу од око 3,2 eV за све узорке TiО2. Вреди напоменути да постоји широки 

пик у опсегу од 500 до 700 nm у узорцима третираним ласером, што је узроковано ефектом 

апсорпције светлости који је вероватно резултат добијених дефектних структура, што се може 

приметити на FESEM снимцима [17]. 
 

 

 
 

 

Слика 36. (а) UV-Vis спектри (б) трансформисани дифузни спектри за TiО2, L15TiО2, L30TiО2. 
 

Фотолуминесцентна спектроскопија је примењена за анализу рекомбинације електрон-

шупљина синтетисаних узорака, на таласној дужини ексцитације од 365 nm. Спектри 

синтетисаних узорака TiО2 и L30TiО2 су приказани на слици 37. Нижи интензитет у спектрима 

фотолуминесценције указује на смањену брзину рекомбинације фотогенерисаних електрон-

шупљина. 

 

Даље разумевање оптичких својстава ласерски третираног и нетретираног узорка може се 

закључити анализом спектра фотолуминесценције који приказују процесе рекомбинације 

између фотоиндукованих електрона и шупљина унутар забрањене зоне. На слици 37 се може 

јасно уочити нижи интензитет фотолуминесценције за ласерски третиран узорак у поређењу са 

нетретираним. Слабљење интензитета спектра фотолуминесценције узорака L30TiО2 се може 
објаснити као последица смањене рекомбинације електрон-шупљина, што се највероватније 

може приписати присуству ваканција кисеоника-Тi3+, указујући на побољшање 

фотокаталитичких својстава. Као што је већ претходно поменуто, за постизање већих стопа 

фотокаталитичке разградње, дефекти уносе нове енергетске нивое у забрањеној зони, односно 

испод и изнад проводљиве и валентне зоне мењајући на тај начин електронску структуру. 
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Слика 37. Спектри фотолуминесценције за TiО2 и L30TiО2. 

 

Добијени резултати показују да је фотокаталитичка активност TiО2 са фазним спојем, Ti3+ 

и Vo значајно побољшана. Током фотокаталитичких реакција, електрони се крећу од фазе 

рутила до фазе анатаса кроз фазни спој, док се шупљине крећу у супротном смеру, ефикасно 

раздвајајући фотопобуђене парове електрон-шупљине [70,169]. Формирањем потенцијала 

поднивоа испод TiО2 проводне зоне, Vo и Ti3+ повећавају брзину преноса електрона и смањују 

рекомбинацију парова електрон-шупљина. Електрони путују из валентне зоне до проводне зоне, 

који раздваја фотогенерисане носаче наелектрисања, помажући у развоју каталитичких процеса 

[9,12]. 
 

 

4.4 Фотокаталитичка својства синтетисаних узорака 

Фотокаталитичка својства TiО2, L15TiО2 и L30TiО2 су процењена испитивањем њихове 

способности у разградњи раствора карбофурана, концентрације 4 mg/l, који је коришћен као 

модел органске загађујуће материје. UV-Vis спектроскопија је коришћена за праћење процеса 

фотокаталитичке разградње карбофурана, који је скениран на таласној дужини између 200–350 

nm. На слици 38 приказан је процес фотокаталитичке разградње карбофурана у присуству 

узорка L30TiО2. Промену концентрације карбофурана пратила је његова карактеристична 

апсорпциона трака (λ = 275 nm) (уметнута слика на слици 38) [150]. 
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Слика 38. Фотокаталитичка разградња карбофурана у присуству L30TiО2 праћена UV-Vis 

техником. Експериментални услови: 1300 W/m2, 4 mg/l, pH = 7,0. 

 

Контролни експерименти су показали да је концентрација карбофурана била непромењена 

у одсуству зрачења или фотокатализатора, што доказује да је карбофуран значајно стабилан и да 

је разградња сама по себи занемарљива. Резултати су приказани на слици 39, што указује да 

L15TiО2 (71,4%) и L30TiО2 (85,1%) показују боље фотокаталитичке перформансе од TiО2 

(54,8%). Фотокаталитичка разградња фотокатализатором L30TiО2 такође је потврђена GC-MS 

техником, упоређујући разлику у интензитету пика карбофурана на његовом карактеристичном 

ретенционом времену пре и после процеса фотокатализе (слика 40) [150]. 
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Слика 39. Фотокаталитичка разградња карбофурана у присуству TiО2, L15TiО2 и L30TiО2 под 

симулираним сунчевим зрачењем, праћена UV-Vis техником. Експериментални услови: 1300 

W/m2, 4 mg/l, pH = 7,0. 

 

 

 
 

Слика 40. Фотокаталитичка разградња карбофурана у присуству L30TiО2 под симулираним 

сунчевим зрачењем, праћена GC-MS техником. Експериментални услови: 1300 W/m2, 4 mg/l, pH 

= 7,0. 
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Увођење дефеката Ti3+ и Vo на атомском нивоу у узорке L15ТиО2 и L30ТиО2 био је 

кључни корак који је значајно смањио рекомбинацију е− и h+, чиме је побољшана 

фотокаталитичка активност озрачених узорака [150].  

 

Кинетичке константе за разградњу карбофурана са TiО2, L15TiО2 и L30TiО2 су 0,0024 

min−1, 0,0033 min−1 и 0,0051 min−1, редом (слика 41), а коефицијенти корелације линеарне 

регресије процеса разградње износили су 0,976, 0,982 и 0,981 за TiО2, L15TiО2 и L30TiО2, редом. 

Полувремена разградње карбофурана могу се одредити из константи брзине и износе 289, 210  и 

136 минута за TiО2, L15TiО2 и L30TiО2, редом [150]. 

 

 

 

 
 

Слика 41. Кинетичке константе за разградњу карбофурана у присуству TiО2, L15TiО2 и L30TiО2.  
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Слика 42. Фотокаталитичка разградња карбофурана са L30TiО2 током четири циклуса. 

Експериментални услови: 1300 W/m2, 4 mg/l, pH = 7,0. 

 

На слици 42 приказан је резултат тестова поновљивости изведеног за четири циклуса са 

L30TiО2, што је још један важан индикатор за процену фотокаталитичких перформанси 

фотокатализатора у смислу стабилности. После сваког циклуса фотокаталитичке разградње, 

L30TiО2 је испран водом и осушен. 

 

Ваканције кисеоника делују као активно место за адсорбовање кисеоника из ваздуха и 

претвара га у анјоне супероксидних радикала прихватањем електрона генерисаних из побуђених 

полупроводника [170]. Ово повећава ефикасност разградње органских загађујућих материја. 

Може се закључити да ласерска аблација игра кључну улогу у побољшању фотокаталитичких 

својстава формирањем ваканција кисеоника-Ti3+ у ласерски третираном ТiО2 фотокатализатору. 

Електрохемијско формирање низова TiО2 наноцеви на титану показује велики потенцијал у 

производњи високо ефикасног фотокаталитичког материјала за пречишћавање воде. Због тога, 

микро и наноструктурирани TiО2 на Ti носачу има велику специфичну површину, високу 

ефикасност сакупљања светлости због већег расипања светлости, висок транспорт електрона 

који олакшавају наноструктуре и добру адхезију између TiО2 и титанске подлоге [171]. 

Могућност поновне употребе TiО2 у технологији фотокаталитичке оксидације омогућена је 

његовом добром адхезијом на Тi носачу, што није изводљиво када се TiО2 користи као 

суспендовани прах [172]. 

 
 

4.5 Производи фотокаталитичке разградње карбофурана 

Из масеног спектра приказаног на слици 43а, установљено је да је пик са ретенционим 

временом на 11,9 минуту, карбофуран. Поред тога, слика 43б приказује масени спектар пика на 



                                                                                                                             Резултати и дискусија 
 

60 
 

6,7 минуту. Након интерпретације, овај пик је приписан карбофуран фенолу (2,3-дихидро-2,2-

диметилбензофуран-7-ол). Овај производ је резултат разградње карбаматне групе у 

карбофурану. Други производи разградње могу постојати у фотокаталитичком систему, али 

нису откривени вероватно због своје ниске концентрације, ефикасности екстракције и 

ограничене осетљивости GC-MS технике [150]. 

 

 

 

 
 

Слика 43. Масени спектри за (а) карбофурана и (б) карбофуран фенола. 

 

 

Механизам фотокаталитичке разградње карбофурана приказан је на слици 44. Први корак 

фотокаталитичке разградње карбофурана у води пролази кроз реакцију хидролизе базе [173]. 

Карбаматна група се одваја од молекула и настају 2,3-дихидро-2,2-диметилбензофуран-7-ол и 

карбаминска киселина. Веза C-О карбаматне групе из карбофурана се раскида нападом 

хидроксил-радикала, што доводи до формирања фенолног анјона и катјона на азоту. Фенолни 

анјон може да реагује са водом прихватањем протона да би се формирао интермедијер 2,3-
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дихидро-2,2-диметилбензофуран-7-ол. Слично томе, катјон такође може да реагује са водом 

везујући ОH групу и формира нестабилну карбаминску киселину доводећи до даље разградње 

до метиламина и угљен-диоксида [173]. На основу досадашњих резултата доступних из 

литературе, очекује се да ће доћи до отварања фурановог и/или бензеновог прстенова, што ће 

резултирати стварањем додатних производа разградње [22,174]. 

 

 

 

 
 

Слика 44. Предложени пут фотокаталитичке разградње карбофурана у присуству L30TiО2. 

 

 

На основу урађених експримената и добијених резултата, може се шематски приказати 

целокупна експериментална поставка ради лакшег сагледавања досадашњег дела рада (слика 

45).  
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Слика 45. Шема експерименталне поставке. 

 

 

4.6 Студија испитивања утицаја параметара у фотокаталитичкој разградњи карбофурана 

 

4.6.1 Реактор за фотокаталитичку разградњу 

За студије испитивања фотокаталитичке разградње коришћен је отворени реактор са 

воденим хлађењем у циљу одржавања константне температуре, као што је претходно приказано 

на слици 28. Лампа за озрачивање (Osram Ultra-vitalux 300 W, Osram, Munich, Germany) која је 

симулирала сунчево зрачење држана је на удаљености на око 10 cm од површине узорка. 

Раствор карбофурана (20 ml) је озрачен након првих 30 минута у мраку да би се постигла 

равнотежа адсорпције-десорпције. Реакциони раствори узети из реактора за фотокатализу после 

30 минута у мраку и након 30, 60, 90, 120 и 150 минута озрачивања у циљу коришћења за даља 

испитивања (течна хроматографија, спектроскопска анализа, анализа укупног органског 

угљеника и испитивање токсичности). Интензитет светлости лампе за озрачивање је 

модификован коришћењем ауто-трансформатора (0–260 V), чији напони од 185 V, 215 V и 235 V 

одговарају интензитетима светлости од 500, 1100 и 1300 W/m2, редом. Модификовани напони су 

праћени током фотокатализе помоћу аналогног мултиметра (Voltcraft 2010, Wollerau, Germany), 

док су почетни и коначни интензитети светлости контролисани луксметром (PL-110SM, 

Voltcraft, Wollerau, Germany) [175]. 

 

 

4.6.2 Модификације експерименталних параметара 

У овом делу студије, спроведена је иста процедура у синтези TiО2 са укупном активном 

површином од 1, 2, 3 и 4 cm2, с тим што је за излазну енергију ласера узета вредност од 30 mJ, 

која се показала најбољом у синтези најефикаснијег TiО2  фотокатализатора. Експерименти који 

су изведени у присуству површина узорака од 1, 2, 3 и 4 cm2 и означени су као 1-L-TiО2, 2-L-

TiО2, 3-L-TiО2 и 4-L-TiО2, редом [175]. 

 

Примењивост синтетизованих TiО2 фотокатализатора испитана је у фотокаталитичкој 

разградњи карбофурана, у функцији активне површине фотокатализатора, почетне 
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концентрације карбофурана, интензитета светлости и са мешањем или без мешања током 

фотокаталитичког процеса. Истраживање експерименталних параметара за фотокаталитичку 

разградњу укључивало је модификацију једног параметра док су остали били константни. 

Опсези експерименталних параметара за испитивање кинетике фотокаталитичке разградње 

карбофурана у функцији активне површине фотокатализатора били су од 1 до 4 cm2 (узорци 1-L-

TiО2, 2-L-TiО2, 3-L-TiО2 и 4-L-TiО2), почетне концентрације карбофурана од 2,5, 5, 10 и 15 mg/l, 

интензитет светлости од 500, 1100 и 1300 W/m2. Раствори карбофурана су припремљени 

коришћењем дејонизоване воде [175]. 
 

 

4.6.3 Практична примена, стабилност, поновна употреба и ефекат различитих хватача на 

перформансе фотокатализатора 

За практичну употребу проучавана је применљивост синтетисаног TiО2 фотокатализатора у 

разградњи карбофурана у чесменској и речној води. Узорак речне воде узет је из реке Дунав 

(Винча, Србија). У чесменској и речној води је додата концентрација карбофурана од 15 mg/l 

пре процеса фотокаталитичке разградње. Стабилност фотокатализатора и могућност поновне 

употребе су пресудни за његову применљивост. Изведено је пет експеримената 

фотокаталитичке разградње при pH = 7,0, 15 mg/l и интензитету светлости од 1300 W/m2 у циљу 

тестирања фотокаталитичке стабилности и поновне употребе узорка 4-L-TiО2. У истраживању 

примарног механизма који је одговоран за разградњу карбофурана од 15 mg/l током 

фотокаталитичког процеса са 4-L-TiО2 и интензитетом светлости од 1300 W/m2, праћено је 

уклањање карбофурана у присуству изопропил-алкохола (ИПА) 5 mM, мравље киселине (МК) 5 

mM и гаса азота као хватача •ОH, h+ и •О2
¯, редом [176–178]. 

 

 

4.7 Модификације експерименталних параметара за фотокаталитичку разградњу 

карбофурана 

 

4.7.1 Утицај мешања 

Експеримент је имао за циљ да истражи ефекат мешања (300 о/минут) на фотокаталитичку 

разградњу карбофурана. Разградња је праћена UV-Vis спектроскопијом (слика 46а). 
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Слика 46. (а) Фотокаталитичка разградња карбофурана уз мешање праћено UV-Vis 

спектроскопијом. (б) Поређење ефикасности фотокаталитичке разградње и (в) кинетичке 

константе са и без мешања. Експериментални услови: 4-L-TiО2, 1300 W/m2, 15 mg/l, pH = 7,0. 
 

Слика 46б показује да мешање појачава фотокаталитичку разградњу карбофурана и да је 

проценат фотокаталитичке разградње са и без мешања једнак 75,1% и 31,1%, редом. Кинетичке 

константе разградње без и са мешањем (слика 46в) су 0,0025 min-1 (R2 = 0,9986) и 0,0092 min-1 

(R2 = 0,9919), редом. Мешање може заправо повећати интеракцију реактивних врста кисеоника 

са молекулима загађујућих материја. Стога су даљи експерименти укључивали мешање [175]. 
 

 

4.7.2 Утицај интензитета светлости 

Слика 47а показује да повећање интензитета светлости, тј. достизање већег броја фотона у 

датом периоду, промовише ефикасност разградње и убрзава фотокаталитичку активност [179]. 

Повећање интензитета светлости доводи до доступности више енергије потребне за производњу 

е- и h+ као и производњу реактивних врста кисеоника. Ово заузврат, убрзава процес разградње 

(слика 47а,б) [180]. Због тога је као оптималан, изабран интензитет светлости од 1300 W/m2. 
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Слика 47. (а) Фотокаталитичка разградња карбофурана и (б) кинетичке константе са различитим 

интензитетима светлости, праћено UPLC-PDA техником. 

 
 

4.7.3 Утицај активне површине ласерски третираних TiО2 фотокатализатора 

Уопштено, што је већа површина фотокатализатора, активнија места су доступна за 

интеракције фотокатализатора, генеришући више реактивних врста кисеоника и доводећи до 

веће стопе разградње. У одсуству фотокатализатора или симулираног сунчевог зрачења, 

контролни експерименти су показали да је концентрација карбофурана остала константна, што 

сугерише да је карбофуран веома стабилан и да је разградња сама по себи занемарљива (слика 

48а,б) [175]. 

 

 
 

Слика 48. (а) Фотокаталитичка разградња карбофурана и (б) кинетичке константе са различитим 

величинама активних површина TiO2 фотокатализатора, праћено UPLC-PDA техником. 
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4.7.4 Утицај почетне концентрације карбофурана 

Како се концентрација карбофурана повећала, ефикасност фотокаталитичке разградње се 

смањила (слика 49а). Разградња карбофурана била је највећа при 2,5 mg/l, а најнижа при 15 mg/l 

(слика 49б) [175]. Добро је познато да већа почетна концентрација загађујуће материје доводи 

до његове прекомерне адсорпције на површини фотокатализатора, спречавајући активацију 

фотокатализатора [181].  

 
 

 
 

Слика 49. (а) Фотокаталитичка разградња карбофурана и (б) кинетичке константе са различитом 

почетном концентрацијом карбофурана, праћено UPLC-PDA техником. 

 

Као резултат тога, недовољно стварање реактивних врста кисеоника током зрачења 

смањује ефикасност фотокаталитичке разградње загађујуће материје [182,183]. Може се 

закључити да присуство веће концентрације карбофурана у раствору може смањити брзину 

фотокаталитичке реакције и константе. 

 

Слика 50 приказује хроматограме почетних раствора карбофурана (30 минута пре и 0 

минут) и реакционих раствора карбофурана узетих из реактора за фотокаталитичку разградњу 

након 30 - 150 минута озрачивања, добијеним мерењем помоћу UPLC-PDA технике [175]. 
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Слика 50. Фотокаталитичка разградња карбофурана праћена UPLC-PDA техником. 

Експериментални услови: 4-L-TiО2, 1300 W/m2, 15 mg/l, pH = 7,0. 

 

Табела 7. Разградња карбофурана у зависности од експерименталних параметара. 

 

Константни параметри 
Промењени 

параметри 

Разградња 

карбофурана (%) 

 

Концентрација 15 mg/l,  

Површина  

фотокатализатора 4 

cm2 

Интензитет светлости (W/m2) UPLC-PDA UV-Vis 

1300 90,3 75,1 

1100 86,1 65,1 

500 83,1 56,3 

 

Концентрација 15 mg/l,  

Интензитет  

светлости 1300 W/m2 

Површина фотокатализатора (cm2) UPLC-PDA UV-Vis 

4 90,3 75,1 

3 82,5 60,6 

2 73,2 49,4 

1 35,5 17,2 

 

Површина  

фотокатализатора 4 

cm2, Интензитет  

светлости 1300 W/m2 

Концентрација (mg/l) UPLC-PDA UV-Vis 

15 90,3 75,1 

10 93,7 83,1 

5 96,5 86,9 

2,5 97,8 90,1 
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Табела 7 садржи проценте разградње карбофурана одређене на основу хроматографских и 

спектроскопских података за различите експерименталне параметре. UV-Vis спектроскопија 

доводи до сличних закључака када се испитује утицај промена у радним параметрима (слика 

51а-ђ), са уочљивијим разликама између различитих вредности параметара приказаних у табели 

7 [175].  

 

 
 

 
 

 
 

Слика 51. Фотокаталитичка разградња карбофурана и кинетичке константе са различитим: (а, б) 

интензитетима светлости, (в, г) величинама активних површина TiO2 фотокатализатора, (д, ђ) 

почетним концентрацијама карбофурана, праћено UV-Vis техником. 
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Ово се може приписати присуству производа разградње карбофурана, који доприносе 

укупном забележеном спектру апсорпције раствора заједно са матичним једињењем (слика 52) 

[175]. 

 

 
Слика 52. 2Д хроматограм на 280 nm и PDA спектри компоненти из реакционог раствора узетих 

из реактора после 90 минута озрачивања (реакциони раствор је концентрован пре анализе). 
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На основу урађених експримената и добијених резултата из другог дела рада, добијени 

закључци се могу шематски приказати ради лакшег сагледавања (слика 53).  

 

 
 

Слика 53. Шематски приказ добијених експерименталних резултата. 

 
 

4.8 Практична примена, стабилност, поновна употреба 

Слика 54а приказује степен разградње карбофурана у дејонизованој води (pH = 7,0), 

чесменској води (pH = 7,5) и речној води (pH = 7,9). Разградња 15 mg/l карбофурана у узорцима 

чесменске и дејонизоване воде при истим експерименталним параметрима (4-L-TiО2 и 

интензитет светлости од 1300 W/m2) је слична, односно 92,7% и 90,3%. Степен разградње од 15 

mg/l карбофурана у речној води је једнак 83,5% [175]. Пошто је нижи него код чесменске и 

дејонизоване воде, ово може указивати на отежану активност 4-L-TiО2 фотокатализатора, што 

може бити последица сложеније природе органске материје или неорганских јона, како је раније 

објављено [184,185]. Фотокаталитичка активност се смањује са 90,3% на 87,2% након петог 

теста. Ови тестови су спроведени након што је синтетисани фотокатализатор остављен 30 

минута у мраку за сваки циклус при истим експерименталним параметрима (4-L-TiО2, 

интензитет светлости од 1300 W/m2, 15 mg/l карбофурана и pH = 7,0). После сваког теста, 4-L-

TiО2 је очишћен потапањем у чистој води током 30 минута, а затим осушен на собној 

температури. За фотокаталитичку разградњу карбофурана, 4-L-TiО2 је стабилан и поново 

употребљив због своје високе ефикасности током фотокаталитичке разградње (слика 54б) [175]. 
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Слика 54. (а) Фотокаталитичка разградња карбофурана у дејонизованој, чесменској и речној 

води, (б) експерименти поновне употребе. 

 

 

4.9 Утицај хватача на стопе ефикасности ласерски третираног TiО2 фотокатализатора 

Додавање сваког од три агенса (ИПА, MК и N2) смањило је стопе ефикасности разградње 

карбофурана са 90,3% на 35,1% (0,003 min-1), 9,9% (5,36×10-4 min-1), и 78,7% (0,0095 min-1), 

редом. Додавање изопропил алкохола и N2 почетном раствору карбофурана инхибира његову 

фотокаталитичку разградњу, што указује да •ОH и •О2
¯ делимично, односно скромно доприносе 

у разградњи карбофурана. У случају додавања мравље киселине, ефикасност разградње је 

изузетно смањена, што указује да су позитивно наелектрисане шупљине примарна оксидативна 

врста у фотокаталитичкој разградњи карбофурана (слика 55) [175]. Под симулираним сунчевим 

зрачењем, проводна зона генерише електрон побуђивањем електрона из валентне зоне, који 

формира позитивно наелектрисану шупљину (једначина 2), оксидујући H2О на површини да би 

произвео хидроксилни радикал (•ОH) (једначина 3), док се молекуларни кисеоник адсорбује на 

површини, хватајући електроне у проводној зони и производећи супероксидни анјонски радикал 

реакцијом редукције (једначина 4) [186]. Рекомбинација електрон-шупљина је смањена услед 

присуства Vo-Ti3+ услед чега долази до побољшања транспорта електрона и стварањa 

потенцијала поднивоа испод проводне зоне 4-L-TiО2 [150]. Дакле, позитивно наелектрисане 

шупљине, хидроксилни и супероксидни радикали учествују у фотокаталитичкој разградњи 

(једначина 5). 
 

4-L-TiO2 + hν → h+(VB) + e-(CB)                                     (2) 

 

                       h+(VB) + H2O → •OH + H+                                     (3) 

 

          e-(CB) + O2 → 
•O2

¯                                                                                 (4) 

 

Карбофуран + h+/•OH/•O2
¯ → Производи разградње + H2O + CO2 + NH4

+    (5) 
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Слика 55. Ефекти различитих хватача на фотокаталитичку разградњу карбофурана и њихове 

вредности кинетичке константе. 

 

4.10 Минерализација карбофурана 

Слика 56 приказује резултате минерализације карбофурана. Као што је раније наведено, 

фотокаталитички процес је разградио 90,3% карбофурана за 150 минута и минерализовао 18,9%. 

Производња једноставнијих органских интермедијера током разградње карбофурана може 

објаснити његову спорију минерализацију у односу на разградњу. Диспаритет између брзина 

разградње и минерализације показује да интермедијери разградње карбофурана остају у 

раствору и да се преосталих 81,1% могу минерализовати продужавањем времена самог процеса 

[175]. 

 

 
 

Слика 56. Минерализација раствора карбофурана. Експериментални услови: 4-L-TiО2, 1300 

W/m2, 15 mg/l, pH = 7,0. 
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Према овој и претходним студијама, добро усклађене, уређене и модификоване TiО2 

наноструктуре могу побољшати апсорпцију светлости и одвајање наелектрисања, 

побољшавајући фотокаталитичку активност. Табела 8 даје преглед и упоређује наноструктуре 

TiО2 на Ti подлогама за фотокаталитичку разградњу загађујућих материја. 

 

Табела 8. Фотокаталитичка разградња различитих загађујућих материја са TiО2 

наноструктурама формираним на Ti подлогама. 

 

 

 

4.11 Утицај фотокаталитичког третмана карбофурана на цитотоксичност и 

фитотоксичност 

У тестовима цитотоксичности и фитотоксичности коришћен је фотокаталитички третиран 

30% раствор карбофурана од 15 mg/l под следећим параметрима: 4-L-TiО2, интензитет светлости 

1300 W/m2 и мешање. Испитивања токсичности су обављена на 0, 30, 90 и 150 минута, са 

концентрацијама карбофурана од 15, 9,4, 4,0 и 1,5 mg/l у реакционим растворима, редом. Ради 

лакшег поређења и анализе, узорци узети у различитим временским интервалима су 

квантификовани помоћу UPLC-PDA технике и направљена је калибрациона крива за 

карбофуран (слика 57). За конструисање калибрационе криве направљене су концентрације 

карбофурана у води у вредности од 0,5, 1, 5, 7,5, 10 и 15 mg/l [175]. 

 

Подлога/Површина 
Загађујућа 

материја/Концентрација 
Разградња          Извор зрачења Реф. 

TiO2 

(Ti фолија) 

Баријера 

Наноцеви 

Мешовито/1 cm2 

Наночестице полистирена/ 

0.9% w/v 

16,2% 

19,7% 

23,5% 

50 h/UV светло, 0.021 

mW/cm2 
[53] 

TiO2 

(Ti фолија) 
Наноцеви/1 cm2 

Родамин Б/10 μM 
Бисфенол А/50 μM 

88% 
36% 

300 min/UV-A светло, 
2 mW/cm2 

[187] 

TiO2 

(Ti мрежица) 
Наноцеви/6.25 cm2 Толуен/10 ppm 90% 

30 min/UV-A светло 

15W 
[188] 

TiO2 

(Ti фолија) 
Наноцеви/3 cm2 Метил оранж/16.4 mg/L 97,29% 

240 min/Xe лампа 
10 mW/cm2 

[189] 

TiO2 

(Ti мрежица) 
Наноцеви/6.75 cm2 Хлорамфеникол/10 mg/L 91% 

120 min/Xe лампа 300 

W/Видљиви део 
спектра 

[170] 

TiO2 

(Ti мрежица) 
Наноцеви/4 cm2 Карбофуран/15 mg/L 90,3% 

150 min/Симулација 

сунчевог зрачења 300 
W, 1300 W/m2 

Ова 

студија 
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Слика 57. Калибрациона крива за карбофуран и одређене концентрације раствора карбофурана 

током фотокаталитичког процеса. Експериментални услови: 4-L-TiО2, 1300 W/m2, 15 mg/l, pH = 

7,0. 

 

Тест цитотоксичности 

 

 
 

Слика 58. Виталност ћелија након 24 h третмана са карбофураном и његовим производима 

разградње после 0, 30, 90 и 150 минута. Резултати су представљени као релативне вредности у 

односу на контролни. Значајна разлика означена као *p < 0,05, ***p < 0,001. 
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Слика 58 показује цитотоксичност свежег раствора карбофурана (15 mg/l) и третираног 

раствора у различитим временским интервалима раствора карбофурана узетих из 

фотокаталитичког реактора након различитих времена озрачивања. Слика 58 показује да је 

карбофуран цитотоксичан, пошто је виталност ћелија смањена са 100% (контрола) на 85,3%, 

83,1% и 80,9% када су ћелије биле изложене свежим растворима узоркованим на 0, 30 и 90 

минута, редом [175]. Ово се може приписати формирању интермедијера карбофурана као што су 

3-хидроксикарбофуран, 3-кетокарбофуран и других са токсичним активним деловима са 

различитим или истим начином деловања као карбофуран [144,146,147,190,191]. 

 

Упркос ефикасној разградњи карбофурана (90,3%) на крају фотокаталитичког третмана 

цитотоксичност остаје (вијабилност ћелије 91,7%), иако у мањој мери, што указује да се 

молекули карбофурана разлажу на мање цитотоксичне крајње производе [175].  

 

 

Тестови фитотоксичности 

 

Фитотоксичност испитиваних узорака је процењена на основу индекса клијавости (GI). 

Према критеријумима, узорци са GI између 25% и 65% указују на фитотоксичност, они са GI 

вишим од 65% указују на нефитотоксичност, а они са GI вишим од 101% указују на 

фитостимулативно дејство [160]. 

 

Контролни узорак као и утицај раствора карбофурана пре и после фотокаталитичког 

третмана на клијање и раст корена јечма приказани су на слици 59а-в [192].  

 

 
 

Слика 59. Семе јечма (Hordeum vulgare L.) третирано (а) дестилованом водом (контролни), (б) 

растворима на 0 минуту, и (в) на 150 минуту. 
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Овај део испитивања клијавости је спроведен са неразблаженим растворима карбофурана 

узетим на почетку и на крају фотокаталитичког процеса, како би се испитала погодност 

коришћења семена јечма у тесту фитотоксичности.   

 

Тест фитотоксичности са семеном јечма није показао статистички значајног ефекта, с 

обзиром да резултати индекса клијавости (GI) семена јечма показују нефитотоксичност, односно 

проценат клијавости износи 106,37% и 92,71% за узорке пре и после фотокаталитичког процеса 

[192].  

 

Упоредна испитивања су показала да је издужење корена код садница третираних 

узорцима раствора на нултом минуту (7,01±0,16 cm) (слика 59б) и на 150 минуту (6,11±0,26 cm) 

(слика 59в) фотокаталитичког процеса незнатно различита као и у контролном узорку (6,59±0,22 

cm) (слика 59а) [192].  

 

 

Табела 9. Параметри фитотоксичности за семе јечма (Hordeum vulgare L.) на почетку и крају 

фотокаталитичког третмана карбофурана. 

 

 

Укупна просечна 

дужина корена [cm] ± 

СД 

RGV (%) RLV (%) GI (%) 

Контролни* 6,59±0,22 100,00 100,00 100,00 

0 минут 7,01±0,16 100,00 106,37 106,37 

150 минут 6,11±0,26 100,00 92,71 92,71 

*Дестилована вода 

 

 

Очекивања су била да би на смањење клијања семена могли утицати производи разградње 
карбофурана који настају током процеса фотокатализе. Међутим, до тога није дошло, с обзиром 

да је просечна дужина корена након обраде података била незнатно различита у поређењу са 

дужином корена у контролном узорку [192]. Такође, треба напоменути да семе јечма може 

показати толеранцију на органске загађујуће материје, а самим тим и своју непогодност за 

испитивање фитотоксичности. Ово се такође може објаснити и чињеницом да се различите 

биљне врсте могу различито понашати у процени токсичности [193].  

 

Како би се додатно осигурало уверење у успешност фотокаталитичког процеса, тест 

клијавости је такође спроведен коришћењем семена пшенице. 
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Табела 10. Параметри фитотоксичности за семе пшенице (T. aestivum) током фотокаталитичког 

третмана карбофурана. 

 

 

Укупна просечна 

дужина корена [cm] ± 

СД 

RGV (%) RLV (%) GI (%) 

Контролни* 1,32±0,43 100,00 100,00 100,00 

0 минут 2,39±0,32 53,33 181,04 96,56 

30 минут 1,02±0,33 60,00 77,08 46,25 

90 минут 0,66±0,23 26,67 50,27 13,41 

150 минут 0,69±0,23 26,67 52,17 13,91 

*Дестилована вода 

 

 

Тестови фитотоксичности са семеном пшенице су открили да се токсичност узорака 

повећава са дужим временима разградње. На нултом минуту, индекс клијавости (GI) од 96,56% 

указује да узорак није фитотоксичан, са релативном вредношћу дужине корена (RLV) од 

181,04% што указује на значајан раст корена у поређењу са контролним. Међутим, како се време 

разградње повећавало, фитотоксични ефекти су постајали све израженији. Након 30 минута, GI 

се смањио на 46,25%, што указује на фитотоксичност, са RLV од 77,08%, што показује смањени 

раст корена. Након 90 минута, GI је даље пао на 13,41%, што указује на високу фитотоксичност, 

са RLV од 50,27%, што показује значајну инхибицију раста корена. На 150 минут, GI је остао 

низак на 13,91%, што такође указује на високу фитотоксичност, са RLV од 52,17%, показујући 

сличну инхибицију као узорак од 90 минута. Ови резултати сугеришу да су производи 

разградње формирани током дужег времена третмана токсичнији за раст биљака [175]. 

 

Комбиновани резултати тестова цитотоксичности (слика 58) и фитотоксичности на 

семену пшенице (табела 10) указују на сложену везу између разградње карбофурана и његове 

резултујуће токсичности. Док фотокаталитички третман ефикасно смањује укупну 

концентрацију карбофурана и његову акутну цитотоксичност, формирање међупродукта 

разградње значајно повећава фитотоксичност током времена, који поседују токсичне активне 

делове и одржавају исти начин деловања као матично једињење, доприносећи уоченим 

фитотоксичним ефектима [175]. 

 

Повећана фитотоксичност са дужим временима разградње наглашава важност не само 

смањења концентрације циљане загађујуће материје, већ и обезбеђивања да се међупроизводи 

довољно разлажу на нетоксичне крајње производе. Иако фотокаталитички процес значајно 

смањује акутну цитотоксичност, преостала токсичност од интермедијарних једињења указује на 

потребу за продуженим трајањем третмана или додатним корацима санације да би се у 

потпуности неутралисали штетни ефекти [175]. На пример, Лопез-Алварез (Lopez-Alvarez) и 

сарадници открили су да су производи разградње карбофурана задржали око 30% токсичности 
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(тестирано на бактеријама Vibrio fischeri) након 150 минута фотокаталитичке разградње, која је 

опала на више од 80% смањења токсичности до краја третмана након 320 минута [146]. 

 

Неслагање између стопа разградње и минерализације у нашој студији указује на то да, 

иако се карбофуран разлаже на једноставнија једињења, ови интермедијери нису у потпуности 

минерализовани у нетоксичне крајње производе у оквиру проучаваног временског оквира. Ови 

налази наглашавају потребу за свеобухватним токсиколошким проценама када се примењују 

напредни оксидациони процеси за разградњу загађујућих материја. Није довољно проценити 

ефикасност напредних оксидационих процеса само на основу уклањања матичне супстанце. 

Разумевање профила токсичности међупроизвода је кључно да би се осигурало да процес 

третмана ненамерно не доводи до нових опасности по животну средину [175]. 
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5. Закључак 

 

 

У оквиру ове дисертације испитивана је могућност коришћења Nd:YAG пикосекундног 

импулсног ласерског зрачења, радне таласне дужине 1064 nm са две различите излазне енергије 

и са електрохемијском анодизацијом, као и њихов утицај на фотокаталитичка својства TiO2. 

Низови TiO2 наноцеви су успешно синтетисани поступком електрохемијске анодизације у два 

корака на неласерски и ласерски третираним мрежицама од титана, након чега је уследило 

термичко жарење да би се осигурала кристализација. FESEM резултати су показали да узорци 

TiO2 који су третирани ласером имају различите морфологије низова наноцеви/наноструктура, 

које се могу приписати Гаусовом профилу пикосекундног импулсног ласерског озрачивања. 

Раман и XRD анализе су потврдиле присуство фазе анатас-рутил. Анализа XPS спектра даље 

потврђује да врсте Тi3+ постоје у ласерски третираним узорцима у облику стања ваканције 

кисеоника-Ti3+. Фотолуминесцентна спектроскопија показала је смањен интензитет 

фотолуминесценције ласерски третираног узорка, указујући на смањену рекомбинацију 

побуђених парова електрон-шупљина. Са синергетским утицајима фазног споја и Vo-Ti3+, 

ласерски третирани узорци TiO2 показали су већу стопу фотокаталитичке разградње 

карбофурана, која је износила 71,4% за узорак L15TiО2 и 85,1% за узорак L30TiО2 у односу на 

ласерски нетретиран узорак TiО2 (54,8%), при чему је ласерски третиран узорак (L30TiО2) 

показао стабилност и поновљивост током четири циклуса разгрaдње. Ови резултати указују да 

се процес фотокатализе може побољшати модификовањем TiО2 низова наноцеви/наноструктура 

увођењем Vo-Ti3+ у његову структуру претходном применом пикосекундног импулсног 

ласерског озрачивања. Показано је да се фотокаталитичка разградња карбофурана може описати 

реакцијом првог реда, при чему се у почетку гради 2,3-дихидро-2,2-диметилбензофуран-7-ол, 

који затим реагује да би формирао друге производе разградње.  

У студији је такође испитан утицај различитих параметара, као што су укупна активна 

површина ласерски третираног TiО2 фотокатализатора, ефекат мешања, интензитет светлости 

симулираног сунчевог зрачења и почетне концентрације карбофурана на фотокаталитичку 

разградњу карбофурана. Утицај наведених параметара истражен је аналитичким техникама 

(UPLC-PDA и UV-Vis). Фотокаталитичка разградња карбофурана је појачана повећањем 

активне површине фотокатализатора TiО2, интензитетом светлости и увођењем мешања током 

самог процеса, али се смањује са повећањем почетне концентрације поменуте загађујуће 

материје. Кључни резултати су показали највећу разградњу од 90,3% за 15 mg/l карбофурана 

при интензитету светлости од 1300 W/m2 и активној површини фотокатализатора TiО2 од 4 cm2 

уз мешање након 150 минута под симулираним сунчевим зрачењем (оптимални параметри). 

Синтетисани TiО2 фотокатализатор се такође показао као добро решење у практичној примени 

приликом третмана контаминиране карбофураном речне и чесменске воде. Сам 

фотокатализатор је поново показао добру стабилност и поновљивост током четири циклуса 

фотокаталитичке разградње под истим условима. Експерименти са хватачима су показали да је 

фотокаталитичка разградња карбофурана углавном узрокована присуством позитивних 

шупљина, затим хидроксилним радикалима и анјонима супероксидних радикала.  
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Студије токсичности су спроведене да би се верификовала ефикасност разградње под 

оптималним параметрима. Резултати тестова су показали комплексну токсичност током 

разградње карбофурана. Показало се да цитотоксичност у почетку расте током процеса 

фотокалитичке разградње, а затим опада, док се фитотоксичност са временом повећавала када је 

тест примењен на семену пшенице. Тест фитотоксичности са семеном јечма се није показао 

погодним за испитивање токсичности производа добијених фотокаталитичком разградњом 

карбофурана, из чега се може закључити да се на процену ефикасности фотокаталитичке 

разградње мора тестирати више различитих врста семена биљки у поменутом тесту. На овај 

начин би се обезбедила сигурност у успешност процеса, тако да сам третман ненамерно не 

доводи до нове опасности по животну средину. Из свега наведног се може извести један од 

главних закључака, да се ефикасност напредних оксидационих процеса у елиминисању 

токсичних једињења треба проценити заједно са анализом токсиколошке процене. Одређивање 

ефикасности напредних оксидационих процеса само на основу процента разградње циљног 

једињења је недовољно и потенцијално обмањујуће. 

Истраживања у оквиру ове докторске дисертације су показала да се алтернативна метода, 

заснована на иновативним ласерским и нано технологијама, може успешно користити за синтезу 

ефикасног фотокатализатора који би могао имати примену у третману пречишћавања вода. Са 

друге стране, имајући у виду да је један од највећих интереса савременог доба што већа 

употреба обновљивих извора енергије, са еколошког и економског аспекта, студија отвара 

смерницу за наставак истраживања у коришћењу природне сунчеве светлости за 

фотокаталитички процес.   
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Изјављујем 

да је докторска дисертација под насловом 
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и процена токсичности производа фотокаталитичке разградње карбофурана 

 резултат сопственог истраживачког рада; 

 да дисертација у целини ни у деловима није била предложена за стицање друге 
дипломе према студијским програмима других високошколских установа; 
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коју сам предао ради похрањивања у Дигиталном репозиторијуму Универзитета у 

Београду. 

Дозвољавам да се објаве моји лични подаци везани за добијање академског назива 

доктора наука, као што су име и презиме, година и место рођења и датум одбране рада. 

Ови лични подаци могу се објавити на мрежним страницама дигиталне библиотеке, у 

електронском каталогу и у публикацијама Универзитета у Београду. 
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Београду и доступну у отвореном приступу, могу да користе сви који поштују одредбе 
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2. Ауторство – некомерцијално (CC BY-NC) 

3. Ауторство – некомерцијално – без прерада (CC BY-NC-ND) 
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лиценцом. Ова лиценца не дозвољава комерцијалну употребу дела и прерада.  

5. Ауторство – без прерада. Дозвољавате умножавање, дистрибуцију и јавно саопштавање дела, 
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Оцена извештаја о провери оригиналности докторске дисертације 

 

На основу Правилника о поступку провере оригиналности докторских дисертација које се 

бране на Универзитету у Београду и налаза у извештају из програма „iThenticate“ којим је 

извршена провера оригиналности докторске дисертације под називом „Побољшање 

фотокаталитичких својстава титан(IV)-оксида дејством зрачења импулсног ласера и 

процена токсичности производа фотокаталитичке разградње карбофурана“, аутора 

Милоша С. Тошића, константујемо да утврђено подударање текста износи 24%, при чему онo 

потиче из 263 различитих извора. Извештај који садржи резултате провере оригиналности 

ментор је добио дана 26. 12. 2024. Највећи степен подударања од 1% потиче из два различита 

извора. Овај степен подударања последица је употребе стручних термина, једначина, назива 

метода и њихових скраћеница, ознака елемената и хемикалија, личних имена, назива 

институција, цитата, библиографских података о коришћеној литератури, тзв. општих места и 

података, као и претходно публикованих резултата докторандових истраживања, који су 

проистекли из његове докторске дисертације, што је у складу са чланом 9. Правилника.  

 

На основу свега изнетог, а у складу са чланом 8. став 2. Правилника о поступку провере 

оригиналности докторских дисертација које се бране на Универзитету у Београду, изјављујемо 

да извештај указује на оригиналност докторске дисертације, те се прописани поступак припреме 

за њену одбрану може наставити. 
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