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В данном исследовании изучается влияние влажного химического травления на очистку и фотокаталитические 
свойства порошка кремния металлургического качества. Порошок Si подвергался двухстадийному высокоэнер-
гетическому шаровому измельчению с последующим травлением в смеси кислот HF:HCl:HNO3. Морфология и 
состав образцов анализировались методами TEM и EDS. Показано, что размеры частиц после обработки состав-
ляют менее 200 нм, при этом наблюдается кристаллическая структура с межплоскостным расстоянием ~0,20 нм, 
соответствующим плоскости Si (220). EDS-анализ подтвердил эффективное удаление металлических примесей 
(K, Ca, Ni) и углерода, при этом зафиксировано увеличение содержания кислорода (~8 ат.%) и азота (~12,2 ат.%) 
вследствие особенностей химической обработки.
Фотокаталитическая активность очищенного (Sip) и неочищенного (Sis) кремния оценивалась по разложению 
метиленового синего (10 мг/л) под УФ-излучением. Установлено, что Sip демонстрирует значительно более вы-
сокую эффективность: через 120 мин облучения отношение Ct/C0 снижается до ~0,18, тогда как для Sis остается 
на уровне ~0,9. Интенсивность пика поглощения при 664 нм уменьшается более чем в четыре раза для Sip, что 
свидетельствует об эффективной деградации красителя.
Кинетический анализ показал, что процесс подчиняется модели псевдопервого порядка, при этом очищенные 
образцы характеризуются более высокой константой скорости. Улучшение фотокаталитических свойств связано 
с удалением примесей, снижением рекомбинации носителей заряда и увеличением числа активных центров. По-
лученные результаты демонстрируют, что влажное химическое травление является эффективным методом повы-
шения функциональных характеристик металлургического кремния для экологических приложений.
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синего; Удаление примесей; Наночастицы кремния; УФ-облучение; Влажная химическая обработка

Введение
Растущий спрос на экологически устойчивые 

технологии активизировал исследования полупро-
водниковых фотокатализаторов для очистки воды и 
разложения загрязняющих веществ. Среди различ-
ных материалов кремний (Si) привлекает все боль-
шее внимание благодаря своей распространенности, 
нетоксичности и хорошо изученным электронным 
свойствам. Однако кремний металлургического ка-
чества содержит значительное количество примесей, 
которые негативно влияют на его фотокаталитиче-
скую эффективность, создавая центры рекомбинации 
и снижая эффективность носителей заряда.

Недавние исследования показали, что уменьшение 
размера частиц до наноразмера значительно повыша-
ет фотокаталитическую активность за счет увеличе-
ния площади поверхности и улучшения поглощения 

света [1, 2]. В частности, наноструктурированный 
кремний демонстрирует улучшенное взаимодействие 
с органическими загрязнителями и улучшенное обра-
зование активных форм кислорода под воздействием 
УФ или видимого света [2-4].

Одним из наиболее эффективных подходов к улуч-
шению свойств кремния является влажное химиче-
ское травление, которое позволяет избирательно уда-
лять примеси и модифицировать поверхность [5-7]. 
Смеси кислот на основе фтористоводородной кисло-
ты (HF), азотной кислоты (HNO3) и соляной кислоты 
(HCl) широко используются для очистки кремния и 
текстурирования поверхности. Такое травление не 
только удаляет металлические загрязнения, но и соз-
даёт пористые или наноструктурированные поверх-
ности, которые значительно повышают фотокатали-
тическую активность.
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В ряде исследований сообщалось, что травление с 
использованием HF играет решающую роль в удале-
нии оксидных слоев и обеспечении активации поверх-
ности, в то время как HNO3 действует как окислитель, 
способствуя контролируемому растворению кремния 
[7]. Добавление HCl улучшает удаление металличе-
ских примесей за счет реакций комплексообразова-
ния. Такие синергетические эффекты делают системы 
травления смешанными кислотами особенно эффек-
тивными для очистки металлургического кремния [8].

Несмотря на эти достижения, сохраняется необхо-
димость в систематическом исследовании взаимосвя-
зи между условиями травления, удалением примесей, 
размером частиц и фотокаталитической эффективно-
стью, особенно для недорогого металлургического 
кремния [9–10].

В данной работе мы объединяем высокоэнергети-
ческое шаровое измельчение с влажным химическим 
травлением для получения очищенных частиц крем-
ния с улучшенными фотокаталитическими свойства-
ми [11–12]. Эффективность обработанных образцов 
оценивалась путем разложения метиленового синего 
под воздействием УФ-излучения, что позволило по-
лучить представление о роли очистки поверхности 
и наноструктурирования в фотокаталитических про-
цессах [3,6,13].

В данном исследовании представлен комбиниро-
ванный подход, сочетающий механическое уменьше-
ние размера частиц и оптимизированное кислотное 
травление, предлагающий экономически эффектив-
ный способ преобразования низкосортного металлур-
гического кремния в эффективный фотокатализатор.

Методика
Порошок металлургического кремния Si был 

размолот в две стадии, с помощью планетарно-ша-
ровой мельницы PULVERISETTE 7, производство 
FRITSCH, Германия. Время измельчения составляло 1 
час, диаметр шаров – 3 мм, 600 об/мин. Повторное из-
мельчение проводилось в планетарно шаровой мель-
нице, при этом время измельчения составляло 1 час, 
диаметр шаров 0,3 мм, скорость – 800 об/мин. 

Для травления примесей помещали порошок 
Si в раствор кислот HF:HCl:HNO3 в соотношении 
0,5M:5M:5M.  При температуре раствора 60 °C вре-
мя травления составляло 2 ч [14]. Далее происходила 
двухэтапная селекция частиц с помощью центрифу-
гирования при 3000 об/мин и 4000 об/мин, по 15 мин. 
на каждом этапе. Сушка происходила в сушильном 
шкафу, в течение 12 ч. 

В качестве загрязнителя был выбран метиленовый 
синий (МС). Был взят исходный раствор МС объемом 
с концентрацией 10 мг/л, с последующим раздельным 
добавлением двух типов фотокатализатора: частицы 
очищенного Sip и не очищенного Sis металлургическо-
го кремния, массой по 20 мг. 

Перед световым облучением растворы перемеши-
вались в темноте в течение 30 мин для установления 
адсорбционно-десорбционного равновесия между ча-
стицами катализатора и молекулами МС.

В качестве источника ультрафиолетового излуче-
ния использовали ртутную лампу OSRAM ULTRA-
VITALUX мощностью 1.1 W/m2 для диапазона UV-B, 
7.3 W/m2 для диапазона UV-A и 29.7 W/m2 для U-Vis 
[15]. Согласно техническим характеристикам лампы 
OSRAM ULTRA-VITALUX, использовался источник 
УФ-излучения мощностью 300 Вт. Расстояние до об-
разцов поддерживалось постоянным (30 см) во всех 
экспериментах.

Проведение реакции и анализ.
Реакторы с растворами размещали под УФ-лампой 

на расстоянии 30 см. Расстояние до источника и ин-
тенсивность потока поддерживали постоянными на 
протяжении всей серии экспериментов. Через опреде-
ленные промежутки времени из реакторов отбирали 
пробы объемом 1 мл. Твердые частицы катализатора 
отделяли от раствора центрифугированием. Концен-
трацию оставшегося в растворе МС определяли ме-
тодом спектрофотометрии по изменению интенсивно-
сти пропускания. Спектры пропускания и поглощения 
связаны между собой уравнением:

где A – поглощение; 
T – коэффициент пропускания раствора.
Концентрацию получившихся растворов можно 

оценить с помощью уравнения:

где C₀ – начальная концентрация метиленового си-
него; 

Ct – концентрация в момент времени t; 
A₀ – начальное значение поглощения; 
At – значение поглощения в момент времени t.

Результаты и обсуждение
Изучение снимков ТЭМ (рисунок 1) показывает, 

что селекция методом центрифугирования прошла 
успешно, и размеры частиц металлургического Si 
не превышают 200 нм. Сферическая форма частиц, 
а также их размер располагают к высокой фотоката-
литической активности образцов [3]. Дополнительно 
на снимке видны полосы решетки с межплоскостным 
расстоянием приблизительно 0,20 нм (рисунок 1a), 
что подтверждает наличие четко выраженной кри-
сталлической структуры и соответствует кристалло-
графическому направлению Si (220) [16].

Оценка содержания различных примесей в образ-
цах металлургического Si производилась с помощью 
EDS-анализа (рисунок 2). Как видно из результатов, в 
пробах металлургического Si (Караганда) присутству-
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ют незначительные количества примесей металлов 
(K, Ca, Ni) и углерода (C). После влажно-химического 
травления, видно, что очистка поверхности частиц от 
всех примесей прошла успешно, и все металлические 
примеси, а также частицы C были удалены. Для каж-
дого образца EDS-анализ проводился не менее чем в 
трех различных областях поверхности, а представлен-
ные значения являются усредненными результатами 
измерений. Типичный предел обнаружения метода 
EDS для большинства элементов составляет около 
0.1–1 ат.%. Присутствие кислорода (O) и увеличение 
его значений до 8 % по атомной доле, следует объяс-
нить наличием естественного оксидного слоя на по-
верхности частиц металлургического Si. Увеличение 
значения содержания азота (N) до 12,2 % по атомной 
доле, объясняется использованием азотной кислоты 
HNO3 в смеси кислот при влажно-химическом травле-
нии металлургического Si.   

Фотокаталитические характеристики образцов, 
оценивали по разложению МС с концентрацией 10 
мг/л при облучении ультрафиолетовым светом при 

комнатной температуре. Результаты, представленные 
на рисунке 3a, основаны на изменениях интенсивности 
пика поглощения МС при 664 nm после облучения и 
свидетельствуют об эффективном разложении краси-
теля. Спектр поглощения образца очищенного метал-
лургического кремния (SiP) после 120 мин воздействия 
УФ-излучения снижается более чем в четыре раза по 
сравнению с исходным раствором (см. рис. 3а). Обрат-
ной выглядит ситуация для неочищенных частиц ме-
таллургического кремния (SiS), значение поглощения 
при 664 нм снизилось всего до 1,7. Это может свиде-
тельствовать о том, что примеси на поверхности ча-
стиц SiS поглощают падающие фотоны без генерации 
носителей заряда [17], вследствие чего не образовыва-
ются активные радикалы (• OH, O2

¯•) [3, 18].
На рисунке 3b показаны кривые отношения кон-

центраций МС с течением времени при облучении 
UV-лампой и солнечным симулятором соответствен-
но. В присутствии Sis c примесями фотодеградация 
протекает наиболее медленно. В течение всего време-
ни эксперимента снижение концентрации красителя 

Рисунок 1. Снимки ТЭМ металлургического Si при пространственных разрешениях, a: 40 нм; b: 50 нм.

Рисунок 2. Результаты EDS-анализа металлургического кремния: (а) образец Sis до кислотного травления;  
(б) образец Sip после травления в растворе HF:HCl:HNO3.
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происходит постепенно, и к 120 мин значение 𝐶𝑡 /𝐶0 
остается очень высоким (0,9). Это указывает на огра-
ниченную фотокаталитическую Sis активность в усло-
виях УФ-светового облучения. Растворы с Sip, в свою 
очередь, наоборот показывают высокую скорость де-
градации (0,18) MС по нескольким причинам: более 
эффективное образование носителей заряда; меньшее 
количество центров рекомбинации; большее количе-
ство активных радикалов, образующихся на поверх-
ности частиц SiP [3, 17, 18].

Для дальнейшей оценки фотокаталитической эф-
фективности кинетика разложения метиленового си-
него была проанализирована с использованием моде-
ли псевдопервого порядка:

ln(𝐶0/𝐶𝑡) = 𝑘𝑡
где 𝐶0 и 𝐶𝑡 – начальная и зависящая от времени 

концентрации метиленового синего соответственно, а 
𝑘 – кажущаяся константа скорости реакции. 

Линейная зависимость между ln(𝐶0/𝐶𝑡) и време-
нем подтверждает, что процесс разложения подчиня-
ется кинетике псевдопервого порядка.

Улучшенные характеристики Sip согласуются с 
предыдущими сообщениями о подавлении рекомби-
нации, вызванной примесями. Более высокая кон-
станта скорости, наблюдаемая для Sip, дополнительно 
подтверждает его превосходную фотокаталитическую 
эффективность по сравнению с необработанным 
кремнием. Согласно модели псевдопервого порядка, 
рассчитанные константы скорости составили прибли-
зительно 0.0011 мин-1 для образца Sis и 0.0134 мин-1 
для образца Sip и приедставлены в таблице ниже.

Таким образом, после влажного химического трав-
ления константа скорости фотодеградации увели-
чилась более, чем в 12 раз, что подтверждает суще-
ственное улучшение фотокаталитической активности 
очищенного металлургического кремния.

Заключение
В данной работе исследовано влияние влажного 

химического травления на структурные и фотоката-
литические свойства металлургического кремния. 
Комбинация двухстадийного шарового измельчения и 
обработки в растворе HF:HCl3 позволила получить ча-
стицы размером менее 200 нм и эффективно удалить 
металлические примеси, что подтверждено результа-
тами TEM и EDS анализа.

EDS-анализ показал существенное снижение со-
держания примесных элементов (K, Ca и Ni) после 
травления, что свидетельствует об успешной очистке 
поверхности кремния. Уменьшение размеров частиц 
и очистка поверхности способствовали увеличению 
площади контакта с загрязняющими веществами и 
улучшению функциональных свойств материала.

Фотокаталитические испытания с использовани-
ем метиленового синего показали значительно более 
высокую эффективность протравленного образца Sip 
по сравнению с необработанным Sis. После 120 мин 
УФ-облучения отношение Ct/C0 для Sip снизилось до 
~0,18, тогда как для Sis сохранялось на уровне ~0,9. 
Кинетический анализ подтвердил более высокую 
константу скорости фотодеградации для очищенного 
кремния.

Повышение фотокаталитической активности свя-
зано со снижением числа центров рекомбинации но-
сителей заряда, улучшением поглощения излучения 
и увеличением количества активных поверхностных 
центров. Полученные результаты демонстрируют, что 
влажное химическое травление является эффектив-
ным и технологически простым способом повышения 
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Рисунок 3. Фотокаталитические свойства образцов Sis и Sip под УФ-облучением: (а) спектры поглощения метиленового 
синего; (б) изменение относительной концентрации C/C0 во времени.

Таблица. Численные значения констант скорости 
фотодеградации для образцов Sis и Sip

Образец k (мин-1)
Sis 0.0011
Sip 0.0134
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фотокаталитических характеристик металлургиче-
ского кремния и расширяет возможности его приме-
нения для очистки водной среды от органических за-
грязнителей.

Данное исследование было профинансировано Ко-
митетом науки Министерства науки и высшего обра-
зования Республики Казахстан (грант № AP23486943 
«Создание фотокаталитических систем на основе 
металлургического кремния для очистки водной сре-
ды от органических загрязнителей»).
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Abstract. This study investigates the effect of wet chemical etching on impurity removal and the photocatalytic properties 
of metallurgical-grade silicon (Si) powder. The Si powder was subjected to a two-stage high-energy ball milling process 
followed by acid etching using an HF:HCl:HNO3 mixture under controlled conditions. The morphology and composition 
of the samples were analyzed using transmission electron microscopy (TEM) and energy-dispersive spectroscopy (EDS). 
The results revealed particle sizes below 200 nm and a well-defined crystalline structure with an interplanar spacing of 
~0.20 nm, corresponding to the Si (220) plane. EDS analysis confirmed the effective removal of metallic impurities (K, 
Ca, Ni) and carbon, while an increase in oxygen (~8 at.%) and nitrogen (~12.2 at.%) content was observed due to surface 
oxidation and chemical treatment. 
The photocatalytic activity of etched (Sip) and untreated (Sis) silicon powders was evaluated via the degradation of 
methylene blue (10 mg/L) under UV irradiation. After 120 minutes, the concentration ratio Ct/C0 decreased to ~0.18 for 
Sip, compared to ~0.9 for Sis. A more than fourfold reduction in the absorption peak at 664 nm was observed for Sip, 
indicating enhanced dye degradation. 
Kinetic analysis showed that the degradation process follows a pseudo-first-order model, with higher rate constants for the 
etched samples. The improved performance is attributed to impurity removal, reduced charge carrier recombination, and 
increased active surface sites. These results demonstrate that wet chemical etching is an effective and scalable approach 
to enhance the functional properties of metallurgical silicon for environmental photocatalytic applications.

Keywords: Metallurgical silicon; Acid etching; Photocatalysis; Methylene blue degradation; Impurity removal; Silicon 
nanoparticles; UV irradiation; Wet chemical treatment
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Бұл жұмыста металлургиялық сападағы кремний (Si) ұнтағының қоспалардан тазартылуына және 
фотокаталитикалық қасиеттеріне ылғалды химиялық травлеудің әсері зерттелді. Si ұнтағы екі сатылы жоғары 
энергиялы шарлы ұнтақтаудан өткізіліп, кейін HF:HCl:HNO3 қышқылдарының қоспасында өңделді. Үлгілердің 
морфологиясы мен құрамы трансмиссиялық электрондық микроскопия (TEM) және энергия-дисперсиялық спек-
троскопия (EDS) әдістерімен зерттелді. Нәтижелер бөлшек өлшемдерінің 200 нм-ден төмен екенін және Si (220) 
жазықтығына сәйкес келетін ~0,20 нм арақашықтықтағы кристалдық құрылымның қалыптасқанын көрсетті. EDS 
талдауы металл қоспаларының (K, Ca, Ni) және көміртектің тиімді жойылғанын дәлелдеді, ал оттегі (~8 ат.%) мен 
азот (~12,2 ат.%) мөлшерінің артуы беттік тотығумен және химиялық өңдеумен түсіндіріледі. 
Тазартылған (Sip) және шикі (Sis) кремнийдің фотокаталитикалық белсенділігі ультракүлгін сәулелену кезінде 
метилен көктің (10 мг/л) ыдырауын өлшеу арқылы бағаланды. Sip айтарлықтай жоғары тиімділік көрсеткені 
анықталды: 120 минут сәулеленуден кейін Ct/C0 қатынасы ~0,18 дейін төмендеді, ал Sis үшін ~0,9 деңгейінде 
қалды. 664 нм-дегі жұтылу шыңының төрт еседен астам төмендеуі Sip үшін жоғары деградация тиімділігін 
көрсетті.
Кинетикалық талдау процестің псевдо-бірінші ретті модельге бағынатынын көрсетті, ал өңделген үлгілер 
жоғары жылдамдық тұрақтыларымен сипатталды. Жақсарған қасиеттер қоспалардың жойылуымен, заряд 
тасымалдаушылардың рекомбинациясының төмендеуімен және белсенді орталықтардың артуымен түсіндіріледі. 
Алынған нәтижелер ылғалды химиялық травлеудің металлургиялық кремнийдің фотокаталитикалық қасиеттерін 
арттырудың тиімді және масштабталатын әдісі екенін көрсетеді.

Түйін сөздер: Металлургиялық кремний; Қышқылды ою; Фотокатализ; Метилен көгінің ыдырауы; Қоспаны 
кетіру; Кремний нанобөлшектері; ультракүлгін сәулелену; Ылғалды химиялық өңдеу.
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