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Осуществлен синтез нанокомпозита ZnO−MgO модифицированным методом Печини, методами рентгено-

фазового анализа и сканирующей электронной микроскопии исследованы его кристаллическая структура и

морфология. Проведено изучение кинетики процессов адсорбции диазокрасителя и его фотокаталитического

разложения на поверхности нанокомпозита. Показано, что скорость адсорбции красителя из водного

раствора описывается кинетическим уравнением первого порядка. Применение нанокомпозита позволяет

значительно увеличить эффективность УФ обработки воды и очистки ее от молекул красителя. При

этом наблюдается некоторое отклонение экспериментальных значений скорости процесса фоторазложения

красителя от величин, соответствующих кинетическому уравнению первого порядка, традиционно и широко

используемого для описания кинетики фотокатализа.
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Введение

Загрязнение водных сред является одной из главных

экологических проблем мирового масштаба. В задаче

очистки водных сред могут быть использованы раз-

личные подходы, такие как осаждение, озонирование,

адсорбция, ионный обмен [1]. Фотокаталитическое раз-

ложение органических загрязнителей является одним из

наиболее перспективных методов очистки водных сред,

так как оно позволяет разлагать органические вещества

до неорганических оксидов (H2O, CO2).
Под действием УФ излучения в некоторых полупро-

водниковых оксидах (ZnO, TiO2) происходит процесс

генерации активных форм кислорода (в том числе

свободных радикалов), которые обладают высокой хи-

мической активностью и легко вступают в реакцию

с органическими загрязнителями [2,3]. Оксид цинка,

помимо изготовления сцинтилляторов, также исполь-

зуется в качестве антибактериального и фунгицидного

агента [4,5].
Процесс генерации активных форм кислорода проис-

ходит на поверхности материала, поэтому использова-

ние полупроводниковых наночастиц ZnO позволяет по-

высить эффективность фоторазложения загрязнителей.

Модификация свойств нанокристаллического ZnO, таких

как ширина запрещённой зоны и спектр поглощения,

может осуществляться путем введения в структуру ма-

териала легирующих добавок [6–8].

Наличие структурных дефектов также оказывает су-

щественное влияние на оптические, электрические и

фотокаталитические свойства ZnO [9,10]. Для оксида

цинка характерны такие структурные дефекты, как кис-

лородные вакансии (Vo), межрешеточный цинк (Zni) и

водород (Hi ) [11,12]. Контролируемое изменение концен-
трации дефектов позволяет получить материал с новыми

свойствами, например с увеличенным поглощением в

видимой части спектра или с проводимостью n-типа.
Для многих задач, таких как спекание керамик на

основе ZnO, требуется термообработка материала при

высоких температурах. Однако при нагревании струк-

турные дефекты в чистом ZnO исчезают, что может

привести к изменению свойств материала. Введение ле-

гирующих добавок в ходе синтеза материала позволяет

получить дефекты в структуре ZnO, обладающие более

высокой температурной стабильностью [13,14]. Ионы

с большим или меньшим ионным радиусом замещают

Zn2+ в структуре ZnO, что приводит к искажению

кристаллической решетки и формированию структурных

дефектов, обладающих высокой термической стабильно-

стью.

Нанокристаллические порошки могут быть получены

при помощи гидротермального синтеза [15], полимерно-
солевым методом [16] или золь-гель-методом [17]. Свой-
ства полученного материала зависят от метода синтеза.

Модифицированный метод Печини является разновид-

ностью золь-гель-метода. Синтез нанокристаллического
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Химический состав исходного раствора

Нитрат Нитрат ПВП Лимонная Вода

магния цинка кислота

0.42% 2.38% 2.27% 2.27% 92.66%

порошка Gd2O3 при помощи данного метода был описан

в [18]. При синтезе наноматериалов модифицирован-

ным методом Печини лимонная кислота используется в

качестве хелатирующего агента, поливинилпирролидон

(ПВП) играет роль стабилизатора, а также органическо-

го топлива, повышающего дисперсность синтезируемого

материала за счет выделения большого объема газооб-

разных продуктов реакции в ходе термообработки. Ос-

новное отличие предлагаемого метода от классического

метода Печини заключается в отсутствии этиленгликоля

в составе исходных растворов, а также в наличии водо-

растворимого полимера (ПВП), играющего роль второго

стабилизатора наряду с лимонной кислотой.

Целями настоящей работы является синтез нанокри-

сталлического порошка ZnO−MgO, содержащего струк-

турные дефекты, модифицированным методом Печини

и исследование адсорбционных и фотокаталитических

свойств полученного материала.

Материалы и методы

Химический состав исходного раствора представлен

в таблице. Концентрация оксида магния в конечном

продукте (ZnO−MgO) составляет 10mass%. В качестве

исходных реагентов были использованы нитрат цинка 6-

водный (ХЧ, Ленреактив), нитрат магния 6-водный (ХЧ,
Ленреактив), лимонная кислота (ХЧ, Ленреактив), ПВП

и дистиллированная деионизированная вода.

Массы нитратов цинка и магния, рассчитанные для

получения 25 g конечного продукта, были растворены в

50 ml воды, 5 g ПВП были растворены в 100ml воды, 5 g

лимонной кислоты — в 50ml воды. Затем к раствору со-

лей были добавлены растворы ПВП и лимонной кисло-

ты, полученная смесь была нагрета до 70◦C и выдержана

при данной температуре при перемешивании с помощью

магнитной мешалки. Полученный раствор был высушен

при температуре 70◦С в сушильном шкафу, полученная

полимерно-солевая композиция была подвергнута тер-

мообработке при температуре 550◦C в течение 2 h в

электрической муфельной печи с вытяжкой.

Рентгеновские дифрактограммы синтезированного по-

рошка были получены при помощи рентгеновского

дифрактометра Rigaku Ultima IV, морфология частиц

порошка была исследована при помощи сканирующего

электронного микроскопа Tesla BS-301.

Исследование адсорбционной активности синтезиро-

ванного порошка производилось следующим образом.

В кварцевую кювету с 3ml раствора органического

красителя Chicago Sky Blue (CGB) были помещены
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Рис. 1. Рентгеновская дифрактограмма порошка ZnO−MgO.

20mg исследуемого порошка. Содержание красителя в

исходных растворах составляло 9mg/l. Этот краситель

применялся ранее в [19–23] для оценки фотокаталити-

ческих свойств материалов. В водных растворах кра-

сителя наблюдается интенсивная полоса поглощения с

максимумом λmax = 612 nm. В [24] была приведена экс-

периментально определенная зависимость оптической

плотности водных растворов CSB на этой длине волны

от концентрации красителя. В настоящей работе эта

зависимость была использована для определения кон-

центрации красителя в исследуемых растворах.

Затем при помощи спектрофотометра были зареги-

стрированы спектры поглощения с временным интер-

валом 7.5 min (с учетом времени измерения). При по-

мощи калибровочной кривой (зависимости оптической

плотности раствора от концентрации красителя) по зако-

ну Бугера−Ламберта−Бэра былo рассчитано изменение

концентрации в ходе адсорбции красителя порошком.

На основании полученных данных была построена вре-

менная зависимость изменения концентрации раствора

(кинетическая кривая).

Исследование фотокаталитической активности прово-

дилось по аналогичной методике. Кварцевая кювета с

раствором красителя и порошком облучалась в течение

5min УФ излучением, регистрация спектров поглощения

производилась в течение 2.5min. На основании полу-

ченных данных была построена кинетическая кривая

процесса фотокаталитического разложения красителя в

растворе.

Регистрация спектров поглощения осуществлялась

при помощи спектрофотометра Perkin Elmer Lambda 650

UV/VIS, в качестве источника УФ излучения использо-

валась ртутная лампа.

Спектры люминесценции синтезированных материа-

лов были зарегистрированы при помощи спектрофлуо-

риметра Perkin Elmer LS50B.

Оптика и спектроскопия, 2022, том 130, вып. 9
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2 µm

a

20 µm

b

Рис. 2. СЭМ-изображения частиц порошка ZnO−MgO.

Экспериментальные результаты и
обсуждение

Структура и морфология частиц порошка
ZnO−MgO

На pис. 1 представлена рентгеновская дифрактограм-

ма порошка ZnO−MgO. Большая часть наблюдаемых

пиков принадлежит фазе ZnO, один слабый пик соот-

ветствует фазе оксида магния, что свидетельствует об

образовании малого количества данного вещества.

Средний размер нанокристаллов был рассчитан по

формуле Шеррера (1):

D =
Kλ

B cos χ
, (1)

где D — средний размер нанокристаллов, K — констан-

та, зависящая от формы частиц, B ширина на полувысоте

наиболее интенсивного пика, χ — угол Брэгга [25].
Согласно расчетам, средний размер нанокристаллов со-

ставляет 78 nm.

СЭМ-изображения частиц синтезированного порошка

представлены на pис. 2.

Согласно данным СЭМ, синтезированный поро-

шок состоит из агрегированных наночастиц размером

70−150 nm. Учитывая, что большая часть наночастиц
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Рис. 3. Спектр люминесценции нанокомпозита ZnO−MgO.

имеет размеры порядка 70−90 nm, полученный резуль-

тат согласуется с данными, полученными путем расчета

по формуле Шеррера.

Люминесцентные свойства нанокомпозита
ZnO−MgO

Спектр люминесценции синтезированного нанокомпо-

зита ZnO−MgO представлен на рис. 3. Длина волны

возбуждения 370 nm.

Спектр люминесценции состоит из экситонной поло-

сы в УФ части спектра и полос в видимой части спектра,

соответствующих структурным дефектам, характерным

для оксида цинка. Влияние поверхностных дефектов на

спектр люминесценции проявляется особенно сильно в

нанокристаллическом ZnO в связи с высоким значением

удельной поверхности [10,26]. Полосы люминесценции с

максимумами около 415, 440 и 455 nm соответствуют

межрешеточному цинку [27], полосы в области спек-

тра 510−600 nm соответствуют кислородным ваканси-

ям [10,28].

Адсорбционная и фотокаталитическая
активность

На рис. 4 приведены данные, иллюстрирующие изме-

нение спектров поглощения водных растворов красителя

в процессе его адсорбции нанокомпозитом (a), при его

фоторазложении в растворе (b) и при его фотокатали-

тическом разложении (c). Видно, что во всех случаях

не наблюдается изменения формы его спектров погло-

щения, а наиболее быстрые и существенные изменения

в спектрах растворов наблюдаются при фотокаталитиче-

ском разложении красителя (рис. 4, c).
Данные по изменениям относительной концентрации

красителя при его фоторазложении в растворе (кри-
вая 1), в процессе его адсорбции на поверхности частиц

нанокомпозита (кривая 2) и при фотокаталитическом

92 Оптика и спектроскопия, 2022, том 130, вып. 9
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Рис. 4. Изменения спектров поглощения водных растворов красителя в процессе его адсорбции нанокомпозитом (a),
фоторазложения (b) и при фотокаталитическом разложении (c). Продолжительность процессов a и c: исходный раствор (кривые 1),
7.75 (кривые 2), 15.50 (кривые 3), 23.25 (кривые 4), 31.00 (кривые 5), 2880.00min (кривая 6). Продолжительность процесса при

фоторазложении в растворе: исходный раствор (кривая 1), 5 (кривая 2), 10 (кривая 3), 15 (кривая 4), 20min (кривая 5).

разложении представлены на рис. 5. Расчетные кривые

C/C0 = f (t), соответствующие изменениям относитель-

ной концентрации в соответствии с увавнением (2),
также приведены на этом рисунке.

Скорость обесцвечивания раствора при фотокатали-

тическом процессе определяется совокупным действием

нескольких основных процессов:

1) фоторазложением красителя в жидкой фазе,

2) адсорбцией красителя на поверхности фотокатали-

затора,

3) фотокаталитическим разложением молекул краси-

теля, адсорбированных на поверхности частиц фотока-

тализатора.

Процессы 2 и 3 являются последовательными, а

фоторазложение красителя в жидкой фазе протекает

независимо и одновременно с процессами 2 и 3.

Кинетика фотолиза красителя в жидкой фазе

Для формального описания кинетики фоторазложения

различных органических веществ широко использует-

ся [29–38] кинетическое уравнение первого порядка

−
dc
dt

= kc, (2)

которое после интегрирования приобретает вид

C
C0

= e−kt, (3)

где C0 и C — начальная и текущая концентрации

красителя (mM), t — длительность процесса облучения

(min) и k — константа скорости реакции (min−1).
В определенной мере основанием для применения

уравнений (2) и (3) может являться основной закон фо-

тохимической кинетики, который может быть выражен

уравнением [39]

−
∂C
C

1

∂t
= K

1

hν2
, (4)

где I — интенсивность падающего света, hν — энергия

фотона, C — концентрация молекул красителя, K —

Оптика и спектроскопия, 2022, том 130, вып. 9
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при его фоторазложении в растворе (кривая 1), в процессе его

адсорбции на поверхности частиц нанокомпозита (кривая 2) и

при фотокаталитическом разложении (кривая 3).
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Рис. 6. График зависимости ln(С/С0) = f (t) для процесса

фоторазложения красителя в растворе.

фоточувствительность данной системы. При использо-

вании в эксперименте стабильного источника излу-

чения значение I/hν в правой части уравнения (3)

является постоянным, а концентрация красителя в

ходе фотохимической реакции изменяется экспонен-

циально.

На рис. 6 приведен график зависимости ln(C/C0) =
= f (t) для процесса фоторазложения красителя в рас-

творе. Экспериментальные данные хорошо описываются

линейной зависимостью с коэффициентом детерминации

R2 = 0.996. Это свидетельствует об адекватности кине-

тической модели, выражающей изменение скорости фо-

торазложения красителя в растворе уравнением первого

порядка.

Кинетика адсорбции

Кинетика процессов адсорбции органических веществ

из растворов на поверхности твердых материалов яв-

ляется предметом исследований на протяжении многих

лет. К настоящему времени предложено много кинети-

ческих моделей, в той или иной степени учитывающих

отдельные особенности процессов и с различной точ-

ностью описывающих конкретные экспериментальные

данные [39–46]. Адекватность описания эксперименталь-

ных данных кинетическими моделями оценивается по

величине коэффициента детерминации R2 [46]. Среди

кинетических моделей адсорбции, наиболее часто ис-

пользуемых при описании скорости фотокаталитических

процессов, можно выделить модели псевдо-первого и

псевдо-второго порядков.

На рис. 5 (кривая 1) приведена зависимость относи-

тельной концентрации красителя в суспензии от продол-

жительности процесса адсорбции порошком ZnO−MgO.

Видно, что наиболее сильное изменение концентрации

происходят в течение первых 10−15min процесса, и в

дальнейшем скорость адсорбции существенно уменьша-

ется.

Кинетическое уравнение псевдо-первого порядка,

предложенное Лагергреном [39,45] и описывающее про-

цесс адсорбции на поверхности твердых тел, может быть

записано в виде [39,40,45]

dqt

dt
= k f (qe − qt), (5)

где qt (mM/g) — количество красителя, адсорбирован-

ного 1 g сорбента к моменту времени t, qe — равно-

весная адсорбционная емкость сорбента, k f (min−1) —

константа скорости адсорбции, t — продолжительность

процесса адсорбции (min). Из уравнения видно, что

по мере заполнения поверхности молекулами красителя

скорость адсорбции уменьшается.

На рис. 7 приведена построенная на основании

экспериментальных результатов зависимость

ln(qe − qt) = f (t). Видно, что эта зависимость близка

к линейной, что позволяет сделать вывод о том, что

скорость адсорбции диазокрасителя на поверхности

нанокомпозита ZnO−MgO хорошо описывается

кинетическим уравнением (5). Полученное значение

коэффициента детерминации R2 = 0.9954 говорит о

хорошем соответствии кинетической модели адсорбции

псевдо-первого порядка экспериментальным значениям.

Определенное с помощью графика ln(qe − qt) = f (t)
(pис. 7, а) значение константы скорости адсорбции

(k f = 0.0558min−1) довольно велико. Аналогичные зна-

чения k f наблюдались ранее в [47] для скорости ад-

сорбции красителя метиленового синего на наночасти-

цах ZnO.

Также для описания кинетики адсорбции часто ис-

пользуется уравнение псевдо-второго порядка

dqt

dt
= k2(qe − qt)

2, (6)
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которое может быть записано в интегрированной фор-

ме [48–51,43,44]

t
qt

=
1

k2q2
e

+
t

qe
, (7)

где k2 — константа скорости адсорбции второго поряд-

ка, qe — максимальная равновесная адсорбционная ем-

кость фотокатализатора (mg/g), qt — содержание адсор-

бированного красителя на поверхности фотокатализато-

ра при времени t (mg/g). Эта модель описывает суще-

ственно более сильную зависимость скорости адсорбции

от степени заполнения поверхности твердого материала

молекулами красителя. График t
qt

= f (t) показал удовле-

творительное соответствие экспериментальных данных

уравнению (7) (pис. 7, b). Однако значение коэффициен-

та детерминации R2 составило 0.9895, что меньше, чем

было получено для кинетической модели псевдо-первого

порядка (pис. 7, a).
Таким образом, можно сделать вывод о том, что

кинетическая модель адсорбции псевдо-первого порядка

несколько лучше описывает полученные эксперимен-

тальные данные.

Кинетика фотокаталитического разложения
красителя

Кинетика фоторазложения азо-красителей обычно

описывается моделью Ленгмюра−Хиншельвуда и ап-

проксимируется кинетическим уравнением [52,53]

−
dC
dt

= k1KaC1 + KaC, (8)

где C — текущая концентрация красителя в момент

времени t, k1 — константа cкорости процесса, Ka —

константа адсорбционного равновесия.

При низкой концентрации красителя (C ≪ 1mM)
уравнение (8) упрощается до уравнения псевдо-первого

порядка скорости процесса [53,54]

ln(C/C0) = k1Ka t = ka ppt, (9)
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Рис. 9. Иллюстративная схема фоторазложения красителя:

1 — фотолиз молекул красителя в растворе, 2 — фотоката-

литическое разложение красителя на поверхности нанокомпо-

зита, 3 — фотолиз адсорбированных молекул красителя.

где ka pp — константа скорости псевдо-первого порядка.

На рис. 8, а приведен график зависимости ln(C/C0) =
= f (t), построенный на основании экспериментальных

данных. Видно, что линейная зависимость соответ-

ствует этим данным с коэффициентом детерминации

R2 = 0.9634, что близко к аналогичным литератур-

ным данным [31,47,55]. Можно отметить, что получен-

ное значение ka pp = 0.062min−1 несколько превосходит

величину константы скорости фоторазложения краси-

теля метиленового синего на наностержнях ZnO : Cr

(0.043min−1), синтезированных и исследованных в [56].
Уравнение, используемое в кинетической модели фо-

токатализа псевдо-второго порядка реакции, может быть

записано в виде [47]

1

C
=

1

C0

+ k2t, (10)

где k2 — константа скорости фотокаталитической ре-

акции псевдо-второго порядка. На рис. 8, b приведен

график зависимости 1/C = f (t), из которого видно, что

эта кинетическая модель хуже (по сравнению с моделью

псевдо-первого порядка) соответствует эксперименталь-

ным данным, и величина коэффициента детерминации

относительно невелика (R2 = 0.9148).

Нужно отметить, что отклонения экспериментальных

результатов от данных, полученных при использовании

кинетических моделей фоторазложения псевдо-первого

и псевдо-второго порядков, весьма существенны (pис. 8).
По данным [24] изменение свободной энергии Гиббса

1Gad при адсорбции CSB из раствора на поверхность

наночастиц ZnO−Ag составляет −26 kJ/mol, что близко

к величине изменения 1Gdim при димеризации молекул

этого красителя в растворах (−28 kJ/mol ([57]). Близость

этих значений определяет возможность протекания про-

цессов полимолекулярной (
”
многослойной“) адсорбции

одновременно с формированием первого слоя адсорби-

рованных на поверхности нанокомпозита молекул кра-

сителя. Возможность протекания полимолекулярной ад-

сорбции органических красителей на поверхности твер-

дых оксидных материалов описана в литературе ([58]).

При высокой скорости адсорбции формирующиеся на

поверхности нанокомпозита слои адсорбированных мо-

лекул красителя экранируют полупроводниковый мате-

риал от внешнего излучения, снижая эффективность фо-

токатализа. На рис. 9 приведена иллюстративная схема

этого процесса. Согласно этой схеме, фоторазложению

подвергаются молекулы красителя:

а) находящиеся в растворе (процесс 1, рис. 9); ско-
рость разложения этих молекул хорошо описывается

уравнениями (1) и (2),

б) адсорбированные на поверхности композита и

окисляемые химически активными формами кислорода,

выделяющимися полупроводниковым композитом под

действием внешнего излучения (процесc 2, рис. 9).

в) адсорбированные на поверхности композита и раз-

лагаемые прямым воздействием УФ излучения (про-
цесс 3, рис. 9). Скорости процессов 1 и 3 фотолиза

красителя без участия фотокатализатора близки. Эти

фотохимические реакции протекают относительно мед-

ленно (рис. 5 (кривая 1) и рис. 6).

На начальных этапах процесса обесцвечивания рас-

твора (первые 5−10 min облучения, рис. 5) концен-

трация молекул CSB, адсорбированных на поверхности

композита, мала, их экранирующий эффект невелик,

и значительный вклад в фоторазложение красителя

вносит фотокаталитический механизм, характеризую-

щийся относительно высокой скоростью и эффективно-

стью. Однако по мере протекания процесса адсорбции

экранирующий эффект слоя адсорбированных молекул

возрастает, и быстрый фотокаталитический механизм

разложения красителя сменяется значительно более

медленным фотолизом адсоpбированных молекул. Ско-

рость обесцвечивания раствора при этом уменьшается

и приближается к скорости адсорбции молекул краси-

теля (продолжительность облучения 20−40min, рис. 5).
Предложенная схема позволяет объяснить наблюдаемое

некоторое несоответствие экспериментальных данных

известным и наиболее часто применяемым моделям

кинетики фотокатализа.

Выводы

На основе рассмотрения особенностей образования

структурных дефектов в оксиде цинка и их существен-

ного влияния на его фотокаталические свойства был

выбран химический состав твердого раствора на основе

ZnO, модифицированного ионами Mg2+ и включающего

соответствующие дефекты кристаллической структуры.
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Нанокомпозит ZnO−MgO был синтезирован модифици-

рованным методом Печини, и его морфология и структу-

ра были исследованы методами рентгенофазового анали-

за и сканирующей электронной микроскопии. Изучение

спектров люминесценции композита в видимой части

спектра подтвердило наличие характерных структурных

дефектов оксида цинка.

Исследование кинетики процессов адсорбции и фото-

каталитического разложения диазокрасителя CSB пока-

зало, что синтезированный нанокомпозит обладает вы-

сокой эффективностью и скоростью удаления красителя

из растворов. Экспериментальные данные удовлетвори-

тельно описываются кинетическими моделями псевдо-

первого порядка скорости процессов.
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