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Гидротермальный синтез наночастиц ZnO и их фотокаталитические свойства

Аннотация: Гидротермальным методом синтезированы высокодисперсные порошки ZnO
с использованием разных прекурсоров. Исследованы морфология, фотокаталитические
свойства полученных образцов. Показана связь морфологии полученных образцов ZnO и их
фотокаталитических свойств с условиями проведения гидротермального синтеза. Получены
образцы ZnO, по фотокаталитической активности превосходящие коммерческие порошки
оксида цинка.

Ключевые слова: гидротермальный метод, высокодисперсные порошки ZnO,
фотокаталитические наночастицы.
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Работа выполнена по гранту AP05130100 Министерства образования и науки Республики
Казахстан.
Введение. В настоящее время интенсивные исследования проводятся по проблеме
очистки сточных вод [1]. Физические методы, такие как флокуляция, обратный осмос и
адсорбция активированным углём не разрушают вредные вещества, а только переносят
их в другие среды; приводя таким образом к вторичному загрязнению. Гетерогенный
полупроводниковый фотокатализ [2-6] является многообещающим подходом к деградации
большого количества органических загрязнителей, поскольку считается экономически
эффективным. Данный процесс по сравнению с другими способами очистки обладает рядом
преимуществ, таких как полная минерализация (1), отсутствие проблемы удаления отходов
(2), низкая стоимость (3) и отсутствие необходимости в исключительно мягких условиях
для температуры и давления (4). Полупроводниковые фотокаталитические процессы важны
с точки зрения удаления органических веществ, разрушения раковых клеток, бактерий и
вирусов [7-9]. Поэтому разработка экспериментальных методов синтеза фотокаталитических
материалов, пригодных для фотокаталитического разложения органических соединений,
весьма актуальна.
ZnO обладает фотокаталитической эффективностью для деградации загрязнителей как
в кислотной, так и в щелочной среде [10]. Для процесса фотокатализа первостепенными
факторами являются удельная проводимость и дефекты поверхности (особенно кислородные
дефекты), которые непосредственно влияют на фотокаталитическую активность
оксидных полупроводников металлов. Массивы наностержней ZnO, синтезированных
гидротермальным методом, имеют высокое отношение поверхности к объему и являются
перспективными фотокатализаторами для очистки воды [11] и решения проблемы понижения
качества питьевой воды. В настоящей работе проведен гидротермальный синтез наночастиц
ZnO и исследованы их фотокаталитические свойства совместно с их морфологией.
Эксперимент. Порошки ZnO были синтезированы гидротермальным методом на водяной
бане при 95 0 С в течение 3-6 часов. К преимуществам гидротермального синтеза
можно отнести низкозатратность, воспроизводимость, возможность управления свойствами
синтезируемых материалов посредством изменения таких параметров, как температура,
продолжительность и концентрация компонентов раствора роста. Для синтезирования
порошков ZnO с мелкой дисперсностью были приготовлены два различных раствора,
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основные реагенты растворов – ацетат цинка, NaOH и ПАВ (додецилсульфат натрия).
Сначала был приготовлен раствор 0.1М Zn(CH 3 COO) 2 в 50 мл этанола. Второй компонент -
это раствор гидрооксида натрия 0.5М NaOH в 100 мл дистиллированной воды, дополнительно
добавлялся 10мМ натрий додецилсульфат в качестве ПАВ. Оба компонента непрерывно
перемешивались в течение 30 минут на магнитной мешалке, затем в первый раствор
добавлялся второй капельным способом. Синтез проводился в пределах 3-6 часов на
водяной бане при температуре 95 0 С. Полученный после синтеза порошок несколько раз
промывался дистиллированной водой и сушился. После этого проводился термический отжиг
в муфельной печи при температуре 500 0 С в течение 6 часов.
Морфологию поверхности изучали с помощью сканирующего электронного микроскопа
(СЭМ) Quanta3D200i FEI. Оптические спектры поглощения сняты на спектрофотометре
Lambda 35 PerkinElmer. Рамановские спектры были сняты на установке Ntegra Spectra (NT-
MDT) с возбуждением синим лазером с длиной волны 473 нм.
Результаты и обсуждение. На рисунках 1 - 3 показаны СЭМ снимки полученных
образцов, а также спектры оптической плотности исходных растворов Родамина В и спектры
оптической плотности растворов после экспозиции ультрафиолетовым светом в течение 30,
60, 90 и 120 минут.

Figure 1 – СЭМ снимки порошка оксида цинка (а) и спектр оптической плотности раствора Родамина В с порошком
оксида цинка (б). Образец №1 – 0.1М Zn(CH 3 COO) 2 + 0.5М NaOH + 10мМ ПАВ, температура синтеза - 95 0 С,
продолжительность синтеза - 3 часа

СЭМ снимки показывают, что наименьшие размеры у частиц в образцах №1 и
№3. Данные образцы синтезированы при одинаковых условиях и различаются только
продолжительностью синтеза. Образец №1 синтезирован в течение 3 часов, а образец
№3 – в течение 6 часов. Видим, что у данных образцов частицы имеют тонкую
иглообразную или пластинчатую форму, длина игл и пластин зависела от продолжителности
синтеза. Измерения спектров оптической плотности (рис. 1б, 2б и 3б) демонстрируют
фотокаталитическую активность синтезированных образцов при деградации красителя RhB
на поверхности ZnO под воздействием УФ-освещения. Из графиков видно, что максимум
интенсивности поглощения исходного раствора RhB с порошком ZnO приходится на 554
нм. С увеличением времени экспонирования интенсивность поглощения RhB постепенно
снижается в присутствии ZnO, что свидетельствует об уменьшении концентрации красителя
RhB. Относительная концентрация красителя RhB уменьшается с увеличением времени
экспонирования, при этом для всех представленных образцов краситель RhB значительно
деградирует на поверхности ZnO NPs под действием УФ освещения в первые 30 минут
экспонирования. У образца №1 длина частиц меньше, что, по-видимому, обеспечивает его
более высокую фотокаталитическую активность.
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Figure 2 – СЭМ снимки порошка оксида цинка (а) и спектр оптической плотности раствора Родамина В с порошком
оксида цинка (б). Образец №2 – 0.2М Zn(CH 3 COO) 2 + 0.5М NaOH + 5мМ ПАВ, температура синтеза - 95 0 С,
продолжительность синтеза - 3 часа

Figure 3 – СЭМ снимки порошка оксида цинка (а) и спектр оптической плотности раствора Родамина В с порошком
оксида цинка (б). Образец №3 – 0.1М Zn(CH 3 COO) 2 + 0.5М NaOH + 10мМ ПАВ, температура синтеза - 95 0 С,
продолжительность синтеза - 6 часов

При синтезе образца №2 концентрация ацетата цинка была выше, а именно 0.2 М,
концентрация ПАВ 5мМ, в результате чего выросли частицы мелкие, но слипшиеся. Данный
образец имел наиболее низкую фотокаталитическую активность (рис. 2б).
Сравнение синтезированного порошка ZnO с заводским порошком показывает, что
фотокаталитическая активность синтезированных порошков выше. Кинетика спада
оптической плотности в полосе поглощения родамина показывает (рис. 4), что
фотокаталитическая активность образцов №1 и №3 выше, чем у образца №2. Учитывая
тот факт, что размеры частиц в образцах №1 и №3 меньше, чем в образце №2, можно
сделать вывод о влиянии размера, формы частиц и, как следствие, удельной поверхности
на фотокаталитические свойства полученных образцов.
Проведены также измерения рамановских спектров полученных порошков ZnO. Известно,
что кристалл ZnO со структурой вюрцита относится к пространственной группе P63mc, и
в рамановском рассеянии первого порядка участвуют только оптические фононы в точке
G зоны Бриллюэна [12, 13]. Колебательная мода E2 состоит из двух мод низкочастотных
и высокочастотных фононов E2 low (96 см −1 ) и E2 high (437 см −1 ), что связано
с вибрацией Zn-подрешетки и атомов кислорода соответственно. Эти моды являются
рамановскими активными колебаниями первого порядка и доминируют в нерезонансных
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Figure 4 – Кинетика спада оптической плотности в полосе поглощения родамина в зависимости от времени засветки
образцов ZnO №1, №2 и №3

спектрах комбинационного рассеяния (рисунок 5). Это указывает, что образец имеет высокое
кристаллическое совершенство. Относительно слабый пик при 330 см −1 приписывается
моде А1 (ТО). Также имеется слабый плечевой пик в низкочастотном крыле интенсивной
полосы при 439 см −1 , что соответствует моде E1 (TO). Кроме того, слабые обертоны
акустического фонона и оптического фонона с симметрией A1 расположены на 203 и
ниже 330 см −1 соответственно, что приводит к высокой фотокаталитической активности
полученных образцов в отношении деградации красителя. Комбинация акустических мод
А1 и Е2 наблюдается в виде широкой полосы около 1150см −1 . Полученные результаты
хорошо совпадают с литературными данными [12-15] и свидетельствуют о хорошей
закристаллизованности образцов ZnO, синтезированных гидротермальным методом.

Figure 5 – Типичный спектр рамановского рассеяния синтезированных порошков ZnO
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Чтобы убедиться, что фотокаталитическая активность напрямую зависит от размера частиц
порошка, были синтезированы порошки с относительно большими размерами частиц и
проведено сравнение их фотокаталитических свойств. Синтез провели с использованием
растворов нитрата цинка и уротропина в течение 1 часа при температуре 95 0 С. Синтез
привел к образованию порошка с относительно большими размерами частиц в виде коротких
стержней (рис. 6).

Figure 6 – СЭМ снимки синтезированных гидротермальным методом порошков ZnO на основе нитрата цинка и
уротропина после термического отжига при 500 0 С. Образец №4 – 0.1М (Zn(NO 3 ) 2 •6H 2 O) и 0.1М (C 6 H 12 N 4 ),
температура синтеза - 95 0 С, продолжительность синтеза - 1 час

Измерена фотокаталитическая активность образца №4. На рисунке 7 показано сравнение
активности образцов №1 и №4.

Figure 7 – Кинетика спада оптической плотности на полосе поглощения родамина в зависимости от времени
образцов №1 и №4

Исследования показали, что фотокаталитическая активность данных порошков №4
ниже. Следовательно, фотокаталитическая активность порошков из тонких плоских
кристаллических плоскостей существенно выше, чем у порошков с частицами в виде коротких
стержней.
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Заключение. В ходе исследований синтезированы порошки ZnO гидротермальным
методом, выяснены условия для синтезирования мелкодисперсных порошков. Исследована
зависимость параметров порошка от технологических параметров синтеза, таких как
концентрация основных реагентов, продолжительность синтеза, температура синтеза.
Исследована фотокаталитическая активность полученных порошков в зависимости от
размеров и формы частиц порошков.
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ZnO нанобөлшектерiнiң гидротермалды синтезi және олардың фотокаталитикалық қасиеттерi

Аңдатпа. Жоғары дисперстi ZnO ұнтақтары гидротермалды әдiспен әр түрлi прекурсорларды қолдана отырып
синтезделдi. Алынған үлгiлердiң морфологиясы, фотокаталитикалық қасиеттерi зерттелдi. Гидротермалды синтездiң
өту шарттарына байланысты алынған ZnO үлгiлерiнiң морфологиясымен фотокаталитикалық қасиеттерiнiң
арасындағы байланыс көрсетiлдi. Мырыш оксидiнiң коммерциялық дайын ұнтағының фотокаталитикалық
белсендiлiгiнен басым болатын ZnO үлгiлерi алынды.
Түйiн сөздер: гидротермалды әдiс, ZnO жоғары дисперстi ұнтақ, фотокаталитикалық нанобөлшектер
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L.V. Gritsenko 2 , Zh.K. Kalkozova 1 , Y.U. Kedruk 2 , A.A. Markhabaeva 1 , Kh.A. Abdullin 1

1 National Nanotechnology Laboratory of open type, al-Farabi Kazakh National University, Almaty, Kazakhstan
2 K.I. Satpaev Kazakh National Research Technical University, Almaty, Kazakhstan

Hydrothermal synthesis of ZnO nanoparticles and their photocatalytic properties

Abstract. Highly dispersed ZnO powders are synthesized by the hydrothermal method using different precursors. Morphology
and photocatalytic properties of the obtained samples were investigated. The relationship of the morphology of the obtained
ZnO samples with their photocatalytic properties and with the conditions of the hydrothermal synthesis was studied. Samples
of ZnO, which are superior to commercial powders of zinc oxide in photocatalytic activity, were obtained.
Keywords: hydrothermal method, highly dispersed ZnO powders, photocatalytic nanoparticles
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