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ВВЕДЕНИЕ

Изучению оксида цинка посвящено множество работ [1–7]. Наночастицы 
оксида цинка находят применение в приборостроении, для создания волокон-
но-оптических сенсоров [7], в медицине, для создания иммуносенсоров [8], при-
меняются для решения экологических вопросов [9]. Большой интерес вызывают 
его высокие фотокаталитические и бактерицидные свойства [1, 2]. Известно, что 
важную роль в фотокаталитических процессах и антибактериальной активности 
материалов играют химически активные соединения кислорода (reactive oxygen 
species, ROS) [9–15]. Фотокаталитические процессы протекают на поверхно-
сти полупроводниковых материалов, поэтому увеличение удельной поверхно-
сти способствует усилению фотокаталитических и бактерицидных свойств этих 
материалов. Например, в [15] было показано, что увеличение удельной площади 
поверхности композитов системы ZnO-SnO2-Ag(AgCl) приводит к усилению ан-
тибактериального эффекта и увеличению выработки синглетного кислорода. Это 
было достигнуто путем уменьшения размеров наночастиц оксида цинка за счет 
добавок, контролирующих рост наночастиц. Похожего эффекта можно добиться 
при применении пористых матриц, ограничивающих рост наночастиц внутри по-
рового пространства. Известны различные мембраны, содержащие наночастицы, 
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создаваемые для очистки воды [16, 17]. Одним из известных типов таких матриц 
является силикатное пористое стекло [18], обладающее развитой пористой струк-
турой, термостабильностью и химической устойчивостью.

Целью настоящей работы являлись синтез нанокомпозитов на основе пори-
стых стекол, содержащих наночастицы ZnO, и исследование их фотокаталитиче-
ской активности.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

В качестве матрицы для композита использовалось пористое стекло, облада-
ющее общей пористостью 59%, удельной поверхностью пор 73 м2/г и имеющее 
средний диаметр пор 25 нм [19] в виде плоскопараллельных полированных пла-
стин толщиной 1 мм.

Модификацию пористого стекла наночастицами оксида цинка проводили ме-
тодом его пропитки водным раствором нитрата цинка (реактив Zn(NO3)26 H2O 
марки ХЧ). После пропитки образцы подвергали двухстадийной термообработке 
в электрической печи в воздушной атмосфере (нагрев образца до 550◦C с после-
дующей изотермической выдержкой в течение 2 ч). Такой режим термообработки 
обеспечивает полное разложение нитрата цинка с образованием ZnO и удаление 
газообразных продуктов.

Для изучения фазового и элементного состава синтезированных композитов при-
меняли метод рентгенофазового анализа (РФА) (рентгеновский порошковый дифрак-
тометр Rigaku Ultima IV, Япония) и метод энергодисперсионной рентгеновской спек-
троскопии (ЭДС) (сканирующий электронный микроскоп TESCAN VEGA3, Чехия).

Для исследования фотокаталитической активности синтезированного компози-
та «пористое стекло — ZnO» была использована стандартная методика по обесцве-
чиванию водного раствора красителя Chicago Sky Blue (CSB) (Sigma Aldrich), ранее 
использовавшегося нами как модель загрязняющего вещества в воде в [9, 20]. Этот 
краситель широко применяется на практике и использовался в [21–23] в качестве 
модельного органического соединения для оценки фотокаталитических свойств 

Рис. 1. Структура молекулы красителя Chicago Sky Blue.
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Таблица 1. Элементный состав композита «пористое стекло — ZnO»

Элемент Вес.% Атом.% Оксид Вес.% Сигма
вес.% оксида

O 56.34 67.35
Na 0.68 0.56 Na2O 0.95 0.05
Si 35.73 24.33 SiO2 80.88 1.61
Zn 3.43 1.00 ZnO 4.57 0.10
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различных материалов. Структура молекулы красителя приведена в [24] и показа-
на на рис. 1. Молекулярный вес этого красителя составляет 992.8.

Образец в форме пластины помещали в кварцевую кювету с раствором кра-
сителя и подвергали облучению УФ-лампой с длиной волны излучения 365 нм. 
Плотность мощности УФ-излучения составляла 0.26 Вт/см2. Длительность облу-
чения составляла 60 мин. Фотокаталитическую активность оценивали по спек-
трам поглощения растворов красителя после облучения в сопоставлении с рас-
творами без композитов. Спектры поглощения были измерены в диапазоне длин 
волн 200–800 нм на спектрофотометре СФ‑2000 (ООО «ОКБ Спектр», Россия).

Для изучения фотокаталитических свойств композитов по выработке синглет-
ного кислорода использовали установку, аналогичную описанной в [12]. Спектр 

Рис. 2. ЭДС-спектр порошка пористого стекла, модифицированного ZnO.
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Рис. 3. Дифрактограмма пористого стекла, модифицированного ZnO.
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фотолюминесценции композита «пористое стекло — ZnO» снимали при возбуж-
дении светом с длиной волны 370 нм.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Результаты определения элементного состава основных компонентов синте-
зированного композита методом энергодисперсионного анализа приведены на 
рис. 2 и в табл. 1. На ЭДС-спектре (рис. 2) хорошо видны пики Si, O, Na, Zn. Эти 
данные подтверждают наличие ZnO и позволяют количественно оценить его со-
держание в композите (табл. 1).

На рис. 3 представлены данные рентгенофазового анализа композита «по-
ристое стекло — ZnO». На приведенной дифрактограмме видны пики кри-
сталлов, сформированных из наночастиц ZnO, имеющих структуру цинкита 
(JCPDS‑9004179). Таким образом, показано, что использованный метод моди-
фикации пористого стекла путем пропитки раствором нитрата цинка с последу-
ющей термообработкой позволяет сформировать в пористом стекле микрокри-
сталлические наночастицы ZnO.

При исследовании фотокаталитической активности синтезированных компо-
зитов было установлено отсутствие влияния УФ-облучения на поглощение рас-
твора красителя без композита (рис. 4). Незначительные изменения в области 
максимума (618 нм) находятся в пределах погрешности измерения.

Рис. 5 демонстрирует влияние УФ-облучения на раствор исходного свежепри-
готовленного красителя (1), раствор красителя с композитом «пористое стекло — 
ZnO» после УФ-облучения в течение 60 мин (2), раствор красителя до УФ-облуче-
ния после 6 суток выдержки в нем композита «пористое стекло — ZnO» (в темноте 
при комнатной температуре) (3), раствор красителя после 6 суток выдержки в нем 
композита «пористое стекло — ZnO» и последующего УФ-облучения в течение 
60 мин (4).

Рис. 4. Спектры поглощения (1) исходного свежеприготовленного раствора красителя и (2) раствора 
красителя после УФ-облучения в течение 60 мин.
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Отмечается уменьшение интенсивности пика максимума поглощения при 
618 нм для растворов с композитом «пористое стекло — ZnO», подвергшихся 
УФ-облучению (рис. 5, спектры 2, 4), по сравнению с исходным раствором краси-
теля (рис. 5, спектр 1), причем тем в большей степени, чем более длительной была 
выдержка композита в растворе красителя до облучения. Наблюдаемое снижение 
поглощения раствора красителя при УФ-облучении композита с наночастицами 
ZnO обусловлено деградацией красителя под воздействием образующегося син-
глетного кислорода [20]. Следует отметить, что выдержка композита в растворе 
красителя в течение 6 суток (рис. 5, спектр 3) приводит к небольшому снижению 
интенсивности пика максимума поглощения раствора и без УФ-облучения, что 
может быть связано с частичной адсорбцией красителя композитом на основе 
пористого стекла. Видно, что предварительная более длительная выдержка по-
ристого стекла, модифицированного ZnO, в растворе красителя и последующее 
УФ-облучение (рис. 5, спектр 4) приводят к существенно большему уменьшению 
интенсивности пика максимума поглощения (рис. 5, спектр 2). Это может быть 
обусловлено тем, что при более длительном нахождении образца пористого стекла 
в растворе (в течение 6 суток по сравнению с выдержкой в течение 60 мин) часть 
молекул красителя проникает в поры и впоследствии разлагается выделяемыми 
ZnO при УФ-облучении активными формами кислорода не только на поверх-
ности образца, но и в поровом пространстве. Общий вид спектров приведен на 
врезке рис. 5.

Отметим, что в спектрах фотолюминесценции композита «пористое стекло — 
ZnO» при возбуждении светом с длиной волны 370 нм наблюдалась полоса с мак-
симумом λ ~1270 нм, характерная для синглетного кислорода [5–7]. Относительно 

Рис. 5. Спектры поглощения (1) исходного свежеприготовленного раствора красителя, (2) раствора 
красителя с композитом «пористое стекло — ZnO» после УФ-облучения в течение 60 минут, (3) рас-
твора красителя до УФ-облучения после 6 суток выдержки в нем композита «пористое стекло — ZnO», 
(4) раствор красителя после 6 суток выдержки в нем композита «пористое стекло — ZnO» и последу-
ющего УФ-облучения в течение 60 мин.
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слабая интенсивность пика, характерного для синглетного кислорода, может быть 
обусловлена тушением люминесценции силикатным пористым стеклом, напри-
мер, за счет присутствия примеси ОН-групп.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Показано, что метод пропитки пористого стекла водным раствором нитрата 
цинка с последующим термолизом позволяет сформировать в пористом стекле 
микрокристаллические наночастицы ZnO. Матрица пористого стекла играет 
роль стабилизатора роста наночастиц. Полученный композиционный материал 
обладает способностью генерировать активные формы кислорода, в частности 
синглетный кислород, что делает его пригодным для решения ряда экологиче-
ских проблем.

Работа выполнена в рамках государственного задания ИХС РАН при поддерж-
ке Минобрнауки России (государственная регистрация № 1021050501068-5-1.4.3 
(проект FFEM‑2022-0004)).
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