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Проведено исследование фотокаталитической активности коммерческих и механоактивированных порош-

ков оксида цинка на примере разложения бриллиантового зеленого. Целью работы явилось исследование

влияния времени измельчения (0, 1, 3, 5, 7min) на структуру оксида цинка и его фотокаталитическую

активность в видимом и ультрафиолетовом (УФ) излучении. Установлено, что при использовании УФ

излучения константа скорости окисления красителя для образцов, активированных в течение 1min,

возрастает по сравнению с неактивированными порошками, а дальнейшая механоактивация, напротив,

приводит к уменьшению фотокаталитиекой активности. При использовании видимого излучения мини-

мальную фотокаталитичекую активность показали образцы, активированные в течение 1min, а дальнейшая

механоактивация приводила к повышению эффективности процесса фотокатализа.
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Введение

Использование полупроводникового оксида цинка для

фотокаталитического разложения веществ, загрязняю-

щих воздух и воду, является перспективным подхо-

дом для эффективной очистки окружающей среды [1,2].
Из литературных данных известна высокая эффектив-

ность использования ZnO для разложения активных

красителей [3], фенола [4], хлорфенола [5] и других

загрязняющих веществ [6,7]. Также материалы на ос-

нове оксида цинка широко используются при созда-

нии газовых сенсоров, где путем целенаправленного

модифицирования каталитических центров на поверх-

ности можно добиваться повышения значении газочув-

ствительности [8,9]. Также большое количество работ

посвящено исследованию влияния различных способов

модификации (легирование полупроводниками, металла-
ми и неметаллами [10,11]) на каталитические свойства

материалов на основе ZnO. Однако помимо химиче-

ского модифицирования в настоящее время широкое

распространение получает использование механического

высокоэнергетического размола [12] — простого, эффек-

тивного и производительного способа подготовки нано-

структурированных фотокаталитических материалов.

Механический высокоэнергетический размол — это

типичный пример нанотехнологий типа
”
сверху−вниз“

(
”
top−down“), в результате которого нанокристалличе-

ский порошок формируется размалыванием крупнозер-

нистой структуры в результате интенсивных пластиче-

ских деформаций в планетарных, шаровых или вибра-

ционных мельницах. Следует отметить, что вследствие

релаксации поля напряжений в твердом теле после

механических воздействий будут меняться не только

размеры зерен материала, но и их физико-химические

свойства [13]. Среди основных каналов релаксации поля

напряжений выделяют образование новой поверхности и

формирование дефектов кристаллической структуры, а

также их выход на поверхность зерен. По всей видимо-

сти, именно канал релаксации, связанный с появлением

дефектов, является причиной повышения реакционной

и каталитической активности материалов, полученных

механическим высокоэнергетическим размолом [14]. Тем
не менее, несмотря на многочисленные достижения в

области механоактивации наноматериалов, понимание

неравновесных механохимических процессов еще далеко

до завершения [15,16].

Настоящая работа посвящена исследованию фото-

каталитической активности коммерческих и механоак-

тивированных порошков оксида цинка. Целью работы

явилось исследование влияния условий измельчения

на структуру и фотокаталитическую активность ZnO.

Фотокаталитическая активность образцов исследовалась

в видимом и ультрафиолетовом свете с использованием

модельного загрязнителя бриллиантового зеленого (ис-
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пользуется в качестве антисептического лекарственного

средства, красителя, для окрашивания клеточных сред

и др.).

1. Эксперимент

1.1. Материалы и реагенты

Для получения механоактивированных порошков ок-

сида цинка использовался коммерческий порошок ZnO

(> 99.0%, Acros Organics, США).

В качестве модельного загрязнителя был выбран

краситель бриллиантовый зеленый C29H34O4N2 (Acros
Organics, США).

1.2. Подготовка и исследование образцов

Коммерческие порошки ZnO были подвергнуты ин-

тенсивной механической обработке в планетарной ша-

ровой мельнице Planetary Micro Mill PULVERISETTE

7 premium line в воздушной атмосфере. В процессе

измельчения использовались следующие параметры:

— шары из нержавеющей стали диаметром 5mm,

— скорость измельчения в размольных барабанах —

250min−1,

— соотношение массы порошка и шаров — 10 : 1,

— время измельчения — 1, 3, 5 и 7min.

Фотокаталитические свойства коммерческих и ме-

ханоактивированных порошков ZnO были исследова-

ны при освещении ультрафиолетовым и видимым све-

том растворов красителя концентрацией 20 ppm. При

этом загрузка катализатора составляла 0.5 g/cm3, объ-

ем раствора — 250ml. Источники излучения распола-

гались следующим образом: УФ лампа Sylvania 18W

BLB T8 (диапазон излучения 315−400 nm) размещалась

на 10 cm выше поверхности раствора; линейная лампа

Tungsram 500 W K1R7s 9700 Lm (максимум излучения

на длине волны 700 nm) для облучения видимым светом

размещалась на 25 cm выше поверхности раствора. По-

сле приготовления растворов в них добавлялись иссле-

дуемые порошки ZnO с дальнейшим перемешиванием

в течение 30min в темноте до образования однородной

суспензии. В процессе проведения фотокаталитических

тестов из растворов через равные промежутки времени

забирались пробы объемом 2ml, которые после центри-

фугирования и фильтрования анализировались с помо-

щью спектрофотометра Evolution 300 Thermo Scientific

на длине волны, соответствующей максимальному по-

глощению красителя (625 nm). После проведения изме-

рений пробы возвращались обратно в раствор. Во все

время проведения эксперимента раствор перемешивался

с помощью магнитной мешалки со скоростью вращения

400min−1.

Морфология образцов исследовалась с помощью ска-

нирующего электронного микроскопа JEOL JSM-5510;

удельная площадь поверхности определялась по низ-

котемпературной сорбции азота методом Брюне-

ра−Эммета−Теллера (БЭТ); кристаллическая структура
порошков определялась с помощью рентгеновского ди-

фрактометра Siemens D 500, используя CuKα-излучение

в диапазоне 30 < 22 < 80◦ с шагом 22 = 0.03◦; данные

по размеру кристаллитов, микронапряжений и парамет-

ров решетки были получены по методу Ритвельда [17].

2. Результаты и обсуждение

2.1. Структура и фазовый состав

фотокатализаторов

На рис. 1 представлена морфология коммерческих

образцов ZnO (a) и образцов после механоактивации в

течение 7min (b), полученная с помощью растрового

электронного микроскопа.

Из рисунка видно, что коммерческие порошки ZnO со-

стоят из неоднородных зерен, размер которых находится

в диапазоне 0.2−1µm. Механоактивация образцов в те-

чение 7min делает порошок более однородным, размер

кристаллитов составляет 0.2−0.5µm (с преобладанием

размеров ∼ 0.5µm).

a

b

Рис. 1. Морфология поверхности порошков ZnO: a — ком-

мерческого, b — механоактивированного в течение 7min.
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Параметры полученных образцов

Образец SBET, m
2/g d, nm ε · 104

k, min−1

УФ излучение Видимое излучение

ZnO 4.5 48 11 0.0558 0.0208

ZnO 1min 4.6 46 12 0.0644 0.0159

ZnO 3min 4.7 44 12 0.0366 0.0201

ZnO 5min 4.7 44 12 0.0214 0.0236

ZnO 7min 4.8 44 12 0.0221 0.0208

20 40 60 80

In
te

n
si

ty
,

a.
u
.

0

400

800

1200

1600

2 , degQ

(1
0
0
)

(0
0
2
) (1

0
1
)

(1
0
2
)

(1
1
0
)

(1
0
3
)

(2
0
0
)

(1
1
2
)

(2
0
1
)

(1)

(2)

(3)

(4)

(5)

Рис. 2. Дифрактограммы образцов.

В таблице представлены значения удельной площади

поверхности всех образцов, полученные методом низко-

температурной сорбции азота по теории БЭТ (SBET). Как

видно, измельчение в течение 7min приводит к неболь-

шому уменьшению удельной площади поверхности с 4.5

до 4.8m2/g (6.7%).

На рис. 2 представлены рентгеновские дифрактограм-

мы образцов ZnO. Их анализ показывает, что материал

имеет гексагональную структуру типа вюрцит (наличие
рефлексов от семейств плоскостей (100), (002), (101),

(102), (110), (103), (200), (112), (201)). Визуально

рефлексы, отвечающие одному и тому же семейству

плоскостей, для всех образцов имеют одинаковые интен-

сивности и уширения. В таблице представлены получен-

ные на основе количественного анализа дифрактограмм

данные по размерам кристаллитов d и микронапряжени-

ям в решетке ε.

Размер кристаллитов всех образцов находится в диа-

пазоне 44−48 nm и незначительно уменьшается в про-

цессе механоактивации. Микронапряжения ε в кристал-

лической решетке исходных образцов ZnO составляли

1.1 · 10−3, после механоактивации в течение 1min уве-

личивались до 1.2 · 10−3 и практически не менялись при

дальнейшей обработке.

Все полученные образцы были испытаны на фото-

каталитическую активность. Кинетические кривые фо-

токаталитического окисления бриллиантового зеленого

в ультрафиолетовом и видимом излучениях приведены

на рис. 3. Анализ рисунка показывает, что процессы

фотодеградации бриллиантового зеленого близки к ре-

акции псевдопервого порядка, поэтому кинетика фо-

токаталитического процесса приближенно описывается

уравнением ln(C/C0) = −kt, где C0 — начальная кон-

центрация красителя, C — концентрация красителя в

момент времени t, k — константа скорости реакции.

Схема процессов фотодеградации бриллиантового зе-

леного в ультрафиолетовом излучении представлена

на рис. 4 [18]. На первом этапе полупроводник по-

глощает фотон с энергией hv , превышающей ширину

запрещенной зоны ZnO (1Eg ∼ 3.36 eV), что приводит

к генерации электронно-дырочной пары. На втором

этапе происходят процессы диффузии сгенерированных
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Рис. 3. Кинетические кривые фотокаталитического окисления

бриллиантового зеленого в ультрафиолетовом (a) и види-

мом (b) излучении.
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Рис. 4. Схема процессов фотодеградации бриллиантового

зеленого в УФ излучении.

носителей к поверхности кристаллита, при этом часть

их рекомбинирует в объеме полупроводника и на самой

поверхности, что уменьшает квантовый выход фотока-

талитического процесса. На третьем этапе возможны

реакции свободных электрона и дырки с адсорбиро-

ванными на поверхности частиц оксида цинка воды и

молекулярного кислорода, приводящие к образованию

гидроксильного радикала •OH и супероксид-радикала

O•−

2 (следует отметить, что дно зоны проводимости

ZnO CB лежит выше уровня редокс-потенциала реакции

O2/O
•−

2 , а потолок валентной зоны V B расположен

ниже уровня редокс-потенциала реакции H2O/
•OH, что

термодинамически не запрещает появление данных ра-

дикалов):
O2 + e− → O•−

2 ,

H2O + h+
→

•OH + H+.

Полученные радикалы обладают высокой активностью

и вступают в реакцию с бриллиантовым зеленым с

образованием промежуточных соединений, продуктами

разложения которых являются неорганические ионы и

соединения: CO2, H2O, NH
+
4 , NO

−

3 .

В случае использования для реакции фотодеградации

бриллиантового зеленого видимого излучения ситуация

несколько меняется. Фундаментального поглощения в

данном случае наблюдаться не будет, поскольку дли-

на волны излучения меньше ширины запрещенной зо-

ны. Образование свободных электронов и дырок бу-

дет происходить только, вероятно, за счет фотовоз-

буждения носителей заряда с примесных уровней и

уровней собственных электрически активных дефектов,

которые всегда будут присутствовать в материале в

малых концентрациях, так как они термодинамически

равновесны [19]. Дальнейшие процессы фотодеградации

в видимом излучении будут происходить аналогично

фотодеградации в ультрафиолетовом свете.

На основании кинетических кривых фотокаталитиче-

ского окисления, показанных на рис. 3, были рассчитаны

зависимости константы скорости фотокаталитического

разложения бриллиантового зеленого в видимом и уль-

трафиолетовом излучениях от времени механоактивации

образцов tMA — рис. 5.

Очевидно, что результатом обработки коммерческих

порошков оксида цинка в планетарной мельнице являет-

ся уменьшение среднего размера зерен и, как следствие,

увеличение площади контакта порошков с молекулами

красителя, что должно приводить к увеличению фото-

каталитической активности материала. Тем не менее

это не всегда так, поскольку при интенсивной меха-

нообработке увеличивается концентрация собственных

точечных дефектов, выступающих в качестве центров

рекомбинации. В ZnO существует большое количество

типов точечных дефектов, таких как вакансии в подре-

шетке кислорода, вакансии в подрешетке цинка, междо-

узельный кислород и цинк, антиструктурные замещения.

Общепринятым является тот факт, что основной тип

собственных точечных электрически активных дефектов

в ZnO при низких парциальных давлениях кислорода —

это двукратно ионизированные вакансии в подрешетке

кислорода V ••

O , благодаря которым материал обязан

существенной электропроводностью при низких темпе-

ратурах [20].

Из рис. 5 видно, что в случае использования УФ излу-

чения константа скорости при механоактивации образца

в течение 1min возрастает, что может быть связано с

увеличением удельной площади поверхности образца и

довольно малой концентрацией дефектов. Однако при

дальнейшем увеличении времени механоактивации кон-

станта скорости уменьшается, что связано с подавлени-

ем фотокаталитической активности из-за рекомбинации

носителей заряда на образовавшихся дефектах. В этом

1 3 75
0.01

0.03

0.05

0.07

tMA, min

k,
 m

in
–
1

Рис. 5. Зависимость константы скорости фотокаталитического

разложения бриллиантового зеленого в видимом (кружки) и

ультрафиолетовом (квадраты) излучении от времени механо-

активации образцов.
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Рис. 6. Иллюстрация влияния вакансий в подрешетке кисло-

рода в ZnO на фотокаталитические свойства.
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случае дальнейшее увеличение площади поверхности

нивелируется возникающими рекомбинационными про-

цессами.

Константа скорости реакции в видимом свете у ком-

мерческих образцов будет существенно ниже, чем в

ультрафиолете, из-за описанных выше причин. При меха-

ноактивации образца в течение 1min будет наблюдаться

уменьшение константы скорости за счет появления но-

вых центров рекомбинации (рис. 6, a).

Однако при дальнейшей обработке в планетарной

мельнице концентрация кислородных вакансий начнет

увеличиваться, что в конечном итоге приводит к по-

явлению окраски материала и перекрытию примесных

уровней с валентной зоной и смещению края фундамен-

тального поглощения в длинноволновую область [21] —
рис. 6, b. Последнее способствует расширению области

полезного спектра, несмотря на введение дополнитель-

ных центров рекомбинации, и увеличению константы

скорости.

Выводы

Таким образом, процессы механоактивации порошков

оксида цинка приводят к возникновению различных

явлений, которые могут диаметрально противоположно

влиять на фотокаталитическую активность материала:

увеличение площади поверхности, возникновение но-

вых центров рекомбинации, фотовозбуждение носителей

заряда с примесных уровней, красное смещение края

поглощения и др. В зависимости от конкретных условий

механоактивации и проведения эксперимента тот или

иной фактор может стать доминирующим и вносить ос-

новной вклад в процессы фотокатализа, что необходимо

учитывать при разработке новых фотокаталитических

материалов.
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