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Аннотация 
Цель статьи: Наночастицы серебра являются перспективным компонентом для улучшения каталитических харак-
теристик полупроводниковых материалов за счет эффекта плазмоники. Целью данной работы установление зако-
номерностей влияния осажденного серебра на каталитическую активность оксида цинка.  
Экспериментальная часть: Проведен синтез образцов с различным содержанием серебра от 0.2 до 2 мас. %. Для 
характеризации поверхности образцов были получены СЭМ снимки и АСМ сканы порошков. Для анализа состава 
были получены EDX спектры и элементное картирование. В результате было подтверждено равномерное осажде-
ние серебра на поверхности оксида цинка и соответствие расчетного состава с полученным. Активность катализа-
тора оценивали по степени деградации органического красителя Родамина 6G. 
Выводы: Проанализирован эффект осажденного серебра на поверхность ZnO. При осаждении 0.2 мас. % серебра 
активность возрастает на 58 %, а при добавлении 2 мас. % приводит к росту активности на 92 %. Согласно получен-
ным данным, было установлено положительное влияние осажденного серебра на фотокаталитическую активность 
оксида цинка. Зависимость изменения активности от количества серебра выходит на насыщение при достижении 
2 мас. % серебра.
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1. Введение 
Среди глобальных вопросов, стоящих перед 

человечеством, первостепенными являются во-
просы экологии и энергетики. Уровень потребле-
ния ресурсов и энергии, а соответственно и отхо-
дов, растет огромными темпами. Существенный 
процент сбрасываемых отходов составляют син-
тетические красители, антибиотики и микроча-
стицы пластика, которые представляют собой 
токсичные вещества, опасные для флоры и фа-
уны. Они оказывают негативный эффект на вод-
ную среду, уменьшая уровень кислорода в ней, и 
приводят к генетическим мутациям из-за сво-
их канцерогенных свойств. В связи с этим остро 
стоит задача по их нейтрализации. Для очистки 
сточных вод используются различные методы, 
такие как биологическая и физико-химическая 
обработка. Однако из-за токсичности и сложной 
молекулярной структуры загрязнителей требу-
ются современные и высокоэффективные мето-
ды очистки, такие как фотокатализ.

Фотокатализ, благодаря своей способности 
работать в условиях зеленой энергии, являет-
ся одним из ключевых направлений в области 
восстановления окружающей среды. На данный 
момент проделан значительный объем работ по 
проектированию и разработке фотокатализа-
торов для таких применений, как деградация и 
трансформация опасных органических веществ, 
генерация водорода, а также восстановление CO2 
и NOx [1, 2]. 

Фактором, снижающим фотокаталитиче-
скую активность, является рекомбинация элек-
тронно-дырочных пар (экситонов). Эффектив-
ным методом является создание интерфейса на 
границе двух материалов с различной шириной 
запрещенной зоны, что позволяет получить ге-
теропереход и пространственно разделять фо-
тогенерированные заряды за счет внутреннего 
электрического поля. Это приводит к увеличе-
нию времени жизни экситонов [3]. Различные 
типы гетеропереходов, такие как барьер Шот-
тки [4], гетеропереходы с p-n переходом (или 
изотипные) [5], Ван-дер-Ваальсовы [6] и фасет-
ные гетеропереходы [7] проектируются и иссле-
дуются в зависимости от конкретных целей для 
их применения. Каждый тип имеет свои преи-
мущества и недостатки, поэтому правильный 
выбор гетероперехода имеет важное значение. 
В современном нанофотокатализе находят ши-
рокое применение полупроводниковые матери-
алы, особенно оксиды металлов [8], перовскиты 
[9], халькогениды [10], а также иерархические 

структуры: металлорганические каркасы (MOF) 
[11], ковалентные органические каркасы (COF) 
[12] и MXenes [13].

Наноархитектоника является передовым 
направлением в области дизайна новых мате-
риалов, в том числе и гетероструктур. В рамках 
данной концепции рассматриваются следующие 
подходы, такие как атомно-молекулярный ди-
зайн, нетрадиционные механизмы роста, вклю-
чая ориентированное сращивание и образова-
ние мезокристаллов, использование коллоидных 
квантовых точек для расширения оптического 
диапазона чувствительности пористых иерар-
хических структур и золь-гель технологии для 
получения новых наноструктурированных ма-
териалов с необходимыми свойствами [14-16]. 

Оксид цинка среди полупроводниковых ма-
териалов выделяется сильной окислительной 
способностью, отличными оптоэлектронными 
и каталитическими свойствами, высокой хими-
ческой стабильностью, нетоксичностью и низ-
кой стоимостью [17,18]. Наночастицы ZnO, явля-
ющиеся, как правило, полупроводниками n-ти-
па, имеют ширину запрещенной зоны 3.37 эВ и 
множество активных каталитических центров. 
Однако фотокаталитическая активность мате-
риала ограничивается способностью поглощать 
электромагнитное излучение. Свойства данно-
го материала имеют сильную зависимость от 
структуры собственных точечных дефектов, эта 
особенность привела к разработкам различных 
методик по модификации поверхности образ-
цов ZnO [19-20]. Например, при помощи меха-
нической активации, облучением электронным 
лучом или отжигом возможно достичь измене-
ния концентраций вакансий кислорода на по-
верхности материала, появления новых адсорб-
ционных центров и изменения типа проводи-
мости [21, 22]. 

Модифицирование ZnO металлическими 
элементами, такими как Au, Ag и Cu, может при-
вести к улучшению фотокаталитических харак-
теристик материала за счет изменения в зон-
ной структуре и наличию плазмонного эффек-
та. Наночастицы серебра являются наиболее ин-
тересными среди других наночастиц металлов. 
Они привлекли внимание из-за их уникальной 
электропроводности, химический стабильно-
сти, каталитической и противомикробной ак-
тивности [23]. Создание композитов на основе 
ZnO с добавлением Ag приводит к изменению 
свойств полупроводникового материала. Они 
выступают в качестве модификатора реакцион-
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ных центров и также служат катализатором раз-
ложения загрязняющих веществ [24]. Металли-
ческие островки на поверхности ZnO захваты-
вают фотоиндуцированные носители зарядов и 
усиливают поглощение света, при этом оба эф-
фекта ускоряют окислительно-восстановитель-
ные реакции и усиливают фотокаталитическую 
эффективность материала [25-27]. 

Анализируя работы в данном направлении, 
можно отметить, что осаждение и внедрение на-
ночастиц благородных металлов являются пер-
спективными способами усиления фотокатали-
тической активности материала. Так, в работе 
[28] для синтеза образцов ZnO, содержащих сере-
бро, использовался метод соосаждения. Образ-
цы обладали мелкой дисперсностью и имели вид 
хлопьев. Исследование активности проводили 
при помощи метилового синего. В результате 
добавление серебра привело к росту активности 
с 87.7 до 97.7 % при повышении концентрации 
серебра до 1 мас. % при прочих равных условиях 
исследования активности катализатора. В иссле-
довании [29] использовался метод фотоосажде-
ния для получения оксида цинка с серебряными 
наночастицами на поверхности. Наличие сере-
бра привело к положительному влиянию на ха-
рактеристики образцов. Было отмечено, что по-
вышение количества серебра до 1 мас. % приво-
дит к заметному росту фотокаталитической ак-
тивности, но при этом дальнейшее повышение 
количества серебра ведет к понижению актив-
ности. Объясняется это блокировкой активных 
центров оксида цинка.

В ходе данной работы были получены образ-
цы ZnO-Ag с различной массовой долей сере-
бра методом химического восстановления на-
ночастиц серебра. Данный метод является про-
стым для получения композита оксида цинка с 
серебром. 

2. Экспериментальная часть 
2.1. Методика синтеза

В качестве основы композита был использо-
ван коммерческий порошок ZnO ГОСТ 10262-73, 
«чистый» согласно химической классификации. 
Содержание основного вещества не менее 99 %. 
Удельная поверхность 8–10 м2/грамм.

Для установления корреляции между соста-
вом композита ZnO-Ag и изменением его актив-
ности были синтезированы образцы с различной 
массовой долей серебра. Композиты были по-
лучены путем восстановления серебра из соли 
AgNO3 при помощи NaBH4 на поверхности ZnO 

в присутствии стабилизатора поливинилпирро-
лидона (PVP) по следующей методике:

1) навеску ZnO диспергировали в дистилли-
рованной воде на УЗ-ванне в течение несколь-
ких минут; 

2) AgNO3 предварительно растворяли в не-
большом количестве дистиллированной воды 
при помощи УЗ-ванны; 

3) полученный раствор AgNO3 добавляли к 
ZnO и активно перемешивали в течение часа; 

4) для предотвращения активной агломера-
ции серебра во время восстановления добав-
ляли раствор PVP, который брался эквимоляр-
но AgNO3;

5) итоговый раствор перемешивали в тече-
ние часа;

6) для восстановления серебра использовали 
раствор NaBH4 эквимолярный AgNO; 

В результате получались образцы с различ-
ным соотношением компонентов.

3. Результат и обсуждение 
3.1. Характеризация образцов

Полученные образцы имели разную окраску, 
начиная от бледно-желтого до темно-серого. На-
личие желтого оттенка можно считать косвен-
ным признаком восстановления наночастиц се-
ребра на поверхности субстрата. В табл. 1 при-
ведены внешние характеристики полученных 
образцов. 

При помощи сканирующего электронного 
микроскопа фирмы Bruker были получены СЭМ 
снимки поверхности исследуемых образцов 
(рис. 1). Первичный анализ снимков показал, что 
используемый субстрат является мелкодисперс-
ным порошком. Согласно полученному снимку 
чистого оксида цинка при 5000-кратном увели-
чении можно отметить, что размер частиц ZnO 
лежит в субмикронной области. Анализ снимков 
модифицированных образцов (рис. 1б-г) позво-
ляет сделать аналогичный вывод о дисперсно-
сти образцов.

Таблица 1. Характеристика синтезированных 
образцов

Образец/
элемент 

Содержание 
серебра, 

массовый %
Цвет порошка

ZnO 0 Белый
ZnO-Ag-0.2 0.2 Светло-желтый
ZnO-Ag-0.5 0.5 Желтый
ZnO-Ag-2 2 Темно-серый
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Для получение дополнительной информации 
о поверхности порошкового катализатора было 
проведено сканирование поверхности при по-
мощи атомно-силового микроскопа (АСМ) Nte-
gra Prima фирмы «НТ-МДТ». Сканирование про-
водилось в полуконтактном режиме. В результа-
те были получены сканы поверхности образца 
ZnO-Ag-2 (рис. 2). Анализ сканов позволил полу-
чить дополнительную информацию о поверхно-
сти образца: порошок имеет как крупные обра-

зования более 1 мкм, так и более мелкие разме-
ром примерно 200 нм. Данные, полученные на 
основе этих сканов, не дают достоверного под-
тверждения об осаждении наночастиц серебра 
на поверхности субстрата.

Для подтверждения наличия серебра на по-
верхности синтезированных образцов был про-
веден энергодисперсионный анализ (EDX). Ло-
кальный химический состав был оценен по EDX 
спектрам синтезированных образцов, которые 

Рис. 1. СЭМ снимки образцов: а) – чистый ZnO; б) – ZnO-Ag-0.2; в) – ZnO-Ag-0.5; г) – ZnO-Ag-2

Рис. 2. Скан АСМ поверхности образца ZnO-Ag-2. Площадь сканирования а) – 2.5х2.5 мкм, б) – 5х5 мкм
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представлены на рис. 3. В спектре EDX для чи-
стого образца ZnO (рис. 3а) хорошо различимы 
основные элементы Zn, O, но также имеют ме-
сто быть C, Al и Si. Наличие углерода, алюминия 
и кремния связано с особенностями подложки, 
на которую были нанесены образцы.

EDX спектр образца ZnO-Ag-0.2 представлен 
на рис. 3б. Спектральная картина образца пока-
зывает, что кроме примеси C и Al, наблюдаются 
характерные рентгеновские линии, соответст-
вующие Ag (около 0.25 КэВ и 3 КэВ). EDX спект-
ры остальных образцов также показывают нали-
чие серебра в полученных образцах (рис. 3в, г). 
На основе полученных спектров был произве-
ден количественный анализ образцов. Рассчи-
танные значения массовых процентов элемен-
тов приведены в табл. 2. 

При помощи элементного картирования 
образца ZnO-Ag-0.2 удалось оценить равномер-
ность восстановления наночастиц Ag (рис. 4). По-
лученная элементная карта подтверждает нали-

чие однородно распределенного серебра на по-
верхности субстрата.

Согласно полученным массовым процентам 
элементов композита (табл. 2), рассчитанных на 
основе спектров EDX, можно отметить, что со-
став синтезированных образцов соответству-
ет расчетному составу. Полученные данные по-
зволяют достоверно выявить взаимосвязь меж-
ду изменением фотокаталитической активности 
композита и количеством осажденного серебра. 

3.2. Оценка фотокаталитической 
активности образцов

Оценка активности образцов проводилась 
на основе фотокаталитического процесса раз-
ложение Родамин 6G (R6G). Исходная концен-
трация органического красителя составляла 
21±0.64 мкмоль/литр, объем раствора составлял 
75 мл. Оценка изменения концентрации краси-
теля проводилась с помощью спектрофотометра 
ПЭ 5400УФ. Родамин 6G имеет ярко выраженный 

Рис. 3. Энергодисперсионнные спектры EDX а) – чистого ZnO; б) – ZnO-Ag-0/2; в) – ZnO-Ag-0/5; г) – ZnO-
Ag-2

Таблица 2. Процентное соотношение элементов композита согласно спектрам EDX

Образец/элемент Zn (мас. %) O (мас. %) Ag (мас. %)
ZnO 77 23 –

ZnO-Ag-0.2 86 15 0.13
ZnO-Ag-0.5 86.65 13 0.35
ZnO-Ag-2 80.5 17.12 2.38
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пик поглощения (526 нм), и его интенсивность 
бралась для расчета концентрации по закону Бу-
гера–Ламберта–Бера. Измерение спектральной 
характеристики Родамина 6G проводилось через 
5 и 10 минут после начала облучения катализа-
тора УФ-светом. В качестве источника излучения 
брался УФ-диод с длинной волны 365 нм и мощ-
ностью 4.9 Вт. Фотокаталитическое разложение 
исследовалось при постоянном перемешивании. 
Масса катализатора составляла 5.3±0.2  мг. Ис-
следование проводилось не менее трех раз для 
каждого из образцов для получения более точ-
ных данных об их активности. 

Так как за основу синтезированных катали-
заторов брался один и тот же коммерческий ок-
сид цинка с одинаковой удельной поверхностью, 
то в качестве сравнительной характеристики 
была использована весовая активность. В табл. 3 
представлены результаты расчетов. 

Анализ полученных результатов показал, что 
средняя активность композитного материала 
превышает активность исходного субстрата на 
58 % (образец ZnO-Ag-0.2). С ростом количест-
ва осажденного серебра от 0.2 до 2 % активность 
композита повышается с 58 до 92 %. Эта зави-
симость имеет нелинейный характер и начина-
ет выходить на насыщение после 2 мас. % оса-
жденного серебра (рис. 5). Согласно полученной 
зависимости, можно отметить, что дальнейшее 
увеличения количества серебра не приводит к 
существенному росту активности композитно-
го материала, напротив, возрастает вероятность 
нежелательного перекрытия активных катали-
тических центров оксида цинка.

Для получения более полных данных о син-
тезированных катализаторах была изучена ки-
нетика протекания реакции. Кинетика фотораз-
ложения красителей обычно описывается моде-

Рис. 4. Элементная карта ZnO-Ag-0,2: а) – СЭМ снимок поверхности; карта концентраций элементов: 
б) – Zn; в) – O; г) – Ag 

Таблица 3. Сводная таблица результатов исследования активности образцов

Образец
Весовая активность 

(300 с),  
мкммоль/(грамм·сек)

Весовая активность 
(600 сек),  

мкммоль/(грамм·с)

Константа скорости, 
мин–1

ZnO 0.3447 0.2348 0.0660
ZnO-Ag-0.2 0.5461 0.3330 0.1030
ZnO-Ag-0.5 0.6265 0.3648 0.1350
ZnO-Ag-2 0.6611 0.3945 0.1631
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лью Ленгмюра–Хиншельвуда и аппроксимиру-
ется кинетическим уравнением:

–dC/dt = k1KaC1 + KaC,

где C – текущая концентрация красителя в мо-
мент t, k1 – константа скорости процесса, Ka – 
константа адсорбционного равновесия.

При низкой концентрации красителя (C << 1 
мM) уравнение упрощается до уравнения псев-
до-первого порядка скорости процесса:

ln(C/C0) = k1Kat = kappt,

где kapp – константа скорости псевдо-первого 
порядка.

На рис. 6 приведен график зависимости 
ln(C/C0) = f(t), построенный на основании экс-
периментальных данных. При помощи линей-
ной аппроксимации были определены констан-
ты скорости для исследуемых образцов, рассчи-
танные значения были занесены в табл. 3. Так как 
константа скорости численно равна скорости ре-
акции, то значение константы позволяет оценить 
влияние катализатора на скорость процесса фо-
тодеградации красителя. На основе полученных 
данных можно сказать, что осаждение 0.2 мас. % 
серебра приводит к ускорению реакции фотока-
талитической деградации на 56 %, а при дости-
жении 2 мас. % скорость увеличивается на 147 %.

Рис. 5. График зависимости активности композита от содержания серебра

Рис. 6. График зависимости ln(C/C0) = f(t)
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4. Выводы 
В ходе данной работы были синтезированы 

образцы композитов с различным содержанием 
серебра на его поверхности. По спектрам EDX 
оценено количество серебра в композите. По-
лученные результаты сопоставляются с расчёт-
ными значениям и позволяют выявить корре-
ляцию между количеством серебра и изменени-
ем активности композита. Для подтверждения 
равномерности восстановления серебра была 
получена элементная карта образца ZnO-Ag-0.2. 

Анализ активности композитов, содержа-
щих серебро, показал положительное влияние 
осажденного серебра на свойства оксида цинка. 
С ростом количества серебра наблюдается по-
вышение каталитической активности. Образец 
ZnO-Ag-2 имеет весовую активность выше на 92 
% по сравнению с исходным ZnO и увеличивает 
скорость фотокаталитической деградации на 147 
%. Согласно имеющейся зависимости активно-
сти от количества серебра можно отметить, что 
2 мас. % оптимальное предельное значение, при 
котором происходит существенное повышение 
активности композита. 
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