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В статье приведены результаты исследования влияния на адсорбционные свойства
микропористого стекла его модифицирования нанокристаллами ZnO–Ag. Исследо-
вание процессов адсорбции из растворов органического красителя Chicago Blue Sky
проводилось спектрофотометрическими методами. Установлено, что введение на-
нокристаллов ZnO–Ag в поры стекла увеличивает адсорбционную емкость материа-
ла. Показано, что в концентрированных (>10–6 M) растворах красителя Chicago Blue
Sky процессы адсорбции конкурируют с агрегацией молекул красителей в растворах.
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ВВЕДЕНИЕ

Усиление экологических проблем во всем мире стимулирует ускоренное развитие
методов очистки воды и воздуха от различных органических загрязнений. Использо-
вание различных сорбентов является одним из хорошо известных и широко применя-
емых на практике методов очистки жидких и газообразных сред. В настоящее время
наряду с традиционными и широко применяемыми сорбционными методами быстрое
развитие получают фотокаталические процессы, многие из которых основаны на при-
менении полупроводниковых наноматериалов и композитов.

Известно, что фотокаталитические свойства оксидных полупроводниковых мате-
риалов связаны с фотогенерацией химически активных форм кислорода под действи-
ем внешнего излучения [1–4]. В последнее десятилетие механизм фотокатализа и раз-
работка высокоэффективных фотокаталитических материалов являются предметом
интенсивных исследований [2, 3, 5–13].

Одними из наиболее эффективных оксидных фотокатализаторов являются компо-
зиционные материалы на основе оксида цинка [1–13]. В [5–11] для усиления фотока-
талитических и бактерицидных свойств материалов на основе ZnO применяли добав-
ки соединений серебра. Высокая интенсивность фотогенерации химически активного
синглетного кислорода наночастицами ZnO–MgO–Ag наблюдалась ранее в [11].
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Таблица 1. Химический состав раствора

Компоненты раствора, мас. %

Zn(NO3)2·6H2O AgNO3 ПВП Н2О

0.26 0.10 2.14 97.50
Фотокаталитические процессы протекают на поверхности материалов, увеличение
их дисперсности, сопровождающееся возрастанием удельной поверхности, поэтому
существенно повышает эффективность фотокатализаторов. Повышение дисперсно-
сти фотокатализаторов достигается как их механическим измельчением, так и приме-
нением различных специально разработанных методик синтеза наночастиц. Другим
подходом к увеличению удельной поверхности фотокатализаторов является примене-
ние в качестве их основы пористых неорганических матриц [14–18].

Хорошо известно, что пористые стекла обладают развитой пористой структурой и
высокими адсорбционными свойствами [19, 20], и перспективны для создания на их
основе различных функциональных композитов [19, 21].

Роль процессов адсорбции в жидкостных фотокаталитических процессах с участи-
ем твердых фотокатализаторов может быть существенна, учитывая очень высокую ре-
акционную способность образующихся на их поверхности различных радикалов и,
соответственно, их малое время жизни в жидкой фазе. Формирование адсорбционных
слоев, сильно поглощающих активирующее излучение и полностью покрывающих
поверхность фотокатализатора, может заметно влиять на его фотокаталитическую ак-
тивность. Исследование процессов адсорбции различных веществ на поверхности фо-
токатализаторов является важным для их практического применения.

Цель настоящей работы – исследование процессов адсорбции органического ди-
азокрасителя композитами на основе пористого стекла, содержащими наночастицы
ZnO–Ag, и нанопорошками ZnO–Ag.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве основы для композита использовали пористое стекло МИП, описанное
в [19]. Это стекло характеризуется общей пористостью 29%, удельной поверхностью
164 м2/г и имеет средний размер поперечного сечения пор 3 нм. Ширина канала поры
может достигать размеров от 20 до 40 нм. Несмотря на малые размеры пор, крупные
органические молекулы способны проникать в поровое пространство стекла [19].

Для синтеза ZnO–Ag нанопорошков использовали полимерно-солевой метод, ана-
логичный способу, описанному ранее в [22]. В качестве исходных материалов для син-
теза применяли водный раствор, содержащий Zn(NO3)2, AgNO3 и высокомолекуляр-
ный (Mw = 1300000) поливинилпирролидон (ПВП). Состав раствора приведен в табл. 1.

Навеску порошка пористого стекла пропитывали этим раствором в течение 24 ч
при 20°С. После извлечения из раствора порошок пористого стекла подвергали сушке
при комнатной температуре в течение 1 нед. и термообработке в электрической печи
при температуре 550°С в течение 2 ч в воздушной атмосфере. Такой режим термообра-
ботки обеспечивает полное разложение нитратов металлов и ПВП и удаление газооб-
разных продуктов [23].

Модифицирующий раствор также был высушен на воздухе, а полученный поли-
мерно-солевой композит был подвергнут термообработке по аналогичному темпера-
турно-временному режиму. Полученный композиционный материал представлял собой
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Рис. 1. Структура молекулы красителя Chicago Sky Blue, длина молекулы около 20 нм.
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дисперсный порошок, состоящий из кристаллов ZnO, имеющих размер менее 100 нм, и
наночастиц серебра [24].

Для изучения процессов адсорбции органических красителей синтезированными
материалами был использован водный раствор органического красителя Chicago Sky
Blue (CSB) (Sigma Aldrich). Этот краситель широко применяют на практике и исполь-
зовали ранее [25–27] в качестве модельного органического соединения для оценки
фотокаталических свойств различных материалов.

Структура молекулы красителя приведена в [28] и показана на рис. 1. Молекуляр-
ный вес этого красителя составляет 992.8. Спектральные свойства водных растворов
CSB и процессы агрегации в них молекул красителя подробно исследованы в [29].

Для изучения процессов адсорбции красителя в работе проводили спектрофотомет-
рические исследования его водных растворов разной концентрации, которые были
получены при растворении навесок порошкообразного красителя в дистиллирован-
ной воде. Спектральные измерения выполняли на спектрофотометре Perkin Elmer 650
c применением кварцевых кювет толщиной 10 мм.

Для оценки фотокаталической активности материалов навески порошка ZnO–Ag
диспергировали в растворе красителя, полученную суспензию помещали в кварцевую
кювету и подвергали УФ облучению ртутной лампой высокого давления ДРТ-240.
Спектр излучения лампы приведен в [1]. Плотность мощности УФ излучения состав-
ляла 0.25 Вт/см2.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 2а приведен спектр поглощения водного раствора, содержащего 1.1 ×
× 10–5 моль/л CSB (кривая 1). В красной области спектра наблюдается характерная
интенсивная полоса поглощения красителя с максимумом λmax = 618 нм. Вид спектра
поглощения полностью соответствует спектру, описанному ранее в [29]. По результа-
там измерений растворов с различной концентрацией красителя была построена ка-
либровочная зависимость поглощения на длине волны 618 нм от мольной концентра-
ции CSB (рис. 2б). Полученная зависимость линейна, что полностью соответствует за-
кону Бугера–Ламберта–Бера.

На основании изменений в спектрах поглощения (рис. 2а) по калибровочной пря-
мой (рис. 2б) определяли изменение концентрации CSB в растворах и оценивали ад-
сорбционные свойства материалов.

При адсорбции красителя на поверхности сорбентов его концентрация в растворах
уменьшается, что отражается в спектрах поглощения растворов (рис. 2а). На рис. 2а
приведены спектры поглощения исходного раствора CSB (кривая 1), и растворов кра-
сителя после взаимодействия с необработанным (кривая 2) и модифицированным ПС
(кривая 3). Видно, что изменение спектральных свойств раствора в результате его кон-
такта с модифицированным ПС проявляется сильнее, что свидетельствует о большей
адсорбции им красителя. Этот результат согласуется с данными работы [30], в которой
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Рис. 2. Спектры поглощения растворов, содержащих краситель Chicago Sky Blue. Исходный раствор

(1.1 × 10–6 М) (кривая 1); раствор после контакта с необработанным ПС (кривая 2); раствор после контакта
с модифицированным ПС (кривая 3) (а). Зависимость оптической плотности растворов (λ = 618 нм) от
мольной концентрации CSB (б).
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было показано, что модифицирование цеолита наночастицами ZnO в порах обеспечи-
вает значительное увеличение эффективности очистки воды от красителя метилено-
вого синего.

На рис. 3 представлены изотермы адсорбции красителя CSB исходным пористым
стеклом (кривая 1), пористым стеклом, модифицированным соединениями цинка и
серебра (кривая 2), и порошком ZnO–Ag (кривая 3). Видно, что изотермы адсорбции
красителя CSB исходным и модифицированным пористыми стеклами носят немоно-
тонный характер (рис. 3, кривые 1 и 2). При увеличении содержания красителя в рас-
творе до ~5 × 10–6 М его адсорбция возрастает. Дальнейшее увеличение содержания
CSB в растворе приводит к уменьшению сорбции красителя пористыми стеклами.
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Рис. 3. Изотермы адсорбции красителя на порошках исходного ПС (кривая 1); модифицированного ПС
(кривая 2); порошка ZnO–Ag (кривая 3).
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Значительно более высокие адсорбционные свойства проявляет порошок ZnO–Ag
(рис. 3, кривая 3). Эксперименты показали, что адсорбционная емкость этого порош-
ка составляет не менее 5.5 × 10–6 моль/г.

Сопоставление кривых 1 и 2 (рис. 3) показывает, что введение наноразмерного мо-
дификатора несколько увеличивает адсорбционную емкость ПС, однако этот эффект
невелик, что может быть связано с малым содержанием модифицирующей добавки в
порах стекла.

Немонотонный характер изотерм адсорбции красителя пористыми стеклами опи-
сан в [31] и связан с различными процессами с участием адсорбата, протекающими в
растворах при увеличении его содержания. Для CSB таким процессом является агре-
гация его молекул, сильно проявляющаяся в водных растворах даже при относительно
низких концентрациях красителя [29]. Равновесие между мономерами и димерами
молекул красителя можно описать уравнением (1) [29]: размеры молекулы CSB сопоста-
вим по размеру с молекулой красителя метиленового синего и составляет около 20 нм.

CSB + CSB ↔ CSB2,

(1)

В [29] было установлено, что значение константы равновесия Kdim реакции димери-
зации CSB (1) в водных растворах составляет 55 × 103 л/моль, а изменение свободной
энергии Гиббса в процессе димеризации составляют 28 ± 2 кДж/моль для растворов с
относительно небольшой ионной силой (I = 0.01). Эти данные свидетельствуют о вы-
сокой склонности молекул CSB к агрегации в водных растворах.

Оценочные расчеты, проведенные на основании полученной нами изотермы сорб-
ции СSB порошком ZnO–Ag, показали, что изменение свободной энергии Гиббса при
адсорбции составляет 26 кДж/моль. Это позволяет сделать вывод о том, что адсорбция
носит физический характер и определяется силами межмолекулярного взаимодей-
ствия.

На основании данных [29] и полученных экспериментальных результатов (рис. 2)
можно заключить, что в водных растворах с концентрацией CSB более 10–7 M процес-
сы адсорбции конкурируют с агрегацией молекул этого красителя. Последний про-
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цесс становится превалирующим по мере увеличения концентрации красителя в рас-
творе.

Кинетика адсорбции. Рассмотрим кинетику адсорбции красителя более подробно на
примере нанопорошка ZnO–Ag.

Для описания кинетики адсорбции различных веществ из растворов на поверхно-
сти твердых тел предложены и используются различные модели [32–35]. Кинетиче-
ское уравнение первого порядка, описывающее процесс адсорбции на поверхности
твердых тел, может быть записано в виде [32, 33]:

(2)

где qt (ммоль/г) – количество красителя, адсорбированного 1 г сорбента к моменту
времени t; qe – равновесная адсорбционная емкость сорбента; kf (мин–1) – константа
скорости адсорбции; t – продолжительность процесса адсорбции (мин). При началь-
ных условиях qt = 0 при t = 0 интегрирование (2) приводит к уравнению (3) [33]:

(3)

На рис. 4а, кривая 1 приведена зависимость относительной концентрации красите-
ля в растворе от продолжительности процесса адсорбции нанопорошком ZnO–Ag.
Видно, что наиболее сильное изменение концентрации происходит в течение первых
30–40 мин процесса и в дальнейшем сорбционная емкость существенно уменьшается.

На рис. 4б приведена зависимость lg(qe – qt) = f(t), построенная на основании дан-
ных, представленных на рис. 4а. Полученные данные удовлетворительно описывают-
ся линейной зависимостью.

На рис. 4а, кривые 2 и 3 приведены зависимости относительной концентрации кра-
сителя от продолжительности УФ облучения раствора, соответственно не содержаще-
го добавки порошка ZnO–Ag (кривая 2).

Физико-химические процессы, протекающие при фотообработке суспензии по-
рошка ZnO–Ag, можно проиллюстрировать схемами, приведенными на рис. 5. При
отсутствии УФ излучения удаление молекул красителя из раствора определяется их
адсорбцией на поверхности порошка (рис. 5а):

(4)

УФ облучение водного раствора CSB, не содержащего добавок порошка ZnO–Ag,
приводит к медленному фоторазложению молекул красителя в объеме раствора (рис. 4а,
кривая 2):

(5)

что соответствует схеме, показанной на рис. 5б.
УФ облучение водной суспензии порошка ZnO–Ag, содержащей CSB, приводит к

быстрому удалению красителя из раствора (рис. 4а, кривая 3). Процесс удаления мо-
лекул красителя из раствора при УФ облучении иллюстрируется схемой, представлен-
ной на рис. 5в.

Часть молекул красителя, находящихся в растворе, может подвергаться фоторазло-
жению по реакции (5). Из данных рис. 4а видно, что доля этих молекул мала. Другая
часть молекул CSB при контакте раствора с поверхностью порошка может адсорбиро-
ваться на поверхности (уравнение (4) и рис. 5б). Адсорбированные молекулы подвер-
гают окислению химически активными формами кислорода (ROS), образующимися
на поверхности порошка ZnO–Ag под действием УФ облучения:

(6)

( )= −  ,t
f e t

dq k q q
dt

( )− − =  lg  lg /2.303. e e t fq q q k t

→ adCSB CSB .

+ ν →CSB h Products,

+ →adCSB ROS Products.
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Рис. 4. Зависимость относительной концентрации красителя в растворе от продолжительности процесса ад-
сорбции порошком ZnO–Ag (кривая 1); от продолжительности УФ облучения (кривая 2) и от продолжи-
тельности фотокаталитического разложения красителя порошком ZnO–Ag под действием УФ облучения
(кривая 3) (а). Зависимость lg(qe – qt) = f(t) (б).
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Адсорбция красителя и разложение его молекул в объеме раствора, описываемые
уравнениями (4) и (5), протекают параллельно, одновременно уменьшая концентра-
цию CSB в растворе.

Процессы адсорбции красителя (4) и последующего его окисления активными фор-
мами кислорода (6) являются последовательными. Поэтому скорость удаления краси-
теля при последовательном протекании процессов (4) и (6) не может превышать ско-
рости его адсорбции на поверхности порошка. Сопоставление кривых 1 и 3 (рис. 4а)
показывает, что фотокаталитическое удаление красителя из суспензии порошка (кри-
вая 3) ZnO–Ag протекает значительно быстрее, чем адсорбция красителя (кривая 1).
Удаление молекул CSB из объема раствора при прямом воздействии на них света по
реакции (4) незначительно (кривая 2). Это позволяет предположить, что фоторазло-
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Рис. 5. Схемы, иллюстрирующие физико-химические процессы, протекающие при удалении красителя из
раствора при его адсорбции на поверхности порошка ZnO–Ag (а); при УФ облучении водного раствора кра-
сителя (б); при УФ облучении водной суспензии порошка ZnO–Ag, содержащей краситель, где ROS-актив-
ные формы кислорода (в).

а б в

CSB

ZnO–Ag powder

UV CSB
UV CSB

ROS
жению под действием химически активных форм кислорода подвергаются не только
адсорбированные на поверхности порошка молекулы CSB, но и молекулы, находящи-
еся в растворе, что может быть описано схемой, представленной на рис. 5в.

Механизм взаимодействия CSB с поверхностью нанопорошка ZnO–Ag. Хорошо из-
вестно, что на поверхности многих сорбентов присутствуют ОН-группы, которые мо-
гут являться бренстедовскими кислотными центрами, способными передавать протон
адсорбирующейся молекуле основания [36]. Взаимодействие находящихся на поверх-
ности сорбента ОН групп с адсорбированными молекулами находит свое отражение в
изменении интенсивности и сдвиге полос поглощения ОН групп в ИК спектрах в об-
ласти 3500–3800 см–1 [36, 37].

На рис. 6а приведены ИК спектры поглощения в области 3400–3800 см–1 высушен-
ных порошков: красителя (кривая 1), исходного порошка ZnО–Ag (кривая 2) и по-
рошка ZnО–Ag, после взаимодействия с раствором CSB (концентрация 10–6 М) (кри-
вая 3). В спектре исходного порошка практически не наблюдается полос поглощения
ОН групп (кривая 2), а адсорбция CSB на его поверхности приводит лишь к появле-
нию слабых полос поглощения красителя (кривые 1 и 3).

Взаимодействие молекул красителя с поверхностью нанопорошка ZnO–Ag прояв-
ляется в изменениях ИК спектров, наблюдаемых в области 800–1800 см–1 (рис. 6б). В
этой области спектра наблюдаются многочисленные интенсивные полосы поглоще-
ния различных структурных групп красителя (СH2, CH3, –N=N–, S=O и других) [38].

Некоторые из них (например, –N=N–, NH2, ) могут выступать донорами элек-
тронов при взаимодействии с ионами переходных металлов. В [39] взаимодействие

молекул CSB с поверхностью сорбента осуществлялось посредством групп  мо-
лекул красителя.

Из рис. 6б видно, что при адсорбции красителя в спектрах наблюдаются существен-
ные изменения интенсивности и спектрального положения полос поглощения, свиде-
тельствующие о взаимодействии его молекул с поверхностью порошка. Сильное вза-
имное перекрытие полос поглощения, определяемых колебаниями различных групп
CSB, не позволяет идентифицировать структурные элементы молекул красителя, вза-
имодействующих с поверхностью порошка. Наличие в структуре молекул красителя
этих групп позволяет CSB, при взаимодействии с ионами Zn2+ на поверхности нано-
порошка, играть роль льюисовского основания.

−
3–SO

−
3–SO
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Рис. 6. ИК-спектры поглощения в области 3400–3800 см–1 высушенных порошков: красителя (кривая 1),
исходного порошка ZnО–Ag (кривая 2) и порошка ZnО–Ag, после взаимодействия с раствором CSB (кон-

центрация 10–6 М) (кривая 3) (а). ИК спектры поглощения в области 850–1700 см–1 порошков: красителя

(кривая 1), порошков ZnО–Ag, после взаимодействия с растворами CSB различной концентрации: 10–6 М

(кривая 2); 10–7 М (кривая 3); 10–8 М (кривая 4) (б).
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Из сопоставления кривых 2–4 (рис. 6б) видно также, что интенсивность полос по-
глощения в спектрах порошков ZnO–Ag снижается с уменьшением содержания кра-
сителя в растворах, с которыми порошки находились в контакте. Это является законо-
мерным отражением уменьшения содержания CSB, адсорбировавшегося на поверх-
ности порошков в соответствии с изотермой адсорбции (рис. 3, кривая 3). Отметим,
что спектральное положение полос поглощения и общий вид спектров одинаковы для
порошков с различным содержанием красителя на поверхности порошков (рис. 6б,
кривые 3 и 4). Это позволяет предположить единый механизм взаимодействия поверх-
ности порошков с молекулами красителя.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Частицы нанопорошка ZnO–Ag активно адсорбируют из водных растворов молеку-
лы диазокрасителя Chicago Sky Blue. Установлено, что создание композитов на основе
этих наночастиц и пористого стекла увеличивает его адсорбционные свойства. Водная
суспензия нанопорошка обладает высокими фотокаталитическими свойствами, при
этом фоторазложению под действием химически активных форм кислорода подверга-
ются не только адсорбированные на поверхности порошка молекулы CSB, но и моле-
кулы, находящиеся в растворе. Данные ИК спектроскопии позволяют предположить,
что при взаимодействии с поверхностью порошка ZnO–Ag, этот краситель играет
роль льюисовского основания.

Работа в части синтеза композита “пористое стекло–ZnO–Ag” выполнена в рамках
государственного задания ИХС РАН при поддержке Минобрнауки России (тема
№ АААА-А19-119022290087-1). Авторы благодарят М.А. Гирсову за помощь при про-
ведении высокотемпературных обработок синтезированных материалов.

Настоящая работа в части исследования структуры и свойств композита была под-
держана грантом Российского Научного Фонда (грант № 20-19-00559).
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