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Аннотация. Целью настоящей работы является синтез композиционных материалов на основе высокодис-

персного оксида цинка и исследование влияния условий синтеза на их состав и структуру. Высокодисперсный 

оксид цинка был получен путем термического разложения продуктов взаимодействия хлорида цинка с карбона-

том аммония. Нанокомпозиционные материалы на основе оксида цинка, модифицированные серебром,  были 

синтезированы путем химического и фотохимического восстановления соли серебра в матрице оксида цинка. 

Показано, что в случае химического восстановления получены нанокомпозиты Ag/ZnO со средним размером 

частиц серебра 22 нм. При использовании фотохимического метода восстановления ионов серебра отмечено 

влияние соотношения компонентов на морфологию образцов: при соотношении  ZnO:AgNO3:NaCl = 1:0,5:0,5 

наблюдается образование нанокомпозитов Ag/AgCl/ZnO, при увеличении содержания соли серебра образова-

ния наночастиц серебра не наблюдается, и образуются нанокомпозиты AgCl/ZnO. Показана высокая бактери-

цидная активность Ag/ZnО. 
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by a thermal decomposition of products of ZnCl2 and (NH4)2CO3 interaction. ZnO nanocomposite materials modified 

by silver were synthesized by chemical and photochemical reduction of silver salts in a zinc oxide matrix. It is shown 

that, in the case of chemical reduction, Ag/ZnO nanocomposites with an average silver particle size of 22 nm are ob-

tained. When using the photochemical method of reduction of silver ions, the effect of the ratio of components on the 

morphology of the samples was noted: at a ratio of ZnO:AgNO3:NaCl = 1:0,5:0,5, the formation of Ag/AgCl/ZnO 

nanocomposites is observed, with an increase in the silver salt content, the formation of silver nanoparticles is not ob-

served, and AgCl/ZnO nanocomposites are formed. The high bactericidal activity of Ag/ZnО was shown. 
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Интерес к получению наночастиц серебра 

обусловлен присущими этому материалу свой-

ствами: наибольшей интенсивностью полосы 

поверхностного плазмонного резонанса, наи-

большим коэффициентом экстинкции, по срав-

нению с частицами такого же размера из дру-

гих материалов, явлением гигантского комби-

национного рассеяния света, характерными 

особенностями люминесценции и оптических 

свойств приповерхностного слоя веществ вбли-

зи наночастиц серебра [1, 2]. В последние годы 

возрастает интерес к изучению бактерицидных 

свойств коллоидных растворов (наночастиц) 

серебра [3–11]. Наночастицы серебра размером 

до 10 нм могут адсорбироваться не только на 

клеточной мембране, но и проникать внутрь 

бактерий [8]. 

Одним из перспективных материалов, кото-

рый может быть использован в качестве матри-

цы, содержащей серебро, является оксид цинка. 

Известно, что оксид цинка широко применяет-

ся в качестве катализатора отверждения при 

производстве полимерных, в том числе, резино-

технических изделий, стекла, керамики, лако-

красочных продуктов; используется в медици-

не, в частности, в стоматологии – в составе 

зубных паст и цементов, в дерматологии и кос-

метологии – в составе терапевтических мазей и 

кремов. В связи с тем, что физико-химические 

свойства порошковых материалов, их катали-

тическая, сорбционная и противомикробная 

активность во многом определяются площадью 

поверхности и размерами частиц, а промыш-

ленно выпускаемый оксид цинка имеет удель-

ную поверхность ~8 м
2
/г, были проведены ра-

боты, направленные на получение  оксида цин-

ка и композитов на его основе с улучшенными 

текстурными характеристиками. 

Целью нашего исследования является полу-

чение нанокомпозиционных материалов на ос-

нове оксида цинка, изучение  влияния условий 

синтеза на состав, структуру и свойства мате-

риалов. 

Экспериментальная часть 

Хлорид цинка, аммония карбонат («Вектон», 

Россия), боргидрид натрия и нитрат серебра 

высокой степени чистоты (Sigma-Aldrich), хло-

рид натрия (NaCl) («Реахим», Россия) и изо-

пропанол (ЗАО «Завод синтетического спирта», 

Россия) использовали без дополнительной очи-

стки. 

Оксид цинка получали следующим образом. 

Хлорид цинка растворяли в рассчитанном ко-

личестве дистиллированной воды при переме-

шивании с помощью магнитной мешалки, до-

бавляли приготовленный заранее раствор кар-

боната аммония, выдерживая соотношения 

(моль): [Zn]/[CO3] = 1/1, [Zn]/[H2O] = 1/100. 

Осадок отделяли от маточного раствора фильт-

рованием, промывали дистиллированной во-

дой, сушили при температуре 60
о
С, помещали в 

фарфоровый тигель и прокаливали в муфель-

ном шкафу при температуре 300
о
С в течение 

1,5 часов. 

Синтез нанокомпозитов восстановлением 

нитрата серебра боргидридом натрия проводи-

ли следующим образом. Сначала 0,81 г оксида 

цинка диспергировали в 25 мл дистиллирован-

ной воды в течение 1 часа. Затем добавляли 

1,7 г нитрата серебра (в виде 10 %-ного водного 

раствора) и реакционную смесь перемешивали 

в течение двух часов при комнатной темпера-

туре. После этого по каплям добавляли 0,38 г 

боргидрида натрия при постоянном интенсив-

ном перемешивании, и реакционный раствор 

перемешивали в течение десяти часов при ком-
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натной температуре. Нанокомпозиты выделяли 

методом осаждения. Очищенные нанокомпози-

ты высушивали в вакууме при 50ºС до дости-

жения постоянной массы. 

Синтез нанокомпозитов фотохимическим 

методом проводили следующим образом. Сна-

чала 0,81 г оксида цинка диспергировали в 

25 мл дистиллированной воды в течение 1 ч. 

Затем добавляли соответствующее количество 

нитрата серебра (в виде 10 %-ного водного рас-

твора) и реакционную смесь перемешивали в 

течение 10 часов при комнатной температуре. 

Использовали пять различных мольных соот-

ношений ZnO, AgNO3 и NaCl (табл. 1). После 

этого добавляли хлорид натрия (в виде 20%-

ного водного раствора) – и реакционную смесь 

перемешивали в течение часа при комнатной 

температуре. Далее проводили восстановление 

серебра в матрице оксида цинка фотохимиче-

ским методом (люминесцентная лампа, 78 Вт, 

базовая линия спектра 365 нм) при непрерыв-

ном перемешивании в течение 5 часов (ско-

рость перемешивания – 500 об/мин). Наноком-

позиты выделяли методом осаждения. Очи-

щенные нанокомпозиты высушивали в вакууме 

при 50ºС до достижения постоянного веса. 

Таблица 1 

Мольные соотношения ZnO, AgNO3 и NaCl, 

используемые в работе 

 ZnO AgNO3 NaCl 

1 1  0,5  0,5  
2 1 1  1  
3 1 1  2  
4 1 2  2  
5 1 2  3  
6 1 3  3  

 

Текстурные параметры образцов определяли 

сорбцией азота при 77 К на приборе ASAP 2020 

(Micrometrics, США) после дегазации материа-

ла в вакууме при 623 К в течение 3 ч. 

Удельную поверхность образцов (S) рассчи-

тывали по уравнению Брунауэра–Эммета–

Теллера (метод БЭТ). Общий объем пор (Vtot) 

рассчитывали по количеству адсорбированного 

азота при относительном давлении p/po ≈ 0,99. 

Средние значения диаметра пор (D) были полу-

чены путем применения метода BJH и исполь-

зования десорбционной ветви изотермы N2. 

Структуру полученных образцов исследова-

ли методом рентгенофазового анализа (РФА) 

на дифрактометре XRD-7000 (Shimadzu, Япо-

ния) с использованием CuKa-излучения (k = 

1,54062 E). Сканирование проводилось в угло-

вом интервале 2Ө = 1,4
о
–10

о
 и 10

o
–80

о
 с шагом 

0,01
о
–0,005

о
, время накопления сигнала соста-

вило 1,5–2 с. Идентификацию спектров прово-

дили с использованием картотеки JSPDS. 

Средний размер кристаллитов определяли по 

формуле Селякова–Шеррера:  

D = Kλ/(βcosӨ), 

 где K = 0.89; λ = 1.54056 Å; β – полуширина 

рефлекса (100), рад.; Ө – дифракционный угол 

рефлекса. 

Морфологические вариации ZnO, Ag/ZnO и 

Ag/AgCl/ZnO изучали на сканирующем элек-

тронном микроскопе (SEМ) Mini-SEMHR-3000 

(Evex, США) с энергией 30 кэВ, образцы были 

покрыты золотом. 

Концентрации Ag определяли на атомно-

абсорбционном спектрометре iCE 3500 («Ther-

mo Fisher Scientific», США). Полученный уро-

вень серебра был выражен в миллиграммах на 

литр. 

Термогравиметрический анализ (ТГА) об-

разцов проводили на приборе TGA/DSC1 фир-

мы Mettler Toledo в воздушной среде при ско-
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рости нагрева 10°C/мин. 

Обеззараживание воды проводили в стати-

ческих условиях. Питьевую воду хранили в те-

чение двух дней при температуре 25°C. К об-

разцам ZnO или Ag/ZnO добавляли 100 мл под-

готовленной воды, выдерживали в течение су-

ток при комнатной температуре и оценивали 

количество колониеобразующих единиц 

(КОЕ) [12]. 

Результаты и обсуждение 

Оксид цинка был получен термическим раз-

ложением продуктов взаимодействия хлорида 

цинка с карбонатом аммония при температуре 

~ 300ºC. Температура разложения была опреде-

лена из данных термогравиметрического (ТГА) 

анализа (рис.1). Термолиз соединения после 

удаления адсорбированной воды (до 100ºС) 

протекает одностадийно. Эндотермический 

эффект при температуре ~ 250ºС на кривых 

ДСК образцов соответствует разложению мо-

ногидрата карбоната гидроксоцинка по уравне-

нию: 

Zn4CO3(OH)6·H2O 4ZnO + CO2 + 4H2O
170-250oC

. 

Методом РФА было подтверждено, что в 

данном исследовании основным продуктом 

взаимодействия хлорида цинка с карбонатом 

аммония является гидрат гидроксокарбоната 

цинка Zn4CO3(OH)6·H2O (рис.2), после прока-

ливания последнего на дифрактограмме иден-

тифицируется фаза цинкита. 

 

Рис. 1. Результаты термического анализа процесса разложения продукта взаимодействия  

хлорида цинка с карбонатом аммония: (а) – ТГ-кривая, (б) – ДСК-кривая, (в) – ДТГ-кривая. 
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В табл. 2 представлены данные исследований 

текстурно-структурных свойств оксида цинка, 

используемого в качестве матрицы при получе-

нии композиционных материалов. На рис. 4 по-

казанополученное на сканирующем электрон-

ном микроскопе изображение игольчатых час-

тиц оксида цинка со средними размерами 

20х100 нм, из которых иногда образуются 

сросшиеся звездообразные частицы.  

Таблица 2  

Текстурно-структурные свойства цинк оксидной матрицы 

SBET, 
м

2
/г 

Объѐм 

пор, 
см

3
/г 

Размер 

пор, 

нм 

Обнаруженная 

фаза 
Пространственная 

группа 

Размер 
кристаллитов, 

нм 

Форма 
частиц 

Размер 

частиц, 

нм 
50,1 0,49 39.4 ZnO (цинкит) P63mc 20 игольч. 20х100 

 

В настоящее время восстановление нитрата 

серебра боргидридом натрия является наиболее 

распространенным методом получения наноча-

стиц серебра [9]. Это связано с высокой восста-

новительной способностью боргидрида и про-

стотой применения. Исследование показало, 

что в случае наночастиц серебра, полученных с 

использованием боргидрида натрия в качестве 

восстановителя, средний размер частиц серебра 

составляет 22 нм (рис. 5).  

 

Рис. 4. SEМ микрофотографии оксида цинка 

 

При использовании фотохимического мето-

да восстановления ионов серебра образцы, син-

тезированные при различных соотношениях 

компонентов, имеют различную морфологию. 

Так, при соотношении  ZnO:AgNO3:NaCl = 

1:0,5: 0,5 ионы Ag
+
 реагировали с Cl

–
 с образо-

ванием кристаллов AgCl, при этом часть ионов 

Ag
+
 восстанавливалась до металлического се-

ребра, то есть наблюдалось образование нано-

композитов Ag/AgCl/ZnO (рис. 5В).  

В остальных образцах образования наноча-

стиц серебра не наблюдалось. В данном случае 

показано образование нанокомпозитов  

AgCl/ZnO. SEМ микрофотография нанокомпо-

зита, полученного фотохимическим восстанов-

лением при соотношении ZnO:AgNO3:NaCl = 

1:1:1 представлена на рис. 5Г.  

Образование нанокомпозитов на основе ок-

сида цинка было подтверждено методом РФА 

(рис. 6). На дифрактограммах нанокомпозитов 

отчетливо дифференцируются интенсивные 

рефлексы оксида цинка, нульвалентного метал-

лического серебра и хлорида серебра. Результа-

ты SEМ микроскопии и РФА показали, что бо-

лее высокие концентрации нитрата серебра и 

хлорида натрия способствуют синтезу кристал-

лов хлорида серебра большего размера. 
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Рис. 5. SEМ микрофотографии наночастиц серебра в матрице ZnO, синтезированных  

боргидридным методом (А, Б) и фотохимическим восстановлением (В, Г):  

соотношение ZnO :AgNO3 :NaCl = 1 : 0,5 : 0,5 (В), 1 : 1 : 1 (Г) 

 

Рис. 6. Дифрактограммы нанокомпозитов Ag / ZnO (а), Ag/AgCl/ZnO (б) и AgCl/ZnO (в) 
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Оксид цинка широко применим в медицине 

благодаря своему сильному противовоспали-

тельному действию при различных заражениях 

кожи. Оксид цинка обладает слабовяжущим и 

бактерицидным действием, мази на его основе 

сохраняют рану сухой, дезинфицируют и ока-

зывают легкое вяжущее воздействие на нее. 

Цинковые мази эффективны при мозолях и по-

верхностных трещинах на ногах. Оксид цинка  

входит в состав защитных средств при экземе и 

шелушении кожи. Известно, что наночастицы 

серебра являются эффективными бактерицида-

ми при низких (наномолярных) концентраци-

ях [11]. В данной работе наночастицы серебра в 

нетоксичной дозе были включены в матрицу 

оксида цинка. Исследования бактерицидного 

действия материалов в отношении бактерий в 

питьевой воде показали наличие антимикроб-

ной активности у исходного наноразмерного 

оксида цинка (таблица 3).  

При применении Ag/ZnO рост бактерий че-

рез 1 сутки полностью прекращается, при этом 

следует учитывать, что концентрация наноча-

стиц серебра составляет 0.124 мг/л, данная кон-

центрация находится на уровне ПДК серебра 

(0.1 мг/л) [13] и приемлема для питьевой воды.  

Таблица 3 

Бактерицидное действие ZnO и Ag/ZnO в отношении бактерий в питьевой воде  

через 1 сутки (10
-5

KOE/мл) 

Контроль ZnO Ag/ZnO 
5,1 0,05 0,00002 

 

Заключение 

В результате проведенных исследований 

синтезированы нанокомпозиционные материа-

лы на основе высокодисперсного оксида цинка. 

Методом химического восстановления получе-

ны композиты оксида цинка, модифицирован-

ные наночастицами серебра, высокая бактери-

цидная активность которых позволяет исполь-

зовать их в качестве реагентов для очистки во-

ды. 
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