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Аннотация: В работе подробно исследуются процессы и продукты горения при самораспространяющемся вы-

сокотемпературном синтезе (СВС) порошка оксида цинка ZnO из смесей таких распространенных реагентов, как 

окислитель нитрат цинка и восстановитель (топливо) глицин, а также применение синтезированного высокодис-

персного субмикронного и наноразмерного порошка ZnO для фотокаталитического разложения фенола под дейст-

вием ультрафиолетового облучения. Сжигался водный раствор смеси реагентов (процесс СВС-Р или Solution 

Combustion Synthesis – SCS) и гель из смеси исходных сухих реагентов, полученный при их увлажнении за счет 

гигроскопичности (процесс СВС-Г или Gel Combustion Synthеsis – GCS). Исследовались фазовый и химический 

составы, структура продуктов горения, влияние на них и на их фотокаталитическую активность таких факторов, 

как обжиг в окислительной воздушной среде (прокаливание) и измельчение в барабанной шаровой и планетарно-

центробежной мельницах, а также в ступке. Показано, что прокаливание существенно повышает фотокаталитиче-

скую активность продуктов горения за счет значительного уменьшения примеси углерода в остатках несгоревше-

го топлива, а измельчение в мельницах уменьшает фотокаталитическую активность за счет загрязнения железом  

и укрупнения агломератов частиц ZnO. Разница между фотокаталитической активностью продуктов СВС-Г и СВС-Р 

в разложении фенола заметна только на начальной стадии ультрафиолетового облучения, затем эта разница исче-

зает. Обсуждается направление дальнейшего исследования для существенного повышения фотокаталитической 

активности синтезируемого при горении оксида цинка с целью его эффективного использования для разложения 

фенола под действием видимого света. 

Ключевые слова: высокодисперсный порошок оксида цинка; оксид цинка; смесь нитрата цинка с глицином; 

фотокаталитическое разложение фенола; горение; самораспространяющийся высокотемпературный синтез; ZnO.  
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ВВЕДЕНИЕ 

В последнее время особую остроту приобрела проблема 

загрязнения и очистки сточных вод от такого высокоток-

сичного органического соединения, как фенол C6H5OH  

и его производные [1]. Среди многих способов очистки вод 

от данного загрязнителя наиболее эффективным и эколо-

гичным считается использование фотокатализаторов – ма-

териалов, разлагающих органические загрязнители под 

действием электромагнитного излучения (видимого или 

ультрафиолетового света) без образования остаточных ток-

сичных соединений. Одним из наиболее перспективных  

в применении в качестве гетерогенного фотокаталитиче-

ского материала для разложения органических загрязните-

лей рассматривается высокодисперсный наноразмерный  

и субмикронный порошок оксида цинка ZnO [2–4]. 
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Существует довольно много методов синтеза нано-

материалов на основе ZnO, которые можно разделить 

на две группы: растворные и газофазные [3; 4]. Газо-

фазные методы сложны, реализуются на дорогом обо-

рудовании, энергоемкие, малопроизводительные. Более 

простые и менее энергоемкие растворные методы по-

зволяют эффективно регулировать состав, морфологию 

и размер синтезируемых нанопорошков ZnO такими 

факторами, как тип растворителя, состав реагентов, 

условия синтеза. Однако и для тех, и для других мето-

дов характерна малая производительность, что препят-

ствует организации на их основе промышленного про-

изводства наноструктурных фотокатализаторов ZnO 

для очистки сточных вод. 

Заметно отличается от перечисленных выше мето-

дов своей простотой, энергосбережением и высокой 

производительностью метод растворного самораспро-

страняющегося высокотемпературного синтеза (СВС) 

оксидов в режиме горения, что делает его привлека-

тельным для создания технологий промышленного про-

изводства различных сравнительно недорогих оксид-

ных наноматериалов разнообразного применения [5–7]. 

Метод растворного СВС (СВС-Р) основан на горении 

смеси растворенных, чаще всего в воде, реагентов экзо-

термических окислительно-восстановительных реакций 

или на горении геля из смеси сухих реагентов (СВС-Г), 

поэтому его называют также синтезом при горении рас-

твора (Solution Combustion Synthesis – SCS) или синте-

зом при горении геля (Gel Combustion Synthesis – GCS). 

Гель из смеси реагентов образуется как в процессе 

СВС-Р из смеси водных растворов реагентов после ис-

парения растворителя, так и в процессе СВС-Г при 

смешивании сухих реагентов, что сопровождается их 

самопроизвольным увлажнением из окружающего воз-

духа за счет гигроскопичности. Таким образом, в обоих 

случаях синтез нанопорошка оксида происходит при 

горении геля. Известны исследования возможности 

получения ZnO при горении гелей, но они недостаточ-

но подробно описывают процесс и продукты горения, 

что затрудняет их выбор для обоснованного практиче-

ского применения [8–10].  

В нашей работе [11] представлены результаты под-

робного исследования процесса СВС-Р нанопорошка 

оксида цинка ZnO из раствора смеси таких распростра-

ненных реагентов, как окислитель нитрат цинка 

Zn(NO3)2 и восстановитель (топливо) глицин C2H5NO2, 

а также применение синтезированного ZnO для фотока-

талитического разложения фенола. Приведем результа-

ты этого исследования более детально, так как настоя-

щая работа является продолжением работы [11].  

Из результатов этих экспериментальных исследова-

ний [11] следует, что при нагреве сосуда с водным рас-

твором реагентов нитрата цинка и глицина при h=6,5 мм 

и TS=460 °С после испарения воды и образования геля  

(в среднем за 8 мин при 0,5≤φ≤1,5) реакция проходит  

в режиме быстрого (≤3 с) объемного горения с пламе-

нем желтого цвета и резким, почти полным выбросом 

из сосуда реагирующей смеси и продуктов реакции 

молочного цвета в виде белого густого дыма (чистый 

ZnO имеет белый цвет). Об этом наглядно свидетельст-

вуют представленные на рис. 1 близкие к нулю значения 

 

 

 

 
 

Рис. 1. Зависимость коэффициента сохранения массы продукта Kм 

от величины критерия φ при горении раствора реагентов [Привод. по: 11, с. 932].  

Цифры при линиях обозначают номера опытов 

Fig. 1. The dependence of the product mass conservation coefficient Kм  

on the value of the criterion φ at the combustion of the solution of reagents [11, p. 932].  

The numbers on the lines indicate the numbers of experiments 
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коэффициента сохранения массы продукта KM(φ) в ин-

тервале 0,5≤φ≤1,5, полученные в результате трех опы-

тов для каждого значения критерия φ. 

Из рис. 1 видно, что полученные в трех опытах зна-

чения характеристики горения для одного и того же 

значения критерия φ могут значительно отличаться 

между собой, то есть обладают большим разбросом. 

При уменьшенном содержании топлива φ=0,25 реакция 

идет в беспламенном режиме с бурным выделением 

рыжего дыма в течение 2–5 с и частичным выбросом 

продукта светло-салатового цвета. При φ>1,5 вид горе-

ния и продукта меняются. Происходит переход к синте-

зу в режиме все более медленного тления (в среднем до 

3 мин) при увеличении φ, цвет рыхлого продукта меня-

ется от серого с примесью белого до черного с приме-

сью белого. При φ=2,5 и более цвет становится полно-

стью черным, а коэффициент сохранения массы про-

дукта KM при φ>2 становится даже больше единицы.  

Согласно [11], при 0,5≤φ≤1,5 реакция СВС-Р прохо-

дит в наиболее интенсивном взрывном режиме из-за 

близости к оптимальному при φ=1 соотношению топ-

лива и окислителя с резким, почти полным выбросом 

продукта из реакционного сосуда. При φ˂0,5 и при 

φ>1,5 исходная смесь реагентов в растворе содержит 

избыток окислителя или топлива соответственно, и ре-

акция растворного СВС оксида цинка проходит в более 

спокойном режиме без резкого выброса продукта из 

сосуда, особенно при φ≥2.  

В этой области значений φ изменения цвета и массы 

продукта объясняются тем, что при φ>1,5 смесь реаген-

тов становится топливо-богатой, ей не хватает внут-

реннего кислорода в смеси реагентов и внешнего ки-

слорода из окружающего воздуха для полного окисле-

ния углерода в топливе и удаления его из продукта го-

рения в виде CO2. Продукт горения наряду с чистым 

белым ZnO содержит все больше черного свободного 

углерода и остатков несгоревшего топлива, при φ>2 его 

цвет уже полностью черный, а масса превышает теоре-

тический выход ZnO, в связи с чем коэффициент KM 

становится больше единицы [11]. При этом для прохо-

ждения реакции по всему объему смеси реагентов эту 

смесь приходится постоянно перемешивать во время 

тления. Из этих результатов можно сделать вывод, что 

для практического применения больше всего подходит 

значение φ=2, при котором нет взрывного горения  

с выбросом продукта из сосуда, наблюдаемого при 

меньших φ, а интенсивное тление примерно за 8 с при-

водит к образованию легко разрушаемого порошка  

с его сохранением в сосуде без необходимости посто-

янного перемешивания для завершения реакции синте-

за, что требуется при φ>2. 

Микроструктура продукта горения для φ=2 показана 

на рис. 2 в виде застывшей пенообразной массы с боль-

шим количеством пор различного диаметра и агломера-

тами мелких наноразмерных и субмикронных частиц 

ZnO [11]. 

На рис. 2 видна аморфная составляющая в виде пе-

ны вследствие застывания гелеобразного остатка в про-

дукте горения. Такой остаток присутствует вследствие 

образования свободного углерода в аморфном виде  

и углерода, связанного с кислородом и водородом  

в несгоревших остатках топлива, как это показано в ра-

ботах [12; 13].  

Содержание углерода в продукте СВС-Р при φ=2 

достигает в среднем почти 10 % [11]. При проведении 

окислительного отжига (прокаливания) продукта горе-

ния в течение 1 ч при 650 °С в муфельной печи с воз-

душной атмосферой содержание углерода снижается  

в среднем до 1 %, и прокаленный продукт синтеза при-

обретает однородную структуру порошкового тела из 

пористых агломератов размером до 100 мкм, спеченных 

из четко очерченных кристаллических наноразмерных 

и субмикронных частиц ZnO со средним размером кри-

сталлитов 40 нм. В работе [11] впервые полученный 

методом растворного СВС наноструктурный ZnO был 

использован в качестве фотокатализатора для разложе-

ния фенола в водном растворе под действием электро-

магнитного излучения (ультрафиолетового и видимо-

го). В прокаленном состоянии он показал высокую фо-

токаталитическую активность, приводя за 3,5–4,5 ч 

ультрафиолетового облучения к практически полному 

разложению фенола. Однако под действием видимого

 

 

 

      

 

Рис. 2. Микроструктура при разном увеличении продукта горения раствора при φ=2 [Привод. по: 11, с. 936] 

Fig. 2. Microstructure of the solution combustion product at different magnifications at φ=2 [11, p. 936] 

Frontier Materials & Technologies. 2023. № 2 11



Амосов А.П., Новиков В.А., Качкин Е.М. и др.   «Получение высокодисперсного порошка оксида цинка…» 

 

света фотокаталитическая активность оказалась суще-

ственно ниже, чем при ультрафиолетовом облучении: 
после 5 ч облучения видимым светом концентрация 
фенола уменьшилась всего на 10 % [11].  
В работе [11] не исследовалось измельчение синте-

зированного оксида цинка (продукта СВС-Р) и влияние 
измельчения на фотокаталитическую активность в раз-

ложении фенола. Такое исследование представляет не-

сомненный интерес в связи с тем, что увеличение 

удельной поверхности гетерогенного катализатора при 

его измельчении обычно повышает эффективность ката-

лиза, поэтому большое внимание уделяется увеличению 

дисперсности оксида цинка и применению наночастиц 
ZnO в фотокатализе [2–4]. Не исследовалась также дру-

гая разновидность процесса СВС оксида цинка – при 
сжигании не раствора исходных реагентов (СВС-Р),  
а геля из исходной сухой смеси этих же реагентов 

(СВС-Г). Этот процесс реализуется более просто и бы-

стро и может привести к синтезу ZnO с более высокой 
фотокаталитической активностью в разложении фенола.  
Цель исследования – повышение фотокаталитиче-

ской активности оксида цинка, синтезированного как 

методом СВС-Р при сжигании раствора реагентов за 
счет измельчения продукта горения различными спосо-

бами, так и методом СВС-Г за счет сжигания геля из 
исходной сухой смеси этих же реагентов.  

 

МЕТОДИКА ПРОВЕДЕНИЯ ИССЛЕДОВАНИЯ 

При проведении экспериментальных исследований  
в качестве реагентов использовались: нитрат цинка  
6-водный Zn(NO3)2∙6H2O, выпускаемый по ГОСТ 5106-77, 
марки ЧДА; глицин C2H5NO2 (ГОСТ 5860-75, ЧДА); 
вода дистиллированная (ГОСТ 6709-72); фенол синте-

тический технический (ГОСТ 23519-93, ХЧ).  
Уравнение реакции синтеза ZnO с использованием 

выбранных реагентов имеет следующий вид [11]:  
 

,     (1) 

 
где безразмерный критерий φ характеризует молярное 
соотношение топлива и окислителя.  
При φ˂1 из смеси реагентов выделяется избыточный 

кислород, а при φ>1, наоборот, потребляется недос-

тающий для полного окисления элементов кислород из 

окружающей газовой среды. (Отметим, что в уравнении 
(1) фигурирует безводный нитрат цинка, так как при 

нагреве смеси реагентов практически вся свободная  
и связанная вода испаряется, и реакция синтеза прохо-

дит при горении практически безводного геля [7].) Ве-

личина φ во многом определяет режим горения, а также 

состав и структуру продуктов горения. Эксперимен-

тальное исследование процесса и продуктов горения 

проводилось при изменении значений критерия φ  
в диапазоне 0,25≤φ≤3 с шагом 0,25.  
Нагрев смесей реагентов проводился в металличе-

ском сосуде с плоским дном на электрической плитке 

мощностью 1 кВт. Средняя температура контактной 
металлической поверхности электрической плитки со-

ставляла TS=460 °С. При исследовании метода СВС-Р 
для нагрева использовался объем насыщенных водных 

растворов смесей реагентов V=25 мл, имеющий толщи-

ну по высоте h=6,5 мм.  
Нагрев раствора приводил к самопроизвольному на-

чалу химической реакции с интенсивным тепло- и газо-

выделением (самовоспламенению), завершающимся 

горением различного вида: 1) беспламенным горением 
без образования светящихся зон; 2) тлением с образо-

ванием очаговых и фронтальных светящихся зон; 
3) объемным горением с образованием пламени. После 
окончания горения в сосуде оставался рыхлый или 

плотный спек твердых продуктов горения, масса кото-

рого зависела от вида горения. Интенсивное горение 

могло приводить к выбросу из сосуда части реагирую-

щей смеси и продуктов горения, так что в сосуде оста-

валась только часть продуктов горения. В связи с этим 

вычислялся коэффициент сохранения массы продукта 

KM как отношение массы продукта горения, оставшего-

ся в реакционном сосуде после проведения экспери-

мента, к теоретической массе продукта, рассчитанной 

по уравнению реакции. Наряду с установлением вида 

горения и расчетом коэффициента KM определялись 
временные характеристики горения: 1) время задержки 
начала горения (воспламенения) от начала нагрева; 
2) длительность горения. Отметим, что указанные вре-

менные характеристики горения и коэффициент сохра-

нения массы продукта KM были впервые введены в рас-

смотрение для процесса растворного СВС и исследова-

ны в нашей работе [11]. 
При исследовании процесса СВС-Г использовались 

массы смесей сухих реагентов, соответствующие массе 

смесей реагентов в насыщенном водном растворе объе-

мом V=25 мл при соответствующем значении φ. Сухие 
порошки компонентов – нитрата цинка и глицина – 
взвешивались и смешивались вручную в ступке до визу-

ально однородного состояния. Во время смешивания 

смесь порошков за счет гигроскопичности насыщалась 

влагой из воздуха с образованием геля, который поме-

щался в металлический сосуд с плоским дном для нагре-

ва на электрической плитке с температурой поверхности 

�LS=460 °С. Нагрев приводил к самопроизвольному вос-

пламенению геля, протеканию процесса СВС-Г в форме 
горения и образованию продукта горения – оксида цинка 
с примесями продуктов неполного сгорания, главным 
образом в виде свободного и связанного углерода. 
Для удаления примесей свободного углерода и свя-

занного с кислородом и водородом углерода в несгорев-

ших остатках топлива продукт горения подвергался про-

каливанию (окислительному обжигу) в муфельной печи 

ПЛ 5/12,5 фирмы «НАКАЛ» с воздушной атмосферой 
при температуре 500, 650 и 750 °С в течение 1 ч. 
Рентгенофазовый анализ (РФА) продуктов горения 

проводился на рентгеновском дифрактометре ARL 

X'TRA фирмы Thermo Fisher Scientific. Микроструктура 
и элементный химический состав исследовалась на ска-

нирующем электронном микроскопе JSM-6390A фирмы 
Jeol с приставкой энергодисперсионной спектроскопии 
(ЭДС) JSM-2200. Размер областей когерентного рассеи-

вания (ОКР) оценивался по формуле Шеррера.  
Измельчение порошкообразного продукта раствор-

ного СВС (продукта СВС-Р) проводили тремя способа-

ми. Первый способ – в барабанной шаровой мельнице 


