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В данной работе методами спектроскопии комбинационного рассеяния (КР) света, динамиче-
ского светорассеяния (ДСР) и спектроскопии поглощения в ультрафиолетовой области проведено
исследование водных растворов, в которых проводилась реакция синтеза наночастиц ZnS мето-
дом соосаждения. Было получено, что более 99 % синтезированных наночастиц имели размер
41±3 нм, а водные суспензии наночастиц ZnS обладали полосой поглощения в области 315 нм.
В результате исследования процессов в реакционной среде методом спектроскопии КР обнаруже-
но, что полоса валентных колебаний ионов HS− в области с максимумом 2572 см−1 является
идентификационным признаком синтеза наночастиц: по ее интенсивности возможно определить
стадию и завершенность синтеза наночастиц ZnS. Полученные результаты позволяют разработать
бесконтактный и экспрессный метод диагностики реакционной среды в процессе синтеза в них
наночастиц.
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ВВЕДЕНИЕ

Синтез полупроводниковых наночастиц вызывает
большой интерес исследователей в связи с их осо-
быми физическими свойствами и широким примене-
нием в различных областях науки и промышленно-
сти [1–3]. Наночастицы оксидов и сульфидов метал-
лов, в том числе, сульфид цинка ZnS, часто использу-
ются для окисления органических веществ при очистке
сточных вод благодаря их фотокаталитическим свой-
ствам [4]. Многочисленные функции и свойства ука-
занных наночастиц обеспечивают большой потенци-
ал их использования в качестве наноразмерных стро-
ительных блоков в биосенсорах [5]. Показано, что
наночастицы ZnS могут использоваться для созда-
ния электрода суперконденсатора [6] и демонстри-
руют превосходную, но кратковременную антибакте-
риальную эффективность в отношении грамположи-
тельных и грамотрицательных образцов из-за своей
агломерированной природы [7].

Как известно, от размеров и формы наночастиц су-
щественно зависят их свойства [8]. Однако, прове-
дение характеризации синтезированных наночастиц,
в частности, определение их размеров, как правило,
осуществляется уже после завершения реакции синте-
за и всевозможных трудоемких и времязатратных про-
цедур очистки. Таким образом, разработка метода ди-
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станционного контроля за размерами синтезирующих-
ся наночастиц в режиме реального времени является
весьма актуальной задачей. Лазерная спектроскопия
комбинационного рассеяния (КР) является дистанци-
онным и очень информативным методом, который поз-
воляет в режиме реального времени определять свой-
ства компонентов раствора [9, 10]. Таким образом, це-
лью данной работы была разработка бесконтактного
и экспрессного метода диагностики реакционной сре-
ды в процессе синтеза наночастиц ZnS.

В данной работе с помощью спектроскопии КР, ди-
намического светорассеяния и спектроскопии поглоще-
ния в ультрафиолетовой области проведено исследова-
ние процессов в реакционной среде с синтезируемыми
в них наночастицами ZnS.

1. МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

1.1. Материалы

Для синтеза наночастиц ZnS были использованы
следующие реактивы:

• ZnSO4*7H2O (Россия, хч, 99.8 мас.%),

• Na2S*9H2O (ChemElements (Украина), чда,
97.7 мас.%).

Для приготовления водных растворов вышеупомяну-
тых солей была использована сверхчистая деионизо-
ванная вода (сопротивление 18.2 МОм*см при 25◦C),
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полученная с помощью системы фильтрации и очистки
воды «Millipore» (Simplicity UV).

1.2. Процедура синтеза наночастиц ZnS

Уравнение реакции синтеза наночастиц ZnS следу-
ющее:

Na2S + ZnSO4 = ZnS ↓ +Na2SO4. (1)

Реакция синтеза осуществлялась при смешивании
водного раствора ZnSO4 с водным раствором Na2S
с равным мольным содержанием ионов Zn2+ и S2−, со-
ответственно (в соответствии с уравнением (1)). Для
получения в результате синтеза стабильной суспензии
наночастиц ZnS в данной работе были использованы
сильно разбавленные растворы исходных солей (с кон-
центрацией 1 мМ). В результате смешивания равных
объемов растворов солей с концентрацией 1 мМ в те-
чение нескольких минут была получена суспензия на-
ночастиц ZnS с концентрацией 0.5 мМ. После этого
была проведена характеризация и получен спектр КР
водной суспензии наночастиц ZnS.

1.3. Методы

1.3.1. Спектроскопия комбинационного рассеяния (КР)

Для получения спектров спонтанного комбинаци-
онного рассеяния водных растворов и реакционной
среды, в которой синтезировались наночастицы был
использован лазерный КР-спектрометр. Возбуждение
сигнала КР осуществлялось твердотельным лазером
с диодной накачкой (λвозб. = 532 нм, мощность
800 мВт). Была использована 90-градусная геометрия
эксперимента. Система регистрации спектров состоит
из монохроматора Acton 2500i (дифракционные решет-
ки 900 и 1800 штр/мм) и CCD-камеры Jobin Yvon (мо-
дель Syncerity). Для подавления упругого рассеяния на
длине волны возбуждения (532 нм) был использован
краевой длинноволновой фильтр RapidEdge RPE540LP
(Omega Optical). Практическое разрешение в области
валентной полосы воды составляло 1.5 см−1.

1.3.2. Лазерная корреляционная спектроскопия
(динамическое светорассеяние — ДСР)

Для определения размеров синтезированных наноча-
стиц в водных суспензиях был использован измеритель
дзета-потенциала и размера частиц Malvern ZetaSizer
Nano ZS (λ = 632.8 нм). Угол рассеяния составлял
173◦.

1.3.3. Спектроскопия поглощения в ультрафиолетовой
области

Для получения спектров поглощения в ультрафи-
олетовой области (250–380 нм) водными раствора-
ми и суспензиями был использован спектрофотометр
Shimadzu U-1800.

2. РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

2.1. Определение размеров синтезированных
наночастиц ZnS методом ДСР

Методом ДСР были определены гидродинамические
размеры синтезированных наночастиц: получены рас-
пределения интенсивности рассеяния и числа рассеи-
вающих частиц от размеров частиц в водной суспензии
ZnS c концентрацией 0.5 мМ (рис. 1).

Рис. 1. Распределения интенсивности рассеяния и числа рас-
сеивающих частиц от размеров частиц в водной суспензии
ZnS c концентрацией 0.5 мМ

Как следует из данных ДСР (рис. 1), в результа-
те синтеза в суспензии образовались полидисперсные
наночастицы. При этом, несмотря на имеющуюся по-
лидисперсность синтезированных частиц, наибольшее
количество частиц (99.6% от общего числа частиц) об-
ладали размером 41±3 нм.

2.2. Спектроскопия поглощения в УФ области

Были получены спектры поглощения в ультрафиоле-
товой области (250–380 нм) водных растворов ZnSO4

и Na2S с концентрациями 1 мМ и полученной при их
смешивании водной суспензии ZnS с концентрацией
0.5 мМ (рис. 2).

Как видно из рис. 2, водная суспензия ZnS имеет
линию поглощения в области 315 нм, которая отсут-
ствует у исходных растворов солей (т.е. у ионов Zn2+,
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Рис. 2. Спектры поглощения водных растворов ZnSO4 и Na2S
с концентрациями 1 мМ и водной суспензии ZnS с концен-
трацией 0.5 мМ

SO2−
4 , Na+, S2−, на которые диссоциируют соли в воде,

практически отсутствует поглощение в этой области).
Так как в результате синтеза наночастиц ZnS в вод-
ном растворе остаются только ионы SO2−

4 и Na+, то
появление полосы поглощения в области 315 нм сви-
детельствует об образовании наночастиц ZnS.

2.3. Исследование водных растворов и суспензий
наночастиц ZnS с помощью спектроскопии КР

Были получены спектры КР воды, водных растворов
ZnSO4 и Na2S с концентрациями 2 М и 1 мМ и водной
суспензии синтезированных наночастиц ZnS в диапа-
зоне волновых чисел 250–4000 см−1 (рис. 3).

Рис. 3. Спектры КР воды, водных растворов ZnSO4 и Na2S
с концентрациями 2 М и 1 мМ и водной суспензии синте-
зированных наночастиц ZnS с концентрацией 0.5 мМ. Для
наглядности, каждый спектр смещен на 0.1 по интенсивно-
сти вверх, относительно нижнего

В спектре КР воды наиболее интенсивная и очень
широкая валентная полоса OH находится в области
3000–3700 см−1 [10, 11] (рис. 3). Кроме того, в спектре
КР воды наблюдаются ассоциативная полоса (1900–
2400 см−1), деформационная полоса (1500–1800 см−1),
широкая полоса межмолекулярных трансляционных
и либрационных колебаний (300–1100 см−1) [10, 12]

(рис. 3). В спектрах КР водных растворов ZnSO4, по-
мимо полос воды, присутствует интенсивная полоса ва-
лентных колебаний S–O ионов SO2−

4 в области с мак-
симумом 980 см−1.

Несмотря на то, что в водном растворе соль Na2S
диссоциирует на простые ионы Na+ и S2−, которые
не имеют собственных колебательных полос в спектре
КР, в результате гидролиза

2Na
+
+ S

2−
+HOH ⇋ 2Na

+
+HS

−
+OH

− (2)

образуются ионы HS− [13], с соответствующей поло-
сой валентных колебаний H–S в области с максимумом
2572 см−1 (рис. 3).

Для анализа состояния компонентов реакционной
среды в процессе синтеза наночастиц ZnS были полу-
чены разностные спектры: из спектров растворов солей
и суспензии наночастиц ZnS вычитался спектр воды
(рис. 4).

Рис. 4. Разностные спектры водных растворов ZnSO4, Na2S
с концентрациями 1 мМ и водной суспензии наночастиц ZnS
с концентрацией 0.5 мМ

Как видно из рис. 4, в разностном спектре раствора,
содержащего 1 мМ Na2S, присутствует полоса с мак-
симумом 2572.5±1.5 см−1, которая соответствует ва-
лентным колебаниям H–S ионов HS−, образующихся
в водном растворе в результате гидролиза Na2S (фор-
мула (2)). В растворе, где произошел синтез наноча-
стиц ZnS, полоса валентных колебаний ионов HS− от-
сутствует (рис. 4). Отсутствует эта полоса и в рас-
творе, содержащем соль ZnSO4 (рис. 4). Такое пове-
дение полосы HS, вероятно, связано с уменьшением
в реакционной среде свободных ионов S2− в резуль-
тате объединения этих ионов с ионами Zn2+ по мере
образования и роста нанокристаллов ZnS. Таким обра-
зом, по интенсивности валентной полосы HS− можно
судить о промежуточной стадии и завершенности про-
цесса синтеза наночастиц ZnS.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В данной работе с помощью спектроскопии КР, спек-
троскопии поглощения в ультрафиолетовой области
и динамического светорассеяния проведено исследова-
ние водных растворов, в которых проводилась реак-
ция синтеза наночастиц ZnS. Полученные результаты

позволяют разработать бесконтактный и экспрессный
метод диагностики реакционной среды в процессе син-
теза в них наночастиц.
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Raman Spectroscopy of Aqueous Suspensions of Zinc Sulfide (ZnS) Nanoparticles
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In this work, the methods of Raman spectroscopy, dynamic light scattering (DLS), and absorption spectroscopy in
the ultraviolet region were used to study aqueous solutions in which the synthesis of ZnS nanoparticles was carried
out by co-precipitation. It was found that more than 99% of the synthesized nanoparticles were 41±3 nm in size, and
aqueous suspensions of ZnS nanoparticles had an absorption band in the region of 315 nm. As a result of studying
the processes in the reaction medium by Raman spectroscopy, it was found that the band of stretching vibrations of
HS− ions in the region with a maximum of 2572 cm−1 is an identification sign of the synthesis of nanoparticles: it
is possible to determine the stage and completion of the synthesis of ZnS nanoparticles by its intensity. The results
obtained make it possible to develop a non-contact and express method for diagnosing the reaction medium during
the synthesis of nanoparticles in them.

PACS: 78.30.-j.
Keywords: synthesis of nanoparticles, co-precipitation method, diagnostics, Raman spectroscopy, aqueous solutions.
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