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Получена серия нанокомпозитов ZnO/ZnWO4 с различным содержанием фазы ZnWO4 на основе
нанопорошков ZnO и WO3, электрохимически синтезированных под действием переменного им-
пульсного тока. Комплексом физико-химических методов (рентгенофазовый анализ, спектроско-
пия комбинационного рассеяния, просвечивающая электронная микроскопия, энергодисперсион-
ный микроанализ) исследованы состав и структурные характеристики полученных материалов.
Определен оптимальный состав нанокомпозита с содержанием ZnWO4 ~ 6% для использования в
качестве фотоанодного материала проточного фототопливного элемента с сульфатным электроли-
том с добавлением органического и неорганического топлива. Максимальные значения Eoc и Pmax,
которые составили 850 мВ и 85.8 мкВт/см2 соответственно, были достигнуты при использовании
Na2SO4 c добавлением глюкозы в качестве топлива.
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ВВЕДЕНИЕ
В современном мире условия роста экономики

в значительной степени обеспечиваются развити-
ем энергетических технологий. Современная
энергетика основана, главным образом, на ис-
пользовании традиционных видов топлива, таких
как уголь, нефть и природный газ. Такие энерге-
тические источники считаются ограниченными и
невозобновляемыми. Их эксплуатация приводит
к увеличению концентрации диоксида углерода в
атмосфере и, как следствие, к серьезным эколо-
гическим проблемам и изменению климата. В на-
стоящее время в качестве перспективных процес-
сов, направленных на преодоление энерго-эколо-
гического кризиса, рассматривают каталитические
технологии с использованием возобновляемых
топливно-сырьевых ресурсов, в частности сол-
нечной энергии, так называемый фотоиндуциро-
ванный катализ, и биомассы. Основные их преиму-
щества по сравнению с традиционными каталити-
ческими процессами: экологическая безопасность,

доступность ресурсов и мягкие условия (комнат-
ная температура, атмосферное давление, водные
среды). Значительный прогресс в области фото-
индуцированного катализа обусловлен широким
спектром его возможных применений, в том чис-
ле для фотоэлектрохимического разложения во-
ды с целью получения водорода в качестве хими-
ческого энергоносителя [1]. В последние годы
представляется перспективной концепция пря-
мого преобразования химической энергии раз-
личных видов топлив в электрическую энергию
под действием света в фотокаталитическом топ-
ливном элементе (ФТЭ) [2, 3]. Одним из основ-
ных компонентов ФТЭ, определяющим его эф-
фективность, является фотоактивный анод, на
котором протекают процессы окисления топли-
ва, в качестве которых могут быть использованы
как различные загрязнители, так и компоненты
биомассы [4].

Для изготовления фотоанодов ФТЭ главным
образом используют полупроводниковые нано-
структуры на основе оксидов металлов, обладаю-
щих n-типом проводимости, такие как TiO2, WO3,
SnO2, In2O3, Co3O4 и др. [5, 6]. Среди большого

1 По материалам XX Всероссийского Совещания “Электро-
химия органических соединений” ЭХОС-2022, Новочер-
касск, 18.10–22.10.2022.

УДК 541.145+541.138



ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 59  № 12  2023

НАНОКОМПОЗИТЫ ZnO/ZnWO4 ДЛЯ ФОТОЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИХ ПРИЛОЖЕНИЙ 791

числа материалов оксид цинка (ZnO) остается од-
ним из наиболее исследуемых и перспективных
кандидатов для фотокаталитических приложений
[7]. Однако к его главным недостаткам относят
высокую скорость рекомбинации электронно-
дырочных пар. Одним из подходов к повышению
эффективности процессов разделения и переноса
зарядов в полупроводниках является создание на-
нокомпозитных материалов [8]. Сообщается, что
модификация ZnO различными оксидами метал-
лов, такими как TiO2 [9], WO3 [10], SnO2 [11], поз-
воляет повысить его фотокаталитическую ак-
тивность. В качестве компонента композитного
фотокатализатора могут быть использованы воль-
фраматы ряда металлов MeWO4 (Me = Pb, Ni, Cu,
Zn), среди которых ZnWO4 демонстрирует высо-
кую эффективность и стабильность в различных
экологических приложениях [12].

К наиболее распространенным методам полу-
чения композитов ZnO/ZnWO4 относят жидкофаз-
ный синтез, в котором в качестве соединений-пред-
шественников используют водные растворы со-
лей соответствующих металлов [13]. Однако
электрохимические методы получения каталити-
чески активных материалов, в том числе и для
процессов фотоиндуцируемого катализа, в по-
следние годы привлекают большое внимание
благодаря их простоте, экологичности и высокой
производительности [14, 15].

В настоящей работе серия нанокомпозитов
ZnO/ZnWO4 была получена на основе нанопо-
рошков ZnO и WO3, электрохимически синтези-
рованных под действием переменного импульс-
ного тока. Впервые была показана возможность
применения ZnO/ZnWO4 в качестве фотоанодно-
го материала проточного фототопливного эле-
мента с использованием сульфатного электроли-
та с добавлением органического и неорганиче-
ского топлива.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Нанопорошки ZnO получали путем электро-
химического окисления цинковых электродов в
водном растворе 1 M BaCl2 под действием пере-
менного импульсного тока (ПИТ) со средней
плотностью 2.4 : 1.2 А/см2 по методике, описан-
ной ранее [16]. Синтез наночастиц WO3 проводи-
ли в водном растворе 1 M NH4Cl под действием
ПИТ со средней плотностью 3 : 3 А/см2, анало-
гично [6]. Для получения нанокомпозитов
ZnO/ZnWO4 различного состава порошок ZnO
(200 мг) смешивали с порошком WO3 (5; 15; 40;
60 мг) в бидистиллированной воде, диспергиро-
вали в ультразвуковой ванне и оставляли переме-
шиваться на всю ночь. Полученную суспензию
помещали в реактор гидротермального синтеза и

нагревали до 140°C. Синтез проводили в течение
2 ч, затем суспензию охлаждали до комнатной
температуры. После синтеза полученный поро-
шок промывали дистиллированной водой, отде-
ляли центрифугированием, сушили при темпера-
туре 80°C и прокаливали при 500°С в течение 3 ч.

Идентификацию фаз и кристаллической
структуры материалов проводили методом рент-
генофазового анализа (РФА) на рентгеновском
дифрактометре (CuKα излучение, λ  = 0.15418 нм).
Образцы обозначали ZnW0, ZnW2, ZnW6,
ZnW16, ZnW22, где 0; 2; 6; 16; 22 – содержание фа-
зы ZnWO4 (%) в образце, которое определяли пу-
тем обработки полученных дифрактограмм по
методу Ритвельда с использованием программно-
го обеспечения MAUD. Спектры комбинацион-
ного рассеяния (КР) записывали на раман-спек-
трометре с длиной волны лазера 532 нм. Морфо-
логические особенности исследовали методом
просвечивающей электронной микроскопии
(ПЭМ) и ПЭМ высокого разрешения (ПЭМВР) с
использованием микроскопа JEOL JEM-2100
(ускоряющее напряжение 200 кВ). Энергодиспер-
сионные спектры (ЭДС) записывали с помощью
сканирующего электронного микроскопа, снаб-
женного энергодисперсионным детектором
EDAX Genesis 2000 XMS 30.

Фотоэлектрохимическое поведение наноком-
позитов ZnO/ZnWO4 с различным соотношением
фаз в качестве фотоанодных материалов было
изучено с помощью метода линейной вольтампе-
рометрии в трехэлектродной ячейке в интервале
потенциалов от 0.2 до 1.3 В (относительно обрати-
мого водородного электрода (ОВЭ)) со скоро-
стью развeртки 10 мВ/с под действием прерыви-
стого солнечного излучения (ксеноновая лампа,
100 мВт/см2) в водном растворе электролита 0.5 M
Na2SO4 + 0.25 M Na2SO3. Фотоаноды на основе
ZnO/ZnWO4 готовили путем послойного нанесе-
ния на стеклянные подложки, покрытые оксидом
олова с фтором (FTO), 100 мкл суспензии
ZnO/ZnWO4 (50 мг) в изопропаноле (500 мкл) ме-
тодом центрифугирования (SpinNXG-P1) со ско-
ростью 3000 об./мин и последующего отжига в те-
чение 30 мин при 300°С.

Нанокомпозит с оптимальным составом ис-
пользовали в качестве материала фотоанода (гео-
метрическая площадь 1 см2) фотокаталитическо-
го топливного элемента. Для изготовления катод-
ной части Pt/C катализатор (5.7 мг, 40% Pt)
суспендировали в ацетоне (17 мл), деионизиро-
ванной воде (35 мл) и Nafion (16 мкл, 10 мас. %) в
течение 30 мин. Затем суспензию равномерно на-
носили на газодиффузионный слой (Freudenberg
H23C8, 4 см2), при этом загрузка Pt составляла
0.4 мг см–2. После этого ГДС с нанесенным ката-
лизатором сушился на воздухе до полного удале-
ния растворителя. Протонпроводящая мембрана
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УЛЬЯНКИНА и др.

Nafion (DuPont) размещалась между анодным и
катодным пространством системы. Вольт-ампер-
ные (J–E) и мощностные (J–P) характеристики
ФТЭ снимали с помощью потенциостата-гальва-
ностата (P-45X, Electrochemical Instruments). В
качестве анолита использовали водный раствор
0.5 М Na2SO4 с добавлением неорганического
(0.25 М Na2SO3) или органического (5 мМ глюко-
зы) топлива. В качестве католита использовали
водный раствор 0.5 М Na2SO4. Процесс проводи-
ли при постоянном барботировании азотом и
кислородом анодного и катодного пространства,
соответственно, в циркуляционном режиме (ско-
рость циркуляции электролита 30 мл/мин). В ка-
честве источника симулированного солнечного
света использовали ксеноновую лампу (мощ-
ность излучения 100 мВт/см2).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

По данным РФА (рис. 1а), образцы ZnW2,
ZnW6, ZnW16, ZnW22 представляют собой бифаз-
ные материалы, основной фазой которых являет-
ся гексагональный вюрцит ZnO (JCPDS 80-0075)
c наиболее интенсивными отражениями от плос-
костей (100), (002) и (101). Дополнительно присут-
ствуют рефлексы, соответствующие фазе ZnWO4 с
моноклинной структурой вольфрамита (JCPDS
150774). Дифрактограмма образца ZnW2 содер-
жит интенсивные дифракционные пики, харак-
терные для чистого ZnO, наряду с достаточно сла-
быми отражениями от фазы ZnWO4, что связано с
ее малым количеством (~2%) в композите. С уве-
личением содержания W в материалах интенсив-
ность пиков ZnWO4 возрастает. Для сравнения

приведена дифрактограмма исходного материала –
однофазного ZnO (образец ZnW0).

Состав нанокомпозитов дополнительно ана-
лизировали методом спектроскопии комбинаци-
онного рассеяния (рис. 1б). Все образцы характе-
ризуются интенсивными пиками при 103 и
441 см–1, которые соответствуют модам первого
порядка ZnO с гексагональной структурой вюр-
цита (E2Low и E2High) [17]. При увеличении содер-
жания вольфрама возрастает интенсивность пи-
ков при 909 и 343 см−1, которые соответствуют ва-
лентным колебаниям связей W–O в октаэдрах
WO6. Полосы при 786, 548, 407, 197 и 126 см–1 обу-
словлены симметричным растяжением октаэдров
ZnO6. Полосы, расположенные при 710 и 679 см–1

соответствуют движениям октаэдров WO6 отно-
сительно Zn2+ [18]. Положения мод КР для ZnO и
ZnWO4, полученные в данной работе, согласуют-
ся с ранее представленными в литературе [17, 18].
Небольшие различия могут быть связаны с таки-
ми факторами, как средний размер нанокристал-
лов, изменение длины связи, взаимодействие
между кластерами [ZnO6] и [WO6] и различной
степени их искажения в кристаллической решет-
ке в результате различных условий синтеза мате-
риалов. Таким образом, подтверждено, что син-
тезированные порошки являются нанокомпози-
тами ZnO и ZnWO4.

На рис. 2а приведены линейные вольтамперо-
граммы ZnO/ZnWO4/FTO c различным содержа-
нием фазы ZnWO4, полученные при облучении
симулированным солнечным светом в режиме
вкл/выкл. Все фотоэлектроды в темноте проде-
монстрировали чрезвычайно низкую плотность
фототока, близкую к нулю. При освещении све-

Рис. 1. Дифрактограммы (а) и спектры комбинационного рассеяния (б) нанокомпозитов с различным содержанием
фазы ZnWO4.
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том происходила генерация анодного фототока
при потенциале начала фототока (Eon) ~ 0.31 В
(отн. ОВЭ). Аналогичное значение Eon ~ 0.38 В
наблюдалось для ZnO, допированного иттрием
[19]. При дальнейшем увеличении приложенного
потенциала плотность фототока возрастает, что
связано с эффективным протеканием процессов
разделения и переноса фотогенерированных но-
сителей заряда. Кроме того, с увеличением содер-
жания ZnWO4 фототок сначала увеличивается, а
затем падает (вставка к рис. 2а).

По уравнению (1) [20] была рассчитана кван-
товая эффективность (η) процесса фотоэлектро-
химического разложения воды на фотоэлектро-
дах ZnO/ZnWO4/FTO (рис. 2б):

(1)

где J – плотность фототока, мА/см2; Vbias – прило-
женный потенциал, В; P –мощность светового
потока, мВт/см2.

Полученные значения η как функция прикла-
дываемого потенциала представлены на рис. 2б.
Квантовая эффективность возрастала в ряду
ZnW22, ZnW16, ZnW0, ZnW2, ZnW6 аналогично
зависимости плотности фототока от состава на-
нокомпозита. Таким образом, образец с содержа-
нием ZnWO4 ~ 6% продемонстрировал макси-
мальные значения фототока (~0.2 мА/см2) и
квантовой эффективности (~0.12%).

ЭДС-спектры образца ZnW6 дополнительно
подтверждают наличие вольфрама в составе на-
нокомпозита (рис. 3а, 3б), равномерно распреде-

( )− η = ×  

bias1.23
100%,

J V
P

ленного по его поверхности (рис. 3в). На ПЭМ-
фотографии видно образование хорошо закри-
сталлизованных наночастиц преимущественно
вытянутой формы (рис. 3г). С помощью ПЭМ вы-
сокого разрешения (рис. 3д) были определены ве-
личины межплоскостных расстояний 0.363 и
0.261 нм, соответствующие плоскостям (011) и
(002) в структуре ZnWO4 и ZnO [21], что позволяет
судить о наличии межфазных границ в синтези-
рованном нанокомпозите. Поверхность контакта
между ZnO и ZnWO4 может выступать в роли ак-
тивного центра, предотвращающего быструю ре-
комбинацию электронно-дырочных пар [22].
Так, увеличение эффективности фоторазложе-
ния органических красителей и антибиотиков на-
блюдали в присутствии композитных фотоката-
лизаторов на основе оксида цинка, таких как
ZnO/ZnWO4 и CoWO4/ZnO, вследствие синерге-
тического эффекта их компонентов [22–24].

Фотоэлектрод ZnO/ZnWO4/FTO на основе
ZnW6 был в дальнейшем использован в качестве фо-
тоанода ФТЭ (фоновый электролит – 0.5 Na2SO4).
Для повышения эффективности процессов гене-
рации электричества используют различные ор-
ганические и неорганические “топлива” [25]. До-
бавление соединений, обладающих электронно-
донорными свойствами, препятствует рекомби-
нации электронно-дырочных пар, образующихся
в фотокаталитическом процессе. В качестве не-
органического топлива часто используют суль-
фиты, в больших количествах образующихся в
процессах мокрой сероочистки. Сульфит имеет
небольшой стандартный восстановительный по-

Рис. 2. Линейные вольтамперограммы (а) и квантовая эффективность (б) фотоэлектродов ZnO/FTO и ZnO/ZnWO4/FTO.
Условия: электролит 0,5 M Na2SO4 + 0.25 M Na2SO3, скорость развертки потенциала 10 мВ/с, прерывистое солнечное
излучение 100 мВт/см2.
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тенциал, что облегчает его фотоокисление [26]. С
практической точки зрения, к важным органиче-
ским топливам относят биомассу и продукты ее
переработки, в том числе крахмал, целлюлозу,
лигнин и глюкозу [27]. На рис. 4 приведены
вольт-амперные и мощностные зависимости
ФТЭ, полученные под действием солнечного из-
лучения. Значения напряжения разомкнутой це-
пи Eoc и максимальной мощности Pmax составили
750 мВ и 41.3 мкВт/см2 , соответственно, в присут-
ствии фонового электролита Na2SO4 и 450 мВ и

51.8 мкВт/см2 при добавлении к нему Na2SO3.
Максимальные значения Eoc и Pmax, которые со-
ставили 850 мВ и 85.8 мкВт/см2 соответственно, бы-
ли достигнуты при использовании Na2SO4 c добавле-
нием глюкозы. Характеристики ZnO/ZnWO4/FTO,
синтезированного в настоящей работе, не уступа-
ют характеристикам Zn-содержащих композитов
и других полупроводниковых материалов, опи-
санных в литературе в качестве фотоанодов ФТЭ
(табл. 1).

Рис. 3. Энергодисперсионный спектр (а), элементный анализ (б), элементное картирование поверхности (в), ПЭМ (г)
и ПЭМВР (д) фотографии образца ZnW6.
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Таблица 1. Сравнение эффективности ФТЭ с использованием различных нанокомпозитов на основе ZnO и дру-
гих материалов в качестве фотоанода

Материал Топливо Электролит Eoc, мВ Pmax, мкВт/см2 Ссылка

Bi2WO6/ZnO Сточные воды Na2SO4 414 2.7 [28]

WO3/ZnO/Zn Фенол Na2SO4 759 57.4 [29]

ZnFe2O4/TiO2 Уксусная кислота Na2SO4 520 8.1 [30]

ZnFe2O4/TiO2 Фенол Na2SO4 350 3.1 [30]

BiVO4 Глюкоза Na2B4O7 560 24.9 [27]

ZnO/ZnWO4 Глюкоза Na2SO4 850 85.8 Настоящая работа
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
На основе нанопорошков ZnO и WO3, элек-

трохимически синтезированных под действием
переменного импульсного тока, получена серия
нанокомпозитов ZnO/ZnWO4 с различным со-
держанием фазы ZnWO4. Комплексом физико-
химических методов (рентгенофазовый анализ,
спектроскопия комбинационного рассеяния,
энергодисперсионный микроанализ) доказано
образование материала смешанного состава
ZnO/ZnWO4 c равномерным распределением эле-
ментов (Zn, W, O) по поверхности нанокомпози-
та. Методом просвечивающей электронной мик-
роскопии высокого разрешения показано фор-
мирование границы раздела фаз ZnO и ZnWO4,
которая может выступать в роли активного цен-
тра, уменьшающего рекомбинацию электронно-
дырочных пар. Определен оптимальный состав
нанокомпозита (94% ZnO, 6% ZnWO4), обеспечи-
вающий генерацию максимального фототока
(~0.2 мА см–2) под действием солнечного излуче-
ния. ZnO/ZnWO4/FTO был использован в каче-
стве фотоанодного материала проточного фото-
топливного элемента с использованием сульфат-
ного электролита с добавлением органического
(глюкоза) и неорганического (Na2SO3) топлива.
Максимальные значения Eoc и Pmax, которые со-
ставили 850 мВ и 85.8 мкВт/см2 соответственно,
были достигнуты при использовании Na2SO4 c
добавлением глюкозы. Таким образом, синтези-

рованный нанокомпозит ZnO/ZnWO4 может
быть перспективен для процессов переработки
компонентов биомассы с одновременной генера-
цией электроэнергии в ФТЭ.
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