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можно ожидать, что в случае образца, прока-

ленного при  500 C, меньшее количество ни-
келя будет уходить с поверхности катализа-
тора вглубь решетки алюмооксидного носи-
теля, тем самым повышая долю никеля, об-
разующего высокоактивные поверхностные 
соединения с ванадием.  

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Таким образом, при синтезе наиболее 
активного NiO-V2O5-MoO3/γ-Al2O3-катализа-
тора для получения бензола путем гидроде-
алкилирования серосодержащих фракций 
алкилароматических углеводородов темпера-
тура прокаливания не должна превышать 

500 C, а порядок нанесения активных компо-
нентов должен быть следующим: 1) V; 2) Mo; 
3) Ni. При этих условиях приготовления обес-
печивается повышенная концентрация и мак-
симальная дисперсность Ni-содержащих ак-
тивных центров на поверхности исследуемо-
го катализатора, а, следовательно, и их бо-
лее высокая доступность для реагирующих 
молекул. 
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СИНТЕЗ И СТАБИЛИЗАЦИЯ УЛЬТРАДИСПЕРСНЫХ ЧАСТИЦ 
СЕРЕБРА И МЕДИ, ПОЛУЧЕННЫХ МЕТОДОМ ХИМИЧЕСКОГО 

ВОССТАНОВЛЕНИЯ 

Б.А. Сечкарев, Л.В. Сотникова, Ю.Н. Дудникова, Е.В. Просвиркина, Ю.П. Сахарчук 

Данная работа посвящена разработке методик синтеза ультрадисперсных частиц се-
ребра и меди методом химического восстановления из растворов их солей. Стабилизацию 
частиц металлов в растворе обеспечивали высокомолекулярными соединениями (ВМС), спо-
собными эффективно препятствовать агрегации частиц в растворе. Полученные ультра-
дисперсные системы исследовали методами электронной микроскопии, рентгенографиче-
ского и спектрофотометрического анализа.  

ВВЕДЕНИЕ 

В последние годы ультрадисперсные 
частицы металлов широко изучаются благо-
даря своим особым свойствам [1] и потенци-

альному применению в микроэлектронике, 
оптических, электронных, магнитных устрой-
ствах, а также использованию в роли катали-
заторов [2,3]. Особенным интересом пользу-
ются материалы на основе ультрадисперсных 
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частиц серебра и меди, которые к тому же 
имеют высокую биологическую активность. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Для получения ультрадисперсных час-
тиц меди использовали реакцию химического 
восстановления ионов Cu

2+ 
 из раствора под 

действием восстановителя - гидразинсуль-
фата. Стабилизацию частиц в растворе обес-
печивали различными ВМС - фотографиче-
ская желатина, поливиниловый спирт (ПВС), 
поливинилпирролидон (ПВП). Ход реакции 
восстановления сульфата меди гидразин-
сульфатом зависит от рН реакционной среды 
и продуктом восстановления могут быть са-
мые разные соединения. В сильнощелочной 
среде реакция восстановления сульфата ме-
ди описывается уравнением: 

423262
0

2

642*4242

SOKOHNCu

KOHSOÍHNCuSO

 (1) 

Недостаток щелочи приводит к получе-
нию смеси, состоящей из меди и ее оксида:  

OÍSOKSOH

NCuÎCu

KOHSOÍHNCuSO

242426
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0

32

242*42245

(2) 

Кроме того, при нейтральном значении 
рН, между сульфатом меди и гидразином мо-
жет происходить реакция, приводящая к об-
разованию бледно-голубого осадка дигидра-
зинсульфатокупрата (II): 

42222*42)42(

2242*424

SOHOHSOHNCu

OHSOÍHNCuSO
(3) 

Реакции 1, 2 и 3 могут происходить в том 
случае, если стабилизатор поверхности час-
тиц не вступает в реакции с основными реа-
гентами синтеза. Исследованные нами ВМС 
различным образом взаимодействуют с со-
лями меди, так например, ПВС и ПВП не 
вступают в реакции с исходными реагентами, 
а фотографическая желатина взаимодейст-
вует с катионами меди, образуя окрашенные 
комплексные соединения. Восстановление 
меди из комплекса с желатиной происходит 
согласно уравнению:  

)2(

26
2
42

0

642*42)(

m
GELOHSONCu

OHSOÍHN
m

GELCu

 (4) 

Согласно приведенным выше уравнени-
ям - для получения ультрадисперсных частиц 
меди требуется поддерживать значительный 
избыток щелочи во время синтеза. 

Реакция восстановления сульфата меди 
гидразинсульфатом, в нашей работе, прохо-
дила в реакторе при температуре 65

0
С и pH 

от 11 до 13. Для синтеза частиц меди исполь-
зовали 8% раствор ВМС, в который вводили 
8×10

-4
 М СuSO4, 5×10

-3
М КOH и при интен-

сивном перемешивании подавали 0,25М рас-
твор гидразинсульфата с помощью пери-
стальтического насоса со скоростью 40 
мл/мин. Таким образом, были получены дис-
персии с частицами Cu (содержание меди 
0,02 моль Cu/л). 

Для получения ультрадисперсных час-
тиц серебра в среде ПВП (Mr=12 600 г/моль) 
использовали 1N раствор AgNO3. Величину 
мольного отношения ПВП/AgNO3 варьирова-
ли от 0,2 до 4. Реакцию восстановления про-
водили при температуре 60

0
С, в реакторе с 

герметичной крышкой. В данных условиях 
ПВП является одновременно восстановите-
лем ионов Ag

+
 и стабилизатором образую-

щихся частиц Ag. Полученные частицы се-
ребра промывали водно-спиртовым раство-
ром. Содержание серебра в дисперсии со-
ставляло 0,05 моль/л.  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

Дисперсии с частицами меди 
На рисунке 1 представлены спектры по-

глощения дисперсий с частицами меди. 
Из данных рисунка видно, что для дис-

персии, содержащей частицы Cu, стабилизо-
ванные в среде ПВС, максимум поглощения 
наблюдается при λmax=600 нм. В присутствии 
ПВП - λmax=586 нм, а для частиц меди, стаби-
лизированных фотографической желатиной 
λmax=593 нм. Полученные результаты указы-
вают на то, что природа стабилизатора мало 
влияет на размер частиц. Из рисунка видно, 
что в спектре поглощения дисперсии, 
содержащей частицы Cu, синтезированные в 
присутствии фотографической желатины на-
блюдается два пика. Первый пик с λmax=593 
нм, соответствует поглощению частиц меди, 
второй пик с λmax= 568 нм, показывает, что 
часть ионов Cu

2+ 
не подверглись 

восстановлению и остались в виде комплекс-
ного соединения с желатиной. Раствор ком-
плекса желатины с ионами меди (II) имеет 
фиолетовую окраску, и пик поглощения ком-
плекса захватывает область λ от 459 до 686 
нм. Сравнивая ширину пиков плазмонного 
поглощения частиц меди, видно, что в среде 
ПВП образуются наиболее однородные час-
тицы. Таким образом, из исследованных в 
данной работе стабилизаторов для частиц 
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меди, наиболее перспективным является 
ПВП. 

 

Рисунок 1. Спектры поглощения дисперсий, 
содержащих частицы Cu, стабилизированные 

различными ВМС и спектры поглощения 
водных растворов ВМС (1′, 1 - ПВП, 2′, 2 - 
ПВС, 3′, 3 - фотографическая желатина), 

соответственно 

Дисперсии с частицами серебра 
На рисунке 2 представлены спектры по-

глощения дисперсий с частицами серебра, 
полученных при различных мольных соотно-
шениях ПВП/AgNО3 (n). 

 

Рисунок 2. Спектры поглощения дисперсии, 
содержащей частицы Ag, где 0 - восстанов-
ление при n=4; 1 - n=1; 2 - n=0,5; 3 - n=0,2 

Из рисунка видно, что максимум погло-
щения дисперсии с частицами серебра зави-
сит от величины n: когда n=4 λmax=414 нм, n=1 
λmax=427 нм, n=0,5 λmax=435 нм, n=0,2 

λmax=445 нм. Все длины волн относятся к 
диапазону плазмонного поглощения серебря-
ных частиц [3]. Можно отметить и тот факт, 
что с увеличением n, увеличилась интенсив-
ность и уменьшилась максимальная длина 
волны пика поглощения. С уменьшением 
мольного соотношения наблюдается общее 
уширение спектра. 

На рисунке 3 представлены электронные 
микрофотографии серебряных частиц. Ока-
залось, что при n=0, наблюдается непра-
вильная форма частиц, которые имеют не-
сколько микрометров в размере. В случае 
n=1 наблюдаются четкие очертания дендрит-
ных серебряных частиц (см. рисунок 3 а). При 
n=4, были получены сферические частицы 
(см. рисунок 3 б). При n=0,2 и n=0,5 наблю-
даются частицы нерегулярного строения. 

 а 

 б 

Рисунок 3. Микрофотографии ультрадис-
персных частиц Ag: а) n=1, б) n=4 

Так как при n=4 были получены сфери-
ческие частицы серебра минимального раз-
мера, это соотношение использовали в сле-
дующем эксперименте. На первом этапе, 
синтезированные при данных условиях сфе-
рические частицы серебра исследовали на 
склонность к агрегационной устойчивости. С 
этой целью полученные частицы хранились в 
закрытой колбе в течение четырех месяцев 
при комнатной температуре. Каждый месяц 
проводили измерения образца на спектрофо-
тометре. Можно отметить, что в течение все-
го промежутка времени положение максиму-
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ма поглощения не изменяется, при незначи-
тельном уширении полосы поглощения. Та-
ким образом, мы полагаем, что полученные 
данным методом частицы серебра не склон-
ны к агрегации и являются достаточно ста-
бильными, что весьма важно в прикладном 
аспекте их использования. 

На следующем этапе работы эти же час-
тицы серебра и препарат ПВП были подверг-
нуты рентгенографическому исследованию. 
Было установлено, что дисперсия содержит 
частицы металлического серебра. Размер 
частиц серебра в дисперсии был вычислен 
различными способами. Расчеты показали, 
что большинство методов оценки дают раз-
меры частиц серебра в пределах 15-25 нм, 
что согласуется с данными электронной мик-
роскопии. 

 

Рисунок 4. Спектры поглощения: 1 - диспер-
сия, содержащая частицы Ag, 2 - комплекс 

Ag-ПВП 

Известно, что ПВП - это полимер, защи-
щающий частицы серебра от агрегации [4]. 
Однако, подобно длинноцепочечным спир-
там, такие полимеры, как ПВП могут служить 
новым классом соединений, слабая восста-
новительная способность которых приемлема 
для кинетически контролируемого синтеза 
частиц серебра. ПВП имеет структуру поли-
винилового скелета с полярными группами. 
Неподеленные пары атомов азота и кислоро-
да в молекуле ПВП могут занять две sp - ор-
битали ионов серебра, формируя тем самым 
комплексное соединение. В водном растворе, 
содержащем ионы Ag

+
, наблюдается полоса 

поглощения при 323 нм, которая обусловлена 
наличием координационных связей H2O-Ag

+
-

OH2. При той же самой концентрации ионов 
Ag

+
, добавление ПВП к раствору приводит к 

появлению новой полосы поглощения с дли-
ной волны 430 нм (см. рисунок 4).  

Вероятнее всего это связано с образо-
ванием донорно-акцепторных связей между 
ионом Ag

+
 с одной стороны и атомами азота 

и карбонильного кислорода молекулы ПВП с 
другой. Мы предполагаем, что это - первый 
этап формирования частиц серебра в среде 
ПВП. 

Второй этап – формирование серебря-
ных зародышей. Состоит в том, что в резуль-
тате восстановительной реакции образуется 
большое количество малых серебряных за-
родышей. 

Третий этап - формирование конечных 
частиц серебра. Нами установлено, что наи-
более сильно агрегированные серебряные 
частицы при n=0 возникают вследствие от-
сутствия стабилизирующего действия ПВП. В 
случае избыточного количества ПВП в рас-
творе при n = 4 (см. рисунок 3 б), образуются 
частицы малого размера, наиболее однород-
ные. Возможно, в данном случае частицы 
растут с достаточно высокой скоростью, и 
поэтому не успевают принять термодинами-
чески выгодные формы до исчерпания в рас-
творе исходных ионов серебра. Хотя эффект 
стабилизации ПВП был замечен в растворах 
с n≤1, в них всѐ же происходит частичная аг-
регация серебряных частиц. Это может быть 
связано с тем, что при уменьшении количест-
ва полимера уменьшается вязкость системы, 
что вызывает увеличение диффузии, как ио-
нов, так и частиц металла. Это может приво-
дить к увеличению размера образующихся 
частиц серебра и облегчает процесс агрега-
ции. 

Биологическая активность. 
Нами была поставлена серия экспери-

ментов по определению активности частиц 
Ag и Cu по отношению к микроорганизмам. В 
качестве объектов воздействия были выбра-
ны колонии плесневых грибов. Подходящей 
средой для появления и развития плесневых 
грибков был выбран 8% водно-желатиновый 
раствор. Эксперимент проводили в чашках 
Петри. В первую чашку поместили исходный 
раствор желатины, во вторую и в третью кро-
ме раствора желатины добавили частицы 
серебра (5×10

-5
 г Ag/л и 5×10

-4
 г Ag/л), в чет-

вертую – частицы меди (5×10
-4

 г Cu/л). Экс-
периментальные образцы выдерживали при 
комнатной температуре. За появлением 
плесневых грибков наблюдали визуально. 

Было установлено, что через 5 дней 
происходило появление плесневых грибков 
на поверхности водно-желатинового раство-
ра, колонии грибков занимали 20% удельной 
поверхности образца. В чашках Петри, со-
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держащих как частицы серебра, так и части-
цы меди, таких процессов не наблюдалось. 
После 9 дней эксперимента, рост плесневых 
грибков усилился и составил уже 50% пло-
щади поверхности исходного водно-
желатинового образца. Тогда же появились 
участки плесневых грибков на поверхности 
образца, содержащего частицы меди (5% по-
верхности). Поверхность образца, содержа-
щего частицы серебра по-прежнему остава-
лась без грибков. Лишь по истечении 2,5 не-
дель началось развитие плесневых грибков 
на образце, содержащем частицы серебра в 
концентрации 5×10

-5
 г Ag/л, доля пораженной 

поверхности составляла 3%. В образцах, со-
держащих частицы серебра в концентрации 
5×10

-4
 г Ag/л, рост плесневых грибков не на-

блюдался даже через четыре недели. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

В нашем исследовании было установле-
но, что полимеры типа ПВП являются не 
только эффективными стабилизаторами для 
частиц металлов, но и, в частности, для се-

ребра проявляют восстановительные свойст-
ва. Полученные в среде ПВП частицы сереб-
ра и меди обладают однородностью, биоло-
гической активностью и могут сохранять свои 
свойства в течении длительных промежутков 
времени. Изменяя величину соотношения 
ПВП/AgNO3 возможно управлять формой и 
размером образующихся ультрадисперсных 
частиц. Химическая стойкость и отсутствие 
токсичности ПВП позволяют широко приме-
нять полученные материалы. 
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СТРУКТУРА И СОСТОЯНИЕ ПОВЕРХНОСТИ НАНООКСИДА 
ОЛОВА (IV), ПОЛУЧЕННОГО МИКРОВОЛНОВЫМ НАГРЕВОМ 

ГИДРАТИРОВАННОГО ОКСИДА ОЛОВА (II) 

С.А. Кузнецова, В.В. Козик 

В микроволновом поле проведен синтез нанооксида олова (IV) с размером области коге-
рентного рассеивания 9 нм. Изучена его структура и морфология поверхности. Показано, 
что поверхность SnO2  обладает кислотными свойствами по Льюису с высокой концентра-
цией координационно-ненасыщенного олова (IV). 

ВВЕДЕНИЕ 

Изучение микроволнового воздействия 
на твердофазные и жидкофазные системы в 
настоящее время является перспективным [1, 
2]. Это обусловлено тем, что при незначи-
тельной продолжительности нагрева можно 
достигать высоких температур синтеза мате-
риалов, создавать неравновесные условия, 
проводить спекание порошков, изменять 
морфологию поверхности и т.д. Данная рабо-
та посвящена изучению структуры, морфоло-
гии поверхности и кислотно-основных свойств 
нанооксида олова (IV), полученного под воз-
действием микроволнового излучения (СВЧ). 
Выбор оксида обусловлен его широким при-

менением в фотокатализе, оптоэлектронной 
промышленности, газовых датчиках и литие-
вых батареях [2, 3].  

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Синтез оксидов проводили в стандарт-
ной микроволновой печи (частота 2,45 МГц). 
Исходная система для получения оксидов 
готовилась путем растворения металлическо-
го олова в концентрированной соляной ки-
слоте и последующем осаждении гидроксо-
формы олова (II) избытком 25% раствора ам-
миака. Схема приготовления оксида олова 
(IV) приведена на рисунке 1. Исследование 
фазового состава и структурных параметров, 
высушенного прекурсора и полученных об-


