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Впервые коллоидные растворы сульфида серебра синтезированы химическим осаждением из рас-
творов нитрата серебра и сульфида натрия в тяжелой воде D2O. При синтезе в качестве стабилиза-
тора использовали цитрат натрия. Размеры наночастиц Ag2S в коллоидных растворах оценены ме-
тодом динамического рассеяния света и электронной микроскопии. Размер наночастиц сульфида
серебра в коллоидных растворах на тяжелой воде, приготовленных из реакционных смесей с разны-
ми концентрациями реагентов, составляет от 3 до 19–20 нм. Увеличение концентрации нитрата се-
ребра и уменьшение концентрации цитрата натрия в исходных реакционных смесях приводят к не-
большому увеличению размеров наночастиц Ag2S в синтезированных коллоидных растворах. Кол-
лоидные растворы сульфида серебра, синтезированные с использованием тяжелой воды D2O,
сохраняют стабильность и неизменный размер наночастиц после хранения в течение более 100 сут.
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ВВЕДЕНИЕ
Современные методы исследования наноси-

стем используют разные виды излучений для
определения структуры нанообъектов в объеме и
на поверхностях. Особые свойства низкоэнерге-
тических нейтронов с длиной волны ∼0.15 нм
(1.5 Å), к которым относятся тепловые и холодные
нейтроны, позволяют эффективно применять их
рассеяние в исследовании твердых тел, жидко-
стей и коллоидных систем. Методы нейтроно-
графии, в особенности малоугловое рассеяние
нейтронов [1–3], чувствительны к особенностям
структурной организации на уровне 1–100 нм.

Мaлоугловое paссеяние рентгеновских лучей и
нейтронов – один из наиболее эффективных ме-
тодов изучения структур с размерами от одного до
нескольких сотен нанометров. Дифракционная
картина образца является результатом интерфе-
ренции излучения, рассеянного упруго и коге-
рентно, т.е. без изменения длины волны и фазы.
Малоугловое рассеяние можно использовать для
исследования неупорядоченных объектов без
специальной подготовки образцов. Основные
формулы, связывающие интенсивность рассея-
ния со структурой объекта, определяются рассеи-
вающей способностью неоднородностей и кон-
трастом их электронной плотности по отноше-
нию к основной матрице [1, 2, 4]. Таким образом,

мaлоугловое paссеяние позволяет исследовать
объекты различной физической пpиpоды и в раз-
ном агрегатном состоянии, включая наночасти-
цы в аморфной матрице (стекле) или коллоидные
частицы (квантовые точки) в растворе [5, 6]. При
изучении коллоидных растворов методом мало-
углового рассеяния нейтронов следует учитывать,
что на ядрах атомов водорода облучающие ней-
троны поглощаются атомами водорода и практи-
чески не рассеиваются. Поэтому при использова-
нии в качестве растворителя обычной воды ди-
фракционную картину получить практически
невозможно. По этой причине для изучения стро-
ения коллоидных растворов малоугловым рассея-
нием нейтронов нужно вместо обычной воды
H2O использовать как растворитель тяжелую воду
D2O. В ядре атома дейтерия кроме протона при-
сутствует нейтрон, поэтому нейтрон из реактора
рассеивается на ядре дейтерия упруго. Действи-
тельно, когерентные амплитуды рассеяния ато-
мов водорода и дейтерия различаются между со-
бой по величине и знаку. Это приводит к тому,
что плотность когерентных амплитуд рассеяния
легкой и тяжелой воды также различается по ве-
личине и знаку (–0.56 × 1010 и 6.32 × 1010 см–2 со-
ответственно) [7, 8].

При малоугловом рассеянии нейтронов для
изучения тонкой структуры нанообъектов важ-
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ную роль играет вариация контраста. Использо-
вание тяжелой воды изменяет рассеивающий
контраст между частицами и растворителем и
позволяет изучить неоднородность нанообъектов
[7, 9]. Очень важно, что измерения в тяжелой воде
позволяют существенно понизить концентрацию
изучаемых коллоидных растворов по сравнению
концентрацией коллоидных растворов, получен-
ных с использованием обычной (легкой) воды.
Малоугловое рассеяние нейтронов охватывает
интервал длин волн от 0.1 до 2.0 нм (1–20 Å), что
соответствует векторам рассеяния от 1 до 10–6 Å–1

[7]. Такой широкий диапазон векторов рассеяния
позволяет изучать коллоидные растворы с очень
малой концентрацией наночастиц, определяя их
реальную форму (сфера, диск, эллипсоид, приз-
ма, цилиндр и т.д.). Знание реальной морфологии
сульфидных наночастиц, включая Ag2S, заметно
влияющей на их люминесцентные и физические
свойства, необходимо для применения этих на-
ночастиц в биологии и медицине, энергонезави-
симых устройствах памяти [10, 11].

Таким образом, для изучения коллоидных рас-
творов методом малоуглового рассеяния нейтро-
нов нужно использовать коллоидные растворы,
полученные на тяжелой воде.

Известно, что растворитель оказывает суще-
ственное влияние на скорость протекания химиче-
ских реакций, что связано, в частности, с величи-
ной диэлектрической проницаемости растворите-
ля. Диэлектрическая проницаемость обычной воды
H2O и тяжелой воды D2O при комнатной темпера-
туре равна ~81.0 и 78.2 соответственно. Реакции с
участием D2O обычно протекают с меньшей скоро-
стью, чем с Н2О, а растворимость солей в тяжелой
воде несколько меньше (на 5–10%), чем в обыч-
ной воде H2O [12]. Недавно установлена разница
стандартных восстановительных потенциалов
H2O и D2O при гидротермальном синтезе железо-
содержащих твердых веществ [13]. Однако влия-
ние тяжелой воды на растворение солей очень ма-
ло исследовано.

До настоящего времени большинство исследо-
ваний методом малоуглового рассеяния нейтронов
выполнено на биологических объектах, помещен-
ных в тяжелую воду или, для получения высокого
контраста, в смесь легкой и тяжелой воды.

Сульфидные коллоидные растворы на тяже-
лой воде, пригодные для изучения методом мало-
углового рассеяния нейтронов, до настоящего
времени никто не получал. Существенным свой-
ством этих коллоидных растворов должна быть их
стабильность. В литературе отсутствуют какие-
либо сведения о таких коллоидных растворах.

В связи с этим в настоящей работе впервые
проведен синтез стабильных коллоидных раство-
ров сульфида серебра с использованием тяжелой

воды D2O как растворителя. Потенциально они
предназначены для изучения реальной структуры
наночастиц с помощью малоуглового рассеяния
нейтронов, что недоступно для других методов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Во избежание сильного рассеяния нейтронов
ядрами водорода при измерении малоуглового
рассеяния были синтезированы коллоидные рас-
творы на основе D2O, а не H2O. Для синтеза кол-
лоидных растворов Ag2S на основе D2O была ис-
пользована та же методика, что и для синтеза кол-
лоидных растворов на основе H2O, описанная в
работе [14]. Коллоидные растворы сульфида се-
ребра Ag2S синтезировали химическим осажде-
нием из водных растворов нитрата серебра
AgNO3, сульфида натрия Na2S и цитрата натрия
Na3C6H5O7 ≡ Na3Cit в высокочистой деионизиро-
ванной тяжелой воде D2O. Содержание D2O в ис-
пользованной тяжелой воде составляло не менее
99.9 мол. %, примесь легкой воды H2O была менее
0.1 мол. %. Удельная электропроводность тяже-
лой воды не превышала 0.0005 См/м.

Прозрачные стабильные коллоидные раство-
ры с твердой дисперсной фазой Ag2S (нано-Ag2S)
получали методом химического осаждения в тя-
желой воде D2O. В качестве исходных растворов
использовали растворы сульфида натрия Na2S и
нитрата серебра AgNO3 в тяжелой воде с одинако-
вой концентрацией 50 ммоль/л. Ранее [14] было
показано, что реакционные смеси с такой кон-
центрацией пересыщены ионами серебра и серы,
поэтому синтез Ag2S проводили в течение очень
короткого времени.

Синтез проводили при температуре 298 K в
темноте. Цитрат натрия при синтезе играет роль
стабилизатора, предотвращающего рост наноча-
стиц. Стабилизирующая роль цитрата натрия при
гидрохимическом синтезе наноструктурирован-
ного сульфида серебра описана ранее в работе
[14]. В водном растворе с частицами Ag2S ионы
цитрата закрепляются на поверхности частиц и
образуют отрицательно заряженный цитратный
слой, препятствующий объединению сульфид-
ных частиц [10, 15–18].

В водных растворах с малым содержанием
ионов S2– цитрат натрия может восстанавливать
ионы Ag+ с образованием наночастиц металличе-
ского серебра [10, 18, 19] и образовывать цитрат-
ную оболочку на частицах Ag2S [10, 19–21]. По-
этому для получения коллоидных растворов суль-
фида серебра без примеси Ag и без цитратной
оболочки использовали реакционные смеси с не-
большим относительным избытком сульфида на-
трия Na2S. Синтез проводили в темноте в ней-
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тральной среде при pH ≈ 7 по следующей реакци-
онной схеме:

(1)

где 0.01 ≥ δ ≥ 0.5 – небольшой избыток Na2S, не-
обходимый для синтеза коллоидных растворов
сульфида серебра без примеси Ag.

Для синтеза использовали предварительно
приготовленные на тяжелой воде D2O растворы
AgNO3, Na2S и Na3Cit. Синтез проводили в следу-
ющей последовательности: к 5 мл раствора нит-
рата серебра приливали 5 мл раствора цитрата на-
трия (стабилизатора), затем полученный раствор
в течение 1–2 с смешивали с 10 мл раствора Na2S.

Стабильные коллоидные растворы с наноча-
стицами сульфида серебра со средним размером
менее 20 нм были получены из реакционных сме-
сей 1–8 с концентрациями нитрата серебра 
от 0.3125 до 2.5 ммоль/л (табл. 1). Ранее реакцион-
ные смеси с такими же концентрациями реаген-
тов были использованы для синтеза коллоидных
растворов Ag2S на обычной воде H2O [14]. Одина-
ковые по составу реакционные смеси были ис-
пользованы для сравнения размеров наночастиц
Ag2S, синтезированных в водных коллоидных
растворах на тяжелой D2O и обычной H2O воде.

Размер (гидродинамический диаметр DДРС)
наночастиц Ag2S и дзета-потенциал ζ непосред-
ственно в коллоидных растворах определяли ме-

( ) 3 6 5 7Na C H O  
3 2

2 3

2AgNO 1 Na S

Ag S 2NaNO ,

⎯⎯⎯⎯⎯→
⎯⎯→

+ + δ
↓ +

3AgNOC

тодом динамического рассеяния света (ДРС) на
приборе Zetasizer Nano ZS (Malvern Instruments
Ltd) при температуре 298 K. Длина волны He–Ne-
лазера составляла 633 нм, угол детектирования
обратнорассеянного света равен 173°. Для вос-
производимости результатов рассеяние света и
размер частиц в каждом растворе измеряли не ме-
нее трех раз. На приборе Zetasizer Nano ZS (Mal-
vern Instruments Ltd) определяли также проводи-
мость синтезированных коллоидных растворов.

Для определения размера наночастиц Ag2S ис-
пользовали также просвечивающий электронный
микроскоп JEOL JEM-2010 с решеточным разре-
шением 0.14 нм. Элементный химический состав
наночастиц Ag2S определяли на этом же микро-
скопе, оснащенном энергодисперсионным спек-
трометром Phoenix (EDAX) с Si(Li)-детектором,
имеющим разрешение по энергии 130 эВ. Для ис-
следования коллоидные растворы наночастиц
Ag2S наносили на медную сетку с диаметром от-
верстий (ячеек) 50 мкм. Дополнительно на мед-
ную сетку наносили один-два слоя углеводород-
ного клея.

Синтезированный коллоидный раствор 6
(табл. 1), содержащий частицы сульфида серебра
размером 12–14 нм, был подвергнут сублимацион-
ной сушке для выделения нанопорошка, пригодно-
го для рентгенодифракционного изучения. Субли-
мацию проводили в лиофильной сушилке Alpha 1–2
LDplus (Martin Christ) при температуре ледового
конденсатора –55°С (218 K). Рентгенодифракцион-

Таблица 1. Состав реакционных смесей и средний размер D наночастиц сульфида серебра в коллоидных растворах

* Размер частиц, соответствующий максимуму размерного распределения DДРС. 
** Средний размер частиц по данным ДРС.

№

Концентрации реагентов
в реакционных смесях, моль/л

D, нм
(синтез в D2O)

D, нм [14]
(синтез в H2O)

AgNO3 Na2S Na3Cit *DДРС ± 0.5 **DДРС,ср ± 0.5 ПЭМ *DДРС ± 0.5 ПЭМ

1 0.3125 0.165 5 3.1 3.5 2–3 2.3 2–3

2 0.3125 0.168 2.5 4.2 5.1 3–5 2.7 2–3

3 0.3125 0.170 1 6.5 7.9 6–7 3.1 2–4

4 0.625 0.313 5 8.7 10.1 8–9 4.2 3–4

5 0.625 0.325 3.75 10.1 10.7 8–10 5.6 5–6

6 2.5 1.30 1 11.7 14.2 10–12 8.0 8–10

7 0.625 0.330 2.5 15.7 17.3 15–16 9.2 8–10

8 0.625 0.335 1.25 18.7 20.0 18–20 10.0 9–11
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ные измерения нанопорошка проводили в интерва-
ле углов 2θ = 18°–64° с шагом Δ(2θ) = 0.03° на ди-
фрактометре Shimadzu XRD-7000 в CuKα1,2-излуче-
нии. Время сканирования в каждой точке
составляло 20 с. Структуру синтезированного
сульфида серебра уточняли с помощью про-
граммного пакета X’Pert HighScore Plus [22].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Размерные распределения наночастиц Ag2S в

синтезированных коллоидных растворах, изме-
ренные методом ДРС, показаны на рис. 1.

По данным ДРС, размер наночастиц Ag2S в
коллоидных растворах 1–8 не превышает 20 нм
(рис. 1). Размер частиц, соответствующий макси-
мумам размерных распределений DДРС, составля-
ет от 3 до 19 нм (табл. 1), средний размер DДРС, ср
частиц в полученных коллоидных растворах ме-
няется от 3–4 до 20 нм. При увеличении концен-
трации нитрата серебра в исходных реакционных
смесях размер наночастиц Ag2S в синтезирован-
ных коллоидных растворах немного растет. Умень-
шение концентрации цитрата натрия при прочих
равных условиях приводит к уменьшению стабили-
зирующего эффекта Na3Cit и также сопровождается
увеличением размера наночастиц Ag2S.

Размер наночастиц Ag2S в коллоидных раство-
рах, синтезированных на тяжелой воде D2O, не-
много больше, чем в коллоидных растворах на
обычной воде H2O (табл. 1). Это может быть ре-
зультатом несколько меньшей растворимости
цитрата натрия в тяжелой воде по сравнению с
обычной водой [9] и, как следствие, небольшим
ослаблением стабилизирующего эффекта цитрата

натрия. Однако качественное влияние концентра-
ции реагентов на размер наночастиц сульфида се-
ребра в коллоидных растворах, синтезированных с
использованием тяжелой воды, такое же, как в кол-
лоидных растворах на обычной воде H2O [14].

ζ-Потенциал квантовых точек или наночастиц
в растворе является показателем стабильности
системы [23, 24]. Абсолютные значения ±(35 ±
± 15) мВ ζ-потенциала являются признаком элек-
тростатической стабильности коллоидных рас-
творов. Частицы с большим отрицательным или
положительным поверхностным электрическим
зарядом рассматриваются как устойчивые части-
цы. Измерения методом ДРС показали, что через
100 сут после синтеза ζ-потенциал растворов 1–8
составлял от –28 до –18 мВ, а размер наночастиц
был равен 3–19 нм. Большая отрицательная вели-
чина ζ-потенциала растворов 1–8 подтверждает
их стабильность. Проводимость синтезирован-
ных коллоидных растворов составила от 0.067 до
0.108 См/м. Рост проводимости коллоидных рас-
творов по сравнению с использованной тяжелой
водой D2O подтверждает наличие в растворах на-
ночастиц с электрическим зарядом. Таким обра-
зом, коллоидные растворы сульфида серебра,
синтезированные с использованием тяжелой во-
ды D2O, сохранили стабильность и неизменный
размер наночастиц после хранения в течение бо-
лее 100 сут, т.е. имеют такую же высокую стабиль-
ность, как и коллоидные растворы, синтезиро-
ванные в обычной воде.

Просвечивающая электронная микроскопия
(ПЭМ) подтвердила малый размер наночастиц
Ag2S в синтезированных коллоидных растворах.

ПЭM-изображение наночастиц, содержащих-
ся в коллоидном растворе, полученном из реак-
ционной смеси 3 с минимальной концентрацией
цитрата, показано на рис. 2. Размер большинства
наночастиц составляет от 6 до 7 нм. Это согласу-
ется с измерениями размерного распределения
наночастиц Ag2S в этом растворе методом дина-
мического рассеяния света (рис. 1). Как пример,
на вставке к рис. 2 показано HRTEM (ПЭМВР)-
изображение наночастицы размером ∼6 нм. На
рис. 2 (вставка) хорошо видно межплоскостное
расстояние ~0.396 нм, которое совпадает с рас-
стоянием между атомными плоскостями (–102)
сульфида серебра с моноклинной (пр. гр. P21/c)
структурой типа акантита α-Ag2S [25–27].

Анализ HRTEM-изображения квантовой точки
(рис. 2, вставка) подтвердил, что в результате синте-
за коллоидного раствора на тяжелой воде действи-
тельно образуется моноклинный (пр. гр. P21/c)
сульфид серебра со структурой акантита α-Ag2S.

По данным ПЭМ, размер наночастиц сульфи-
да серебра в коллоидном растворе 4 составляет от
8 до 9 нм, а в коллоидном растворе 5 равен 8–

Рис. 1. Размерные распределения частиц сульфида
серебра в коллоидных растворах 1–8, измеренные
методом ДРС. Нумерация соответствует табл. 1. Раз-
мер D представлен в логарифмических координатах.
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10 нм. Более крупные наночастицы сульфида се-
ребра размером до 12, 16 и 20 нм наблюдаются в
коллоидных растворах 6, 7 и 8. В целом оценка
размеров наночастиц сульфида серебра с помо-
щью просвечивающей электронной микроско-
пии (табл. 1) подтверждает результаты ДРС изме-
рений размера наночастиц.

Рентгенограмма нанопорошка сульфида се-
ребра, полученного лиофильной сушкой колло-
идного раствора 6 в тяжелой воде D2O (табл. 1),
показана на рис. 3. Размер наночастиц Ag2S, по
данным ДРС и ПЭМ, составляет ∼12 нм. Дифрак-
ционные отражения нанопорошка сильно уши-
рены, и вследствие этого отражения, близкие по
положению, перекрываются. Для сравнения на
рис. 3 показана рентгенограмма гораздо более
крупного нанопорошка моноклинного сульфида
серебра с размером частиц ~40–45 нм, осажден-
ного из реакционной смеси AgNO3, Na2S и Na3Cit
с концентрациями 50.0, 25.4 и 25.0 ммоль/л соот-
ветственно. Количественное уточнение структу-
ры нанопорошка, полученного из коллоидного
раствора 6, с помощью программного пакета
X’Pert HighScore Plus [22] и сравнение с данными
[27] показали, что наблюдаемый набор дифрак-
ционных отражений соответствует моноклинно-
му (пр. гр. P21/c) сульфиду серебра со структурой
акантита α-Ag2S.

На рис. 4 показан спектр EDX наночастиц
Ag2S из коллоидного раствора 6. В спектрах EDX,
полученных на просвечивающем электронном
микроскопе JEOL JEM-2100, кроме серебра и се-
ры наблюдаются Kα-линии Cu от медной сетки,
на которую наносили исследуемые наночастицы,
и слабая Kα-линия углерода C от клея (рис. 4). Ис-
точником углерода в коллоидных растворах суль-

фида серебра служит также примесь исходного
реактива – цитрата натрия Na3Cit. Раствор цитра-
та натрия адсорбируется поверхностью наноча-
стиц Ag2S. Согласно данным EDX, в наночасти-
цах сульфида серебра также присутствует при-
месный кислород, который распределен по
поверхности частиц, что выражается в наличии

Рис. 2. ПЭМ-изображения коллоидного раствора 3
(табл. 1). На вставке показано HRTEM (ПЭМВР)-
изображение наночастицы Ag2S размером ∼6 нм.

6 нм6 нм6 нм

20 нм20 нм20 нм

Рис. 3. Рентгенограмма нанокристаллического суль-
фида серебра с моноклинной (пр. гр. P21/c) структу-
рой акантита α-Ag2S (а), полученного из коллоидного
раствора 6 в тяжелой воде D2O (табл. 1). Для сравне-
ния показана рентгенограмма гораздо более крупного
нанопорошка моноклинного сульфида серебра с раз-
мером частиц ~40–45 нм (б).
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Рис. 4. Спектр EDX наночастиц сульфида серебра из
коллоидного раствора 6 (табл. 1).
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слабой Kα-линии кислорода на 0.525 кэВ. Соглас-
но результатам EDX, за вычетом примесных эле-
ментов содержание серебра и серы в синтезиро-
ванном сульфиде серебра составляет 83.6 ± 0.5 и
12.7 ± 0.2 вес. %, что соответствует сульфиду се-
ребра Ag1.99 ± 0.02S1.00 ± 0.01.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Впервые коллоидные растворы сульфида се-
ребра синтезированы в тяжелой воде D2O. Синте-
зированные коллоидные растворы сохраняют
стабильность и малый размер наночастиц при
хранении в течение более 100 сут. Высокая ста-
бильность коллоидных растворов, синтезирован-
ных на тяжелой воде, подтверждается также боль-
шой отрицательной величиной их ζ-потенциала.

Изучение коллоидных растворов сульфида се-
ребра, синтезированных на тяжелой воде D2O,
методами динамического рассеяния света, про-
свечивающей электронной микроскопии и рент-
геновского энергодисперсионного анализа показа-
ло, что при указанных условиях синтеза удалось по-
лучить коллоидные растворы с наночастицами
сульфида серебра размером от 3 до 19 нм с моно-
клинной (пр. гр. P21/c) структурой акантита α-Ag2S.
Изменение концентрации реагентов в реакцион-
ных смесях позволяет регулировать размер нано-
частиц сульфида серебра в получаемых коллоид-
ных растворах в диапазоне от 2–3 до 20 нм.

Увеличение концентрации нитрата серебра и
уменьшение концентрации цитрата натрия в ис-
ходных реакционных смесях приводят к неболь-
шому увеличению размеров наночастиц Ag2S в
синтезированных коллоидных растворах. Размер
наночастиц Ag2S в коллоидных растворах, синте-
зированных на тяжелой воде D2O, немного (на 1–
2 нм) больше, чем в коллоидных растворах на
обычной воде H2O. Это служит свидетельством
специфики синтеза и стабилизации коллоидных
частиц сульфида серебра в тяжелой воде по срав-
нению с обычной водой. Можно предположить,
что различие в размере наночастиц связано с раз-
ными свойствами дисперсной среды (тяжелой и
обычной воды), в частности, с меньшей раство-
римостью цитрата натрия в тяжелой воде по срав-
нению с обычной водой и, вследствие этого, с не-
большим ослаблением стабилизирующего эф-
фекта цитрата натрия.

Приготовленные коллоидные растворы пригод-
ны для изучения структуры сульфидных наноча-
стиц методом малоуглового рассеяния нейтронов.
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