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Исследовано взаимодействие ионов Ag+, содержащихся на поверхности наночастиц серебра с ком-
плексообразователями, такими как аммиак, роданид аммония, тиосульфат натрия. Как наличие в
исходной реакционной смеси, так и последующее введение комплексообразователей в предвари-
тельно синтезированные золи наночастиц серебра приводит к небольшому смещению максимума
полосы поглощения в длинноволновую область и существенному увеличению ее ширины. В обоих
случаях наблюдается корреляция ширины полосы поглощения с логарифмом констант образова-
ния соответствующих комплексов серебра. Это может свидетельствовать об аналогичных химиче-
ских процессах, происходящих на поверхности наночастиц. Поверхностное комплексообразование
интересно как в фундаментальном понимании природы взаимодействий, так и в прикладном ас-
пекте для определения комплексообразователей в водных системах.
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ВВЕДЕНИЕ
Синтез и практическое использование золей

наночастиц серебра и нанокомпозитов на их ос-
нове в настоящее время представляют одно из
наиболее динамично развивающихся направле-
ний, находящихся на стыке неорганической, ана-
литической, металлоорганической химии, мате-
риаловедения, катализа, биологии, медицины
[1–7]. Несмотря на обилие работ, включающих
описание серебряных наночастиц, формирова-
ние металлического остова и поверхностного
слоя исследовано недостаточно. Как правило, ав-
торы приводят характеристики конечного про-
дукта, оставляя без внимания процессы форми-
рования поверхности наночастиц, включая дина-
мику взаимодействий компонентов реакционной
массы. Именно они во многом обусловливают
средний размер частиц конечного золя, наличие
поверхностных зарядов, их распределение в про-
странстве.

Наночастицы, диспергированные в жидкости,
содержат адсорбционный слой, а их структура
может быть описана в терминах ядро–оболочка.
Ковалентное взаимодействие в таких объектах

способствует снижению избытка энергии, харак-
терного для высокодисперсных коллоидов. При
этом чем выше выигрыш в энергии, тем меньше
средний размер частиц и выше их устойчивость.

Предельным случаем реализации систем яд-
ро–оболочка следует рассматривать получение кла-
стерных комплексов серебра, таких как
[Ag8(DPPE)4(SC6H3F2)14]6–, Ag16(DPPE)4(SC6H3F2)14
и [Ag32(DPPE)5(SC6H4CF3)24], где DPPE =
= Ph2P(CH2)2PPh2 [8]. В кластерном металличе-
ском остове практически невозможно отделить
поверхностные и объемные атомы. Оценка гео-
метрических размеров кластерных соединений
серебра, содержащих от 10 до 50 атомов, дает ве-
личины порядка 1–1.5 нм. Существенное отличие
кластерных соединений серебра от наночастиц
состоит в длине связи Ag–Ag. Если для наноча-
стиц взаиморасположение атомов практически
не отличается от кубической гранецентрирован-
ной решетки с параметром 0.409 нм при 293 K [9],
то в кластерных соединениях, во-первых, длина
связи существенно меньше (0.266–0.309 нм), а
во-вторых, зависит от их геометрии и отличается
для разных пар атомов [8]. Выигрыш в энергии за
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счет ковалентного взаимодействия метал–лиганд
в кластерных соединениях очень высок, а попыт-
ки лигандного обмена в большинстве случаев без-
успешны и приводят к их разрушению.

Нижняя граница размеров наночастиц, для ко-
торых возможен динамический лигандный обмен,
лежит на уровне 3–4 нм. Прикидочные расчеты по-
казывают, что такие наночастицы с удельной по-
верхностью ∼100 м2/г содержат 103–104 атомов,
1–3% которых выходят на поверхность. Доля по-
верхностных атомов достаточно велика, чтобы
оказывать влияние на макроскопические свой-
ства наночастиц серебра, в том числе спектраль-
ные. Известно, что положение максимума и ши-
рина полосы поверхностного плазмонного резо-
нанса (ППР) зависят от многих факторов,
включающих размер и геометрию наночастиц
[10–12], заряд их поверхности [12], характер взаи-
модействия поверхностных атомов с компонен-
тами, содержащимися в окружающей среде [4, 5,
10, 13]. Комплексообразование наночастиц се-
ребра с аммиаком [14], ионом роданида [15] мо-
жет быть использовано в практических целях.

В настоящей работе предпринята попытка свя-
зать изменения в спектрах ПРР с комплексообра-
зованием поверхностных атомов наночастиц се-
ребра с анионными (бромид, роданид, тиосуль-
фат) и электронейтральными (аммиак) лигандами.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Оборудование и используемые реагенты. В ра-

боте использовали: нитрат серебра (Реахим,
98%), бромид цетилтриметиламмония (Helicon
Chemical Company, 99.5%), нитрат цетилтриме-
тиламмония (Helicon Chemical Company, 98%),
борогидрид натрия (Acros Organics, 99%), тио-
сульфат натрия (Реахим, 99%), роданид аммо-
ния (Реахим, ч. д. а.), 25%-ный гидрат аммиака
(ООО “Сигма Тек”).

Реакции восстановления нитрата серебра, по-
следующего химического модифицирования по-
верхности металлических наночастиц проводили
в ультразвуковой ванне ПСБ-2855-05м (рабочий
объем 1.5 л, частота 35 кГц, акустическая мощ-
ность 100 Вт).

Регистрацию спектров поглощения в УФ- и
видимой областях излучения осуществляли на
спектрофотометре Jenway 6310 в кварцевой кюве-
те с толщиной слоя 1 см и рабочим диапазоном от
320 до 1000 нм. Образцы готовили путем разбав-
ления исходных коллоидных растворов дистил-
лированной водой. Образцом сравнения во всех
случаях служила дистиллированная вода. Исход-
ные спектры регистрировали в единицах оптиче-
ской плотности, в случае необходимости их нор-
мировали. Ширину полосы поглощения поверх-
ностного плазмонного резонанса определяли как

разницу длин волн, соответствующих половине
величины оптической плотности максимума.

Синтез золей наночастиц серебра. Золи наноча-
стиц серебра получали восстановлением в ввод-
ной среде нитрата серебра боргидридом натрия в
присутствии нитрата либо бромида цетилтриме-
тиламмония. В типичном эксперименте навески
нитрата серебра (34.0 мг, 0.2 ммоль), нитрата цетил-
триметиламмония (86.5 мг, 0.25 ммоль) или броми-
да цетилтриметиламмония (91.1 мг, 0.25 ммоль)
вносили в химический стакан объемом 50 мл, в
котором содержалось 4 мл дистиллированной во-
ды. После этого реакционную массу перемещали
в ультразвуковую ванну и выдерживали в ней
10 мин. Затем равномерно при непрерывной уль-
тразвуковой обработке порциями по 10 мкл в нее
вводили 1 мл раствора, содержащего 14.4 мг
(0.375 ммоль) боргидрида натрия.

Методики получения золей наночастиц сереб-
ра в присутствии комплексообразователей пол-
ностью аналогичны приводимым выше, но в ис-
ходные реакционные смеси до начала восстанов-
ления вводили либо 30.4 мг (0.4 ммоль) роданида
аммония, либо 99.2 мг (0.4 ммоль) пятиводного
тиосульфата натрия, либо 0.03 мл (0.4 ммоль в
расчете на NH3) 25%-ного раствора аммиака.

По мере формирования коллоида цвет реакци-
онной массы изменялся от темно-красного до ко-
ричневого. По окончании введения восстанови-
теля коллоиды дополнительно выдерживали в
ультразвуковой ванне в течение 20 мин. В даль-
нейшем их хранили на воздухе и использовали без
дополнительной обработки.

Химическое модифицирование поверхности зо-
лей наночастиц серебра. Формирование комплек-
сов на поверхности наночастиц серебра проводи-
ли двумя способами: непосредственно в момент
синтеза или путем введения раствора комплексо-
образователя в предварительно синтезированный
коллоид.

В первом случае в исходную реакционную
массу вводили навеску либо 99.2 мг (0.4 ммоль)
пятиводного тиосульфата натрия, либо 30.4 мг
(0.4 ммоль) роданида аммония, либо 0.03 мл 25%-
ного водного раствора (0.4 ммоль) аммиака. В
случае использования кристаллогидратов или
водных растворов пропорционально уменьшали
исходный объем дистиллированной воды. После-
дующие операции проводили аналогично мето-
дике, описанной выше для получения коллоидов
наночастиц серебра.

Для образования коллоидов, содержащих на
поверхности хемосорбированные анионы Br–, в
1 мл свежеполученного золя наночастиц серебра
вводили 5.2 мг (0.05 ммоль) бромида натрия.

Для химического модифицирования поверх-
ности коллоидов в 1 мл предварительно получен-
ного золя наночастиц серебра вводили навеску
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либо 19.8 мг (0.08 ммоль) пятиводного тиосульфа-
та натрия, либо 6.1 мг (0.08 ммоль) роданида ам-
мония, либо 0.06 мл 25%-ного водного раствора
(0.08 ммоль) аммиака.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Химия металлокомплексных и металлоорга-
нических соединений AgI существенно богаче,
чем Ag0. Поэтому немаловажным фактором явля-
ется соотношение Ag0/AgI на поверхности нано-
частицы. Использование методик, основанных
на вакуумном испарении [16–18] и лазерной аб-
ляции массивного металла [19, 20] или подобных
ему, способствует формированию в бескислород-
ной среде неокисленной поверхности серебря-
ных наночастиц. Специфика химического восста-
новления соединений Ag+ состоит в том, что фор-
мирующийся металлический остов содержит два
типа структурных единиц: нейтральную [Ag0–Ag0]
и положительно заряженную [Ag0–AgI]. Первая
образуется за счет конденсации фрагментов, содер-
жащих два нейтральных кластера, а вторая — ней-
трального и катионного кластеров серебра. В ли-
тературе есть описание обоих типов кластеров,
таких как Ag2 [21, 22], Ag3 [21] или  [23–27],

 [26],  [25, 27],  [24, 26–29]. Кроме то-
го, молекулярный кислород, содержащийся в
растворителе, способен окислять поверхностные
атомы и формировать ионы Ag+, хемосорбиро-
ванные на поверхности наночастиц. При оценке
соотношения Ag0/Ag+ на поверхности следует
также учитывать ярко выраженный размерный
эффект реакции Ag0 – e– → Ag+ в области разме-
ров частиц <20 нм [30].

В реакционную массу обычно вводится избы-
ток по сравнению со стехиометрическим количе-
ством борогидрида натрия. Это обусловлено тем,
что наряду с целевой существует побочная реак-
ция с водой, продуктом которой является молеку-
лярный водород. Ее скорость невелика, однако
вполне ощутима.

При восстановлении соединений Ag+ борогид-
ридом натрия в водной или водно-органической
среде непосредственно после окислительно-вос-
становительной реакции происходит электроста-
тическая стабилизация металлических наноча-
стиц за счет анионов  [31, 32]. В дальнейшем
в сорбционном слое возможен ионный обмен бо-
рогидрида на анионы, имеющие большее срод-
ство к серебру, такие как бромид, роданид, тио-
сульфат.

2Ag+

3Ag+ 2
3Ag + 2

4Ag +

4BH−

Помимо соединения AgI и восстановителя ис-
ходная смесь содержит еще один компонент —
стабилизатор. Кроме снижения избытка энергии
поверхности за счет ковалентных взаимодей-
ствий его наличие способствует созданию про-
странственных затруднений или образованию за-
ряженного слоя, препятствующих сближению и
последующей коагуляции наночастиц.

В качестве стабилизатора в работе использова-
ли катионные поверхностно-активные вещества
(ПАВ), такие как нитрат и бромид цетилтриме-
тиламмония (ЦТМА). Катионы ЦТМА способны
к формированию самоупорядоченного двойного
слоя в приповерхностной области наночастиц се-
ребра [33]. Схематически межфазная граница ак-
вазоля наночастиц серебра, образующихся в
условиях синтеза, может быть представлена сле-
дующим образом:

Проницаемость поверхностного слоя, образо-
ванного катионами ЦТМА, до настоящего време-
ни представляет предмет дискуссии. С одной сто-
роны, на основании данных термогравиметрии,
ЯМР, ИК-спектроскопии с преобразованием Фу-
рье, компьютерного моделирования утверждает-
ся, что ионы ЦТМА образуют достаточно плот-
ную оболочку [33], с другой — наночастицы се-
ребра, стабилизированные катионными ПАВ,
могут быть использованы в химическом анализе
без дополнительной обработки, а также поддают-
ся ковалентному модифицированию с участием
поверхностных атомов [2–5].

Ионы серебра в водной среде образуют устой-
чивые комплексы состава [AgL2]. При формиро-
вании серебряных наночастиц или последующем
их взаимодействии с молекулами (ионами) ком-
плексообразователей, содержащимися в окружаю-
щей среде, возможен перенос электронной пары
лиганда на незаполненную орбиталь хемосорбиро-
ванного иона Ag+. В отличие от индивидуальных
комплексных соединений серебра, координацион-
ное число центрального атома, понимаемое как
соотношение L : M, равно 1. По аналогии с клас-
сическим лигандным обменом возможно вытес-
нение слабого лиганда L1 более сильным L2:

AgI NaBH4 (изб) Ag0

BH4
−

BH4
−

BH4
−

Ag

X −

X −

X −

+NR4

R4N+

+NR4

H2O +NR4 = (CH3)3N+C16H33

( ) 1 2 ( ) 2 1Ag L L   .Ag L Ls s
+ ++ → +
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Равновесие в таких реакциях определяется со-
отношением констант устойчивости  и

. В литературе не содержится данных о зна-
чениях Kуст комплексов, образованных хемосор-
бированными на поверхности наночастиц сереб-
ра ионами Ag+. Тем не менее общие закономер-
ности их образования, направление и динамика
лигандного обмена не должны качественно отли-
чаться от аналогичных, существующих в гомоген-
ных водных растворах.

Для образования поверхностных комплексов
предварительно синтезированных золей серебра
в расчете на 1 моль металла вводили 2 моль лиган-
да. Оценочные значения доли поверхностных
атомов для наночастиц размером 10 нм дают ве-
личину порядка 1%, что соответствует молярному
отношению Ag(s) : L ∼ 1 : 200. При таких формаль-
ных избытках комплексообразователя вероят-
ность его донорно-акцепторных взаимодействий
с хемосорбированными на поверхности ионами
Ag+ довольно высока.

Для комплексов серебра с КЧ = 2 существует
система из двух последовательных химических
реакций, каждая стадия которых описывается
собственной константой равновесия:

Константы равновесия kI и kII известны и содер-
жатся в справочной литературе (например, в
[34]). Для оценки устойчивости поверхностных
комплексов мы можем использовать значения
констант kI, тенденция изменения которых ана-
логична.

Введение соединения комплексообразователя
может быть проведено двумя способами: непо-

( ) 1Ag Ls
+

2( )Ag Ls
+

I II+ +
2.Ag L Ag L L Ag Lk k+ ⎯⎯⎯→ ⎯⎯⎯→+ +←⎯⎯⎯ ←⎯⎯⎯

средственно в исходную реакционную смесь и в
уже сформированный устойчивый золь после ре-
акции восстановления нитрата серебра. Кроме
того, при взаимодействии иона Ag+ с некоторыми
анионами формируются нерастворимые в воде
соединения, что может сказаться на свойствах ко-
нечных продуктов. Поэтому состав реакционной
смеси и порядок введения в нее компонентов
имеют существенное значение. Исходной точкой
считался золь, полученный путем восстановле-
ния нитрата серебра борогидридом натрия в при-
сутствии нитрата ЦТМА. В дальнейшем измене-
нием противоиона катионного ПАВ, введением в
состав исходной реакционной смеси комплексо-
образователей и последующей обработкой гото-
вых золей бромидом натрия, роданидом аммо-
ния, тиосульфатом натрия, аммиаком получены
все возможные их комбинации.

Вне зависимости от метода введения молярное
соотношение Ag : L во всех случаях составляло 1 : 2.
В случае окислительно-восстановительной реак-
ции при наличии лиганда в исходной реакцион-
ной смеси присутствует комплексное соединение
серебра состава ML2. По мере прохождения реак-
ции происходит формирование остова наноча-
стицы, сопровождаемое высвобождением ком-
плексообразователя, которое приводит к повы-
шению его содержания по сравнению со
стехиометрией исходного соединения.

Благодаря интенсивному поглощению в обла-
сти 400 нм, возникающему из-за эффекта поверх-
ностного плазмонного резонанса, одним из ос-
новных методов исследования наночастиц сереб-
ра является оптическая спектроскопия. На рис. 1
приведен типичный спектр поглощения золя на-
ночастиц серебра в воде. Кроме положения мак-
симума (λmax) и интенсивности поглощения важ-
ной количественной характеристикой является
ширина полосы на половине высоты (I1/2). При
взаимодействии золей наночастиц серебра с со-
единениями, образующими ковалентные хими-
ческие связи с поверхностными атомами, проис-
ходят изменения как интенсивности, так и поло-
жения максимума, а также ширины линии
поглощения [13]. Комплексообразование поверх-
ностных атомов наночастиц серебра относится к
достаточно сильным ковалентным взаимодей-
ствиям и должно сказываться на спектральных
параметрах конечных продуктов.

Для золей наночастиц серебра, стабилизиро-
ванных нитратом цетилтриметиламмония, λmax
находится при 403 нм, а I1/2 составляет 76 нм. Заме-
на противоиона ПАВ на бромид приводит к незна-
чительному смещению максимума и уширению
полосы до 404 и 81 нм соответственно. Введение
бромида натрия в предварительно полученный
золь с использованием нитрата ЦТМА не вызыва-
ет изменения характеристик его полосы ППР.

Рис. 1. Нормализованный спектр поглощения золя
сферических наночастиц серебра в воде.
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Введение в состав исходной реакционной сме-
си, содержащей нитрат ЦТМА, комплексообра-
зователей, таких как аммиак, роданид аммония
или тиосульфат натрия, приводит к смещению
максимума поглощения и существенному ушире-
нию полосы (рис. 2). Наличие комплексообразо-
вателя практически не сказывается на положении
максимума, смещая его до 408 нм в случае тио-
сульфата, но радикальным образом влияет на ши-
рину полосы: 81, 88 и 227 нм для аммиака, родани-
да и тиосульфата соответственно. Обработка золя,
полученного с использованием нитрата ЦТМА,
растворами комплексообразователей имеет ту же
тенденцию, но выраженную слабее. В этом случае
сдвиг максимума поглощения не превышает 1 нм,
а ширина линии на половине высоты составляет
77, 82 и 129 нм для аммиака, роданида и тиосуль-
фата соответственно. Добавление раствора бро-
мида натрия после получения золя, но перед об-
работкой его комплексообразователями также
практически не сказывается на положении мак-
симума, но способствует небольшому снижению
ширины полосы (76, 81 и 123 нм для аммиака, ро-
данида и тиосульфата соответственно).

Использование бромида ЦТМА в качестве ста-
билизатора поверхности, с одной стороны, ис-
ключает введение NaBr, а с другой — заставляет
принимать во внимание неизбежно синтезируе-
мый золь бромида серебра, влияющий на конеч-
ный результат. Так, исходный коллоид серебра,
полученный в аналогичных условиях с использо-
ванием бромида ЦТМА, имеет максимум погло-
щения при 404 нм с шириной линии на половине
высоты 81 нм. Введение в состав исходной реакци-
онной смеси комплексообразователя практически
не сказывается на положении максимума и приво-

дит к уширению полосы ППР (81, 92 и 229 нм для
аммиака, роданида и тиосульфата соответствен-
но). Обработка предварительно синтезированно-
го золя растворами этих соединений также вызы-
вает увеличение ширины линии на половине вы-
соты до значений 80, 97 и 120 нм для аммиака,
роданида и тиосульфата соответственно.

Корреляционные зависимости ширины поло-
сы на половине высоты от логарифма константы
комплексообразования приведены на рис. 3. Из
приведенных данных видно, что чем устойчивее
комплекс серебра, тем шире полоса поглощения
поверхностного плазмонного резонанса. Это на-
блюдение дает основание полагать, что химиче-
ские процессы как в случае введения комплексо-
образователя в исходную реакционную смесь, так
и последующего взаимодействия его с предвари-
тельно синтезированным золем аналогичны.

Значения ширины линии ППР на половине
высоты для тиосульфата, вводимого в исходную
реакционную смесь, в разы превышают анало-
гичные значения для других лигандов даже с уче-
том формирования более устойчивых комплексов.
Возможное объяснение этому лежит в реакции
восстановления, зафиксированной для алкилза-
мещенных тиосульфатов [31, 32], использованных
в качестве стабилизаторов поверхности серебря-
ных наночастиц.

Наличие двойного слоя ПАВ сдерживает про-
цесс комплексообразования с хемосорбирован-
ными на поверхности наночастиц ионами Ag+

вне зависимости от природы вводимого лиганда.

Рис. 2. Нормализованные спектры поглощения золей
наночастиц серебра, полученных восстановлением
без модификатора (1) и в присутствии аммиака (2),
роданида аммония (3), тиосульфата натрия (4).
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Рис. 3. Зависимость ширины линии поглощения на
половине высоты от константы образования соответ-
ствующего комплекса серебра. Стабилизатор поверх-
ности — нитрат (1, 3), бромид (2, 4) ЦТМА; комплек-
сообразователь содержался в исходной реакционной
смеси (1, 2), вводился в предварительно синтезиро-
ванный золь (3, 4).
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

На основании полученных данных с достаточ-
ной степенью уверенности можно утверждать,
что на поверхности наночастиц серебра происхо-
дят процессы лигандного обмена, которые могут
быть зафиксированы методами оптической спек-
троскопии. Эти взаимодействия оказывают влия-
ние как на положение максимума полосы погло-
щения золей, так и на ее ширину на половине вы-
соты. Существует корреляция между шириной
полосы поглощения и константами образования
соответствующих комплексов. Наличие на по-
верхности наночастиц двойного слоя ПАВ в зна-
чительной степени препятствует комплексообра-
зованию хемосорбированных ионов Ag+. Данные
явления могут представлять интерес как для по-
нимания природы процессов, происходящих в
поверхностном слое наночастиц, так и для прак-
тического их использования в аналитической хи-
мии для определения комплексообразующих со-
единений в водных объектах.
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