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Ïðè ïîëó÷åíèè íàíî÷àñòèö ìåòàëëîâ øèðîêî èñ-
ïîëüçóþò âûñîêîìîëåêóëÿðíûå ñîåäèíåíèÿ, âûñòóïà-
þùèå â êà÷åñòâå ñòàáèëèçèðóþùèõ äîáàâîê [1–3].
Ïðè ýòîì ìàêðîìîëåêóëû ïîëèìåðà âëèÿþò íà ïðî-
öåññ ðîñòà ÷àñòèö, êîíòðîëèðóÿ èõ ðàçìåð è ôîðìó
[4]. Èçâåñòíî, ÷òî ïîëèàêðèëîâàÿ êèñëîòà ýôôåêòèâíî
ñâÿçûâàåò êàòèîíû ñåðåáðà, ôîðìèðóÿ «ìèêðîðåàê-
òîð», â êîòîðîì ïðîèñõîäèò èõ âîññòàíîâëåíèå è ñòà-
áèëèçàöèÿ ïîñëåäîâàòåëüíî ôîðìèðóþùèõñÿ êëàñòå-
ðîâ è íàíî÷àñòèö ìåòàëëà [5]. Ïðè âîññòàíîâëåíèè
êàòèîíîâ ñåðåáðà â âîäíûõ ðàñòâîðàõ ïîëèàêðèëàòà
ôîðìèðîâàíèþ íàíî÷àñòèö ïðåäøåñòâóåò îáðàçîâàíèå
ñòàáèëüíîãî êîìïëåêñà êëàñòåðîâ ñåðåáðà ñ ïîëèàê-
ðèëàò-àíèîíîì – «ñèíåãî ñåðåáðà» [6–11]. Îêðàøåí-
íûé â ÿðêî-ñèíèé öâåò êîìïëåêñ ôîðìèðóåòñÿ íåïîñ-
ðåäñòâåííî â ïðîöåññå õèìè÷åñêîãî âîññòàíîâëåíèÿ
ïðè íèçêèõ êîíöåíòðàöèÿõ âîññòàíîâèòåëÿ [12–13].

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ìåòîäàìè îïòè÷åñêîé ñïåêò-
ðîñêîïèè è ïðîñâå÷èâàþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè
èññëåäîâàíî âëèÿíèå ìîëåêóëÿðíîé ìàññû è ñòðîåíèÿ
ïîëèàêðèëîâîé êèñëîòû íà ñèíòåç êëàñòåðîâ ñåðåáðà,
îáðàçóþùèõñÿ â ñëàáîùåëî÷íûõ âîäíûõ ðàñòâîðàõ
ïðè âîññòàíîâëåíèè êàòèîíîâ ñåðåáðà â óñëîâèÿõ íå-
äîñòàòêà áîðîãèäðèäà íàòðèÿ.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü
Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè ëèíåéíóþ ïîëèàêðèëîâóþ

êèñëîòó (ÏÀÊ) ìîëåêóëÿðíîé ìàññû 450000, 250000,
100000, 15000 è 2000 («Aldrich Chemical Co.») è
çâåçäîîáðàçíóþ ÏÀÊ ñ ìîëåêóëÿðíîé ìàññîé 190000,
59000 è 33000, ëþáåçíî ïðåäîñòàâëåííóþ ïðîôåññî-
ðîì A. Ìþëëåðîì (Óíèâåðñèòåò Áàéðîéòà, Ãåðìàíèÿ),
AgNO3 («õ.÷.»), NaBH4 (99%, «Aldrich Chemical
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Co.»), NaOH («õ.÷.»). Ðåàêöèþ âîññòàíîâëåíèÿ êà-
òèîíîâ ñåðåáðà ïðîâîäèëè íà âîçäóõå ïðè êîìíàòíîé
òåìïåðàòóðå ïî ñëåäóþùåé ìåòîäèêå. Â âîäíûé ðà-
ñòâîð, ñîäåðæàùèé 2×10–3 Ì ÏÀÊ è 3,5×10–4 Ì
AgNO3  (çíà÷åíèå ðÍ äîâåäåíî äî 9,0 ñ ïîìîùüþ
0,1 Ì ðàñòâîðà NaOH), ïðè èíòåíñèâíîì ïåðåìåøè-
âàíèè äîáàâëÿëè ðàññ÷èòàííîå êîëè÷åñòâî ëåäÿíîãî
ñâåæåïðèãîòîâëåííîãî ðàñòâîðà NaBH4. Êîíöåíòðà-
öèÿ áîðîãèäðèäà íàòðèÿ â ðåàêöèîííîé ñìåñè ñî-
ñòàâëÿëà 10–5 Ì. Ïîñëå ââåäåíèÿ âîññòàíîâèòåëÿ
ïåðåìåøèâàíèå ïðîäîëæàëè â òå÷åíèå 1 ÷. Âî âñåõ
ðåàêöèîííûõ ñèñòåìàõ îòíîøåíèÿ êîíöåíòðàöèé
êàðáîêñèëàòíûõ ãðóïï ê èîíàì Ag+ è êàòèîíîâ Ag+

ê áîðîãèäðèäó áûëè ïîñòîÿííûìè è ñîñòàâëÿëè
COO–/Ag+ = 5,7 è Ag+/BH4

– = 35.
Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ñíèìàëè íà ñïåêòðîôîòîìåò-

ðå «Perkin Elmer Lambda 19» (ÑØÀ), èñïîëüçóÿ
ñòåêëÿííóþ êþâåòó òîëùèíîé 1 ñì. Èññëåäîâàíèÿ
ìåòîäîì ïðîñâå÷èâàþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè
(ÏÝÌ) ïðîâîäèëè íà ýëåêòðîííîì ìèêðîñêîïå «Zeiss
CEM 902» (Ãåðìàíèÿ). Îáðàçöû äëÿ ÏÝÌ ãîòîâèëè
íàíåñåíèåì êàïëè ðåàêöèîííîé ñèñòåìû íà ìåäíûå
ñåòêè ñ óãëåðîäíîé ïîäëîæêîé ïðè ïîñëåäóþùåì âû-
ñóøèâàíèè íà âîçäóõå.

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå
Íà ðèñ. 1 ïðèâåäåíû ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ðåàêöè-

îííûõ ñèñòåì, ïîëó÷åííûõ ïî îêîí÷àíèè âîññòàíîâëå-
íèÿ êàòèîíîâ ñåðåáðà áîðîãèäðèäîì íàòðèÿ â ïðèñóò-
ñòâèè ëèíåéíîé ÏÀÊ ðàçëè÷íîé ìîëåêóëÿðíîé ìàññû.
Ñïåêòðû çàðåãèñòðèðîâàíû ÷åðåç 1 ÷ ïîñëå äîáàâëå-
íèÿ âîññòàíîâèòåëÿ â ðåàêöèîííóþ ñìåñü. Âèäíî, ÷òî
â ïðèñóòñòâèè ÏÀÊ ñ ìîëåêóëÿðíîé ìàññîé îò
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100000 äî 450000 (ðèñ. 1, êðèâûå 1–3) â ñïåêòðå ïî-
ÿâëÿþòñÿ ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ïðè 270–290 íì, à òàê-
æå ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ â äëèííîâîëíîâîé îáëàñòè ïðè
λ > 650 íì. Ïîëó÷åííûå îïòè÷åñêèå ñïåêòðû ÿâëÿ-
þòñÿ õàðàêòåðíûìè äëÿ «ñèíåãî ñåðåáðà». Ïî ëèòå-
ðàòóðíûì äàííûì ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ â ÓÔ-îáëàñòè
ìîæíî îòíåñòè ê ïðîäóêòàì äèìåðèçàöèè ÷àñòèö
Ag 4

2+ [7, 14, 15], à äëèííîâîëíîâîå ïîãëîùåíèå – ê
êîìïëåêñàì êëàñòåðîâ ñîñòàâà Agm

n+ (m≥8, n≤4) ñ
êàðáîêñèëàòíûìè ãðóïïàìè ïîëèìåðíîãî ëèãàíäà
ÏÀÊ [7, 15]. Ñïåêòðàëüíàÿ êàðòèíà çíà÷èòåëüíî èç-
ìåíÿåòñÿ ïðè èñïîëüçîâàíèè ÏÀÊ ñ ìîëåêóëÿðíîé
ìàññîé <100000. Êàê ïîêàçàíî íà ðèñ. 1 (êðèâûå 4,
5), óìåíüøåíèå ìîëåêóëÿðíîé ìàññû ÏÀÊ ïðèâîäèò
ê çíà÷èòåëüíûì èçìåíåíèÿì â îïòè÷åñêèõ ñïåêòðàõ.
Â ïðèñóòñòâèè ÏÀÊ ñ ìîëåêóëÿðíîé ìàññîé 15000
ïðîïàäàåò ïîëîñà â îáëàñòè 270–290 íì, ïîÿâëÿåòñÿ

íîâàÿ ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ ñ ìàêñèìóìîì â îáëàñòè
400 íì, à òàêæå íàáëþäàþòñÿ êîðîòêîâîëíîâîå ñìå-
ùåíèå è óìåíüøåíèå èíòåíñèâíîñòè äëèííîâîëíîâîãî
ïîãëîùåíèÿ. Òàêèå èçìåíåíèÿ â ñïåêòðå óêàçûâàþò
íà òî, ÷òî â ñèñòåìå îäíîâðåìåííî ñóùåñòâóþò êëà-
ñòåðû, âõîäÿùèå â ñîñòàâ «ñèíåãî ñåðåáðà», è íåïîñ-
ðåäñòâåííûå ïðåäøåñòâåííèêè íàíî÷àñòèö ñåðåáðà –
ñëàáî çàðÿæåííûå èëè íåéòðàëüíûå êëàñòåðû [14].
Äàëüíåéøåå ñíèæåíèå ìîëåêóëÿðíîé ìàññû ïîëèìåð-
íîãî ñòàáèëèçàòîðà äî 2000 ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî â
îïòè÷åñêîì ñïåêòðå íàáëþäàåòñÿ ïîãëîùåíèå òîëüêî
â îáëàñòè 430 íì, êîòîðîå ìîæíî îòíåñòè ê íàíî÷àñ-
òèöàì çîëÿ ñåðåáðà ñ ðàçìåðàìè 5–25 íì (ðèñ. 1,
êðèâàÿ 5) [16]. Òàêèì îáðàçîì, ñîâîêóïíîñòü ïðèâå-
äåííûõ ñïåêòðàëüíûõ äàííûõ óêàçûâàåò íà òî, ÷òî
ïðè íèçêèõ êîíöåíòðàöèÿõ âîññòàíîâèòåëÿ «ñèíåå ñå-
ðåáðî» îáðàçóåòñÿ â ïðèñóòñòâèè ÏÀÊ ìîëåêóëÿðíîé
ìàññîé, áîëüøåé 15000. Îñíîâûâàÿñü íà ïðåäïîëîæå-
íèè [9, 10, 12, 17], ÷òî îáðàçîâàíèå «ñèíåãî ñåðåáðà»
ñâÿçàíî ñ ôîðìèðîâàíèåì íåïðåðûâíîé ëèíåéíîé ïîñ-
ëåäîâàòåëüíîñòè ïîëîæèòåëüíî çàðÿæåííûõ êëàñòåðîâ
è êàòèîíîâ ñåðåáðà íà ïîëèìåðíîé ìàòðèöå, ìîæíî
çàêëþ÷èòü, ÷òî, äåéñòâèòåëüíî, äëÿ îáðàçîâàíèÿ òà-
êîé ïîñëåäîâàòåëüíîñòè ìàêðîìîëåêóëû ÏÀÊ äîëæ-
íû îáëàäàòü îïðåäåëåííîé ìîëåêóëÿðíîé ìàññîé.
Îäíàêî îêàçàëîñü, ÷òî ïîìèìî ìîëåêóëÿðíîé ìàññû
ñóùåñòâóþò è äðóãèå ôàêòîðû, êîòîðûå âëèÿþò íà
ôîðìèðîâàíèå «ñèíåãî ñåðåáðà».

Ðàññìîòðèì ýâîëþöèþ ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ ðåàê-
öèîííûõ ñèñòåì, ïîëó÷åííûõ ïî îêîí÷àíèè âîññòàíîâ-
ëåíèÿ êàòèîíîâ ñåðåáðà áîðîãèäðèäîì íàòðèÿ â ïðè-
ñóòñòâèè çâåçäîîáðàçíûõ ÏÀÊ, õàðàêòåðèñòèêè êîòî-
ðûõ ïðèâåäåíû â òàáëèöå.

Íà ðèñ. 2 ïðèâåäåíû ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ñèñòåì,
ïîëó÷åííûõ ïðè õèìè÷åñêîì âîññòàíîâëåíèè êàòèîíîâ

Ðèñ. 1. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ñèñòåì, ïîëó÷åííûõ ïðè âîññòà-
íîâëåíèè êàòèîíîâ ñåðåáðà â ïðèñóòñòâèè ëèíåéíîé ÏÀÊ
ðàçëè÷íîé ìîëåêóëÿðíîé ìàññû: 450000 (1), 250000 (2),

100000 (3), 15000 (4) è 2000 (5)

Õàðàêòåðèñòèêè çâåçäîîáðàçíûõ ÏÀÊ

Зâåçäîîáðàçíàÿ ÏÀÊ, 
ñõåìàòè÷åñêîå 
èçîáðàæåíèå 

Ñòåïåíü ïîëèìåðèçàöèè 
èíäèâèäóàëüíîãî ëó÷à 

Êîëè÷åñòâî 
ëó÷åé 

Ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà  

(ÏÀÊ125)21 125 21 190000 

(ÏÀÊ100)8 100 8 59000 

(ÏÀÊ90)5 90 5 33000 
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ñåðåáðà áîðîãèäðèäîì íàòðèÿ â ïðèñóòñòâèè çâåçäî-
îáðàçíûõ ÏÀÊ ðàçëè÷íîé ìîëåêóëÿðíîé ìàññû. Âèä-
íî, ÷òî íåçàâèñèìî îò ìîëåêóëÿðíîé ìàññû çâåçäîîá-
ðàçíîé ÏÀÊ âî âñåõ ñïåêòðàõ íàáëþäàåòñÿ äëèííî-
âîëíîâîå ïîãëîùåíèå â îáëàñòè λ > 650 íì è ñëàáî
âûðàæåííîå ïëå÷î ïðè 290 íì, ÷òî õàðàêòåðíî äëÿ
«ñèíåãî ñåðåáðà» (ðèñ. 2, êðèâûå 1–3). Ñ óâåëè÷åíè-
åì ìîëåêóëÿðíîé ìàññû ìàêñèìóì ïîãëîùåíèÿ ïîëî-
ñû ñìåùàåòñÿ â äëèííîâîëíîâóþ îáëàñòü îò 680 ê
715 íì ïðè íåçíà÷èòåëüíîì óâåëè÷åíèè èíòåíñèâíîñòè
ïîãëîùåíèÿ. Ñìåùåíèå ïîëîñû ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ
óâåëè÷åíèåì äëèíû êëàñòåðíîé öåïî÷êè [17], è â ñî-
îòâåòñòâèè ñ ýòèì íåáîëüøîé ðîñò èíòåíñèâíîñòè
ïîãëîùåíèÿ – ñ ïîâûøåíèåì êîíöåíòðàöèè êëàñòåðîâ,
âçàèìîäåéñòâóþùèõ ñ ïîëèìåðíûì àíèîíîì â «ñèíåì
ñåðåáðå». Òàêèì îáðàçîì, â ïðèñóòñòâèè çâåçäîîáðàç-

Ðèñ. 2. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ñèñòåì, ïîëó÷åííûõ ïðè âîññòà-
íîâëåíèè êàòèîíîâ ñåðåáðà â ïðèñóòñòâèè çâåçäîîáðàçíîé
ÏÀÊ ðàçëè÷íîé ìîëåêóëÿðíîé ìàññû: 190000 (1), 59000 (2),

33000 (3)

Ðèñ. 3. Ýëåêòðîííûå ìèêðîôîòîãðàôèè ñèñòåì, ïîëó÷åííûõ ïðè âîññòàíîâëåíèè êàòèîíîâ ñåðåáðà â ïðèñóòñòâèè ëèíåéíîé ÏÀÊ
ìîëåêóëÿðíîé ìàññû 250000 (à) è çâåçäîîáðàçíîé ÏÀÊ ìîëåêóëÿðíîé ìàññû 190000 (á)

íîé ÏÀÊ, â îòëè÷èå îò ëèíåéíîé, óäàåòñÿ ñèíòåçèðî-
âàòü «ñèíåå ñåðåáðî» ïðè ìîëåêóëÿðíîé ìàññå ãîðàç-
äî ìåíüøå, ÷åì 100000. Ïî-âèäèìîìó, ìîëåêóëû
çâåçäîîáðàçíûõ ÏÀÊ èìåþò áîëåå âûñîêóþ ëîêàëü-
íóþ ïðîñòðàíñòâåííóþ ïëîòíîñòü êàðáîêñèëàòíûõ
ãðóïï â ìàêðîìîëåêóëÿðíîì êëóáêå, êîòîðàÿ îáåñïå-
÷èâàåò áëàãîïðèÿòíûå óñëîâèÿ äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ
«ñèíåãî ñåðåáðà».

Íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíû ýëåêòðîííûå ìèêðîôî-
òîãðàôèè «ñèíåãî ñåðåáðà», ïîëó÷åííîãî â ïðèñóò-
ñòâèè ëèíåéíîé (Mw = 250000) (à) è çâåçäîîáðàçíîé
(Mw = 190000) (á) ÏÀÊ. Âèäíî, ÷òî â îáîèõ îá-
ðàçöàõ ïðèñóòñòâóþò ãëàâíûì îáðàçîì èçîëèðîâàí-
íûå ÷àñòèöû. Ñðàâíåíèå ìèêðîôîòîãðàôèé (ðèñ. 3)
ïîêàçûâàåò, ÷òî â îáðàçöàõ, ñòàáèëèçèðîâàííûõ
çâåçäîîáðàçíîé ÏÀÊ, ÷àñòèöû èìåþò ìåíüøèå
ðàçìåðû (â ñðåäíåì 40 íì), ÷åì â ñèñòåìàõ ñ ëè-
íåéíîé (â ñðåäíåì 100–200 íì). Ïðè ýòîì íà îïòè-
÷åñêèõ ñïåêòðàõ ýòèõ æå ñèñòåì îòñóòñòâóþò ïèêè
ïîãëîùåíèÿ â îáëàñòè 400 íì, õàðàêòåðíûå äëÿ
íàíî÷àñòèö. Ðàçìåðû ÷àñòèö, îïðåäåëåííûå ïî
ýëåêòðîííûì ìèêðîôîòîãðàôèÿì, ìîãóò áûòü çàâû-
øåíû èç-çà ôîðìèðîâàíèÿ àãðåãàòîâ ïðè âçàèìîäåé-
ñòâèè ïîëîæèòåëüíî çàðÿæåííûõ êëàñòåðîâ ñåðåáðà
ñ íåñêîëüêèìè ïîëèìåðíûìè öåïÿìè â ïðîöåññå
ïðèãîòîâëåíèÿ îáðàçöîâ [12]. Ïî-âèäèìîìó, èìåííî
ýòèì îáúÿñíÿåòñÿ ðàçëè÷èå ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ è
ýëåêòðîííîìèêðîñêîïè÷åñêèõ äàííûõ.

Òàêèì îáðàçîì, ïî ñîâîêóïíîñòè ïðèâåäåííûõ äàí-
íûõ ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî ïðè ïîëó÷åíèè «ñèíåãî
ñåðåáðà» íå òîëüêî ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà, íî è ñòðîå-
íèå ìàêðîìîëåêóë ñòàáèëèçàòîðà èãðàþò ñóùåñòâåí-
íóþ ðîëü.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå Íåìåöêîé àêàäåìèè íàóê ïðîåêò SFB 481 (ïîäïðîåêò Â7).

à á
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THE EFFECT OF MOLECULAR WEIGHT AND STRUCTURE OF
POLYACRYLIC ACID ON THE FORMATION OF “BLUE SILVER”

L.I. Lopatina, V.G. Sergeyev
(Division of Colloid Chemistry)

By UV-spectroscopy it was shown that the molecular weight and structure of polyacrylic acid
significantly influence on the formation and stabilization of “blue silver”.

Key words: molecular weight, structure, polyacrylic acid, “blue silver”.
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