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Аннотация. В статье рассматриваются получение стабильных золей серебра в органи-

ческих растворителях и их устойчивость при действии УФ облучения. В качестве стабилизато-
ра наночастиц серебра использованы поливинилпирролидон для золя в этиловом спирте и це-
тилтриметиламмоний бромид для золей в хлористом метилене и хлороформе. Коллоидное со-
стояние серебра в золях подтверждено спектрофотометрическим методом. Золи охарактеризо-
ваны по дисперсности и распределению частиц по размерам. Путем испарения растворителя 
получены порошки стабилизированных золей серебра, обозначенные как «сухие» золи. Раство-
ры «сухих» золей серебра в хлористом метилене, хлороформе и этаноле сохраняют коллоидное 
состояние. Размер частиц преобладающей фракции после растворения в соответствующем рас-
творителе остается неизменным для золей серебра в хлороформе и этаноле, для золя серебра в 
хлористом метилене размер частиц увеличивается. 

При УФ облучении полученных золей установлено понижение интенсивности полосы 
поверхностного плазмонного резонанса, что соответствует уменьшению концентрации наноча-
стиц в растворе и устойчивости золей. 

Ключевые слова: золь, серебро, устойчивость, хлористый метилен, хлороформ, УФ 
облучение.  

 
Введение 

В настоящее время рост исследований в области получения и стабилизации на-
ночастиц серебра связан с возможностью использования их при создании новых пер-
спективных материалов. Они применяются при создания оптических, электронных, 
сенсорных устройств нового поколения, весьма актуальны для использования в 
биoаналитической электрохимии, биомедицине [1–6]. Кроме того, небольшие добавки 
наночастиц серебра в различные наноматериалы способны существенно изменять 
определенные характеристики полученных материалов. Так, для материалов на основе 
наночастиц оксида цинка введение наночастиц серебра приводит к усилению люминес-
центных свойств ZnO [7]. Особо следует выделить проблему создания концентриро-
ванных органических золей серебра, применяемых для получения электронных чернил, 
красок на металлической основе для 3D печати микросхем [8]. 

Исследование устойчивости высокодисперсных систем серебра и материалов на 
их основе является не менее актуальным, так как действие различных факторов в про-
цессе производства, эксплуатации, хранения и транспортировки  может привести к 
дестабилизации частиц дисперсной фазы. При этом утрачиваются свойства коллоидно-
дисперсного состояния. Данные системы очень чувствительны к действию электроли-
тов, температуры, облучения, приложенного электрического напряжения и других фак-
торов. Воздействие облучения в большей степени изучено для водных дисперсий сере-
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бра по сравнению с органическими золями [7, 9].  
В этой связи цели данной работы – получение золей серебра в органических рас-

творителях: хлористом метилене (ХМ), хлороформе (ХЛФ), этиловом спирте; осу-
ществление их концентрирования и исследование воздействия УФ облучения на их 
устойчивость. 

Ранее нами была изучена устойчивость гидрозолей серебра при действии рас-
творов электролитов с применением современных физических методов [10]. 

 
Экспериментальная часть 

Получение золя серебра в метиленхлориде.  
В 50 мл метиленхлорида растворяли 0,7 г (1,7 ммоль) цетилтриметиламмоний 

бромида (ЦТМАБ). Затем по каплям при интенсивном перемешивании на магнитной 
мешалке добавляли 30 мл водного раствора, содержавшего 0,09 г (0,5 ммоль) нитрата 
серебра. Полученную смесь перемешивали в течение 15 мин, после чего вводили 30 мл 
свежеприготовленного водного раствора, содержащего 0,15 г (4,0 ммоль) борогидрида 
натрия. Реакционную смесь перемешивали в течение 1 час, затем после расслаивания 
органическую фазу отделяли. Дополнительно проводили экстракцию золя серебра ме-
тиленхлоридом из водной фазы. Полученный коллоидный раствор серебра имеет тем-
но-коричневую окраску. 

По аналогичной методике получали золь серебра в хлороформе. 
Золь серебра в этиловом спирте. 
К 120 мл 0,01 моль/л раствора нитрата серебра в этиловом спирте при постоян-

ном перемешивании на магнитной мешалке по каплям добавляли 50 мл спиртового 
раствора, содержащего 0,53 г поливинилпирролидона (ПВП) с молекулярной массой 
44000–54000 г/моль. 

Смесь перемешивали 15 минут, затем добавляли по каплям свежеприготовлен-
ный насыщенный спиртовой раствор борoгидрида натрия до появления характерного 
красно-коричневого окрашивания. Смесь перемешивали один час. Полученный колло-
идный раствор серебра имеет красно-коричневую окраску [8]. 

Спектры поглощения золей регистрировали на спектрофотометре Shimadzu UV-
1800 в интервале длин волн от 350 – 700 нм, исходных реагентов – в интервале длин 
волн от 200 – 700 нм. 

Рабочие образцы готовили путем разбавления золя растворителем. Объем образ-
ца 3 мл, длина оптического пути – 1 см, образец сравнения – растворитель. 

Размер частиц определяли на установке Microtrac NANO-flex методом динами-
ческого рассеяния света, используя принцип 180° гетеродинного обратного отражения. 

Для облучения золей серебра использовали лампу марки Camelion модели LH9-
U/ BLB/ G23 с длиной волны 365 нм.  
 

Обсуждение результатов 
Получение золя серебра в спирте проводили в гомогенной системе, так как все 

компоненты реакционной смеси хорошо растворяются в этаноле. Для дополнительной 
стабилизации наночастиц вводили поливинилпирролидон (ПВП), он способствовал со-
зданию адсорбционно-сольватного слоя на поверхности металлической частицы, уве-
личивая агрегативную устойчивость золя.  

Получение золей серебра в хлористом метилене и хлороформе проводили в 
двухфазной водно-органической среде в присутствии катализатора межфазного пере-
носа цетилтриметиламмоний бромида (ЦТМАБ). Наночастица серебра, образующаяся 
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при восстановлении, в данном случае стабилизируется адсорбирующимися на ее по-
верхности молекулами межфазного переносчика. При этом частица гидрофобизируется 
и переносится в менее полярную по сравнению с водой органическую фазу.  

Во всех случаях в ходе реакции наблюдается изменение цвета реакционной сме-
си по мере введения восстановителя от светло-коричневого до насыщенного коричне-
вого, что связано с восстановлением ионов Ag+, приводящим к образованию частиц 
коллоидного серебра.  

Наличие коллоидного состояния серебра в полученных золях подтвердили спек-
трофотометрическим методом по характерной полосе поверхностного плазмонного ре-
зонанса (ППР) в видимой области спектра и методом динамического светорассеяния. 
При регистрации спектров поглощения использовали разбавление золей соответству-
ющим растворителем. Методом подбора установлено оптимальное разведение золей. 
Соотношение объемов (золь : растворитель) составляет 1:5; 1:15; 1:10 для хлористого 
метилена, хлороформа и этанола соответственно. Данные приведены на рис. 1 и в 
табл.1. 

В спектрах исходных реагентов ‒ нитрата серебра, боргидрида натрия, ЦТМАБ, 
поливинилпирролидона поглощение в данной области отсутствует. 

Для всех полученных золей проводили концентрирование их путем удаления 
растворителя до половины объёма при пониженном давлении на ротационном испари-
теле Labtex ИР-1-ЛТ. 

Спектральные исследования «концентрированных» золей серебра в растворите-
лях также подтвердили поверхностный плазмонный резонанс наночастиц серебра. Дан-
ные приведены на рис. 1 и в табл.1. При изучении электронных спектров потребовалось 
еще большее разбавление растворителем: в 10 раз – для золя серебра в ХМ, в 30 раз – 
для золя серебра в ХЛФ и в 15 раз – для золя в этаноле. 

Таким образом, при концентрировании коллоидное состояние серебра сохраня-
ется для всех исследуемых золей. 

 

Таблица 1. Характеристики синтезированных золей серебра 
 

Обозначение зо-
ля 

Длина волны  
абсорбционного  
максимума*, нм 

Оптическая 
плотность* 

Размер частиц 
преобладающей 

фракции, нм 
Золь Ag в ХМ 416 2,645 1 
Концентриро-

ванный золь Ag 
в ХМ 

414 0,653 4 

«Сухой» золь Ag 
в ХМ 

413 0,651 36 

«Сухой» золь Ag 
в ХМ после кон-
центрирования 

410 0,460 44 

Золь Ag в ХЛФ 414 1,265 7 
Концентриро-

ванный золь Ag 
в ХЛФ 

412 1,962 7 

«Сухой» золь Ag 
в ХЛФ 

415 1,762 6 
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«Сухой» золь Ag 
в ХЛФ после 

концентрирова-
ния 

413 1,063 7 

Золь Ag  
в этаноле 

453 0,270 30 

Концентриро-
ванный золь Ag 

в этаноле 

450 0,640 34 

«Сухой» золь Ag 
в этаноле 

449 0,560 34 

«Сухой» золь Ag 
в этаноле после 
концентрирова-

ния 

450 0,640 38 

 

*‒ данные приводятся при указанных условиях разбавления золя 
 

Так как все золи серебра получены в легколетучих растворителях, то проводили 
полное удаление растворителя путем испарения из чашек Петри в вытяжном шкафу на 
воздухе. Полученные пленки удаляли со стеклянной поверхности и измельчали. Про-
водили испарение растворителя как из исходных, так и из «концентрированных» золей 
серебра.  

Полученные порошки хорошо растворяются в тех растворителях, из которых 
они были выделены. Для всех растворов в электронных спектрах регистрировали аб-
сорбционные максимумы в области поглощения наночастиц серебра. 

Так как спектральные исследования подтвердили поверхностный плазмонный 
резонанс наночастиц серебра, полученные порошки представляют собой стабилизиро-
ванные субстанции. Им присвоили название «сухие» золи серебра в хлористом мети-
лене, хлороформе, этаноле соответственно. Данные приведены на рис. 1 и в табл. 1.  

 

 
а       б          в 

Рис. 1. Спектры поглощения золей серебра: а) в хлористом метилене; б) в хлороформе; в) эта-
ноле (1 ‒ исходный золь, 2 ‒ концентрированный золь, 3 ‒ «сухой» золь) 
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Для полученных золей серебра методом динамического рассеяния света иссле-

довали фракционный состав и определили размеры частиц преобладающей фракции. 
Данные приведены на рис. 2 – 4 и в табл. 1. 

 

 
                                     а                                                      б 

 
     в               г 

Рис. 2. Распределение частиц по размерам золя серебра в хлористом метилене: исходный золь 
(а), концентрированный золь (б), «сухой» золь (в), «сухой» золь после концентрирования (г) 
 

Устойчивость коллоидного состояния однозначно определяется дисперсностью 
его частиц. Концентрирование золей методом удаления растворителя до половины объ-
ема не приводит к увеличению полидисперсности для всех золей, практически не изме-
няется размер частиц преобладающей фракции для золей в хлороформе и этаноле. Для 
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золя серебра в хлористом метилене установлено увеличение размера, что требует до-
полнительного исследования. 

Получение «сухих» золей серебра из исходных и концентрированных золей так-
же не вызывает увеличения полидисперсности, размеры частиц преобладающей фрак-
ции остаются неизменными для золей серебра в ХЛФ и этаноле, для золя серебра в ХМ 
размер частиц увеличивается. 

Устойчивость органозолей серебра к действию различных внешних факторов 
изучена в меньшей степени, чем для гидрозолей серебра [7–9, 12‒15].  

Полученные золи серебра при хранении их в темноте при комнатной температу-
ре сохраняют устойчивость в течение нескольких месяцев. 

 

 
                                           а                                              б 

 
         в              г 

Рис. 3. Распределение частиц по размерам золя серебра в хлороформе: исходный золь (а), кон-
центрированный золь (б), «сухой» золь (в), «сухой» золь после концентрирования (г) 
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В данной работе исследовано влияние УФ облучения на устойчивость синтези-
рованных золей серебра методом спектрофотометрии по положению полосы ППР и ве-
личине оптической плотности. Золи серебра помещали в кварцевые кюветы с крышка-
ми и выдерживали под действием УФ лампы не менее 10 минут с регистрацией спектра 
через каждую минуту облучения.  

Золи серебра представляют собой достаточно удобные объекты для изучения аг-
регации наночастиц, так как этот процесс сопровождается характерными изменениями 
в спектрах их оптического поглощения [11]. 

В нашем случае характер спектров поглощения в процессе облучения золей не 
претерпевал существенных изменений, не происходило уширение полос поглощения, 
незначительно уменьшалась длина волны абсорбционного максимума и наблюдалось 
понижение оптической плотности. Для «сухого» золя серебра в ХЛФ появлялся допол-
нительный максимум в области больших длин волн, что свидетельствует о появлении 
более крупных частиц. Данные представлены на рисунках 5 – 7. Визуально наблюдали 
постепенное обесцвечивание золей. 

 
 а б 

 
   в          г 

Рис. 4. Распределение частиц по размерам золя серебра в этаноле: исходный золь (а), концен-
трированный золь (б), «сухой» золь (в), «сухой» золь после концентрирования (г) 
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                            а                                                          б 
 

Рис. 5. Зависимость спектров поглощения золя серебра в хлороформе (а), «сухого» золя серебра 
в хлороформе (б) от времени облучения 
 

 
                                    a                                                            б 

 
Рис. 6. Зависимость спектров поглощения золя серебра в этаноле (а), «сухого» золя серебра в 
этаноле (б) от времени облучения 
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                                            а                                                                               б 
Рис. 7. Зависимость спектров поглощения золя серебра в хлористом метилене (а), «сухого» золя 
серебра в хлористом метилене (б) от времени облучения: 1 – 0 мин, 2 – 30 мин, 3 – 60 мин, 4 – 
90 мин, 5 – 120 мин 
 

Уменьшение оптической плотности в зависимости от времени УФ облучения 
для золя серебра в хлороформе и «сухого» золя серебра в хлороформе при максимумах 
поглощения 409 и 410 нм соответственно представлены на рис. 8. 

 
 

 
                                а                      б 

 
Рис. 8. Кинетические кривые зависимости оптической плотности от времени УФ облучения: а)1 
– золь серебра в хлороформе, 2 – «сухой» золь в хлороформе; б) 1 – золь серебра в этаноле, 2 – 

«сухой» золь серебра в этаноле 
 
На этом же рисунке показана зависимость оптической плотности от времени УФ 

облучения для золя серебра в этаноле и «сухого» золя серебра в этаноле при максиму-
мах поглощения 453 и 450 нм соответственно.  
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                                                  а                                                        б 
 

Рис. 9. Кинетические кривые зависимости оптической плотности от времени УФ облучения 
золя серебра в хлористом метилене (а), «сухого» золя серебра в хлористом метилене (б) 

 

В целом исходные золи серебра проявили меньшую устойчивость к облучению 
по сравнению с «сухими» золями. Это связано с тем, что при воздействии УФ облуче-
ния на исследуемые золи возможны процессы деструкции, обусловленные возникнове-
нием электрических зарядов наночастиц, вызванных фотоэффектом, уменьшением сил 
взаимного отталкивания по причине сжатия адсорбционного слоя, а также частичным 
окислением серебра кислородом воздуха [14; 15]. «Сухой» золь серебра, выделенный из 
этанола, проявил большую устойчивость к облучению из всех исследуемых систем. 

 

Заключение 
Получены золи серебра в хлористом метилене, хлороформе и этиловом спирте 

при восстановлении нитрата серебра боргидридом натрия. Коллоидное состояние сере-
бра в золях подтвердили спектрофотометрическим методом по полосе ППР в области 
длин волн 400 – 450 нм. Синтезированные золи охарактеризовали по размеру частиц и 
распределению частиц по размерам. 

Свойства коллоидного состояния серебра, а также полидисперсность и размер 
частиц преобладающей фракции сохраняются для всех полученных золей при повыше-
нии концентрации путем частичного испарения растворителя. Путем полного испаре-
ния растворителя как для исходных, так и для концентрированных золей получили по-
рошки стабилизированных золей серебра. Растворы порошков обладают поверхност-
ным плазмонным резонансом, ультрамикрогетерогенной дисперсностью. Данные по-
рошки получили название «сухие» золи серебра. 

При УФ облучении полученных золей серебра установили понижение величины 
оптической плотности при максимуме поглощения, что соответствует уменьшению 
концентрации и устойчивости золей. 
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Abstract. The article considers obtaining stable silver sols in organic solvents and studies 

their stability under the UV irradiation. Polyvinylpyrrolidone for sol in ethyl alcohol and cetyltrime-
thylammonium bromide for sols in methylene chloride and chloroform were used as a stabilizer of 
silver nanoparticles. The colloidal state of silver dispersion was confirmed by spectrophotometric 
method. Sols were characterized by particle size and particle size distribution. By evaporation of the 
solvent, powders of stabilized silver sols were obtained – "dry" silver sol. Solutions of "dry" silver sols 
in methylene chloride, chloroform and ethanol retain a colloidal state. The particle size of the predom-
inant fraction after dissolution in the corresponding solvent remains unchanged for silver sols in chlo-
roform and ethanol, for silver sols in methylene chloride, the particle size increases. Under UV irradia-
tion of the obtained sols, a decrease in the intensity of the surface plasmon resonance band was found, 
which corresponds to a decrease in the concentration of nanoparticles in solution and the stability of 
sols. 
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