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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Íàíî÷àñòèöû ìåäè çàðåêîìåíäîâàëè ñåáÿ
êàê îòëè÷íûå êàòàëèçàòîðû ïðîìûøëåííûõ
ïðîöåññîâ [1�8], ïðèìåíÿþòñÿ â ïðîèçâîäñòâå
ìàòåðèàëîâ äëÿ ýëåêòðîíèêè [9, 10], äëÿ ñî-
çäàíèÿ æèäêî- è ãàçîôàçíûõ äàò÷èêîâ è ñåí-
ñîðîâ íà íåêîòîðûå õèìè÷åñêèå âåùåñòâà
(NO, H2S è äð.) èëè áèîëîãè÷åñêèå îáúåêòû
(âèðóñ ãåïàòèòà) [11�13]. Øèðîêî èçâåñòíû è
àíòèáàêòåðèàëüíûå ñâîéñòâà ìåäè, áëàãîäà-
ðÿ ÷åìó åå íàíî÷àñòèöû ìîæíî èñïîëüçîâàòü
äëÿ ñîçäàíèÿ ìàòåðèàëîâ ìåäèöèíñêîãî íà-
çíà÷åíèÿ, îáîðóäîâàíèÿ äëÿ ïèùåâîé ïðî-
ìûøëåííîñòè, à òàêæå äëÿ ïîëó÷åíèÿ àíòè-
áàêòåðèàëüíûõ ñðåä [14]. Âîçìîæíî ïðèìåíå-
íèå íàíî÷àñòèö ìåäè ïðè ñîçäàíèè ñîâðåìåí-
íûõ ñìàçûâàþùèõ ñóáñòàíöèé [11], �êàðêà-
ñîâ� äëÿ êîìïîçèòíûõ ìàòåðèàëîâ ñ ðàçíîîá-
ðàçíûìè ñâîéñòâàìè [15] è ò. ä.

Òðàäèöèîííî äëÿ ïîëó÷åíèÿ íàíî÷àñòèö
ìåäè ïðîâîäÿò êîíòðîëèðóåìóþ õèìè÷åñêóþ

ÓÄÊ 544.77

Cèíòåç âûñîêîêîíöåíòðèðîâàííûõ ãèäðîçîëåé
íàíî÷àñòèö ìåäè âîññòàíîâëåíèåì àñêîðáèíîâîé êèñëîòîé
â ïðèñóòñòâèè æåëàòîçû

Ñ. Â. ÑÀÉÊÎÂÀ1, Ê. Ñ. ÌÓÐÀØÅÂÀ1, Ñ. À. ÂÎÐÎÁÜÅÂ1, Ê. Þ. ÊÎ×ÌÀÐÅÂ1, Å. Ý. ÊÀÐÈÌÎÂ1, Í. Ä. ÅÐÅÌÈÍÀ1, Þ. Ë. ÌÈÕËÈÍ2

1Ñèáèðñêèé ôåäåðàëüíûé óíèâåðñèòåò,
ïðîñïåêò Ñâîáîäíûé, 79, Êðàñíîÿðñê 660041 (Ðîññèÿ)

E-mail: ssai@mail.ru

2Èíñòèòóò  õèìèè  è  õèìè÷åñêîé òåõíîëîãèè Ñèáèðñêîãî îòäåëåíèÿ ÐÀÍ,
óë. Ê. Ìàðêñà, 42, Êðàñíîÿðñê 660049 (Ðîññèÿ)

(Ïîñòóïèëà 17.04.13; ïîñëå äîðàáîòêè 03.06.13)

Àííîòàöèÿ

Ïðåäëîæåí ïðîñòîé è ýêîëîãè÷åñêè áåçîïàñíûé ìåòîä ïîëó÷åíèÿ âûñîêîêîíöåíòðèðîâàííûõ (ïîðÿä-
êà 0.01 ìîëü/ë) ãèäðîçîëåé, ñîäåðæàùèõ íàíî÷àñòèöû ìåäè ðàçìåðîì 30�40 íì. Ìåòîä îñíîâàí íà âîñ-
ñòàíîâëåíèè èîíîâ Cu2+ â âîäíûõ ðàñòâîðàõ àñêîðáèíîâîé êèñëîòîé â ïðèñóòñòâèè âûñîêîìîëåêóëÿðíî-
ãî ñòàáèëèçàòîðà � æåëàòîçû, ïðîäóêòà âûñîêîòåìïåðàòóðíîãî ãèäðîëèçà æåëàòèíà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: íàíî÷àñòèöû ìåäè, ñèíòåç, ãèäðîçîëè, æåëàòîçà, àñêîðáèíîâàÿ êèñëîòà, ãóàð, êàð-
ðàãèíàí

ðåàêöèþ âîññòàíîâëåíèÿ èîíîâ ìåäè (II) â ðàñ-
òâîðàõ. Õèìè÷åñêèé ìåòîä ñèíòåçà íå òðåáó-
åò ñëîæíîãî îáîðóäîâàíèÿ, çíà÷èòåëüíûõ èí-
âåñòèöèé è ìîæåò áûòü ëåãêî âíåäðåí â ïðî-
ìûøëåííûå òåõíîëîãèè. Êðîìå òîãî, îí ïî-
çâîëÿåò êîíòðîëèðîâàòü ðàçìåð ÷àñòèö è ìîð-
ôîëîãèþ îáðàçóþùèõñÿ ïðîäóêòîâ çà ñ÷åò
ïîääåðæàíèÿ îïðåäåëåííûõ ðåàêöèîííûõ ïà-
ðàìåòðîâ. Îäíàêî ñîâðåìåííûå ìåòîäû ñèí-
òåçà íàíî÷àñòèö ìåäè ïðåäïîëàãàþò ïðèìå-
íåíèå îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëåé, ñèëüíûõ
è òîêñè÷íûõ âîññòàíîâèòåëåé, òàêèõ êàê ãèäðà-
çèí [16�18] èëè áîðîãèäðèä íàòðèÿ [19�22], ïî-
òåíöèàëüíî îïàñíûõ äëÿ îêðóæàþùåé ñðåäû.

Äðóãàÿ ïðîáëåìà çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî
â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ äîñòè÷ü âûñîêîé êîí-
öåíòðàöèè íàíî÷àñòèö â êîíå÷íîì ðàñòâîðå
íåâîçìîæíî (òîëüêî 10�3�10�4 ìîëü/ë) ââèäó
ñåäèìåíòàöèîííîé íåóñòîé÷èâîñòè êîëëîèä-
íûõ ñèñòåì. Â òî æå âðåìÿ ïðèìåíåíèå
çîëåé ñ âûñîêèì ñîäåðæàíèåì íàíî÷àñòèö
((1�10) ⋅ 10�2 ìîëü/ë) ïîçâîëèò ñóùåñòâåííî
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ïîâûñèòü ïðîèçâîäèòåëüíîñòü ïðîöåññîâ. Êðî-
ìå òîãî, ââèäó âûñîêîé õèìè÷åñêîé àêòèâíîñòè
íàíîðàçìåðíîé ìåäè, êîòîðàÿ îêèñëÿåòñÿ â ïðè-
ñóòñòâèè äàæå íåáîëüøèõ ïðèìåñåé êèñëîðîäà â
ðàñòâîðå, íåîáõîäèìî îáåñïå÷èòü çàùèòó îáðà-
çóþùèõñÿ íàíî÷àñòèö îò îêèñëåíèÿ. Ýòè çàäà÷è
ðåøàþòñÿ ïóòåì èñïîëüçîâàíèÿ ñïåöèàëüíûõ âå-
ùåñòâ-ñòàáèëèçàòîðîâ, êîòîðûå â áîëüøèíñòâå
ñâîåì íàíîñÿò âðåä îêðóæàþùåé ñðåäå.

Âíèìàíèå èññëåäîâàòåëåé âñå ÷àùå ïðèâëå-
êàþò õèìè÷åñêèå ïðîöåññû, êîòîðûå íàïðàâëå-
íû íà èñêëþ÷åíèå èëè ìèíèìèçàöèþ èñïîëüçî-
âàíèÿ âðåäíûõ âåùåñòâ. Íàèáîëåå ÿðêî ýòà òåí-
äåíöèÿ ñôîðìóëèðîâàíà Àíàñòàñîì è Óîðíåðîì
â âèäå 12 ïðèíöèïîâ �çåëåíîé� õèìèè [23].

Â äàííîé ðàáîòå ïðåäëîæåí ïðîñòîé è áå-
çîïàñíûé (�çåëåíûé�) ìåòîä ñèíòåçà âûñîêî-
êîíöåíòðèðîâàííûõ äèñïåðñèé íàíî÷àñòèö
ìåäè, ãäå â êà÷åñòâå âîññòàíîâèòåëÿ èñïîëü-
çóåòñÿ àñêîðáèíîâàÿ êèñëîòà, à â êà÷åñòâå
ñòàáèëèçàòîðà � æåëàòîçà èëè ïîëèñàõàðè-
äû (ãóàð, êàððàãèíàí, ãàììàêñàí).

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàíû ðåàãåíòû êâàëèôè-
êàöèé �÷. ä. à� è �õ. ÷.�, íå ïîäâåðãàâøèåñÿ
äàëüíåéøåé î÷èñòêå. Êðîìå òîãî, ïðèìåíÿëè
âûñîêîìîëåêóëÿðíûå ñîåäèíåíèÿ: æåëàòèí
ïèùåâîé (ÃÎÑÒ 11293�89), êñàíòàíîâûé áèî-
ïîëèìåð �Ãàììàêñàí� (êñàíòàíîâàÿ êàìåäü),
ÒÓ 2458-002-50635131�2003 (ÎÀÎ �Ãàììà-
Õèì�, Òàòàðñòàí),  êàððàãèíàí (ÒÓ ¹ 9284-
037-02698170�99), ãóàð (ãóàðîâàÿ êàìåäü) (ÒÓ
2458-019-57258729�2006).

Èç æåëàòèíà ïóòåì ìèêðîâîëíîâîãî ãèä-
ðîëèçà ïîëó÷àëè âîäíûé ðàñòâîð æåëàòîçû.
Ñ ýòîé öåëüþ 10 ã ñóõîãî æåëàòèíà çàëèâàëè
200 ìë äèñòèëëèðîâàííîé âîäû â êîëáå âìåñ-
òèìîñòüþ 250 ìë è íàãðåâàëè íà âîäÿíîé áàíå
îáúåìîì 1 ë â ìèêðîâîëíîâîé ïå÷è ïðè ìîù-
íîñòè 350 Âò â òå÷åíèå 40 ìèí. Äëÿ ïðåäîòâ-
ðàùåíèÿ âûêèïàíèÿ èñïîëüçîâàëè âîçäóøíûé
îáðàòíûé õîëîäèëüíèê. Ïîëó÷åííûé ðàñòâîð
æåëàòîçû ñ êîíöåíòðàöèåé 50 ã/ë ðàçáàâëÿ-
ëè äî íóæíîé êîíöåíòðàöèè äèñòèëëèðîâàí-
íîé âîäîé ïåðåä èñïîëüçîâàíèåì.

Äëÿ ñèíòåçà ãèäðîçîëåé ìåäè ê 10 ìë âîä-
íîãî ðàñòâîðà ñóëüôàòà ìåäè (II) (Ñ = 0.01�
0.60 ìîëü/ë) ïðèëèâàëè ðàâíûå îáúåìû ðàñ-

òâîðîâ ñòàáèëèçàòîðà çàäàííîé êîíöåíòðàöèè
(æåëàòîçà, ãàììàêñàí, êàððàãèíàí, ãóàð) è
àñêîðáàòà íàòðèÿ èëè àñêîðáèíîâîé êèñëîòû
ñ ðàçëè÷íûì çíà÷åíèåì ðÍ (2.8�11.5). Àñêîð-
áàò íàòðèÿ ïîëó÷àëè äîáàâëåíèåì ê 1 Ì ðàñ-
òâîðó àñêîðáèíîâîé êèñëîòû îïðåäåëåííîãî
êîëè÷åñòâà NaOH (0�0.45 ã íà 10 ìë ðàñòâî-
ðà àñêîðáèíîâîé êèñëîòû). Ïîëó÷åííûé ðàñ-
òâîð íàãðåâàëè íà âîäÿíîé áàíå îáúåìîì
0.5�0.6 ë â ìèêðîâîëíîâîé ïå÷è ïðè ìîùíîñ-
òè 750 Âò â òå÷åíèå 10 ìèí. Ïðè ýòîì îêðàñ-
êà ðàñòâîðà èçìåíÿëàñü îò ñâåòëî-æåëòîé äî
íàñûùåííîé áîðäîâî-êðàñíîé.

Ïîëó÷åííûå ãèäðîçîëè èçó÷àëè ñïåêòðî-
ôîòîìåòðè÷åñêè â îáëàñòè äëèí âîëí 300�
800 íì (ñïåêòðîìåòðû �Ñïåêîë 1300� è Thermo
Scientific Evolution 300). Â õîäå ïðîöåññà èç
ðåàêöèîííîé ñðåäû îòáèðàëè 1 ìë çîëÿ è ïðî-
âîäèëè 10-êðàòíîå ðàçáàâëåíèå ïî ïðè÷èíå
áîëüøèõ çíà÷åíèé îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè èñ-
õîäíûõ äèñïåðñèé, ÷òî ñâÿçàíî ñ âûñîêîé
êîíöåíòðàöèåé íàíî÷àñòèö. Äàëåå ðàñòâîð
ïîìåùàëè â êþâåòû ñ äëèíîé îïòè÷åñêîãî
ñëîÿ 1 ñì. Ïðåäâàðèòåëüíî óñòàíîâëåíî, ÷òî
ðàçíîñòü ñâåòîïîãëîùåíèÿ êþâåò ñ äèñòèëëè-
ðîâàííîé âîäîé ðàâíà íóëþ. Ïîëó÷åííûå äàí-
íûå ïðåäñòàâëåíû êàê óñðåäíåííîå çíà÷åíèå
ïî òðåì-øåñòè ïàðàëëåëüíûì îïûòàì.

Èññëåäîâàíèå ìåòîäîì àòîìíî-ñèëîâîé
ìèêðîñêîïèè (ÀÑÌ) ïðîâîäèëè â ïîëóêîíòàêò-
íîé ìîäå ñ ïîìîùüþ ìóëüòèìîäîâîãî ñêàíè-
ðóþùåãî çîíäîâîãî ìèêðîñêîïà NTegra Aura
(NÒ-ÌDÒ, Ìîñêâà) íà âîçäóõå ïðè êîìíàòíîé
òåìïåðàòóðå. Çîíäîì ñëóæèë êðåìíèåâûé êàí-
òèëåâåð ñ òèïè÷íîé ðåçîíàíñíîé ÷àñòîòîé îêî-
ëî 150 êÃö. Êàïëþ ðåàêöèîííîãî ðàñòâîðà
îáúåìîì 5�10 ìêë íàíîñèëè íà ñâåæåîáíîâëåí-
íóþ ïîâåðõíîñòü ñëþäû è âûñóøèâàëè ïðè êîì-
íàòíîé òåìïåðàòóðå. Àíàëîãè÷íî ïîñòóïàëè ñ
çîëåì, îòìûòûì îò èçáûòêà æåëàòîçû ðàñ-
òâîðîì àñêîðáàòà íàòðèÿ.

Çîëü ïåðåä èññëåäîâàíèåì ìåòîäîì ïðîñâå-
÷èâàþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè (JEOL
JEM-2100, óñêîðÿþùåå íàïðÿæåíèå 200 êÂ)
öåíòðèôóãèðîâàëè â òå÷åíèå 5 ìèí ïðè ÷àñòî-
òå âðàùåíèÿ 1.6 ⋅ 104 ìèí�1 è òðèæäû ïðîìû-
âàëè îò æåëàòîçû. Êàïëþ îòìûòîãî çîëÿ íàíî-
ñèëè íà ìåäíóþ ñåòêó, ïîêðûòóþ àìîðôíîé óã-
ëåðîäíîé ïëåíêîé, è âûñóøèâàëè íà âîçäóõå.

Îñàäîê, ïîëó÷åííûé öåíòðèôóãèðîâàíèåì
èñõîäíîãî ãèäðîçîëÿ, ïîìåùàëè íà ìîíîêðèñ-
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òàëë êðåìíèÿ è ïîäâåðãàëè ðåíòãåíîôàçîâî-
ìó àíàëèçó (X�Pert PRO PIXcel ôèðìû
PANalytical, ÑuKα-èçëó÷åíèå).

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Êàê èçâåñòíî, îïòè÷åñêèå ñïåêòðû ãèäðî-
çîëåé, ñîäåðæàùèõ ìåòàëëè÷åñêèå íàíî÷àñ-
òèöû, õàðàêòåðèçóþòñÿ íàëè÷èåì òàê íàçû-
âàåìûõ ìàêñèìóìîâ ïîâåðõíîñòíîãî ïëàçìîí-
íîãî ðåçîíàíñà (ÏÏÐ), êîòîðûå ïîÿâëÿþòñÿ
ïðè ñîâïàäåíèè ÷àñòîòû ïàäàþùåé ýëåêòðî-
ìàãíèòíîé âîëíû è ñîáñòâåííûõ êîëåáàíèé
ýëåêòðîíîâ â íàíî÷àñòèöå. Âèä, èíòåíñèâíîñòü
è ïîëîæåíèå ÏÏÐ îïðåäåëÿþòñÿ ðàçìåðîì,
ôîðìîé è ñòåïåíüþ îêèñëåííîñòè íàíî÷àñòèö.
Äëÿ ñôåðè÷åñêèõ íàíî÷àñòèö ìåäè (ðàçìåðîì
2�10 íì) ïîëîæåíèå ìàêñèìóìà ÏÏÐ ñîîòâåò-
ñòâóåò 570 íì [24]. Ïðè óâåëè÷åíèè òîëùèíû
îêñèäíîé ïëåíêè íà ïîâåðõíîñòè íàíî÷àñòèö
ìåäè, à òàêæå â ðåçóëüòàòå èõ àãðåãàöèè ñíè-
æàåòñÿ èíòåíñèâíîñòü ìàêñèìóìà ÏÏÐ è âîç-
ðàñòàåò ïîãëîùåíèå â îáëàñòè äëèí âîëí 700�
800 íì [25]. Ïî íàøåìó ìíåíèþ, ðàçíîñòü èí-
òåíñèâíîñòåé (b) ìàêñèìóìà ÏÏÐ (IÏÏÐ) è îï-
òè÷åñêîãî ïîãëîùåíèÿ â �êðàñíîé� îáëàñòè
ñïåêòðà ïðè 750 íì (ñåðåäèíà óêàçàííîãî èí-
òåðâàëà, I750), îïðåäåëåííàÿ êàê
b = IÏÏÐ � I750    (1)
áóäåò õàðàêòåðèçîâàòü êàê äîëþ ïðîäóêòà (íà-
íî÷àñòèö ìåäè) ïî îòíîøåíèþ ê èñõîäíîìó êî-
ëè÷åñòâó ìåäè â ñèñòåìå (�âûõîä íàíî÷àñòèö�),
òàê è ñòåïåíü èõ îêèñëåííîñòè. Ýòîò ïàðàìåòð
âûáðàí íàìè äëÿ îïòèìèçàöèè ïðîöåññà ïîëó-
÷åíèÿ íàíî÷àñòèö ìåäè â äàííîé ðàáîòå.

Ïî ðåçóëüòàòàì ðàíåå ïðîâåäåííûõ èññëå-
äîâàíèé [26�28] äëÿ ñèíòåçà íàíî÷àñòèö ìåäè
â âîäíûõ ðàñòâîðàõ âûáðàí �çåëåíûé� âîññòà-
íîâèòåëü � àñêîðáèíîâàÿ êèñëîòà. Ñóõàÿ ÷èñ-
òàÿ êðèñòàëëè÷åñêàÿ àñêîðáèíîâàÿ êèñëîòà
óñòîé÷èâà ïî îòíîøåíèþ ê êèñëîðîäó âîçäó-
õà, íî â âîäíîì ðàñòâîðå âñòóïàåò â ðåàêöèè
îêèñëåíèÿ (ýëåêòðîäíûé ïîòåíöèàë ïðè ðÍ 4
è 35 °Ñ ñîñòàâëÿåò +0.166 Â, à â ùåëî÷íîé ñðå-
äå è â ïðèñóòñòâèè êèñëîðîäà âîçäóõà +0.08 Â
[29]), ïðè÷åì ñîñòàâ ïðîäóêòîâ çàâèñèò îò óñ-
ëîâèé îñóùåñòâëåíèÿ ïðîöåññà. Áîëüøèíñòâî
èññëåäîâàòåëåé ñ÷èòàåò, ÷òî áåç ïîäùåëà÷è-
âàíèÿ îáðàçóþòñÿ ôóðôóðîë è êèñëîðîä, à â
ùåëî÷íîé ñðåäå � 2,3-äèêåòî-L-ãóëîíîâàÿ

êèñëîòà (ñ ïîñëåäóþùèì ðàñïàäîì äî ùàâå-
ëåâîé è L-òðåîíîâîé êèñëîò):
Ñ6H8O6 + CuSO4 + 2NaOH → Cu + Na2SO4

      + Ñ6H8O7 + H2O   (2)
Ïðîöåññ îêèñëåíèÿ ñïîñîáíû óñêîðèòü èîíû

òÿæåëûõ ìåòàëëîâ, îñîáåííî ìåäè è æåëåçà.
Òàêèì îáðàçîì, ïðîöåññ âîññòàíîâëåíèÿ â çíà-
÷èòåëüíîé ñòåïåíè îïðåäåëÿåòñÿ ðåàêöèîííû-
ìè óñëîâèÿìè. Äëÿ ýôôåêòèâíîãî ïîëó÷åíèÿ
íàíî÷àñòèö ìåäè âàæíî îïðåäåëèòü õàðàêòåð
è ñòåïåíü âëèÿíèÿ êàæäîãî ðåàêöèîííîãî ïà-
ðàìåòðà, íåîáõîäèìîå ñîîòíîøåíèå ðåàãåíòîâ
è äðóãèå îïòèìàëüíûå óñëîâèÿ ïðîöåññà, ÷òî-
áû íå äîïóñòèòü ïîáî÷íûõ âçàèìîäåéñòâèé
â ñèñòåìå, ïðèâîäÿùèõ ê ðàçðóøåíèþ îáðàçó-
þùåãîñÿ ïðîäóêòà.

Âûáîð ñòàáèëèçàòîðà

Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíû ýëåêòðîííûå ñïåê-
òðû ïîãëîùåíèÿ ãèäðîçîëåé íàíî÷àñòèö ìåäè,
ïîëó÷åííûõ ñ èñïîëüçîâàíèåì èññëåäîâàííûõ
ñòàáèëèçàòîðîâ. Ïðîöåññ âîññòàíîâëåíèÿ ïðî-
âîäèëè íà âîäÿíîé áàíå â ìèêðîâîëíîâîé ïå÷è
â òå÷åíèå 10 ìèí. Ïîñëå äîáàâëåíèÿ àñêîð-
áèíîâîé êèñëîòû ðàñòâîðû ñðàçó ïðèîáðåòà-
ëè æåëòûé öâåò, êîòîðûé â ïðîöåññå ðåàê-
öèè èçìåíÿëñÿ äî çåëåíîãî, çàòåì ÷åðíîãî è
äàëåå äî êðàñíîãî. Îá îêîí÷àíèè ðåàêöèè ñâè-

Ðèñ. 1. Âëèÿíèå ïðèðîäû ñòàáèëèçàòîðà íà âèä îïòè÷åñ-
êèõ ñïåêòðîâ íàíî÷àñòèö ìåäè: 1 � ãóàð, 2 � êàððàãè-
íàí, 3 � æåëàòîçà, 4 � ãàììàêñàí. Óñëîâèÿ ïðîöåññà:
èñõîäíàÿ êîíöåíòðàöèÿ CuSO4 0.01 ìîëü/ë (10 ìë), àñ-
êîðáèíîâîé êèñëîòû � 1 ìîëü/ë, ñòàáèëèçàòîðà � 3 ã/ë,
ïðîäîëæèòåëüíîñòü 10 ìèí.
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äåòåëüñòâóåò îáðàçîâàíèå êîëëîèäà áîðäîâî-
êðàñíîãî öâåòà.

Ìàêñèìóìû ÏÏÐ â îáëàñòè 580�590 íì
óêàçûâàþò íà íàëè÷èå íàíîðàçìåðíûõ ÷àñ-
òèö â çîëÿõ. Îäíàêî, ñóäÿ ïî íåáîëüøîé èí-
òåíñèâíîñòè ìàêñèìóìîâ â ñëó÷àå âñåõ èñ-
ïîëüçîâàííûõ ïîëèñàõàðèäîâ (â îòëè÷èå îò
æåëàòîçû) è çíà÷èòåëüíîìó ïîãëîùåíèþ â
âûñîêîâîëíîâîé îáëàñòè, êîëè÷åñòâî íàíîðàç-
ìåðíûõ ÷àñòèö ìàëî è îíè ñèëüíî îêèñëåíû.
Â ýòîé ñâÿçè äàëüíåéøèå ýêñïåðèìåíòû ïðî-
âîäèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì â êà÷åñòâå ñòàáè-
ëèçàòîðà ðàñòâîðà æåëàòîçû.

Âëèÿíèå ðÍ

Èç óðàâíåíèÿ (2) ñëåäóåò, ÷òî ðàâíîâåñèå
ïðîöåññà âîññòàíîâëåíèÿ ìåäè ñìåùàåòñÿ âïðà-
âî ïðè ïîäùåëà÷èâàíèè ðåàêöèîííîãî ðàñòâî-
ðà. Êèñëîòíîñòü èñõîäíîãî ðàñòâîðà ìåäè
âàðüèðîâàëè ñ ïîìîùüþ NaOH â èíòåðâàëå
çíà÷åíèé pH 2.8�11.5. Êîëè÷åñòâî îáðàçóþùèõ-
ñÿ íàíî÷àñòèö (ðèñ. 2) âîçðàñòàåò ñ óâåëè÷åíè-
åì âåëè÷èíû ðÍ äî 10.3, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñî
ñíèæåíèåì âåëè÷èíû ýëåêòðîäíîãî ïîòåíöèà-
ëà àñêîðáèíîâîé êèñëîòû â ùåëî÷íîé ñðåäå. Îä-
íàêî äàëüíåéøåå óâåëè÷åíèå ðÍ ñîïðîâîæ-
äàåòñÿ íåêîòîðûì óìåíüøåíèåì êîëè÷åñòâà
îáðàçóþùèõñÿ íàíî÷àñòèö ìåäè, ÷òî ìîæåò
áûòü ñâÿçàíî ñî ñíèæåíèåì àêòèâíîñòè èîíîâ
ìåäè (II) âñëåäñòâèå ïðîöåññà ãèäðîëèçà.

Âëèÿíèå êîíöåíòðàöèè æåëàòîçû

Êîëè÷åñòâî îáðàçóþùèõñÿ íàíî÷àñòèö
(ðèñ. 3) âîçðàñòàåò ñ óâåëè÷åíèåì êîíöåíòðà-
öèè ñòàáèëèçàòîðà äî 30 ã/ë, à çàòåì âûõî-
äèò �íà ïëàòî�. Âåðîÿòíî, ïðè áîëüøåé êîí-
öåíòðàöèè îáðàçîâàíèþ íàíî÷àñòèö ïðåïÿò-
ñòâóåò âÿçêîñòü ðàñòâîðà, à ïðè ìåíüøåé ñíè-
æàåòñÿ ñòàáèëèçèðóþùåå äåéñòâèå æåëàòîçû
íà íàíî÷àñòèöû, ÷òî ìîæåò ïðèâîäèòü ê èõ
àãëîìåðàöèè è îêèñëåíèþ. Â äàëüíåéøèõ ýêñ-
ïåðèìåíòàõ ïðèìåíÿëè æåëàòîçó â êîíöåíò-
ðàöèè 30 ã/ë.

Âëèÿíèå êîíöåíòðàöèé àñêîðáèíîâîé êèñëîòû,
èîíîâ ìåäè (II) è èõ ìîëÿðíîãî îòíîøåíèÿ

Ñðàâíåíèå îïòè÷åñêèõ ñïåêòðîâ ãèäðîçî-
ëåé ñ ðàçëè÷íîé èñõîäíîé êîíöåíòðàöèåé ìåäè
(ðèñ. 4, à) ïîêàçàëî, ÷òî ñ åå óâåëè÷åíèåì
êîëè÷åñòâî íàíî÷àñòèö ìåäè â ñèñòåìå èç-
ìåíÿåòñÿ íå ìîíîòîííî: ñíà÷àëà íàáëþäàåòñÿ
ìàêñèìóì ïðè 0.01 ìîëü/ë è çàòåì ñíèæåíèå
â èíòåðâàëå 0.03�0.06 ìîëü/ë. Îäíàêî ïðè ýòîì
íå îáðàçóåòñÿ îñàäîê èëè �ìåäíîå� çåðêàëî
íà ñòåíêàõ ðåàêöèîííîãî ñîñóäà. Ñëåäîâàòåëü-
íî, ñíèæåíèå âûõîäà íàíî÷àñòèö ìîæåò áûòü
ñâÿçàíî ñ íåäîñòàòêîì âîññòàíîâèòåëÿ. Ýòî
ïîäòâåðæäàþò äàííûå ðèñ. 4, á, ñîãëàñíî êî-
òîðûì îïòèìàëüíîå ñîîòíîøåíèå êîëè÷åñòâà

Ðèñ. 2. Âëèÿíèå âåëè÷èíû ðÍ âîññòàíîâèòåëüíîé ñðåäû íà
âèä îïòè÷åñêèõ ñïåêòðîâ ãèäðîçîëåé ìåäè: 10.3 (1), 11.5
(2), 6.1 (3), 2.8 (4). Óñëîâèÿ ïðîöåññà: èñõîäíàÿ êîíöåíòðà-
öèÿ CuSO4 0.01 ìîëü/ë (10 ìë), àñêîðáèíîâîé êèñëîòû �
1 ìîëü/ë, æåëàòîçû � 30 ã/ë, ïðîäîëæèòåëüíîñòü 10 ìèí.

Ðèñ. 3. Âëèÿíèå êîíöåíòðàöèè æåëàòîçû íà ñèíòåç íàíî-
÷àñòèö ìåäè (ïàðàìåòð b). Óñëîâèÿ ïðîöåññà: èñõîäíàÿ
êîíöåíòðàöèÿ CuSO4 0.01 ìîëü/ë (10 ìë), àñêîðáèíîâîé
êèñëîòû � 1 ìîëü/ë, pH 10, ïðîäîëæèòåëüíîñòü 10 ìèí.
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ìîëåé àñêîðáèíîâîé êèñëîòû (ïðè åå èñõîä-
íîé êîíöåíòðàöèè 1 ìîëü/ë) è èîíîâ ìåäè ñî-
ñòàâëÿåò ïðèìåðíî 100, íåñìîòðÿ íà ñòåõèî-
ìåòðèþ ðåàêöèè (2). Ïî-âèäèìîìó, çíà÷èòåëü-
íûé èçáûòîê âîññòàíîâèòåëÿ íåîáõîäèì äëÿ
ïðåäîòâðàùåíèÿ îêèñëåíèÿ îáðàçóþùèõñÿ íà-
íî÷àñòèö. Ñëåäóåò òàêæå îòìåòèòü, ÷òî â ñëó-
÷àå óìåíüøåíèÿ êîíöåíòðàöèè àñêîðáèíîâîé
êèñëîòû äî 0.5 ìîëü/ë  âðåìÿ ñèíòåçà óâåëè-
÷èëîñü â äâà ðàçà. Ñîîòâåòñòâåííî, â êà÷åñòâå
îïòèìàëüíîãî ìîëÿðíîãî îòíîøåíèÿ âûáðà-
íî 100, èñõîäíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ñîëè ìåäè (II)
ñîñòàâèëà 0.01 ìîëü/ë, à êîíöåíòðàöèÿ àñêîð-
áèíîâîé êèñëîòû � 1 ìîëü/ë.

Ðèñ. 5. Èçìåíåíèå îïòè÷åñêèõ ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ ìåäü-
ñîäåðæàùèõ  ãèäðîçîëåé ïðè êîíòàêòå íàíî÷àñòèö ìåäè
ñ âîçäóõîì. Âðåìÿ êîíòàêòà, ÷: 0 (1), 72 (2), 120 (3). Óñ-
ëîâèÿ ïðîöåññà: èñõîäíàÿ êîíöåíòðàöèÿ CuSO4 0.01 ìîëü/ë
(10 ìë), àñêîðáèíîâîé êèñëîòû � 1 ìîëü/ë, æåëàòîçû �
30 ã/ë (10 ìë), ïðîäîëæèòåëüíîñòü 10 ìèí.

Ñòàáèëüíîñòü ãèäðîçîëåé íà âîçäóõå

Èññëåäîâàíà îêèñëèòåëüíàÿ è ñåäèìåíòà-
öèîíííàÿ óñòîé÷èâîñòü äèñïåðñèé íàíî÷àñòèö
ìåäè, ïîëó÷åííûõ ïðè êîíòàêòå ñ êèñëîðî-
äîì âîçäóõà â òå÷åíèå 120 ÷ â ïîäîáðàííûõ
îïòèìàëüíûõ óñëîâèÿõ: êîíöåíòðàöèè ðàñòâî-
ðîâ ñóëüôàòà ìåäè, æåëàòîçû è àñêîðáàòà íà-
òðèÿ 0.01 ìîëü/ë, 30 ã/ë è 1 ìîëü/ë ñîîòâåò-
ñòâåííî, ðÍ 10.3. Íàáëþäàåòñÿ óìåíüøåíèå
èíòåíñèâíîñòè ìàêñèìóìà ÏÏÐ (ðèñ. 5), ÷òî,
âåðîÿòíî, ñâÿçàíî ñî ñíèæåíèåì êîëè÷åñòâà
íàíî÷àñòèö èç-çà ðàñòâîðåíèÿ íàèáîëåå ìåë-
êèõ èç íèõ ïðè îêèñëåíèè. Òàêèì îáðàçîì,
æåëàòîçà íå ìîæåò ïîëíîñòüþ ïðåäîòâðàòèòü
îêèñëåíèÿ íàíî÷àñòèö, íî çàùèùàåò çîëè îò
ñåäèìåíòàöèè è àãðåãàöèè.

Èññëåäîâàíèå ïîëó÷åííûõ çîëåé ìåòîäàìè
ÐÔÀ, ÏÝÌ  è ÀÑÌ

Ñîãëàñíî äàííûì ÐÔÀ, îñàäîê, ïîëó÷åí-
íûé ïóòåì öåíòðèôóãèðîâàíèÿ èñõîäíîãî çîëÿ
(ðèñ. 6, à), ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ìåòàëëè÷åñ-
êóþ ìåäü ñ ðàçìåðàìè êðèñòàëëèòîâ îêîëî 30
íì [30]. Ýòîò âûâîä ïîäòâåðæäàþò äàííûå
ýëåêòðîííîé ìèêðîäèôðàêöèè (íå ïðèâåäåíû)
è ìèêðîôîòîãðàôèè (ñì. ðèñ. 6, á). ×àñòèöû
òàêîãî æå ðàçìåðà, ïî äàííûì ÀÑÌ, îáíà-

Ðèñ. 4. Âèä îïòè÷åñêèõ ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ ìåäüñîäåð-
æàùèõ ãèäðîçîëåé ïðè ðàçëè÷íîé íà÷àëüíîé êîíöåíò-
ðàöèè Cu2+ (à) è èçìåíåíèå ïàðàìåòðà b â çàâèñèìîñòè
îò îòíîøåíèÿ êîíöåíòðàöèé àñêîðáèíîâîé êèñëîòû è Cu2+

(b). Íà÷àëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ èîíîâ ìåäè, ìîëü/ë: 0.01
(1), 0.005 (2), 0.03 (3), 0.06 (4). Óñëîâèÿ ïðîöåññà: èñõîä-
íàÿ êîíöåíòðàöèÿ CuSO4 0.005�0.006 ìîëü/ë (10 ìë), àñ-
êîðáèíîâîé êèñëîòû � 0.5�1.0 ìîëü/ë (10 ìë), æåëàòîçû �
30 ã/ë (10 ìë), ïðîäîëæèòåëüíîñòü 10 ìèí.
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Ðèñ. 6. Ðåíòãåíîãðàììà îñàäêà (à) è ìèêðîôîòîãðàôèÿ ãèäðîçîëÿ íàíî÷àñòèö ìåäè â ïðîñâå÷èâàþùåì ýëåêòðîííîì
ìèêðîñêîïå (á).

Ðèñ. 7. ÀÑÌ-èçîáðàæåíèå (à, â � âûñîòà; á, ã � ôàçîâûé êîíòðàñò) íàíî÷àñòèö ìåäè, èììîáèëèçîâàííûõ íà ïîâåðõíî-
ñòè âûñîêîîðèåíòèðîâàííîãî ïèðîãðàôèòà äî (à, á) è ïîñëå (â, ã) îòìûâêè îò æåëàòîçû.
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ðóæåíû è íà ïîâåðõíîñòè ìåäíî-æåëàòîçíî-
ãî êîìïîçèòà, ïîëó÷åííîãî ïðè âûñóøèâàíèè
èñõîäíîãî (íå îòìûòîãî) ãèäðîçîëÿ íà ïëàñ-
òèíêå ïèðîãðàôèòà (ðèñ. 7 à, á). Ñëåäóåò îò-
ìåòèòü, ÷òî êîíöåíòðàöèÿ ÷àñòèö íà èçîáðà-
æåíèè, ïîëó÷åííîì ìåòîäîì ÀÑÌ, ãîðàçäî
âûøå ïî ñðàâíåíèþ ñ äàííûìè ýëåêòðîííîé
ìèêðîñêîïèè (ñì. ðèñ. 6, á). Ýòî ìîæåò áûòü
îáóñëîâëåíî àãëîìåðàöèåé èñõîäíûõ íàíî÷àñ-
òèö íà ïîâåðõíîñòè ïîäëîæêè â õîäå ïðîáî-
ïîäãîòîâêè îáðàçöà äëÿ ÏÝÌ, êîòîðàÿ çàê-
ëþ÷àëàñü â îòìûâêå îò æåëàòîçû. Àãðåãàòû
íàíî÷àñòèö íå âèäíû íà �ïðîñâåò�, îäíàêî
õîðîøî âèçóàëèçèðóþòñÿ ìåòîäîì ÀÑÌ  (ñì.
ðèñ. 7, â, ã).

Èçó÷åíèå àíòèáàêòåðèàëüíîé àêòèâíîñòè
ïîëó÷åííûõ çîëåé âûÿâèëî èõ âûñîêóþ ýô-
ôåêòèâíîñòü ïî îòíîøåíèþ ê øòàììó êèøå÷-
íîé ïàëî÷êè (Gram-negative bacteria E. coli
ATCC 25922), áëàãîäàðÿ ÷åìó äàííûé ìåòîä
ñèíòåçà íàíî÷àñòèö ìîæíî ðåêîìåíäîâàòü äëÿ
ïîëó÷åíèÿ àíòèáàêòåðèàëüíûõ ñðåä.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Óñòàíîâëåíî, ÷òî îáðàçîâàíèå íàíî÷àñòèö
ìåäè ñóùåñòâåííî çàâèñèò îò âåëè÷èíû pH
âîññòàíîâèòåëüíîé ñðåäû, ïðèðîäû è êîíöåíò-
ðàöèè âûñîêîìîëåêóëÿðíîãî ñòàáèëèçàòîðà,
êîíöåíòðàöèé ðåàãåíòîâ è èõ ìîëÿðíîãî ñîîò-
íîøåíèÿ. Ïîäîáðàíû îïòèìàëüíûå óñëîâèÿ ïî-
ëó÷åíèÿ íàíî÷àñòèö ìåäè: êîíöåíòðàöèÿ CuSO4

0.01 ìîëü/ë (10 ìë), àñêîðáèíîâîé êèñëîòû �
1 ìîëü/ë (10 ìë), æåëàòîçû � 30 ã/ë (10 ìë),
ðÍ 10�10.5, íàãðåâàíèå íà âîäÿíîé áàíå (0.5 ë)
â ìèêðîâîëíîâîé ïå÷è ïðè ìîùíîñòè 750 Âò â
òå÷åíèå 10 ìèí. Èçó÷åíèå ïîëó÷åííûõ ãèäðî-
çîëåé ïîêàçàëî, ÷òî îíè ñîäåðæàò íàíî÷àñòè-
öû ìåäè ðàçìåðîì ïðèìåðíî 30�50 íì.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ÷àñòè÷íîé ôèíàíñîâîé ïîä-
äåðæêå ÔÖÏ �Íàó÷íûå è íàó÷íî-ïåäàãîãè÷åñêèå
êàäðû èííîâàöèîííîé Ðîññèè� (ñîãëàøåíèå ¹ 8580).
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