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рАзрАБоТкА Белых ТиТАновых эмАлевых покрыТий 
с пониженной ТемперАТурой оБжигА

Исследовано влияние модифицирующих добавок Li2O 
и ВаО на свойства фритт и оптические характеристики белых 
титановых малофтористых эмалевых покрытий. Установлены 

оптимальные концентрации оксидов лития и бария в составе 
исследуемых эмалей. Получены гладкие, плотные, белые сте­
клопокрытия с хорошим блеском и необходимыми физико­
химическими свойствами, которые могут быть рекомендованы 
для нанесения их на стальные изделия хозяйственно­бытового 
назначения.

ключевые слова: белое покрытие, малофтористая эмаль, 
белизна, степень желтизны, оксид бария, оксид лития.
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получение нАнорАзмерных чАсТиц 
из воДного рАсТворА сереБрА 
плАзмохимическим меТоДом

В данной работе исследовалось влияние процесса плазмохимической обработки водных рас-
творов, содержащих ионы серебра, на образование наноразмерных частиц серебра, их размеры 
и характер их изменения в заданном временном промежутке. Полученные результаты плани-
руется использовать для создания уточненной математической модели процесса плазмохими-
ческой обработки жидких сред.

ключевые слова: неравновесная плазма, разряд, жидкий катод, наночастицы серебра, водный 
раствор.

сергеева о. в.,  
пивоваров А. А.

1. введение

Наноразмерные частицы серебра находят широкое 
применение в различных технологиях. В обзорной ра­
боте [1] рассмотрено большое количество известных 
методов получения (традиционных и нетрадиционных) 

наночастиц (НЧ) серебра, проанализированы их досто­
инства и недостатки, значительное внимание уделено 
методам получения нанообъектов с заданной геометрией, 
обсуждаются также уникальные оптические и антибак­
териальные свойства серебра. В работе [2] указывается 
на перспективность использования НЧ серебра в плаз­



Технологии пищевой, легкой и химической промышленносТи

31Technology audiT and producTion reserves — № 4/4(24), 2015

ISSN 2226-3780

монике. Также НЧ серебра используются в процессах 
получения токопроводящих дорожек и слоев на диэлек­
трических подложках [3]. При этом, несмотря на большое 
количество работ, посвященных получению НЧ серебра, 
остаются актуальными проблемы синтеза агрегативно 
устойчивых гидрофильных НЧ серебра, продолжается 
поиск и разработка новых методов их синтеза.

2.  Анализ литературных данных 
и постановка проблемы

На сегодняшний день предложено значительное 
число различных методов получения НЧ серебра. Так 
метод [4] включает: восстановление солей в водных 
растворах с последующей стабилизацией наночастиц 
ПАВ; метод [5] — электроискровое диспергирование 
металлов в жидких средах; в работе [6] приводится 
метод электроимпульсного получения НЧ в воде; в ра­
боте [7] приведен метод получения НЧ серебра в вод­
ных растворах полиакриловой кислоты. 

Одним из перспективных методов получения НЧ 
является метод, в котором восстановление металла 
из водного раствора его соли осуществляют кон­
тактной неравновесной низкотемпературной плаз­
мой (КНП) [8].

Многие современные технологии основаны на ис­
пользовании контактной неравновесной низкотемпе­
ратурной плазмы (КНП). Такая плазма может быть 
создана с помощью различных типов разряда (корон­
ным, барьерным или тлеющим). Разряды, в которых  
в качестве электродов (одного или обоих) используется 
слабопроводящая жидкость (водные растворы, электро­
литы, техническая и водопроводная вода) позволяют 
генерировать сильно неравновесную плазму с высокой 
концентрацией химически активных радикалов при раз­
личных давлениях. В свою очередь, потоки энергии  
и химически активных частиц разряда могут воздей­
ствовать на состояние жидкого электрода, вызывая  
в нем различные физико­химические процессы, что 
делает перспективным использование КНП для об­
работки жидких сред с целью изменения их свойств 
и получения новых соединений.

Таким образом, изучение процессов, приходящих 
к получению наноразмерных соединений серебра при 
плазмохимической обработке растворов, их характерис­
тики и устойчивость являются основой для разработки 
метода плазмохимического получения наноразмерных 
соединений серебра и получения данных для проверки 
адекватности математических моделей, разрабатываемых 
на основе теоретических закономерностей.

3. объект, цель и задачи исследования

Объектом исследования — являлись водные раство­
ры AgNO3 в дистиллированной воде и наночастицы 
сереб ра в них, образующиеся при обработке раство­
ров КНП.

Целью данной работы являлось определение харак­
теристик частиц, полученных в водных растворах при 
обработке КНП.

Задачами, решение которых необходимо для дости­
жения данной цели, являются:

— задача получить водные дисперсии серебра с раз­
личными размерами наночастиц;

— провести оценку влияния процессов, связанных 
с плазмохимической обработкой водных растворов на 
размерные характеристики НЧ и их устойчивость;
— применить теоретические и экспериментальные 
наработки для составления математической модели, 
учитывающей наряду с концентрационными измене­
ниями компонентов раствора при обработке КНП, 
процесс образования наноразмерных частиц.

4.  материалы и методы для изучения 
плазмохимического воздействия 
на водные растворы, содержащие 
растворенный нитрат серебра

В качестве объектов исследования использовались 
растворы AgNO3 в дистиллированной воде. 

Спектры поглощения частиц серебра регистрирова­
ли на спектрофотометре СФ­2000, используя кюветы 
толщиной 10 мм; в луч сравнения помещали кювету 
с дистиллированной водой. 

Рентгеноструктурный анализ выполнен на установ­
ке ДРОН 3.

Процесс восстановления проводился в лабораторной 
установке, включающей в себя реактор с рубашкой во­
дяного охлаждения, с расположенным в верхней (газо­
вой) части анодом и катодом, погруженным в раствор. 
Расстояние между анодом и поверхностью жидкости не 
превышало 7 мм. Образующийся в результате пробоя 
столб плазмы является инструментом обработки. 

5.  результаты исследований процесса 
получения наноразмерных частиц 
серебра при плазмохимической 
обработке водных растворов

Обработка проводилась после откачки газовой фа­
зы до 15–20 кПа. Далее подавалось напряжение на 
электроды и по достижении пробоя и возникновения 
плазменного столба начинался процесс плазмохимиче­
ской обработки. На рис. 1 представлен процесс обработ­
ки свежеприготовленного модельного раствора AgNO3,  
с содержанием серебра 500 мг/л. Время обработки со­
ставило 120 с. Сила тока 120 мА. Как видно из рис. 1, 
процесс начинается с образования темных частиц серебра 
на границе раздела фаз газ — жидкость. В дальнейшем 
они распределяются по всему объему реактора, образуя 
более тяжелую фракцию, оседающую на дне реактора.

Несколько иная картина наблюдается при исполь­
зовании старых модельных растворов (приготовленных 
за 1 неделю и более до начала процесса обработки,  
и хранящиеся в темноте).

Визуальное наблюдение за системой дает предвари­
тельные и общие закономерности относительной устой­
чивости исследуемой дисперсии. Зафиксированы измене­
ния окраски системы и/или образования осадка в ней. 
Для частиц серебра цвет систем от красного (желто­ко­
ричневого) меняется до серого и даже черного (рис. 2, 3). 
При этом более крупные частицы окрашены в черный 
цвет, а более мелкие в светло­коричневый. 

Для определения характеристик НЧ в водных дис­
персиях использовалась спектроскопия в ультрафиолето­
вой (УФ), видимой и ИК областях. Результаты данных ис­
следованиях, приведены в табл. 1. Для определения состава 
сухого осадка использовался рентгеноструктурный анализ. 
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рис. 1. Обработка свежеприготовленного модельного раствора AgNO3, 
с содержанием серебра 500 мг/л, время обработки: 10 с, 20 с, 30 с —  
верхний ряд; 40 с, 80 с, 100 с — средний ряд, нижний ряд — 100 с, 

120 с, 130 с

 
а б в г

рис. 2. Обработка старого раствора AgNO3, с содержанием серебра 
250 мг/л, время обработки: а — 30 с; б — 60 с; в — 90 с;  

г — 300 с

 
а б

рис. 3. Обработанный КНП модельный раствор AgNO3, с содержанием 
серебра 250 мг/л, длительность обработки: а — 600 с, б — 120 с

Спектр поглощения водной дисперсии серебра в УФ 
и видимой областях имеет характерный пик в области 
430–440 нм и пики в области длин волн 230–235 нм 
и 520–560 нм. В работе [7] проводилось сопоставление 
спектра поглощения водной дисперсии серебра с УФ­
спектрами поглощения, рассчитанными для кластерной 
модели Ag12­30, включающей катионную вакансию на 
поверхности Ag (111), с использованием в качестве 
прототипа слоистого оксида серебра [9]. Отмечено, что 
полученные [7] плечо на 230–250 нм и широкий пик на 
380–440 нм можно отнести к металлическому серебру. 
При этом, согласно теории [10] спектр поглощения ме­
таллических частиц серебра диаметром 20–30 нм имеет 
максимум поглощения при 440 нм. Также в работе [7] 
отмечено наличие плеча на 520–560 нм, которое авторы 
соотносят с пиками 515 и 565 нм в рассчитанном спектре 
для кластеров, моделирующих окисленную поверхность 
серебра, при этом наличие плеча, а не пиков в данной 
области спектра свидетельствует о малой концентрации 
оксида серебра на поверхности частиц [7]. Получен­

ный в исследуемом случае пик 525 нм свидетельству­
ет об образовании большей концентрации оксидов на 
поверхности частиц в результате старения растворов, 
обработанных КНП.

Таблица 1

Характеристики водных растворов, содержащих частицы серебра 
и обработанных КНП

Длительность 
старения, ч

Спектр по-
глощения

Длина 
волны, нм

Спектр по-
глощения

Длина вол-
ны, нм

Без обработки 2,4847 230 — —

Растворы, длительность обработки КНП — 300 с

1,0 2,5741 230 0,6313 430

2,0 2,5799 230 0,6199 440

7 сут* 2,5901 230 0,4638 525

примечание: * — в исследованном растворе выпавший в ре-
зультате агрегации частиц осадок не учитывался.

Таким образом, можно отметить, что для синтези­
рованных под действием КНП НЧ серебра характер­
на высокая скорость окисления и агрегации, которые 
в общем виде можно представить следующим образом:

                                      агрегация
Ag+ + R→Agx                     Agm                Agn
          КНП  не стабилизированные коагуляция

                                        кристаллы     

, (1)

где Ag x — кластеры серебра, Agm — первичные частицы, 
Agn — конечные частицы, R — восстановитель.

Полученные рентгенограммы сухого осадка пока­
зывают наличие значительного количества оксидов се­
ребра в результате дополнительного окисления частиц 
серебра при сушке. В зависимости от методов сушки 
дисперсность частиц может варьироваться в широких 
пределах от 10–6 до 10–8 м. 

Для повышения стабильности коллоидных растворов 
серебра НЧ можно стабилизировать [11], соединениями, 
адсорбируются на поверхности частиц и контролируют 
их рост и агрегацию по следующему механизму:

восстановление               Ag+ + R
Αġ+ + Ŕ→ Аġ х                     Аġm                    Agn
       КНП            стабилизированные       восстановление

                                           кристаллы             на поверхности

, (2)

где Ag x — кластеры серебра, Agm — первичные частицы, 
стабилизированные полимером частицы, Agn — конечные 
частицы, R — восстановитель.

6.  обсуждение результатов исследований 
получения наноразмерных частиц 
серебра в результате обработки кнп

Анализируя полученные данные, можно отметить 
следующие особенности: при обработке свежих и ста­
рых модельных растворов наблюдается отличие при 
протекании процесса — в первом случае идет более 
быстрый переход к образованию частиц более крупных 
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размеров (тенденция к агрегации), а во втором случае 
процесс получается растянутым во времени с тенденцией  
к образованию значительно меньших частиц, о чем 
свидетельствует характер изменения окраски растворов 
при обработке КНП.

Очевидно, это связано с процессом дегазации в ста­
ром растворе и образованием более устойчивых связей 
ионов серебра с водными кластерами. 

При использовании стабилизирующих агентов от­
мечается уменьшение количества частиц, содержащих 
оксидные соединения в водном растворе, что отражает­
ся на более длительном сохранении полезных свойств 
растворов.

Полученные данные использовались для построения 
общей математической модели, учитывающей образо­
вание наноразмерных частиц.

При учете процесса образования НЧ в водном рас­
творе использовали подходы, применяемые при моде­
лировании процессов кристаллизации малорастворимых 
веществ, представленные в работе Э. М. Кольцовой [12], 
основанные на представлении о кластерах, как устойчи­
вых образованиях, которые формируются в пересыщен­
ном растворе в ходе серии бимолекулярных реакций 
между ионами или молекулами растворенного вещества. 
Кластеры, согласно [13, 14] достигшие критического раз­
мера, расходуются на образование зародышей и играют 
важную роль в росте кристалла: кластеры диффунди­
руют к поверхности растущего кристалла и ожидают 
некоторой очереди кластеров со случайной ориентацией 
на поверхности, что приводит к значительной пленке 
кластеров, нуждающейся во встраивании в кристалли­
ческую решетку. По такому механизму рост кристаллов 
как бы квантуется порциями этих кластеров. Причем 
раствор то обедняется ими за счет роста и образования 
зародышей, то обогащается за счет создания пресыщения 
путем химической реакции.

Математическая модель процесса образования на­
норазмерных частиц, имеет следующий вид:

Уравнения изменения концентрации реагентов со­
ответствуют уравнениям, описанным в математической 
модели [15], но при этом вводятся дополнительные 
слагаемые, для веществ, которые подвергаются кристал­
лизации (для растворов нитрата серебра, это Ag, AgO, 
Ag2O), учитывающие плотность кристаллов ro в рас­
творе, объем кластера ro, равновесную концент рацию 
соответствующих компонентов cs, константу скорости 
образования кластеров ko.

Уравнение изменения концентрации компонентов 
раствора за счет химической реакции:
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где Р(t) — количество энергии, затрачиваемое на обра­
ботку жидкости; Р(t) = (Ua – Uп) ⋅ η ⋅ Ia, где Ua — анодное 
напряжение, Uп — напряжение на поверхности раздела 
фаз газ — жидкость, найденные в результате зондовых 

измерений, η — коэффициент, учитывающий потери 
энергии, Ia — сила тока процесса; а — доля энергии, 
затрачиваемая на плазмохимические процессы, b — доля 
энергии, приходящаяся на УФ — излучение; коэффи­
циенты α, β, γ, Δ — указывают на плазмохимические 
реакции 1­го порядка, химические реакции 1­го порядка, 
химические реакции 2­го порядка, электрохимические 
и фотохимические реакции соответственно; сiα, ciβ, ciγ, 
сiΔ, сiF — множители, учитывающие число взаимодей­
ствующих частиц; ga = Gα/y1α0 — константа скорости 
для плазмохимических реакций, где y1α0 — начальная 
концентрация вещества; k — константы скоростей со­
ответствующих реакций; уi — текущие концентрации 
веществ; fiΔ — выход по закону Фарадея, fiΔ = Ia ⋅ At/(z ⋅ F),  
где At — коэффициент, учитывающий влияние материала 
электрода, z — количество электронов, участвующих в 
реакции, F = 96487; ro — плотность кристаллов в рас­
творе, ro — объем кластера, cs — равновесная концен­
трация соответствующих компонентов, ko — константы 
скорости образования кластеров.

Уравнение изменения числа кластеров:
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где n — число кластеров в растворе, β1 — константа 
скорости роста зародышеобразования, η(k) — скорость 
роста кристалла; k — количество кластеров в растущем 
кристалле; N(k)dk — число кристаллов, содержащих 
количество кластеров от k до k + dk, t — время.

В уравнении (4) первое слагаемое в правой части 
характеризует приход кластеров за счет их образования 
в растворе, второе и третье слагаемые характеризуют 
уход кластеров за счет возникновения зародышей роста 
кристаллов соответственно.

Уравнение баланса числа кристаллов:

dN

dt

dN

dk
+ =

η
0.  (5)

В уравнении (5) скорость роста числа кристаллов 
является функцией количества свободных кластеров 
в растворе.

Граничное условие:

Nkη|k = 2 = β1n2, η = β2nkβ
3,

где β1 — константа скорости зародышеобразования, β2 —  
константа роста кристалла, β3 — константа степени за­
висимости скорости роста кристалла η от числа класте­
ров в растущем кристалле, k — количество кластеров 
в растущем кристалле.

Начальные условия:

t = 0; ci(0) = ci
0, n(0) = 0, N(0,k) = 0, η(0,k) = 0.

Недостатком данной модели является необходимость 
задания величин, найденных эмпирическим путем, а имен­
но величин констант: β1 — скорости зародышеобразования,  
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β2 — роста кристалла, β3 — степени зависимости скоро­
сти роста кристалла η от числа кластеров в растущем 
кристалле, ko — скорости образования кластеров, ско­
рости соответствующих реакций, и задается линейный 
размер кластера.

7. выводы

1. Получены водные дисперсии серебра с различ­
ными размерами наночастиц.

2. Отмечено образование оксидных соединений на 
поверхности НЧ через 1 неделю после получения рас­
твора, обработанного КНП и содержащего НЧ серебра. 
Наблюдаемые процессы агрегации приводят к увеличе­
нию размеров частиц с 2–4 нм до 20–30 нм в процессе 
обработки, в зависимости от ее продолжительности. 
Повышение стабильности растворов, содержащих НЧ 
серебра, достигается за счет введение полимерных со­
единений, адсорбируются на поверхности частиц.

3. Проведенные теоретические и эксперименталь­
ные исследования позволяют использовать полученные 
данные для составления математической модели, общее 
уравнение которой, приведено в данной работе, учи­
тывающей наряду с концентрационными изменениями 
компонентов раствора при обработке КНП, процесс 
образования наноразмерных частиц.
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оТримАннЯ нАнорозмірних чАсТинок з воДного розчину 
сереБрА плАзмохімічним меТоДом

У даній роботі досліджувався вплив процесу плазмохімічної 
обробки водних розчинів, що містять іони срібла, на отримання 
нанорозмірних частинок срібла, їх розміри і характер їх змін 
в заданому часовому проміжку. Отримані результати плану­
ється використовувати для створення уточненої математичної 
моделі процесу плазмохімічної обробки рідких середовищ.

ключові слова: нерівноважна плазма, розряд, рідкий катод, 
наночастинки срібла, водяний розчин.
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