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ПОЛУЧЕНИЕ НАНОРАЗМЕРНЫХ ЧАСТИЦ СЕРЕБРА В ВОДНОМ РАСТВОРЕ ПОД  
ДЕЙСТВИЕМ КОНТАКТНОЙ НЕРАВНОВЕСНОЙ НИЗКОТЕМПЕРАТУРНОЙ  ПЛАЗМЫ  

 
В данной работе исследовалось влияние процесса плазмохимической обработки водных растворов, содержащих ионы серебра, на образова-
ние  наноразмерных частиц серебра, их размеры и характер их изменения в заданном временном промежутке. Даны рекомендации к повы-
шению устойчивости частиц путем введения стабилизирующих добавок. Полученные результаты планируется использовать для создания 
уточненной математической модели процесса плазмохимической обработки жидких сред.  
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Введение. Наноразмерные частицы серебра 

находят широкое применение в различных техноло-
гиях. Благодаря высокоразвитой поверхности, уни-
кальным оптическим и биологическим свойствам, 
они активно применяются в оптике, аналитической 
химии, биологии и медицине [1, 2]. В работе [3] 
указывается на перспективность использования на-
ночастицы серебра в плазмонике. В работе [4] от-
мечена возможность использования наночастиц се-
ребра для создания метаматериалов – материалов, 
обладающих отрицательным коэффициентом опти-
ческого преломления. Также [5] наночастицы сере-
бра используются в процессах получения токопро-
водящих дорожек и слоев на диэлектрических под-
ложках. При этом, несмотря на большое количество 
работ, посвященных получению наночастиц сереб-
ра, продолжается поиск и разработка новых мето-
дов их синтеза. 

Анализ литературных данных и постановка 
проблемы. На сегодняшний день предложено значи-
тельное число различных методов получения нано-
размерных частиц серебра [1 –11].  

Одним из перспективных методов получения на-
ночастиц является метод на основе восстановления 
ионов металла из водного раствора его соли осу-
ществляют контактной неравновесной низкотемпера-
турной плазмой (КНП) [8]. 

Многие современные технологии основаны на 
использовании контактной неравновесной низко-
температурной плазмы (КНП). Такая плазма может 
быть создана с помощью различных типов разряда 
(коронным, барьерным или тлеющим). Разряды, в 
которых в качестве электродов (одного или обоих) 
используется слабопроводящая жидкость (водные 
растворы, электролиты, техническая и водопровод-
ная вода) позволяют генерировать сильно неравно-
весную плазму с высокой концентрацией химиче-
ски активных радикалов при различных давлениях. 
В свою очередь, потоки энергии и химически ак-
тивных частиц разряда могут воздействовать на со-
стояние жидкого электрода, вызывая в нем различ-
ные физико-химические процессы, что делает пер-
спективным использование КНП для обработки 
жидких сред с целью изменения их свойств и полу-
чения новых соединений. 

Таким образом, изучение процессов, приходя-
щих к получению наноразмерных соединений серебра 
при плазмохимической обработке растворов, их ха-
рактеристики и устойчивость являются основой для 
разработки метода плазмохимического получения 

наноразмерных соединений серебра и получения дан-
ных для проверки адекватности математических мо-
делей, разрабатываемых на основе теоретических за-
кономерностей. 

Цель и задачи исследования. Целью данной 
работы являлось определение характеристик час-
тиц, полученных в водных растворах при обработке 
КНП. 

Задачами, решение которых необходимо для до-
стижения данной цели, являются: задача получить во-
дные дисперсии серебра с различными размерами на-
ночастиц; провести оценку влияния процессов, свя-
занных с плазмохимической обработкой водных раст-
воров на размерные характеристики наночастиц и их 
устойчивость; 

Материалы и методы исследования. В качест-
ве объектов исследования использовались растворы 
AgNO3 в дистиллированной воде.  

Спектры поглощения частиц серебра регистри-
ровали на спектрофотометре СФ-2000, используя кю-
веты толщиной 10 мм; в луч сравнения помещали кю-
вету с дистиллированной водой.  

Рентгеноструктурный анализ выполнен на уста-
новке ДРОН 3.  

Процесс восстановления проводился в лабора-
торной установке, включающей в себя реактор с ру-
башкой водяного охлаждения, с расположенным в 
верхней (газовой) части анодом и катодом, погружен-
ным в раствор. В реакторе поддерживалось давление 
порядка 10-20 кПа. Расстояние между анодом и по-
верхностью жидкости не превышало 7 мм. Образую-
щийся в результате пробоя столб плазмы является ин-
струментом обработки. 

Результаты исследований процесса получе-
ния наноразмерных частиц серебра при плазмо-
химической обработке водных растворов. Обра-
ботка проводилась после откачки газовой фазы до  
15–20 кПа. На рис. 1 представлен процесс обработ-
ки свежеприготовленного модельного раствора 
AgNO3, с содержанием серебра 500 мг/л. Время об-
работки составило 120с. Сила тока 120 мА. Как ви-
дно из табл.1, процесс начинается сразу после про-
боя, с образования темных частиц серебра на гра-
нице раздела фаз газ-жидкость. В дальнейшем они 
распределяются по всему объему реактора, продо-
лжая реагировать с активными частицами и радика-
лами, образуя более тяжелую фракцию, которая 
оседает на дне реактора.  

Несколько иная картина наблюдается при ис-
пользовании старых модельных растворов (приготов-
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ленных за 1 неделю и более до начала процесса обра-
ботки, и хранящиеся в темноте). 

Визуальное наблюдение за системой дает пред-
варительные и общие закономерности относительной 
устойчивости исследуемой дисперсии. Зафиксирова-
ны изменения окраски системы и/или образования 
осадка в ней. Для частиц серебра цвет систем от крас-
ного (желто-коричневого) меняется до серого и даже 
черного (рис. 3). При этом более крупные частицы 
окрашены в черный цвет, а более мелкие в светло-
коричневый.  

 

Таблица 1 – Характеристики процесса образования 
частиц серебра в модельном растворе AgNO3 при об-

работке КНП 

Время обра-
ботки, с 

Процент заполнения объема жидкой фа-
зы реактора частицами дисперсной фазы 

0,1 Менее 1 % 
1 5 % 

30 30 % 
60 50 % 
90 70 % 
120 95 % 
150 Начало образование осадка на катоде 
 
Для определения характеристик наночастиц в 

водных дисперсиях использовалась спектроскопия в 
ультрафиолетовой (УФ), видимой и ИК областях. Ре- 

зультаты данных исследованиях, приведены в табл. 2. 
Для определения состава сухого осадка использовался 
рентгеноструктурный анализ. 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 и 520−560 nm. В работе 
[7] проводилось сопоставление спектра поглощения 
водной дисперсии серебра с УФ-спектрами поглоще-
ния, рассчитанными для кластерной модели Ag12−3O, 
включающей катионную вакансию на поверхности Ag 
(111), с использованием в качестве прототипа слои-

стого оксида серебра [10]. Отмечено, что 
полученные [7] плечо на 230−250 nm и ши-
рокий пик на 380−440 nm можно отнести к 
металлическому серебру. При этом, со-
гласно теории [9] 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 nm, которое авторы соот-
носят с пиками 515 и 565 nm в рассчитан-
ном спектре для кластеров, моделирующих 
окисленную поверхность серебра, при этом 
наличие плеча, а не пиков в данной области 
спектра свидетельствует о малой концен-
трации оксида серебра на поверхности ча-
стиц [7]. Полученный в нашем случае пик 

525 nm свидетельствует об образовании большей 
концентрации оксидов на поверхности частиц в ре-
зультате старения растворов, обработанных КНП. 

 

 
 

а                    б                    в                     г 
  

Рис. 2 – Обработка старого модельного раствора AgNO3, с 
содержанием серебра 250 мг/л, а, б, в – время обработки 30, 

60, 90с, г –время обработки 300с 
 

Таблица 2 – Характеристики водных растворов, содержащих частицы серебра и обработанных КНП 

Длительность старения, ч Спектр поглощения Длина волны, нм Спектр поглощения Длина волны, нм 
Без обработки 2,4847 230 - - 

Растворы, длительность обработки КНП - 300с 
1,0 2,5741 230 0,6313 430 
2,0 2,5799 230 0,6199 440 

7 сут* 2,5901 230 0,4638 525 
*исследовался раствор, выпавший в результате агрегации частиц осадок, не учитывался. 
 
Таким образом, можно отметить, что для 

синтезированных под действием КНП наночастиц 
серебра характерна высокая скорость окисления и 
агрегации, которые в общем виде можно представить 
следующим образом: 

 

агрегація 
Ag+    +     R→Agx  ――――→     Agm          ――→   Agn 

  КНП  не стабилизированные   коагуляция ,                    (1) 
кристаллы      

где Agx – кластеры серебра, Agm – первичные части-
цы, Agn – конечные частицы, R – восстановитель. 

Полученные рентгенограммы сухого осадка 
показывают наличие значительного количества оксидов 
серебра в результате дополнительного окисления частиц 
серебра при сушке. В зависимости от методов сушки 
дисперсность частиц может варьироваться в пределах 
от 10-6 до 10-8м. 

 
Рис. 1 – Обработка свежеприготовленного модельного раствора AgNO3, 
с содержанием серебра 500 мг/л, время обработки 0,1с, 1с, 2с – верхний 

ряд, 40с, 90с, 130 с – нижний ряд
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Для повышения стабильности коллоидных 
растворов серебра наночастицы 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,    (2) 
                                 кристаллы                 на поверхности 

 
где Agx – кластеры серебра, Agm – первичные части-
цы, стабилизированные полимером частицы,   
Agn –  конечные частицы, R – восстановитель. 

Обсуждение результатов исследований по-
лучения наноразмерных частиц серебра в ре-
зультате обработки КНП. Анализируя полученные 
данные, можно отметить следующие особенности: 
при обработке свежих и старых модельных раство-
ров наблюдается отличие при протекании процес- 
са – в первом случае идет более быстрый переход к 
образованию частиц более крупных размеров (тен-
денция к агрегации), а во втором случая процесс 
получается растянутым во времени с тенденцией к 
образованию значительно меньших частиц, о чем 
свидетельствует характер изменения окраски раст-
воров при обработке КНП. 

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

Полученные данные использовались для пост-
роения общей математической модели, учитываю-
щей образование наноразмерных частиц. 

При учете процесса образования наночастиц в 
водном растворе использовали подходы, применяе-
мые при моделировании процессов кристаллизации 
малорастворимых веществ, представленные в рабо-
те Э.М. Кольцовой [12], основанные на представле-
нии о кластерах, как устойчивых образованиях, ко-
торые формируются в пересыщенном растворе в 
ходе серии бимолекулярных реакций между ионами 
или молекулами растворенного вещества.  

Выводы. В результате проведенных исследо-
ваний получены водные дисперсии наноразмерных 
частиц серебра, оценка изменения окраски раство-
ров и спектров поглощения позволяют сделать вы-
вод о наличие в растворе после обработки КНП как 
металлических, размер которых варьируется от 3-
5нм (пик спектра поглощения 230 нм) до 20–30нм 
(пик спектра поглощения 430–440нм), так и оксид-
ных частиц серебра (пик спектра поглощения 
525нм).  

Для повышения стабильности наночастиц в ра-
створах серебра, обработанных КНП, наночастицы 
предлагается стабилизировать полимерными сое-
динениями, которые адсорбируются на поверхности 
частиц и контролируют их рост и агрегацию. 

Проведенные теоретические и эксперимента-
льные исследования позволяют использовать полу-
ченные данные для составления математической 
модели, учитывающей наряду с концентрационны-
ми изменениями компонентов раствора при обрабо-
тке КНП, процесс образования наноразмерных  
частиц. 
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