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Данная статья посвящена получению и исследованию устойчивости золей серебра 

и палладия в среде N,N-диметилформамида. Благодаря уникальным свойствам, проявля-

ющимся у металлов в наноразмерном состоянии, металлические наночастицы находят 

все большее применение в различных областях науки и техники, что обусловливает акту-

альность задачи получения устойчивых золей металлов. Синтез агрегативно устойчивых 

органозолей металлов сопряжен с рядом проблем, так как золи металлов, полученные в 

органических растворителях, отличаются гораздо меньшей стабильностью по сравне-

нию с гидрозолями, из-за чего задача выбора подходящего стабилизатора является весьма 

актуальной. В данной работе в качестве стабилизатора был выбран простой разветвлен-

ный полиэфир Лапрол 5003. Отличительной особенностью синтеза золей серебра было 

отсутствие специального восстановителя, так как диметилформамид, использующийся 

в качестве растворителя, способен восстанавливать катионы серебра. В ходе работы 

были получены устойчивые золи серебра и палладия в среде диметилформамида. В каче-

стве восстановителя для синтеза наночастиц палладия был использован боргидрид 

натрия. Были проведены спектральные исследования получившихся золей. При помощи 

электронной микроскопии определен размер образующихся наночастиц серебра и палла-

дия. Показано, что средний размер частиц серебра, формирующихся в среде N,N-диметил-

формамида, составляет 4±2 нм, что существенно меньше размера частиц, полученных в 

среде изопропанола боргидридным способом. При помощи оптической спектроскопии по-

глощения исследован процесс агрегации золей серебра в диметилформамиде под дей-

ствием роданида калия. Показано, что устойчивость золя серебра в диметилформамиде 

по отношению к действию электролита выше, чем золя, полученного в изопропаноле. 

Установлено, что в оптическом спектре золя палладия в диметилформамиде присут-

ствует несколько полос поглощения. Изучено влияние концентрации стабилизирующего 

полиэфира на устойчивость золей серебра и палладия в N,N-диметилформамиде. Пока-

зано, что при повышении концентрации Лапрола 5003 свыше определенных значений 

наблюдается резкое увеличение времени агрегации золей, что свидетельствует о значи-

тельном повышении их устойчивости. 
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This paper is devoted to obtaining and investigating the stability of silver and palladium 
sols in N,N-dimethylformamide medium. Due to the unique properties exhibited by metals in the 
nanosized state, metallic nanoparticles are gaining increasing importance in various fields of ap-
plication, science and technology. This makes the task of obtaining stable metal sols extremely 
urgent. The synthesis of aggregate-resistant organosols of metals is associated with a number of 
problems, since the metal sols obtained in organic media are much less stable than hydrosols. For 
this reason, there arises the challenge of choosing an appropriate stabilizer. In this study, the sta-
bilizer was branched polyester Laprol 5003. A distinctive feature of the synthesis of silver sols was 
the absence of a special reducing agent, since N,N-dimethylformamide, used as a solvent, recovers 
silver cations  itself. As a result, stable sols of silver and palladium have been obtained in N,N-
dimethylformamide medium. Sodium borohydride was used as the reducing agent for the synthesis 
of palladium nanoparticles. Spectral studies of the resulting sols were carried out. The silver and 
palladium nanoparticles were sized up by scanning electron microscopy. The procedure has shown 
that the average size of the silver particles formed in the N,N-dimethylformamide medium is 4 ± 2 nm, 
which is substantially smaller than the particles obtained in isopropanol medium by the borohy-
dride method.  The silver sols aggregation in dimethylformamide under the action of potassium 
thiocyanate was studied via optical absorption spectroscopy. It has been found that the stability of 
the silver sol in dimethylformamide to the electrolyte is higher than that of the sol obtained in 
isopropanol. It has also been detected that several absorption bands are present in the optical spec-
trum of the palladium sol in dimethylformamide. The effect of the stabilizing polyester concentra-
tion on the stability of silver and palladium sols in N,N-dimethylformamide was studied. The result 
is that when the concentration of Laprol 5003 exceeds some quantity, a sharp increase in the ag-
gregation time of sols is observed, which indicates a significant increase in their stability. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Наночастицы металлов обладают рядом 
уникальных свойств, в связи с чем материалы и 
композиции на их основе находят все более широ-
кое применение. Так, наночастицы серебра из-
вестны, в первую очередь, своей высокой биоцид-
ной активностью [1-3], а наночастицы палладия ак-
тивно используются в катализе [4-6].    

Получение устойчивых дисперсий метал-
лических наночастиц в неводных системах в насто-
ящее время вызывает повышенный интерес. По 
сравнению с гидрозолями, органозоли металлов об-
ладают существенно меньшей агрегативной устойчи-
востью, что связано с малой величиной электроста-
тического заряда отдельных наночастиц в органи-
ческих растворителях [7]. В связи с этим, подбор 
стабилизаторов, обеспечивающих повышение устой-
чивости органозолей металлов, представляет собой 
актуальную задачу. 

В ряде работ было показано, что N,N-диме-
тилформамид (ДМФА) может успешно использо-
ваться в качестве реакционной среды для синтеза  

наночастиц серебра, при этом он выступает в роли 
как растворителя, так и восстановителя катионов 
Ag+ [8-10].  

Ранее был осуществлен синтез устойчивых 
золей серебра в изопропаноле, стабилизированных 
при помощи разветвленного полиэфира Лапрол 
5003 [11]. На основании результатов, полученных 
при исследовании агрегации данных золей под 
действием электролитов и УФ-излучения, был 
предложен механизм стабилизации наночастиц се-
ребра указанным полиэфиром [12]. Так как данный 
полиэфир представляет собой перспективный ста-
билизатор для ультрадисперсных органозолей, су-
щественный интерес представляет расширение диапа-
зона используемых органических растворителей и 
синтезируемых наночастиц металлов с целью 
определения границ его возможного применения.  

Целью данной работы было получение и 
исследование золей серебра и палладия в среде 
ДМФА, стабилизированных простым полиэфиром 
Лапрол 5003, определение влияния концентрации 
стабилизатора на устойчивость получаемых золей, 
а также изучение процесса агрегации золя серебра 
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под действием электролита. Выбор указанных ме-
таллов был обусловлен тем, что наночастицы сере-
бра и палладия являются достаточно удобными 
объектами для исследования, а в связи с их катали-
тическими свойствами и биологической активно-
стью, препараты на их основе могут найти широкое 
применение в различных областях науки и тех-
ники, в частности, для создания эффективных ка-
тализаторов, содержащих в своем составе одновре-
менно частицы этих двух металлов [13]. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Для получения золей исследуемых метал-
лов применялась стандартная методика, включаю-
щая растворение соли металла (AgNO3 или 
K2[PdCl4]) в ДМФА, добавление необходимого ко-
личества стабилизатора и последующее восстанов-
ление катионов металла, приводящее к образова-
нию наночастиц. Отличительной особенностью 
синтеза наночастиц серебра, проведенного в среде 
ДМФА, был отказ от использования какого-либо 
специального восстановителя, так как эту роль вы-
полнял непосредственно растворитель, восстанав-
ливающий катионы серебра согласно следующей 
схеме реакции [8-10]: 

HCON(CH3)2 + 2Ag+ + H2O → 2Ag0 + 
 + (CH3)2NCOOH + 2H+ 

(CH3)2NCOOH → (CH3)2NH + CO2 

Методика синтеза наночастиц палладия 
была, в целом, аналогична способу получения на-
ночастиц серебра, однако в данном случае было 
необходимо использовать дополнительный восста-
новительный реагент, в качестве которого приме-
нялся боргидрид натрия, восстанавливающий соли 
палладия (II) в среде ДМФА по следующей схеме 
реакции [14]: 

2[PdCl4]2- + BH4
- → 2Pd0 + BCl3+ 5Cl- + 2H2 

BCl3 + 3H2O → H3BO3 + 3HCl 

В качестве стабилизатора применяли раз-
ветвленный простой полиэфир марки Лапрол 5003 
(ОАО «Нижнекамскнефтехим») – продукт алкого-
лятной полимеризации окиси этилена и окиси про-

пилена с глицерином (М = 5000300).  
Оптические спектры поглощения получен-

ных золей регистрировали на приборе UV 2109 
(Leki) в кварцевых спектрофотометрических кюве-
тах с толщиной поглощающего слоя 1 см. Исследо-
вания методом растровой электронной микроско-
пии производили на приборе JSM-7500F (JEOL) в 
ПРЭМ-режиме при ускоряющем напряжении 30 кВ. 
Гистограммы распределения частиц серебра и пал-
ладия по размеру строили при помощи программы 
анализа оптических изображений UTHSCSA 
ImageTool с последующей статистической обра-
боткой полученных данных.   

Для исследования процесса электролитиче-
ской коагуляции наночастиц серебра к 10 мл полу-
ченного золя небольшими порциями по 0,01 мл при-
бавляли насыщенный раствор роданида калия (KSCN) 
в ДМФА, регистрируя спектр поглощения системы 
после добавления каждой порции коагулянта. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Восстановление катионов Ag+ в среде ДМФА 
сопровождается постепенным окрашиванием рас-
твора в желтый цвет, характерный для золей сере-
бра. Оптический спектр поглощения золя, полу-
ченного таким способом, содержит ярко выражен-
ную полосу поверхностного плазмонного резо-
нанса с максимумом при 414 нм. Следует отметить, 
что исследуемый золь при отсутствии светового 
воздействия сохраняет свою устойчивость в тече-
ние длительного времени, что подтверждается от-
сутствием каких-либо существенных изменений в 
его спектре поглощения.  

 

 
а 

 
б 

Рис. 1. Микрофотография наночастиц серебра, полученных в 
среде ДМФА, стабилизированных простым полиэфиром Лапрол 

5003 (a), и гистограмма их распределения по размеру (б) 
Fig. 1. Electron micrograph (a) and size-distribution histogram (б) of 

silver nanoparticles, stabilized by polyether Laprol 5003 in DMF 
 

Исследование полученного золя при по-
мощи растровой электронной микроскопии позво-
лило определить средний диаметр наночастиц се-
ребра, который составил 4±2 нм (микрофотогра-
фия наночастиц исследуемого золя и гистограмма 
их распределения по размеру представлены на рис. 1).  
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Таким образом, было установлено, что 
средний размер частиц, полученных в среде ДМФА 
несколько меньше, чем частиц, восстановленных 
боргидридным методом в изопропаноле с исполь-
зованием аналогичного стабилизатора, который 
был равен 14±5 нм [11]. Основной причиной этого, 
по всей видимости, является тот факт, что ДМФА, 
являясь как средой, так и восстановительным реа-
гентом, присутствует в постоянном избытке по от-
ношению к катионам серебра, в связи с чем в си-
стеме одновременно образуется множество точек 
нуклеации. Результатом данного процесса является 
формирование значительного количества неболь-
ших частиц с достаточно узким распределением по 
размеру. При этом полиэфир, играющий роль ста-
билизатора, в значительной мере препятствует аг-
регации образовавшихся частиц.  

Золи серебра являются достаточно удоб-
ными объектами для исследования агрегации нано-
частиц, так как данный процесс сопровождается 
характерными изменениями в их оптических спек-
трах поглощения [15, 16]. Агрегация гидрозолей 
серебра под действием различных факторов доста-
точно подробно изучена, в то время как для орга-
нозолей серебра этот процесс исследован в мень-
шей степени. Таким образом, существенный инте-
рес представляло изучение устойчивости получен-
ного золя по отношению к действию раствора элек-
тролита (рис. 2) с целью определения границ его 
устойчивости, а также получения дополнительной 
информации о стабилизации наночастиц серебра 
полиэфиром Лапрол-5003 в среде ДМФА. В каче-
стве коагулянта использовался насыщенный рас-
твор тиоцианата (роданида) калия, выбор которого 
был обусловлен высокой коагулирующей способ-
ностью тиоцианат-анионов по отношению к золям 
серебра [17] и хорошей растворимостью данного 
соединения в ДМФА (18,2 г/100 г при 25 °С [18]). 
Как можно заметить, при добавлении к исследуе-
мой системе раствора данного электролита, у по-
лосы ППР снижается интенсивность, что свиде-
тельствует об уменьшении концентрации одиноч-
ных наночастиц серебра в растворе, а постепенный 
рост поглощения в длинноволновой области вы-
зван процессом их агрегации. Батохромный сдвиг 
максимума поглощения в длинноволновой области 
связан с постепенным увеличением размера агло-
мератов, а общее снижение интенсивности данного 
поглощения указывает на то, что, достигнув опре-
деленного критического размера, агломераты на-
ночастиц подвергаются седиментации. В целом, 
полученные результаты позволяют сделать вывод 
о более высокой устойчивости исследуемого золя 
серебра в ДМФА к электролитической коагуляции 
по сравнению с золями серебра, полученными бор-
гидридным способом в изопропаноле с использо-
ванием аналогичного стабилизатора [12]. 

 

 
Рис. 2. Зависимость спектра поглощения золя серебра от объема 

добавленного раствора тиоцианата калия в ДМФА: 1 – исходный 
золь, 2 – 0,05 мл, 3 – 0,07 мл; 4 – 0,09 мл, 5 – 0,12 мл, 6 – 0,14 мл, 

7 – 0,19 мл, 8 – 0,26 мл, 9 – 0,31 мл, 10 – 0,37 мл 
Fig. 2. Dependence of absorption spectra of silver sol on  added vol-
ume of KSCN solution in DMF: 1 – initial sol, 2 - 0.05 ml, 3 – 0.07 ml; 
4 – 0.09 ml, 5 – 0.12 ml, 6 – 0.14 ml, 7 – 0.19 ml, 8 – 0.26 ml, 

9 – 0.31 ml, 10 – 0.37 ml 
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Рис. 3. Микрофотография наночастиц палладия, полученных 
при помощи боргидридного восстановления в ДМФА, стаби-
лизированных простым полиэфиром Лапрол 5003 (a), и ги-

стограмма их распределения по размеру (б) 
Fig. 3. Electron micrograph (a) and size-distribution histogram (б) 

of palladium nanoparticles, reduced by sodium borohydride in 
DMF and stabilized by polyether Laprol 5003  
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В спектре поглощения полученного золя 
палладия в ДМФА наблюдается ряд слабо выра-
женных полос при 273, 325 и 370 нм на фоне об-
щего роста поглощения по мере продвижения в 
УФ-область. Несмотря на то, что спектр поглоще-
ния наночастиц палладия в водном растворе, полу-
ченных радиационно-химическим способом, со-
держит лишь одну полосу ППР в области 220 нм 
[19], эффект появления нескольких полос поглоще-
ния в ближней УФ области описан в работе [20], 
посвященной синтезу наночастиц палладия в об-
ратных мицеллах. Микрофотография полученных 
частиц палладия и их гистограмма распределения 
по размеру представлены на рис. 3.  

С целью определения влияния концентра-

ции полиэфира на устойчивость получаемых золей 

серебра и палладия в ДМФА, исследовали серию 

образцов с различным содержанием стабилизиру-

ющего полиэфира. Результаты проведенных иссле-

дований представлены в таблице. Как можно заме-

тить, золи палладия практически неустойчивы при 

концентрации Лапрола 5003 менее 2 об. %, что 

определяется по их обесцвечиванию и выпадению 

черного хлопьевидного осадка в течение 1 ч. При 

повышении концентрации полиэфира до величины 

3,9 об. % данный процесс протекает уже в течение 

24 ч, что, тем не менее, так же является признаком 

неустойчивой системы. Резкий рост устойчивости 

золей наблюдается при повышении концентрации 

Лапрола до 5,7% (время агрегации такой системы 

составляло уже около 2-х месяцев). Как можно за-

метить, последующее увеличение концентрации 

приводит к дальнейшему повышению устойчиво-

сти золей. Так, при использовании Лапрола в кон-

центрации более 16%, золи палладия сохраняют 

свою устойчивость более полугода, что подтвер-

ждается отсутствием существенных изменений в 

их спектрах поглощения в течение данного вре-

мени. Для золей серебра в ДМФА так же наблюда-

ется резкое увеличение времени агрегации при по-

вышении концентрации стабилизатора до 3,9 об. %. 

Следует отметить, что золи серебра обладают бо-

лее высокой устойчивостью при равных концен-

трациях стабилизирующего полиэфира по сравне-

нию с золями палладия (даже при минимальных 

значениях используемых концентраций устойчи-

вость золей серебра превышала 14 сут).  

Таблица 

Зависимость времени агрегации золей палладия и серебра в ДМФА от концентрации полиэфира Лапрол 5003 

Table. Aggregation time of palladium and silver sols in DMF as a function of the concentration of polyether Laprol 5003 

Концентрация полиэфира, 

об. % 
1 2 3,9 5,7 7,4 9,1 16,7 28,6 

Время агрегации золя 

палладия 

менее  

1 ч. 

менее 

1 ч. 
24 ч. 

около  

60 сут. 

около  

75 сут. 

около  

90 сут. 

более 

180 сут. 

более 

180 сут. 

Время агрегации золя 

серебра 
15 сут. 28 сут. 

около 

60 сут. 

около  

90 сут. 

более  

180 сут. 

более  

180 сут. 
- - 

 

ВЫВОДЫ 

Таким образом, в результате проведенных 

исследований установлено, что использование 

простого полиэфира Лапрол 5003 позволяет полу-

чать устойчивые золи серебра и палладия в среде 

ДМФА с достаточно узким распределением частиц 

по размеру. Исследование процесса агрегации по-

лученного золя серебра под действием электролита 

показало его более высокую устойчивость по срав-

нению с золями серебра, полученными в среде изо-

пропанола с использованием аналогичного стаби-

лизатора. Изучение влияния концентрации стаби-

лизирующего полиэфира на устойчивость золей се-

ребра и палладия в ДМФА позволило установить, что 

увеличение концентрации полиэфира до 3,9 об. % в 

случае серебра и 5,7 об. % в случае палладия приво-

дит к резкому повышению агрегативной устойчиво-

сти исследуемых систем. 
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