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Аннотация

Исследован процесс восстановления нитрата серебра в полиолах в присутствии оксиэтилированной карбо-
новой кислоты в качестве стабилизатора. Методами электронной микроскопии и рентгенофазового анализа из-
учены зависимости структурных характеристик полученных частиц от условий проведения синтеза, в том 
числе от температуры, времени восстановления, концентрации соли серебра и стабилизатора, а также количе-
ства добавленной щелочи. Показано, что в отсутствие стабилизатора, 2-[2-(2-метоксиэтокси)этокси]уксусной 
кислоты (МЭУК), в системе образуются крупные полиэдры размером 200–800 нм. В присутствии МЭУК в за-
висимости от условий полиольного синтеза образуются нано- и микропластины серебра размерами от 10–20 нм 
до 1 мкм. Определены оптимальные условия для получения пластин размером 100–500 нм с преобладанием 
фракции размером 200–300 нм: температура 100 °С, продолжительность синтеза 1 ч, молярное соотношение 
МЭУК/Ag = 3 : 1. Установлено, что тип полиола влияет на морфологию образующихся частиц, а также на долю 
пластин и полиэдров в конечном продукте. Так, доля полиэдров относительно пластин растет при переходе от 
этиленгликоля к триэтиленгликолю и пропиленгликолю. Исследовано влияние щелочного реагента (NaOH) на 
состав, размер и морфологию продуктов восстановления. Показано, что в присутствии NaOH скорость процесса 
восстановления ионов серебра существенно возрастает, что позволяет проводить его уже при комнатной тем-
пературе. При молярном соотношении NaOH/Ag = 4 : 1 образующиеся частицы представляют собой нанопла-
стины размером 10–20 нм. Полученные микро- и нанопластины Ag можно использовать для разработки элек-
тропроводящих материалов, в том числе паст и чернил.
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время наноматериалы на ос-
нове наночастиц различных металлов служат 
объектом интенсивных исследований по причине 
их уникальных свойств, которые позволяют ши-
роко применять данные материалы в электро-
нике, катализе и медицине. С развитием цифро-
вых технологий наночастицы металлов, таких 
как серебро, золото, медь, никель, алюминий и 
цинк, активно используются в составах паст и 
чернил для печатной электроники [1, 2]. Особое 
внимание привлекают микро- и наноразмерные 
частицы серебра, что обусловлено его высокой 
проводимостью и стабильностью к окислению. 

Способы получения наночастиц благородных 
металлов, в том числе серебра, а также матери-
алов на их основе подробно рассмотрены в мо-
нографиях [3, 4]. Среди них – хорошо извест-
ный цитратный метод Туркевича, восстановле-
ние ионов серебра в водной среде боргидридом 
натрия, синтез в двухфазных водно-органиче-
ских системах, метод с использованием органи-
ческих восстановителей и синтез в обратных 
мицеллах. Один из способов получения метал-
лических частиц субмикронного размера осно-
ван на восстановлении их органических или не-
органических солей в среде высококипящей ор-
ганической жидкости. Обычно в таких процессах 
в качестве восстановительной среды использу-
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ют алифатические полиолы (этиленгликоль и 
его производные ди-, три- и тетраэтиленглико-
ли, в том числе и полиэтиленгликоль, а также 
соединения, содержащие более двух гидроксиль-
ных групп, например глицерин), которые дей-
ствуют и как стабилизаторы, ограничивающие 
рост частиц и препятствующие их агломерации 
[5–7]. Полиольный процесс относительно прост в 
применении, так как не требует сложного обо-
рудования или специальных условий, и позволя-
ет контролировать размер, форму частиц и их 
распределение по размеру путем оптимизации 
условий реакции, например температуры синте-
за и концентрации реагентов, природы стабили-
затора и типа растворителя. В результате можно 
получать частицы различной формы. Среди раз-
личных форм серебряных частиц особый инте-
рес вызывают пластины, поскольку благодаря 
геометрической анизотропии они обладают уни-
кальным спектром плазмонного резонанса [8]. 
Именно по этой причине они наиболее перспек-
тивны в качестве материала для сенсоров и диа-
гностики. Также показано, что серебряные плен-
ки, полученные при нанесении чернил на основе 
несферических наночастиц серебра на пластико-
вые подложки с последующим отжигом, более 
однородные, имеют меньшее электрическое со-
противление и улучшенные механические свой-
ства по сравнению с аналогичными пленками, 
сформированными из сферических частиц [9]. 

В настоящей работе представлены результа-
ты исследования процесса восстановления ионов 
серебра полиолами (этиленгликолем, триэтилен-
гликолем и пропиленгликолем) в присутствии 
метоксиполиэтиленгликоля, модифицированного 
карбоксильной группой, 2-[2-(2-метоксиэтокси)
этокси]уксусной кислоты (МЭУК). Ожидалось, 
что введение концевой карбоксильной группы в 
состав полиэтиленгликоля повысит его адсорб-
ционную способность по отношению к частицам 
серебра и тем самым улучшит их стабилизацию 
против агрегации [10]. Кроме того, частицы, 
стабилизированные оксиэтилированными кар-
боновыми кислотами за счет наличия кислорода 
в углеводородной цепи, хорошо диспергируются 
в широком классе полярных растворителей, в 
том числе спиртах и эфирах гликолей, что по-
зволяет получать на их основе стабильные кол-
лоидные системы, которые можно использовать 
для приготовления функциональных чернил для 
струйной печати, а также клеев и паст [11]. 

Цель настоящих исследований – разработка 
простого метода получения микро- и нанопла-

стин Ag, которые могут быть использованы для 
приготовления электропроводящих материалов, 
в том числе паст и чернил. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали нитрат серебра 
AgNO

3
 (99.9 %, ГОСТ 1277–75, СоюзХимПром, 

Россия), гидроксид натрия NaOH квалификации 
“х. ч.”, 2-[2-(2-метоксиэтокси)этокси]уксусную кис-
лоту C

7
H

14
O

5
 (МЭУК, массовая доля основного 

вещества ≥90 %, Sigma Aldrich, США), этилен-
гликоль HO(CH

2
)
2
OH квалификации “ос. ч.” 

(ГОСТ 10164–75, массовая доля основного ве-
щества 99.8 %), 1,2-пропиленгликоль CH

3
CH(OH)

CH
2
OH квалификации “ос. ч. 9-5” (ТУ 2634-

146-44493179–11, массовая доля основного ве-
щества не менее 99.7 %), триэтиленгликоль 
Н(ОСН

2
СН

2
)
3
ОН квалификации “ос. ч.” (ГОСТ 

10164–75, массовая доля основного вещества 
99.8 %) и этиловый спирт (95 %, Химмед, Рос-
сия). Растворы готовили, используя дистилли-
рованную воду.

Восстановление AgNO
3
 проводили следующим 

образом. В термостойкий стеклянный химиче-
ский стакан емкостью 100 мл помещали навеску 
AgNO

3
 и растворяли ее в полиоле в присутствии 

натриевой соли 2-[2-(2-метоксиэтокси)этокси]ук-
сусной кислоты (натриевая форма МЭУК) при 
перемешивании, нагревая на масляной бане до 
нужной температуры. По окончании синтеза 
смесь охлаждали на холодной водяной бане и от-
деляли осадок от отстоявшегося слоя жидкой 
фазы декантацией. Полученный осадок трижды 
промывали этанолом и сушили на воздухе при 
комнатной температуре. Размер частиц и их 
морфологию исследовали с помощью просвечи-
вающей (ПЭМ) и растровой (РЭМ) электронной 
микроскопии и рентгенофазового анализа (РФА). 

Рентгенофазовый анализ продуктов осажде-
ния проводили с использованием дифрактометра 
D8 Advance (Bruker, Германия, CuKa-излучение, 
одномерный детектор Lynx-Eye с никелевым 
фильтром, шаг 0.02° по q, время накопления в 
точке 35.4 с). Оценку среднего размера кристал-
литов осуществляли методом Ритвельда с ис-
пользованием программы для профильного и 
структурного анализа Topas 4.2 (Bruker AXS, 
Германия). Уширение рефлексов за счет раз-
мера кристаллитов моделировалось функцией 
Double–Voigt. Исследование образцов методом 
ПЭМ проводили с использованием электронного 
микроскопа JEM-2010 (JEOL, Япония) с ускоря-
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ющим напряжением 200 кВ и разрешением 
0.14 нм, методом РЭМ – с использованием ска-
нирующего электронного микроскопа 3400N 
(Hitachi, Япония).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Восстановление нитрата серебра этиленгликолем 

Исследован процесс восстановления AgNO
3
 

этиленгликолем в присутствии модифициро-
ванного метоксиполиэтиленгликоля – натрие-
вой формы МЭУК – в качестве стабилизатора. 
Структурная формула МЭУК приведена на 
рис. 1. Предполагалось, что МЭУК из-за при-
сутствия в своей структуре концевой карбок-
сильной группы будет более эффективно свя-
зываться с поверхностью кристаллов серебра, 
чем немодифицированный полиэтиленгликоль. 
Особенности координации МЭУК на поверхно-
сти наночастиц серебра были исследованы нами 
ранее методом ИК-спектроскопии, который по-
зволяет получить информацию о способе коор-
динации карбоксильной группы с металлом [10]. 
В результате показано, что координация кар-
боксильных групп МЭУК на поверхности сереб
ра действительно присутствует. При этом осу-
ществляется как монодентатная, так и мостико-
вая бидентатная координация карбоксильной 
группы с серебром. 

Изучена зависимость размера и морфологии 
образующихся частиц от условий их синтеза, в 
том числе от времени восстановления, концен-
трации прекурсора, щелочи и отношения стаби-
лизатора (МЭУК) к серебру в растворе. Уста-
новлено, что нитрат серебра в исследованном 
диапазоне его концентраций образует с натрие-
вой формой МЭУК растворимую в полиолах 
соль. Таким образом, реакция восстановления 
ионов серебра с образованием металлических 
частиц происходит в растворе по механизму го-
могенного зародышеобразования. В отличие от 
этой системы, соли серебра с жирными кисло-
тами практически нерастворимы в воде, спир-
тах и полиолах [12–15]. 

Для оптимизации процесса синтеза концен-
трацию серебра C

Ag
 в исходном растворе варьи-

ровали в пределах 0.05–0.5 моль/л, температу-
ру восстановления – в интервале 20–170 °С, 
время восстановления при определенной темпе-
ратуре варьировали от 5 мин до 4 ч, а молярное 
соотношение МЭУК/Ag – от 0.5 : 1 до 3 : 1. 

Рис. 1. Структура 2-[(2-(2-метоксиэтокси)этокси]уксусной кис-
лоты (МЭУК). 

Рис. 2. Микрофотографии и дифрактограммы порошков, по-
лученных в результате восстановления AgNO

3
 этиленгли-

колем в присутствии натриевой формы МЭУК (б, в, кри-
вая 1) и в ее отсутствие (а, в, кривая 2). Здесь и на рис. 3: 
Т = 100 °С, время синтеза 1 ч, МЭУК/Ag = 3 : 1, 
С

Ag
 = 0.5 моль/л. 
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Влияние стабилизатора 

Влияние стабилизатора на размер и морфо-
логию частиц, образующихся при восстановле-
нии AgNO

3
 этиленгликолем, исследовано при 

температуре 100 °С и времени синтеза 1 ч. По-
казано, что в отсутствие МЭУК в системе обра-
зуются полиэдры размером 200–800 нм (рис. 2, а), 
в то время как в присутствии МЭУК (молярное 
соотношение МЭУК/Ag = 3 : 1) образуются на-
нопластины размером 200–500 нм и толщиной 
10–50 нм (см. рис. 2, б). Согласно данным РФА 
(см. рис. 2, в), конечным продуктом реакции вос-
становления в этих условиях является метал-
лическое серебро. Об этом свидетельствуют три 
основных характерных дифракционных макси-
мума при 2θ = 38.1, 44.1 и 64.4°, соответствую-
щих дифракции от плоскостей (111), (200) и 
(220) гранецентрированной кубической струк-
туры серебра (JCPDS, [001-1164]). 

Исследовано влияние молярного соотношения 
МЭУК/Ag на размерные и морфологические 
характеристики образующихся частиц. Пока-
зано, что с увеличением количества стабилиза-
тора в системе размер частиц и их поли
дисперсность уменьшаются, при этом наряду с 
пластинами образуются полиэдры. При моляр-
ном соотношении МЭУК/Ag = 0.5 : 1 образуют-
ся пластины серебра размером 0.5–1 мкм. Таким 
образом, при низких концентрациях МЭУК 
стабилизация серебряных частиц недостаточно 
эффективна, чтобы защитить их от агрегации, 
что приводит к образованию более крупных 
нано- и микрочастиц. Увеличение времени вос-
становления от 1 до 4 ч практически не влияет 
на характеристики образующихся порошков и 
приводит лишь к возрастанию доли крупных 
частиц в них.

Влияние температуры реакционной среды 

Известно [5, 7, 8], что восстановление ионов се-
ребра этиленгликолем обусловлено, главным об-
разом, присутствием гликолевого альдегида, об-
разующегося в результате окисления этиленгли-
коля кислородом воздуха в процессе нагревания: 
2HOCH

2
CH

2
OH + O

2
 → 2HOCH

2
CHO + 2H

2
O� (1)

который, в свою очередь, восстанавливает ионы 
серебра по реакции
HOCH

2
CHO + 2Ag+ + H

2
O →  

  2Ag0 + HOCH
2
COOH + 2H+� (2)

Гликолевый альдегид образуется в заметных 
количествах при температуре 140–150 °C [7], 
однако процесс восстановления ионов серебра в 
нашей системе начинается уже при температу-

ре 80 °C. Нами показано, что в этих условиях 
основным восстанавливающим агентом высту-
пает сам этиленгликоль [14]. При более низких 
температурах скорость реакции уменьшается, 
поэтому восстанавливается лишь очень незна-
чительная часть серебра. Для выяснения влия-
ния температуры на свойства образующихся 
частиц процесс восстановления проводили в ин-
тервале температуре 80–150 °С при молярном 
соотношении МЭУК/Ag = 3 : 1 и времени про-
ведения процесса 1 ч. Массовое соотношение 
твердой и жидкой фаз составляло 1 : 20. Как 
следует из данных ПЭМ и оптической спектро-
скопии, на начальных стадиях процесса восста-
новления образуются зародыши серебра 2–5 нм, 
которые затем формируются в более крупные 
частицы. Показано, что температура восстанов-
ления влияет на скорость их роста и, как след-
ствие, на средний размер частиц, а также их 
распределение по размерам. При температуре 
80 °С через 1 ч продукт реакции представляет 
собой нанопластины с широким распределени-
ем по размерам – от 50 до 500 нм. Повышение 
температуры до 100 °С приводит к образованию 
пластин размером от 100 до 500 нм, однако сре-
ди них преобладают пластины размером 200–
300 нм и толщиной 10–50 нм (см. рис. 2, б). 
Дальнейшее повышение температуры до 120 °С 
приводит к образованию смеси, состоящей в ос-
новном из утолщенных пластин, полиэдров и 
небольшого количества пластин размером 200–
800 нм, а при 150 °С образуются лишь крупные 
агрегаты частиц неопределенной морфологии. 
Таким образом, температура 100 °С оптимальна 
для получения пластин размером 100–800 нм, 
большая часть которых имеет размер 400–500 нм 
и толщину в среднем около 50 нм. При темпера-
туре выше 100 °С скорость диффузии ионов в 
растворе, а также скорость образования нано-
частиц серебра и степень их агрегации начинают 
расти, вследствие чего контролировать рост ча-
стиц, и особенно формирование из них анизо-
тропных структур, практически невозможно. 
В результате происходит образование поли
дисперсных бесформенных агрегатов. С другой 
стороны, при температуре ниже 100 °С возмож-
ность кинетического контроля за реакцией вос-
становления и связанного с ним анизотропного 
роста частиц должна повышаться, однако одно-
родные пластины в этих условиях тоже не об-
разуются, что, по-видимому, связано с медлен-
ным восстановлением ионов серебра и малым 
количеством образующихся на начальной ста-
дии зародышей. 
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Влияние природы полиола 

Представляло интерес выяснить, каким об-
разом природа полиола, который, как известно, 
может участвовать в стабилизации металличе-
ских частиц, ограничивая их рост и препятствуя 
агломерации, влияет на размер и морфологию 
образующихся частиц серебра. Для сравнения 
вместо этиленгликоля в качестве реакционной 
среды использовали пропилен- и триэтиленгли-
коль. Восстановление проводили при 100 °С в 
тех же самых условиях, что и в этиленгликоле: 
время синтеза 1 ч, МЭУК/Ag = 3 : 1, массовое 
соотношение твердой и жидкой фаз равно 1 : 20. 
В результате проведенных исследований пока-
зано, что тип полиола влияет на морфологию 
образующихся частиц, а также на долю пла-
стин и полиэдров в конечном продукте. Так, 
если в этиленгликоле в этих условиях образу-
ются преимущественно серебряные пластины 
(см. рис. 2, б), то в триэтиленгликоле образует-
ся смесь, состоящая из пластин и полиэдров 
(рис. 3, а), а в среде пропиленгликоля – преиму-
щественно полиэдры (см. рис. 3, б). При этом 
размеры частиц во всех случаях примерно оди-
наковые – 100–800 нм. Полученный результат 
может быть обусловлен более высокой скоростью 
реакции восстановления в среде двух последних 
полиолов по сравнению со скоростью восстанов-
ления ионов серебра в среде этиленгликоля. 
Кроме того, необходимо упомянуть способность 
полиолов координировать ионы металлов [16], в 
том числе и серебра, которая неодинакова для 
разных полиолов, что также может влиять на 
размер и форму образующихся частиц.

Влияние щелочи

Поскольку активность полиолов и спиртов в 
щелочных средах увеличивается, о чем сообща-
ли Гомес с сотр. [17], представляло интерес ис-
следовать влияние щелочного реагента (NaOH) 
на состав, размер и морфологию продуктов вос-
становления. Ожидалось, что в присутствии 
NaOH скорость восстановления ионов серебра 
существенно возрастет, что, в первую очередь, 
может привести к изменению размера частиц, 
а также их морфологии. Показано, что в при-
сутствии NaOH, действительно, скорость про-
цесса восстановления ионов серебра суще-
ственно возрастает, что позволяет проводить 

Рис. 3. Микрофотографии порошков, полученных в результате восстановления AgNO
3
 в присутствии МЭУК триэти-

ленгликолем (а) и пропиленгликолем (б). Условия синтеза см. рис. 2.

Рис. 4. ПЭМ-микрофотографии нанопластин серебра, полу-
ченных в результате восстановления AgNO

3
 пропиленгли-

колем в присутствии МЭУК и NaOH. Условия: Т = 25 °С, 
время синтеза 3 ч, С

Ag
 = 0.5 моль/л, молярные соотноше-

ния МЭУК/Ag = 3 : 1, Ag/NaOH = 1 : 4.
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синтез уже при комнатной температуре. При 
молярном соотношении NaOH/Ag = 4 : 1 обра
зующиеся частицы представляют собой нано-
пластины размером 10–20 нм (рис. 4). Уменьше-
ние концентрации щелочи в реакционной систе-
ме до молярного соотношения NaOH/Ag = 2 : 1 
приводит к увеличению среднего размера об-
разующихся частиц до 20–30 нм, а при увели-
чении количества NaOH (NaOH/Ag = 8 : 1) 
растет степень агрегации частиц и, соответ-
ственно, их размер. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследован процесс восстановления нитрата 
серебра этиленгликолем в присутствии 2-[2-(2-ме
токсиэтоксти)этокси]уксусной кислоты. Показа-
но, что в зависимости от условий синтеза (тем-
пература и время восстановления, концентрация 
нитрата серебра, стабилизатора и гидроксида 
натрия) получаются нано- и микроразмерные 
(10–20 нм и ~1 мкм) пластины серебра. При 
этом исходная концентрация серебра составляла 
0.05–0.5 моль/л, что в 10–1000 раз больше, чем 
при синтезе нанопластин широко известными, 
традиционными методами. В отсутствии стаби-
лизатора МЭУК в системе образуются крупные 
полиэдры размером 200–800 нм. Показано, что 
температура 100 °С является оптимальной для 
образования пластин, размер которых варьиру-
ется от 100 до 500 нм, с преобладающей фракци-
ей пластин размером 200–300 нм.

В присутствии NaOH при комнатной темпе-
ратуре получены нанопластины серебра раз-
мером от 10 до 20 нм. В результате проведен-
ных исследований предложен простой метод 
получения микро- и нанопластин Ag, которые 
могут быть использованы для разработки 
электропроводящих материалов, в том числе 
паст и чернил. 

Работа выполнена в рамках государственного за-
дания ИХТТМ СО РАН (проект ¹ 0237-2019-0002). 
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