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Аналiз колоїдних систем на основi наночастинок

Cu−O−H2O та Ag−O−H2O, отриманих методом

молекулярних пучкiв

Наночастинки двокомпонентних систем Cu−O та Ag−O, отриманi методом молеку-

лярних пучкiв в електронно-променевих вакуумних установках, дослiдженi у водних ко-

лоїдних системах з додаванням поверхнево-активних речовин. Визначенi фазовий склад,

розмiри наночастинок та динамiка їх взаємодiї мiж собою залежно вiд концентрацiї

поверхнево-активної речовини.

Впровадження нанотехнологiй в медицину, фармакологiю, фармацiю, сприяє розробцi прин-
ципово нових оригiнальних лiкарських засобiв i набуває особливої актуальностi у зв’язку
з можливiстю прискорення їх отримання, включаючи етапи синтезу, вивчення клiнiко-фар-
макологiчних властивостей i виробництва. Бiльш широке застосування нових технологiй
у медичнiй практицi дало б змогу пiдвищити ефективнiсть лiкування багатьох захворю-
вань [1–3]. Унiкальнi властивостi металiв в ультрадисперсному станi (розмiр частинок по-
рядку декiлькох нанометрiв) вiдкривають великi можливостi для розробки високочутливих
каталiзаторiв, сенсорних систем, лiкарських засобiв для медицини i ветеринарiї. Однак ши-
роке впровадження наноматерiалiв з металiв у практичну дiяльнiсть людини гальмується
насамперед через вiдсутнiсть ефективних технологiй отримання таких продуктiв у проми-
слових об’ємах [4].

Успiхи в проведеннi наукових дослiджень i використання наночастинок металiв та їх
сполук значною мiрою залежать вiд методiв синтезу, крiм цього, iстотне значення має мо-
жливiсть застосування синтезованих наночастинок, їх ефективнiсть та безпечнiсть у меди-
чнiй практицi. Iснуючi хiмiчнi методи забезпечують, як правило, отримання наноматерiалiв
з металiв у iонному станi. Одержання ж наноматерiалiв з металiв у атомарному (молекуляр-
ному) станi хiмiчними методами є складним i потребує значних фiнансових витрат. Згiдно
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з [5], метали, створенi iз застосуванням солей у виглядi iонiв, значно бiльш токсичнi, нiж
тi, що синтезованi на основi наночастинок. Тому найбiльш перспективними слiд вважати
методи розробки наночастинок, що грунтуються на використаннi фiзичних явищ. Наприк-
лад, це вибухова електронна емiсiя в потужнострумовiй вакуумнiй дузi [4, 6]. Одним iз
методiв отримання наночастинок є ерозiйно-вибуховi нанотехнологiї [7]. Однак продуктив-
нiсть цих методiв не може конкурувати з методом молекулярних пучкiв, що здiйснюється
в електронно-променевих вакуумних установках [8].

Нами наночастинки двокомпонентних систем Cu−O та Ag−O, отриманi за технологiєю
молекулярних пучкiв, дослiдженi у водних колоїдних системах за допомогою поверхне-
во-активних речовин (ПАР). Визначенi розмiри наночастинок та динамiка їх взаємодiї мiж
собою залежно вiд концентрацiї ПАР.

Методи дослiдження. Наночастинки отримували випаровуванням NaCl i Cu тa NaCl
i Ag, конденсацiї молекулярних пучкiв на пiдкладках в електронно-променевiй установцi [9]
з додатковим окислюванням, наступним вiддiленням конденсату вiд пiдкладки i розчинен-
ням у водних колоїдних системах з ПАР. Динамiку взаємодiї наночастинок та агрегатiв
у колоїдному розчинi дослiджували на прикладах стабiлiзацiї їх полiсахаридом та бiлковою
ПАР у водному розчинi [10].

Вмiст мiдi, срiбла й кисню в конденсатi розраховували за допомогою растрового еле-
ктронного мiкроскопа CamScan з рентгенiвською приставкою INCA-200 Energy. Фазовий
склад наночастинок визначали за допомогою рентгеноструктурного аналiзу на приладi
ДРОН-3.

Розмiр наночастинок оцiнювали за допомогою просвiтлювальної електронної мiкроско-
пiї на приладi HITACHI H-800. Розподiл за розмiрами наночастинок у колоїдних системах
аналiзували методом фотон-кореляцiйної спектроскопiї [6, 8] на лазерному кореляцiйному
спектрометрi “Zeta Sizer-3” (“Malvern”, Великобританiя). Спектрометр був обладнаний ко-
релятором (multi computing correlator type 7032 ce). Розрахунок функцiї розподiлу (ФР)
наночастинок за розмiрами з експериментально отриманої автокореляцiйної функцiї про-
водили за допомогою програми PCS Size Mode v .1.61 [11].

В областi iснування наночастинок з’являються розмiрнi ефекти їх властивостей. Пошу-
ки нових наносистем часто полягають у розробцi методiв отримання та стабiлiзацiї частинок
певних розмiрiв, тому що головною колоїдно-хiмiчною властивiстю є агрегативна стiйкiсть
цiєї колоїдної системи в сполученнi з високою дисперснiстю фази. Агрегативна стiйкiсть
колоїдних систем з наночастинками забезпечується адсорбцiйними шарами на поверхнi на-
ночастинок. Для створення потрiбних адсорбцiйних шарiв, що перешкоджають укрупнен-
ню частинок внаслiдок їхнього злипання, у колоїдну систему вводиться певна кiлькiсть
стабiлiзатора (ПАР) або полiмерiв. Як стеричнi стабiлiзатори використовують також мi-
цели ПАР, полiмернi везикули, мiкроемульсiї, розчини полiмерiв, органiчнi та неорганiчнi
гелi [9].

Результати дослiджень. 1. Система Cu−O−H2O. Згiдно з одержаними даними, вмiст
мiдi й кисню в конденсатi на поперечному вiдколi та в мiдному порошку пiсля розчинення
у водi близький до такого в сполуки Cu2O. Фазовий склад частинок, визначений за до-
помогою рентгеноструктурного аналiзу, пiдтвердив наявнiсть переважно фази Cu2O (96%)
i частково Cu (4%).

Конденсат системи Cu−O−H2O дослiджували на прикладi стабiлiзацiї наночастинок
полiсахаридом. При додаваннi конденсату у водний розчин ПАР i збовтуваннi певна кiль-
кiсть наночастинок покривається адсорбцiйними шарами ПАР i зависає у розчинi. Вели-
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Рис. 1. Розподiл частинок оксиду мiдi за розмiрами у водному розчинi полiсахариду

Рис. 2. Розмiр наночастинок оксиду мiдi у водному розчинi залежно вiд концентрацiї полiсахариду: 1 —
0,5% (об.), 2 — 3% (об.), 3 — 5% (об.)

кi частинки утворюють агрегати, якi поступово осаджуються. Дослiдження з допомогою
фотон-кореляцiйної спектроскопiї показали, що ФР наночастинок за розмiром має один
максимум 25 нм (рис. 1).

У колоїднiй системi представленi не тiльки наночастинки оксиду мiдi, а також їхнi агре-
гати й комплекси з молекулярними сполуками, якi перебувають у динамiчнiй взаємодiї. Це
обумовлює залежнiсть ФР частинок за гiдродинамiчним дiаметром у колоїднiй системi вiд
факторiв, що впливають на агрегативнi властивостi частинок (температура, pH, концен-
трацiя, в’язкiсть i т. п.), тобто вiд властивостей водного розчину ПАР.

Вплив взаємодiї мiж наночастинками мiдi, їх агрегатами й комплексами на ефективний
гiдродинамiчний дiаметр експериментально можна спостерiгати при рiзних концентрацiях
полiсахариду у водному розчинi (рис. 2). При низькiй концентрацiї полiсахариду ФР на-
ночастинок оксиду мiдi має максимум близько 20 нм (див. рис. 2, крива 1 ). Пiдвищення
концентрацiї полiсахариду до 3–5% приводить до рiзкого збiльшення середнього дiаметра
наночастинок до 1000 нм, що може бути наслiдком створення стiйких великих агрегатiв
(див. рис. 2, кривi 2, 3 ).
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Рис. 3. Вплив концентрацiї бiлкової ПАР у водному розчинi на розподiл наночастинок Ag за розмiром: 1 —
0,5% (об.), 2 — 5% (об.)

2. Система Ag−O−H2O. У лiтературi немає єдиної думки щодо того, якi конденсова-
нi фази iснують у системi Ag−O−H2O. Згiдно з результатами ICDD рентгеноскопiї, iснує
близько п’яти–шести оксидiв срiбла (Ag2O3, AgO, 2AgO, Ag2O, Ag3O4) з рiзною стехiо-
метрiєю. На фазовiй дiаграмi метал — оксид Лендхольта–Борнштайта показанi Ag, Ag2O,
AgO [12].

Дослiдження хiмiчного складу конденсату за допомогою растрового електронного мiк-
роскопа CamScan з рентгенiвською приставкою INCA-200 Energy показали вмiст кис-
ню в конденсатi на рiвнi фази Ag2O i навiть AgO. Згiдно з [9], утворюються промiжнi
метастабiльнi фази, якi при дослiдженнi в електронному мiкроскопi можуть розпадати-
ся. Дослiдження фазового складу оксидних систем срiбла у водних розчинах продовжу-
ються.

Колоїдну систему Ag−O−H2O дослiджували на прикладi стабiлiзацiї водного розчину
наночастинок бiлковою ПАР. Отриманi результати показали, що ФР наночастинок срiбла
має вигляд одномодального розподiлу з максимумом у 10 нм при концентрацiї ПАР близь-
ко 5% (рис. 3, крива 2 ). Зниження концентрацiї ПАР до 0,5% призводить до зменшення
середнього розмiру наночастинок до 3 нм (див. рис. 3, крива 1 ). Це може бути наслiдком
як дезагрегацiї комплексiв, так i зменшення товщини адсорбцiйного шару молекул ПАР на
наночастинках срiбла. Результати дослiдження показують, що зi збiльшенням концентрацiї
ПАР у водному розчинi ФР наночастинок за гiдродинамiчним дiаметром видозмiнюється
в бiк формування бiльших структурних утворень (кластерiв, агрегатiв). При низькiй кон-
центрацiї ПАР у розчинi утворюються дрiбнi наночастинки, а великi агрегати або вiдсутнi,
або їх кiлькiсть не перевищує 0,1% (див. рис. 3, крива 1 ). Результати, одержанi методом про-
свiтлювальної електронної мiкроскопiї, пiдтвердили наявнiсть у колоїдному розчинi срiбла
наночастинок розмiром у 3 нм (рис. 4).

Таким чином, розроблена нами нанотехнологiя молекулярних пучкiв дозволяє отри-
мувати наночастинки в широкому дiапазонi розмiрiв, що пiдтверджено даними фотон-ко-
реляцiйної спектроскопiї та електронної мiкроскопiї. Метод фотон-кореляцiйної спектро-
скопiї для визначення розмiрiв наночастинок сьогоднi є кращим з погляду повноти екс-
периментальних даних i можливостi досить повної iнтерпретацiї результатiв вимiрiв. Iншi
фiзико-хiмiчнi методи дозволяють визначати елементний склад наночастинок, наявнiсть
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Рис. 4. Наночастинки Ag з висушеного водного розчину

домiшок i вмiст кисню. Подальшi розробки з визначення розмiрiв наночастинок мета-
лiв та дослiдження стабiльностi їх колоїдних розчинiв при тривалому зберiганнi потре-
бують методiв стандартизацiї наночастинок з метою збереження їх фармакологiчної актив-
ностi.

Отже, електронно-променева технологiя випаровування i конденсацiї (метод молекуляр-
них пучкiв) дає можливiсть отримувати наночастинки у широкому дiапазонi нанорозмiрної
шкали i створювати з них колоїднi системи. Розмiр наночастинок оксидiв срiбла та мiдi
у колоїднiй системi можна регулювати природою та концентрацiєю поверхнево-активних
сполук.
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beam method in electron-beam vacuum installations, are investigated in water colloid systems with

surface-active materials additions. Phase composition, nanoparticles dimensions, and the dynamics

of their interaction depending on the concentration surface-active materials are determined.
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