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Күмүш жана жез иондорун бирге гексадецилпиридин 
бромидинин катышуусунда химиялык калыбына келтирүү-
дɵ күмүш менен жездин туруктуу нанобɵлүкчɵлɵрү алы-
наары рентгенофазалык анализ, электрондук микроскопия 
жана спектрофотометрия методдору менен кɵрсɵтүлдү. 

Негизги сɵздɵр: гексадецилпиридин бромиди, күмүш, 
жез, фазалык курам. 

Методами рентгенофазового анализа, электронной 
микроскопии и спектрофотометрии показано, что при сов-
местном химическом восстановлении ионов серебра и меди 
в присутствии бромида гексадецилпиридиния происходит 
образование стабильных наночастиц серебра и меди.  

Ключевые слова: бромид гексадецилпиридиния, сереб-
ро, медь, фазовый состав.  

X-ray diffraction analysis, electron microscopy, and spec-
trophotometry showed that the simultaneous chemical reduction 
of silver and copper ions in the presence of  hexadecylpyridi-
nium bromide resulted in the formation of stable silver and 
copper nanoparticles. 

Key words: hexadecylpyridinium bromide, silver, copper, 
phase composition. 

Получение стабильных наночастиц на основе 
серебра является необходимой стадией при создании 
наноструктурных материалов, применяемых при 
получении селективных катализаторов, адсорбентов, 
сенсоров, нелинейно-оптических сред и биологи-
чески активных агентов. Поэтому вопрос о создании 
наночастиц биметаллов на основе серебра обладаю-
щие высокой стабильностью является актуальным и 
требует тщательного изучения.  

Одним из перспективных способов синтеза нано-
частиц является химическое восстановление водных 
растворов солей серебра и меди [1].  

Растворы, содержащие ионов серебра и меди, 
были приготовлены из нитрата серебра AgNO3 и крис-
таллогидрата сульфата меди CuSO4∙5Н2О марки «хч». 
В качестве восстановителя использован 64% раствор 
гидразингидрата N2H4∙H2O. Для стабилизации нано-
частиц использован бромид гексадецилпиридиния 
(БГДП). Выбор БГДП в качестве стабилизатора обус-
ловлен высокой эффективностью стабилизации и 
экологической безопасностью [2]. 

Синтез основан на химическом восстановлении 
ионов серебра и меди (II) гидразином по уравнению: 

2Ag+ + 2Cu2+ + N2H4 + 6ОН¯  = 2Ag +2Cu + N2 + 6H2O 

Восстановительная активность гидразина усили-
вается при рН более 10, поэтому синтез проводили в 
аммиачной среде при рН=11.  

Для синтеза в 100 мл смеси водных растворов   
серебра и меди  (СAg

+= 0,05 М и ССu
2+= 0,05 М)  добав-

ляется 0,4% раствора  БГДП, а затем 10% ный  раствор 
аммиака до достижения рН раствора соли до 11. Раст-
вор нагревается до 50-600С и приливается раствор 
гидразина, в количестве превышающий (в молях) 10 
кратный избыток ионов серебра и меди. Раствор при 
непрерывном перемешивании выдерживается при 
данной температуре в течение 30 минут. Затем про-
дукт восстановления отделяется от жидкой фазы, про-
мывается водой до нейтральной реакции и этиловым 
спиртом на центрифуге. Полученный продукт высу-
шивается на воздухе в сушильном шкафу при 55-600С. 

Дифрактограммы полученных порошков снима-
лись на дифрактометре RINT-2500 HV (университет 
Кумамото, Япония) на медном отфильтрованном из-
лучении. Микрофотографии снимали на эмиссионном 
сканирующем электронном микроскопе JOEL JSM-
7600F с системой энергодисперсионным рентгенов-
ским микроанализатором (университет Кумамото, 
Япония). Для определения оптической плотности по-
лученных растворов использован спектрофотометр 
СФ-26.  

Дифрактограмма полученного порошка пред-
ставлено на    рисунке 1, а результаты расчета в таб-
лице 1. 

Данные рентгеновской дифрактометрии (рис. 1) 
свидетельствуют о формировании наночастиц сереб-
ра и меди ГЦК структурой. Среднее значение пара-
метров решетки серебра и меди составляет соответст-
венно 4,095 А° и 3,62 А° (табл. 1). Расчеты показы-
вают, что значение параметра кристаллической ре-
шетки металлов соответствует для соответствующих 
металлов (табл. 1). Отсюда можно предположить о 
том, что при совместном восстановлении серебра и 
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меди в присутствии стабилизатора БГДП не происхо-
дит образование твердого раствора или интерметал-
лида между этими металлами. 

Предыдущих работах [3] установлено, что во 
многих случаях образуется твердый раствор замеще-
ния сплава AgCu с параметром кристаллической 
решетки а=4,75А°, а ионы меди полностью не восста-
навливаются до металла и окисляется кислородом.  

По литературным данным окисление частиц ме-
таллической меди вызывает присутствие даже не-
большое количество кислорода в растворе [4]. Отме-
чено, что медь в биметаллических системах независи-
мо от способа их получения значительно более 
устойчива к окислению по сравнению с наночастица-
ми меди в индивидуальном виде. 

 
Рис. 1. Дифрактограмма продукта совместного восстановления ионов серебра и меди  

в присутствии БГДП. 
 

Таблица 1. 

Результаты расчета дифрактограммы продукта 
совместного восстановления ионов серебра и меди в 

присутствии БГДП 

 
А в продукте наличие оксидных и гидроксидных 

фаз не выявлено. Мы предполагаем, что это связано с 
тем, что восстановление ионов серебра и меди в при-
сутствии стабилизатора БГДП способствует форми-
рованию наноструктурных агрегатов не допуская 
окислению кислородом наночастиц серебра и меди. В 
то же время покрытие из стабилизатора, образующее-
ся вокруг частиц серебра и меди создает определен-
ные ограничения для образования твердых растворов, 
позволяя получать наночастицы со структурой ядро-
оболочка [5].  

Из литературы [6] известно, что в системе Ag-Cu 
существует ограниченная растворимость. На равно-
весной фазовой диаграмме максимальная раствори-
мость достигается при 780оС Ag в Cu до 15 ат. %, Cu 
в Ag до 5 ат%. В системе Ag-Cu не выполняется 
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1 38,1 2,3618 100 111 4,09   15 

2 43,24 2,0923 28   111 3,62 20 

3 44,06 2,0552 33 200 4,11   10 

4 50,06 1,82204 11   200 3,64 24 

5 64,42 1,44626 29 220 4,09   10 

6 74,22 1,27769 12   220 3,61 28 

7 77,36 1,23348 28 311 4,09   8 
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правило 15% Юм-Розери. Для Ag и Cu, ГЦК-изо-
структурных d-переходных металлов с близкими зна-
чениями сродства к электрону, относительное откло-
нение в размерах ионных радиусов составляет до 
23%. Большая разница в размерах ионов является 
причиной ограниченной растворимости в системе Ag-
Cu. Поэтому при формировании наночастиц системы 
Ag-Cu основой структурной перестройки является 
образование биметаллов в центрах, которых преиму-
щественно располагаются атомы Cu. Образование 
таких наночастиц является результатом распределе-
ния атомов разного сорта при обязательном наличии 
атома меньшего размера в их центрах [7]. 

Проведена оценка размеров областей когерент-
ного рассеяния (ОКР) серебра и меди по уширению 

дифракционных профилей по формуле Шеррера-Се-
лякова [8]. Размеры частиц серебра составляют 8-15 
нм, а для частиц меди 20-28 нм. Наночастицы меди, 
имеют более узкое распределение по размеру, по 
сравнению с частицами серебра.  

На рисунках 2а и 2б приведены микрофотогра-
фия и гистограмма образца. Анализ микрофотогра-
фии (рис. 2а) показывает, что частицы образца имеют 
сферическую форму. Эти частицы образуют объем-
ные скопления, состоящие из более мелких фракций. 
Анализ гистограммы частиц (рис. 2б) по размерам 
показывает преобладание частиц с размерами 50, 60, 
и 70 нм. Кроме этого в образце присутствует частицы 
с размерами 30, 40, 80, 90, и 100 нм. 

 

        

Рис 2. Микрофотография (а) и гистограмма (б) наночастиц серебра и меди, полученные в присутствии БГДП. 

 
Расхождение данных о размерах частиц, полу-

ченных с помощью электронной микроскопии и по 
уширению пиков рентгенограмм, вполне закономер-
но [9]. 

Дисперсные частицы размером в несколько 
нанометров дают уширенные дифракционные линии. 
Поэтому при одновременном наличии в образце 
частиц разных размеров, наибольшую интенсивность 
на дифракционной картине будут давать частицы с 
наибольшим размером кристаллов. С другой стороны, 
в некоторых случаях на электронных микрофото-
графиях сложно различить отдельные частицы и их 
сростки, что гораздо проще сделать с помощью РФА. 
Поэтому в нашем случае рентгенофазовый анализ 
позволяет зафиксировать частицы с размером поряд-
ка 10-20 нм, в то время как более крупные из частиц, 

обнаруженные нами с помощью электронной микро-
скопии, представляют собой сростки наночастиц.  

Спектры оптического поглощения образца пока-
заны на рисунке 3.  В спектре присутствует широкие 
полосы поглощения с максимумами в области 410 нм 
и 570 нм характерные для наночастиц серебра и меди. 
Изменение оптической плотности в течение 96 часов 
и последующих нескольких недель составляет менее 
10% от значения, регистрируемого через сутки после 
начала синтеза. Отмечается незначительное умень-
шение интенсивности поглощения, связанное с посте-
пенным осаждением агрегатов наночастиц серебра и 
меди. Существенных изменений в спектре в течение 
времени не происходит. 
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Рис. 3. Спектры оптического поглощения  
наночастиц серебра и меди через 24 часа (1); 96 часов  

(2) и 192 часов. (3). 

Таким образом, было установлено, что наночас-
тицы серебра и меди, синтезированные при совмест-
ном химическом восстановлении ионов серебра и 
меди в присутствии БГДП не склонны к агрегации и 
являются достаточно стабильными, что весьма важно 
в прикладном аспекте их использования. 
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