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СИНТЕз И СВОЙСТВА НАНОчАСТИЦ МЕДИ, пОлУчЕННЫХ В РЕзУлЬТАТЕ 
ДВУХСТАДИЙНОГО ВОССТАНОВлЕНИя

В результате двухстадийного восстановления сульфата меди борогидридом натрия и гидразингидратом в присутствии по-
лиэтиленгликоля (ПЭГ) синтезированы композиционные наночастицы меди с примесью оксида меди(I) диаметром от 19,9 
до 56,4 нм. Изучено влияние условий реакции на морфологию и фазовый состав полученных наночастиц методами транс-
миссионной электронной микроскопии и рентгенофазового анализа. Показано, что наибольшее влияние на размер частиц 
оказывает скорость приливания восстановителей, температура и соотношение сульфата меди и полиэтиленгликоля в меньшей 
степени влияют на средний диаметр образующихся наночастиц. Исследования фазового состава показали, что полученные 
образцы содержат металлическую медь и в ряде случаев примесь оксида меди(I). Из анализа электронно-микроскопических 
данных следует, что рост наночастиц меди при двухстадийном восстановлении осуществляется по смешанному механизму 
с превалированием последовательного механизма над параллельным.

Ключевые слова: наночастицы меди; наночастицы оксида меди(I); борогидрид натрия; гидразингидрат.
As a result of the two-stage reduction of copper sulfate with sodium borohydride and hydrazine hydrate in the presence of 

polyethylene glycol composite copper nanoparticles was obtained. The copper particles are 19,9 – 56,4 nm in size and have the 
admixture of copper oxide(I). The transmission electron microscopy and X-ray analysis were used to investigate the effect of reaction 
conditions on the morphology and phase composition of nanoparticles. It was shown that the reducing agent injection rate and reaction 
temperature have a larger influence on the particle size in comparison with the changing copper-PEG ratio. The phase composition 
investigation shows that the samples contain metallic copper and, in some cases, the admixture of copper oxide(I). According to the 
electron microscopic analysis, the growth of copper nanoparticles in two-stage reduction is carried out by a mixed mechanism with the 
sequential growth domination over parallel.

Key words: copper nanoparticles; copper(I) oxide nanoparticles; sodium borohydride; hydrazine hydrate.

Одной из практически важных задач нанохимии неорганических веществ является разработка ме-
тодик получения наночастиц металлов и их соединений с заданной морфологией, которая в значитель-
ной степени определяет свойства материалов на их основе. При этом особое внимание обращается на 
возможность получения наночастиц определенного диаметра с узким распределением их по размерам. 
Решается эта проблема при использовании химических методов осаждения, как правило эмпириче-
ским подбором условий осаждения в результате изменения основных параметров синтеза – времени 
и температуры проведения реакции, концентрации реагентов.

В работе [1] изучалось влияние условий получения наночастиц меди на их морфологию и размер. 
Было показано, что к уменьшению размера частиц приводит увеличение содержания стабилизатора 
(гексадецилтриметиламмоний бромида), молярного соотношения восстановителя (аскорбиновая кис-
лота)/соль меди и рН раствора. В работах [2, 3] также исследовалось влияние на размер медных наноча-
стиц концентрации восстановителя, температуры реакции, скорости приливания реагентов. Согласно 
полученным данным более крупные частицы образуются при уменьшении концентрации и скорости 
приливания восстановителя, повышении температуры реакции.

Ранее, в рамках исследования, направленного на синтез наночастиц металлической меди заданной дис-
персности, предназначенных для использования в качестве антимикробного средства, было показано [4], 
что фактором, наиболее существенно влияющим на размер частиц, получаемых восстановлением сульфата 
меди борогидридом натрия, является содержание полиэтиленгликоля в реакционной смеси. При этом полу-
чение частиц нанометаллической меди диаметром более 20 нм при использовании в качестве восстанови-
теля борогидрида натрия затруднительно, поскольку процесс протекает слишком быстро и, как следствие, 
отсутствуют условия для медленного роста первичных наночастиц. В связи с этим было высказано пред-
положение, что использование двух восстановителей – борогидрида натрия для создания первичных нано-
частиц и гидразингидрата для последующего медленного роста первичных наночастиц, образовавшихся 
на стадии восстановления борогидридом натрия, – позволит расширить диапазон размеров синтезируемых 
наночастиц. Изучение закономерностей получения наночастиц меди в результате двухстадийного восста-
новления явилось целью настоящего исследования.

Материалы и методы эксперимента
Синтез наночастиц меди. Все реагенты имели квалификацию «ч.» и дальнейшей очистке не под-

вергались. Растворы готовили в дистиллированной воде, в течение всего синтеза через реакционную 
смесь пропускали аргон. Сульфат меди восстанавливали борогидридом натрия на первой стадии и  
гидразингидратом на второй.

Для получения наночастиц меди 3,75 г пентагидрата сульфата меди растворяли в 100 мл воды и на-
гревали. Затем к полученному раствору при интенсивном перемешивании на магнитной мешалке при-
ливали 10 мл ПЭГ-4000 и продолжали перемешивание в течение 20 мин, после чего добавляли 10 мл 
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раствора, содержащего 0,378 г борогидрида натрия и 0,1 г гидроксида натрия. К образовавшейся суспен-
зии приливали 15 мл 65 % гидразингидрата и продолжали перемешивание при нагревании в течение часа. 
Выпавший осадок промывали методом декантации дистиллированной водой, затем этиловым спиртом 
и высушивали в вакуум-эксикаторе над P2O5. Температура синтеза, молярные соотношения CuSO4 : ПЭГ 
и скорости приливания восстановителей приведены в табл. 1.

Т а б л и ц а  1
Условия проведения реакции и некоторые характеристики полученных образцов

№ образца Молярное соотношение 
CuSO4 : ПЭГ*

Температура 
синтеза, ºС

Скорость приливания растворов 
NaBH4 / N2H4 · H2O, мл/мин

Средний размер 
частиц по данным 

ТЭМ, нм

Размеры ОКР, нм Соотношение 
Сu : Cu2O, мас. % Cu Сu2О

1 1 : 0 60 60/30 46,4 25,2 11,3 97,0 : 3,0

2 1 : 1 60 60/30 36,7 18,9 7,6 94,9 : 5,1

3 1 : 3 60 60/30 34,7 18,9 7,6 95,9 : 4,1

4 1 : 6 60 60/30 31,6 19,6 11,3 93,7 : 6,3

5 1 : 3 50 60/30 33,6 16,2 4,8 93,3 : 6,7

6 1 : 3 20 60/30 19,9 17,5 3,9 89,4 : 10,6

7 1 : 3 60 10/5 46,3 22,7 – 100 : 0

8 1 : 3 60 5/2,5 52,4 22,7 – 100 : 0

9 1 : 3 60 2,5/1,25 59,4 28,4 7,9 96,9 : 3,1
*В пересчете на мономер.

Молярное соотношение CuSO4 : NaBH4 : N2H4 · H2O поддерживали постоянным – 1 : 0,67 : 13, соот-
ношение CuSO4 : ПЭГ изменяли от 1 : 0 до 1 : 6 (дальнейшее увеличение содержания полиэтиленгликоля, 
как было показано в [4], не оказывает существенного влияния на свойства образующихся наночастиц).

исследование образцов. Электронно-микроскопические исследования проводили на электронном 
микроскопе LEO-906. Для подготовки образцов полученный в результате синтеза осадок редиспер-
гировали в течение 10 мин в этиловом спирте в ультразвуковой ванне SONOREX RK-52, затем каплю 
суспензии помещали на медную сетку, покрытую углеродной пленкой, и высушивали на воздухе.

Рентгенофазовый анализ образцов проводили на рентгеновском дифрактометре ДРОН-3 с исполь-
зованием CoKa-излучения в интервале углов 2q = 10 – 90º. Соотношение меди металлической и оксида 
меди(I) в образцах рассчитывали исходя из корундовых чисел базы данных PDF-2:
 I ICu Cor= ⋅8 86, ,  (1)

 I ICu O Cor2
8 28= ⋅, ,  (2)

где I I ICu Cu O Cor2
, , - интенсивности пиков меди, оксида меди(I) и корунда на рентгенограммах образ-

цов, содержащих 1 г меди и 1 г корунда (1), 1 г оксида меди(I) и 1 г корунда (2).
Размеры областей когерентного рассеяния частиц (ОКР) рассчитывали по уширению рефлексов на 

рентгенограммах по формуле Дебая – Шеррера [5].

Результаты эксперимента и их обсуждение
В результате двухстадийного восстановления сульфата меди борогидридом натрия и гидразинги-

дратом в вод ных растворах образуются осадки черного цвета, состоящие из агрегированных в цепочки 
сферических наночастиц (рис. 1) диаметром от 20 до 60 нм, в некоторых случаях также наблюдались 
более крупные частицы диаметром 120 – 130 нм.

Рентгенограммы образцов № 1– 6, 9 практически идентичны (рис. 2, 1, на примере образца 6) и ха-
рактеризуются рефлексами при 2θ = 50,7°; 59,3; 88,8 и 42,6°, которые соответствуют фазам металли-
ческой меди и оксида меди(I). В образцах 7 и 8 согласно рентгенографическим данным (см. рис. 2, 2, 
на примере образца 8) оксид меди(I) отсутствует. Расчет размеров областей когерентного рассеяния 
полученных наночастиц показал, что они изменяются незначительно – от 16,2 до 28,4 нм для метал-
лической меди и от 3,9 до 11,3 нм для оксида меди(I). При этом размеры ОКР и металлической меди, 
и оксида меди(I), характеризующих размер первичных частиц, в 1,6 –7,5 раза ниже средних размеров 
наночастиц, рассчитанных по электронно-микроскопическим данным, что свидетельствует об агре-
гировании первичных наночастиц.
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Рис. 1. Микрофотографии и гистограммы композиционных наночастиц, полученных  
в результате двухстадийного восстановления сульфата меди в присутствии полиэтиленгликоля. 

Нумерация образцов на рис. 1 и в табл. 1 идентична
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Увеличение концентрации ПЭГ, как следует из сравнения характеристик образцов 1– 4, при прочих 
равных условиях синтеза (температура и скорость реакции), приводит к незначительному уменьше-
нию среднего размера частиц с 46,4 нм для образца без полиэтиленгликоля до 31,6 нм для образца 
с максимальным количеством ПЭГ (см. табл. 1), который, являясь стабилизатором, препятствует агре-
гированию наночастиц и приводит к снижению их среднего диаметра. При увеличении содержания 
полиэтиленгликоля массовая доля оксида меди(I) в полученных образцах возрастает с 3,0 до 6,3 мас. %, 
что может быть обусловлено увеличением содержания более мелких частиц, которые легче окисляются 
кислородом воздуха.

При повышении температуры реакции с 20 до 60 ºС средний диаметр медных наночастиц увели-
чивается с 19,9 до 34,7 нм (см. табл. 1). Укрупнение частиц происходит, вероятно, вследствие ускоре-
ния процесса агломерации по мере увеличения температуры. При этом содержание Cu2O уменьшается 
с 10,6 до 4,1 мас. % вследствие более полного восстановления сульфата меди при росте температу-
ры реакции. Кроме того, при высоких температурах образуются частицы большего диаметра, которые 
меньше окисляются по сравнению с более дисперсными частицами.

Из сравнения характеристик образцов 3, 7 – 9 следует, что при увеличении скорости приливания вос-
становителей размер частиц уменьшается с 59,4 до 34,7 нм (см. табл. 1). Образцы 7 – 9, полученные при 
медленном прибавлении растворов борогидрида натрия и гидразингидрата, когда рост зародышей пре-
обладает над их образованием, характеризуются более широким распределением частиц по размерам: 
наряду с частицами диаметром менее 50 нм наблюдаются и более крупные – размером 100 –115 нм, что 
согласуется с классическими представлениями о влиянии условий синтеза на рост кристаллов. Анализ 
фазового состава полученных образцов показал, что при высокой скорости приливания растворов вос-
становителей относительное содержание оксида меди(I) в образце 3 несколько выше по сравнению 
с образцами, полученными при медленном приливании растворов борогидрида натрия и гидразинги-
драта (образцы 7 – 9).

С целью анализа возможного механизма роста наночастиц меди при двухстадийном восстановлении 
полученные электронно-микроскопические данные были проанализированы с позиций, развитых в ра-
ботах [6, 7]. Известно, что возможны два механизма роста частиц: последовательный и параллельный. 
При последовательном росте каждая частица образуется за счет присоединения одного нового атома, 
что может быть описано схемой Mn + M → Mn + 1. В этом случае распределение частиц конечного продук-
та по размерам подчиняется нормальному гауссову распределению. В случае параллельного механизма 
рост частиц соответствует схеме Mx + My → Mx + y, т. е. из двух атомов образуется димер, из двух диме-
ров – тетрамер и т. д. При этом распределение частиц по размерам подчиняется лог-нормальному рас-
пределению. Для проверки гипотезы распределения случайной величины строится зависимость в ко-
ординатах d – ЛФ erf (d ), где d – размер частиц; ЛФ erf (d ) – функции ошибок распределения случайной 

Рис. 2. Рентгенограммы композиционных наночастиц,  
полученных в результате двухстадийного восстановления  

сульфата меди в присутствии полиэтиленгликоля:  
1 – образец 6; 2 – образец 8
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величины, преобразованная таким образом, что величина, пропорциональная значению erf (d ), приоб-
ретает линейный вид и отнормирована от 0 до 1. Если распределение случайной величины подчиня-
ется нормальному распределению, указанная зависимость является линейной, при лог-нормальном –  
нелинейной [7].

Зависимости размера и логарифма размера частиц образцов меди 3, 4, 8 от ЛФ erf (d ) представлены 
на рис. 3, значения величины достоверности аппроксимации R2 – в табл. 2. Анализ полученных дан-
ных не позволяет однозначно определить механизм роста наночастиц меди при двухстадийном вос-
становлении, так как кривые распределения частиц нельзя полностью отнести ни к нормальному, ни 
к лог-нормальному распределению. Однако сравнение рис. 3, а, и 3, б, и данных табл. 2 свидетельству-
ет о том, что функция в координатах ЛФ erf (d ) – d ближе к линейной. Данное наблюдение позволяет 
предположить, что образование наночастиц меди при двухстадийном восстановлении осуществляется 
в соответствии со смешанным механизмом роста с преобладанием последовательного механизма над 
параллельным.

Т а б л и ц а  2
значение величины достоверности аппроксимации

№ образца
Величина достоверности аппроксимации, R2

ЛФ erf (d ) – d ЛФ erf (d ) – lg (d )

3 0,988 7 0,982 5

4 0,994 3 0,988 0

8 0,996 3 0,991 0

Таким образом, в результате проведенного исследования было изучено влияние условий синте-
за на свойства наночастиц меди, образующихся при восстановлении сульфата меди борогидридом 
натрия и гидразингидратом в присутствии полиэтиленгликоля, и показано, что в результате двух-
стадийного восстановления образуются более крупные по сравнению с борогидридным восстанов-
лением [4] наночастицы меди диаметром от 19,9 до 56,4 нм. Наибольшее влияние на размер частиц 
оказывает скорость приливания восстановителей, при увеличении которой средний размер частиц 
уменьшается с 59,4 до 34,7 нм. Температура и соотношение сульфата меди и полиэтиленгликоля 
в меньшей степени влияют на средние размеры образующихся наночастиц. Изучение фазового со-
става образующихся наночастиц показало, что полученные образцы, за исключением образцов 7 и 8, 
наряду с металлической медью содержат и оксид меди(I). При этом относительное содержание Cu2O 
в  образцах в зависимости от условий изменяется от 3,0 до 10,6 мас. %. Образцы, синтезированные 
при медленном приливании восстановителей, согласно результатам рентгенофазового анализа, не со-
держат примесей оксидов. Анализ электронно-микроскопических данных показал, что при двухста-
дийном восстановлении имеет место механизм смешанного роста наночастиц меди с преобладанием 
последовательного механизма.

Рис. 3. Зависимость ЛФ erf (d ) от размера частиц (d ) в координатах:  
а – ЛФ erf (d ) – d, б – ЛФ erf (d ) – lg(d ) для образцов наночастиц меди;  

 – образец 3;  – образец 4;  – образец 8
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