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Впервые исследованы особенности формирования наночастиц серебра, золота 
и их биметаллов в водном растворе в присутствии комплексонов ряда карбокси- 
алкилированных аминов: ЭДТА, HTA и ДТПА. Установлено, что золи с указан
ными комплексонами образуются в щелочной среде при pH > 10,0 и темпера
туре 50—90 0C. Их оптические спектры, а также размеры и морфология частиц 
определяются условиями синтеза: величиной pH, температурой, соотношени
ем Ag(Au): L, порядком смешения компонентов. Установлены различия в меха
низме формирования наночастиц серебра и золота в присутствии комплексонов. 
Показана эффективность практического применения полученных золей серебра 
и золота в SERS-измерениях.

Features of silver, gold and bimetal nanoparticles formation in an aqueous solution in the 
presence of a number of chelating carboxyalkilated amines (EDTA, NTA and DTPA) were 
investigated. It was found that in the presence of these complexons sols were formed in 
an alkaline medium at pH > 10,0 and temperature 50—90 °C. Their optical spectra, par
ticle size and morphology were determined by the synthesis conditions such as pH, tem
perature, Ag(Au) : L ratio, the order of components mixing. The difference between the 
mechanism of silver and gold sols formation was revealed. The practical application efficien
cy of the obtained silver and gold nanoparticles in the SERS measurements has been shown.
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В последние годы наночастицы золота, серебра и  их композиты  ш ироко 
используются как  эффективные оптические преобразователи биоспецифиче- 
ских взаимодействий. В частности, резонансные оптические свойства наноме
тровых металлических частиц успешно применяю тся для разработки биочи
пов и  биосенсоров. Подобные устройства представляют большой интерес для 
биологии (определение нуклеиновых кислот, белков и  метаболитов), медици
ны  (скрининг лекарственных веществ, выявление антител и  антигенов, диа
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гностика инф екций) и  химии (мониторинг объектов окружающей среды, ко 
личественный анализ растворов и  дисперсных систем). Золотые и  серебряные 
наночастицы с плазмонным резонансом (П Р) находят разнообразные прим е
нения благодаря возможности управления спектральным положением и  ам 
плитудой П Р  за счет изменения природы металла, размера, формы, структуры 
частиц и  их диэлектрического окружения [1—3]. Н аночастицы серебра и  зо
лота также ш ироко используются для детектирования рамановского сигнала 
единичных молекул, адсорбированных на их поверхности [4—5], причем и н 
тенсивность сигнала в значительной степени зависит от способа их получения. 
Для получения наночасгиц металлов, в частности благородных металлов — се
ребра и  золота — в виде золей, обычно применяю т методы, основанные на вос
становлении их ионов в водных растворах в присутствии в качестве стабили
заторов высокомолекулярных соединений и  ПАВ [6—8 ]. П олимерная пленка, 
образующаяся на поверхности наночастиц при применении таких стабилиза
торов, существенно влияет на их спектральные характеристики. Это сниж а
ет эфф ективность использования полученных такими методами наночастиц 
в высокочувствительной ф луоресцентной спектроскопии и  спектроскопии 
комбинационного рассеяния (KP), а также при реш ении задач биосенсорики.

В литературе [9—12] им ею тся краткие сведения по синтезу золей сере
бра и  золота в присутствии этилендиаминтетрауксусной кислоты (ЭДТА), от
носящ ейся к  классу карбоксиалкилированны х ам инов, без традиционны х 
восстановителей и  полимерны х стабилизаторов. В основном  они  касаю т
ся исследования возможностей практического использования этих золей в 
SERS-спектроскопии для идентификации химических соединений на поверх
ности металлов [3—5], получения пленок [10—12] и  др.

В статье представлены в обобщ енном виде результаты систематического 
исследования особенностей формирования золей серебра, золота и  их биме
таллов в водном растворе в присутствии не только ЭДТА, но и  других комплек
сонов этого класса: нитрилотриуксусной кислоты (HTA) и  диэтилентриамин- 
пентауксусной кислоты (ДТПА). В литературе такие данные отсутствуют.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Д ля получения золей  использовали  растворы  0,01М  A gN O 3, 0,023М  
H[AuCl4], 0,075М  N aO H , 0,006М  НТА, 0,008М  ДТПА, 0,008М  ЭДТА. Синтез 
золей Ag и  Au проводили следующим образом: при перемеш ивании к  раствору 
комплексонов добавляли раствор N aO H  до нужного значения pH , смесь нагре
вали (~ 2  град/мин) до определенной температуры, добавляли раствор соли се
ребра или золота и  выдерживали 20 мин при этой температуре. Концентрация 
соли металла во всех золях составляла 5 • IO-4  М , мольное соотнош ение A u : L 
в основной серии опытов равнялось 1,0; а соотнош ение Ag : L  изменялось в 
пределах 1,5—2,0. Соответствующие значения pH  варьировали от 2,9 (без до
бавления N aO H ) до 12,0; температуру — в интервале 50—90 °С.
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Синтез биметаллических золей A g-A u  (мольное соотнош ение A g : Au =  1) 
проводили при 90 °С, pH  12,0 и  соотношении (A g -A u ): L =  1 следующим обра
зом: смешивали растворы комплексонов и  N aO H  до pH  12,0, термостатирова- 
ли  при 90 °С и  к  горячему раствору при интенсивном перемеш ивании быстро 
добавляли первоначально раствор нитрата серебра, затем раствор H  [AuCl4] 
и  выдерживали 20 м ин при 90 °С. Общая концентрация A g-A u  =  5 • IO-4  М.

Д ля регистрации спектров поглощ ения золей использовали двухлучевой 
спектрофотометр «Сагу 500» в диапазоне длин волн 200—1200 нм. И змерения 
проводили в 1 см кварцевой кювете; золи разбавляли в 4 раза. М орфологию и 
гранулометрический состав золей определяли методом просвечивающей элек
тронной микроскопии (П ЭМ ) на приборе ЭМ -125К. Эффективность усиле
ния сигнала комбинационного рассеяния света изучали путем регистрации 
спектров K P на установке N anofinder High End (Lotis TH ), используя в каче
стве возбуждающего излучения лазер с длиной волны 473 нм.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Золи серебра. П редварительные опыты показали, что в присутствии и с
следуемых комплексонов без использования традиционных восстановителей 
и полимерных стабилизаторов золи серебра формирую тся в щ елочной среде 
при нагревании. Н а рис. 1, а, б, в представлены спектры поглощ ения золей 
серебра, полученные при 80 °С в присутствии комплексонов в зависимости 
от величины pH . Д ля всех комплексонов наблюдается одинаковая тенденция 
влияния pH  на образование золей. C уменьш ением pH  реакционной среды от 
~ 12,0  до - 10,0  спектры золей уш иряются с одновременным снижением опти
ческой плотности и  смещ ением максимума поглощ ения в длинноволновую 
область (~ на 10—25 нм), стабильность золей падает. П ри pH  < 10 золи не об-

а б в

Рис. 1. Оптические спектры золей серебра в зависимости от pH среды (1 — 12,0;
2 — 11,5; 3 — 11,0; 4 — 10,0) в присутствии комплексонов: а — ЭДТА (Ag: L = 1,5 : 1); 

б — ДТПА (Ag: L = 1 : 0,5); в -  HTA (Ag: L = 1 : 1)



214 Г. П. ШЕВЧЕНКО, В. А  ЖУРАВКОВ, Е. В. ТРЕТЬЯК,
Н. П. ОСИПОВИЧ, А  Г. НОВИКОВ

разуются. Значительное влияние на формирование золей оказывает и  соотно
ш ение Ag : L. Так, для ЭДТА максимальная оптическая плотность золей до
стигается при соотнош ении A g : L  =  1,5 : 1, д л я Д Т Ш \ ^ : L =  1 : 0,5 (pH  11,9).

C увеличением концентрации ЭДТА и  Д ТП А  при соотнош ении Ag : L  < 1 
золи не образуются даже при  увеличении врем ени синтеза и  температуры. 
Ф орм ирование золей серебра в присутствии HTA по сравнению  с Д Т П А  и 
ЭДТА имеет свою особенность, заключающ уюся в том, что их образование 
происходит при значительных концентрациях НТА, вплоть до соотнош ения 
Ag : L  =  1 : 10 (рис. 2, а, б), при этом положение Xmax в их спектрах практиче
ски не меняется и  находится около 420 нм, а величина Dmax заметно уменьш а
ется с увеличением количества HTA при заданном времени синтеза (20 мин). 
Этот факт указывает, что с ростом количества HTA скорость процесса золе- 
образования снижается. Наблюдаемое уменьш ение скорости формирования 
золей можно связать с изменением состава образующихся комплексов сере
бра и  увеличением их Kycr

Рис. 2. Оптические спектры золей серебра (а) в присутствии HTA (pH 11,9, 
т = 20 мин) в зависимости от соотношения Ag : L : i  — I:  I; 2 — 1:2;

3 —1 : 4; 4 — 1 : 10; (б) — зависимость оптической плотности золей при Xmax 
для соотношения Ag : L = 1 : 4 от времени синтеза

Данные ПЭМ -исследований золей серебра, получаемых в различных услови
ях синтеза, свидетельствуют об изменениях размера частиц, степени их дисперс
ности и  морфологии и  согласуются с наблюдаемыми изменениями их оптических 
спектров золей. Н а рис. 3 представлены П ЭМ -снимки золей серебра, получен
ных в присутствии всех комплексонов при оптимальных условиях синтеза. В зо
лях с ЭДТА и  ДТПА (рис. 3, а, б) частицы имеют в основном округлую форму, их 
размер (Jcp) составляет 36 нм  и  29 нм  соответственно, для них наблюдается не
значительная зависимость морфологии и  размеров частиц от условий синтеза.
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Рис. 3. ПЭМ-фотографии и распределение по размерам частиц серебра в золях при 
синтезе (pH 11,8, T=  80 °С, т = 20 мин) в присутствии комплексонов: 

а -  ЭДТА (Ag : L = 1,5 : 1); б - Д Т П А  (Ag : L = 1 : 0,5); в -  HTA (Ag : L = 1)

В золях с HTA наряду с округлыми частицами (dcp = 34 нм) присутствуют 
палочкообразные длиной 40—90 нм  и  толщиной 15—20 нм. Независимо от при
роды комплексона уменьш ение pH  реакционной среды приводит к  увеличе
нию  размеров частиц серебра и к  большему разбросу их по размерам, вслед
ствие чего и наблю дается уш ирение оптического спектра золя и  смещ ение 
максимума в длинноволновую область (см. рис. 1).

Золи золота. Образование золей золота в присутствии комплексонов, так 
же как  и  золей серебра, протекает в щ елочной среде при нагревании. В ки с
лой, нейтральной и слабощ елочной средах вплоть до pH  ~ 10,0 при темпера
туре T  > 50 °С выпадает осадок металлического золота, формирования золей 
не наблюдается. П о данным РФА, образующиеся осадки представляют собой 
металлическое золото с размерами частиц, по данным П Э М , в пределах 90— 
100 нм. В присутствии всех комплексонов устойчивые золи золота с выражен
ным плазмоном в спектре поглощ ения, характерным для золотых наночастиц 
в области Xmax ~ 520-530 нм, начинаю т формироваться при pH  > 10,5 (рис. 4).

Подчеркнем, что установить точные пределы значений pH , при которых 
формируются золи золота (это относится и  к  получению золей серебра) в при 
сутствии комплексонов, достаточно сложно из-за большого количества ф ак
торов, влияю щ их на этот процесс, в частности температуры, скорости нагре
ва, интенсивности перемешивания и  т. д. В наших условиях эксперимента, как 
показано выше, процесс золеобразования золота наблюдали при pH  >10,5.
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Рис. 4. Оптические спектры золей золота, синтезированных в присутствии:
1 -  ЭДТА; 2 -  ДТПА; 3 -  НТА. T=  90 °С, т = 20 мин, A u : L = 1, pH 12,0

Оптические спектры образующихся в присутствии ЭДТА и ДТП А  золей 
золота практически совпадают (Dmax — 1,0, Xmax — 520 нм). Оптический спектр 
золя в присутствии HTA несколько сдвигается в длинноволновую  область 
(Xmax = 528 нм), наблюдается также его заметное уширение (см. рис. 4). Указан
ная особенность спектров с HTA может свидетельствовать о больших размерах 
наночастиц золота и  их полидисперсности, что подтверждается П Э М -сним - 
ками (рис. 5).

60 60 я / 60% % %
40 40 40

20 2°: 20
H

5 15 25 5 15 25
,

5 15 25
d, нм d, HM d, нм

а б в
Рис. 5. ПЭМ-фотографии и распределение частиц по размерам в золях золота, 

синтезированных при одинаковых условиях в присутствии: 
а -  ЭДТА; б -  ДТПА; в -  НТА. T=  90 °С, т = 20 мин, A u : L = 1, pH 12,0
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Размеры наночастиц в золях золота, синтезированных 
в присутствии различных комплексонов

Комплексон м̂ин> r M max’ dcр, нм
Стандартное
отклонение

ЭДТА 7,2 22,7 14,5 2,9
ДТПА 7,0 17,7 12,9 2Д
HTA 3,8 27,4 13,7 6,7

П о данным П ЭМ -исследования, золи золота, полученные в присутствии 
комплексонов, состоят из частиц округлой формы, размеры которых лежат в 
пределах от единиц нанометров до 20—27 нм  (см. таблицу). Золи золота, п о 
лученные в присутствии НТА, наиболее полидисперсны.

Более подробно влияние pH , температуры, соотнош ения A u : L на образо
вание золей изучено при использовании ЭДТА. Н а рис. 6 приведены норм и
рованны е зависимости оптической плотности золей при Xmax =  520 нм  от вре
м ени синтеза при различных значениях pH  и  температуры.

Установлено, что с увеличением pH  реакционной среды и  температуры 
скорость процесса формирования золей растет. Так, максимальная оптическая 
плотность золей достигается при температуре 90 °С и  pH  12,0 за 20 мин, в то 
время как  при pH  10,5 — за 90 мин, при 50 °С и  pH  12,0 — за 4 ч при pH  10,5 не 
достигает максимального значения даже за 5 ч (рис. 6 ).

Экспериментально установлено также, что скорость процесса формирова
ни я  золей золота в отличие от золей серебра с увеличением количества ком- 
плексона возрастает (рис. 7).

Рис. 6. Зависимость нормированных 
значений оптической плотности золей 

золота от времени синтеза в присутствии 
ЭДТА при разной температуре (а — 90 °С; 

б -  70 °С; в -  50 °С) и pH: 1 -  12,0;
2 -  10,5

Рис. 7. Оптические спектры золей 
золота, полученных в присутствии 
ЭДТА, при разных соотношениях 

A u : L : 7 — A u : L = 1 : 1;
2 —A u : L =  1 : 2; Д —A u : L = 1 : 0,5; 

pH 12,0, т =  20 мин, T=  90 °С



218 Г. П. ШЕВЧЕНКО, В. А  ЖУРАВКОВ, Е. В. ТРЕТЬЯК,
Н. П. ОСИПОВИЧ, А  Г. НОВИКОВ

Золи золота, а также серебра, полученные в присутствии комплексонов, 
характеризуются вы сокой стабильностью в течение нескольких месяцев.

Золи биметаллов. Оптические спектры золей, полученных в присутствии 
ЭДТА, представлены на рис. 8 . И з рис. 8 , б  следует, что спектры биметалличе
ских золей, полученных смеш ением индивидуальных золей серебра и  золота, 
характеризуются двумя максимумами при 410 нм  и  520 нм  (спектр 1), что ука
зывает на присутствие в них наночастиц серебра и  золота.

Рис. 8. Оптические спектры индивидуальных золей серебра и золота 
(а, спектры 1, 2) и биметаллических золей, полученных совместным синтезом 
(а, спектр 3) и смешением золей (б), сразу после смешения (І) и хранившихся:

2 — 4 ч, J  — 24 ч, 4 — 48 ч

C течением времени при хранении этих золей их оптические спектры и з
меняются: наблюдается сближение максимумов плазмонных резонансов се
ребра и  золота, причем серебряный плазмой смещ ается в длинноволновую  
область, а золотой — в коротковолновую. Это свидетельствует о протекании 
процесса низкотемпературного (18—20 0C) формирования наночастиц спла
ва A g-A u  [13; 14].

П ри синтезе биметаллических золей, когда в реакционной смеси присут
ствуют ионы  золота и  серебра, образуется золь, оптический спектр которого 
характеризуется одним максимумом при 474 нм  (рис. 8 , а, спектр 3), положе
ние которого промежуточное по сравнению с положением максимумов в оп 
тических спектрах золотого и  серебряного золей (рис. 8 , а, спектры 1, 2). Это 
указывает на формирование в золе частиц сплава A g-A u.

Исследование спектров KP золей серебра, золота и биметаллов. Д ля иссле
дования эфф ективности золей серебра, золота и  биметаллов, синтезирован
ных в присутствии НТА, ЭДТА и  ДТП А  для SERS-измерений, были сняты  их 
спектры комбинационного рассеяния. Полученные спектры K P представлены 
на рис. 9, где для сравнения приведены спектры KP растворов комплексонов.
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Рамановский сдвиг, см 1 Рамановский сдвиг, см 1 Рамановский сдвиг, см
а б в

Рис. 9. Спектры KP растворов ДТПА (а, кривая 1) и HTA (б, кривая 1), 
золей серебра в их присутствии (а, б, кривые 2), золей золота (в, кривая 1) 

и биметаллов Ag-Au (в, кривая 2) в присутствии ЭДТА: соотношение A g: Au = 1 : 1 ,
pH 12,0, Авозб = 473 нм

Необходимо подчеркнуть, что в отсутствие наночастиц указанные ком - 
плексоны не идентифицирую тся в спектре KP из-за  их малой концентрации, 
поэтому на рисунках приведены спектры растворов комплексонов, концен
трация которых приблизительно на два порядка больше, чем в золях.

В представленных спектрах K P исследуемых золей наблю даю тся п рак
тически все полосы, характерные для комплексонов ряда карбоксиалкили- 
рованны х аминов НТА, ЭДТА и ДТПА, наиболее интенсивными из которых 
являю тся колебания связи C - C  (929 см-1), симметричные (1400 см-1) и  ан 
тисимметричные (1593 см-1) колебания групп COO-  [15—17]. И з сравнения 
интенсивностей основных полос спектров KP установлено, что коэф ф ици
ент усиления комбинационного рассеяния для золей серебра с Д ТП А  и ЭДТА 
составляет IO8, а с HTA -  IO6 [18]. Заметная разница коэф ф ициентов усиле
ния, возможно, обусловлена различием в морфологии частиц серебра в иссле
дуемых золях. П ри сравнении спектров K P золей золота и  биметалла A g-A u 
(рис. 9, в) видно, что в присутствии золя биметалла A g-A u  интенсивность ха
рактерных для ЭДТА линий в спектре примерно в 2 раза выше, чем в присут
ствии золя золота, т. е. эффективность золотых наночастиц для SERS-изм е- 
рений меньш е по сравнению с Ag и  A g-A u  наночастицами.

К ак  следует из представленных выше данных, золи серебра, золота и  их 
биметаллов в присутствии НТА, ЭДТА и Д ТП А  образуются только в щ елоч
ной среде (pH > 10,5) и  при нагревании (50—90 °С). Их оптические спектры, 
а также размеры и  морфология частиц в значительной степени определяются 
условиями синтеза: температурой, порядком смеш ивания компонентов, зна
чением pH , соотнош ением A g(A u): L. Обнаружено, что золи Ag(Au) с ЭДТА и 
Д ТП А  по сравнению с золями Ag(Au) — HTA состоят из более однородных по 
размерам и  форме частиц. Отличительной особенностью синтеза золей сере
бра в присутствии HTA является ш ирокий диапазон соотнош ения Ag : НТА,
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при котором образуются золи, что, по-видимому, обусловлено малы ми гео
метрическими размерами НТА, низкой дентатностью по сравнению с ЭДТА 
и  ДТП А  и  небольш ой величиной Kyci, комплексов серебра с НТА.

Несмотря на отмеченные одинаковые особенности формирования золей 
серебра и  золота в присутствии комплексонов, есть и  различия. Так, при синте
зе золей серебра увеличение количества комплексона приводит к  значительно
му замедлению процесса золеобразования (в случае с НТА) или к  его полному 
прекращ ению (в случае с ЭДТА и  ДТПА). П ри синтезе золей золота наоборот: 
с увеличением количества комплексона скорость процесса растет. Эти факты 
указывают на разную роль комплексонов при синтезе золей серебра и  золо
та. Анализ экспериментальных данных, полученных при исследовании ф ор
м ирования золей серебра, позволяет предположить, что их роль заключается 
в образовании комплексов серебра, состав которых и, соответственно, значе
ния их Kycr можно регулировать величиной pH , соотнош ением A g : L и  поряд
ком  смеш ения исходных компонентов. В результате их диссоциации ионы Ag+ 
поступают в раствор с образованием AgOH, который в условиях наш его экс
перимента неустойчив и  дегидратирует с образованием Ag2O, который далее 
термически разлагается с образованием серебра. Механизм формирования на
ночастиц серебра может быть схематично обозначен следующими процессами:

2Ag+ +  2 0 H “ -> 2AgOH -> Ag2O +  H 2O Д  2Ag +  1 /2 0 2 + H 2O.

Ч тобы  указан н ая  схема работала, необходим о вы полнени е условия 
И П д ^ н  > H Pas0h, что определяется величиной Kyci образующихся ком плек
сов серебра. C использованием  справочны х данны х по KyciAgL [19—20] и  
HPAgOH =  1,6 • IO-8  [21] без учета влияния температуры на эти величины про
ведены расчеты зависимости ионного произведения AgOH от мольного соот
нош ения Ag+ : L n p n  C NaOH =  7,1 • 10_3м оль/дм 3 (pH  ~ 11,8 ) (рис. 10).

И з рис. 10 следует, что в случае ЭДТА и  ДТПА золи должны образовывать
ся при соотнош ении Ag+ : L  > 1, поскольку в этом  случае H H as0h > H Pas0h, 
что подтверждается экспериментом . О днако наблю дается некоторое несо
ответствие между расчетны ми (см. рис. 10) и  эксперим ентальны м и данны 
ми, что касается соотнош ения Ag+ : L =  1, при  котором  такж е наблю дается 
формирование золей. Это, по-видимому, обусловлено влиянием температуры 
на Kyci ком плексов и  H Pas0h, не учтенным при расчетах. В случае HTA при 
соотнош ении A g : L =  1 значения H H as0h в  20 раз больш е значения H Pas0h, 
что указывает на возмож ность образования золей серебра при  больш их к о 
личествах HTA и согласуется с результатами эксперим ента (см. рис. 2). Та
ким  образом, при синтезе золей серебра роль ком плексонов заклю чается, с 
одной стороны , в образовании ком плексов с серебром, которые служат п о 
ставщ иком ионов Ag+ в раствор, а с другой — в стабилизации образующихся 
наночастиц. В осстановительная активность ком плексонов при получении 
золей серебра отсутствует.
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Рис. 10. Зависимость ИПАё0Н от мольного соотношения Ag+ : L 
при CNa0H = 7,1 • IO-3 M

П ри получении наночастиц золота, в отличие от серебра, ком плексоны  
проявляю т восстановительные свойства, что обусловлено двумя причинами. 
Во-первых, равновесны й потенциал восстановления Au3+/A u  значительно 
более положителен, чем потенциал восстановления Ag+/Ag (1 ,5 В и О ,7 9 9  В 
соответственно [2 1 ]), во-вторых, золото в растворе находится в виде проч
ного комплекса [AuCl4]-  (рК  =  21,3 [21]), в результате чего при добавлении 
к  нему комплексонов состав комплекса золота не изменяется (рис. 11 , кри 
вая 5). Н а состав комплекса значительное влияние оказывает pH  раствора. Н а 
рис. 11 представлены спектры поглощ ения раствора Н[АиС14] в зависимости 
от pH . Так, при pH  3,0 спектр Н[АиС14] характеризуется двумя максимумами 
V max =  294 нм  и V 4max =  220 нм, которые смещаются в коротковолновую область 
с повыш ением pH  до 4,5: V max =  280 нм  и V 4max =  211 нм. П ри дальнейш ем по-

Puc. 11. Спектры поглощения 5 • IO-4 M 
раствора H [AuCl4] при различных 
значениях pH: 1 — pH 3,0; 2 — pH 4,5;
3 — pH 6,0; 4 — pH 12,0; 5 — спектр 
поглощения 5 • IO-4 M раствора 
H[AuCl4] в присутствии ЭДТА, pH 12,0 
(кривые 4 и 5 совпадают)
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вы ш ении pH  до 6,0 и  12,0 (рис. 11, кривые 3, 4) первый максимум в спектре 
исчезает, а второй — смещается в сторону меньш их значений до 210  и  206 нм  
соответственно. Наблюдаемое поведение спектров поглощ ения H  [AuCl4] при 
изм енении pH  указывает, что в щ елочной среде, т. е. когда наблюдается п ро
цесс золеобразования золота, происходит изменение состава комплекса, обу
словленное, с учетом литературных данных [22], гидролизом AuCl4-  с ф орми
рованием гидроксокомплексов золота. Гидролиз комплекса AuCl4-  приводит 
к  появлению  p H -зависимости потенциала восстановления золота: по данным 
электрохимического изучения при увеличении pH  от 2,9 до 12,0 потенциал 
смещается в катодном направлении на 0,53 В. Такое снижение окислительных 
свойств A u(III) с увеличением pH , а также уменьш ение восстановительной 
активности ЭДТА в щ елочной среде (отмеченное в [23]) приводит к  сильно
му торможению процесса восстановления золота. Если в кислой и  слабощ е
лочной средах в присутствии комплексонов выпадает осадок золота, то при 
pH  > 10,0 образование и  рост частиц золота заторможен и  идет процесс золе
образования, который протекает с заметной скоростью только при нагрева
нии. Следовательно, при синтезе золей золота комплексоны выполняют роль 
восстановителя, одновременно являясь стабилизаторами образующихся н а
ночастиц, как  в случае образования серебряных наночастиц [18]. Вероятно, 
аналогичные процессы происходят и  в случае HTA и  ДТПА.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Представлены результаты исследования особенностей получения золей се
ребра, золота и  их биметаллов в присутствии ряда карбоксиалкилированных 
аминов НТА, ЭДТА и  Д ТП А  без полимерных стабилизаторов. Установлено, 
что золи образуются только в щ елочной среде (pH > 10,5) и  при нагревании 
(50—90 °С). И х оптические спектры, а также размеры и  морфология частиц в 
значительной степени определяются условиями синтеза: температурой, поряд
ком  смеш ивания компонентов, значением pH , соотнош ением A g(A u): L. Об
наружено, что золи Ag(Au), синтезированные в присутствии ЭДТА и ДТПА, 
по сравнению с золями Ag(Au), синтезированны ми в присутствии НТА, со
стоят из более однородных по размерам и  форме частиц. Установлена разная 
роль комплексонов при синтезе золей серебра и  золота. П ри формировании 
золей серебра роль карбоксиалкилированных аминов заключается, с одной 
стороны, в образовании комплексов с серебром, которые служат поставщ и
ком  ионов Ag+ в раствор, а с другой — в стабилизации образующихся нано
частиц. Восстановительная активность комплексонов при получении золей 
серебра не проявляется. П ри синтезе золей золота комплексоны выполняют 
роль восстановителя, одновременно являясь стабилизаторами образующихся 
наночастиц, как  в случае образования серебряных наночастиц.

Установленная возможность получения золей серебра и  золота с разными 
свойствами при использовании комплексонов указывает на перспективность 
их практического прим енения в SERS-измерениях.
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