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Методами спектрофотометрии, динамического светорассеяния и визуальным наблюдением исследо-
ван процесс синтеза ультрадисперсных частиц серебра путем восстановления его солей, различающихся 
растворимостью на 5–40 порядков. Выявлено, что на скорость восстановления серебра оказывает суще-
ственное влияние растворимость соли-прекурсора. Методом фотонной корреляционной спектроскопии 
подтверждено получение наночастиц серебра при завершении реакции восстановления с гидродинамиче-
ским радиусом порядка 20 нм, включая оболочку стабилизатора. 

Изучена биологическая активность синтезированных золей в отношении тест-культур (Staphylococcus 
aureus, Escherichia coli и Candida albicans) и выявлена ее зависимость от размера образующихся частиц.

Исследована зависимость устойчивости текстильных материалов, допированных синтезированными 
золями, к действию естественного комплекса микрофлоры и почвенной микрофлоры от растворимости 
солей-прекурсоров и размеров образующихся частиц.

ключевые слова: труднорастворимые соли серебра, синтез, наночастицы серебра, антимикробная актив-
ность.

Forming oF silver nanoparticles during reduction 
oF their sparingly soluble precursors

n. s. dymnikova, e. v. erohina, a. p. moryganov, o. Ju. Kuznecov

The process of synthesis of ultradisperse particles of silver by the reduction of its salts, differing in solubility 
by 5-40 orders of magnitude, was studied with the methods of spectrophotometry, dynamik light scattering and visual 
observation. It was revealed that the solubility of salt precursor has significant effect on the speed of silver 
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reduction. The method of photon correlative spectroscopy has confirmed the obtaining of silver nanoparticles 
after the completion of reduction reaction with the approximate hydrodynamic radius of 20 nanometers, including 
stabilizer’s shell.

The biological activity of synthesized sols towards the test cultures (Staphylococcus aureus, Escherichia coli 
and Candida albicans) was studied revealing its dependance on the size of particles being formed.

The dependence of stability of textile materials, doped with the synthesized sols, to the effect of natural 
complex of microflora and soil microflora on the solubility of salts-precursors and the sizes of the formed particles 
was researched.

Keywords: sparingly soluble salts of silver, synthesis, antimicrobial activity, nanoparticles of silver

введение

Эффективным приемом борьбы с возрастаю-
щим количеством штаммов резистентных микро-
организмов является расширение ассортимента ин-
новационных текстильных материалов, модифици-
рованных биологически активными наноразмер-
ными частицами (НЧ) металлов. Необходимо отме-
тить, что биоцидное действие зависит от размеров 
НЧ. Такая зависимость представляется логичной, 
т.к. диспергирование увеличивает площадь кон-
такта металлов с поверхностью микробных клеток 
и увеличивает эффективность воздействия на них. 
Благодаря размерам НЧ менее 100 нм, сопостави-
мым с размерами клеток (10–100 мкм), вирусов (20–
450 нм), белков (5–50 нм), ДНК (2–100 нм), они мо-
гут приближаться к биообъекту, взаимодействовать 
и связываться с ним [1].

Применение НЧ серебра обусловлено их ан-
тибактериальным и лечебным действием, низкой 
адаптацией к серебру микроорганизмов (МО) и бо-
лее низкой токсичностью НЧ в сравнении с токсич-
ностью их солей [2–5]. В свете указанной пробле-
мы наиболее важной задачей является совершен-
ствование приёмов формирования ультрадисперс-
ных частиц металлов и стабильных золей для мо-
дификации полимерных матриц.

Новыми, интересными, но малоизученными 
являются процессы синтеза наночастиц серебра 
химическим восстановлением в водных растворах 
их труднорастворимых соединений в качестве пре-
курсоров, когда параллельно протекают процес-
сы твердофазного восстановления ионов металлов 
в решетке микрокристалла и процессы с участием 
ионов металла, перешедших из твердого вещества 
в раствор [6–8]. Перспективность данного направ-
ления обусловлена возможностью регулировать 
в широком диапазоне состав, структуру и свойства 
синтезируемых металлических наночастиц. При 
этом важно, что переводом металла, например, се-
ребра, в высокодисперсное состояние обеспечива-
ют несвойственную его малорастворимым солям 
антимикробную активность [9].

В данной работе представлены в сравни-
тельном плане экспериментальные исследова-
ния процессов формирования наночастиц серебра 
при восстановлении их труднорастворимых сое-
динений, существенно различающихся по раство-
римости, и дана оценка целесообразности их при-
менения для обеспечения целлюлозосодержащим 
материалам антимикробной активности или био-
защищенности. 

Экспериментальная часть

Труднорастворимые соли получали путем 
медленного добавления к водному раствору нитра-
та серебра (2,94·10-3 М) при температуре 25 °С во-
дных растворов солей с соответствующими анио-
нами (А-). Мольное соотношение Ag+/А– равнялось 
1:1. Стабилизатор, в качестве которого применяли 
желатин марки П-11 фирмы «Химмед» в концен-
трации 0,05 %, вводился в раствор прекурсора.

В качестве прекурсоров использовали раствори-
мые соли: нитрат серебра и соли серебра, различаю-
щиеся растворимостью на 5–40 порядков (произведе-
ние растворимости (ПР) от 1,6·10-5 до 8,5·10-45). 

 Золи серебра синтезировали в термостатиру-
емой ячейке при использовании в качестве восста-
новителя тетрагидробората натрия марки Б фир-
мы Вектон (СNaBH4=1,3·10-2 М), который добавляли 
при интенсивном перемешивании к коллоидным 
растворам труднорастворимой соли. 

Синтезированные золи хранили в закрытых 
колбах.

Процесс формирования высокодисперсных ча-
стиц контролировали по изменению окраски рас-
творов, их агрегативной устойчивости, спектрофо-
тометрически. Оптические спектры поглощения 
растворов с синтезированными наночастицами ре-
гистрировали в области 300–800 нм на спектрофо-
тометре Agilent 8453. 

Размер синтезированных частиц определя-
ли на приборе «Zetasizer Nano ZS» методом ди-
намического светового рассеяния DLS (Dynamik 
Light Scattering), в основе которого лежит изме-
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рение флуктуаций интенсивности рассеянного 
света при прохождении лазерного луча в резуль-
тате локальных неоднородностей преломления  
жидкости [10].

Иммобилизацию синтезированных препа-
ратов осуществляли методом пропитки. Образ-
цы тканей размером 6х30 см выдерживали в зо-
лях Ag0 в течение 20–25 минут при температуре 
30±1 °С и жидкостном модуле 10, затем отжимали 
до 100 %-ной влажности и высушивали на воздухе. 

Оценку антибактериальной активности син-
тезированных золей серебра проводили методом 
диффузии в агар на твёрдой среде. На подготовлен-
ный бактериальный газон, засеянный соответству-
ющими тест-культурами, помещали кусочки цел-
люлозной ткани, обработанные препаратами, со-
держащими НЧ серебра. Чашки Петри в течение 
суток выдерживали в термостате при температу-
ре 37 °С. Для количественной оценки степени воз-
действия биоцидов, содержащихся в текстильных 
материалах, измеряли зону ингибирования роста 
тест-культур вокруг образцов в мм.

Биодеструкцию текстильных материалов по-
сле выдерживания их в почвенной микрофлоре 
в течение 10 суток оценивали визуально – по из-
менению их внешнего вида, и количественно – 
по снижению прочностных показателей и измене-
нию коэффициента устойчивости к микробиоло-
гическому разрушению (К). Последний вычисля-
ли по формуле:

К (%) = Рт·100/Ро,

где PT – разрывная нагрузка материала, промытого 
после контакта с почвой, высушенного на воздухе 
и кондиционированного, Н; 
Po– разрывная нагрузка исходного материала, про-
мытого, высушенного на воздухе и кондициониро-
ванного, Н. 

Согласно ГОСТ 9,060 ткань считается устой-
чивой к микробиологическому разрушению, если 
К≥80±5 %.

В качестве объектов для защиты от биоде-
структоров использовали ткань Брезент арт. 7 по-
верхностной плотностью 500 г/м2, содержащий на-
тивные (не подвергавшиеся действию химических 
реагентов) волокна льна и хлопка.

результаты и обсуждение

Выбор условий приготовления реакционных 
систем перед введением в них тетрагидробората 
натрия осуществляли на примере получения хло-
рида серебра. Стабилизированные дисперсные си-
стемы готовили путем введения желатина в во-
дный раствор хлорида натрия (а), либо в водный 
раствор нитрата серебра (б), либо в систему после 
образования хлорида серебра (в). Катионы включа-
ются в комплекс с желатином посредством донор-
но-акцепторного взаимодействия с атомами азота 
в его цепи [11]. Поэтому использование стабилиза-

рис. 1. кинетика изменения оптических спектров поглощения коллоидных растворов agcl  
после восстановления тетрагидроборатом натрия стабилизированных реакционных систем,  

полученных введением желатина:
(а) – в раствор NaCl; (б) – в раствор AgNO3; (в) – в дисперсию AgCl.  

Время формирования золей, час: 1 – 1; 2 – 24; 3 – 144
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тора на стадии, предшествующей образованию ма-
лорастворимой соли, должно определенным обра-
зом влиять на её структуру. 

Спектры поглощения на рис. 1 характеризу-
ют динамику формирования золей AgCl после вве-
дения восстановителя в стабилизированные реак-
ционные системы. Они показывают, что предва-
рительное связывание растворимых солей NaCl (а) 
или AgNO3 (б) в комплекс с желатином обеспечи-
вает лучшие результаты при синтезе НЧ серебра. 
В этих случаях при добавлении восстановителя 
к коллоидному раствору практически сразу про-
исходит его окрашивание в бледно-желтый цвет, 
обусловленный образованием высокодисперсно-
го серебра. Следует отметить, что полное восста-
новление протекает достаточно медленно, что под-
тверждается приведенными на рис. 1 спектральны-
ми кривыми. 

Размытые полосы поглощения в области 360–
450 нм (кривая 1), постепенно в течение 24–144 ча-
сов трансформируются в спектры с четко выражен-

ным максимумом высокой интенсивности при 400 
нм (кривая 3). Такие изменения рассматривают 
как доказательство образования наночастиц сере-
бра с узким распределением по размерам [12-14]. 
При введении желатина в образовавшуюся диспер-
сию AgCl (рис. 1в) в аналогичных условиях не про-
исходит полного восстановления ультрадисперс-
ных частиц серебра. Очевидно, скорость реакции 
в данном случае гораздо меньше и для достижения 
результата первых двух реакций (рис. 1а, б) необ-
ходимо либо увеличение времени реакции, либо 
увеличение концентраций восстановителя и ста-
билизатора.

Приведенные на рис. 2 размеры гидродинами-
ческих радиусов синтезированных частиц (вклю-
чающие стабилизирующую оболочку) показыва-
ют, что при восстановлении AgCl в первый момент 
частицы серебра имеют размер 79–104 нм. При за-
вершении реакции преимущественно размеры ча-
стиц становятся порядка 20 нм. Следует отметить, 
что доля мелких частиц в реакции, в которой же-

рис. 2. диаграмма распределения по размерам наночастиц серебра после восстановления тетрагидроборатом 
натрия стабилизированных реакционных систем, полученных введением желатина

(а) – в раствор NaCl; (б) – в раствор AgNO3; (в) – в дисперсию AgCl
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латин добавлялся к исходным растворимым солям, 
гораздо выше (рис. 2 а, б).

На рис. 3 представлены спектры, показываю-
щие зависимость образования наночастиц от рас-
творимости соли-прекурсора (таблица 1). 

Спектральные кривые, полученные через 144 ч 
после начала восстановления, наглядно иллюстри-
руют, что процесс восстановления коллоидных 
дисперсий твердых прекурсоров зависит от их рас-
творимости. 

Таблица 1
растворимость солей серебра [15]

№ Формула соли пр

1. Ag2SO4 1,6·10-5

2. AgCl 1,78·10-10

3. AgI 8,3·10-17

4. Ag3Fe(CN)6  1,0·10-22

5. Ag4Fe(CN)6  8,5·10-45

Так, гексацианоферраты (III) и (IV) серебра, 
с наиболее низкой растворимостью в воде (ПР = 
1,0·10-22 и 8,5·10-45, соответственно), восстанавлива-
ются очень медленно. Даже по истечении 144 ч спек-
тральные кривые 4 и 5 имеют размытый максимум. 

Напротив, при восстановлении Ag2SO4, рас-
творимость которого на несколько порядков выше, 
спектр имеет четко выраженный максимум высо-
кой интенсивности при 400 нм, что свидетельству-
ет об эффективном процессе восстановления серебра 
и образовании монодисперсных наночастиц (крив. 1). 

Согласно литературным данным [16], меха-
низм восстановления Ag+ зависит от растворимо-
сти соли-прекурсора. Для солей с крайне низкой 
растворимостью (в нашем случае, это йодид сере-
бра и гексацианоферраты (III) и (IV) серебра) вос-
становление протекает по твердофазному механиз-
му через формирование промежуточных структур 
типа AgCl (ядро) – Ag (оболочка). При восстановле-
нии из сульфата или хлорида серебра двухслойные 
частицы типа «ядро-оболочка» не формируются, 
а реакция протекает через раствор.

Зависимость антимикробной активности син-
тезированных золей от показателя растворимости 
соли-прекурсора и размера образующихся частиц 
проводили на основании микробиологических ис-
следований по зонам задержки роста тест-культур 
(см. таблицу 2). В качестве последних использова-
ли предварительно выращенные на скошенном ага-
ризованном мясопептонном агаре суточные тест-
культуры микроорганизмов – кишечной палочки 
Escherichia coli М-17 (грамотрицательная культу-
ра), золотистого стафилококка Staphylococcus au-
reus 6538-Р АТСС=209-Р FDA (грамположитель-
ная культура) и штамма дрожжеподобных микро-
скопических грибов – кандида альбиканс Candida 
albicans CCM 8261 (ATCC 90028). 

Фотографии образцов, характеризующие ко-
личество микроорганизмов, сохраняющих свою 
жизнедеятельность вблизи лунки, заполненной 
препаратом, являются наглядным подтверждени-
ем воздействия реагентов на микробиологические 
культуры. Ореолы вокруг образцов, различные 
по диаметру и интенсивности окраски, - зоны ин-
гибирования, определяющие пространство вокруг 
испытуемого образца, в котором микроорганизмы 
уничтожаются или замедляют рост.

Увеличение диаметра зоны вокруг образ-
цов с размером частиц не более 30 нм является 
доказательством более высокой эффективности  
препарата. 

Изучена эффективность синтезированных зо-
лей серебра в обеспечении защиты целлюлозосо-
держащим текстильным материалам от действия 
биодеструкторов. Материалы допировали соответ-
ствующими золями в течение 10 мин при темпе-
ратуре 30±1 °С, отжимали на лабораторной уста-
новке до остаточного содержания раствора 100 % 
и высушивали.

Культивирование естественного комплекса 
микрофлоры обеспечивали выдерживанием иссле-
дуемых объектов в термостате ТС-80 при 29±0,2 °С 
и влажности 98–100 % в течение 14 суток.

Количественные данные, позволяющие оха-
рактеризовать биозащищенность суровой ткани 
Брезент, приведены в таблице 3.

рис. 3. спектры поглощения золей серебра, 
полученных восстановлением тетрагидроборатом

1 - сульфата серебра; 2 – хлорида серебра;  
3 – йодида серебра; 4 – гексацианоферрата (III) 

серебра, 5 - гексацианоферрата (IV) серебра
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Таблица 2
Зависимость антимикробной активности синтезированных золей от соли - прекурсора

соль-
прекурсор

размер 
наночастиц, нм

Зоны задержки роста тест-культур, мм

staphylococcus aureus escherichia coli candida albicans

Ag4Fe(CN)6  140

AgCl 20

Ag2SO4 30

Таблица 3
влияние наночастиц серебра на устойчивость целлюлозных материалов  

к микробиологическому разрушению

№ соль-прекурсор
время 

синтеза, 
ч

показатели, характеризующие биоразрушение материала 
при культивировании

естественного комплекса  
микрофлоры

почвенной 
микрофлоры

обрастание 
плесневыми 

грибами, балл*

наличие 
специфического  

запаха
к, % к, %

1 Ag2SO4 144 0 – 88 84

2 AgCl 1 2 + 60 50

3 AgCl 144 0 – 89 85

4 Ag4Fe(CN)6 144 2 + 55 54

5 Без обработки – 5 + 40 0

* 0 – под микроскопом не обнаружено видимых изменений на поверхности материала;
2 – под микроскопом виден развитый мицелий; 
5 – невооруженным глазом отчетливо видно развитие грибов, покрывающих более 25 % испытуемой поверхности.

 После культивирования естественного ком-
плекса микрофлоры незащищенная ткань, помимо 
высокой степени обрастания плесневыми грибами 
(5 баллов), приобретает специфический (гнилост-
ный) запах и теряет до 40 % показатель прочно-
сти на разрыв (строка 5). Обработка ткани золями 
с размерами наночастиц более 100 нм, полученны-

ми из хлорида серебра в течение первого часа вос-
становления и гескацианоферрата серебра (стро-
ки 2 и 4), не позволяет защищать должным обра-
зом целлюлозный материал. В этом случае ткань 
обрастает плесневыми грибами (2 балла), приобре-
тает гнилостный запах и показатель устойчивости 
всего лишь 55–60 % (строка 4). 
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У ткани, обработанной золями серебра, полу-
ченными из сульфата серебра или хлорида серебра 
после полного восстановления (строки 1 и 3), от-
сутствует специфический запах и видимая колони-
зация их поверхности (обрастание 0 баллов). Кро-
ме того, высокие показатели коэффициента устой-
чивости к микробиологическому разрушению 88-
89 % указывают на высокую степень сохранности 
текстильного материала.

Более значительные различия внешнего вида 
и показателей биоустойчивости необработанных 
и защищенных материалов проявляются после 
их контакта с почвенной микрофлорой. В почве, 
как известно, формируются наиболее агрессивные 
биологические сообщества, при этом для всех ти-
пов почв характерно наличие грибов рода Penicilli-
um, Aspergillus и бактерий Bacillus mycoides, Bacil-
lus megaterium [17].

При контакте в течение 14 суток с почвенной 
микрофлорой исходный необработанный материал 
теряет до 100 % прочности. Нарушение целостности 
структуры ткани Брезент свидетельствует о пол-
ной потере её эксплуатационных и эстетических 
свойств. В аналогичных условиях, наночастицы се-
ребра, синтезированные из гексацианоферрата (IV), 
не защищают в достаточной степени целлюлозную 
ткань от биодеструкции. Коэффициенты устойчи-
вости составляют всего лишь 55 %. Высокую сте-
пень биозащиты (К=84–85 %) текстильному матери-
алу обеспечивают золи, полученные из сульфата се-
ребра и хлорида серебра, но только после полного 
завершения реакции восстановления.

Заключение

 Методами спектрофотометрии, динамическо-
го светорассеяния и визуальным наблюдением ис-
следован процесс синтеза ультрадисперсных ча-
стиц серебра путем восстановления его солей, раз-
личающихся растворимостью на 5–40 порядков 
(ПР от 1,6·10-5 до 8,5·10-45). Выявлено, что на ско-
рость восстановления серебра существенное влия-
ние оказывает растворимость соли-прекурсора.

Показана зависимость биологической актив-
ности синтезированных золей в отношении тест-
культур Staphylococcus aureus, Escherichia coli 
и Candida albicans от размера образующихся частиц.

Установлена зависимость устойчивости тек-
стильных материалов, допированных синтезиро-
ванными золями, к действию естественного ком-

плекса микрофлоры и почвенной микрофлоры 
от растворимости солей-предшественников и раз-
меров образующихся частиц.

Спектральные исследования выполнены на обору-
довании центра коллективного пользования «Верх-
неволжский региональный центр физико-химиче-
ских исследований».
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