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Abstract. The reaction of reduction solution of Ag (I) by Fe (II) citrate complex was studied herein. 
This allows you to receive silver nanoparticles with high stability with a concentration above 60 g/l. 
It was determined that the nanoparticles size depends on the injection rate, mixing rate, reagent 
concentration, pH and some post-synthetic operations on the average size of nanoparticles. It was shown 
that decreasing the concentration of Ag (I) and increasing the concentration of stabilizer also bringing 
pH to 7 lead to small and uniform particles. Optimal conditions were found that made it possible to 
reduce particle size and reduce the concentration of reagents by 33 % in the results. According to XPS, 
TEM, DLS and FTIR datas, nanoparticles of metallic silver with a size of 6.5±1.8 nm were obtained, 
which stabilized by the product of partial decay of the citrate ion.
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Аннотация. В данной работе был изучен процесс восстановления растворов Ag  (I) 
цитратными комплексами Fe (II), который позволяет получать наночастицы серебра с высокой 
стабильностью и концентрацией более 60 г/л. В ходе работы было установлено влияние 
скорости введения, скорости перемешивания, концентрации реагентов, рН среды и некоторых 
постсинтетических операций на средний размер наночастиц. Показано, что снижение 
концентрации Ag (I) и повышение концентрации стабилизатора, доведение рН реакционной 
среды до 7 позволяют получать наиболее мелкие и однородные частицы. В результате были 
найдены оптимальные условия, которые дали возможность уменьшить размер частиц и вместе 
с тем снизить концентрацию реактивов на 33  %. По данным РФЭС, ПЭМ, DLS и ИК были 
получены наночастицы металлического серебра с размером 6.5±1.8  нм, стабилизированные 
продуктом частичного распада цитрат-иона.

Ключевые слова: наночастицы серебра, концентрированные золи, влияние реакционных 
условий, цитрат-ион.
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Введение

Наночастицы (НЧ) серебра могут быть использованы для производства гетерогенных 
катализаторов, антимикробных материалов, оптических систем, электронных и сенсорных 
устройств, фотонной техники, композитных материалов и структур, 2D- и 3D-печати, SERS 
и т.д. [1, 2]. Существует масса способов получения НЧ серебра, однако наиболее распростра-
нен т.н. мокрый химический синтез, где растворы солей серебра в присутствии стабилизато-
ров обрабатывают растворами химических восстановителей [3]. Данный метод относительно 
прост и позволяет контролировать размер, форму и состав частиц [3]. Однако ввиду склон-
ности частиц к агрегации и укрупнению синтез необходимо проводить в разбавленных рас-
творах. В результате чего выход наночастиц, как правило, составляет 0.05–1.0 г/л, что требует 
дополнительных процедур для концентрирования, выделения и очистки наночастиц, а также 
утилизации отработанных растворов [4, 5]. Протокол синтеза может требовать использова-
ния дорогих и токсичных реагентов [6-8]. Кроме того, для стабилизации наночастиц часто 
в больших концентрациях используют поверхностно-активные вещества с высокой молеку-
лярной массой, которые необратимо блокируют поверхность частиц, что может быть непри-
емлемым для многих областей их применения [9, 10].

Исключением является простой метод синтеза гидрозолей серебра с  концентрацией 
до 60 г/л, предложенный ученым Carey Lea (Кэри Ли) 130 лет назад, где нитрат серебра вос-
станавливают раствором цитратного комплекса железа (II) [11]. Образующиеся в  гидрозоле 
наночастицы серебра размером 6-15 нм демонстрируют высокую коллоидную стабильность 
и могут быть многократно диспергированы после коагуляции электролитом. В типичной про-
цедуре Carey Lea молярное отношение AgNO3 : FeSO4 : Na3Cit составляет 1.0 : 1.8 : 3.2. Таким 
образом, методика синтеза Кэри Ли могла бы быть использована для простого и недорогого 
промышленного производства наночастиц серебра с  заданными характеристиками. Однако, 
несмотря на  продолжительную историю и  уникальность, эта система осталась практически 
неизученной. Отсутствуют исчерпывающие данные о влиянии условий реакции на размер на-
ночастиц и их стабильность. Кроме того, методика синтеза Кэри Ли неизменна с момента ее 
разработки, практически не изучалось влияние условий реакции и постреакционных манипу-
ляций на размер частиц.

На данный момент существует ряд исследований по кинетике агрегации [12–14], структуре, 
химической активности защитной оболочки [12, 14, 15] и практическому применению наноча-
стиц Кэри Ли для производства электро- и теплопроводящих паст [16–19]. Однако нам известна 
только одна работа [20], где изучали влияние некоторых условий реакции на размер и стабиль-
ность частиц. Авторы синтезировали гомогенные наночастицы с размером 20 нм при скорости 
перемешивания 1410 об/мин и молярном отношении AgNO3 : FeSO4 : Na3Cit = 1.0 : 1.8 : 4.8, что 
даже больше, чем в классической рецептуре Кэри Ли. Кроме того, как показал литературный об-
зор и наши предварительные эксперименты, синтез наночастиц методом Кэри Ли плохо воспро-
изводим. Часто авторы добавляют реагенты вручную с разными скоростями, в различные части 
реакционной ячейки и под разными углами, используемые магнитные мешалки не калиброваны, 
а температура синтеза равна температуре окружающей среды и не контролируется.

Задача данной работы состояла в  создании установки для синтеза наночастиц методом 
Кэри Ли в контролируемых и воспроизводимых условиях, в изучении влияния различных фак-
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торов на размер и стабильность наночастиц серебра, нахождении оптимальных условий синте-
за частиц и их исследовании физико-химическими методами.

Экспериментальная часть

Все использованные реактивы были аналитической чистоты и дополнительной очистке 
не подвергались. Растворы реагентов готовили непосредственно перед проведением экспери-
ментов с применением деионизированной воды (электропроводность менее ~ 15 мкСм). 

Синтез наночастиц серебра проводили по модифицированной методике Кэри Ли [11] при 
контролируемой температуре, скорости впрыска и  скорости перемешивания в  специально 
собранном и  откалиброванном устройстве (рис. 1). Устройство содержало блок ввода рас-
твора AgNO3, приводимый в действие Nema 23HS5628, и реакционную ячейку с перемеши-
ванием шаговым двигателем Nema 17HS2408. Ошибка объема впрыска AgNO3 составляла 
0.5-0.9%, скорости впрыска AgNO3 0.6-0.8% и скорости перемешивания 0.1-0.3%. Оба блока 
реакционной установки были термостатированы с использованием криотермостата FT-211-25 
(25.0 ± 0.2 °C).

В реакционную ячейку загружали водные растворы Na3Cit (0.6-1.8 М; 5 мл), FeSO4 (0.6-
0.9 М; 5 мл) и NH3 ∙ H2O (12 М; 0.0 – 0.25 мл) и термостатировали при температуре экспери-
мента 25 °C и скорости перемешивания 100 – 1000 об/мин в течение 5 мин, далее производили 
инжекцию раствора AgNO3 (0.05 – 0.6 М; 5 мл) со скоростью 1.0-25.0 мл/с, после чего реакци-
онную смесь продолжали перемешивать еще в течение 5 мин. После смешивания реагентов 
наблюдалось осаждение черно-коричневого осадка агрегированных наночастиц серебра:

FeSO4 + Na3Cit + AgNO3 → FeCit + Na2SO4 + NaNO3 + Ag↓.	 (1)

Для очистки полученный осадок собирали и центрифугировали в течение 10 мин с уско-
рением 1 – 600 g, осадок отделяли и растворяли в 5 мл воды, после чего добавляли раствор 
NaNO3 (0.2 – 1.0 М; 5 мл) для осаждения частиц, снова центрифугировали и осадок растворя-

Рис. 1. Внешний вид установки для синтеза наночастиц серебра при контролируемых условиях, 
содержащий: дозирующий блок – 1, термостатированные инжекционный – 2 и реакционный блоки – 3, 
магнитную мешалку – 4 и реакционную ячейку – 5

Fig. 1. Facility for the synthesis of silver nanoparticles under controlled conditions and a reaction cell with 
prepared silver sol consisted of dosing unit – 1; thermostatically injection and reaction blocks – 2, 3; magnetic 
stirrer – 4; reaction cell – 5



– 376 –

Journal of  Siberian Federal University.  Chemistry 2020 13(3): 372-384

ли в воде. Полученный таким образом очищенный гидрозоль серебра был подвергнут даль-
нейшему изучению.

Рентгеновские фотоэлектронные спектры (РФЭС) были записаны на спектрометре SPECS 
(SPECS, Германия), оборудованном анализатором PHOIBOS150 MCD-9 с  использованием для 
возбуждения монохроматического излучения Al Kα (1486.6 эВ). Давление в аналитической ка-
мере было 10-9 мБар. Исследования методом динамического рассеяния света (DLS) проводили 
с помощью спектрометра Zetasizer Nano ZS (Malvern, Великобритания) под углом рассеяния 173° 
в поликарбонатной ячейке при температуре 25 °C. По данным DLS были определены средние 
гидродинамические размеры частиц (далее средний размер частиц), которые использовали для 
нахождения влияния реакционных условий на исследуемую систему. Микрофотографии нано-
частиц были получены на электронном просвечивающем микроскопе HT7700 (Hitachi, Япония) 
с ускоряющим напряжением 110 кВ. ИК-Фурье спектры были записаны для порошков наноча-
стиц серебра в таблетках KBr с помощью Фурье-спектрометра Vector 22 (Bruker, Германия).

Результаты и их обсуждение

Как правило, полученные наночастицы Кэри Ли [11-19] для очистки осаждают 1.0 M рас-
твором NaNO3, центрифугируют, надосадочный раствор сливают, а осадок пептизируют в де-
ионизованной воде, процедуру повторяют до 3 раз. Нами было изучено влияние концентрации 
коагулянта NaNO3 (0.2 – 1.0 М) и ускорения центрифугирования (1 – 600 g) на размер выделен-
ных наночастиц.

На рис. 2а видно, что при увеличении концентрации коагулянта средний размер частиц 
постепенно снижается. Видимо, при низкой концентрации NaNO3 происходит сначала осажде-
ние наиболее крупных и менее стабильных частиц, однако с ростом концентрации коагулянта 

осаждаются все более мелкие и стабильные частицы.
На рис. 2б представлена зависимость размера частиц от ускорения центрифугирования. 

При ускорении 1 g происходит неполное отделение электролита, что, вероятнее всего, приво-

Рис. 2. Влияние концентрации NaNO3 (a) и (б) ускорения центрифугирования на средний размер частиц 
после очистки

Fig. 2. Effect of the concentration of NaNO3 (a) and on centrifugation acceleration (б) on average particle size 
after nanoparticle purification
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дит к электролитической агломерации частиц. Таким образом, рост ускорения центрифугиро-
вания до 200 g ведет к ожидаемому снижению размера частиц, однако при больших значениях 
ускорения наблюдаем увеличение размера частиц, связанное со сращиванием частиц при цен-
трифугировании. Установленные оптимальные условия очистки (концентрация NaNO3 = 1.0 M; 
ускорение центрифугирования = 200 g), минимально влияющие на систему, были использова-
ны для всех дальнейших опытов.

На  рис. 3 приведены зависимости влияния скорости инжекции раствора AgNO3 (1.0  – 
25.0 мл/с) и скорости перемешивания реакционной среды (100 – 1000 об/мин) на средний раз-
мер частиц. Видно (рис. 3а), что увеличение скорости инжекции раствора AgNO3 с 1 до 5 мл/с 
вызывает резкое снижение среднего размера частиц, после чего зависимость выходит на плато. 
Увеличение скорости перемешивания реакционной среды (рис. 3б) приводит к закономерному 
снижению среднего размера частиц. Высокие скорости перемешивания растворов и инжекции 
реагентов позволяют создать более однородные условия по всему реакционному объему и, как 
следствие, получить более мелкие и однородные частицы. Таким образом, далее для синте-
за наночастиц серебра мы использовали максимальные скорости инжекции AgNO3 (25.0 мл/с) 
и скорости перемешивания реакционной среды (1000 об/мин).

Концентрации стабилизатора и восстановителя имеют ключевые значения для синтеза на-
ночастиц металлов. В классической рецептуре Кэри Ли молярное отношение AgNO3 : FeSO4 : 
Na3Cit равно 1.0 : 1.8 : 3.2. Нами было изучено влияние концентраций цитрата натрия и нитрата 
серебра (рис. 4). Как видно на рис. 4а, при восстановлении 0.6 М растворов AgNO3 с ростом 
концентрации стабилизатора вплоть до  1.5 М происходит закономерное снижение среднего 
размера частиц. Согласно рис. 4б снижение концентрации нитрата серебра до 0.4 М в присут-
ствии 1.2 М растворов цитрата натрия приводит к постепенному снижению размера частиц, 
после чего выходит на плато. Таким образом, для синтеза наиболее мелких частиц минималь-
ное необходимое отношение AgNO3 : Na3Cit составляет около 2.5, что на 20% ниже, чем было 
предложено Кэри Ли.

Рис. 3. Влияние скорости инжекции раствора AgNO3 (a) и (б) скорости перемешивания реакционной 
среды на средний размер частиц

Fig. 3. The influence of the injection rate of AgNO3 (a) and the mixing rate (б) of the reaction medium on the 
average particle size



– 378 –

Journal of  Siberian Federal University.  Chemistry 2020 13(3): 372-384

Рис. 4. Влияние концентраций цитрата натрия (а) и (б) нитрата серебра на средний размер частиц 

Fig. 4. Effect of the concentration of NaNO3 (a) and AgNO3 (б) on the average particle size

Рис. 5. Влияние молярного отношения NH3·H2O : Ag при концентрации стабилизатора 1 – 0.9 М, 2 – 1.2 М 
и 3 – 1.5 (а) и (б) концентрации FeSO4 на средний размер частиц 

Fig. 5. Effect of molar ratio of NH3·H2O : Ag with stabilizer concentrations of 1 – 0.9 M, 2 – 1.2 M, 3 – 1.5 M (a) 
and the concentration of FeSO4 (б) on the average paricle size

Было установлено влияние добавок аммиака на  размер образующихся в  ходе синтеза 
частиц. Как видно на рис. 5а, средний размер частиц при повышении молярного отношения 
NH3·H2O  : Ag снижается, проходит через минимум при значении около 0.6, после чего сно-
ва возрастает. При этом зависимость приобретает более выраженный характер при снижении 
концентрации стабилизатора с 1.5 до 0.9 М. Видимо, молекулы аммиака в данной системе про-
являют стабилизирующий эффект [21-24], частично замещая цитрат натрия, что наряду со сни-
жением pH способствует образованию более мелких частиц [25]. Однако при повышении кон-
центрации аммиака выше критического значения растворяются уже сформированные мелкие 
и наиболее химически активные частицы серебра.

На рис. 5б представлена зависимость среднего размера частиц от концентрации восста-
новителя FeSO4. Видно, что концентрация восстановителя в диапазоне 0.6 – 0.9 М практиче-
ски не влияет на средний размер частиц. Это позволяет снизить молярное отношение AgNO3 : 
FeSO4 почти в два раза, с 1.8 до 1.0, по сравнению с классической методикой Кэри Ли.
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В  результате проведенных экспериментов были найдены оптимальные условия синтеза 
и выделения частиц, которые позволили снизить молярное отношение AgNO3 : FeSO4 : Na3Cit 
с 1.0 : 1.8 : 3.2 до 1.0 : 1.0 : 2.5 и получить при этом более тонкие и менее загрязненные частицы, 
чем в классической методике Кэри Ли. А именно, в оптимальном режиме в смесь растворов 
Na3Cit (1.5 М; 5 мл) и FeSO4 (0.6 М; 5 мл) при перемешивании на скорости 1000 об/мин вводили 
раствор AgNO3 (0.6 М; 5 мл) со скоростью 25.0 мл/с. Очистку полученных частиц проводили 
при ускорении центрифугирования 200 g и концентрации коагулянта NaNO3 1.0 М.

По данным просвечивающей электронной микроскопии (рис. 6а) в оптимальных условиях 
были получены частицы со средним размером 6.5±1.8 нм и формой, близкой к сферической. 
Анализ изображения микродифракции электронов SAED (рис. 6б) показал наличие рефлексов, 
типичных для фазы чистого металлического серебра [4, 5, 9, 15].

Анализ поверхности частиц методами РФЭС и ОЭС представлен на рис. 7. Согласно дан-
ным обзорных спектров (рис. 6а), образец содержит около 1.2% Na и  0.0% Fe. Линия Ag 3d 
хорошо описывается одной полосой с энергией связи при 368.3 эВ, характерной для металли-
ческого серебра [15]. Оже-cпектры Ag M5N45N45 с кинетической энергией при 357.7 эВ также 
подтверждают, что основное состояние наночастиц – Ag0 [26, 27]. Таким образом, мы не обна-
ружили на поверхности образцов никаких следов Ag+ и Fe3+ соединений, которые присутству-
ют, по утверждениям некоторых исследователей [14, 28, 29]. Спектр C 1s содержит компонен-
ты, специфичные для ВОПГ (284.5 эВ), алифатического углерода (285.0 эВ), включая некоторый 
случайный углерод, спирта C-OH (286.5 эВ), карбоновой группы COO- (288.6 эВ), и  слабый 
широкий пик при 290.7 эВ обусловлен спутником из графитового углерода [15, 30]. Стоит от-
метить, что энергия связи карбоксильной группы COO- (288.6 эВ) выше, чем для таковой в со-
единении Na3Cit (288.6 эВ), что может указывать на перенос электронной плотности на метал-
лический остов наночастицы [26]. 

Также из спектра C 1s видно, что отношение количества групп COO-: C-OH для полученно-
го образца равно 1.6, вместо 3.0, как полагается для соединения Na3Cit. Спектры O 1s содержат 
полосы C=O (531.1 эВ) в карбоксильной группе, C-O• (532.0 эВ) – в спиртовой и карбоксильной 
группах и для молекулярной воды (533.4 эВ и более) [15, 26, 31]. В целом спектры O 1s под-

Рис. 6. Микрофотография ПЭМ с гистограммой распределения по размеру частиц (а) и электронограмма 
наночастиц серебра, полученных в оптимальных условиях (б)

Fig. 6. TEM images with the histogram of the size distribution of the particles (a) and electronograms of silver 
nanoparticles (б)
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тверждают выводы о снижении количества карбоксильных групп в 1.5 – 2.0 раза по сравнению 
с исходным цитрат-ионом.

До  сих пор было принято считать, что поверхность частиц Кэри Ли стабилизирована 
цитрат-ионами, однако мы показали здесь и ранее [15], что на самом деле в качестве стабилиза-
тора выступает некоторый продукт их частичного окисления. Тем не менее вопрос о маршруте 
окисления цитрат-ионов и его влиянии на стабильность системы Кэри Ли остается открытым 
и требует дальнейшего изучения.

Спектры ИК Фурье (рис. 8) исходного цитрат натрия содержат полосы симметричного 
и асимметричного колебания COO- (1592 и 1399 см-1), деформационного колебания COO- (892 
и 838 см-1), асимметричного колебания C-OH (1300 и 1078 см-1) и растяжения C-O (1196, 1158 
и 1137 см-1) [32, 33]. В спектрах полученных наночастиц полосы симметричного и асимметрич-
ного растяжения COO- сдвигаются в область 1623 и 1350 см-1, что можно объяснить связыва-
нием карбоксильных групп с поверхностью частиц [33-35]. Наряду с этим появление слабой 
широкой полосы при 1518 см-1 может отвечать появлению по  крайне мере еще одного типа 
связывания карбоксильных групп с поверхностью частиц [33-35]. Относительный вклад полос 
в диапазоне 1298 – 1031 см-1, в основном отвечающих колебаниям C-O, становится более вы-
раженным, что можно связать с уменьшением количества карбоксильных групп.

Заключение

С использованием специально собранной установки для синтеза в воспроизводимых усло-
виях было изучено влияние реакционных условий на средний размер частиц серебра, образую-

Рис. 7. Рентгеновские фотоэлектронные спектры исходного Na3Cit · 5.5H2O (крив. 1) и (крив. 2) 
синтезированных в оптимальных условиях наночастиц серебра

Fig. 7. XPS spectrum of the Na3Cit · 5.5H2O (curve 1) and (curve 2) silver nanoparticles under optimal conditions
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щихся при восстановлении нитрата серебра цитратным комплексом железа (II). Было показано, 
что для синтезированных частиц коагуляция 1.0 М раствором NaNO3 и центрифугирование при 
ускорении 200 g приводят к  минимальной агрегации при их выделении. Использование мак-
симальных скоростей перемешивания реакционной среды (1000 об/мин) и  инжекции раство-
ра AgNO3 (25 мл/с) позволяет получить наиболее однородные условия для синтеза наночастиц 
серебра. Установлено, что для получения наиболее мелких частиц минимальная концентрация 
стабилизатора может быть снижена до 1.5 М против 1.8 М, предложенных в классической мето-
дике Кэри Ли. Также было обнаружено, что концентрация восстановителя незначительно влияет 
на систему и может быть снижена до 0.6 М против 1.08 М в исходной рецептуре Кэри Ли. Най-
денные закономерности и разработанная на их основе оптимальная методика позволили снизить 
размер частиц, общую концентрацию реагентов на 33% и повысить чистоту продукта. 

Методом ПЭМ было показано, что в оптимальных условиях были получены чистые ме-
таллические частицы со средним размером 6.5±1.8 нм. Методом РФЭС было установлено, что 
поверхность частиц достаточно чиста и не содержит соединений Ag (I) и Fe (II, III).

Кроме того, было показано, что поверхность частиц стабилизирована не  цитрат-ионами, 
как считалось ранее, а продуктом его частичного окисления. Методом ИК-Фурье-спектроскопии 
было подтверждено, что цитрат-ион в образце находится в частично окисленном виде и суще-
ствует, по крайней мере, два вида связывания карбоксильных групп с поверхностью наночастиц.
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Рис. 8. ИК-Фурье-спектры Na3Cit · 5.5H2O (крив. 1) и (крив. 2) синтезированных в оптимальных условиях 
наночастиц серебра

Fig. 8. FTIR spectrum of Na3Cit · 5.5H2O (curve 1) and (curve 2) silver nanoparticles under optimal conditions
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