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Ранее нами была показана возможность получения устойчивых органозолей в си-

стемах «толуол - вода», «толуол-метанол» в присутствии блок-сополимера (блокСПЛ) 

полистирола и полиэтиленгликоля. В данной работе эти дисперсные системы использо-

вали для введения в них прекурсора наночастиц серебра (соли серебра) и восстановителя 

(цитрата натрия или гидразин гидрата). Полученные золи серебра наносили на твердую 

поверхность (стекло, графит) с последующим нагреванием на воздухе при 500 °С для 

удаления блок-сополимера. С помощью методов седиментационной турбидиметрии (СТ) 

и динамического светорассеяния (ДСР) определены размеры полученных частиц золя се-

ребра. Показано, что в золях серебра, полученных в системе «толуол-вода-цитрат» в 

присутствии блок-сополимера с концентрацией 0,25 и 1 г/100 мл, со временем формиру-

ются частицы с диаметром 800 и 1100 нм соответственно. На твердой поверхности 

(стекле, графите) после удаления блокСПЛ согласно данным сканирующей электронной 

микроскопии (СЭМ) обнаружены частицы серебра сферической формы, размеры кото-

рых мало зависят от концентрации серебра, но с увеличением концентрации сополимера 

их неоднородность по размерам растет. Отмечено образование пространственных упо-

рядоченных структур из частиц серебра на поверхности стекла, тогда как на поверхно-

сти графита частицы распределены более равномерно. С использованием системы «то-

луол-метанол-блокСПЛ-соль серебра-гидразин гидрат» на носителе из терморасширен-

ного графита (ТРГ) был получен композит с содержанием серебра 130 мг/г и оценено его 

влияние на активность дрожжевых грибов. По сравнению с контрольными образцами 

(ТРГ и ТРГ, обработанный аналогичной дисперсной системой без участия блокСПЛ) 

установлено уменьшение столба пены, образующейся при брожении сахарозы при 35 °С. 

Таким образом, показано, что блокСПЛ способствует более равномерному нанесению 

частиц серебра из золей на поверхность графита и может использоваться, в частно-

сти, для создания композитов с потенциальной биологической активностью. 
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Earlier the ability of obtaining of stabilized organosols in such systems as «toluene-

water», «toluene-methanol» in presence of block copolymer of polystyrene and polyethylene gly-

col has been shown. In present investigation these disperse systems have been used in a mixture 

with precursor of silver nanoparticles (silver salt) and reducing agent (sodium citrate or hydra-

zine hydrate). Thus obtained silver sols have been put on a glass or graphite surfaces with subse-
quent removal of block copolymer by heating of samples in air to 500 °C. The dimension of ob-

tained silver sols particles has been determined by means of sedimental turbidimetry (ST) and dy-

namic light scattering (DLS) methods. It has been shown that in silver sols obtained in the system 

«toluene-water-citrate» with the copolymer content of 0.25 and 1 g/100 ml have particle diameters 
of 800 and 1100 nm correspondingly. According to scanning electron microscopy (SEM) data the 

silver particles have spheric form. Their size does not depend much on the concentration of silver, 

but with an increase in the concentration of the copolymer, their size heterogeneity increases. The 

formation of spatial ordered structures of silver particles on the glass surface is noted, while the 

particles on the graphite surface are distributed more evenly. Using the system "toluene-
methanol-block copolymer-silver salt-hydrazine hydrate" on the basis of thermally expanded 

graphite (TEG), a composite with a silver content of 130 mg/g was obtained and its effect on the 

activity of yeast fungi was evaluated. In comparison with the control samples (TEG and TEG 

treated with a similar dispersed system without the participation of a block copolymer), a decrease 
in foam formed in the column during fermentation of sucrose at 35 °C was found. Thus, it is 

shown that the block copolymer of polystyrene and polyethylene glycol promotes a more uniform 

deposition of silver particles from sols on the surface of graphite and can be used, in particular, 

to create materials with potential biological activity. 

Key words: block copolymer, silver sols, composite, biological activity 

ВВЕДЕНИЕ 

Упорядоченные монослойные ансамбли на-

ночастиц металлов, полупроводников и других со-

единений, сформированные на подложках различ-

ной природы, в том числе с участием блок-

сополимеров, обладают уникальными оптически-

ми, каталитическими, магнитными, электронными 

и другими свойствами, которые зависят от соста-

ва, размера и формы частиц, а также от расстоя-

ния между ними. Такие наноструктурированные 

системы в последние годы все чаще используют в 

качестве рабочих элементов при создании твердо-

тельных химических и биологических сенсоров, 

каталитических систем, оптических и других 

устройств [1]. 

Мицеллы, образующиеся, например, в 

двухфазных водно-органических системах, можно 

рассматривать как совокупность наноразмерных 

химических реакторов, формирующихся на осно-

ве молекул поверхностно-активного типа [2, 3]. 

Исходя из предположения о том, что размер нано-

частиц ограничен оболочкой обратных мицелл, в 

которых они растут, и допущения о монодисперс-

ности самих мицелл, данный способ позволяет 

управлять размерами и формой образующихся 

частиц [4-7]. 

Подобные мицеллы могут образовываться 

в разбавленных растворах амфифильных блок-
сополимеров в селективных растворителях и при 

наличии в них блоков с группами, способными к 
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взаимодействию с соединениями металлов, вы-

ступают в роли нанореакторов для формирования 
наночастиц металлов [8, 9]. В результате иммоби-

лизации реагентов для получения наночастиц в 
обратных мицеллах, стабилизируемых блок-сопо-

лимерами, получают наночастицы серебра [10-11], 
золота [12-14], платины [15, 16 ], солей металлов 

[17, 18], биметаллические наночастицы [19].  
Целью данной работы является создание 

на твердой поверхности (стекло, графит) моно-
слоя частиц серебра, полученных из органозолей, 

стабилизированных блок-сополимером стирола и 
полиэтиленгликоля, а также изучение биологиче-

ской активности полученных композитов. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

В качестве объектов исследования исполь-

зовали обратные мицеллы «толуол – вода» и «то-

луол – метанол», стабилизированные блок-сопо-
лимером (блокСПЛ) полистирола и полиэти-

ленгликоля ПЭГ-6000 [20]. 
Приготовление золей серебра проводили 

следующим образом: раствор нитрата серебра 
(0,1, 0,25, 0,5 и 1 М) подщелачивали до pH 8 и до-

водили до кипения, после чего к нему при посто-
янном перемешивании добавляли горячий раствор 

цитрата натрия в соотношении 1:3 по массе. Далее 
приготовленный раствор золя серебра в количе-

стве, необходимом для концентрации водной фазы 
5 масс. %, вводили в раствор с заданной концен-

трацией блокСПЛ в толуоле при перемешивании 
на магнитной мешалке при комнатной температу-

ре в течение 30 мин. При использовании в каче-
стве восстановителя гидразин гидрата (1 г/100 мл) 

в раствор блокСПЛ в толуоле в аналогичных 

условиях вводили метанольный раствор нитрата 
серебра. Не ранее, чем через 1 сут выдержки по-

лученных систем без доступа света, каплю полу-
ченного золя серебра наносили на предварительно 

обезжиренную поверхность (стекло или графит – 
терморасширенный или в форме фольги) и после 

испарения при комнатной температуре раствори-
теля прокаливали 30 мин в муфельной печи при 

температуре 500 °С для удаления полимера. Раз-
меры частиц серебра на твердой поверхности и 

морфологию полученных металлических слоев 
изучали с помощью растрового электронного 

микроскопа JEOL JSM-6460 LV.  
Размеры частиц золя серебра и их измене-

ние во времени определяли методами седимента-
ционной турбидиметрии (СТД) и динамического 

светорассеяния (ДСР) на анализаторе Microtrac 

Nanotrac Ultra 253 с использованием лазера с дли-
ной волны 780 нм, мощностью 3 мВт.  

Для оценки биологической активности 

композита, полученного из терморасширенного 

графита (ТРГ) с нанесенными на его поверхность 

частицами серебра из золей, стабилизированных 

блокСПЛ, определяли высоту столба пены, обра-

зующейся при брожении водного раствора сахаро-

зы в присутствии дрожжей при температуре 35 °С 

[21]. ТРГ получали последовательной обработкой 

графита в смеси олеума и перманганата калия, 

промывкой водой, сушкой и термической обра-

боткой в режиме теплового удара при 600 °С. По 

разнице масс введенного в раствор серебра и 

оставшегося в растворе после адсорбции рассчи-

тывали количество серебра, нанесенного на по-

верхность ТРГ. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ  

Ранее нами было показано, что блок-

сополимер полистирола и полиэтиленгликоля 

ПЭГ-6000 успешно стабилизирует органозоли в 

системах «толуол – вода» и «толуол – метанол». 

Размеры этих частиц зависят как от содержания 

стабилизатора, так и содержания дисперсной фазы.  

В данной работе в стабилизированные та-

ким образом мицеллы вводили соль серебра и 

восстановитель (для водной фазы – цитрат натрия, 

для метанольной – гидразин гидрат). Методами 

СТД (через 1-7 сут) и ДСР (через 15 и 30 сут) бы-

ли определены размеры частиц, содержащих кол-

лоидное серебро, а также изменение их размеров 

во времени при выдержке золей серебра без осве-

щения (рис. 1). 

Согласно рис. 1 а, в золях с концентрацией 

блокСПЛ 0,25 г /100 мл наблюдается постепенное 

уменьшение размеров частиц, нетипичное для 

процесса роста наночастиц в обратных мицеллах 

[4]. Подобный эффект наблюдали авторы [22] для 

стабилизированных карбоксиметилцеллюлозой 

наночастиц серебра в водных растворах, полагая 

одной из возможных причин уплотнение поли-

мерной оболочки. Однако для золей с большей 

концентрацией блокСПЛ (рис. 1 б) на начальном 

этапе отмечен постепенный рост размеров частиц, 

который после достижения максимума через 6 сут 

переходит в вышеупомянутую стадию уменьше-

ния размеров частиц со временем.  

Вероятно, различное поведение органозо-

лей серебра во времени связано с особенностями 

структуры самих мицелл, наружный слой которых 

образован набухшими в среде толуола блоками 

полистирола, а «ядро» – гидрофильными блоками 

ПЭГ. Чем больше концентрация блокСПЛ, тем 

меньше степень набухания наружного слоя ми-
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целл и выше их способность к деформации по ме-

ре формирования в них частиц серебра. Уплотне-

ние полимерной оболочки во времени, способ-

ствующее повышению устойчивости системы, 

может быть обусловлено как присутствием «пло-

хого» растворителя, так и взаимодействием окси-

этильных групп «ядра» со сферическими частицами 

серебра [23]. 

 

 
а 

 
б 

Рис. 1. Размеры частиц золя серебра, образующихся в системе 

«толуол-вода-цитрат» при содержании воды 5 масс. %, концен-

трация блокСПЛ: а – 0,25 г/ 100 мл; б – 1 г/ 100 мл; ♦ – с участи-

ем блокСПЛ, ▪ – без блокСПЛ 

Fig. 1. Diameter of particles of silver sols formed in the system 

“toluene-water-cytrate” with the water content 5 mass.%, content 

of block copolymer: а – 0.25 g/ 100 ml; б – 1 g/ 100ml; ♦ – with 

block copolymer, ▪ – without block copolymer 

 

Истинные значения размеров сферических 

частиц серебра и их агрегация на подложках из 

стекла и графита были исследованы методом ска-

нирующей электронной микроскопии после уда-

ления блокСПЛ (рис. 2).  

На рис. 2 а очевидна агрегация на стекле 

сферических частиц серебра, сформированных в 

стабилизированных блокСПЛ золях, причем раз-

меры агрегатов из частиц серебра сопоставимы с 

размерами мицелл самого блокСПЛ. 

Согласно данным табл. 1, размеры полу-

ченных на стекле частиц серебра практически не 

зависят от концентрации серебра в золе, тогда как 

с ростом концентрации стабилизатора их поли-

дисперсность увеличивается, вероятно, за счет 

срастания частиц между собой. В табл. 2 приво-

дится сравнение размеров и полидисперсности 

частиц серебра, полученных из золей «толуол-

метанол-гидразин гидрат-блокСПЛ» на стекле и 

графите. Как следует из рис. 2б, на графите при 

использовании в качестве восстановителя гидра-

зин гидрата отсутствует агрегация частиц серебра, 

наблюдаемая в системе, содержащей в качестве 

восстановителя цитрат натрия. Размеры частиц 

меньше, чем на стекле и при использовании цит-

рата, и они более равномерно распределены на 

твердой поверхности. Очевидно, что характер об-

разующихся на твердой поверхности агрегатов 

зависит от смачивающей способности изучаемых 

систем: графит лучше смачивается толуолом и ме-

танолом, что приводит к формированию на его по-

верхности слабо агрегированных частиц серебра. 

 

 
а 

 
б 

Рис. 2. Морфология частиц серебра, полученных из золей, 

стабилизированных блокСПЛ: а – толуол-вода-цитрат; стек-

ло; б – толуол-метанол-гидразин гидрат; графит 

Fig. 2. Morphology of silver particles stabilized by block copoly-

mer : a – in the system “toluene-water-citrate” on glass; б – in the 

system “toluene-water-hydrazine hydrate” on graphite 

 

С использованием золей серебра, полу-

ченных с участием блокСПЛ и гидразин гидрата в 

качестве восстановителя, и последующем их про-
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каливании были получены композиты на основе 

ТРГ. Далее исследовали их влияние на активность 

дрожжевых грибов с использованием 8 масс. % 

раствора сахарозы в качестве питательной среды. 

Как следует из данных табл. 3, высота столба пе-

ны, образующейся при брожении дрожжей, в при-

сутствии первого образца меньше, чем образца, 

полученного в тех же условиях без блокСПЛ. 

 
Таблица 1 

Диаметр (нм) и содержание (%) частиц серебра дан-

ного размера на поверхности стекла при нанесении 

из золей «толуол-вода» по данным СЭМ 

Table 1. Diameter (nm) and content (%) of silver 

 particles of the same dimension on the glass surface 

from sols of “toluene-water” by SEM data 

Концентрация 

серебра, М 

Концентрация блокСПЛ, г/100 мл 

0,25 1,0 

0,1 

 

≤100 (50) 

200-250 (50) 
100-600* 

0,5 

≤100 (45) 

100-250 (35) 

250-350 (20) 

300-350 

1,0 
≤100 (60) 

100-250 (40) 

≤100 (20) 

100-600 (80) 
Примечание: * – сросшиеся частицы в виде димеров 

Note: * – intergrown particles in the form of dimers 

ВЫВОДЫ 

Показана возможность использования ор-

ганозолей, содержащих блок-сополимер полисти-

рола и полиэтиленгликоля, для нанесения частиц 

серебра на поверхность стекла и графита. Полу-

ченные частицы имеют сферическую форму диа-

метром не более 300 нм. Установлено, что на разме-

ры частиц серебра влияют как концентрация 

блокСПЛ, так и природа дисперсной фазы золя и 

характер твердой поверхности. 

Полученный с использованием стабилизи-

рованных блокСПЛ золей серебра композит на 

основе ТРГ способен проявлять потенциальную 
биологическую активность, что показано на при-

мере подавления им развития дрожжевых грибов. 

Таблица 2 

Диаметр (нм) и содержание (%) частиц серебра 

 данного размера на твердых поверхностях при 

нанесении из золей «толуол-метанол» (0,25 М 

 серебра) по данным СЭМ  

Table 2. Diameter (nm) and content (%) of silver parti-

cles of the same dimension on the solid surfaces from 

sols of “toluene-methanol” (0.25 M Ag) by SEM data 

Концентрация 

блокСПЛ, г/100 мл 
Стекло Графит 

0 –*  
≤70 (90) 

70-300 (10) 

1,0 

 

≤100 (40) 

100-200 (40) 

200-300 (20) 

≤70 (15) 

70-100 (50) 

100-200 (25) 

200-300 (10) 
Примечание: * – сросшиеся между собой пластинчатые 

кристаллы 

Note: * - lamellar crystals fused together 

 

Таблица 3 

Влияние полученных композитов на активность 

дрожжевых грибов 

Table 3. Effect of prepared graphite composites 

 on activity of yeast fungi 

Композит 
Содержание 

серебра, г/г  

Высота столба 

пены, мм 

ТРГ, обработанный золем 

серебра в присутствии 

блокСПЛ 

0,13 28 ± 2 

ТРГ, обработанный золем 

серебра без полимерной 

добавки 

0,15 38 ± 2 

ТРГ без добавок 0 46 ± 1 

Контроль (сахароза и 

дрожжи) 
0 50 ± 2 
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