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Исследование физико-химических свойств наночастиц, полученных

с помощью импульсных электрических разрядов в воде
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Импульсными электрическими разрядами в воде между серебряными, медными и железными электродами

получены водные дисперсии наночастиц. Показано, что в зависимости от рода металла электродов

формируются металлические и оксидные наночастицы со степенью окисления I и II и наночастицы со

структурой магнетита и гематита.

Введение

Разработка высокоэффективных методов получения

металлических и оксидных наночастиц приобретает все

большее значение в связи с перспективами использова-

ния их в металлургии, микроэлектронике, производстве

катализаторов, смазочных материалов и других областях

техники и технологии [1–8]. Большой интерес пред-

ставляет применение наночастиц в медицине, например,

они могут использоваться для транспорта лекарств и

биообъектов, лечения методом гипертермии, повышения

контрастности магнитной резонансной томографии, а

также в качестве индикаторов локализации биологиче-

ски активных веществ, бактерицидных и противоопухо-

левых материалов [9–17].
Все перечисленное выше свидетельствует об актуаль-

ности исследования влияния методов и условий получе-

ния наночастиц на их физико-химические и структурные

свойства.

Настоящая работа направлена на изучение состояния

и свойств наночастиц, полученных с помощью импульс-

ного электрического разряда в воде.

1. Методы исследования

Наночастицы получали при помощи импульсных элек-

трических разрядов в воде на одной из установок,

разработанных в ИЭЭ РАН.

Блок-схема установки представлена на рис. 1. Элек-

троразрядная обработка воды осуществляется в раз-

рядной камере 1, изготовленной из диэлектрического

материала. При подаче на электроды импульсов напря-

жением 35 kV и частотой 10−100Hz с генератора 2

инициируются искровые разряды с амплитудой тока око-

ло 150A и длительностью 10µs (рис. 2). Этот процесс

сопровождается эрозией электродов, в результате кото-

рой происходит переход части металла электрода в жид-

кую и парообразную фазы и продукты эрозии выбрасы-

ваются под действием электрического поля с поверхно-

сти электрода. Разряд происходит в парах воды и метал-

ла электродов и продуктах их диссоциации и ионизации

и сопровождается окислительно-восстановительными

реакциями. Пар и частицы расплава охлаждаются с об-

разованием зародышей критического размера, которые

затем стабилизируются с образованием наночастиц.

Преимуществами этого метода является его высокая

производительность и возможность получать незагряз-

ненные примесями наночастицы требуемого состава.

Форма и размеры получаемых наночастиц зависят от

параметров импульса тока, температуры и расхода воды.

Установка рассчитана на непрерывную автономную

работу в течение длительного времени. Режим работы

установки обеспечивается системой контроля и управ-

Рис. 1. Блок-схема установки. 1 — разрядная камера, 2 —

генератор электрических импульсов, 3 — система контроля

и управления, 4 — устройство подачи электродов, 5 —

электродный материал.
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Рис. 2. Осциллограммы разрядного импульса. 1 — ток

45A/div, 2 — напряжение 10 kV/div, время — 5 µs/div.

ления (3 на рис. 1) и устройствами подачи электрод-

ного материала (проволоки) 4, которые автоматически

поддерживают необходимую величину межэлектродного

расстояния при изменении проводимости обрабатывае-

мой воды и при увеличении межэлектродного промежут-

ка, обусловленного эрозией электродов.

Химическое состояние и строение наночастиц в со-

ответствии с выводами работы [16] определялись ком-

плексом взаимодополняющих и корректирующих друг

друга методов. В частности, использовались сканиру-

ющая электронная микроскопиоя (СЭМ), спектрофо-

тометрия, инфракрасная (ИК) фурье-спектроскопоия и

порошковая рентгеновская дифрактометрия. Исследова-

ние морфологии частиц и элементный анализ проводи-

лись на электронном сканирующем микроскопе СЭМ

FEI Quanta 200. Для спектроскопических исследова-

ний использовались спектрофотометр UV-1700 фирмы

Shimadzu и ИК фурье-спектрометр ФСМ-1202. Рент-

геновские дифрактограммы снимались на порошковом

дифрактометре XRD-7000 фирмы Shimadzu и обраба-

тывались в программном комплексе PDWin с базой

данных порошковых дифрактограмм PDF 2. СЭМ, ИК

фурье-спектрометрия и рентгеновская дифрактометрия

выполнялись на нанопорошках, приготовленных путем

испарения воды из водных дисперсий при температу-

ре 45◦C.

2. Результаты и обсуждение

Для исследований были использованы водные диспер-

сии наночастиц, полученные с использованием электро-

дов из серебра, меди и железа. Массовые концентарции

наночастиц в водных дисперсиях представлены в таб-

лице.

Результаты СЭМ образца 1 (см. таблицу) с одновре-

менным его элементным анализом свидетельствуют, что

агломераты наночастиц различаются по форме и состоят

в основном из металлического серебра. Аналогичный

анализ медь- и железосодержащих образцов 2−5 по-

казал, что в наночастицах содержится также кислород.

Данные СЭМ свидетельствуют, что наночастицы окси-

дов меди и железа, как и серебра, образуют агломераты

различной формы (образец 4) (рис. 3).
Для определения состава и строения наночастиц в

водных дисперсиях использовались спектроскопия в

ультрафиолетовой (УФ), видимой и ИК областях и

рентгенофазовый анализ.

Спектр поглощения водной дисперсии серебра (об-
разец 1) в УФ и видимой областях (рис. 4) имеет

характерный пик в области 380−440 нм, который сов-

падает с пиком поглощения наночостиц серебра, полу-

ченным в работах [18–20], и два плеча в области длин

волн 230−250 и 52−560 nm. Аналогичный вид спек-

тра наблюдается для наночастиц, полученных методом

лазерного испарения-конденсации [19]. Сопоставление

спектра поглощения водной дисперсии серебра (рис. 4) с
УФ-спектрами поглощения, рассчитанными для кластер-

ной модели Ag12−3O, включающей катионную вакансию

на поверхности Ag (111), с использованием в качестве

прототипа слоистого оксида серебра [21] показывает, что
плечо на 230−250 nm и широкий пик на 380−440 nm

можно отнести к металлическому серебру, а плечо

на 520−560 nm можно соотнести с пиками 515 и 565 nm

№ Металл Концентрация

образца электродов наночастиц, mg/l

1 Серебро 35.3

2 Медь 36.7

3 ≫ 50−60

4 Железо 13.1

5 ≫ 50−60

Рис. 3. СЭМ-изображение наночастиц железа (образец 4).
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Рис. 4. Спектр поглощения водной дисперсии наночастиц

серебра в УФ и видимой областях (образец 1).

Рис. 5. ИК-спектр пропускания наночастиц меди (образец 3).

Рис. 6. Дифрактограмма наночастиц меди (образец 3). Вер-
тикальные линии — эталонные значения пиков Cu2O (1),
CuO (2) и Cu (3).

в рассчитанном спектре для кластеров, моделирующих

окисленную поверхность серебра [21]. Наличие плеча,

а не пиков в данной области спектра свидетельствует

о малой концентрации оксида серебра на поверхности

частиц.

Были сняты ИК-спектры водных дисперсий наноча-

стиц, полученных с использованием меди и железа в

качестве электродов и содержащих по данным элемент-

ного анализа их оксиды. На рис. 5 представлен ИК-

спектр наночастиц, приготовленных путем испарения

воды из водной дисперсии, полученной с использовани-

ем медных электродов (образец 3). Сопоставление ИК-

спектра образца 3 с данными работ [22,23] и базой дан-

ных Zair свидетельствует, что широкая полоса на часто-

те 500−600 cm−1 присутствует и в исследуемом образце.

В области частот 1400−1700 cm−1 наблюдается ряд

пиков, которые могут соответствовать плечам при 1400

и 1650 cm−1 в спектре CuO базы данных Zair, а также

деформационным колебаниям в молекуле воды, которая

может присутствовать в образце после ее неполного

испарения. Узкий и интенсивный пик в ИК-спектре Cu2O

при 600 cm−1 и плечо при 1100 cm−1 накладывается на

соответствующие пик и плечо в спектре CuO. Дифрак-

тограммы порошков наночастиц, полученных с медными

электродами (рис. 6), показывают наличие частиц оксида

меди I, оксида меди II и металлической меди.

На основании данных о ширине линий рентгеновских

дифрактограмм с использованием формулы Шеррера

были определены размеры областей когерентного рас-

сеяния наночастиц оксида меди I — 16 nm (образец 2)
и 26 nm (образец 3), оксида меди II — 6nm (образец 2)
и 10 nm (образец 3), металлической меди — 42 nm

(образец 2) и 49 nm (образец 3).
На рис. 7 представлен ИК-спектр порошка наночастиц,

полученных с использованием железных электродов

(образец № 5). При сравнении полученных данных со

спектром базы Zair можно заключить, что характерные

полосы поглощения в ИК-спектре Fe2O3 при 500−600

и 1000−1100 cm−1 явно проявляются в исследуемом

образце. Наличие наночастиц Fe2O3 в водных диспер-

сиях, полученных с использованием железных элек-

тродов, подтверждается сопоставлением полос погло-

щения в ИК-спектрах исследуемых частиц с данными

работы [24]. Поглощение в области частот 1400−1700

и 3400−3500 cm−1 относится к деформационным и ва-

лентным колебаниям связи O−H в молекуле воды, кото-

рая может присутствовать в образце после ее неполного

испарения.

Рентгеновские дифрактораммы железосодержащих на-

нопорошков (рис. 8) показывают наличие неинтенсив-

Рис. 7. ИК-спектр пропускания наночастиц железа (обра-
зец 5).
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Рис. 8. Дифрактограмма наночастиц железа (образец 5).
Вертикальные линии — эталонные значения пиков Fe2O4 (1),
Fe2O3 (2).

ных пиков, соответствующих оксидам железа со струк-

турой магнетита Fe2O4 и гематита Fe2O3, при этом

металлического железа в образце не обнаружено.

Для обнаруженных оксидов железа (образец 5) по

формуле Шеррера прассчитаны размеры областей коге-

рентного рассеяния магнетита — 38 nm и гематита —

42 nm.

Таким образом, методами УФ, видимой и ИК-спектро-

скопии и рентгеновской дифрактометрии установлено,

что степень окисления металлических частиц, образую-

щихся в результате импульсных электрических разрядов

в воде при одинаковых условиях, возрастает в ряду Ag,

Cu, Fe. Причиной окисления частиц металлов в канале

электродугового разряда может быть взаимодействие

паров и частиц металла с O, OH, O2 и H2O2, образующи-

мися в процессе электрических разрядов [14]. Окисление
металлических наночастиц за пределами канала разряда

определяется электрохимической активностью металла,

которая наибольшая у железа, что подтверждается пред-

ставленными выше экспериментальными данными.

Заключение

При импульсных электрических разрядах в воде с

использованием серебряных электродов образуются на-

ночастицы серебра, поверхность которых частично окис-

лена.

При использовании медных электродов образуются

склонные к агломерированию наночастицы оксидов меди

Cu2O и CuO и в незначительном количестве наночасти-

цы металлической меди.

Из железных электродов образуются агломерирую-

щие в водной среде наночастицы оксидов железа со

структурами магнетита Fe2O4 и гематита Fe2O3.

Степень окисления материала наночастиц при их

взаимодействии с водой и продуктами ее разложения под

действием импульсных электрических разрядов коррели-

рует с электрохимической активностью металлов.

Работа выполнена при поддержке РФФИ, проекты

№ 10–08–00477 и 11–08–00674.
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