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Последние десятилетия характеризуются зна-
чительным прогрессом в области создания и изуче-
ния наноматериалов. Одним из основных направ-
лений исследований является синтез наночастиц 
(НЧ) металлов. В настоящее время повышенный 
интерес вызывает синтез НЧ меди, что связано с 
их особыми свойствами: каталитическим действи-
ем, антибактериальной активностью, способно-
стью проявлять высокую тепло- и электропровод-
ность и др. Наночастицы меди благодаря уникаль-
ным свойствам и низкой стоимости представляют 
собой перспективный и широко востребованный 
материал. Они нашли применение в электротехни-
ческой промышленности (наносхемы [1], гибкая 
электроника и печать [2], смазочные материалы 
[3]), медицине (антибактериальные средства) [4], 
химической технологии (катализаторы). Известно, 
что свойства наноматериалов существенно зависят 
от свойств входящих в их состав частиц: размера, 
морфологии, скорости окисления, способности к 
агрегации и др. Поэтому при синтезе НЧ важно 
учитывать факторы, влияющие на вышеприведен-
ные параметры.

Для синтеза наночастиц меди можно исполь-
зовать разные методы: термическое разложение 
[5], лазерную абляцию [6], осаждение из паровой 
фазы [7, 8], биохимический синтез («зеленый син-

тез») [9–11], химическое восстановление меди из 
ее солей [12–14], термическое и сонохимическое 
восстановление [15], радиолиз [16] и т.д. Среди 
всего многообразия методов получения стабиль-
ных коллоидных дисперсий НЧ меди чаще всего 
используют метод химического восстановления 
ввиду простоты выполнения, экономической 
эффективности и возможности достаточно лег-
ко контролировать, а также варьировать размер 
и форму НЧ. К недостаткам этого метода можно 
отнести широкое распределение синтезируемых 
НЧ по размерам, а также агрегативную нестабиль-
ность образующихся дисперсий НЧ.

Для получения НЧ меди использовали си-
стему, состоящую из водного раствора хлорида 
меди(II), регулятора рН (комплексообразующий 
агент аммиак) и восстановителя (гидразина) в 
присутствии мицелл поверхностно-активного 
вещества (ПАВ) додецилсульфата натрия (ДДС). 
Образование НЧ меди в реакциях окислительно-
восстановительного типа – процесс сложный, за-
висящий от многих факторов: природы и концен-
трации восстановителя, природы растворителя, 
рН, температуры, наличия и типа стабилизирую-
щих агентов и др.

Известно, что НЧ меди, образующиеся при вос-
становлении гидразином солей меди(II), в водной 
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среде неустойчивы и легко подвергаются окис-
лению, агрегации и седиментации уже в течение 
суток. Исследование проводили при молярном со-
отношении Cu(II):N2H4, равном 1:10. Концентра-
цию аммиаката меди и гидразина варьировали в 
интервале 1–20 и 10–200 мМ соответственно [17]. 
Показано, что НЧ меди образуются в течение трех 
часов, а их полидисперсные растворы устойчивы в 
течение суток. Как известно, для стабилизации НЧ 
меди и предотвращения вышеуказанных явлений 
применяют ряд стабилизирующих агентов (высо-
комолекулярных соединений, неионных и кати-
онных ПАВ и др.). Применение анионных ПАВ, 
а также влияние высокой концентрации гидразина 
в таких системах практически не исследовалось.

Цель настоящей работы состояла в изучении 
влияния рН, молярного соотношения меди(II) и 
восстановителя (гидразина) в мицеллярной среде 
анионного ПАВ на размер и форму образующихся 
НЧ, а также устойчивость к агрегации и седимен-
тации полученных дисперсий НЧ меди.

Реагенты, аппаратура, методики 
исследования

Реагенты

Для получения НЧ меди в растворах в качестве 
прекурсоров можно использовать простые соли 
Сu(II), такие как сульфаты, нитраты, хлориды и др. 
В настоящей работе применяли хлорид меди(II) 
[CuCl2∙2H2O] (Mr = 171 г/моль), ГОСТ 4167–74. 
Додецилсульфат натрия [СН3(СН2)11ОSO3Na] 
(Mr = 288,38 г/моль). Гидразин гидрат 
[N2H4∙H2O] (Mr = 50 г/моль) («Вектон»), ГОСТ 
19503–88, 100%-й водный раствор. Водный 
аммиак [NH3∙H2O] UHP 25–5 («Вектон») ГОСТ 
3760, 25%-й водный раствор. Реактивы ис-
пользованы без дополнительной очистки. Дис-
тиллированная вода (растворитель) имела про-
водимость 5∙10–6 См/см.

Аппаратура

Морфологию поверхности полученных об-
разцов с НЧ меди исследовали на сканирующем 
электронном микроскопе (СЭМ) «Tescan Mira II 
LMU» в режиме детектирования вторичных элек-
тронов (SE) при ускоряющем напряжении 30 кВ 
и давлении в рабочей камере P = 5,0–6,0∙10–2 Па. 
Спектры поглощения поверхностного плазмонно-
го резонанса (ППР) раствора с продуктами синте-
за НЧ меди регистрировали на спектрофотометре 
«SHIMADZU UV-2550» в области длин волн 500–
750 нм. Перемешивание растворов осуществляли 
с помощью магнитной мешалки «ICA RCT basic». 

Центрифугирование растворов проводили на цен-
трифуге «Elmi СМ-70М».

Процедура получения НЧ меди

Растворы с НЧ меди были получены методом 
химического восстановления аммиакатов меди с 
использованием гидразина в водном 0,01 М рас-
творе ДДС. В качестве прекурсора выступала ком-
плексная соль меди – [Cu(NH3)4]

2+, полученная в 
избытке аммиака по схеме (1):

Cu2+ + NH3 ↔ [Cu(NH3)]
2+,

Cu2+ + 2NH3 ↔ [Cu(NH3)2]
2+,

Cu2+ + 3NH3 ↔ [Cu(NH3)3]
2+,

Cu2+ + 4NH3 ↔ [Cu(NH3)4]
2+.                  (1)

При восстановлении солей меди гидразином 
исследовали влияние концентрации восстановите-
ля при мольных соотношениях Сu2+ : N2H4, равных 
1:10, 1:20 и 1:40 [17]. Большие избытки восстано-
вителя ранее не исследовались. Поскольку для раз-
ных солей и в разных условиях эти соотношения 
могут меняться, нами исследовались мольные со-
отношения Cu (II) : N2H4, равные 1:10, 1:100, 1:200 
и 1:300. Концентрацию раствора ПАВ устанавли-
вали выше значения критической концентрации 
мицеллообразования (ККМ). Для доведения pH до 
нужного значения использовали водный раствор 
аммиака NH3·H2O.

Методика синтеза НЧ меди

В первую колбу помещали 0,136 г соли 
CuCl2∙2H2O и 20 мл 0,01 М ДДС. Затем приливали 
аммиак до установления значения pH  2. Получали 
интенсивно-синий раствор аммиаката меди. В дру-
гие колбы к 20 мл 0,01 М ДДС добавляли последо-
вательно разные объемы гидразин гидрата (0,5; 5; 
10 и 15 мл) при постоянном перемешивании. Та-
ким образом, полученные молярные соотношения 
Cu(II) : N2H4 составляли 1:10, 1:100, 1:200 и 1:300.

Растворение гидразина проходило с выделе-
нием тепла, раствор оставался бесцветным. По-
сле смешивания обоих растворов (в первой и во 
второй колбах) цвет раствора изменялся от тем-
но-синего до светло-желтого. Затем объединен-
ный раствор нагревали при температуре 30 °С и 
постоянном перемешивании в течение 1 ч. В про-
цессе синтеза НЧ меди цвет раствора постепенно 
изменялся от светло-желтого до темно-красного (в 
течение 30 мин), затем приобретал бурый цвет (в 
течение 1 ч) и далее оставался неизменным. Такое 
изменение цвета раствора характерно для образо-
вания НЧ меди [10, 11].

Перед фотометрическими измерениями, ввиду 
высокой интенсивности окраски полученных про-
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дуктов реакции, растворы разбавляли дистиллиро-
ванной водой в одинаковом соотношении (1:5).

Подготовка полученного раствора для 
исследований методом СЭМ

При анализе продуктов синтеза методом ска-
нирующей электронной микроскопии (СЭМ) 
было обнаружено, что визуализация НЧ меди 
затруднена наличием большого количества 
ПАВ на подложке. Для удаления избытка ПАВ 
предварительно осуществляли промывку по-
лученной суспензии декантацией растворами 
дистиллированной воды. Для этого в пробирку 
типа «эппендорф» к 0,5 мл приготовленной су-
спензии добавляли по 1,0 мл дистиллированной 
воды, промывали, затем центрифугировали в 
течение 15 мин при 4000 об/мин. Полученный 
осадок с НЧ меди наносили на кремниевую под-
ложку и нагревали при 100 °С в течение 4 мин.

Результаты и обсуждение

Влияние pH. Гидразин известен как сильный 
восстановитель, однако значение его окисли-
тельно-восстановительного потенциала суще-
ственно зависит от рН реакционной среды [(Е о, 
В = –0,5 (–1,15) для рН 3–14]. Так, при восста-
новлении солей меди(II) в нейтральной наряду с 
НЧ меди области рН может образовываться оса-
док дихлоргидразинкупрата(II) (2):

CuCl2 + 2N2H4 + 2H2O = 
= [Cu(N2H4)2Cl2]·2H2O (осадок).                      (2)

Восстановление меди(II) в слабощелочной сре-
де может привести к образованию наряду с метал-
лической медью оксида меди Cu2О (3):

CuCl2 + 4N2H4 + 2NH3 + H2O = Cu2O + 3Cu + 
+ 2N2 + 2N2H5Cl + 2NH4Cl + 6HCl.                 (3)

В сильнощелочной среде реакция восстановле-
ния аммиаката меди идет с образованием НЧ меди 
и выделением азота (4):

2CuCl2 + 4NH3 + N2H4 = 2Cu + N2 + 4NH4Cl.  (4)
Мы исследовали влияние щелочности сре-

ды на образование НЧ меди при значениях 
рН, равных 9, 10 и 12 в системе медь(II) – ги-
дразин – ДДС с молярными соотношениями 
[Cu(NH3)4]

2+ : N2H4, равными 1:10, 1:100, 1:200 
и 1:300. Результаты представлены на рис. 1 на 
примере одной из этих систем.

Как следует из рис. 1, оптимально значение рН, 
близкое к 12. С уменьшением рН количество обра-
зующихся НЧ уменьшается однотипно для систем 
с разным соотношением компонентов.

Представленные результаты согласуются с ве-
личиной окислительно-восстановительного по-
тенциала гидразина, возрастающего в щелочной 
среде, и не противоречат известным литературным 
данным. Дальнейшие исследования проводили 
при оптимальном значении рН, равном 12.

Влияние концентрации гидразина на харак-
тер образующихся НЧ в растворах ДДС. Про-
веденные спектрофотометрические исследова-
ния при молярных соотношениях компонентов 
Cu(II) : N2H4, равных 1:10, 1:100, 1:200 и 1:300 (и 
постоянной 0,01 М концентрации ДДС) в диапазо-
не длин волн λ = 500–750 нм показали, что при мо-
лярном соотношении Сu (II) : N2H4 = 1:10 НЧ меди 
в растворе отсутствовали, поскольку в электрон-
ном спектре поглощения не фиксировалась полоса 
ППР, характерная для НЧ меди [18]. Это свидетель-
ствует о недостаточном количестве восстановите-
ля по отношению к прекурсору в данной смеси. 
При соотношении Cu(II) : N2H4 = 1:100 в спектре 
наблюдалась полоса ППР при длине волны 574 нм 
(рис. 2, а). При соотношении Cu(II) : N2H4 = 
1:200 наблюдался гипсохромный сдвиг по-
лосы ППР до 568 нм (рис. 2, б). Дальнейшее 
увеличение концентрации гидразина при соот-
ношении Cu(II) : N2H4  = 1:300 также приводи-
ло к гипсохромному смещению ППР до 564 нм 
(рис. 2, в). Это обстоятельство может свидетель-
ствовать о том, что гидразин в данной системе яв-
ляется не только восстановителем, но и вступает 
в реакции взаимодействия с образующимися НЧ 
меди, а это влияет на размер образующихся НЧ. В 
подтверждение сказанного можно привести тот 
факт, что в водном растворе гидразин присутству-
ют в виде катионов N2H5

+ и N2H6
2+. поскольку НЧ 

меди несут отрицательный заряд, взаимодействие 

Рис. 1. Спектр поглощения суспензии с НЧ меди (моляр-
ное соотношение [Cu(NH3)4]

2+ : N2H4 = 1:200); значения 
pH: 12 (1), 10 (2), 9 (3)
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между ними и ионами гидразония в момент об-
разования НЧ представляется вполне вероятным. 
Однако на СЭМ-изображениях (рис. 3, а, б) во всех 
случаях зафиксировано наличие полидисперсных 
НЧ меди (в интервале от 30 до 80–90 нм) и обра-
зующихся через трое суток агрегатов размером до 
300–400 нм. Вполне вероятно, что доля НЧ меди 
разных размеров, образующихся при разном соот-
ношении в реакционной системе гидразина, вхо-
дящих в диапазон 30–90 нм, изменяется, однако 
это не фиксируется на снимках СЭМ и для этого 
требуется другая техника эксперимента, напри-
мер, использование анализатора размеров частиц 
типа «Zetasizer Nano ZS».

Влияние концентрации гидразина на ста-
бильность дисперсий НЧ меди в растворах 
ДДС. Вызывает интерес влияние избытка гидра-
зина на агрегативную устойчивость дисперсий НЧ 
меди во времени. Спектрофотометрические ис-
следования растворов, полученных при молярных 
соотношениях компонентов [Cu(NH3)4]

2+ : N2H4, 

равных 1:100, 1:200 и 1:300 сразу после синтеза 
НЧ меди и по истечении трех суток показали, что 
спектр поглощения изменялся – возрастала ин-
тенсивность полосы ППР в спектре (рис. 2, а–в). 
Такой эффект обусловлен процессом агрегации 
НЧ во времени и сопровождается увеличением 
вклада светорассеяния в суммарную оптическую 
плотность фотометрируемого раствора. При экс-
позиции растворов в течение 11 дней наблюдалось 
последовательное уменьшение оптической плот-
ности растворов в спектрах ППР и одновременное 
увеличение осадка НЧ меди (процесс седимен-
тации агрегированных НЧ). Наиболее медленно 
этот процесс протекал при максимальном избыт-
ке гидразина ([Cu(NH3)4]

2+ : N2H4 = 1:300). В этом 
случае ППР в спектре удавалось еще фиксировать 
по истечении 11 дней со дня синтеза (вставка на 
рис. 2, в). Следует отметить, что на стабилизацию 
эмульсий НЧ меди оказывает влияние не только 
избыток гидразина, но также и исходная концен-
трация соли меди. Нами проводились исследова-

Рис. 2. Спектры поглощения, полученные: 1 – в день эксперимента, 2 – по истечении трех суток (pH 12, молярное 
соотношение [Cu(NH3)4]

2+ и  N2H4 составляет: а – 1:100, б – 1:200, в – 1:300)
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ния в аналогичной системе при навеске хлорида 
меди 0,086 г (навеска хлорида меди в предыду-
щем случае составляла 0,136 г) и мольном соот-
ношении компонентов Cu(II) : N2H4 = 1:300. При 
этом была получена стабильная эмульсия в тече-
ние 1 месяца (рис. 4). Агрегация НЧ меди фикси-
ровалась в течение последующих двух месяцев, 
и только после этого наблюдалась седиментация 
полученных НЧ меди, которые оставались темно-
коричневого цвета.

Аналогичная стабильная эмульсия НЧ 
меди с нитратом меди (навеска соли составила 
0,1268 г) была получена нами также в течение 
>30 дней и также при молярном соотношении 
Cu(II) : N2H4 = 1: 300 в среде 0,01 М ДДС.

Приведенные данные свидетельствуют о том, 
что при подборе исходных концентраций прекур-
сора и большой концентрации гидразина возмож-
но получение в течение месяца агрегативно устой-
чивых эмульсий.

Роль анионного ПАВ в исследуемой систе-
ме. Додецилсульфат натрия – представитель 
анионного ПАВ, имеющий гидрофильные суль-
фогруппы и гидрофобный углеводородный ра-
дикал, состоящий из 12 атомов углерода. Про-
цессы, протекающие в исследуемой системе в 
присутствии мицелл ДДС, могут быть интер-
претированы следующим образом. Сферические 
мицеллы ДДС представляют собой достаточно 
компактные образования с высокой дисперсно-
стью, радиусом примерно 1,5–3,0 нм. Для ДДС 
мицеллярное число агрегации в сферической 
мицелле составляет 60–70.

Все исследования проводились в среде ани-
онного ПАВ ДДС при концентрации его мицел-
лообразования (ККМ). Как известно, в области 
ККМ образуются сферические мицеллы (рис. 5), 
внешний слой которых состоит из отрицательно 

Рис. 3. СЭМ-изображения НЧ меди в день эксперимента (а) и через трое 
суток (б)

Рис. 4. Спектр поглощения при молярном соотноше-
нии [Cu(NH3)4]

2+ : N2H4 = 1:300; pH  12; 0,01 М ДДС; 
m(СuCl2·2H2О) = 0,086 г (1, 2 – через 6 и 12 дней соот-

ветственно; 3 – через 1 месяц после синтеза)

заряженных гидрофильных групп SO3
–  и гидро-

фобного ядра, включающего углеводородные ра-
дикалы C12. Спецификой таких мицелл является 
наличие оболочки из противоинов, как это пока-
зано на рис. 5.

Мицеллы вышеуказанного анионного ПАВ 
электрически заряжены вследствие диссоциа-
ции полярных сульфогрупп. Благодаря сильному 
электростатическому притяжению значительное 
число противоионов (до 80% и более) связано с 
поверхностью такой мицеллы и составляет с ней 
единое целое, образуя плотную часть двойно-
го электрического слоя (слой Штерна) (рис. 5). 
Остальные противоионы образуют диффузную 
ионную оболочку (слой Гуи–Чепмена). Соглас-
но Стигтеру, толщина слоя Штерна на поверхно-
сти мицелл составляет величину порядка 0,22–
0,40 нм, что примерно соответствует размеру 
полярных групп ДДС.
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Известно, что на поверхности мицелл одно-
зарядные ионы «живут» 10–8 с, двухзарядные – 
10–6 с (на примере ДДС при I = 0). Отмечается, что 
трансляционные движения противоионов на по-
верхности ионных мицелл примерно на порядок 
медленнее, чем в водном растворе. Противоионы 
ассоциируют с мицеллой за счет дальнодействую-
щих электростатических сил. При этом противо-
ионы остаются гидратированными, а наиболее 
сильно гидратированы противоионы – катионы. 
Полярные группы ПАВ в мицелле также всегда 
гидратированы. В целом мицеллы ионных ПАВ 
могут рассматриваться как своеобразные крупные 
многозарядные ионы, имеющие 20–30 электриче-
ских зарядов [19].

В исследуемой системе комплексные аммиака-
ты меди, а также гидразин (5) и (6) положительно 
заряжены [20, 21]:

N2H4
+ + H2O ↔ N2H5

+ + OH– (pK = 6,5),          (5)
N2H5

+ + H2O ↔ N2H6
2+ + OH–, (pK = 15,2).       (6)

Вследствие этого большой отрицательный за-
ряд мицеллы ДДС способствует локализации по-
ложительно заряженных ионов реактантов вблизи 
поверхности мицеллы. Происходит концентри-
рование реактантов, что с одной стороны приво-
дит к увеличению скорости реакции образования 
НЧ меди по реакции восстановления ионов меди 
гидразином (согласно закону действия масс), с 
другой – способствует возникновению взаимодей-
ствий между отрицательно заряженными НЧ меди 
и находящимися в непосредственной близости ка-
тионами гидразония, блокируя таким образом НЧ 
меди и выступая в роли стабилизатора. При этом не 
исключена возможность образования смешанных 
мицелл между гидразином и ДДС, что может быть 

особенно выражено при большой концентрации 
гидразина. В этом случае НЧ меди могут оказаться 
не на поверхности мицеллы ДДС, а во фрагментах 
частиц гидразония, расположенных между анион-
ными фрагментами сульфогрупп ДДС. Важен так-
же тот факт, что между образующимися НЧ меди 
и атомами кислорода сульфогрупп мицеллы ДДС 
доказано наличие взаимодействия. Так, в работе 
[14] методом ИК-Фурье спектроскопии было уста-
новлено, что атомы кислорода сульфогрупп ДДС 
взаимодействуют с НЧ меди и блокируют их по-
верхность.

Таким образом, на поверхности мицеллы ДДС 
происходит не только восстановление ионов 
меди до НЧ, но и образование защитного слоя из 
сульфогрупп и катионов гидразония, предохраня-
ющего НЧ меди от окисления. При этом между 
мицеллами ДДС существует электростатическое 
отталкивание, которое благоприятно для форми-
рования диспергированных НЧ меди и способ-
ствует предотвращению процессов их агрегации 
и седиментации.

Заключение

В результате проведенных исследований 
определены условия получения седиментаци-
онно устойчивых водных дисперсий НЧ меди, 
стабилизированных большими концентрациями 
гидразина и мицеллами ДДС. Установлено вли-
яние больших концентраций гидразина в систе-
ме Сu(II) – гидразин – ДДС при получении вод-
ных полидисперсных систем, содержащих НЧ 
меди от 30 до 90 нм. Изменения в спектрах ППР 
(λмакс = 574 нм, λмакс = 568 нм и λмакс = 564 нм) кор-
релируют с изменениями молярных соотношений 
Сu(II) : N2H4, равных 1:100, 1:200 и 1:300, что 

Рис. 5. Схема строения мицеллы ДДС в воде  (1 – SO3
–; 2 – противоионы 

[Cu(NH3)4]
2+, N2H5

+)
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позволяет предположить образование НЧ меди 
разных размеров при изменении концентрации 
гидразина. Показана роль анионного ПАВ как 
нанореактора, концентрирующего реактанты и 

способствующего стабилизации образующихся 
НЧ меди, обеспечивая возможность их взаимо-
действия с атомами кислорода сульфогрупп ДДС 
и катионами гидразония.
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