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ÍÀÍÎ×ÀÑÒÈÖÛ ÇÎËÎÒÀ Â ÏÎÂÅÐÕÍÎÑÒÍÎÌ
ÑËÎÅ ÊÐÅÌÍÅÇÅÌÍÛÕ ÌÀÒÐÈÖ

З використанням плівки гідридполісилоксана, іммобілізованої на поверхні непо-
ристого та макропористого зразків кремнезему (аеросилу та силохрому), за
кімнатної температури синтезовані нанесені наночастинки золота відновлен-
ням металу з розчину тетрахлорауратної кислоти. Досліджено ІЧ-спектри
вихідного та модифікованого кремнезему. Згідно з даними рентгеноструктур-
ного аналізу, трансмісійної електронної мікроскопії та УФ-спектроскопії на
поверхні зразків кремнезему з групами ≡SiH у модифікуючому шарі формують-
ся наночастинки золота в діапазоні розмірів 2—35 нм.

Ââåäåíèå

Благодаря простоте получения и относительной устойчиво-
сти нанокластеры золота применяются в наномасштабной опто-
электронике, биологии и медицине [1]. Хотя золото и не от-
носят к элементам с выраженной каталитической активностью,
наночастицы этого металла высокоактивны в процессах окис-
ления CO при комнатной температуре (и ниже) [2], селективно-
го и полного окисления углеводородов [3], гидрогенизации CO,
NO [4] и ненасыщенных углеводородов [5, 6]. Полагают, что ме-
тастабильность вещества в нанокристаллическом состоянии свя-
зана со значительным увеличением удельной поверхности час-
тиц по мере уменьшения их линейных размеров до нанометро-
вых, возрастанием химической активности и усилением
агрегации наночастиц [7]. Для уменьшения агрегации наночас-
тиц наиболее часто применяют подходы, связанные с получе-
нием нанокомпозитных материалов путем синтеза собственно
наночастиц на поверхности носителя или заключением таких ча-
стиц в объеме химически инертной матрицы. Первый из ука-
занных подходов наиболее часто используется в катализе, а вто-
рой –для возможной защиты наночастиц от внешних воздей-
ствий (например, от окисления кислородом воздуха) [8].
В последние годы в синтезе металлов, закрепленных на по-

верхности наночастиц, исследователи все шире используют воз-
можности геометрически и химически модифицированных крем-
неземных матриц [9]. Один из путей контролированного синте-
за нанокластеров металлов состоит в использовании пористых
матриц, размер пор которых ограничивает рост наночастиц,Ê.Â. ÊÀÒÎÊ, Â.Â. ßÍÈØÏÎËÜÑÊÈÉ,
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(С-120-Н) добавляли 10 мл раствора
(11,25 ммоль·л) золотохлористоводородной
кислоты HAuCl4. Раствор выдерживали 24 ч
при температуре 17 °С до момента, когда
все частицы кремнезема становились розо-
вого цвета. После этого образцы промыва-
ли 30 мл 0,1 н. раствора HCl до полного уда-
ления HAuCl4. Полученные образцы крем-
незема с восстановленными частицами
золота (А-300-Au и С-120-Au) высушивали
в сушильном шкафу при температуре 150 °С
в течение 2 ч.
Для изучения характеристик аэросила A-300

и силохрома С-120 использовали ад(де)сорб-
цию азота при температуре 77 К (установка
ASAP-2000 фирмы Micromeritics, США). На-
личие закрепленных кремнийгидридных
групп на поверхности кремнезема было под-
тверждено ИК-спектральными данными.
ИК-спектры образцов кремнезема регистри-
ровали на однолучевом ИК-спектрометре с
Фурье-преобразованием (Thermo Nicolet
Nexus FT-IR, Германия). Для этого приго-
товленные образцы смешивали со свежепри-
готовленным порошком KBr при соотноше-
нии компонентов 1:20. Размер частиц восста-
новленного золота определяли с помощью
дифрактограмм (ДРОН-4-07, Россия, CuKα-
излучение), трансмиссионного электронного
микроскопа (JEM-1OOCXII, Япония) и оп-
тических спектров (спектрофотометр Specord
М-40, Германия).

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå

Структурная характеристика
образцов кремнезема

По изотермам адсорбции азота при тем-
пературе 77 К (рис. 1) определяли удельную
поверхность, объем и средний размер пор
использованных образцов кремнезема.
Удельная поверхность непористого пироген-
ного образца кремнезема А-300 составляет
273 м2·г–1. Анализ изотермы ад(де)сорбции азо-
та для силохрома позволяет получить инфор-
мацию о его пористой структуре. Удельная
поверхность образца (Sуд), определенная по

другой — в закреплении на поверхности со-
ответствующих металлосодержащих соеди-
нений с последующим восстановлением ме-
талла, третий — в применении химически
модифицированных кремнеземов с иммоби-
лизированными реагентами, обладающими
выраженными восстановительными свой-
ствами. В частности, после хемосорбции на
кремнеземе МСМ-41 ацетилацетонатов же-
леза, никеля и кобальта и последующего вос-
становления металлов в поверхностных хи-
мических соединениях были получены
катализаторы, способствующие эффективно-
му образованию углеродных наноструктур
при пиролизе ацетилена [10—12].
В данной работе для синтеза наноразмер-

ных частиц золота исследованы возможнос-
ти подхода, связанного c применением крем-
неземов (аэросила, силохрома) с химически
привитыми кремнийгидридными группами.
Восстановительные свойства групп ≡SiH по
отношению к металлам, стоящим в ряду на-
пряжений за водородом, хорошо известны
[13—15], поэтому образование кластеров зо-
лота следует ожидать в непосредственной
близости к закрепленным на поверхности
кремнийгидридным группам. При этом в
благоприятных случаях размеры восстанов-
ленных металлических частиц можно было
бы регулировать как за счет изменения кон-
центрации металлосодержащих соединений
в растворе, так и в результате варьирования
содержания привитых групп ≡SiH или ис-
пользования матриц с определенными раз-
мерами пор.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

В работе были использованы матрицы,
несущие в привитом модифицирующем слое
кремнийгидридные группы. С этой целью на
поверхности аэросила (A-300) и силохрома
(C-120) формировали слой гидридполиси-
локсана (образцы А-300-Н и С-120-Н соот-
ветственно). Процесс восстановления золо-
та осуществляли следующим образом: к 1 г
модифицированного кремнезема А-300-Н
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методу БЭТ [16] при p/pS=0,05÷0,17, состав-
ляет 114 м2·г–1. Суммарный объем пор (Vпор),
рассчитанный по десорбционной ветви изо-
термы по методу Barret—Joyner—Halenda
(BJH), достигает значения 0,68 см3·г–1 (при
p/pS=0,98) [17]. Средний диаметр пор, опреде-
ленный по методу BJH, составляет 24 нм.

ИК-спектральные исследования
После модифицирования образцов крем-

незема триэтоксисиланом в присутствии ук-
сусной кислоты (образцы A-300-Н и C-120-Н)
в ИК-спектрах (рис. 2) обнаруживается

Рис. 1. Изотермы ад(де)сорбции азота при
температуре 77 К (a, б) и распределение пор по
размерам (в) для силохрома С-120 (а, в) и аэросила
А-300 (б).
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Рис. 2. ИК-спектры аэросила А-300 (a) и силохрома
С-120 (б):
1 — исходный кремнезем; 2 — кремнезем, модифици-
рованный триэтоксисиланом; 3 — после контакта
модифицированного кремнезема с раствором HAuCl4
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интенсивная полоса с максимумом поглощения
2240 см-1, которая соответствует валентным
колебаниям Si–H в поверхностных группах.
Широкая полоса поглощения в области
3300—3800 см-1 свидетельствует о наличии на
поверхности образцов адсорбированной
воды и возмущенных групп ≡SiOH. В ИК-
спектрах химически модифицированных
образцов кремнезема A-300-Н и C-120-Н по-
лоса поглощения 3750 см-1 валентных коле-
баний групп O–H в свободных силанольных
группах поверхности не проявляется. Наблю-
даются также интенсивные полосы поглоще-
ния при 1390 и 2976 см-1, относящиеся соот-
ветственно к деформационным и валентным
колебаниям C–H в метильных и метилено-
вых группах поверхностных химических
соединений. После контакта модифицирован-
ных образцов кремнезема с раствором золо-
тохлористоводородной кислоты и восстанов-
ления наночастиц золота в поверхностном
слое кремнеземных матриц в ИК-спектрах
наблюдается значительное уменьшение ин-
тенсивности полосы поглощения 2240 см-1,
относящейся к группам ≡SiH, и появление
полос поглощения силанольных групп.

Восстановительные свойства
модифицированных образцов кремнезема

с кремнийгидридными группами
в поверхностном слое

Содержащиеся в составе закрепленного
на поверхности полисилоксана кремнийгид-
ридные группы обладают, как уже отмеча-
лось, выраженными восстановительными
свойствами. В частности, по данным рабо-
ты [13], полигидросилоксан восстанавлива-
ет соли ртути и золота. Авторы работы [14]
наблюдали восстановление солей серебра и
палладия до соответствующих металлов и
аниона MnO4 до MnO2. Авторы работы [15]
показали, что катионы металлов по их спо-
собности восстанавливаться на поверхнос-
ти полигидридсилоксана располагаются в
основном в порядке, сходном с рядом напря-
жений. Так, для солей К, Na, Zn, Co восста-
новление металлов не наблюдается, для солей
Ni, Pb, Cu — прослеживается выраженное вос-

становление металлов, которое прекращалось
при подкислении растворов. Для солей Pd,
Pt, Ag, Hg восстановление до металлов было
отмечено даже в сильнокислых растворах.
Предполагается [15], что восстановление,
например, солей ртути осуществляется в
соответствии со схемой

++ ++≡→++≡ 2HHgOH–Si OHHgH—Si 2
2

В результате взаимодействия растворов
золотохлористоводородной кислоты с об-
разцами кремнезема с нанесенным слоем
полигидросилоксана при комнатной темпе-
ратуре уже после 1 ч контакта образцы
окрашиваются в светло-розовый цвет. Впос-
ледствии при взаимодействии в течение
24 ч кремнеземные матрицы окрашивают-
ся в темно-красный цвет. При уменьшении
концентрации исходного раствора HAuCl4

наблюдается изменение цвета матрицы до
приглушенного кирпично-красного что,
по-видимому, обусловлено формировани-
ем частиц золота меньших размеров.
Восстановительные свойства модифици-

рованных триэтоксисиланом образцов
кремнезема обусловлены свойствами свя-
зей Si—H в поверхностных химических со-
единениях. На атоме кремния в этой связи
сосредоточен определенный положитель-
ный заряд (+δ), в то время как на связан-
ном с ним атоме водорода — соответству-
ющий отрицательный заряд (-δ). Наличие
положительного заряда на атоме кремния
групп ≡SiH и предопределяет то обстоя-
тельство, что такие атомы Si легче подвер-
жены гидролизу и атаке другими нуклео-
фильными реагентами. При нуклеофиль-
ной  атаке  атома  кремния  групп  ≡SiH
молекулой воды, особенно энергично про-
текающей в щелочных растворах в присут-
ствии ионов OH, происходит выделение во-
дорода, возможно, образующегося в ре-
зультате  взаимодействия  протона
молекулы воды и атома водорода Н-δ групп
≡SiH. Восстановительные свойства водоро-
да в момент выделения, по-видимому, и оп-
ределяют осаждение на поверхности гид-
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ридкремнеземов металлов, стоящих в ряду
напряжений после водорода.

Рентгеноструктурный анализ
нанесенных наночастиц золота

Размеры образующихся частиц золота
определяли с помощью рентгеноструктур-
ного анализа. Были записаны спектры диф-
ракции рентгеновских лучей в дальнеугло-
вой области (10—80°) для образцов A-300-Au
и C-120-Au. На дифрактограммах получен-
ных образцов (рис. 3) проявляются рефлек-

Рис. 4. ТЭМ-снимок наночастиц золота в
поверхностном слое модифицированного
аэросила (образец А-300-Au)

50 нм

Рис. 3. Спектры дифракции рентгеновских лучей наночастицами золота в поверхностном слое
химически модифицированных триэтоксисиланом аэросила (а) и силохрома (б)
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сы (111), (200) и (220) в дальнеугловой об-
ласти, типичные для кубической гранецен-
трированной решетки золота. Средний раз-
мер кристаллитов определяли по уширению
наиболее интенсивной и отдельно разме-
щенной линии (111) по методике для поли-
кристаллических твердых тел [21] согласно

уравнению Шеррера θ
λ

cos
0,9

B
D = , где λ —

длина волны рентгеновского излучения, θ —
брегговский угол, B — уширение пика.

Трансмиссионная
электронная микроскопия (ТЭМ)

Данные электронно-микроскопических
исследований (рис. 4) подтверждают обра-
зование наночастиц золота. Врезка на ри-
сунке иллюстрирует выбранную область
электронной дифракции, демонстрирую-
щую присутствие металлического золота.
Размеры образующихся частиц золота на-
ходятся в диапазоне от 2 до 27 нм для мо-
дифицированного  триэтоксисиланом
аэросила. Частицы меньших размеров
были получены с использованием приве-
денной выше методики при разведении
исходного раствора HAuCl4 в 27 раз (кон-
центрация HAuCl4 — 0,41 ммоль/л). На
поверхности модифицированного сило-
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хрома (образец C-120-Au) наблюдается
формирование наночастиц золота диамет-
ром 22—35 нм.

УФ-спектральные исследования
Для измерения спектров поглощения кол-

лоидного золота 30 мг образцов A-300-Au и
C-120-Au растворяли в 5 мл 5 М раствора гид-
роксида натрия. Спектры образовавшихся
металлических частиц (рис. 5) характеризуют-
ся интенсивным оптическим поглощением в
области длин волн 540—560 нм, отвечающим

плазмонному пику золота. Как уже отмеча-
лось, в зависимости от концентрации HAuCl4

в растворе удается в определенных пределах
регулировать размеры образующихся наночас-
тиц металла, что сопровождается изменени-
ем цвета образцов, четко фиксируемых визу-
ально. При постепенном уменьшении концент-
рации восстановленного золота от 11,25 до
0,41 ммоль·л–1 и, как следствие, изменении
размера образовавшихся наночастиц золота
от 27 до 2 нм для образцов A-300-Au наблю-
дается сдвиг полосы плазмона в сторону бо-
лее низких частот. Из полученных данных
следует, что ширина линии плазмона мини-
мальна для частиц большего размера и мак-
симальна для наночастиц.

Âûâîäû

Установлено, что при контакте раствора
золотохлористоводородной кислоты с по-
верхностью кремнезема с нанесенным гид-
ридполисилоксаном происходит восстанов-
ление золота до металлического состояния.
Процесс восстановления обусловлен свой-
ствами связи Si—H, сопровождается ее гид-
ролизом и образованием на поверхности мо-
дифицированного триэтоксисиланом крем-
незема частиц высокодисперсного металла.
В зависимости от концентрации HAuCl4 в ра-
створе можно в определенных пределах ре-
гулировать размеры образующихся наноча-
стиц металла, что сопровождается изменени-
ем цвета образцов, фиксируемых визуально.
По данным рентгеновской дифракции, раз-

меры образующихся частиц золота находят-
ся в диапазоне от 19 до 27 нм для модифици-
рованного триэтоксисиланом аэросила. На
поверхности модифицированного силохрома
наблюдается формирование наночастиц золо-
та диаметром 22—35 нм.

Авторы благодарны Т. Ф. Лобунец за помощь в про-
ведении измерений структурных характеристик образ-
цов кремнезема.

С использованием пленки гидридполисилоксана, иммо-
билизованной на поверхности  непористого и макро-
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Рис. 5. Спектры поглощения коллоидного золота,
полученного вследствие растворения образцов
A-300-Au (а) и C-120-Au (б), полученных после
контакта модифицированных триэтоксисиланом
кремнеземов с растворами, содержащими  HAuCl4:
1 — 11,25 ммоль/л; 2 — 0,41 ммоль/л (2)
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пористого образцов кремнезема (аэросил и силохром), при
комнатной температуре синтезированы нанесенные на-
ночастицы золота восстановлением металла из раство-
ра золотохлористоводородной кислоты. Исследованы
ИК-спектры исходного и модифицированного кремне-
зема. Согласно данным рентгеноструктурного анализа,
трансмиссионной электронной микроскопии и УФ-спек-
троскопии на поверхности образцов кремнезема с груп-
пами ≡SiH в модифицирующем слое формируются
наночастицы золота в диапазоне размеров 2—35 нм.

Ключевые слова: кремнезем, модифицирование, гидрид-
полисилоксан, кремнийгидридные группы, наночастицы
золота

Supported nanoparticles of gold were synthesized by
reduction of metal from chloroauric acid solution at room
temperature by using film of hydridepolysiloxane
immobilized over the surface of macroporous and
nonporous silica (aerosil and silochrom). IR-spectra of
initial and modified silica were studied. Nanoparticles of
gold in the range of dimensions from 2 to 35 nm over silica
surface with SiH groups at modified layer according to X-
ray powder diffraction, transmission electron microscopy
and UV-Visible spectroscopy data are formed.

Keywords: silica, modification, hydridepolysiloxane, silicon
hydride groups, nanoparticles of gold
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