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Проведен сравнительный анализ дисперсий наночастиц серебра, полученных методом химическо-
го восстановления ионов Ag+ с использованием в качестве восстановителя и стабилизатора ряда об-
разцов хитозана с различной молекулярной массой. Исследованы структура и проводимость коль-
цевых осадков, формирующихся при испарении капель полученных дисперсий. Показано, что
средний размер наночастиц серебра, их числовая концентрация и степень восстановления прекур-
сора слабо зависят от молекулярной массы хитозана, тогда как геометрические параметры и элек-
тропроводность кольцевых осадков существенно изменяются при переходе от олигохитозанов к вы-
сокомолекулярному хитозану.

DOI: 10.31857/S0023291220060208

ВВЕДЕНИЕ
В работе [1] показана возможность получения

практически монодисперсных наночастиц (НЧ)
серебра со средним диаметром 65 нм в растворе
хитозана (ХТЗ) с молекулярной массой M = 311 кДа.
При этом ХТЗ играл роль как восстановителя
ионов Ag+, так и стабилизатора образующихся
дисперсий НЧ. Как отмечалось в этой работе, ин-
терес к ХТЗ обусловлен тем обстоятельством, что
этот природный полисахарид обладает уникаль-
ным комплексом физических и химических
свойств, хорошими фармакологическими харак-
теристиками, нетоксичен, биосовместим и спо-
собен к биодеградации. Его используют для полу-
чения пленок, волокон и других материалов, ши-
роко применяемых в биологии и медицине.
К настоящему времени выполнено значительное
число исследований, посвященных созданию
композитов на основе ХТЗ и НЧ золота и серебра.

В цитированной работе [1] были также прове-
дены спектральные исследования, позволившие
выявить характер взаимодействия ХТЗ с солью
серебра. Установлено, что в процессах восстанов-

ления ионов серебра и стабилизации дисперсии
образующихся НЧ металла участвуют не только
гидроксильные группы ХТЗ, но и свободные пер-
вичные аминогруппы.

Следует отметить, что наряду с высокомолеку-
лярными ХТЗ (с молекулярной массой, равной
сотням кДа) в настоящее время в различных ис-
следованиях и практических разработках приме-
няются и так называемые олигохитозаны, т.е.
ХТЗ с M = 2–16 кДа [2, 3]. Олигохитозаны имеют
определенное преимущество по сравнению с вы-
сокомолекулярными ХТЗ, поскольку они лучше
растворяются в водных средах.

Как было указано в [4], сами по себе НЧ пред-
ставляют во многих случаях лишь академический
интерес, тогда как с точки зрения практического
применения значительно более важны создавае-
мые на их основе различные нанокомпозиты.
В частности, достаточно перспективными пред-
ставляются композиты на основе водораствори-
мых полимеров и НЧ металлов [5].

Одним из способов создания таких наноком-
позитов является испарение сидящих на различ-
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ных подложках капель дисперсий НЧ. В этом
случае при соблюдении определенных условий
происходит образование кольцевого осадка дис-
персной фазы по периметру капли (эффект
“coffee-ring deposit”) [6–9]. Основным условием
формирования кольцевого осадка является за-
крепление (неподвижность) линии трехфазного
контакта в течение всего процесса испарения
капли.

В серии работ [10–13] изучены закономерно-
сти формирования, структура и электропровод-
ность нанокомпозитов, образующихся при испа-
рении капель водных дисперсий НЧ серебра со
средним размером от 5.5 до 11 нм, полученных с
использованием танина в качестве восстановите-
ля ионов Ag+ и стабилизатора НЧ. Эти композиты
формировались в виде тонкого кольцевого осадка
по периметру испарившейся капли и содержали
примерно 10 об. % серебра. Остальной объем
осадка состоял из соединений, входящих в состав
реакционной системы (Na2CO3, AgNO3, танин).
Кроме того, эти соединения в виде крупных агло-
мератов (размером больше 1 мкм) формировали
второй, примыкающий к внешнему, внутренний
непроводящий кольцевой осадок. Его ширина
была намного больше, а плотность значительно
меньше соответствующих характеристик внеш-
него осадка. В этом осадке также присутствовало
металлическое серебро, но его массовое содержа-
ние было примерно на порядок меньше, чем во
внешнем осадке.

В работах [10–13] были получены эксперимен-
тальные зависимости геометрических характери-
стик внешнего кольцевого осадка и его проводи-
мости от ряда параметров: концентрации пре-
курсора (AgNO3), размера и концентрации НЧ
серебра, а также природы (степени гидрофобно-
сти) подложки. Установлено, что характер этих
зависимостей претерпевает не только количе-
ственные, но и качественные изменения при ва-
рьировании указанных параметров.

На наш взгляд, представляет интерес исследо-
вать на примере ХТЗ влияние молекулярной мас-
сы восстановителя, играющего также и роль ста-
билизатора, на параметры дисперсий серебра
(средний размер и концентрацию НЧ, степень
восстановления прекурсора) и определить струк-
туру, размерные характеристики и проводимость
кольцевых осадков, формирующихся при испаре-
нии капель этих дисперсий различной концен-
трации.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе были использованы водораствори-

мый высокомолекулярный ХТЗ (ООО Биопро-
гресс, Россия) с M = 311 кДа, определенной мето-
дом статического рассеяния света на приборе

Zetasizer Nano (Malvern, Великобритания), и два
хлоргидрата олигохитозанов с M = 6 и 12 кДа, по-
лученные по методике [14]. Прекурсором служил
AgNO3 (≥99.9%, Aldrich). Для достижения опти-
мальных значений редокс-потенциала pH реак-
ционной смеси регулировали путем введения
0.5 мас. % раствора Na2CO3 (“ч.д.а.”). Растворы
для синтеза НЧ готовили непосредственно перед
его началом в свежеперегнанном на установке
Milli-Q деионизованном бидистилляте (удельное
сопротивление 18.4 МОм/см).

Следует отметить, что, как известно, устойчи-
вость многих дисперсий НЧ повышается при
введении в реакционную систему различных по-
лимеров. При этом увеличение M полимера
усиливает, как правило, эффект стабилизации.
Поэтому синтез НЧ с использованием олигохито-
занов является более сложной задачей с точки
зрения обеспечения устойчивости образующихся
дисперсий, чем в случае использования высоко-
молекулярного ХТЗ. С целью получения близких
по своим характеристикам мономодальных рас-
пределений НЧ серебра в изучаемых дисперсиях
в присутствии ХТЗ с разной молекулярной мас-
сой были предварительно отработаны различные
условия синтеза.

Для исследования свойств кольцевых осадков
были синтезированы дисперсии НЧ серебра в
водных растворах высокомолекулярного ХТЗ и
двух олигохитозанов. Синтез осуществляли сле-
дующим образом: в 26 мл бидистиллированной
воды при комнатной температуре добавляли при
постоянном перемешивании 10 мл 0.05%-ного
раствора соответствующего ХТЗ. Затем реакци-
онную смесь нагревали до 75°C в течение 30 мин
при интенсивном перемешивании и добавляли
последовательно 8 мл 0.17%-ного раствора AgNO3
и 0.5 мл 0.5%-ного раствора Na2CO3. Таким обра-
зом, были получены исходные растворы с содер-
жанием азотнокислого серебра, карбоната натрия
и ХТЗ, равным 0.3, 0.056 и 0.11 г/л соответственно.

Следует подчеркнуть, что в процессе восста-
новления AgNO3 концентрация ХТЗ существенно
не изменяется. Окисляется некоторое количество
функциональных групп ХТЗ, в результате чего
может изменяться конформация макромолекул.

Повышение числовой концентрации НЧ се-
ребра осуществлялось следующем образом. При-
готовленные дисперсии центрифугировали со
скоростью 5000 об./мин в течение 30 мин. Затем
удаляли 3/4 или 9/10 объема надосадочной жид-
кости, а осадок редиспергировали в ультразвуко-
вой ванне. Таким образом, численная концентра-
ция НЧ серебра в получаемых дисперсиях увели-
чивалась по отношению к исходной в 4 и 10 раз
соответственно. При этом концентрации раство-
ренных веществ (Na2CO3, ХТЗ, непрореагировав-
шего прекурсора) оставались неизменными.
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Для получения кольцевых осадков капли дис-
персий объемом 2 мкл наносили с помощью мик-
ропипетки на предварительно обезжиренные и
обезвоженные (эквиобъемной смесью ацетона и
этанола) поверхности стеклянных подложек и
позволяли им испариться на воздухе при комнат-
ной температуре. Диаметр капель был равен 3.4 ±
± 0.2 мм, время их испарения составляло пример-
но 9 мин.

Для измерения латеральной электропроводно-
сти кольцевых осадков, сформировавшихся на
подложках, на них наносили методом магнетрон-
ного распыления два параллельных золотых элек-
трода, расстояние между которыми составляло
0.4 мм. Измерения проводили с помощью пико-
амперметра Keithley 6485 и стабилизированного
блока питания Akiakom APS-3103.

Структуру кольцевых осадков исследовали с
помощью растрового электронного микроско-
па (РЭМ) с полевым катодом Quanta 650 FEG
(FEI, Нидерланды). Высоту и ширину кольцевых
осадков определяли в атомно-силовом микро-
скопе (АСМ) Multimode V (Veeco, США). Измере-
ния проводили в режиме прерывистого контакта.
АСМ-изображения обрабатывали с помощью
программы FemtoScan Online (Центр перспек-
тивных технологий, Россия).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Параметры дисперсий

На рис. 1 представлены распределения числа ча-
стиц по размерам, полученные методом динамиче-
ского рассеяния света на приборе Zetasizer Nano,
для трех дисперсий серебра, синтезированных с ис-
пользованием ХТЗ различной молекулярной массы.
Значения среднего диаметра dm НЧ серебра в этих
трех дисперсиях приведены в табл. 1.

В [15] показано, что на основании определен-
ной с помощью Zetasizer Nano скорости счета фо-
тонов N, пропорциональной интенсивности рас-
сеяния, можно определить соотношения число-
вых концентраций НЧ (n1, n2) и их масс (m1, m2)
для двух различных дисперсий:

(1)

где коэффициент α равен доле вклада частиц
среднего диаметра в общую интенсивность рассе-
яния, коэффициент γ равен доле вклада частиц
среднего диаметра в общее число частиц. Также в
этой работе показано, что, заменив соотношение
(dm2/dm1)6 на (dv2/dv1)3, где dv – средний диаметр
НЧ, определенный из распределения их объема
по размерам (табл. 1), можно рассчитать соотно-
шение масс дисперсной фазы (при одинаковой
плотности НЧ)1 в исследуемых дисперсиях. Сле-

6
1 1 1 m2 2

6
2 2 2 m1 1

,n N d
n N d

α γ=
α γ

довательно, можно сравнить и степень восста-
новления прекурсора в этих дисперсиях. Резуль-
таты таких расчетов также представлены в табл. 1
в виде отношений числовой концентрации n6 и
массы m6 НЧ серебра в дисперсии с ХТЗ с M =
= 6 кДа и соответствующих значений n и m в дис-
персиях с ХТЗ той или иной молекулярной массы.

Из приведенных в табл. 1 данных следует, что
изменение молекулярной массы ХТЗ несуще-
ственно (учитывая аппаратные погрешности из-
мерений) сказывается на значениях параметров
дисперсий.

Структура и геометрические параметры 
кольцевых осадков

Как было показано в цитированных выше ра-
ботах [10–13], при испарении капель растворов,

1 В этом случае коэффициенты α и γ равны доле вклада ча-
стиц со средним диаметром dv в общую интенсивность
рассеяния и в общий объем дисперсной фазы соответ-
ственно.

Рис. 1. Распределение числа частиц по размерам в
дисперсиях серебра, синтезированных с использова-
нием ХТЗ с M = 6 (1), 12 (2) и 311 кДа (3).
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содержащих НЧ и растворенные химические
компоненты, имеет место взаимное влияние про-
цессов осаждения (кристаллизации) этих компо-
нентов на подложку (в первую очередь – в зоне
формирования кольцевого осадка) и на поверх-
ность НЧ. Эти процессы являются следствием ис-
парения растворителя, приводящего к возникно-
вению пересыщения по компонентам раствора,
которое в нашем случае вызывает кристаллиза-
цию Na2CO3 и адсорбцию/кристаллизацию ХТЗ
на поверхностях подложки и НЧ серебра.

Напомним, что именно присутствие на по-
верхности НЧ адсорбированных макромолекул
полимера способствует устойчивости их диспер-
сий. Наличие этого первичного адсорбционного
слоя, по-видимому, благоприятствует “захвату”
макромолекул ХТЗ поверхностью НЧ. Отсюда
следует, что НЧ серебра выступают как центры
гетерогенной нуклеации, заметно влияя на про-
цессы адсорбции и кристаллизации растворен-
ных компонентов, а сами эти компоненты, в свою
очередь, изменяют структурную организацию и
проводимость кольцевого осадка. Таким обра-
зом, уже на первых этапах испарения капли фор-
мирование проводящего кольцевого осадка про-

исходит как за счет самих НЧ серебра, так и в
результате осаждения/кристаллизации других
компонентов дисперсионной среды на поверхно-
стях частиц и подложки. Иными словами, образу-
ющийся кольцевой осадок представляет собой
нанокомпозит достаточно сложного состава.

На рис. 2 представлено характерное РЭМ-изоб-
ражение фрагмента зоны кольцевых осадков,
сформировавшихся при испарении капли дис-
персии, синтезированной с использованием вы-
сокомолекулярного ХТЗ (концентрация серебра
CAg = 3 г/л). Наблюдаются относительно узкий и
яркий внешний кольцевой осадок, что свидетель-
ствует о присутствии в нем проводящей фазы
(Ag), и существенно более темный и менее плот-
ный, но широкий внутренний осадок. Следует
отметить, что вследствие низких значений элек-
тропроводности и теплопроводности кольцевых
осадков РЭМ-изображения были получены в так
называемом режиме “естественной среды” – в ат-
мосфере паров воды при давлении 6 мм рт. ст.

На рис. 3 приведены зависимости площади се-
чения s внешних кольцевых осадков, полученной
численным интегрированием их АСМ-профи-
лей, от CAg для трех образцов дисперсий с ХТЗ
различной молекулярной массы. Видно, что пло-
щадь сечения увеличивается с ростом M ХТЗ во
всем диапазоне изменения CAg. Если увеличение s
на 44% при увеличении M ХТЗ с 6 кДа до 12 кДа
еще как-то можно связать с ростом степени вос-
становления прекурсора на 25% (см. табл. 1), то
аналогичное увеличение s на 85% при росте M
ХТЗ с 12 до 311 кДа указанным обстоятельством
объяснить невозможно. На наш взгляд, обнару-
женное увеличение площади сечения s с ростом M
ХТЗ обусловлено уменьшением плотности осадка
(см. выше) как на поверхности НЧ серебра, так и
на подложке в зоне формирования кольцевого
осадка. При этом надо особо отметить, что с уче-
том различия в значениях плотности карбоната
натрия (2.53 г/см3) и ХТЗ (примерно 0.6 г/см3) от-
ношение объемных концентраций этих компо-
нентов во всех исследованных нанодисперсиях
составляло примерно 1 : 9. Последнее обстоятель-
ство указывает на то, что увеличение объема (пло-
щади сечения) кольцевого осадка (при постоян-
стве концентраций растворенных компонентов)
связано именно с ростом молекулярной массы ХТЗ.

Из рис. 3 следует также, что увеличение моле-
кулярной массы ХТЗ изменяет характер зависи-
мости s от CAg. При M = 6 кДа величина s практи-
чески монотонно возрастает при увеличении CAg.
В случае M = 12 кДа эта монотонность нарушает-
ся, наблюдается, хотя и незначительный, макси-
мум. При M = 311 кДа монотонность зависимости s
от CAg восстанавливается, но имеет место, наобо-
рот, уменьшение s с ростом CAg, что, на первый
взгляд, кажется парадоксальным.

Рис. 2. РЭМ-изображение фрагмента кольцевых
осадков. MХТЗ = 311 кДа, CAg = 3 г/л.

100 мкм

36.07 мкм

139.5 мкм

Таблица 1. Некоторые характеристики синтезирован-
ных дисперсий серебра

Параметр
Молекулярная масса ХТЗ, кДа

6 12 311

dm, нм 61 ± 3 69 ± 2 64 ± 2
dv, нм 75 ± 4 82 ± 3 77 ± 3
n6/n 1 0.92 1.16
m6/m 1 0.8 0.85
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Аналогичный неожиданный эффект наблю-
дался в [16]. В этой работе исследовалось влияние
степени анизотропии (осевого отношения) стерж-
невидных НЧ золота на структуру и электропро-
водность кольцевых осадков, формирующихся на
плоской подложке при испарении капель их вод-
ных дисперсий с различной числовой концентра-
цией НЧ (при практически полном отсутствии в
них растворенных компонентов). Было обнару-
жено заметное “отставание” роста значения s при
увеличении CAu. Авторы [16] предположили, что
одной из причин такого эффекта может служить
то обстоятельство, что с ростом числовой кон-
центрации дисперсной фазы увеличивается веро-
ятность столкновений наностержней, хаотично
движущихся за счет вихрей Марангони в адвек-
тивном потоке к периферии капли. Это может
приводить к образованию достаточно больших
агрегатов, осаждающихся на подложку еще доста-
точно далеко от линии трехфазного контакта в
процессе испарения капли, в результате чего
меньшая доля НЧ достигает области формирова-
ния кольцевого осадка. В нашем случае подоб-
ный эффект также может иметь место, особенно,
если принять во внимание возможность доста-
точно заметного роста размера НЧ за счет образо-
вания на них “рыхлых” оболочек в процессе ис-
парения капли (см. выше).

Имеется, на наш взгляд, еще одно обстоятель-
ство, которое может приводить к наблюдаемому
эффекту. Дело в том, что при постоянном содер-
жании растворенных компонентов увеличение
числовой концентрации НЧ, которые, как было
указано выше, выступают в качестве центров ад-
сорбции и гетерогенной кристаллизации, снижа-
ет темп роста концентрации полимера в объеме
капли в процессе ее испарения. Это, в свою оче-
редь, способствует уменьшению массы (объема)
осадка на поверхности НЧ. Как следствие, с уче-
том “рыхлости” и меньшей по сравнению с се-
ребром плотности осадка, плотность НЧ и их аг-
регатов увеличивается, и в согласии с уравнением
Стокса растет скорость их седиментации, которая
пропорциональна разности плотностей НЧ и среды.
Это обстоятельство также способствует уменьше-
нию доли НЧ, достигающих области формирова-
ния кольцевых осадков. С другой стороны, оче-
видно, что уменьшение объема оболочки на по-
верхности НЧ приводит и к уменьшению объема
кольцевого осадка.

В случае олигохитозанов, ввиду большей плот-
ности осадка на НЧ и соответственно меньшего
увеличения их размера в процессе испарения
капли, влияние указанных выше факторов в той
или иной мере нивелируется, и рост площади се-

чения кольцевого осадка в большей степени
определяется увеличением концентрации НЧ се-
ребра. Об этом свидетельствует и наличие незна-
чительного максимума на приведенной на рис. 3
кривой 2, соответствующей ХТЗ с М 12 кДа.

Проводимость кольцевых осадков

Для исследования проводящих свойств коль-
цевых осадков первоначально строились их вольт-
амперные характеристики (ВАХ). Было установ-
лено, что эти зависимости в диапазоне напряже-
ний от 1 до 100 В строго линейны (т.е. имеет место
омическая проводимость) с коэффициентом кор-
реляции не менее 0.98.

Примем, что мы имеем систему металл/ди-
электрик/металл (металл/полупроводник/металл),
состоящую из НЧ серебра и тонких (несколько
нанометров) межчастичных прослоек из закри-
сталлизованных и адсорбированных компонен-
тов дисперсионной среды. Тогда линейность ВАХ
свидетельствует о том, что перенос инжектиро-

Рис. 3. Зависимость площади поперечного сечения s
кольцевых осадков от концентрации серебра в дис-
персии CAg при MХТЗ = 6 (1), 12 (2) и 311 кДа (3).
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ванных зарядов от одной НЧ к другой происходит
за счет непосредственного квантово-механиче-
ского туннелирования через эти прослойки [17]2.
По тангенсу угла наклона ВАХ определялась про-
водимость исследуемого фрагмента кольцевого
осадка.

Полученные результаты были использованы
для построения зависимости проводимости из-
мерительного участка кольцевого осадка от чис-
ловой концентрации НЧ серебра для трех иссле-
дованных образцов дисперсий с различной моле-
кулярной массой ХТЗ (рис. 4).

Здесь уместно сделать следующее замечание.
Электропроводящие полимерные композиты, к
которым можно отнести и рассматриваемые в
данной работе кольцевые осадки, представляют
собой, как правило, сильно неупорядоченные си-
стемы. Для описания свойств таких систем широ-
ко используются представления теории перколя-
ции и фрактальной геометрии, которые позволя-
ют установить количественную связь между

2 В случае полупроводниковой прослойки возможен и дру-
гой механизм, обеспечивающий омическую проводимость
(см. ниже).

структурой композита и его проводимостью (см.,
например, [18]). При этом, однако, имеется не-
определенность, связанная с многообразием воз-
можных механизмов переноса заряда в системе,
особенно в зоне контактов металлических ча-
стиц. Согласно [19], проводимость межчастичной
зоны определяется или сопротивлением прямого
контакта, или свойствами межчастичной про-
слойки, в качестве которой могут выступать как
полимер, так и различные пленки на поверхности
частиц. В первом случае сопротивление опреде-
ляется площадью контактного пятна, зависящей
от природы НЧ, внешнего давления или внутрен-
них напряжений. Проводимость же изолирую-
щей прослойки сложным образом зависит от ее
состава, толщины и материала самих частиц.
В нашем случае будем полагать, что перенос заря-
да внутри кольцевого осадка отвечает системе
контактов металл/диэлектрик (полупроводник)/
металл.

При рассмотрении рис. 4 обращает на себя
внимание существенное (примерно на два поряд-
ка) увеличение проводимости при переходе от
олигохитозана к высокомолекулярному ХТЗ уже
в случае исходной дисперсии с минимальным со-
держанием НЧ серебра. На наш взгляд, это, с
большой степенью вероятности, связано с разли-
чиями в структуре и составе макромолекул этих
полимеров. В частности, степень деацетилирова-
ния (СД) олигохитозанов (94 и 97%) заметно вы-
ше, чем СД высокомолекулярного ХТЗ (80%). Ве-
личина СД определяет плотность зарядов на цепи
макромолекулы [20], и, казалось бы, олигохито-
заны должны характеризоваться более высокой
проводимостью. Однако их использование в фор-
ме хлоргидратов может полностью “уничтожить”
это их преимущество. Кроме того, при синтезе
ХТЗ с различной молекулярной массой использу-
ются разные катализаторы. Присутствие их при-
месей, особенно проводящих, может также вли-
ять на проводимость межчастичных прослоек.
И вспомним еще, что при синтезе НЧ серебра ис-
пользовался Na2CO3. Его объемная концентра-
ция в дисперсиях ниже соответствующей величи-
ны для ХТЗ примерно в 9 раз. Тем не менее, нали-
чие в межчастичных прослойках относительно
высокопроводящего, по сравнению с ХТЗ, карбо-
ната натрия также может повышать проводи-
мость этих прослоек.

Согласно [17] плотность туннельного тока
определяется выражением

(2)

где V – приложенное напряжение, d – в нашем
случае толщина полимерной прослойки (м), h –
постоянная Планка (Дж с), m – масса покоя элек-

( ) ( ) ( )
1 2 2

1 22 4exp 2 ,
m q d

J V m
d h h

ϕ π = − ϕ
  

Рис. 4. Зависимости проводимости кольцевых осад-
ков от концентрации серебра в дисперсии CAg при
MХТЗ = 6 (1), 12 (2) и 311 кДа (3).
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трона (кг), ϕ – высота потенциального барьера
при переходе электронов из металла в неметалл (эВ).

Отметим, что омическая проводимость может
иметь место и в случае, когда справедливо следу-
ющее соотношение [17]:

(3)

где q – заряд электрона или дырки (Кл), n0 – кон-
центрация собственных носителей заряда (м–3),

– дрейфовая подвижность (м2 В–1 с–1). Однако
формула (3) отвечает условиям, когда плотность
термически генерированных собственных носи-
телей n0 больше, чем плотность носителей, ин-
жектированных из металлических электродов.
Естественно, в случае диэлектрических пленок
это условие не выполняется, но в случае полупро-
водниковых может иметь место.

Важно иметь в виду, что в ходе экспериментов
определялся ток, проходящий через весь исследу-
емый участок кольцевого осадка при заданном
приложенном напряжении. Этот ток является
суммой токов, протекающих по совокупности це-
почек, состоящих из НЧ серебра, разделенных
полимерными прослойками. При этом прило-
женное напряжение раскладывается на падения
напряжения на каждой межчастичной прослой-
ке, входящей в состав цепочек. Указанные пара-
метры (количество цепочек и межчастичных кон-
тактов в них) экспериментально определить
крайне сложно, поэтому не представляется воз-
можным сделать однозначный выбор в пользу
выражения (2) или (3), анализируя полученные
экспериментальные результаты.

Собственно говоря, в настоящем сообщении
мы не ставили задачу определить механизмы про-
водимости кольцевых осадков. Однако, на наш
взгляд, уместно привести здесь некоторые из-
вестные из литературы факты о проводимости
тонких полимерных пленок.

Проводимость полимерных пленок обуслов-
лена наличием в их объеме равновесных носите-
лей зарядов, хотя их концентрация и очень мала.
Также для аморфных полимерных материалов яв-
ляется типичным наличие ловушечных состоя-
ний в запрещенной зоне и их сильное влияние на
транспорт носителей заряда [21]. В некоторых
случаях эти состояния могут выступать в качестве
донорных или акцепторных центров. Более того,
в принципе, возможны варианты, когда из двух
сопряженных макромолекул одна является ис-
точником электронов (донором), а другая – ды-
рок (акцептором). В результате концентрация но-
сителей в объеме полимерной пленки может за-
метно возрастать, что, в свою очередь, может
привести и к смене механизма переноса зарядов,
т.е. переходом от формулы (2) к (3).

0 ,V
J qn

d
= μ

μ

В работе [22] для объяснения полученных экс-
периментальных результатов была развита мо-
дель стимулированной давлением инжекции но-
сителей тока из металла в зону проводимости
диэлектрика. Согласно этой модели сжатие по-
лимеров вызывает распад поверхностных состоя-
ний, играющих роль акцепторов электронов.
В результате этого при некотором критическом
значении давления структура энергетических зон
вблизи границы металл/диэлектрик оказывается
благоприятной для инжекции носителей. В этой
связи следует отметить, что, как указывалось в
[10–13], на поверхности кольцевого осадка почти
всегда наблюдаются трещины толщиной в не-
сколько нанометров, причем их количество уве-
личивается с ростом концентрации НЧ и соответ-
ствующим увеличением высоты кольцевого
осадка. Эти трещины образуются в результате ис-
парения влаги из объема осадка, что приводит к
его сжатию и возникновению внутренних напря-
жений. За счет этих напряжений подвергаются
сжатию и сами частицы и соответственно межча-
стичные прослойки.

Рассмотрим теперь концентрационные зави-
симости проводимости, представленные на рис. 4.
Принимая во внимание все изложенное выше,
можно указать на следующие факторы, способ-
ствующие росту проводимости при увеличении CAg:

1) увеличение числовой концентрации НЧ се-
ребра, приводящее к росту доли проводящей фа-
зы в объеме кольцевого осадка,

2) уменьшение толщины межчастичных про-
слоек за счет увеличения числа центров адсорб-
ции и гетерогенной кристаллизации и соответ-
ствующее увеличение проводимости прослоек
(см. формулы (2), (3)) и измерительного участка в
целом,

3) одноосное сжатие НЧ, также способствую-
щее уменьшению толщины межчастичных про-
слоек и, возможно, инжекции носителей зарядов.

При анализе рис. 4 можно также отметить уве-
личение соотношения значений проводимости
кольцевых осадков при минимальной и макси-
мальной концентрации НЧ серебра для систем с
высокомолекулярным ХТЗ и олигохитозанами.
Это соотношение возрастает от двух порядков,
как указывалось выше, до более чем трех поряд-
ков. На наш взгляд, это обусловлено увеличением
вкладов второго и третьего факторов, способству-
ющих росту проводимости осадков.

Представленные на рис. 4 зависимости демон-
стрируют влияние молекулярной массы ХТЗ и
числовой концентрации НЧ серебра на проводи-
мость измерительного участка кольцевого осадка.
Но надо помнить, что проводимость осадка зави-
сит и от площади его сечения, которая нетриви-
альным образом изменяется при варьировании
указанных параметров (см. рис. 3).
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На рис. 5 представлены аналогичные зависи-
мости для удельной проводимости, полученные с
учетом данных о площади поперечного сечения
кольцевых осадков. На качественном уровне они
имеют вид, аналогичный зависимостям, пред-
ставленным на рис. 4. А вот их количественные
параметры – заметно другие с точки зрения зна-
чений соотношения проводимостей при мини-
мальной и максимальной CAg для случаев высоко-
молекулярного ХТЗ и олигохитозанов. При ми-
нимальной концентрации CAg это соотношение
равно одному порядку, а при максимальной –
трем порядкам. Этот результат в определенной
степени подтверждает высказанные выше пред-
положения о более значительном влиянии второ-
го и третьего факторов на рост проводимости
кольцевого осадка при увеличении концентра-
ции НЧ серебра в присутствии высокомолекуляр-
ного ХТЗ. Более пористые оболочки на поверхно-
сти НЧ, образующиеся при их исходной (мини-
мальной) числовой концентрации, в большей
степени изменяют свои геометрические и физи-
ческие характеристики с ростом CAg в случае ис-
пользования высокомолекулярного ХТЗ, чем в

случае олигохитозанов. Что, собственно, и при-
водит к большему росту удельной проводимости
осадка.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Показана возможность синтеза дисперсий НЧ
серебра в водных растворах с использованием в
качестве восстановителя и стабилизатора хитоза-
на с различной молекулярной массой. Исследо-
вание полученных нанодисперсий свидетель-
ствуют о незначительном влиянии молекулярной
массы ХТЗ на средний диаметр НЧ, их числовую
концентрацию и степень восстановления прекур-
сора (AgNO3).

Анализ геометрических параметров и прово-
димости кольцевых осадков, формирующихся
при испарении капель указанных нанодиспер-
сий, показал существенное количественное и ка-
чественное различие зависимостей этих парамет-
ров от CAg при использовании олигохитозанов и
высомолекулярного ХТЗ.

Следует отметить, что НЧ могут формировать
проводящий кольцевой осадок как самостоятель-
но, так и в составе различного рода агрегатов; их
приток может происходить за счет латерального
конвективного переноса и осаждения в результа-
те броуновской диффузии и седиментации. Нель-
зя не учитывать и действие капиллярных и по-
верхностных сил. При этом наличие на поверхно-
сти НЧ серебра оболочек, образующихся за счет
осаждения в результате адсорбции и кристаллиза-
ции присутствующих в дисперсионной среде
компонентов реакционной смеси – Na2CO3 и
ХТЗ, существенно усложняет картину формиро-
вания структуры и проводимости кольцевых
осадков. Совокупность указанных обстоятельств
не позволяет, к сожалению, на данном этапе ис-
следований однозначно трактовать полученные в
работе экспериментальные результаты.
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Рис. 5. Зависимости удельной проводимости кольце-
вых осадков от концентрации серебра в дисперсии
CAg при MХТЗ = 6 (1), 12 (2) и 311 кДа (3).

0 1 2 3

–7

–6

–5

–4

–3

1

2

3

lg(σ) [Ом cм]–1

CAg, г/л



676

КОЛЛОИДНЫЙ ЖУРНАЛ  том 82  № 6  2020

ВЫСОЦКИЙ и др.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Урюпина О.Я., Уродкова Е.К., Жаворонок Е.С., Вы-

соцкий В.В., Сенчихин И.Н. // Коллоид. журн. 2019.
Т. 81. С. 263.

2. Kulikov S.N., Lisovskaya S.A., Zelenikhin P.V., Bez-
rodnykh E.A., Shakirova D.R., Balgodatskikh I.V.,
Tikhonov V.E. // Eur. J. Med. Chem. 2014. V. 74.
P. 169.

3. Хитозан / Под ред. Скрябина К.Г., Михайлова С.Н.,
Варламова В.П. М.: Центр “Биоинженерия”, 2013.

4. Ролдугин В.И. // Успехи химии. 2004. Т. 73. С.123.
5. Суздалев И.П., Суздалев П.И. // Успехи химии.

2001. Т. 70. С. 203.
6. Куличихин В.Г., Еленский А.А., Харлов А.Е., Шаба-

нов М.П., Ямпольская Г.П. // Коллоид. журн. 2012.
Т. 74. С. 222.

7. Deegan R.G. // Phys. Rev. E. 2000. V. 61. P. 475.
8. Deegan R.D., Bakajin O., Dupont T.F., Huber G., Nagel S.R.,

Witten T.A. // Phys. Rev. E. 2000. V. 62. P. 756.
9. Popov Y.O. // Phys. Rev. E. 2005. V. 71. 036313.

10. Высоцкий В.В., Ролдугин В.И., Урюпина О.Я., Зайце-
ва А.В. // Коллоид. журн. 2011. Т. 73. С. 173.

11. Высоцкий В.В., Урюпина О.Я., Сенчихин И.Н., Рол-
дугин В.И. // Коллоид. журн. 2013. Т. 75. С. 161.

12. Высоцкий В.В., Урюпина О.Я., Сенчихин И.Н., Рол-
дугин В.И. // Коллоид. журн. 2013. Т. 75. С. 695.

13. Высоцкий В.В., Ролдугин В.И., Урюпина О.Я., Сенчи-
хин И.Н., Зайцева А.В. // Коллоид. журн. 2014.
Т. 76. С. 578.

14. Kulikov S., Tikhonov V., Blagodatskikh I., Bezrodnykh E.,
Lopatin S., Khairullin R., Philippova Y., Abramchuk S. //
Carbohydr. Polym. 2012. V. 87. P. 545.

15. Высоцкий В.В., Урюпина О.Я., Гусельникова А.В.,
Ролдугин В.И. // Коллоид. журн. 2009. Т. 71. С. 728.

16. Высоцкий В.В., Дементьева О.В., Салаватов Н.А.,
Зайцева А.В., Карцева М.Е., Сапков И.В., Рудой В.М. //
Коллоид. журн. 2018. Т. 80. С. 652.

17. Као К., Хуанг В. Перенос электронов в твердых те-
лах. М.: Мир, 1984.

18. Высоцкий В.В., Ролдугин В.И. // Коллоид. журн.
1996. Т. 58. С. 312.

19. Гуль В.Е., Шенфиль Л.З. Электропроводящие поли-
мерные композиции. М.: Химия, 1984.

20. Rinaudo M. // Prog. Polym. Sci. 2006. V. 31. P. 603.
21. Электрические свойства полимеров / Под ред. Са-

жина Б.И. Л.: Химия, 1986.
22. Берлин Ю.А., Бешенко С.И., Жорин В.А., Овчинни-

ков А.А., Ениколопян Н.С. // ДАН СССР. 1981.
С. 1386.



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (Adobe RGB \0501998\051)
  /CalCMYKProfile (Photoshop 5 Default CMYK)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize false
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness false
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages false
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterColorImages false
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages false
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterGrayImages false
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages false
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /BleedOffset [
        14.173230
        14.173230
        14.173230
        14.173230
      ]
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /ClipComplexRegions true
        /ConvertStrokesToOutlines false
        /ConvertTextToOutlines false
        /GradientResolution 300
        /LineArtTextResolution 1200
        /PresetName ([High Resolution])
        /PresetSelector /HighResolution
        /RasterVectorBalance 1
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MarksOffset 14.173230
      /MarksWeight 0.250000
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PageMarksFile /RomanDefault
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
    <<
      /AllowImageBreaks true
      /AllowTableBreaks true
      /ExpandPage false
      /HonorBaseURL true
      /HonorRolloverEffect false
      /IgnoreHTMLPageBreaks false
      /IncludeHeaderFooter false
      /MarginOffset [
        0
        0
        0
        0
      ]
      /MetadataAuthor ()
      /MetadataKeywords ()
      /MetadataSubject ()
      /MetadataTitle ()
      /MetricPageSize [
        0
        0
      ]
      /MetricUnit /inch
      /MobileCompatible 0
      /Namespace [
        (Adobe)
        (GoLive)
        (8.0)
      ]
      /OpenZoomToHTMLFontSize false
      /PageOrientation /Portrait
      /RemoveBackground false
      /ShrinkContent true
      /TreatColorsAs /MainMonitorColors
      /UseEmbeddedProfiles false
      /UseHTMLTitleAsMetadata true
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.000 842.000]
>> setpagedevice


