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Наночастицы серебра обладают нео-
бычными химическими и физическими 
свойствами и имеют широкие перспек-
тивы их практического применения. 
Наночастицы серебра могут быть ис-
пользованы для создания солнечных эле-
ментов, катализаторов, теплопроводя-
щих и электропроводящих материалов 
[1,2]. Благодаря своей бактерицидной, 
противогрибковой и противовирус-
ной активности серебро чаще всего ис-
пользуется в биомедицинских целях и 
в потребительских товарах, начиная от 
лекарств и заканчивая тканями, краска-
ми и упаковочными материалами [3-9]. 
При этом наночастицы серебра облада-
ют меньшей токсичностью в отношении 
высших организмов, чем в отношении 
различных видов микроорганизмов, в 
том числе высокопатогенных и устойчи-
вых к антибиотикам [10].

Чаще всего для получения наноча-
стиц используют мокрый химический 
синтез, в котором соли серебра восста-
навливают в присутствии поверхностно 
активного стабилизатора [11]. Однако, 
ввиду склонности частиц к агрегации 
и укрупнению, синтез проводят в силь-
ных разбавленных растворах и концен-
трация металла редко превышает 1 г/л. 
Исключением является метод Кэри Ли, 
позволяющий получить гидрозоли се-
ребра с концентрацией до 60 г/л и вы-
сокой коллоидной стабильностью [12]. 
В данной методике водный раствор ни-
трата серебра восстанавливают смесью 

сульфата железа (II) и трехзамещен-
ного лимоннокислого натрия. Между 
тем, остаточные примеси ионов железа, 
и высокая ионная сила способствуют 
агрегации частиц. Для очистки целево-
го продукта был предложен метод «ко-
агулятивной» очистки цитратом натрия 
[13], который, в отличие от прочих, по-
зволяет «мягко» удалить большинство 
примесей и сохранить агрегационную 
стабильность частиц. Недостатком дан-
ного метода является высокая остаточ-
ная концентрация цитрата натрия до  
5 г/л. На сегодняшний день для извлече-
ния остаточных концентраций цитрата 
натрия применимы методы диализа и 
хроматографии. Однако нам неизвестны 
работы, где была бы изучена возмож-
ность очистки золей методом ионного 
обмена.

В данной работе был исследован 
процесс очистки концентрированных 
гидрозолей серебра при совместном ис-
пользовании катионитов в Н-форме и 
анионитов в ОН-форме для «сильных» 
(КУ-2, АВ-17-8) и «слабых» (C104plus, 
A-847) ионитов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Приборы, реактивы  
и оборудование

AgNO3, (ч.д.а.); Na3Cit·5,5H2O, 
(ч.д.а.); FeSO4·7H2O, (ч.д.а.); деионизо-
ванная вода (электропроводность менее 
15 мкСм); установка для синтеза наноча-
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стиц; криотермостат FT-211-25; рН метр 
HANNA HI 2221; центрифуга Centurion 
CR4000; кондуктометр мультитест 
КСЛ101; ионит КУ-2; ионит АВ-17-8, 
ионит Purolite C104 plus; ионит Purolite 
A847.

Методика синтеза коллоидных 
растворов серебра

Эксперимент проводили по методи-
ке [14]: синтез наночастиц серебра про-
водили по модифицированному методу 
Кэри Ли при фиксированной температу-
ре, скорости перемешивания и впрыска 
в специально собранном и откалибро-
ванном устройстве (рис. 1). 

В реакционную ячейку загружали 
водные растворы Na3Cit (1.8 М; 5 мл), 
FeSO4 (0.9 М; 5 мл) и термостатировали 
до 25°С и перемешивали 1000 об/мин в 
течение 5 мин, далее производили ин-
жекцию раствора AgNO3 (0.6 М; 5 мл) со 
скоростью 25 мл/с, после чего реакци-
онную смесь продолжали перемешивать 
еще в течение 5 мин. После смешивания 
реагентов наблюдалось осаждение чер-
но-коричневого осадка агрегированных 
наночастиц серебра.

Для очистки к полученному рас-
твору приливали 20 мл деионизиро-
ванной воды, интенсивно встряхивали 
и добавляли 20-60 мл раствора Na3Cit  
(0,2-0,5 М). Далее центрифугировали в 
течение 3 минут на скорости 1000 об/
мин. После остановки центрифуги жид-
кую фазу (фугат) сливали. 

Методики приготовления ионитов и 
их использования для очистки концен-
трированных гидрозолей серебра

Исходные иониты были рассеяны на 
ситах и в экспериментах использовалась 
фракция -0,5 мм +0,31 мм. Для получе-
ния анионита АВ-17-8 в «ОН-», «НСО3

-» 
и «CO3

2-» формах исходный ионит пере-
водили в хлоридную форму 1 М HCl, ин-
тенсивно промывали водой, трехкратно 
обрабатывали 1 М растворами NaOH, 
NaHCO3 и Na2CO3 соответственно, сно-
ва промывали водой и сушили при 50 °С. 
Анионит A 847 в «ОН-» получали анало-
гично. Катиониты КУ-2 и Purolite C104 
plus в «Н+» формах получали при много-
кратной обработке 1 М HCl, интенсивной 
промывке водой и сушке. Определение 
статической обменной емкости анио-

Рисунок 1 – Внешний вид установки для синтеза наночастиц серебра при контролируемых условиях: 1 
– дозирующий блок; термостатированные; 2 – инжекционный; 3 – реакционный блоки; 4 – магнитная 
мешалка; 5 – реакционная ячейка
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нитов (СОЕ, ммоль-экв/мл) проводили, 
как описано в ГОСТ [15]. Емкость КУ-2 
«Н+» оказалась равна 4,125 ммоль*г/экв,  
емкости АВ 17-8 «ОН-», «НСО3

-» и 
«CO3

2-» равны 1,3; 1,5 и 1,15 ммоль*г/экв 
соответственно. Для ионитов Purolite 
C104 plus в «Н+» и Purolite A 847 в «ОН-» 
формах емкости были равны 12,5 и 5,05 
ммоль*г/экв соответственно. 

Для удаления примесей Na3Cit к 2 мл 
золя серебра добавляли смесь предвари-
тельно размоченных в деионизованной 
воде катионита и анионита, необходи-
мое количество которых определяли 
исходя из электропроводности золей, 
после чего при постоянном перемеши-
вании оставили на время до 2 суток. Сте-
пень очистки оценивали по изменению 
электропроводности и рН раствора. 

Рисунок 2 – Влияние времени ионного обмена на рН раствора (а) и электропроводность раствора (б) при 
совместном использовании ионитов КУ-2 в «Н+» форме и АВ 17-8 в «ОН-» форме

Рисунок 3 – Влияние времени ионного обмена на рН раствора (а) и электропроводность раствора (б) при 
совместном использовании ионитов КУ-2 в «Н+» форме и АВ 17-8 в «НСО3-» форме
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Рисунок 4 – Влияние времени ионного обмена на рН раствора (а) и электропроводность раствора (б) при 
совместном использовании ионитов КУ-2 в «Н+» форме и АВ 17-8 в «CO32-» форме

Рисунок 5 – Влияние времени ионного обмена на рН раствора (а) и электропроводность раствора (б) при 
совместном использовании ионитов Purolite C104plus в «Н+» форме и А-847 в «ОН-» форме

Результаты очистки методом 
ионного обмена

Зависимости рН раствора и электро-
проводности от времени ионного обмена 
при совместном использовании ионитов 
КУ-2 в «Н+» форме и АВ 17-8 в «ОН-» 
форме представлены на рисунке 2. 

Снижение электропроводности го-
ворит о том, что в растворе происходит 

снижение концентрации электролитов. 
Однако резкое падение рН раствора в 
течение первых 4 минут приводит к не-
обратимой агрегации частиц. Вероятнее 
всего, из-за поглощения примесного ци-
трата натрия не только из объема золя, 
но и стабилизирующих поверхность ча-
стиц цитрат анионов.
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Использование ионитов КУ-2 в «Н+» 
форме и АВ 17-8 в формах «НСО3

-» и 
«CO3

2-» приводят к аналогично выше-
сказанным результатам (рис. 3,4). 

Зависимости рН раствора и элек-
тропроводности от времени ионного 
обмена при совместном использовании 
ионитов Purolite C104plus в «Н+» форме 
и А-847 в «ОН-» форме представлены на 
рисунке 5.

Видно, что снижение электропрово-
дности и основные изменения рН про-
исходят за первые 200 минут, что гораз-
до медленней, чем при использовании 
сильных ионитов. При этом электро-
проводность исходных растворов сни-
жается, как и в случае использования 
смеси «сильных» ионитов более чем в 
5 раза. При этом агрегация частиц не 
происходила в течении нескольких не-
дель наблюдения. Можно заключить, 
что очистка с использованием «слабых» 
ионитов позволяет проводить эффек-
тивную деионизацию раствора гораздо 
медленнее и в более щадящих условиях, 
в отличие от «сильных» ионитов.

Выводы
Установлено, что совместное исполь-

зование ионитов КУ-2 в «Н+» форме и 
анионита АВ 17-8 в «ОН-», «НСО3

-» и 
«CO3

2-» формах приводит к снижению 
рН раствора в течении первых минут 
ионного обмена и приводит к необра-
тимой агрегации частиц. При этом со-
вместное использование «слабых» ио-
нитов Purolite C104plus в «Н+» форме 
и А-847 в «ОН-» позволяет проводить 
эффективную деионизацию гидрозолей 
серебра избегая агрегации наночастиц.

Работа выполнена при финансовой 
поддержке базового проекта ИХХТ СО 
РАН FWES-2021-0014 и Федеральной 
программы «Приоритет 2030» с исполь-
зованием оборудования Красноярского 
регионального центра коллективного 
пользования ФИЦ КНЦ СО РАН.
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Silver nanoparticles have unusual 
chemical and physical properties and 
have broad prospects for their practical 
application. Silver nanoparticles can be used 
to create solar cells, catalysts, and heat and 
electrically conductive materials [1, 2]. Due 
to its bactericidal, antifungal, and antiviral 
activity, silver is most commonly used in 
biomedical applications and in consumer 
products ranging from pharmaceuticals to 
fabrics, paints, and packaging materials [3–
9]. At the same time, silver nanoparticles 
are less toxic to higher organisms than 
to various types of microorganisms, 
including highly pathogenic and resistant 
to antibiotics [10].

Most often, wet chemical synthesis is 
used to obtain nanoparticles, in which silver 
salts are reduced in the presence of a surface 
active stabilizer [11]. However, due to the 
tendency of the particles to aggregate and 
coarsen, the synthesis is carried out in strong 
dilute solutions and the metal concentration 
rarely exceeds 1 g/l. An exception is the Cary 
Lee method, which makes it possible to 
obtain silver hydrosols with a concentration 
of up to 60 g/L and high colloidal stability 
[12]. In this technique, an aqueous solution 
of silver nitrate is reduced with a mixture 
of iron (II) sulfate and trisubstituted 
sodium citrate. Meanwhile, residual iron 
ion impurities and high ionic strength 
promote particle aggregation. To purify the 
target product, a method of “coagulative” 
purification with sodium citrate [13] was 
proposed, which, unlike others, makes it 
possible to «softly» remove most impurities 
and preserve the aggregation stability of 

particles. The disadvantage of this method 
is the high residual concentration of sodium 
citrate up to 5 g/L. To date, dialysis and 
chromatography methods are applicable to 
extract residual concentrations of sodium 
citrate. However, we are not aware of works 
where the possibility of purifying sols by 
the ion exchange method would be studied.

In this work, the purification process of 
concentrated silver hydrosols was studied 
with the combined use of cation exchangers 
in the H-form and anion exchangers in the 
OH-form for «strong» (KU-2, AB-17-8) and 
«weak» (C104plus, A-847) ion exchangers.

EXPERIMENTAL PART

Instruments, reagents and 
equipment

AgNO3, (analytical grade); Na3Cit 
.5,5H2O, (analytical grade); FeSO4∙7H2O, 
(analytical grade); deionized water 
(conductivity less than ~15 μS); installation 
for the synthesis of nanoparticles; 
cryothermostat FT-211-25; pH meter 
HANNA HI 2221; centrifuge Centurion 
CR4000; conductometer multitest 
KSL101; ion exchanger KU-2; AB-17-
8 ion exchanger, Purolite C104 plus ion 
exchanger; ion exchanger Purolite A847.

Method for the synthesis of 
colloidal solutions of silver

The experiment was carried out 
according to the procedure [14]: the 
synthesis of silver nanoparticles was carried 
out according to the modified Cary Lee 
method at a fixed temperature, stirring 
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speed, and injection in a specially assembled 
and calibrated device (Fig. 1).

Aqueous solutions of Na3Cit (1.8 M; 5 
ml) and FeSO4 (0.9 M; 5 ml) were loaded 
into the reaction cell and thermostated to 
25°С and stirred at 1000 rpm for 5 min; 
then, an AgNO3 solution (0.6 M; 5 ml) at 
a rate of 25 ml/s, after which the reaction 
mixture was stirred for another 5 minutes. 
After mixing the reagents, the precipitation 
of a black-brown precipitate of aggregated 
silver nanoparticles was observed.

For purification, 20 ml of deionized 
water was added to the resulting solution, 
vigorously shaken, and 20–60 ml of Na3Cit 
solution (0.2–0.5 M) was added. Then 
centrifuged for 3 minutes at a speed of 1000 
rpm. After stopping the centrifuge, the 
liquid phase (centrifuge) was decanted.

Methods for the preparation of ion 
exchangers and their use for the purification 
of concentrated silver hydrosols

The initial ion exchangers were scattered 
on sieves and the fraction -0.5 mm +0.31 
mm was used in the experiments. To obtain 
the anion exchanger AB-17-8 in the «OH-», 

«НСО3
-» and «CO3

2-» forms, the initial ion 
exchanger was transferred to the chloride 
form with 1 M HCl, washed intensively 
with water, treated three times with 1 M 
solutions of NaOH, NaHCO3 and Na2CO3, 
respectively, again washed with water and 
dried at 50°C. Anion exchange resin A 847 
in «OH-» was obtained similarly. Cation 
exchangers KU-2 and Purolite C104 plus 
in «H+» forms were obtained by repeated 
treatment with 1 M HCl, intensive washing 
with water, and drying. The determination 
of the static exchange capacity of anion 
exchangers (SEC, mmol-equiv/mL) was 
carried out as described in GOST [15]. 
The capacity of KU-2 «H+» turned out to 
be 4.125 mmol * g / eq, the capacities of 
AB 17-8 «OH-», «HCO3

-» and «CO3
2-» 

are equal to 1.3; 1.5 and 1.15 mmol*g/eq, 
respectively. For Purolite C104 plus ion 
exchangers in «H+» and Purolite A 847 
in «OH-» forms, the capacities were 12.5  
and 5.05 mmol*g/eq, respectively.

To remove Na3Cit impurities, a mixture 
of cation exchanger and anion exchanger 
preliminarily soaked in deionized water 
was added to 2 ml of silver sol, the required 

Figure 1 – External view of the installation for the synthesis of silver nanoparticles under controlled conditions: 
1 - dosing unit; thermostated; 2 - injection; 3 - reaction blocks; 4 - magnetic stirrer; 5 - reaction cell
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amount of which was determined based on 
the electrical conductivity of the sols, after 
which it was left under constant stirring 
for up to 2 days. The degree of purification 
was assessed by changes in the electrical 
conductivity and pH of the solution.

Ion exchange cleaning results
Dependences of the solution pH and 

electrical conductivity on the ion exchange 

time when using KU-2 ion exchangers in 
the «H+» form and AV 17-8 ion exchangers 
in the «OH-» form are shown in Figure 2.

Figure 2 – The effect of ion exchange time on the pH of the solution (a) and the electrical conductivity of the 
solution (b) with the joint use of ion exchangers KU-2 in the “H+” form and AB 17-8 in the “OH-” form

Figure 3 – The effect of ion exchange time on the pH of the solution (a) and the electrical conductivity of the 
solution (b) when using ion exchangers KU-2 in the “H+” form and AV 17-8 in the “HCO3-” form
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Figure 4 – The effect of ion exchange time on the pH of the solution (a) and the electrical conductivity of the 
solution (b) when using ion exchangers KU-2 in the “H+” form and AB 17-8 in the “CO32-” form

A decrease in electrical conductivity 
indicates that a decrease in the concentration 
of electrolytes occurs in the solution. 
However, a sharp drop in the pH of the 
solution during the first 4 minutes leads 
to irreversible particle aggregation. Most 
likely, due to the absorption of impurity 
sodium citrate not only from the volume 

of the sol, but also from the citrate anions 
stabilizing the surface of the particles.

The use of ion exchangers KU-2 in 
the «H+» form and AV 17-8 in the forms 
«НСО3

-» and «CO3
2-» lead to the same 

results as above (Fig. 3.4).
Dependences of the solution pH and 

electrical conductivity on the ion exchange 

Figure 5 – The effect of ion exchange time on the pH of the solution (a) and the electrical conductivity of the 
solution (b) when using Purolite C104plus ion exchangers in the “H+” form and A-847 in the “OH-” form
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time with the combined use of Purolite 
C104plus ion exchangers in the «H+» form 
and A-847 in the «OH-» form are shown in 
Figure 5.

It can be seen that the decrease in 
electrical conductivity and the main 
changes in pH occur in the first 200 
minutes, which is much slower than when 
using strong ion exchangers. In this case, 
the electrical conductivity of the initial 
solutions decreases, as in the case of using 
a mixture of «strong» ion exchangers, 
by more than 5 times. At the same time, 
particle aggregation did not occur during 
several weeks of observation. It can be 
concluded that purification using «weak» 
ion exchangers allows effective deionization 
of the solution much more slowly and 
under more gentle conditions, in contrast 
to «strong» ion exchangers.

Conclusions
It has been established that the joint 

use of KU-2 ion exchangers in the «H+» 
form and AV 17-8 anion exchangers in the  
«OH-», «НСО3

-» and «CO3
2-» forms leads to 

a decrease in the pH of the solution during 
the first minutes of ion exchange and leads 
to to irreversible particle aggregation. At the 
same time, the joint use of «weak» Purolite 
C104plus ion exchangers in the «H+» 
form and A-847 in the «OH-» form allows 
efficient deionization of silver hydrosols 
avoiding the aggregation of nanoparticles.
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