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Аннотация: цели: модифицировать порошки кремнезема, синтезированного золь-гель методом, и 

коммерческого диоксида титана частицами серебра путём термического разложения нитрата серебра в 

оксидных матрицах. Провести сравнительное исследование морфологии и распределения серебра на раз-

личных носителях с точки зрения их возможного применения в фотокатализе и в качестве функциональ-

ных абразивных наполнителей зубных паст. Определить наноструктуру и удельную поверхность кремне-

зёма и оценить влияние пористой структуры носителя на дисперсность серебряной фазы. 

Методы. Для получения кремнезема использован золь‑гель синтез на основе тетраэтоксисилана. Мо-

дификация диоксида титана и кремнезема серебром проводилась пропиткой раствором нитрата серебра 

с последующим термическим разложением соли при 700 °C. Морфология и распределение серебра исследо-

ваны методами сканирующей электронной микроскопии и энергодисперсионного элементного анализа с 

картированием. Наноструктура и пористость кремнезема охарактеризованы методом титрования по 

Сирсу и адсорбцией метиленового синего с расчётом констант уравнения Ленгмюра и удельной поверхно-

сти. 

Результаты. Показано, что коммерческий диоксид титана представляет собой грубодисперсные ча-

стицы (средний диаметр 35 мкм), тогда как синтезированный золь‑гель кремнезём имеет форму микро-

сфер со средним диаметром около 1,4 мкм и состоит из первичных наночастиц размером ~3,7 нм. По дан-

ным адсорбции метиленового синего удельная поверхность кремнезема составляет около 10 м²/г, что со-

ответствует мезопористой структуре. Установлено, что при модификации диоксида титана серебром 

на его поверхности формируются субмикронные и микронные частицы серебра (до ~2 мкм), тогда как на 

мезопористом кремнезёме образуется более высокодисперсная серебряная фаза, не разрешаемая по раз-

меру в режиме СЭМ, но равномерно распределённая по поверхности по данным EDS‑картирования. 

Выводы. Морфология серебряной фазы существенно зависит от типа и структуры оксидного носите-

ля. Мезопористый наноструктурированный кремнезём способствует формированию более высокодис-

персных (наноразмерных) и равномерно распределённых частиц серебра по сравнению с коммерческим ди-

оксидом титана, на поверхности которого преобладают субмикронные и микронные серебряные включе-

ния. Полученные данные могут быть использованы при оптимизации фотокаталитических и антибакте-

риальных свойств серебросодержащих композитов, а также при подборе состава абразивных наполните-

лей на основе SiO₂@Ag и TiO₂@Ag для зубных паст и других средств гигиены полости рта. 
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Abstract: objectives: to modify silica powder synthesized by the sol–gel method and commercial titanium diox-

ide with silver particles via thermal decomposition of silver nitrate within oxide matrices. To carry out a compara-

tive study of the morphology and distribution of silver on different supports in terms of their potential application 

in photocatalysis and as functional abrasive fillers in toothpastes. To determine the nanostructure and specific sur-

face area of silica and to assess the influence of the porous structure of the support on the dispersion of the silver 

phase. 

Methods. Silica was obtained by sol–gel synthesis based on tetraethoxysilane. Modification of titanium dioxide 

and silica with silver was performed by impregnation with a silver nitrate solution followed by thermal decomposi-

tion of the salt at 700 °C. The morphology and distribution of silver were investigated by scanning electron micros-

copy and energy-dispersive elemental analysis with mapping. The nanostructure and porosity of silica were char-

acterized by Sears titration and methylene blue adsorption with calculation of Langmuir equation constants and 

specific surface area. 

Results. It was shown that commercial titanium dioxide consists of coarse particles (medium size 35,4 µm), 

whereas the sol–gel synthesized silica has the form of microspheres with medium size 1,4 µm and is composed of 

primary nanoparticles of about ~3.7 nm. According to methylene blue adsorption data, the specific surface area of 

silica is about 10 m²/g, which corresponds to a mesoporous structure. It was found that, upon modification of tita-

nium dioxide with silver, submicron and micron-sized silver particles (up to ~2 µm) are formed on its surface, 

whereas on mesoporous silica a more highly dispersed silver phase is produced, which is not size-resolvable in 

SEM mode but is uniformly distributed over the surface according to EDS mapping data. 

Conclusions. The morphology of the silver phase strongly depends on the type and structure of the oxide sup-

port. Mesoporous nanostructured silica promotes the formation of more highly dispersed (nanosized) and uniform-

ly distributed silver particles compared to commercial titanium dioxide, on the surface of which submicron and 

micron silver inclusions prevail. The obtained data can be used to optimize the photocatalytic and antibacterial 

properties of silver-containing composites, as well as to select the composition of abrasive fillers based on 

SiO₂@Ag and TiO₂@Ag for toothpastes and other oral hygiene products. 
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Введение 

Фотокаталитические процессы на основе металлических и полупроводниковых наночастиц привлекают 

значительное внимание в связи с возможностью использования солнечного излучения для очистки воды и 

воздуха, деградации органических загрязнителей и решения ряда энергетических и экологических задач [1]. 

Среди различных наноструктур особый интерес представляют наночастицы металлов, обладающих по-

верхностным плазмонным резонансом, которые способны эффективно поглощать свет в видимой области 

спектра и инициировать фотоиндуцированные процессы на своей поверхности. 

Наночастицы серебра относятся к числу наиболее изученных плазмонных наночастиц и могут рассмат-

риваться как самостоятельные активные компоненты фотокаталитических систем [2, 3, 7]. Ряд работ де-
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монстрирует их эффективность в составе фотокаталитических композитов [4, 6]. Известно, что наночасти-

цы серебра способны катализировать фотохимические превращения органических субстратов под действи-

ем ультрафиолетового и видимого излучения, а также усиливать фотокаталитическую активность компози-

ционных материалов за счёт сочетания плазмонных и зарядо‑транспортных эффектов. 

Оксидные носители, не обладая собственной фотокаталитической активностью (как в случае диоксида 

кремния) или проявляя её лишь в определённых условиях (как диоксид титана), обеспечивают распределе-

ние, фиксацию и стабилизацию серебряной фазы, а также влияют на доступность активных центров и 

транспорт реагентов к поверхности наночастиц. Структура, пористость и дисперсность оксидного носителя 

во многом определяют распределение, размер и состояние внедрённой металлической фазы и, тем самым, 

функциональные свойства композиционного материала. 

Помимо фотокаталитической активности наночастицы серебра проявляют выраженные антибактериаль-

ные свойства [3, 8, 9] и противогрибковые эффекты [16], что делает их перспективными компонентами 

функциональных материалов медицинского и бытового назначения. Их антибактериальное действие, а 

также применение серебросодержащих наночастиц и других наноматериалов в стоматологии и зубных пас-

тах подробно рассмотрены в ряде обзоров [10-12]. Дополнительные данные по нанотехнологиям в профи-

лактической стоматологии и использованию наночастиц в зубных пастах, включая серебросодержащие си-

стемы, приведены в [14, 15, 17]. Отдельные работы описывают также противогрибковую активность сереб-

росодержащих нанокомпозитов в составе детских зубных паст [16]. В таких системах важную роль играют 

не только размер и форма самих наночастиц серебра, но и свойства твёрдой матрицы, в которой они сфор-

мированы. Кремнезём используется как мягкий абразивный компонент, обеспечивающий очищение твёр-

дых тканей зуба без их избыточного износа [18, 19]. Введение в такие оксидные матрицы наночастиц сере-

бра позволяет рассматривать композиционные порошки на основе SiO₂ как потенциальные функциональ-

ные наполнители, сочетающие абразивные свойства с антибактериальной и противогрибковой активно-

стью. 

Для получения кремнезёма с контролируемой морфологией и пористой структурой широко используют-

ся золь‑гель технологии на основе гидролиза и поликонденсации алкоксисоединений кремния [20-22]. Та-

кие методы позволяют получать микросферические и мезопористые порошки кремнезёма, состоящие из 

нанодисперсных первичных частиц и обладающие развитой удельной поверхностью. Наличие мезопори-

стой структуры и высокой дисперсности структурных единиц оказывает существенное влияние на процес-

сы нуклеации и роста наночастиц металлов, формирующихся в матрице оксида при термическом разложе-

нии соответствующих солей. 

Методы формирования наночастиц серебра на оксидных носителях описаны в литературе [7], однако 

сравнительные исследования влияния типа носителя, его дисперсности и пористой структуры на морфоло-

гию формирующейся серебряной фазы при одинаковых условиях введения серебра пока представлены 

ограниченно. В то же время именно морфология и распределение серебра на поверхности носителя в зна-

чительной степени определяют как фотокаталитические и оптические характеристики композиционных 

порошков, так и их потенциальную эффективность в качестве антибактериальных и абразивных наполни-

телей. 

В связи с этим представляет интерес получение и исследование порошков диоксида титана и кремнезё-

ма, содержащих частицы серебра (TiO₂@Ag и SiO₂@Ag, соответственно), в условиях, когда способ введе-

ния серебра и режим термической обработки являются одинаковыми, а основным варьируемым парамет-

ром выступает структура оксидного носителя. Целью настоящей работы является экспериментальная ил-

люстрация влияния дисперсности и мезопористой структуры золь‑гель кремнезёма по сравнению с грубо-

дисперсным диоксидом титана на морфологию и распределение серебряной фазы при термическом разло-

жении нитрата серебра, а также количественная оценка удельной поверхности и наноструктуры кремнезё-

ма. 

 

Материалы и методы исследований 

В работе использовали коммерческий диоксид титана марки ЧДА, нитрат серебра (х.ч.), тетраэтоксиси-

лан (ОСЧ), бутанол‑1 (ЧДА), аммиак водный 25 % (ЧДА), соляную кислоту. Для проведения сканирующей 

электронной микроскопии применялся микроскоп Tescan VEGA3, оснащённый детекторами вторичных 

электронов (SE) и обратно отражённых электронов (BSE), а также энергодисперсионным (EDS) анализато-

ром с возможностью картирования распределения элементов по поверхности образцов. 
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Рис.1. Схема механизма гидролиза тетроалкилсиланов, протекающая по механизму щелочного катализа 

[20, 21]. 

Fig. 1. Scheme of the hydrolysis mechanism of tetraalkylsilanes proceeding via a base-catalyzed pathway [20, 21]. 

 

Кремнезём получали золь‑гель методом на основе тетраэтоксисилан по реакции его гидролиза в щелоч-

ной среде (рис. 1). Для этого в двухгорлую колбу, установленную на водяную баню и снабжённую обрат-

ным холодильником и термометром, при перемешивании вносили 100 мл н‑бутанола, 10 мл 25 % водного 

раствора аммиака и 5 мл дистиллированной воды. Смесь нагревали до 60 °C, после чего добавляли 10 мл 

тетраэтоксисилана. Реакцию гидролиза и последующей поликонденсации тетраэтоксисилана проводили 

при той же температуре в течение 1,5 ч. Полученный золь выдерживали при комнатной температуре в те-

чение одной недели для дозревания, после чего жидкую фазу декантировали, а образовавшийся осадок су-

шили сначала при комнатной температуре (1-3 суток) или при необходимости дополнительно в сушильном 

шкафу при 50 °C в течение суток до получения сухого порошка кремнезёма. 

Размер первичных частиц и удельную поверхность кремнезёма оценивали по методу Сирса, основанно-

му на потенциометрическом титровании суспензии кремнезёма раствором щёлочи [20, 21]. Навеску 

кремнезёма, содержащую 1,5 г SiO₂, диспергировали в 150 мл водного раствора NaCl (20 масс.%) и подкис-

ляли разбавленной соляной кислотой до pH 3,0–3,5. Полученную суспензию при интенсивном перемеши-

вании титровали 0,1 М раствором NaOH с регистрацией pH в диапазоне до pH 9,0.Удельную поверхность 

sуд (м²/г) рассчитывали по эмпирической зависимости: 

 

sуд = 32VNaOH – 25,               (1) 

 

где VNaOH – объём 0,1 М NaOH (мл), израсходованный на титрование 1,5 г SiO₂ в 150 мл 20 %-ного раствора 

NaCl. Данная формула получена путём сопоставления результатов титрования с удельной поверхностью 

высушенных образцов кремнезёма, определённой методом низкотемпературной адсорбции азота (БЭТ). В 

предположении сферической формы частиц средний диаметр d оценивали по формуле: 

 

d = 6 / sуд  ,        (2) 

 

Модификацию диоксида титана и кремнезёма серебром проводили методом пропитки порошков раство-

ром AgNO3 с последующим термическим разложением нитрата серебра по реакции: 2AgNO3 = 2Ag + 2NO2 

+ O2 . Подобный подход применялся ранее при получении наночастиц серебра в матрице золь‑гель кремне-

зёма с последующим спеканием до стекла [7]. В отличие от [7], в данной работе рассмотренны порошковые 

носители (SiO₂ и TiO₂) без их спекания до монолита с фокусировкой на влиянии структуры носителя на 

дисперсность серебряной фазы при одинаковых условиях термической обработки. 

Навески порошков диоксида титана и кремнезёма массой 2,5 г и 0,45 г соответственно пропитывали в 25 

мл водного раствора нитрата серебра с концентрацией 1 мМ. Полученные суспензии выдерживали в вы-

тяжном шкафу при температуре около 50 °C до полного высыхания. Сухие порошки помещали в керамиче-

ские лодочки и прокаливали в трубчатой печи при 700 °C в течение 1,5 ч для термического разложения 

нитрата серебра и формирования металлической серебряной фазы в матрицах оксидных носителей. После 

отключения нагрева образцы оставляли в печи до полного остывания. 

Морфологию исходных и модифицированных порошков исследовали методом сканирующей электрон-

ной микроскопии. Образцы наносили тонким слоем на проводящий углеродный скотч, закреплённый на 

стандартных алюминиевых столиках. Съёмку проводили в режимах детекторов SE (контраст по рельефу 

поверхности) и BSE (контраст по атомному номеру), что позволяло визуализировать как форму и размер 

частиц носителя, так и распределение более тяжёлого элемента – серебра – на их поверхности. Для под-

тверждения наличия и распределения серебра использовали энергодисперсионный анализ: регистрировали 

локальные спектры и карты распределения элементов (O, Si, Ti, Ag) по поверхности частиц. Исследование 

дисперсности порошков TiO2 и SiO2 проводилось по микрофотографиям с помощью приложения, созданно-

го в среде Microsoft Visual Basic 6. 
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Удельную поверхность и адсорбционные характеристики кремнезёма определяли по адсорбции метиле-

нового синего из водного раствора. Готовили серию растворов метиленового синего различной начальной 

концентрации, к каждому из которых добавляли навеску кремнезёма и выдерживали до установления ад-

сорбционного равновесия. После отделения твёрдой фазы фильтрованием измеряли оптическую плотность 

растворов на спектрофотометре при длине волны 665 нм, соответствующей максимуму поглощения мети-

ленового синего, и по калибровочному графику определяли равновесные концентрации красителя cрав. По 

разности начальной и равновесной концентраций рассчитывали адсорбцию в пересчёте на единицу массы 

кремнезёма, затем строили изотерму адсорбции в координатах cрав/A = f (cрав) в соответствие с линейной 

формой уравнения Ленгмюра. Отсюда по полученному графику графически находили константы уравнения 

Ленгмюра (максимальная адсорбция A∞ и константа адсорбционного равновесия K). Затем определяли 

удельную поверхность кремнезёма по формуле: 

 

sуд = s0A∞ NA  ,         (3) 

 

где s0 – площадь, приходящаяся на молекулу метиленового синего, для которой было взято значение  0.69 

нм2 [23]. 

Полученный комплекс данных (СЭМ‑изображения, EDS‑картирование, результаты титрования по Сирсу 

и адсорбции метиленового синего) использовали для сравнительного анализа морфологии и дисперсности 

серебряной фазы на коммерческом диоксиде титана и кремнезёме, полученным золь‑гель методом, а также 

для оценки влияния наноструктуры и пористой структуры кремнезёма на характер распределения частиц 

серебра в оксидной матрице. 

 

Результаты и обсуждения 

По данным сканирующей электронной микроскопии коммерческий диоксид титана представляет собой 

сравнительно крупные частицы (рис. 2, a и b) со средним эффективным диаметром 35,4 мкм. В отличие от 

него кремнезём, синтезированный золь‑гель методом, образует агрегаты из микросфер (рис. 2, c) со сред-

ним диаметром 1,4 мкм. 

На основании дисперсионного анализа микрофотографий СЭМ были построены гистограммы распреде-

ления частиц по размерам для золь‑гель кремнезёма и коммерческого диоксида титана. Для диоксида тита-

на распределение частиц по размерам, является широким и выраженно полидисперсным (рис.3, a). Числен-

ный максимум наблюдается в области 20-30 мкм, тогда как по объёмной доле существенный вклад вносят 

также более крупные фракции 43-55 мкм. Таким образом, TiO₂ представляет собой грубодисперсный по-

рошок с широким распределением по фракциям. 

 

 
 

Рис. 2. Микрофотографии исходных порошков: а и б – диоксид титана (при различном увеличении); в – 

кремнезем. 

Fig. 2. Microphotographs of the initial powders: a and b – titanium dioxide (at different magnifications); c – silica. 
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Для кремнезёма (рис. 3, b) распределение частиц по диаметру, напротив, носит узкий, близкий к моно-

дисперсному характер: максимум численного распределения приходится на диапазон 1,3-1,5 мкм, причём 

как численная, так и объёмная доля этих фракций достигает по ~20-30 %. Основная масса частиц лежит в 

интервале 1,1-1,7 мкм, тогда как содержание частиц меньших 1,0 мкм и более крупных 2,0 мкм не превы-

шает нескольких процентов. Это количественно подтверждает высокую однородность по размеру частиц 

SiO₂. 

Согласно [21, 22] микросферы кремнезема, получаемого золь-гель методом, состоят из агрегированных 

первичных наночастиц. Оценка по данным щелочного титрования по методу Сирса показала, что удельная 

поверхность таких первичных наночастиц кремнезёма составила 743 м2/г, чему соответствует размер 3,7 

нм. 

Изотерма адсорбции метиленового синего на кремнеземе показана на рис. 4. Как видно, она имеет 

ленмюровский вид. Константы уравнения Ленгмюра, определенные графически по изотерме адсорбции в 

координатах, линеризующих уравнение Ленгмюра, составили следующие значения: A∞  = 5,77∙10-6 моль/г и 

K = 1,16∙105, соответственно. Рассчитанная по (3) удельная поверхность составила около 10 м²/г, что харак-

терно для мезопористых материалов. Подобные значения удельной поверхности характерны для мезопори-

стых материалов и позволяют предположить наличие на поверхности кремнезёма пор в диапазоне 2-50 нм. 

 
Рис. 3. Численное (левый столбец) и объемное (правый столбец) распределение частиц по размерам для по-

рошков: a – диоксид титана; b – кремнезем. 

Fig. 3. Number (left bars) and volume (right bars) particle size distributions for the powders: a – titanium dioxide; b 

– silica. 
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Таким образом, полученный золь‑гель кремнезём представляет собой мезопористый наноструктуриро-

ванный материал: наночастицы SiO₂ агрегированы в микросферы микрометрового размера. Полученные 

результаты согласуются с литературными данными для аналогичных систем [18, 20, 21]. 

 

 
Рис. 4. Изотерма адсорбции метиленового синего на порошке кремнезема, полученного золь-гель методом. 

Fig. 4. Adsorption isotherm of methylene blue on silica powder obtained by the sol–gel method. 

 

Модификация диоксида титана и кремнезёма серебром путём пропитки раствором нитрата серебра с по-

следующим термическим разложением соли при 700 °C приводит к формированию на поверхности обоих 

носителей серебросодержащих частиц, однако их морфология существенно различается. На поверхности 

частиц диоксида титана отчётливо видны отдельные микронные и субмикронные включения серебра, 

большинство из которых лежат в диапазоне примерно 1,5-2 мкм (рис. 5, a и b), по форме близкие к сфери-

ческим. Более подробный дисперсионный анализ затруднён из‑за трёхмерной формы частиц TiO₂ и различ-

ного положения частиц серебра по глубине относительно плоскости съёмки. В режиме детектора BSE эти 

области проявляются как участки повышенной яркости, что указывает на присутствие элемента с большим 

атомным номером (рис. 5, b). Элементный анализ (рис. 5, c-e) подтверждает, что данные включения соот-

ветствуют металлическому серебру. Как видно из сопоставления рис. 5, а и b, с рис. 5c, микровключениям 

на поверхности частиц диоксида титана соответствуют участки серебра на EDS‑карте. 

В случае модифицированного кремнезёма на микрофотографиях СЭМ в режиме BSE наблюдаются от-

дельные более яркие включения радиусом порядка 0,2–0,55 мкм, которые можно отнести к наиболее круп-

ным частицам серебра на внешней поверхности микросфер (рис. 6). Результаты элементного микроанализа 

образца SiO2@Ag представлены в табл. 1. EDS‑карты для кремнезема показаны на рис.7. Они показывают 

сравнительно равномерное распределение серебра по площади наблюдаемой области и не позволяют одно-

значно сопоставить сигнал Ag (рис. 7, c) только с этими яркими частицами (рис. 6). Это указывает на нали-

чие, помимо выделенных субмикронных включений, более мелкодисперсной фазы серебра, вероятно ча-

стично локализованной в поровом пространстве мезопористого кремнезёма и не разрешимой по размеру 

при использованных условиях съёмки. 
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Рис. 5. Структура и элементный анализ порошка TiO2@Ag: а и b – микрофотографии: детектор SE (a) и де-

тектор BSE (b); c, d, e – результаты картирования поверхности по распределению: кислорода (c), титана (d) 

и серебра (e). 

Fig. 5. Structure and elemental analysis of TiO2@Ag powder: a and b – microphotographs: SE detector (a) and 

BSE detector (b); c, d, e – results of surface mapping for the distribution of oxygen (c), titanium (d), and silver (e). 

 

Таким образом, на мезопористом золь‑гель кремнезёме формируется комбинация отдельных субмик-

ронных частиц серебра на внешней поверхности и более высокодисперсной фазы, распределённой по по-

верхности и в порах носителя, тогда как на крупнодисперсном диоксиде титана преобладают более круп-

ные серебряные включения микронного размера. 

 

 
 

Рис. 6. Микрофотография порошка SiO2@Ag, детектор BSE. 

Fig. 6. BSE micrograph of the SiO₂@Ag powder. 

 

Полученные данные позволяют связать характер формирования серебряной фазы с особенностями 

структуры оксидного носителя. Для крупнодисперсного диоксида титана с ограниченной удельной поверх-

ностью число потенциальных центров нуклеации и закрепления серебра относительно невелико. При тер-

мическом разложении нитрата серебра на такой поверхности высвобождающиеся атомы и кластеры сереб-
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ра склонны к более интенсивной агрегации, что приводит к образованию субмикронных и микронных ча-

стиц. В то же время мезопористый кремнезём с удельной поверхностью порядка 10 м²/г и нанодисперсной 

структурой стенок микросфер обеспечивает значительно большее число потенциальных центров зарожде-

ния и фиксации серебряных частиц. Наличие пор в мезодиапазоне и наноструктурированных стенок спо-

собствует формированию множества мелких зародышей и препятствует их укрупнению, вследствие чего 

серебряная фаза остаётся более высокодисперсной и равномерно распределённой. 

 

Таблица 1 

Результаты элементного микроанализа образца SiO2@Ag по данным EDS. 

Table 1 

Results of elemental microanalysis of the SiO2@Ag sample using EDS data. 

Элемент Весовой % Атомный% 

O 56,34 71,36 

Si 38,31 27,64 

Ag 5,36 1,01 

Итоги 100,00 100,00 

 
Рис. 7. Структура и элементный анализ порошка SiO₂@Ag: а– микрофотография; b, c, d – результаты кар-

тирования поверхности по распределению: кислорода (b), кремния (c) и серебра (d). 

Fig. 7. Structure and elemental analysis of the SiO₂@Ag powder: a – microphotograph; b, c, d – results of surface 

mapping for the distribution of oxygen (b), silicon (c), and silver (d). 

 

 

Различия в морфологии и распределении серебра на TiO₂ и SiO₂ должны отражаться на функциональных 

свойствах композитов. Более крупные частицы серебра на диоксиде титана обеспечивают меньшую сум-

марную поверхность металлической фазы и более неоднородное распределение активных центров, что, ве-

роятно, менее благоприятно для фотокаталитических процессов и проявления антибактериальной активно-

сти. В случае мезопористого кремнезёма более равномерно распределённые наноразмерные частицы сереб-

ра обеспечивают большую доступную поверхность контакта с реагентами и средой, что может усиливать 

плазмонные и поверхностные эффекты серебра. 

С точки зрения возможного применения полученных материалов в качестве абразивных наполнителей 

для зубных паст и других средств гигиены полости рта важными являются как размер и форма частиц но-

сителя, так и дисперсность и распределение серебряной фазы. Микросферический кремнезём с размером 
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частиц порядка 1-2 мкм может обеспечивать мягкое абразивное действие, а локализация наночастиц сереб-

ра на его поверхности и в порах создаёт предпосылки для проявления антибактериального эффекта в при-

поверхностном слое. Более крупные частицы диоксида титана с осаждёнными на поверхности микронными 

включениями серебра  могут быть использованы в составах, где необходимо более выраженное абразивное 

действие и сохранение белого цвета наполнителя; при этом вклад антибактериального эффекта будет в ос-

новном связан с локальными областями, обогащёнными серебром. 

Таким образом, на примере двух оксидных носителей – мезопористого золь‑гель кремнезёма и крупно-

диспеследуетрсного диоксида титана видно, как структура матрицы влияет на дисперсность и распределе-

ние серебряной фазы при одинаковых условиях модификации нитратом серебра и термической обработкой. 

 

Выводы 

Получены композиционные порошки TiO₂@Ag и SiO₂@Ag путём пропитки оксидных носителей рас-

твором нитрата серебра с последующим термическим разложением соли при 700 °C. Показано, что ком-

мерческий диоксид титана представляет собой крупные частицы (средний размер 35,4 мкм), тогда как 

золь‑гель кремнезём образует микросферы со средним размером 1,4 мкм, состоящие, по данным титрова-

ния по методу Сирса, из первичных наночастиц среднего размера ~3,7 нм. По данным адсорбции метилено-

вого синего при помощи уравнения Ленгмюра рассчитана удельная поверхность кремнезёма ~10 м²/г, что 

соответствует мезопористой структуре. 

Установлено, что на поверхности TiO₂ формируются преимущественно субмикронные и микронные ча-

стицы серебра (до ~2 мкм). На мезопористом кремнезёме, полученным золь‑гель методом, формируется 

комбинация отдельных субмикронных частиц серебра на внешней поверхности и более высокодисперсной 

фазы, распределённой по поверхности и в порах носителя. 

Мезопористый кремнезём, полученный золь-гель методом, с развитой удельной поверхностью и нано-

дисперсной структурой стенок микросфер, формируется с порами в мезодиапазоне. Большое число центров 

нуклеации и ограниченное поровое пространство способствует образованию более мелких частиц серебра. 

Грубодисперсный, слабо пористый диоксид титана, напротив, не препятствует укрупнению серебряных 

частиц, что приводит к формированию субмикронных и микронных включений. Эти данные демонстриру-

ют влияние дисперсности и пористой структуры носителя на морфологию металлической фазы. Таким об-

разом, мезопористый наноструктурированный кремнезём обеспечивает более высокодисперсную и равно-

мерно распределённую серебряную фазу по сравнению с крупнодисперсным диоксидом титана. 

Полученные результаты подтверждают существенное влияние структуры оксидного носителя на морфо-

логию серебряной фазы и могут быть использованы при разработке серебросодержащих фотокаталитиче-

ских и абразивных материалов. Они представляются полезными для обсуждения роли структуры носителя 

при формировании металлических наночастиц на оксидных матрицах 

Композиты SiO₂@Ag и TiO₂@Ag целесообразно далее исследовать с точки зрения фотокаталитической 

активности и антибактериальных свойств в составе зубных паст и других средств гигиены полости рта. Они 

могут использоваться при выборе оксидных носителей для задач фотокатализа и создания функциональных 

абразивных наполнителей. 
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