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ОДЕРЖАННЯ НАНОДИСПЕРСІЙ ЗОЛОТА НАДРІДИННИМ 
ПЛАЗМОВИМ РОЗРЯДОМ ТА ЇХ ЗАСТОСУВАННЯ  
ДЛЯ КОЛОРИМЕТРИЧНОГО ВИЯВЛЕННЯ ПЕРХЛОРАТ-АНІОНІВ

У статті здійснено дослідження застосування короткотривалого надрідинного плазмового роз-
ряду анодного типу для синтезу стабільних дисперсій нанозолота. Синтез наночастинок здійснювали 
із використанням класичного стабілізатора цитрату натрію. Досліджено спектральні характерис-
тики поглинання в УФ-видимому діапазоні наночастинок золота, отриманих за різної концентрації 
[Au3+] та тривалості обробки анодним плазмовим розрядом. УФ-спектри Au НЧ виявили смугу поверх-
невого плазмонного поглинання між 530–600 нм, яка є результатом сформованих Au НЧ. Результати 
показали, що розмір Au НЧ можна регулювати в діапазоні 30-75 нм шляхом зміни концентрації [Au3+] 
солі золота в діапазоні значень 0,3–2,5 ммоль/л та тривалості синтезу наночастинок до 10 хв. Вста-
новлено, що для досліджуваних концентрацій Au3+ обробка плазмовим розрядом протягом 3–10 хвилин 
призводить до утворення стабільних НЧ Au різного розміру та переважно сферичної форми із зна-
ченням дзета-потенціалу –25 ÷ –30 мВ. Досліджено сенсорні властивості одержаних наночастинок 
золота для колориметричного визначення амоній перхлорату АП (перхлорат-іонів) в водних середови-
щах. За оптимальних модельних умов поглинання УФ-видимого випромінювання при А = 600–650 нм 
показало лінійну залежність від концентрацій перхлорат-аніонів ClO4

− в діапазоні 5–25 мкмоль/л 
(R2 = 0,97). Продемонстровано, що метод колориметричного визначення формується на агрегації 
плазмохімічно одержаних наночастинок при взаємодії з аналітом, про що свідчить зміна кольору 
розчинів з рожевого на фіолетовий. Смуга поверхневого плазмонного резонансу Au НЧ при λ = 540 нм 
змістилася до 640 нм в результаті агрегації. Вимірювання проводили шляхом ділення поглинання при 
650 нм на поглинання при 540 нм і співвіднесення цього співвідношення з концентрацією ПА. Встанов-
лено основні валідаційні характеристики кількісного визначення амоній перхлорату: межа виявлення 
(LOD = 5,81 мкмоль/л) та межа кількісного визначення (LOQ = 17,61 мкмоль/л).

Ключові слова: дисперсії наночастинок, золото, плазмохімічний синтез, перхлорат аніон, сенсор, 
колориметрія, агрегація.

Постановка проблеми. Дисперсії благородних 
металів (Au, Ag), наразі є одним із найбільш дослі-
джуваних та комерціалізованих наноматеріалів 
[1–2]. Значною кількістю досліджень встановлено 
і доведено взаємозв’язок між: «методом синтезу 
нанометалів», «характеристиками наноматеріалів» 
і «ступенем прояву їх властивостей» [3–4]. Від-

так незначні зміни умов/підходів синтезу суттєво 
впливають на параметри наночастинок і зміню-
ють властивості всієї наносистеми, що ускладнює, 
а іноді й унеможливлює отримання наночастинок 
з контрольованими фізико-хімічними характерис-
тиками та властивостями. Особливо складними та 
невирішеними проблемами, на яких зосереджено 
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зусилля вітчизняних та закордонних вчених, є, 
по-перше: уніфікація методичних підходів і тех-
нологій синтезу нанометалів; по-друге: розвиток 
технологій отримання з можливістю їх функціо-
налізації для різних галузей [5–8]. Перспективним 
в розрізі вирішення питання уніфікації методичних 
підходів є плазмово-рідинний підхід синтезу та 
модифікації нанометалів, що також є більш «еко-
логічною» альтернативою традиційним методам 
синтезу наночастинок [9–10]. Стосовно функці-
оналізації нанометалів для потреб різних галузей 
особливо актуальним наразі є налаштування сен-
сорних колориметричних властивостей наномета-
лів до ряду полютантів, що потрапляють до водних 
середовищ та грунтів внаслідок військових дій.

Забруднюючі речовини, що потрапляють 
у водні об’єкти в наслідок воєнних дій, як пра-
вило, це компоненти спорядження боєприпасів та 
засобів мінування, продукти неповної детонації 
ракет, продукти вибуху, похідні забруднюючих 
речовин, які трансформуються у ґрунтах та вод-
ному середовищі [11–13]. Неорганічні вибухові 
речовини, завдяки своїй високій стабільності та 
складній структурі, часто складаються з неорга-
нічних окислювачів, таких як нітрат калію, хло-
рат калію або перхлорат калію та палива, такого 
як вугілля, сірка або металевий порошок. Перх-
лорат, зазвичай зустрічається у формі хлорної 
кислоти та її солей, таких як перхлорат амонію 
(NH4ClO4), перхлорат калію (KClO4) і перхлорат 
натрію (NaClO4) [11]. Перхлорат-аніони потрап-
ляючи у ґрунт та поверхневі води накопичуються 
в рослинах, а потім потрапляють в організм 
людини. Тому, наразі актуальними є дослідження 
щодо розвитку аналітичних методів із застосуван-
ням нанометалів для виявлення перхлорат-аніонів 
і водних середовищах, ґрунтах, харчових продук-
тах [11–13].

Аналіз останніх досліджень і публікацій. 
Наявні результати як фундаментальних, так і при-
кладних досліджень щодо використання плазмо-
вих розрядів для синтезу нанометалів, свідчать, 
що умови генерації можуть значно відрізнятися 
залежно від багатьох критеріїв і впливають на 
характеристики та властивості отриманих нано-
металів. Надрідинний розряд анодного типу був 
доведений як ефективний метод для створення 
нанодисперсій срібла в попередніх дослідженнях 
[8–10]. Ці дослідження показали, що анодний тип 
плазмового розряду може ефективно виробляти 
нанодисперсії срібла як з різними типами іонних, 
так і неіонних стабілізаторів [8–10]. Крім того, 
було продемонстровано, що тип стабілізатора 

разом із варіюванням параметрів процесу, таких 
як початкова концентрація прекурсора, кількість 
стабілізатора (співвідношення прекурсора до ста-
білізуючого агента) і тривалість синтезу наночас-
тинок, забезпечують контроль. над розмірними 
характеристиками та властивостями наночасти-
нок у дисперсіях [8–10].

Наукові роботи закордонних та вітчизня-
них фахівців щодо розробки матеріалів та мето-
дів оперативного визначення перхлорат-аніонів 
сполук свідчать, що особливо перспективними 
є скринінгові системи різного складу із застосу-
ванням наноматеріалів, модифікованих різними 
сполуками: іонними рідинами, барвниками (мети-
леновий синій) та ін. [11–14]. Механізм вияв-
лення, як правило, ґрунтувалася на зміні кольору 
через агрегацію наночастинок чи сильному 
плазмонному посиленні, що виникає внаслідок 
електростатичної взаємодії між сенсором і ана-
лізом [11–14]. Встановленим наразі є і той факт, 
що колориметрична активність наночастинок 
напряму залежить і визначається їх параметрами 
(розмір, форма, дисперсність тощо) та стабіліза-
торами-фунуціоналізаторами, що використову-
ються [8–10].

Постановка завдання. Тому метою роботи 
було здійснити дослідження щодо ефективності 
застосування надрідинного плазмового розряду 
анодного типу для синтезу дисперсій нанозолота, 
характеристика їх фізико-хімічних параметрів. 
Дослідження сенорної активності для колориме-
тричного виявлення амоній перхлорату у модель-
них водних розчинах.

Виклад основного матеріалу
Методика експериментальних досліджень
Одержання стабілізованих колоїдних розчи-

нів наночастинок золота НЧ здійснювали шля-
хом обробки суміші попередньо одержаних вод-
них розчинів прекурсору [Au3+] (0,1–3,0 ммоль/л) 
із солі тетрахлороаурату водню НAuCl4 та реа-
генту-стабілізатору [СТАБ] = цитрату натрію при 
мольному співвідношенні [Ме]:[СТАБ] = 1 роз-
рядом плазми, що формується в реакторі [8–10]. 
Параметри формування плазмового розряду: сила 
струму I = 120 мА і P = 0,8 МПа. Концентрація Au3+. 
Загальний об’єм розчину V = 40 мл. Поглинання 
одержаних дисперсій залежно від умов синтезу 
(концентрація, тривалість синтезу) реєстрували за 
допомогою спектрофотометра UV–Vis UV-5800PC 
з використанням кварцових кювет.

Дослідження колориметричної активності 
одержаних нанодисперсій здійснювали відпо-
відно до наступної методики [12]. Змішували 
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пробу зразка амоній перхлорату (АП) концентра-
ції 1,0 × 10−3 ÷ 7,5 × 10–5 моль/л (V = 1 мл) з роз-
чином Au НЧ (V=0,3 мл) загальний об’єм 1,3 мл. 
Через 15 хвилин реакції зміни поглинання зразків 
(А від. од.) визначали при λ = 520–650 нм (рис. 1). 
Для визначення діапазону лінійності викорис-
товували УФ-спектрофотометричну методику 
аналізу ПА (графік, побудований в координатах:  
А, (оптична густина розчину) – С, мкмоль/л (кон-
центрація розчину ПА).

Для здійснення кількісної оцінки було визна-
чено скореговане значення поглинання (А’), за 
рівнянням рівнянні (1):

А′ = (А650 /А520)з – (А650 /А520)к              (1)

При наведеному вище методі розрахунку зна-
чення абсорбції зразок не залежав від кількості 
наночастинок, а калібрувальне рівняння було 
отримано з корегованим значенням поглинання 
(A′650/520).

Значення межи виявлення (LOD) та кількіс-
ного визначення (LOQ) розраховували на основі 
параметрів градуювальної прямої (Sа – стан-
дартне відхилення вільного члена та b – тангенса 
нахилу) відповідно до рівнянь (2, 3):

LOD = 3,3 Sа / b ;                      (2)
LOQ = 10 Sа / b.                       (3)

Отримані експериментальні результати.
Проаналізовано плазмохімічне одержання 

наночастинок (НЧ) золота, стабілізованих цитра-
том натрію, за участю катодного розряду при різ-
них початкових концентраціях прекурсора Au3+ 
та зміні тривалості впливу плазми на розчин. На 
основі взаємозв’язку між оптичними характерис-
тиками НЧ Au (спектри локального поглинання) 
і їх поверхневими властивостями, а також роз-

поділом розмірів НЧ (індекс полідисперсності), 
зроблено ряд висновків про закономірності у фор-
муванні та зростанні наночастинок та їх харак-
теристик під час плазмохімічного синтезу. За 
взаємозв’язком між оптичними характеристиками 
наночастинок НЧ Au (смуги ЛППР), поверхне-
вими характеристиками та розподілом НЧ за роз-
мірами (індекс полідисперсності) зроблено ряд 
висновків щодо закономірностей формування, 
росту НЧ та їх характеристик при плазмохіміч-
ному синтезі.

На рис. 2 наведено спектри плазмохімічно 
одержаних колоїдних розчинів НЧ Au при різ-
них початкових концентраціях та інтервалах дії 
розряду плазми на вихідний розчин. Як відомо 
[1–10], плазмонний резонанс НЧ Au з діаметром 
~ 20–80 нм локалізований в УФ-частині видимого 
спектру (близько ~λ=520-600 нм для водних коло-
їдів золота), що пояснює червоний/рожевий/фіоле-
товий колір таких колоїдних розчинів. Відтак під 
час дії розряду плазми спостерігали зміну кольору 
розчину прекурсору золота під впливом КНП: 
світло жовтий → безбарвний → рожевий → чер-
воний (перехід кольорів) → червоно-фіолетовий, 
що наочно свідчать про умовно ступеневі хімічні 
перетворення в процесі синтезу наночастинок Au.

Встановлено, що в досліджуваному діапазоні 
початкових концентрацій розчинів прекурсору та 
часових інтервалах впливу плазми на водні роз-
чини результатом обробки є формування наноси-
стем, у яких метал знаходиться в нанорозмірному 
металевому стані (наночастинки Au у водному 
середовищі).

В діапазоні різних вихідних концентрацій 
(Au3+ = 0,06 – 2,5 ммоль/л) при еквівалентному 
співвідношенні [Au3+]/[ЦИТ] = 1 : 1 спостеріга-
ється формування характерних для колоїдних роз-

 
Рис. 1. Схематичне зображення взаємодії амоній перхлорату (АП) та наночастинок золота
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чинів наночастинок золота інтенсивні піки ППР 
при 530–560 нм з А=0,15–3,0 (рис. 2, 3). При цьому  
є зсув піку ЛППП в довгохвильову зону  
з λ=530 нм до 550 нм, а, як наслідок, і збільшення 
середнього розміру наночастинок в утворюваних 
системах (дисперсіях наночастинок) та відповідне 
розподіленя за розміром при збільшенні вихідної 
концентрації прекурсору СAu3+ та збереженні 
інших параметрів синтезу.

Аналізуючи кінетику зміни максимума погли-
нання ЛППР в одержаних системах, середній роз-
мір утворюваних НЧ, змінюється під час синтезу, 
і в значній мірі залежить від початкової концен-
трації Au3+ та тривалості обробки розрядом. Ана-
ліз одержаних спектральних данних свідчить, що 
вже через 0,83 ~ 1 ÷ 3 хв обробки розрядом плазми 
виражено фіксуються піки ЛППР в діапазоні 

λ = 500 – 600 нм (А = 0,1 ÷ 0,15 від.од.), що харак-
терні НЧ з середнім розміром ~ 10–80 нм. Видно, 
що час необхідний для прояву піку закономірно 
збільшується при підвищенні початкових кон-
центрацій Au3+, що є закономірним. Також вста-
новлено, що збільшення тривалості дії розряду на 
розчини призводить до інтенсивного підвищення 
інтенсивності поглинання із різним зазначенням 
зміщення піку ЛППР / в довгохвильову область 
або її відсутністю, що свідчить про ріст кількості 
(концентрації) утворюваних НЧЗ, зміну їх роз-
міру і полідисперсності до формування «умовно» 
остаточної стабілізованої системи та переходу до 
часткової агрегації.

Здійснено дослідження сенсорної активності 
одержаних дисперсій наночастинок золота, стабі-
лізованих цитратом натрію при колориметричному  

 
 в

Au3+ 0,06 ммоль/л (а), Au3+ 0,3 ммоль/л (б), 2,5 ммоль/л (в) при [Au3+]/[Цит]=[1]:[1]

Рис. 2. Спектри дисперсій нанозолота залежно від тривалості дії розряду плазми на вихідний розчин 
[Au3+]/[Цит] та початкової концентрації прекурсору

 
 

   
 

а                                                                                              б
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Рис. 4. Колориметричне визначення перхлорат амонію із використанням наночастинок золота: 
а – спектри поглинання УФ-спектри колориметричного сенсору на основі Au НЧ;  

б – побудований графік залежності A650/A540 від концентрацій АП

 
 Рис. 3. Залежність характеристик (дзета потенціал, 

пік ЛППР, середній розмір наночастинок, 
визначені методом скануючої мікроскопії та за 

значенням піку ЛППР) дисперсій наночастингок 
золота від початкової концентрації прекурсору

виявлення перхлорат-аніонів в водних розчи-
нах. Під час визначення перхлорат-аніонів у різ-
них концентраціях розчину (5–25 мкМ) відзна-
чено зміни кольору від червоно/фіолетового до 
синього. На УФ-спектрах це характеризується 
появою нового піку у спектрі поглинання в діа-
пазоні λ = 600 – 800 нм, що утворюється внаслі-
док агрегації наночастинок. Це ускладнювало 
вибір конкретної довжини хвилі піку для всіх 
вимірювань. Для моніторингу змін поверхне-
вого плазмонного резонансу було визначено 
поглинання при довжині хвилі λ = 650 нм. Під 
час збільшення поглинання при 650 нм спосте-
рігалося зменшення поглинання початкового 
піку поверхневого плазмонного резонансу при 
520 нм.

Спектри агрегованих Au НЧ для різних кон-
центрацій перхлорат-аніон показані на рис. 4.

Зміна кольору, що було одержано при застосу-
ванні дисперсій наночастинок золота запропоно-
ваного, як сенсор до розчинів АП в діапазоні кон-
центрацій 5,0 ÷ 25,0 мкмоль/л зображено на рис. 3.

Одержано наступне рівняння калібрувальної лінії:

A650/520nm = 4.2 102 CПА + 1,56 (r = 0.98)      (4)

де A'650/520 – скориговане значення A650/A520 (від-
повідно до рівняння (1)), а CПА – концентрацією 
перхлорат-аніон (мкмоль/л) у кінцевому розчині.

В табл. 1 наведені основні валідаційні харак-
теристики кількісного визначення ПА: інтервал 
лінійності градуювального графіку у діапазоні 
концентрацій; коефіцієнти регресії рівняння гра-
дуювального графіку, які розраховані методом 
найменших квадратів, межа виявлення аналіту, 
межа кількісного визначення.

Таблиця 1
Колориметрична активність 

Зр
аз

ок
 Н

Ч
 зо

ло
та

А
на

лі
т

Л
ін

ій
ни

й 
ді

ап
аз

он
,

мк
мо

ль
/л

Зн
ач

ен
ня

 м
еж

і 
ви

яв
ле

нн
я 

LO
D

,
мк

мо
ль

/л

М
еж

а 
кі

ль
кі

сн
ог

о 
ви

зн
ач

ен
ня

 L
O

Q
,

мк
мо

ль
/л

Ко
еф

іц
ієн

ти
 

ва
рі

ац
ії,

  
у 

ві
дс

от
ка

х 
(N

 =
 5)

Au/Цит ПА 5,0–25,0 5,81 17,61 1,75

Висновки. Здійснено синтез наночастинок 
золота із використанням над рідинного плазмо-
вого розряду при різних концентраціях [Au3+] та 
тривалостях обробки анодним плазмовим роз-
рядом. Наночастинки характеризуються смугою 
поверхневого плазмонного поглинання в межах 
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λ = 530 – 600 нм, що характерно наночасткам 
з середнім розміром в діапазоні 30–75 нм. Резуль-
тати вказують, що розмір наночастинок золота 
можна регулювати, змінюючи концентрацію [Au3+] 
солі золота від 0,3 до 2,5 ммоль/л та тривалість син-
тезу. Встановлено, що при досліджених концентра-
ціях Au3+ обробка плазмовим розрядом протягом 
3–10 хвилин призводить до утворення стабільних 
наночастинок золота різного розміру та переважно 
сферичної форми із значенням дзета-потенціалу  
–25 ÷ −30 мВ. Досліджено сенсорні властивості 
отриманих наночастинок золота для колориме-

тричного визначення амоній перхлорату (перх-
лорат-іонів) у водних розчинах. За оптимальних 
умов поглинання УФ-видимого випромінювання 
при 600–650 нм показало лінійну залежність від 
концентрацій перхлорат-аніонів ClO4

− в діапазоні 
5–25 мкмоль/л (R² = 0,97). Продемонстровано, що 
метод колориметричного визначення базується на 
агрегації плазмохімічно одержаних наночастинок 
при взаємодії з аналітом, що призводить до зміни 
кольору розчину з рожевого на фіолетовий. Межа 
виявлення LOD становить 5,81 мкмоль/л, межа кіль-
кісного визначення LOQ становить 17,61 мкмоль/л.
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Skyba M.I., Skyba Yu.M., Kovalenko I.L., Sorochkina K.O., Vorobiova V.I. PREPARATION 
OF GOLD NANODISPERSIONS BY SUPERFLUID PLASMA DISCHARGE AND THEIR 
APPLICATION FOR COLORIMETRIC DETECTION OF PERCHLORATE ANIONS

The article investigates the use of a short-term superfluid plasma discharge of the anode type for the 
synthesis of stable dispersions of nanogold. Synthesis of nanoparticles was carried out using the classic sodium 
citrate stabilizer. Spectral characteristics of absorption in the UV-visible range of gold nanoparticles obtained 
at different concentrations of [Au3+] and duration of treatment with an anodic plasma discharge were studied. 
UV spectra of Au NPs revealed a surface plasmon absorption band between 530–600 nm, which is the result 
of the formed Au NPs. The results showed that the size of Au NPs can be adjusted in the range of 30–75 nm by 
changing the concentration of [Au3+] gold salt in the range of 0.3–2.5 mmol/l and the duration of nanoparticle 
synthesis up to 10 min. It was established that for the studied concentrations of Au3+, treatment with a plasma 
discharge for 3–10 minutes leads to the formation of stable Au NPs of various sizes and mostly spherical 
shapes with a zeta potential value of –25 ÷ –30 mV. The sensory properties of the obtained gold nanoparticles 
for the colorimetric determination of ammonium perchlorate AP (perchlorate ions) in aqueous media were 
studied. Under optimal model conditions, the absorption of UV-visible radiation at A = 600–650 nm showed a 
linear dependence on the concentration of perchlorate ClO4

− anions in the range of 5–25 μmol/l (R2 = 0.97).  
It has been demonstrated that the method of colorimetric determination is formed on the aggregation of 
plasma-chemically obtained nanoparticles upon interaction with the analyte, which is evidenced by the 
change in the color of the solutions from pink to purple. The surface plasmon resonance band of Au NPs at  
λ = 540 nm shifted to 640 nm as a result of aggregation. Measurements were made by dividing the absorbance 
at 650 nm by the absorbance at 540 nm and correlating this ratio with the PA concentration. The main 
validation characteristics of the quantitative determination of ammonium perchlorate were established: the 
limit of detection (LOD = 5.81 μmol/l) and the limit of quantification (LOQ = 17.61 μmol/l).

Key words: nanoparticle dispersions, gold, plasma chemical synthesis, perchlorate anion, sensor, 
colorimetry, aggregation.


