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Одна из важнейших задач аналитической хи-
мии – разработка простых, дешевых и экологи-
чески безопасных тест-средств для оперативно-
го внелабораторного анализа. Экономически и 
экологически оправданной стратегией в реше-
нии указанной задачи является нанесение хи-
мических реагентов на удобный в использова-
нии носитель (сорбенты, волокна, бумага и т.п.). 
К перспективным средствам можно отнести ин-
дикаторные порошки и бумажные тест-полоски 
[1–5]. При этом важен поиск новых реагентов, 
обладающих заданными химико-аналитически-
ми параметрами и обеспечивающих требуемые 
метрологические характеристики анализа, а 
также повышающих селективность определе-
ния. В настоящее время интенсивно исследу-
ются наночастицы золота и серебра, а также на-
нокомпозитные материалы на их основе [6–9]. 
В основе уникальных оптических свойств на-
ночастиц лежит поверхностный плазмонный ре-
зонанс (ППР) [10–12], который приводит к по-
явлению в спектрах поглощения максимумов в 
видимой области и обусловливает возможность 
использования наночастиц для спектрофотоме-
трического и визуально-колориметрического 
определения веществ [13–23].

При этом в последнее время отмечается устой-
чивая тенденция к использованию нанообъектов 
несферической формы, таких как наностержни, на-
нопластинки, нанопризмы и др. Морфологические 
особенности этих нанообъектов и анизотропия их 
свойств зачастую приводят к интересным оптиче-
ским эффектам, которые могут быть положены в 
основу новых способов определения [24–27]. 

Задача создания новых индикаторных систем 
на основе несферических наночастиц весьма акту-
альна. Аналитическим сигналом в таких системах 
могут служить наличие/исчезновение связанного с 
наночастицами ППР, а также изменение резонанс-
ной частоты плазмонных колебаний наночастиц 
различной формы.

Цель данной работы – разработка способа по-
лучения реактивных индикаторных бумаг с тре-
угольными нанопластинками серебра (ТНП) для 
химического анализа, основанного на изменении 
оптических эффектов ТНП.
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поливинилпирролидон («ч.д.а.»), пероксид во-
дорода («ч.»), боргидрид натрия («х.ч.»), нитрат 
диртути(I) («ч.д.а.»), нитрат ртути(II) («ч.д.а.»), 
дихромат калия («ч.»), хлорид, бромид и йодид 
калия («ч.д.а.»), сульфид натрия («ч.»), цистеин 
(«х.ч.»), пикриновая кислота («ч.»). Рабочие рас-
творы веществ готовили путем растворения их 
точных навесок или разбавления аликвот в де-
ионизованной воде; треугольные нанопластинки 
серебра синтезировали по методике, описанной 
ниже. Деионизованную воду получали, используя 
системы очистки «Millipore» и «Simplicity».

Использовали несколько типов бумаг: Whatman 
Grade 113 (d = 7,0 см, m = 0,47 г); Whatman Grade 
1 (d = 1,3 см, m = 0,012 г); фильтр «белая лен-
та» ТУ 2642-001-68085491-2011 (d = 15,0 см, 
m = 1,3 г, ООО «Мелиор XXI») и Filtrak (Filtra 
acido hydrochlorico extracta, «Spezialpapierfabrik 
Niederschlag», Германия, m = 1,0 г). Образцы бу-
маг использовали без какой-либо дополнительной 
подготовки.

Спектры поглощения и оптическую плотность 
растворов измеряли в стандартных кварцевых 
кюветах с длиной оптического пути 1 см на спек-
трофотометре «СФ-103» («Аквилон»). Диффузное 
отражение в видимой области регистрировали на 
мини-спектрофотометре «Eye-One Pro» (X-Rite) 
[28–30]. Измерения проводили на белой подложке. 
Измеряли значения коэффициентов диффузного 
отражения (R), на основании которых рассчитыва-
ли величины функции Кубелки–Мунка по форму-
ле F = (1 – R)2/(2R). Образцы бумаг сканировали на 
сканере «i-Sensys MF4410» («Canon»).

Для проведения электронно-микроскопиче-
ских исследований ТНП в растворе использо-
вали просвечивающий электронный микроскоп, 
снабженный термоэмиссионным катодом «Libra 
200» («Carl Zeiss», Германия), при ускоряющем 
напряжении 200 кВ. Информационный предел при 
регистрации изображений в режиме светлополь-
ной просвечивающей микроскопии был лучше 
0,1 нм. Для проведения анализа образцы в виде 
коллоидных растворов наносили на поддержива-
ющую сеточку из меди с пленками из формвара и 
углерода Formvar®/Carbon Reinforced CopperGrids 
3440C-MB (SPI, США). Перед установкой в микро-
скоп образцы сушили сначала на воздухе в течение 
20–30 мин, а затем в вакууме с помощью «Turbo 
Pumping Station Model 655» («Gatan», США) в те-
чение 10–12 ч. Электронно-микроскопические ис-
следования микроструктуры индикаторных бумаг, 
модифицированных ТНП, проводили с использо-
ванием сканирующего электронного микроскопа 
«JSM 7100 F» («Jeol», Япония).

Методика синтеза ТНП
Синтез ТНП серебра выполняли по мето-

дике [31] с незначительными изменениями. 
Стеклянную посуду, которую использовали при 
проведении синтеза, предварительно промывали 
свежеприготовленной «царской водкой», тщатель-
но ополаскивали дистиллированной водой, а затем 
сушили на воздухе. Для приготовления растворов 
использовали деионизованную воду. 

К 0,5 мл водного 0,01 М раствора нитрата се-
ребра (AgNO3) добавляли 4,1 мл деионизованной 
воды, при интенсивном перемешивании вноси-
ли 2,3 мл 1%-го водного раствора цитрата натрия 
(C6H5O7Na3), 0,6 мл водного раствора поливинил-
пирролидона с массовой концентрацией поли-
мера 20 г/л и 1,2 мл 3%-го водного раствора пе-
роксида водорода. К полученному бесцветному 
раствору по каплям при перемешивании добав-
ляли 1,0 мл свежеприготовленного 0,1 М водного 
раствора боргидрида натрия NaBH4. Смесь при-
обретала слабую желто-зеленую окраску, которая 
через полчаса резко изменялась на интенсивную 
изумрудно-зеленую, а затем на сине-фиолетовую. 
Одновременно наблюдалось выделение газо-          
образных веществ. После этого перемешивание 
прекращали. Полученный коллоидный раствор 
ТНП серебра хранили при комнатной температу-
ре. Конечная концентрация ТНП в растворе после 
синтеза составляет 56 мкг/мл (0,52 мМ в пересче-
те на атомарное серебро).

Техника получения бумаг,                   
модифицированных ТНП

Whatman Grade 113. На чашку Петри нано-
сили 1,5 мл раствора ТНП и сверху помещали 
бумагу, по которой раствор быстро и достаточно 
равномерно распределялся. Чашку Пет ри поме-
щали на электроплитку и высушивали на воздухе 
при температуре около 80 °С. Операцию повто-
ряли до достижения необходимого содержания 
ТНП на бумаге.

Whatman Grade 1. Накапывали раствор ТНП 
(по 40 мкл) на образцы бумаги, находящиеся в 
чашке Петри. После этого чашку Петри помеща-
ли на электроплитку и высушивали на воздухе 
при температуре около 80 ºС. Операцию повто-
ряли до достижения необходимого содержания 
ТНП на бумаге.

Для изучения взаимодействия адсорбирован-
ных ТНП с различными соединениями на образ-
цы модифицированных бумаг Whatman Grade 1 
в чашке Петри наносили растворы веществ (по 
40 мкл). Масса нанесенного на каждый образец 



172 ВЕСТН. МОСК. УН-ТА. СЕР. 2. ХИМИЯ. 2017. Т. 58. № 4

вещества составляла 0,4 мкг. После этого образцы 
высушивали на электроплитке при температуре 
~80 ºС, измеряли диффузное отражение и скани-
ровали.

Обсуждение результатов
Характеристики ТНП серебра

Синтезированные ТНП серебра характеризу-
ются наличием в видимой области спектра интен-
сивной полосы поглощения (рис. 1, а), обуслов-
ленной поверхностным плазмонным резонансом 
(ППР), которая определяет возможность их ис-
пользования в качестве реагента в методах опти-
ческой молекулярной спектроскопии. Согласно 
литературным данным [32], положение максиму-
ма полосы поглощения ТНП зависит от геометри-
ческих параметров треугольных нанопластинок, 
которые определяются длиной их ребра и остро-
той угла. Синтезированные в данной работе об-
разцы ТНП имеют максимум поглощения при 
610 нм. Методом просвечивающей электронной 
микроскопии получены микрофотографии ТНП 
(рис. 1, б). Согласно оценке по микрофотографи-
ям, длина ребра ТНП составляет в среднем около 
50 нм. Треугольные нанопластинки серебра устой-
чивы в водном коллоидном растворе и сохраняют 
свои спектральные характеристики практически 
неизменными в течение как минимум 1 месяца.

Получение бумаг, модифицированных                      
ТНП

В данной работе для получения бумаг, модифи-
цированных ТНП, предложено использовать ме-
тод импрегнирования. Этот метод характеризуется 
простотой и быстротой, позволяя при этом нане-
сти на матрицу большое количество реагента, что 

выгодно выделяет его среди других методов, таких 
как, например, сорбционное модифицирование. 
К недостаткам импрегнирования можно отнести 
меньшую равномерность распределения реагента 
по поверхности матрицы и зависимость однород-
ности получаемого материала от условий моди-
фицирования. Поэтому в предварительных экс-
периментах изучено влияние типа бумаги, объема 
наносимого раствора и условий сушки модифици-
рованных образцов на однородность получаемых 
бумаг. Равномерность покрытия контролировали 
визуально. При сравнении способов модифициро-
вания учитывали не только равномерность распре-
деления ТНП, но и простоту процедуры.

Установлено, что наиболее равномерное мо-
дифицирование треугольными нанопластин-
ками серебра достигается при использовании 
бумаг Whatman Grade 113 и Whatman Grade 1. 
Равномерность распределения ТНП в случае 
остальных бумаг оказалась хуже, что связано, 
вероятно, с неоднородностью их структуры и на-
личием примесей, приводящих к изменению спек-
тральных характеристик ТНП. Поэтому для даль-
нейших экспериментов были выбраны указанные 
выше бумаги марки Whatman.

Важную роль играют объем раствора и способ 
его нанесения на бумагу. Поскольку нанесение 
раствора ТНП путем накапывания не позволяет 
добиться его равномерного распределения по по-
верхности больших по размеру образцов Whatman 
Grade 113, эти образцы модифицировали путем 
погружения в аликвоту раствора ТНП, помещен-
ную в чашку Петри. Выбран объем аликвоты, рав-
ный 1,5 мл, который позволяет раствору смочить 
всю поверхность бумаги, практически не оставляя 
избыточного количества жидкости в чашке Петри. 

Рис. 1. Спектр поглощения водного раствора ТНП (разбавлены в 5 раз) (а) и их микрофотография ПЭМ (б)
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Содержание ТНП, наносимое за один раз на бума-
гу, составляет 0,18 мг/г. В случае небольших по 
размеру образцов бумаги Whatman Grade 1 способ 
накапывания раствора сверху оказался достаточно 
эффективным для получения однородных образ-
цов и использовался в дальнейшем как более про-
стой в исполнении. Объем раствора, наносимый 
микродозатором единовременно на каждый обра-
зец, составляет 40 мкл. Содержание ТНП, нано-
симое за один раз, составляет для таких образцов 
также 0,18 мг/г.

После нанесения растворов ТНП образцы вы-
сушивали. Сушка в токе воздуха при комнатной 
температуре оказалась неэффективной в силу 
больших затрат времени и меньшей однородности 
получаемых бумаг. Хорошие результаты были по-
лучены при сушке бумаг в чашках Петри на воз-
духе при нагревании на электроплитке до темпе-
ратуры около 80 °С. Этот способ позволяет быстро 
получить большое количество образцов модифи-
цированных бумаг за относительно короткое вре-
мя. Полученные данные свидетельствуют о терми-
ческой стабильности ТНП в указанных условиях.

Характеристики бумаг, модифицированных 
ТНП

На микрофотографиях модифицированных 
ТНП индикаторных бумаг, полученных с помо-

щью сканирующего электронного микроскопа, 
видны наночастицы серебра, распределенные 
по поверхности волокон бумаги в индивидуаль-
ном состоянии или в виде небольших агрегатов 
(рис. 2). Синтезированные описанным способом 
модифицированные бумаги имеют фиолетовую 
окраску, присущую ТНП серебра. В спектрах 
диффузного отражения, построенных на основа-
нии рассчитанных из коэффициентов отражения 
значений функции Кубелки–Мунка (F), для ТНП 
наблюдается широкая полоса ППР с максимумом 
при 610 нм (рис. 3). Отсутствие сдвига полос ППР 
по сравнению с раствором и сходство их формы 
для бумаг разного типа свидетельствуют об от-
сутствии принципиальных изменений состояния 
ТНП в твердой матрице, что определяет потенци-
альную перспективность применения в химиче-
ском анализе полученных материалов в качестве 
реактивных индикаторных бумаг. Наблюдаемые 
различия ширины полос для Whatman Grade 113 и 
Whatman Grade 1 могут быть связаны с различием 
коэффициентов рассеяния излучения образцами и 
разницей в толщине бумаг.

Показано, что спектры диффузного отраже-
ния образцов, измеренные со стороны нанесе-
ния раствора и с противоположной стороны, 
отличаются (рис. 4). Это обстоятельство может 
быть связано с ограниченным проникновением 
ТНП сквозь бумагу и с их более быстрой адсорб-
цией на той стороне, с которой производится на-
несение раствора. Все это должно быть учтено 
при работе с бумагой в качестве тест-средства, 
поэтому сразу после синтеза сторону нанесения 
ТНП следует пометить. На рис. 5, а приведены 

Рис. 2. Электронные микрофотографии СЭМ 
бумаги Whatman Grade 113, модифицированной 
ТНП, при увеличении ×10000 (а) и ×50000 (б)

Рис. 3. Спектры диффузного отражения бумаг What-
man Grade 113 (1) и Whatman Grade 1 (2), модифици-
рованных ТНП. Содержание ТНП – 0,55 мг/г, измере-

ние со стороны нанесения раствора
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спектры диффузного отражения образцов бу-
маги Whatman Grade 113, модифицированной 
разным количеством ТНП. Видно, что по мере 
увеличения содержания на поверхности бума-
ги ТНП наблюдается увеличение полосы ППР 
в спектре. Установлено, что между величиной 
функции Кубелки–Мунка при 610 нм и содер-
жанием ТНП существует корреляция, близкая к 
линейной (рис. 5, б). Данные факты свидетель-
ствуют об отсутствии значительного изменения 
состояния ТНП по мере увеличения их содержа-

ния. Так, можно предположить отсутствие агре-
гации ТНП на поверхности бумаги. Найденную 
корреляцию между F610 образцов и содержани-
ем ТНП можно использовать для выбора коли-
чества ТНП при получении образцов модифи-
цированных бумаг с заданными спектральными 
характеристиками и с требуемой интенсивно-
стью окраски. Этот момент важен с точки зре-
ния химического анализа, поскольку хорошо 
известно, что интенсивность окраски того или 
иного тест-образца, равно как и содержание в 

Рис. 4. Спектры диффузного отражения бумаг Whatman Grade 113 (а) и Whatman Grade 1 (б), модифици-
рованных ТНП. Содержание ТНП 0,55 мг/г, измерение со стороны нанесения раствора (1) и с противопо-

ложной стороны (2)

Рис. 5. Изменение спектров диффузного отражения с ростом содержания ТНП в образце бумаги Whatman 
Grade 113 (а) и зависимость функции Кубелки–Мунка модифицированной бумаги от содержания ТНП (б). 
Содержание ТНП 0,18 (1); 0,36 (2) и 0,55 мг/г (3), измерение со стороны, противоположной нанесению 

раствора
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нем реагента, оказывает сильное влияние на 
метрологические характеристики определения, 
такие как предел обнаружения и диапазон опре-
деляемых содержаний.

Для количественной оценки равномерности 
распределения ТНП по поверхности бумаг и вос-
производимости нанесения регента рассчитыва-
ли значения относительного стандартного откло-
нения (sr) измерения коэффициентов диффузного 
отражения при 610 нм (R610), для разных участ-
ков поверхности Whatman Grade 113 в пределах 
одного образца и для разных образцов Whatman 
Grade 1 в пределах одной партии. Результаты 
представлены в таблице, откуда видно, что при 
одинаковом содержании ТНП относительное 
стандартное отклонение R610 составляет 0,02–
0,04 и 0,03–0,04 для бумаг Whatman Grade 113 и  
Whatman Grade 1 соответственно. Полученные 
данные позволяют также заключить, что вели-
чина sr уменьшается с уменьшением содержания 
ТНП в бумаге: при снижении содержания ТНП в 
3 раза (с 0,55 до 0,18) относительное стандарт-
ное отклонение также уменьшается примерно в 
3 раза – с 0,04 (в среднем для трех образцов) до 
0,01. Удовлетворительные значения величины 
воспроизводимости свидетельствуют о возмож-
ности использования полученных бумаг в каче-
стве тест-средств при количественном или полу-
количественном определении.

Перспективы аналитического                       
использования

Для выявления перспектив аналитического ис-
пользования полученных реактивных индикатор-
ных бумаг изучено воздействие на них растворов 
разных химических веществ. При выборе потенци-
альных определяемых веществ руководствовались 
соображениями возможности их адсорбции на по-
верхности ТНП, способностью взаимодействовать 
с серебром или ионами серебра, либо изменять 
его свойства (снижение формального редокс-по-
тенциала за счет образования труднорастворимых 
соединений, образование амальгамы и т.д.). Кроме 
того, учитывали актуальность определения того 
или иного аналита с точки зрения современных за-
дач аналитической химии.

Изучено взаимодействие бумаг, модифициро-
ванных ТНП, с катионами металлов: Ag+, Hg2

2+ и 
Hg2+, окислителями: H2O2 и Cr2O7

2–, органически-
ми соединениями: цистеином и пикриновой кис-
лотой, анионами: Cl–, Br–, I– и S2–. Установлено, 
что значительные цветовые изменения наблюда-
ются в случае Hg2+ (цвет меняется с сине-фиоле-
тового на красно-фиолетовый) и анионов Br–, I– и 

S2– (цвет меняется на желтый в случае Br– и I– и 
на грязно-желтый в случае S2–). На рис. 6 приведе-
ны спектры диффузного отражения образцов в 
указанных случаях. На рис. 6 показано, что на-
блюдаемые цветовые изменения связаны с силь-
ным гипсохромным сдвигом полосы ППР ТНП 
серебра и определяются, вероятно, переходом 
ТНП в сферические наночастицы в результате 
их анизотропного окисления. Можно предполо-
жить, что указанные соединения способствуют 
окислению преимущественно углов ТНП. На 
рис. 6, б приведены также спектры бумаг по-
сле обработки такими окислителями, как H2O2 и 
Cr2O7

2–. Видно, что под их воздействием полоса 
ППР ТНП не смещается, а лишь уменьшается 
по интенсивности, в то время как в присутствии 
Hg2+ наблюдается ее четко выраженное смеще-
ние. Это может быть объяснено возможностью 
образования амальгамы серебра на поверхности 
ТНП, что также способствует изменению формы 
частиц. С точки зрения аналитической химии 
любопытно, что катионы Hg2

2+ не вызывают по-
добных изменений. Это, вероятно, связано с их 
меньшей окислительной способностью и может 
быть использовано в дальнейшем для селектив-
ного определения ртути(II) на фоне ртути(I). 

Таким образом, на основании проведенного ис-
следования предложен простой способ получения 
реактивных индикаторных бумаг, модифицирован-
ных треугольными нанопластинками серебра, для 
химического анализа. Показано, что хорошими 
характеристиками в данном отношении обладают 
бумаги Whatman, позволяющие добиться равно-
мерного распределения ТНП по их поверхности. 
Установлено, что модифицированные ТНП бумаги 
характеризуются наличием интенсивной полосы 
ППР в спектрах диффузного отражения, ампли-

Воспроизводимость при измерении разных участков 
образца Whatman Grade 113 и разных образцов 

Whatman Grade 1, модифицированных ТНП

Образец sr

Whatman Grade 113

0,55 мг/г ТНП, образец 1 0,02

0,55 мг/г ТНП, образец 2 0,04

0,55 мг/г ТНП, образец 3 0,04

0,36 мг/г ТНП 0,01

0,18 мг/г ТНП 0,01

Whatman Grade 1

0,55 мг/г ТНП, партия 1 0,03

0,55 мг/г ТНП, партия 2 0,04
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туда которой линейно связана с содержанием в 
образцах ТНП. Предварительные данные о взаи-
модействии ТНП в матрице бумаги с различными 
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нанесения растворов анионов (а): Cl – (2), S2– (3), Br– (4), I – (5); и окислителей (б): Cr2O7
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териалов в роли индикаторных тест-средств. 
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PREPARATION OF REAGENT INDICATOR PAPERS WITH SILVER 
TRIANGULAR NANOPLATES FOR THE PURPOSES OF CHEMICAL 
ANALYSIS

V.V. Apyari*, A.A. Furletov, A.V. Garshev, P.A. Volkov, M.O. Gorbunova,                             
A.V. Shevchenko

(Lomonosov Moscow State University, Chemistry Department, Moscow, Russia; Faculty 
of Materials Science; *e-mail: apyari@mail.ru)

An impregnation method of preparation of reagent indicator papers with silver triangular 
nanoplates (TNP) was developed. Conditions of the modifi ed papers preparation (type 
of paper, way of TNP putting, conditions of drying) allowing for acceptably uniform 
distribution of TNP were chosen. Spectral characteristics of prepared materials were 
studied. Presence of an intense TNP surface plasmon resonance band in diffuse refl ectance 
spectra of the modifi ed papers which is linearly related to the content of TNP in the samples 
as well as lability of its position and shape in presence of some substances gives rise to 
prospects of using prepared materials as test-tools in the chemical analysis.

Key words: reagent indicator paper, silver triangular nanoplates, surface plasmon resonance, 
test-tool, diffuse refl ectance spectroscopy.
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