
Введение

Перспективы применения наночастиц золота
(и других благородных металлов) в составе 2D�
и 3D�функциональных материалов связаны
с их особыми электрофизическими, оптическими,
каталитическими свойствами [1, 2]. Известно, что
свойства наночастиц металлов отличаются
от свойств компактных металлов и микронных по�
рошков вследствие повышения доли атомов на по�
верхности частиц, а также изменения структуры.
Вместе с тем, структура наночастиц золота с разме�
рами порядка нескольких нанометров практически
не отличается от таковой для компактного металла
[1]. В связи с этим исследование природы проявле�
ния размерных эффектов в физико�химических
процессах с участием наночастиц металлов различ�
ной активности является актуальным как с фунда�
ментальной, так и с прикладной точки зрения.

Наиболее доступным в экспериментальном
оформлении и достаточно подробно изученным
способом получения наночастиц Au является вос�
становление производных Au(III) (обычно HAuCl4

или солей) в растворах с использованием цитрата
натрия [1, 3–5]. Процесс синтеза наночастиц Au
проводят при нагревании реакционных смесей, для
повышения стабильности образующихся золей,
а также контроля формы и размеров частиц, при�
меняют широкий круг высокомолекулярных ста�
билизаторов [6–9]. Несмотря на большое число ра�
бот, посвященных изучению процесса получения
золей Au с применением цитрата, единого мнения
о механизме образования наночастиц металла нет
до сих пор. Наиболее распространенным объясне�
нием процессов формирования и роста наноча�
стиц Au является модель, принятая еще в начале
XX в. и предполагающая протекание последова�
тельных стадий гомогенной нуклеации → роста
первичных частиц коллоида → созревания [1, 3].
Предположение о протекании стадии гомогенной
нуклеации достаточно противоречиво, в ряде работ

было показано, что в продолжение индукционного
периода реакции восстановления Au(III) цитратом
происходит формирование крупных агрегатов, ко�
торые далее распадаются с образованием частиц
коллоидного золота [10]. При этом большинством
исследователей отмечается последовательное из�
менение окраски реакционной смеси в ходе обра�
зования золя: желтая → бесцветная → серо�синяя
→ пурпурная → красная. Описание процессов
в продолжение индукционного периода, предло�
женное в ряде работ [3–5, 8–13], противоречиво:
в работе [10] предполагают, что ионная форма зо�
лота полностью расходуется в начальный момент
времени с образованием крупных агрегатов, кото�
рые далее подвергаются пептизации; в работах
[4, 12, 13] указывают, что концентрация ионной
формы золота с течением времени монотонно убы�
вает. В работе [3] высказано предположение о том,
что в продолжение индукционного периода проис�
ходит окисление цитрата с образованием ацетон�
дикарбоновой кислоты, с которой Au3+ образует
комплекс и далее восстанавливается до Au+. Дис�
пропорционирование последнего приводит к обра�
зованию атомов металла в объеме раствора, после
чего следует стадия гомогенной нуклеации.

Значительный объем информации о закономер�
ностях образования частиц золя, имеющийся в ли�
тературе, свидетельствует о сложной физико�хими�
ческой природе исследуемого процесса, а также о
неоднозначности влияния ряда внешних факторов
на его протекание. В работах [5, 12, 13] изучен меха�
низм роста частиц Au в смесях (0,25…0,95).10–3 М
HAuCl4 и (1,7…3,5).10–3 М Na3С6Н5О7 при нагрева�
нии в отсутствие высокомолекулярных стабилиза�
торов. В [13] интерпретация полученных результа�
тов соответствует модели гомогенной нуклеации,
авторы [5] придерживаются мнения о первоначаль�
ном образовании агломератов с последующей
их пептизацией и образованием отдельных частиц
золя. В работе [12] предполагается, что лимити�
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рующей стадией процесса образования золя явля�
ется переход Au(III)→Au(I), число зародышей
и скорость роста частиц Au определяется скоро�
стью реакции диспропорционирования Au(I). В [5]
отмечается значительное влияние концентрации
цитрата и рН на процесс нуклеации. В работе [4]
показано, что в отсутствие освещения процесс
формирования частиц Au не происходит, хотя
в других работах эта особенность не отмечена.
Влияние рН реакционной смеси при получении
золя [5, 8] объясняется с позиции изменения оки�
слительно�восстановительных потенциалов реа�
гентов, а также заряда цитрат�ионов, приводящего
к возникновению электростатических сил притя�
жения (отталкивания) между частицами Au.

Таким образом, приведенные в литературе дан�
ные о закономерностях протекания процесса фор�
мирования и роста частиц золей Au зачастую не со�
гласуются между собой. В большинстве случаев ав�
торы предлагают феноменологические объяснения
механизма процесса, не используя при этом кине�
тические данные. В связи с этим целью настоящей
работы являлось установление кинетических зако�
номерностей протекания процесса формирования
и роста частиц дисперсной фазы золя Au при ис�
пользовании в качестве восстановителя цитрата
натрия.

Материалы и методы исследования

Золи Au получали путем химического восстано�
вления HAuCl4 в водных растворах с использова�
нием цитрата натрия [1] в отсутствие высокомоле�
кулярных стабилизаторов. Концентрации рабочих
растворов реагентов составляли 0,01 М, раствор
Na3C6H5O7 использовали свежеприготовленным.
Растворы смешивали таким образом, чтобы кон�
центрации AuCl4

– и цитрата в смесях составляли
(0,2…25)·10–4 М. рН реакционных смесей изменяли
в интервале рН 2…8 путем введения 0,5 М раство�
ров NaOH или HCl. Ионную силу растворов в ин�
тервале I=0,001…0,2 М регулировали путем введе�
ния NaClO4. Приготовление золей проводили при
t=20…60 °С (термостат ТС�1/20 СПУ). В ряде экс�
периментов синтез проводили при перемешивании

реакционной смеси при помощи магнитной ме�
шалки, а также при деаэрировани растворов азо�
том. Используемые в работе реагенты соответство�
вали квалификации «ч.д.а.», растворы готовили
на дистиллированной воде.

Характеристики золей определяли с использо�
ванием методов просвечивающей электронной ми�
кроскопии (ПЭМ, JSM�5500), спектрофотометрии
(Shimadzu UV�1800), рН�метрии (рН�150 М). Ра�
спределение частиц дисперсной фазы золей
по размерам определяли по данным ПЭМ. Ско�
рость роста частиц дисперсной фазы изучали
по изменению оптической плотности золей во вре�
мени (КФК�3�01, кюветы l=20 мм). Динамику из�
менения концентрации окисленной формы Au
(III) в реакционной смеси определяли с использо�
ванием метода вольтамперометрии по величине
тока катодного восстановления золота на стацио�
нарном ртутном электроде (ртутная капля; в отли�
чие от твердотельных электродов дисперсная фаза
не мешает определению) в присутствии этанола�
мина [14] (полярограф ПУ�1), в качестве электрода
сравнения использовали нас. х.с.э., вспомогатель�
ный электрод – Рt.

Обсуждение результатов

Для золей золота, полученных путем восстано�
вления в водных растворах с использованием ци�
трата натрия в отсутствие высокомолекулярных
стабилизаторов, характерна форма частиц близкая
к сферической (рис. 1). Агрегативная устойчивость
золей во времени в большой степени определяется
мольным соотношением реагентов Na3C6H5O7:
HAuCl4 (при прочих равных условиях – температу�
ре реакционной смеси в ходе синтеза, рН и ионной
силе раствора). При соотношениях, меньших 5, об�
разуются нестабильные золи с темной окраской
(фиолетовой, синей, серой), частицы дисперсной
фазы которых объединены в крупные агрегаты –
такие золи коагулируют в течение 1…2 суток
(рис. 1). При концентрации цитрата в растворе, де�
сятикратно и более превышающей концентрацию
AuCl4

–, образуются относительно стабильные золи
(в герметичной посуде хранятся несколько недель),
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Рис. 1. Микрофотографии частиц Au в составе золей, полученных путем восстановления 0,1 мМ HAuCl4 с использованием ци�
трата натрия: 1) 0,025; 2) 1,5 мМ



их окраска изменяется от розовой до малиновой.
Частицы Au в таких золях агрегированы в меньшей
степени, имеют более правильную форму и более
узкое распределение по диаметру (рис. 1).

Хотя в подавляющем большинстве работ, по�
священных исследованию цитратных золей Au,
их синтез проводят при кипячении реакционной
смеси, нами определены условия, при которых
процесс восстановления Au(III) в растворе с обра�
зованием частиц золота ~15…40 нм может проте�
кать самопроизвольно при температуре ~20 °С.
П р и м о л я р н о м с о о т н о ш е н и и N a 3C 6H 5O 7:
HAuCl4=15…25 наиболее существенным фактором
является рН, оптимальный интервал которого от�
носительно узок и составляет 4…6. При этом фор�
мирование частиц дисперсной фазы золя происхо�
дит в течение 7…8 ч. Очевидно, что строгая зависи�
мость протекания процесса синтеза золя от рН ре�
акционной смеси обусловлена переходом реаген�
тов в наиболее активную при данных условиях ки�
слотно�основную форму.

Влияние рН на состояние AuCl4
– и С3Н5О7

3– в
растворах, а также на морфологию частиц Au и ра�
спределение их по размерам, оценено расчетным
путем на основе констант кислотно�основных рав�
новесий в работе [8]. Тем не менее, механизм обра�
зования частиц дисперсной фазы практически
не согласован с состоянием реагентов в растворах
и в конечном итоге сводится к принятой в начале
ХХ в. схеме «гомогенная нуклеация → рост → соз�
ревание» с незначительными вариациями [13]. По�
стулирование образования пересыщенного по ато�
мам Au раствора на начальном этапе процесса за�
родышеобразования встречает определенные про�
тиворечия с термодинамической точки зрения [15].

Рис. 2. Спектры поглощения растворов 0,1 мМ HAuCl4 при
различных рН: 1) 2,6; 2) 3,0; 3) 3,6; 4) 4,4; 5) 5,3;
6) 6,3

Результаты анализа оптических спектров ра�
створов Au3+ показывают, что координационное со�
стояние иона претерпевает значительные измене�
ния в относительно узком интервале рН. При низ�
ких значениях рН в хлорид�содержащих растворах
Au3+ образует планарный комплекс AuCl4

–, для ко�
торого характерны две полосы поглощения в ульт�

рафиолетовой области спектра при 313 и 225 нм
(рис. 2), отвечающие разрешенным электронным
переходам лиганд – металл 3pπ→5dx2–y2 и 3pσ→5dx2–y2

[16]. В условиях повышения рН раствора в интер�
вале 2,5…6 происходит перестройка координа�
ционной сферы комплекса с образованием гидрок�
сокомплексов (константы равновесия K и скоро�
сти k

6
приведены для t=20 °С и I=0,01 М) [16]:

AuCl4
– + H2O = AuCl3(OH)– + Н+ + Cl–, 

K1=10–6,07, k
6

=0,005 с–1, Еа=63 кДж/моль.

AuCl3(OH)–+H2O=AuCl2(OH)2
–+Н++Cl–, K2=10–7,0.

AuCl2(OH)2
–+H2O=AuCl(OH)3

–+Н++Cl–,  K3=10–8,06.

В процессе обмена лигандами (гидролиз) при
появлении во внутренней координационной сфере
ОН–�ионов обе полосы смещаются в сторону мень�
ших длин волн, что свидетельствует о повышении
энергии связей металл–лиганд. При этом полоса
при 313 нм становится менее интенсивна (рис. 2)
за счет повышения энергии pπ� и pσ�орбиталей ли�
гандов [16], что обусловлено увеличением доли ги�
дроксо�групп в координационной сфере за счет за�
мещения хлорид�ионов. Изменение состава ком�
плексов AuCl4

–→[AuCln(OH)4–n]
– с увеличением

рН реакционной смеси приводит к незначительно�
му изменению ОВ�потенциала (E °AuCl4

–
/Au=1,0 В,

E °AuCl3(OH)
–
/Au=1,12 В [16]). Дальнейшее повышение

рН раствора до ~6,5 способствует смещению гидро�
литических равновесий в сторону образования ги�
дроксида Au(OH)3 (или nAu2O3

.mH2O), формирую�
щегося в виде аморфных агрегатов размерами до
~200 нм [16]. Необходимо отметить, что гидратооб�
разование в слабокислых растворах Au(III) (рН≥2)
учитывается в аналитической практике: разбавлен�
ные растворы нельзя фильтровать, поскольку до
40 % золота задерживается фильтром [16].

Рис. 3. Спектры поглощения смеси 0,1 мМ HAuCl4 и 1,5 мМ
Na3C6H5O7 (без перемешивания) при различной про�
должительности протекания процесса формирова�
ния частиц Au в ней: 1) 140; 2) 170; 3) 237; 4) 263;
5) 290; 6) 313 мин (рН 5,5; I=0,01 М; t=23 °С)

По всей видимости, в условиях самопроизволь�
ного образования устойчивого золя Au (рН 4…6)
восстановлению подвергаются не индивидуальные
ионы AuCl4

– (рис. 2) с образованием «пересыщен�

Известия Томского политехнического университета. 2011. Т. 318. № 3

14



ного по атомам Au» раствора, а в значительной сте�
пени агрегированные продукты гидролитического
превращения тетрахлороаурат (III)�ионов (нагре�
вание ускоряет эти процессы). Это предположение
подтверждается данными спектрофотометрии ре�
акционной смеси в процессе формирования в ней
частиц золота (рис. 3).

Из рис. 3 видно, что в спектре смеси реагентов
в течение достаточно длительного времени (~2 ч)
наблюдается максимум поглощения в области
λ≈290 нм, соответствующий присутствию в систе�
ме гидроксокомплексов Au(III). Следовательно,
резких изменений концентрации Au(III) в продол�
жение индукционного периода («взрывная» нукле�
ация) не происходит. Далее интенсивность этого
максимума уменьшается, одновременно наблюда�
ется появление максимума при λ≈520 нм, обусло�
вленного проявлением эффекта поверхностного
плазмонного резонанса [1] и свидетельствующего о
появлении в системе металлических частиц Au.
По�видимому, в данном случае модель гомогенной
нуклеации не отражает сущность процесса зароды�
шеобразования на начальном этапе взаимодей�
ствия: окислительно�восстановительная реакция
протекает в микрогетерогенной системе, диспер�
сной фазой которой являются уже сформировав�
шиеся частицы (мицеллы) гидроксида Au(III) с ад�
сорбированными на них анионными комплексами
золота. Состояние цитрат�ионов в растворах в ин�
тервале рН 4…6 не претерпевает столь значитель�
ных изменений, как в случае AuCl4

–, в указанном
интервале рН цитрат находится в растворах преи�
мущественно в формах Н2С6Н5О7

– и НС6Н5О7
2– [8].

Рис. 4. Зависимости относительного изменения величин то�
ка катодного восстановления Au(III) (1) и оптической
плотности (2) реакционной смеси (λ=292 нм, макси�
мум поглощения [AuCln(OH)4–n]

–) от времени в ходе
образования золя золота (с0(НAuCl4)=0,1 мМ;
с0(Na3C6H5O7)=1,5 мМ; рН 5,5; I=0,01 М; t=23 °С)

С целью установления количественных характе�
ристик процесса образования золя были изучены ки�
нетические закономерности протекания реакции.
Учитывая состояние окисленной формы Au(III)
в растворе в зависимости от рН, определение кине�
тических параметров процесса проводили как

по уменьшению концентрации реагентов, так
и по увеличению содержания частиц продукта (дис�
персной фазы) в системе. Необходимость такого
анализа обусловлена тем, что скорость уменьшения
концентрации ионной формы Au(III) в объеме ра�
створа в ходе реакции может не соответствовать ско�
рости роста частиц Au (микрогетерогенная система).
В связи с этим частный порядок по AuCl4

– определя�
ли с использованием метода избытка по данным
вольтамперометрии, а также по данным спектрофо�
тометрии по уменьшению интенсивности полосы
поглощения при λ=292 нм. Концентрации реаген�
тов изменяли в интервале (0,2…1,5).10–4 М. Частные
порядки по частицам Au и по цитрат�ионам (кос�
венно) определяли по изменению оптической плот�
ности реакционной смеси во времени при λ=520 нм.

На рис. 4 приведены зависимости (I0–Iτ)/I0=f(τ)
и (D0–Dτ)/D0=f(τ) для максимума тока катодного
восстановления Au(III) и оптической плотности,
соответственно, реакционной смеси в ходе форми�
рования частиц дисперсной фазы золя. Графики за�
висимостей имеют вид сигмоиды. Процесс с уча�
стием ионной формы Au(III) можно разделить
на основные стадии: начальная (индукционный
период), период возрастания скорости расхода ио�
нов и последующий период замедления процесса.
Наблюдаемое различие продолжительности индук�
ционного периода из данных вольтамперометрии
и спектрофотометрии (рис. 4) объясняется мень�
шей чувствительностью последнего метода по от�
ношению к собственному поглощению гидролизо�
ванной формы анионного комплекса золота [16].
Из рис. 4 следует, что концентрация Au(III) в реак�
ционной смеси в продолжение индукционного пе�
риода не изменяется. Обработка данных для пе�
риода возрастания скорости реакции с использова�
нием метода приведенного времени [17] показыва�
ет, что обе указанные зависимости описываются
уравнением первого порядка, то есть частный по�
рядок по AuCl4

– (точнее – по [AuCln(OH)4–n]
–) при

данных условиях равен единице.

Рис. 5. Зависимости Dτ/D∞=f(τ) для реакционной смеси
HAuCl4+1,5.10–3 М Na3C6H5O7 при различных началь�
ных концентрациях HAuCl4: 1) 2.10–5; 2) 5.10–5; 3) 1.10–4;
4) 1,5.10–4 М (рН 5,0; I=0,01 М; t=20 °C)
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Оценку возможного влияния процесса образо�
вания и роста зародышей на скорость расхода ион�
ной формы Au (III) проводили с использованием
уравнения Ерофеева–Аврами [17]:

(1)

где α – степень превращения; kзар – константа,
имеющая смысл скорости образования и роста заро�
дышей, мин–1; n – параметр размерности реакцион�
ного пространства. Расчеты показывают, что пара�
метр n≈1, при этом ур. (1) преобразуется в уравнение

α=1–exp(–k1τ),                            (2)

где k1 – эффективная константа скорости реакции
первого порядка, мин–1 (в данном случае эквива�
лентна kзар). Среднее значение k1 при данных усло�
виях (рис. 4) составляет 0,016 мин–1. Из вида зави�
симости ур. (2) следует, что фиксируемое уменьше�
ние концентрации Au(III) в растворе в период воз�
растания скорости процесса не связано с зароды�
шеобразованием и обусловлено протеканием реак�
ции первого порядка.

Анализ кинетических данных для процесса рос�
та металлических частиц Au в реакционной смеси
показывает, что зависимости возрастания оптиче�
ской плотности раствора во времени Dτ/D∞=f(τ)
(рис. 5) имеют вид сигмоиды и аналогичны тако�
вым для убыли концентрации Au(III) в растворе.
Характерной особенностью процесса роста частиц
является увеличение продолжительности индук�
ционного периода (и одновременно скорости реак�
ции) с увеличением начальной концентрации
HAuCl4 при постоянной концентрации цитрата
в смеси: увеличение с0(HAuCl4) в 7,5 раз приводит
к возрастанию τинд в ~3,4 раза и увеличению скоро�
сти роста частиц Au в ~2,5 раза. Необходимо отме�
тить, что период замедления процесса формирова�
ния частиц дисперсной фазы золя продолжителен,
значение D∞=const достигается в течение 1,5…2 су�
ток. Анализ линейных участков кинетических за�
висимостей (рис. 5) проводили по уравнению:

(3)

где k – коэффициент; а – частный порядок реак�
ции по AuCl4

– (с0(Na3C6H5O7)=const и находится
в большом избытке). Результаты расчетов показы�
вают, что среднее значение величины а≈0,4. Следо�
вательно, показатель степени а может быть принят
в качестве частного порядка лишь условно (кажу�
щийся порядок реакции), поскольку концентра�
ции ионной формы Au(III), используемые при вы�
числениях, соответствуют содержанию AuCl4

–

в объеме реакционной смеси. Очевидно, что ско�
рость формирования металлических частиц в обра�
зующемся золе не связана непосредственно с на�
чальной концентрацией HAuCl4 по ур. (3), а опре�
деляется содержанием в реакционной смеси ги�
дроксокомплексов, а также возможным образова�
нием промежуточного продукта восстановления.
По�видимому, дробное значение а может быть ин�

терпретировано [18] при учете агрегированного
(полимеризованного) состояния гидроксоком�
плексов Au(III) в данной области рН, что согласу�
ется с данными спектрофотометрии (рис. 2). Оцен�
ку влияние процесса зародышеобразования в пе�
риод роста частиц Au проводили с использованием
ур. (1). Из результатов расчетов следует, что пара�
метр n для периода увеличения скорости роста ча�
стиц (рис. 5) стремится к единице. Следовательно,
как и в случае уменьшения концентрации Au(III)
в реакционной смеси, процесс роста частиц Au
не лимитируется зародышеобразованием.

Определение частного порядка реакции по ци�
трат�ионам проводили аналогично с использовани�
ем метода избытка. Значение порядка в данном слу�
чае не постоянно и зависит от начальной концен�
трации Na3C6H5O7 в реакционной смеси. Если кон�
центрация цитрата в смеси намного меньше (более
чем на порядок) концентрации AuCl4

–, процесс об�
разования устойчивого золя не происходит. При
сравнимых концентрациях реагентов порядок
по цитрату близок к единице. В случае относитель�
но высоких концентраций Na3C6H5O7, в ~5 и более
раз превышающих концентрацию AuCl4

–, скорость
роста частиц практически не зависит от начальной
концентрации цитрата. Необходимо отметить зна�
чительное влияние концентрации Na3C6H5O7 на
продолжительность индукционного периода: увели�
чение с0(Na3C6H5O7) в реакционной смеси в 8 раз (с
2,5.10–4 до 2,0.10–3 М) при с0(HAuCl4)=1.10–4 М приво�
дило к сокращению τинд в ~2,6 раза (от 460 до
180 мин) при неизменной скорости роста частиц Au.
Интересно отметить, что увеличение продолжитель�
ности хранения рабочего раствора цитрата приводит
к понижению скорости роста частиц Au, хотя на ве�
личину τинд практически не влияет.

Повышение температуры приводит к значи�
тельному увеличению скорости образования золя.
На рис. 6 изображены графики зависимости
Dτ/D∞=f(τ) для различных температур. Из рисунка
видно, что в интервале 20…40 °С происходит со�
кращение продолжительности индукционного пе�
риода (в ~3,3 раза) и повышение скорости процес�
са (в ~3 раза). Дальнейшее повышение t на индук�
ционный период практически не влияет (рис. 6).

Определение эффективной энергии активации
процесса роста частиц золя проводили с использо�
ванием графического метода по зависимости 

для линейных участков кине�

тических кривых (рис. 6). Величина Еа составляет
42±3 кДж/моль. Полученное значение близко к
Еа реакции восстановления бромидного комплекса
Au(III) щавелевой кислотой [16]. Для оценки вкла�
да диффузионной составляющей на скорость роста
частиц Au была проведена серия экспериментов без
перемешивания и при перемешивании реакцион�
ной смеси при помощи магнитной мешалки. Пока�
зано, что перемешивание практически не влияет
на скорость процесса и на величину τинд. Из этих
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данных следует, что рост частиц дисперсной фазы
золя не лимитируется массопереносом из объема
раствора к поверхности растущей частицы.

Рис. 6. Зависимости степени увеличения оптической плотно�
сти реакционной смеси 1.10–4 М HAuCl4+1,5.10–3 М
Na3C6H5O7 от времени в ходе образования золя при
температурах: 1) 20; 2) 30; 3) 40; 4) 50; 5) 60 °С (рН
5,0; I=0,01 М)

На основании полученных результатов процесс
формирования и роста частиц золя Au можно объяс�
нить следующим образом. При рН реакционной
смеси AuCl4

–+C6H5O7
3–, принимающем значения

в интервале 4…6, в результате протекания гидроли�
тических процессов хлоридный комплекс Au(III),
входящий в состав исходного реагента HAuCl4, пре�
образуется в смесь гидроксокомплексов с общей
формулой [AuCln(OH)4–n]

– и далее частично в мало�
растворимый гидроксид Au(OH)3. В результате фор�
мируются продукты в виде полимерных гидроксид�
содержащих структур (агрегатов), размеры которых
могут достигать сотен нанометров. Судя по данным
спектрофотометрии, эти процессы протекают с от�
носительно высокой скоростью, время формирова�
ния агрегатов меньше продолжительности индук�
ционного периода. При 3≤рН≥7 самопроизвольное
формирование устойчивого золя в отсутствие нагре�
ва реакционной смеси не происходит, что подтвер�
ждает преимущественное участие в реакции гидро�
лизованной формы Au(III).

Параллельно происходит окислительно�восста�
новительное взаимодействие цитрата с Au(III), ско�
рость которого значительно ниже скорости кислот�
но�основных процессов в ходе образования гидрок�
сокомплексов Au(III). Известно [19], что в водных
растворах при t<60 °С окисление лимонной кислоты
и цитратов протекает с образованием в качестве
промежуточных продуктов 3�кетоглутаровой кисло�
ты и далее смеси формальдегида и муравьиной ки�
слоты, также являющихся восстановителями:

C3H4(OH)(COOH)3 C2H4(СO)(COOH)2→

HCOH + 1/
2HCOOH.

Очевидно, что в исследуемой реакции этот про�
цесс протекает неравномерно по объему раствора,
его локальный характер связан с микрогетероген�

ным состоянием реакционной смеси вследствие
присутствия агрегированных продуктов гидролиза
AuCl4

–. Восстановление Au(III) цитратом, как при�
нято считать [3], протекает через образование Au(I)
в качестве промежуточного продукта. Действитель�
но, визуальные наблюдения показывают, что
по окончании индукционного периода реакцион�
ная смесь приобретает фиолетовый оттенок, что
свидетельствует об образовании коллоида малора�
створимого соединения Au(I) (оксида). Производ�
ные Au(I) неустойчивы в водной среде (за исключе�
нием ряда комплексов) и подвергаются диспропор�
ционированию с образованием Au0 и Au(III) [3, 12].

Таким образом, из полученных формально�ки�
нетических данных следует, что стадия гомогенной
нуклеации, если таковая и имеет место, в ходе фор�
мирования и роста частиц Au в исследуемой систе�
ме не играет определяющей роли. Более обосно�
ванной стадией механизма процесса как с кинети�
ческой, так и с термодинамической точки зрения
является протекание восстановления при участии
коллоидных интермедиатов гидроксидов (оксидов)
Au(III) и Au(I), которые фактически являются гото�
выми центрами зародышеобразования и последую�
щего роста металлических частиц. Немаловажной
является стабилизирующая роль полимерной
структуры гидроксокомплексов Au(III) по отноше�
нию к атомам Au, образующимся в ходе протекания
реакции, существование которых в изолированном
состоянии в объеме раствора маловероятно.

Выводы

1. Установлено, что при мольных соотношениях
реагентов Na3C6H5O7:HAuCl4=15…25 в реак�
ционной смеси в интервале рН 4…6 (ионная си�
ла не более 0,01 М) при температуре 20 °С в от�
сутствие высокомолекулярных стабилизаторов
происходит самопроизвольное образование
устойчивого золя золота с относительно узким
(15…40 нм) распределением частиц по диаметру.

2. По результатам изучение кинетических законо�
мерностей образования золя Au показано, что
в интервале концентраций (0,2…1,5).10–4 М реа�
гентов в реакционной смеси частный порядок
реакции по Au(III) равен единице, порядок
по цитрату в данном интервале концентраций
является переменной величиной. Определена
эффективная энергия активации процесса рос�
та частиц Au, равная 42±3 кДж/моль.

3. На основе кинетических данных с учетом со�
стояния Au(III) и цитрата в исследуемой систе�
ме предложено объяснение стадий формирова�
ния и роста частиц золя, протекающих при уча�
стии коллоидных интермедиатов гидроксидов
(оксидов) Au(III) и Au(I), которые выполняют
роль центров зародышеобразования и после�
дующего роста металлических частиц.

Авторы благодарны проф. А.П. Ильину за ценные замеча�
ния и рекомендации, а также доц. Д.О. Перевезенцевой за по�
мощь в проведении эксперимента.

23,5CO−⎯⎯⎯⎯→
2CO−⎯⎯⎯→
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