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В роботі показана ефективність вико-
ристання контактної нерівноважної низь-
котемпературної плазми для одержання 
наночастинок золота з водних розчинів 
тетрахлороаурату без додаткового вве-
дення відновників та високомолекуляр-
них стабілізаторів. Встановлено вплив 
початкової концентрації прекурсору та 
електричних параметрів плазмохіміч-
ної установки на процес синтезу золів. 
Досліджено форму та розмір одержаних 
частинок. Запропоновано механізм проце-
су утворення золів золота під дією плаз-
менного розряду
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то, розчини, тетрахлороаурат, нано-
частки, контактна нерівноважна низько-
температурна плазма

В работе показана эффективность 
использования контактной неравновесной 
низкотемпературной плазмы для полу-
чения наночастиц золота из водных рас-
творов тетрахлороаурата без допол-
нительного введения восстановителей 
и высокомолекулярных стабилизато-
ров. Установлено влияние исходной кон-
центрации прекурсора и электрических 
параметров плазмохимической установ-
ки на процесс синтеза золей. Исследованы 
форма и размеры полученных частиц. 
Предложен механизм образования золей 
золота под действием плазмы

Ключевые слова: получение, золь, золо-
то, растворы, тетрохлороаурат, наноча-
стицы, контактная неравновесная низко-
температурная плазма

1. Вступ

Прикладний інтерес до наноматеріалів обумовлений 
можливістю значної модифікації і зміни властивостей ві-
домих матеріалів при переході в нанокристалічний стан. 
Специфічні властивості нанорозмірних неорганічних 
сполук відкривають широкі можливості для створен-
ня нових ефективних каталізаторів, сенсорних систем, 
хімічних препаратів з високою біологічною активністю 
для застосування в, медицині, сільському господарстві, 
захисті довкілля та інших галузях [1]. Особливий інтерес 
проявляється, зокрема, до монодисперсних колоїдних 
розчинів наночастинок дорогоцінних металів.

Методи синтезу колоїдних металів умовно можна 
розділити на дві групи – на дисперсійні (диспергуван-
ня металів) та конденсаційні методи (відновлення від-
повідних солей металів) [2]. В даний час, серед останніх, 
синтез нанорозмірних частинок дорогоцінних металів 
здійснюється за рахунок широкого ряду процесів: хіміч-

ного відновлення, термолізу, фотолізу, з використанням 
радіаційної хімії, різних наностабілізуючих матеріалів, 
в основному синтетичного походження. При значній 
кількості відомих переваг кожного з зазначених методів 
всі вони є багатостадійними та енергоємними, що здо-
рожчує собівартість отриманої продукції. Слід зазна-
чити, що однією з найважливіших проблем зазначених 
способів є синтез достатньо стабільних наночастинок за-
даного розміру, які спроможні протягом тривалого часу 
зберігати високу хімічну або біологічну активність. Тому 
розробка нових високоефективних технологій, спрямо-
ваних на одержання нанорозмірних неорганічних спо-
лук, наразі є актуальною. 

2. Аналіз досліджень і публікацій

Аналіз напрацювань вітчизняних та зарубіжних 
вчених із висвітленої проблеми свідчить, що на сьо-
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годнішній день, перспективним методом є радіацій-
но-хімічне відновлення (або окиснення) іонів металів 
у водних розчинах [3], яке здійснюється іонними і ра-
дикальними частинками [4], що генеруються під дією 
іонізуючого випромінювання [5], плазми [6]. Окремі 
наукові співтовариства застосовують останню пере-
важно у газовій фазі [7], з цією метою застосовують 
коронний [8], бар’єрний [9] або іскровий плазмові 
розряди [10]. Окреме місце серед плазмохімічних ро-
зрядів займає контактна нерівноважна низькотем-
пературна плазма (КНП). Плазмовий розряд гене-
рується між електродом, що знаходиться в газовій 
фазі, та поверхнею рідини, в об’ємі якої знаходиться 
другий електрод. Таким чином, хімічні перетворення 
на границі розподілу фаз обумовлені комплексним 
впливом: електрохімічним окисненням-відновленням; 
реакціями фотолізу, що ініціюються УФ – опромінен-
ням; потоком заряджених частинок з газової фази на 
поверхню рідкого середовища [11, 12].

3. Цілі та задачі дослідження

Тому метою роботи є дослідження використання 
контактної нерівноважної низькотемпературної плаз-
ми як інструменту для синтезу нанорозмірних неор-
ганічних сполук з водних розчинів.

Для досягнення цієї мети вирішувались наступні 
задачі: 

– дослідити ефективність використання контакт-
ної нерівноважної плазми для синтезу наночасток 
золота з водних розчинів без додаткового введення 
відновників та високомолекулярних стабілізаторів;

– встановити вплив концентрації прекурсора та 
параметрів роботи лабораторної трьохдугової плазмо-
вої установки на синтез наночасток з водних розчинів 
золота;

– із застосуванням аналітичного обладнання за-
гального та спеціального призначення та обладнання, 
що є типовим для фізико-хімічного аналізу нано-
розмірних неорганічних сполук дослідити характери-
стики синтезованих наночасток;

– встановити механізм утворення золів золота під 
дією плазми.

4. Методика синтезу та досліджень параметрів 
неорганічних сполук одержаних плазмохімічним 

способом

Колоїдні розчини наночастинок золота були син-
тезовані з водних розчинів тетрахлороаурат (III) вод-
ню (HAuCl4) за допомогою контактної нерівноважної 
низькотемпературної плазми за відсутності високомо-
лекулярних стабілізаторів. Реагенти, що використо-
вували в роботі, відповідали кваліфікації «ч. д. а.», 
розчини готували на дистильованій воді. Плазмохі-
мічну обробку таких розчинів проводили в газорі-
динному плазмохімічному реакторі періодичної дії. 
Реактор виконано із скла та оснащено зовнішньою 
рубашкою для термостатування оброблюваного сере-
довища. Електроди із нержавіючої сталі розміщували 
в нижній та верхній частині реактора. В реактор зали-
вали 70 см3 розчину та регулювали положення аноду 

таким чином, щоб відстань між його нижньою основою 
та поверхнею рідини складала 10,0 мм. Утворений 
в результаті пробою стовп плазми є інструментом 
обробки. Для отримання плазмового розряду тиск в 
реакторі підтримували на рівні 0,8 МПа. На електро-
ди подавали постійний струм з напругою в діапазоні 
500–600 В, величина якого варіювалась таким чином, 
щоб сила струму в ланцюгу становила 100–150мА. 
Абсорбційну спектроскопію було використано для 
первинного аналізу синтезованих із використанням 
контактної нерівноважної низькотемпературної плаз-
ми наночастинок. Оптичні спектри золів реєстрували 
на спектрофотометрі Specord 210 plus BU в діапазоні  
315–950 нм при кімнатній температурі. Розмір і форму 
частинок золів визначали за допомогою електронного 
мікроскопу «Jem 1010» (JEOL) при робочому значенні 
напруги 200 кВ. Для приготування зразків колоїдний 
розчин золота наносили на мідні сітки, покриті вугле-
цевої плівкою, з наступним висушуванням на повітрі. 
Рентгенофазовий аналіз дисперсної фази отриманих 
колоїдних розчинів золота із використанням рентге-
нівського дифрактометра ДРОН-2, із використанням 
СоКα-випромінення в інтервалі кутів 2θ=30÷100ᵒ. Для 
вилучення дисперсної фази наночастинок колоїдний 
розчин в хлороформі наносили на підложку і залиша-
ли на повітрі до випаровування розчинника.

5. Одержання колоїдних розчинів золота під дією 
контактної нерівноважної низькотемпературної плазми

Значний обсяг інформації про закономірності ут-
ворення частинок золю, наявний в літературі, свідчить 
про складну фізико-хімічну природу досліджуваного 
процесу, а також про неоднозначність впливу низки 
зовнішніх чинників на його протікання.

Деякі дослідження свідчать про можливі реакційні 
механізми, які приводять до синтезу наночастинок 
золота внаслідок його відновлення з HAuCl4 в водних 
розчинах: відновлення солі, зазвичай, приписують 
електронам плазмового розряду [7], радикалам гідро-
ген пероксиду у рідині [7], гідратованим електронам 
eaq

– [7] та гідрогену пероксиду. Проте особливості ут-
ворення наночастинок золота, що обумовлені дією ро-
зряду контактної нерівноважної низькотемпературної 
плазми, не пояснено і потребує обгрунтування. 

При накладанні електричного поля або впливу 
випромінення в газовій суміші утворюються пари 
розрядів - електрон і первинний позитивний іон. При 
опроміненні води іонізованим випромінюванням мож-
ливі наступні реакції:

Н2О+е – → Н2О + + 2е–,   (1)

Н2О ++е – → Н2О * + е –.   (2)

Після зіткнення частинки зникають згідно наступ-
них реакцій:

Н2О+Н2О +→ Н3О + + ОН,

е –+Н2О → е –s+ Н2О,    (3)

Н2О* → Н + ОН,    (4)
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Н+ ОН→ Н2О,     (5)

ОН + ОН → Н2О2,    (6)

Н+ Н→ Н2,    (7)

е (aq) + е (aq) +2Н2О → Н2 +2ОН – .  (8)

Наступними відбуваються радикал-реакції, які 
приводять до ланцюгового механізму розкладання 
води і утворення пероксидних і надпероксидних спо-
лук. Таки чином, слід вважати, що формування гід-
роген пероксиду Н2О2, вірогідно, і є ключовим для 
плазмохімічного процесу синтезу наночастинок золо-
та, оскільки приводить до відновлення солі золота з 
наступним утворенням ядер та ростом наночастинок 
золота відповідно до реакції:

3H2O2 + 2Au+3 → 2Au0 + 6H+ + 3O2. (9)

Проте, в той час як вище зазначена реакція у біль-
шості літературних джерел зазначається як основна, 
автори [5] вбачають необхідність обов’язкової при-
сутності води, оскільки, посилаючись на роботу [6], 
встановлено неможливість протікання реакції від-
новлення інших розчинниках, наприклад, у етанолі 
у присутності синтезованого гідрогену водню. Тому, 
слід припускати, що зазначена реакція не є основним 
відновлюючим каналом, оскільки молекули води або 
відповідні іони повинні відігравати роль відновника 
золота. Вірогідно, додатковий вклад у реакцію синтезу 
наночастинок золота під дією КНП вносить реакція:

3H2O2 + 3OH– + Au+3 → Au0 + 3HO2 + 3H2O. (10)

Як відомо, в УФ- і видимій області спектру для 
золів металів характерні максимуми поглинання, обу-
мовлені проявом ефекту поверхневого плазмонного 
резонансу, який виникає в тому випадку, коли розміри 
частинок стають менше довжини пробігу вільних елек-
тронів в «масивному» металі (кілька десятків наноме-
трів) [8]. Положення і форма максимуму залежить від 
розмірів і форми частинок дисперсної фази та ступеня 
їх агрегації. У разі вузького розподілу частинок за 
розмірами ширина максимуму зменшується. 

Характер отриманих спектрів рис. 1 свідчить про 
утворення монодисперсних наночасток золота під 
дією контактної нерівноважної плазми на розчин. Та-
ким чином, в оптичних спектрах одержаних золів 
золота спостерігається характерна смуга поглинання 
з максимумом при 520–550 нм і оптичною густиною, 
що, згідно з літературними даними [6], відповідає пог-
линанню сферичних наночастинок золота, максималь-
ний радіус яких не перевищує 10–40 нм, відповідно. 

З рис. 1. видно, що підвищення початкової кон-
центрації HAuCl4 в розчині з 0,0187∙10-5 моль/л до  
0,375∙10-5 моль/л (рис. 1 лінії 1,2) впливає на збіль-
шення інтенсивності резонансного піку з 0,407 до 
0,570 при 540 нм. При значенні концентрації HAuCl4 

0,75∙10-5 моль/л (рис. 1 крива 3) після обробки КНП 
спостерігається максимальна інтенсивність резонан-
су, що свідчить про найбільшу концентрацію синте-
зованих наночастинок золота в розчині. Підвищення 
початкової концентрації прекурсору до 1,5∙10-5 моль/л 

зменшує інтенсивність резонансу отриманого спектра 
до 0,44 (рис. 1 крива 4). Наступне збільшення почат-
кової концентрації до 3,0∙10-5 моль/л (крива 5) сприяє 
зміщенню абсорбційного резонансного піку з 532 нм до 
681 нм, що характерно для поверхневого плазмонного 
резонансу золотих наночастинок з розміром в діапа-
зоні 100–300 нм.

Рис. 1. Спектри поглинання золів золота, одержаних із 
використанням контактної нерівноважної  

низькотемпературної плазми,в залежності від початкової 
концентрації HAuCl4 ·10-5 (I=120мА, Р=0,8 МПа, τ=20хв.): 
1 – 0,0187 моль/л; 2 – 0,375 моль/л; 3 – 0,75·моль/л; 

4 – 1,5 моль/л; 5 – 3,0 моль/л

На рентгенограмі дисперсної фази, вилученої з 
колоїдного розчину наночастинок золота, одержано-
го під дією КНП (рис. 2) присутні піки в області  
2θ=30–100 ,̊ що відповідають кристалічним частинкам 
золота. 

Вузькі рефлекси від кристалографічних площин 
(111), (200) і (220) спостерігаються при кутах, рівних 
37,7 ;̊ 44,2 ;̊ 64,7˚ свідчать про добре сформовану кри-
сталічну решітку.

Кольорові переходи розчину золота під впливом 
КНП: світло жовтий → безбарвний → рожевий → чер-
воний, свідчать про ступеневі хімічні перетворення 
в процесі синтезу наночастинок золота. Аналіз зміни 
відтінку кольору «червоного» після обробки розчинів 
КНП вказує на те, що різна початкова концентрація 
солі золота в розчині приводить до утворення нано-
частинок з різними характеристиками (оптичними 
властивостями, формою, розміром) [6].

Рис. 2. Ренгенограма дисперсної фази колоїдного розчину 
золота одержаного під дією КНП

Значний обсяг інформації про закономірності ут-
ворення частинок золю, наявний в літературі, свідчить 
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про складну фізико-хімічну природу досліджуваного 
процесу, а також про неоднозначність впливу низки 
зовнішніх чинників на його протікання.

Деякі дослідження свідчать про можливі реакційні 
механізми, які приводять до синтезу наночастинок 
золота внаслідок його відновлення з HAuCl4 в водних 
розчинах: відновлення солі, зазвичай, приписують 
електронам плазмового

Таким чином, можна вважати, що шляхом варію-
вання початкової концентрації HAuCl4 в розчині, 
вірогідно, можливо контролювати розмір та форму 
синтезованих наночастинок золота; збільшення кон-
центрації HAuCl4 веде до зростання діаметру утво-
рених частинок. Таку залежність ефективності син-
тезу колоїдного розчину наночастинок золота від 
початкової концентрації золота обумовлено, перш за 
все, співвідношенням HAuCl4 та відновника. В якості 
останнього, при дії КНП у водному середовищі, є 
гідроген пероксид (Н2О2). Як відомо [11], його кон-
центрація в розчині збільшується від 200 до 600 мг/л 
при підвищенні тривалості плазмової обробки. Бе-
ручи до уваги, що тривалість обробки відповідала 
сталим значенням і концентрація синтезованого гідро-
ген пероксиду, відповідно до [11], становила в межах  
0,088 моль/л, то, вірогідно, молярне співвідношення 
реагуючих компонентів є суттєвим фактором. 

Аналіз спектрів поглинання від тривалості дії КНП 
на розчин (рис. 3) свідчить, що вплив плазмохімічного 
розряду впродовж 20 хв. в реакторі дискретної дії є 
достатнім для утворення в системі металевих наночас-
тинок Au. Збільшення часу плазмохімічної обробки 
сприяє поступовому зменшенню інтенсивності піку 
при 315 нм, що є характерним для AuCl4

 – іонів і появі 
характерного максимуму при λ=540 нм. При збіль-
шенні часу плазмохімічної обробки можливе часткове 
окиснення золота по реакції.

Сила струму в процесі оборки КНП золотовміс-
них розчинів впливає на синтез наночастинок золота. 
Було встановлено, що характерний резонансний пік 
при довжини хвилі 540 нм є незмінним (рис. 4, а), 
а висота його змінюється залежно від сили струму 
та початкової концентрації HAuCl4. (Дослідженння 
проводили при (С HAuCl4∙10-5 0,75∙моль/л, I=120 мА,  
Р=0,8 МПа)). При високих концентраціях золота в роз-
чині (1,5–3,0)∙10-5 моль/л (рис. 4, б, лінія 1, 2) зростання 
сили струму збільшує інтенсивність резонансного піка 
і впливає на кількість синтезованих наночастинок, 
проте інтенсивність піків є невисокою. При почат-
ковій концентрації HAuCl4 0,75∙10-5 моль/л (рис. 4, б,  
лінія 3) спостерігається екстремальний характер за-
лежності з максимальними значеннями інтенсивності 
резонансного піку (D=0,75) при силі струму 120 мА, 
що вказує на найбільшу ефективність процесу віднов-
лення і підвищення концентрації синтезованих нано-
частинок золота. 

Для характеристики наночастинок золота, синте-
зованих із використанням контактної нерівноважної 
плазми, зразки одержаних золів піддавалися електро-
но-мікроскопічному дослідженню. За даними електро-
нної мікроскопії в рідині під дією КНП утворюється 
дисперсна фаза із агрегованих та дискретних нано-
частинок різних форм і розміру (рис. 5). Зокрема, на 
зображеннях можна спостерігати частинки з цілим 
рядом двовимірних проекцій, тобто сферичної, гек-

сагональної і трикутної форми. Діаметр отриманих 
наночастинок варіюється в діапазоні від 7 до 60 нм. 

Найбільша кількість частинок одержаних зо-
лів мають сферичну форму (рис. 5, а), але також 
утворюються деякі частинки трикутної і кубічної  
(рис. 5, б, в) форми. Встановлено, що при низькій мо-
лярній концентрації HAuCl4 (0,75∙10-5 моль/л) пере-
важна більшість синтезованих під дією КНП частинок 
мають сферичну (58–60 %) та гексагональну форму  
(40–42 %). Розподіл частинок за розміром (рис. 6) свід-
чить, що середній діаметр одержаних наночастинок 
лежить у межах 26–45 нм ((С HAuCl4 0,75∙10-5 моль/л, 
I=120мА, Р=0,8 МПа, τ=20хв.).

Рис. 3. Спектри поглинання золів золота, отриманих із 
використанням контактної нерівноважної  

низькотемпературної плазми, залежно від тривалості  
плазмохімічної обробки τ, хв.: 1 – 0; 2 – 2; 3 – 4; 4 – 6;  

5 – 8; 6 – 10; 7 – 12; 8 – 14; 9 –20

а                                             б 
 

Рис. 4 Спектри поглинання золів золота, одержаних із 
використанням контактної нерівноважної  

низькотемпературної плазми, залежно від: а – сили  
струму: 1 – 100; 2 – 110; 3 – 120; 4 – 130; 5 – 140;  
б – концентрації прикурсора: 1 – 3,0 10-5 моль/л;  

2 – 1,5 10-5 моль/л; 3 – 0,75·10-5 ·моль/л

Для вихідної молярної концентрації (1,5– 
–3,0∙10-5 моль/л) золь, отриманий із використанням 
КНП, містить різні форми AuNPs, а саме сферичні, 
гексагональні, п’ятикутні та трикутні. Якщо припу-
стити, що саме утворення відновника є лімітуючим, 
то процес синтезу золів з концентрованих розчинів 
можна розглядати як повільне утворення нової фази 
у присутності твердої фази (зародків). У цьому ви-
падку кристалічна решітка нової фази поєднується з 
подібними площинами решіток вихідної фази, параме-
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три яких незначно відрізняються. Таким чином, під-
тверджується попереднє припущення, що варіювання 
початкової концентрації вихідного розчину солі, дає 
змогу одержувати частинки золота з різними геоме-
тричними характеристиками. 

 
 
 
 
 
 
 

а                                              б 
 
 
 
 
 
 
 
 

в 
 

Рис. 5. Мікрофотографії частинок Au у складі золів,  
отриманих шляхом відновлення 0,75·10-5 моль/л HAuCl4 з 

використанням контактної нерівноважної  
низькотемпературної плазми: а – сферичні,  

б – кубічні, в – трикутні

Таким чином, при концентрації HAuCl4  
0,75∙10-5 моль/л відновлення відбувається головним 
чином в об’ємі розчину, тобто молекули HAuCl4 можуть 
бути відновлені з отриманням атомів Au0, агрегація 
відновлених атомів ізотропна, що призводить до утво-
рення сферичних частинок. При більших початкових 
концентраціях прекурсору вірогідність взаємодії част-
ково відновленої HAuCl4 зі зростаючою наночастинкою 
вище, що призводить до зниження енергії на поверхні 
існуючих зерен та дрібних частинок. Як наслідок, по-
верхневе відновлення в деякій мірі залежить від поверх-
невої енергії різних кристалічних граней і призводить 
до утворення наночастинок несферичної форми. 

Рис. 6. Розподіл частинок золю золота, одержаного із 
використанням контактної нерівноважної плазми, за 

розміром

Одним із важливих показників синтезованих зо-
лів наночастинок є їх стабільність впродовж трива-

лого часу. Було досліджено тривалість «життя» золів 
золота, отриманих під дією КНП. Результати дослід-
жень представлені на рис. 5. Дані спектрофотометрії 
дозволяють оцінювати динаміку процесів росту і 
агрегування частинок дисперсної фази золів. Вста-
новлено, що при короткотерміновому збереженні 
золів в них не відбувається зміна вмісту металевих 
частинок: оптична щільність золю безпосередньо 
після тривалого зберігання відносно не змінюється 
(рис. 7). 

Рис. 7. Спектри поглинання золю золота, отриманого із 
використанням контактної нерівноважної  

низькотемпературної плазми, після зберігання протягом, τ 
в год. (СHAuCl4 0,75·10-5 моль/л):  
1– 1; 2– 3; 3– 6; 4 –12; 5 –24

Спостережуваний незначний характер зміни оп-
тичної густини свідчить про те, що в свіжопригото-
ваних золях залишкова концентрація іонів металу 
та відновника така, що не відбувається наступного 
повільного протікання процесу відновлення, що є ха-
рактерним при інших методах синтезу наночастинок. 
При тривалому зберіганні золів в них протікають про-
цеси агрегування і зростання частинок, що відображає 
збільшення ширини максимумів поглинання (кри- 
ва 5, рис. 6) і появі в спектрах додаткових максимумів 
в довгохвильовій області.

6. Висновки

В роботі представлено дані ефективності вико-
ристання контактної нерівноважної низькотемпера-
турної плазми для одержання наночастинок золота 
з водних розчинів без додаткового введення віднов-
ників та високомолекулярних стабілізаторів. За допо-
могою УФ-спектроскопії, в плазмохімічно оброблених 
розчинах, фіксують присутність піка поверхневого 
плазмонного максимума поглинання при 548 нм, що 
відповідає поглинанню сферичних наночастинок зо-
лота. Кольорові переходи розчину золота під впливом 
КНП: світло жовтий → безбарвний → рожевий → чер-
воний, свідчать про ступеневі хімічні перетворення 
в процесі синтезу наночастинок золота. Досліджено 
вплив початкової концентрації прекурсору та параме-
трів роботи плазмохімічної установки на процес син-
тезу золів. Встановлено, що при використанні низьких 
концентрації HAuCl4 утворюються менші наночастин-
ки золота, збільшення струму плазми до 120 мА в 
процесі обробки вихідного розчину прискорює процес 
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формування частинок і, таким чином, їх щільність 
в розчині. Досліджено форму та розмір одержаних 
частинок. Встановлено, що в результату синтезу із 
використанням плазми утворюється дисперсна фаза із 
агрегованих та дискретних наночастинок сферичної, 
гексагональної і трикутної форми. Діаметр отриманих 
наночастинок варіюється в діапазоні від 7 до 60 нм.

Запропоновано механізм утворення золів золота 
під дією КНП. Показано, що при накладанні електрич-

ного поля або впливу випромінення в газовій суміші 
утворюються пари розрядів – електрон і первинний 
позитивний іон. Наступними відбуваються ради-
кал-реакції, які приводять до ланцюгового механізму 
розкладання води і утворення пероксидних і надпе-
роксидних сполук, що відіграють роль відновника і 
сприяють формуванню стабільних наночастинок без 
необхідності додаткового введення поверхнево-актив-
них речовини. 
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