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Исследования ультрадисперсных систем показали, что использование наноразмерных структур 

в производстве различных материалов позволяет не только существенно улучшить их эксплуатаци-

онные характеристики, но и получить материалы с совершенно новыми, уникальными свойствами. 

Однако, активному использованию наноструктур часто препятствует относительная сложность 

их получения и, как следствие, повышенная стоимость. В данной работе рассматривается разра-

ботанный высокоэффективный способ получения нанокристаллических малорастворимых соедине-

ний путем осаждения из растворов, содержащих органические растворители. С помощью данного 

метода был получен нанокристаллический ультрадисперсный порошок PbWO4 со средним размером 

частиц ок. 50 нм. Данный материал может успешно применяться в производстве радиационно-

защитных, фотокаталитических и др. материалов. 

Ключевые слова: получение, нанокристаллическая структура, эффективность, вольфрамат 

свинца, радиационная защита. 
 

Введение. Исследования в области матери-

аловедения в последние годы все чаще сталки-

ваются с вопросом наноструктурирования мате-

риалов. Это связано с тем, что по поведению 

ультрадисперсные системы и системы более гру-

бой дисперсности качественно отличаются друг 

от друга. Особенно это проявляется по мере при-

ближения размеров твердотельных структур к 

нанометровой области. Уменьшение размера 

структурных элементов (частиц, кристаллитов, 

зѐрен) ниже некоторой пороговой величины мо-

жет приводить к заметному изменению свойств. 

Такие эффекты появляются, когда средний раз-

мер кристаллических зѐрен не превышает 

100 нм, и наиболее отчетливо наблюдаются, ко-

гда размер зѐрен менее 10 нм [1, 2]. По этой при-

чине на данный момент уменьшение размера 

кристаллитов рассматривают как эффективный 

метод изменения свойств твѐрдого тела. 

В зависимости от структуры и состава мате-

риала на изменение его свойств влияют различ-

ные механизмы поведения нанокомпонентов. С 

увеличением дисперсности компонентов все в 

большей степени проявляется влияние поверх-

ностных сил и явлений, уменьшается вероят-

ность проявления грубых дефектов структуры. 

Наноматериалы отличаются весьма высокой 

диффузионной подвижностью атомов на грани-

цах зерен, которая на 5–6 порядков превосходит 

подвижность в обычных поликристаллах. Кроме 

того, все больше проявляются квантовые свой-

ства электрона, в его поведении преобладающи-

ми становятся волновые закономерности, харак-

терные для квантовых частиц [2]. Повышение 

степени дисперсности частиц значительно улуч-

шает показатели созданных на их основе компо-

зиционных материалов [3]. 

Взаимодействие нанодисперсных систем с 

ионизирующим излучением изучено сравнитель-

но мало. Однако известно, что соизмеримость 

длин волн гамма- и рентгеновского излучения (λ 

≈ 0,1 нм) и размеров ультрадисперсных частиц (≈ 

1-100 нм) обуславливает эффективное усиление 

когерентного рассеивания рентгеновского и низ-

коэнергетического гамма-излучения, а также 

тепловых нейтронов на подобных материалах [4, 

5]. Также можно ожидать, что усиление прояв-

ления квантово-размерного эффекта в наноча-

стицах окажет значительное влияние на погло-

щение фотонной радиации. Следовательно, при-

менение ультрадисперсных систем будет способ-

ствовать качественному усилению радиационно-

защитных свойств материала и позволит создать 

более компактный материал с высокими показа-

телями защитных характеристик. На базе Белго-

родского государственного технологического 

университета им. В.Г. Шухова уже разработаны 

основы создания подобных материалов для при-

менения в качестве наполнителя радиационно-

защитных полимерных композитов, в том числе 

стойких к космическому воздействию [6-15]. По-

лученный материал будет весьма востребован в 

качестве биологической защиты на атомных 

подводных лодках, космических аппаратах с 
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бортовыми реакторами и т. д.  

Существуют различные способы получения 

ультрадисперсных материалов, например: газо-

фазный синтез, плазмохимический синтез, оса-

ждение из коллоидных растворов, термическое 

разложение и восстановление, механосинтез и 

др. [2]. К основным недостаткам каждого метода 

относятся либо повышенная технологическая 

сложность процесса и стоимость продукта, либо 

недостаточна дисперсность и чистота материала. 

Таким образом, разработка и совершенство-

вание методов получения объѐмных сверхмелко-

зернистых материалов и ультрадисперсных по-

рошков различных соединений, предназначен-

ных для многих областей техники, является 

весьма актуальной проблемой. 

В данной работе рассматривается усовер-

шенствованный метод получения ультрадис-

персных порошков нерастворимых неорганиче-

ских соединений путем титрования раствора од-

ного из компонентов обменной реакции раство-

ром другого. С помощью данного метода был 

осажден ультрадисперсный кристаллический 

порошок вольфрамата свинца со средними раз-

мерами частиц порядка 50 нм. Разработанный 

способ характеризуется простотой, дешевизной, 

высокими воспроизводимостью и скоростью вы-

хода продукта по сравнению с известными мето-

диками [2, 16]. Полученный материал может эф-

фективно применяться в качестве защиты от 

рентгеновского и гамма-излучения, также следу-

ет изучить особенности его сцинтилляционных и 

фотокаталитических свойств.  

Методика эксперимента. В качестве ис-

ходных реагентов использовались следующие 

соединения: Na2WO4 ∙ 2H2O марки «ЧДА» ГОСТ 

18289-78, Pb(CH3COO)2 ∙ 3H2O марки «ЧДА» 

ГОСТ 1027-67. Для приготовления растворов 

этих солей использовались: дистиллированная 

вода, спирт этиловый 96 % ГОСТ 18300-87, аце-

тон марки «ЧДА» ГОСТ 2603-79. Подготовка 

исходных растворов заключалась в приготовле-

нии водно-спиртовых и водно-ацетоновых сме-

сей различного объемного соотношения и даль-

нейшего растворения в этих жидкостях солей-

реагентов. Получение вольфрамата свинца осно-

вывалось на обменной реакции [17]: 

 

4

22

4 PbWOPbWO            (1) 

В ходе исследований изучалось образование 

как можно более дисперсной и равномерной по 

размерам частиц фазы PbWO4 в зависимости от 

варьирования следующих факторов: 

 Использование растворов солей различ-

ной концентрации; 

 Использование в качестве маточного рас-

твора либо Na2WO4, либо Pb(CH3COO)2; 

 Использование в качестве растворителя 

дистиллированной воды и водных растворов 

этанола концентрацией 20, 40, 50 об. %; 

 Использование в эксперименте водно-

спиртового раствора либо Pb(CH3COO)2 , либо 

Na2WO4, либо их совместное применение; 

 Использование ацетона вместо этанола. 

Исходя из этого, в ходе экспериментов ис-

пользовались в различных комбинациях 2,5, 5, 

10 % растворы Na2WO4 и 5, 10, 20 % растворы 

Pb(CH3COO)2, растворенных в дистиллирован-

ной воде, этаноле либо ацетоне концентрацией 

20, 40, 50 об. %. 

Количественное соотношение содержания 

солей в исходных растворах определялось необ-

ходимостью проведения их практически полной 

взаимной нейтрализации с получением PbWO4, 

при небольшом избытке соли (до 5 %) в титруе-

мом растворе. Титрование растворов солей про-

изводилось при интенсивном перемешивании 

рабочего раствора. После этого полученная сус-

пензия центрифугировалась с получением осадка 

PbWO4, который затем тщательно промывался в 

дистиллированной воде для удаления побочных 

продуктов реакции и сушился при 110 
о
С. Об-

разцы вольфрамата свинца подвергались рентге-

но-фазовому анализу (РФА), с помощью которо-

го определялась кристалличность полученного 

соединения. Химический состав материала опре-

деляли при помощи энерго-дисперсионного ана-

лиза (ЭДА) на приставке X-Max к сканирующе-

му электронному микроскопу. Геометрические 

параметры и морфологические особенности 

нанокристаллов исследовались с применением 

растровой электронной микроскопии РЭМ (MI-

RA3 TESCAN, U= 5-15 кВ).  

Результаты и их обсуждение. В результате 

проведенных экспериментов были получены 

кристаллические порошки вольфрамата свинца 

со средними размерами частиц от 50 нм до не-

скольких мкм. Во всех случаях полученные об-

разцы были полностью закристаллизованы, вне 

зависимости от природы используемого раство-

рителя, что подтверждается при анализе полу-

ченных дифрактограмм. При этом кристаллы 

имели тетрагональную форму шеелита. 

Анализ микрофотографий образцов показал, 

что морфология и средний размер частиц PbWO4 

очень сильно зависят от сочетания вышеприве-

денных параметров осаждения.  

На рис. 1 представлен образец, полученный 

осаждением из водных растворов исходных со-

лей-реагентов. Как видно, в данном случае кри-

сталлы образуют бипирамидальные агрегаты 

размером в несколько мкм, причем использова-

ние сравнительно разбавленных растворов также 

не дает возможности образования наноразмер-
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ных частиц. 

В дальнейших экспериментах исследова-

лось воздействие добавления в растворы водо-

растворимых органических жидкостей на обра-

зование нанокристаллической фазы из раствора. 

Для проведения исследований приготавливались 

водно-спиртовые растворы исходных солей. При 

этом было замечено, что использование в исход-

ных растворах этанола с концентрацией менее 

40 об. % недостаточно сильно влияет на увели-

чение дисперсности фазы. Было определено, что 

оптимальной для получения наиболее дисперс-

ной фазы является концентрация этанола 40-

50 об. %. Также был сделан вывод, что этанол в 

данном случае можно заменить на ацетон. При 

использовании более концентрированного эта-

нола наблюдалось образование крупных агрега-

тов неправильной формы. 

 

 
Рис. 1. Кристаллы PbWO4, полученные осаждением  

из водных растворов Na2WO4 и Pb(CH3COO)2 
 

Относительно концентраций исходных рас-

творов было установлено, что использование 

растворов Na2WO4 и Pb(CH3COO)2 концентраци-

ей 10 % и 20 % соответственно и выше не позво-

ляет получать однородный нанокристаллический 

продукт при введении в раствор любого количе-

ства этанола. Оптимальными концентрациями 

растворов были приняты 5 % Na2WO4 и 10 % 

Pb(CH3COO)2, так как дальнейшее уменьшение 

концентрации практически не  влияло на умень-

шение размеров частиц. 

Далее следовало определить, раствор какой 

из солей должен использоваться в качестве ма-

точного, а какой – в качестве титранта. Было вы-

яснено, что в слабокислой среде образуются го-

раздо более крупные кристаллы PbWO4, чем в 

слабощелочной, из чего следовало, что в каче-

стве маточного необходимо использовать рас-

твор Na2WO4, при небольшом избытке последне-

го. Действительно, при использовании в качестве 

маточного раствора Pb(CH3COO)2 образовыва-

лись гораздо более крупные кристаллы. 

Использование водно-спиртовых растворов 

солей предполагало как минимум три возмож-

ных варианта: 1) титрование водного раствора 

водно-спиртовым, 2) водно-спиртового водным, 

3) водно-спиртового водно-спиртовым. Было 

установлено, что во втором и третьем варианте 

образуются сравнительно крупные частицы не-

правильной формы, сильно отличающиеся по 

размерам. Первый же вариант обеспечивал полу-

чение однородных, как по форме, так и по разме-

рам, кристаллов PbWO4. Возможно, это объясня-

ется поверхностными явлениями, возникающими 

при попадании небольшого объема спиртосо-

держащей смеси на поверхность водного раство-

ра. 

Таким образом, наиболее дисперсный и од-

нородный продукт был получен при титровании 

2,5-5 % водного раствора Na2WO4 5-10 % рас-

твором Pb(CH3COO)2, растворенном в 40-50 % 

этаноле. Осажденный данным методом нанокри-

сталлический PbWO4, имеющий средний размер 

частиц ок. 50 нм, представлен на рис. 2.  

На рис. 3 приведена дифрактограмма полу-

ченного материала, показывающая, что он пол-

ностью представлен кристаллической тетраго-

нальной формой штольцита. Химический анализ 

полученного образца показывает практически 

полное соответствие химсостава стехиометриче-

скому. Кроме того, данный продукт обладает 

весьма высокой равномерностью распределения 

частиц по размерам, у большинства частиц сред-

ний диаметр отличается не более чем в 2 раза. 

 

 
Рис. 2. Полученный нанокристаллический ультрадис-

персный порошок PbWO4 

 

Полученный материал обладает высокими 

показателями ослабления фотонной радиации и 

может эффективно применяться в производстве 

композиционных радиационно-защитных мате-

риалов, благодаря (кроме отличных эксплуата-

ционных характеристик) относительно невысо-

кой стоимости.  
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Рис. 3. Дифракционный спектр образца нанокристаллического PbWO4 

 

Выводы. В ходе проведенных исследований 

был разработан простой и эффективный способ 

получения нанокристаллических нерастворимых 

неорганических соединений путем проведения 

обменной реакции и осаждения из раствора. Это 

было достигнуто благодаря использованию 40-

50 % этанола для приготовления растворов ис-

ходных солей. Разработанный способ характери-

зуется высокими простотой, дешевизной, вос-

производимостью, скоростью выхода продукта.  

С помощью данного метода был получен 

ультрадисперсный кристаллический порошок 

PbWO4, имеющий средний размер частиц ок. 

50 нм и хорошую однородность. Полученный 

нанокристаллический порошок может эффектив-

но применяться в производстве радиационно-

защитных, а также сцинтилляционных и фотока-

талитических материалов. 

*Работа выполнена при поддержке гранта 

РФФИ № 14-02-31050/14. 
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