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На примере превращений в системе S–AgNO3–NH4X–NH4NO3, где X = Cl, Br, I, показана возмож-
ность получения наночастиц и нанокомпозитов с контролируемым размером частиц и содержани-
ем компонентов в ходе механической обработки с добавлением небольших количеств жидкости, в
которой растворимы прекурсоры. Получение наночастиц в среде диметилсульфоксида (ДМСО) до-
стигается не прямой механической активацией, а в результате обычной (непрерывный процесс рас-
творения-кристаллизации) или реакционной (непрерывный процесс растворения прекурсоров и их
реакции с последующей кристаллизацией целевого продукта) кристаллизации. Первый вариант ре-
ализуется при получении наночастиц серы (наносера), второй – галогенидов серебра. Проведен ме-
ханохимический синтез серосодержащих нанокомпозитов S/AgX с контролируемым содержанием
серы. Заранее заданное содержание наносеры в нанокомпозитах обеспечивается в механохимиче-
ском реакторе путем растворения-кристаллизации (перекристаллизации) серы в ДМСО. Предло-
женное техническое решение позволило получить нанокомпозиты S/AgX обработкой прекурсоров
AgNO3, NH4Х, NH4NO3 (разбавитель), коммерческой серы и малых добавок ДМСО в шаровых пла-
нетарных мельницах с различной фурнитурой. Водорастворимые компоненты продукта механо-
синтеза легко отмываются.
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В литературе описано много примеров меха-
нохимических превращений, которые реализу-
ются при добавлении небольших количеств жид-
кости, и даже введен специальный термин – Liq-
uid Assisted Grinding (LAG) [1–5]. Обычно
жидкость обеспечивает саму возможность пре-
вращения, либо влияет на его скорость, либо на
состав продуктов. Труднее найти примеры, когда
добавление жидкости использовалось для кон-
тролирования размера частиц и состава продукта
механосинтеза. При этом механизмы влияния
жидкости на механохимические превращения
остаются дискуссионными, а во многих работах и
вовсе не обсуждаются [6–8].

Тема настоящей работы также не связана с
широко известным явлением “перекристаллиза-
ции” в процессе механической активации твердо-
фазных систем [9–17]. Внимание акцентируется
только на возможности получения наночастиц и
нанокомпозитов обычной и/или реакционной
перекристаллизацией исходных кристаллических

прекурсоров при их обработке в шаровой плане-
тарной мельнице с добавлением малых количеств
жидкого ДМСО – растворителя прекурсоров [18].

Возможность “перекристаллизации” с приме-
нением жидкостей в процессе механической ак-
тивации твердофазных систем, помимо LAG,
упоминалась в литературе и ранее, но в других ас-
пектах. Так, образование дефектов в кристалли-
тах оксида цинка (ZnO) при его мокром измель-
чении обусловлено повышением растворимости
ZnO до определенного уровня с последующим
процессом протекания перекристаллизации [19].
Есть способы получения наночастиц карбоната
кальция путем измельчения отходов раковин
моллюсков Tapes japonica в растворах гипохлорита
натрия с образованием разных фаз CaCO3, свя-
занных с механической активацией арагонита и
растворением-перекристаллизацией кальцита
[20, 21]. Это и механохимический метод получе-
ния из цеолитов путем перекристаллизации на-
ночастиц морденита (18SiO2 : 12NaOH : 780H2O)
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c восстановлением измельченного образца в гид-
ротермальном растворе основного силиката [22].
Так в случае лечения остеопороза дан механохи-
мический подход для получения новых твердых
форм ралоксифена гидрохлорида – производного
бензотиофена с низкой биодоступностью из-за
его плохой растворимости в воде, основанный
как на “сухом” измельчении, так и на измельче-
нии с добавлением жидкостей [23]. Кроме того,
изучено влияние добавления растворителей и
времени измельчения на образование тройной
соли найлона 524T. Обнаружено, что образование
соли при измельчении с помощью растворителя
следует механизму растворения-перекристалли-
зации [24]. Авторами данной статьи описан меха-
низм кристаллогидратного механосинтеза нано-
серы [25] и нанокристаллов сульфида меди [26,
27] из таких прекурсоров, как ацетат меди, кри-
сталлогидрат сульфида натрия, лимонная кисло-
та и пентагидрат тиосульфата натрия, с использо-
ванием устойчивых к износу мелющих тел.

Настоящая работа относится к области меха-
нохимического синтеза, в частности к получению
серосодержащих нанокомпозитов галогенидов
серебра S/AgX [28, 29], где X = Cl, Br, I, с контро-
лируемым и регулируемым содержанием серы.
Целью является систематическое изучение для
внедрения в исследовательскую практику метода
“механохимической перекристаллизации” на
примере изучения твердофазной системы S–Ag-
NO3–NH4X–NH4NO3 с малыми добавками фазы
растворителя – ДМСО [18], широко используе-
мого для растворения компонентов этой системы
[30–32]. При этом контролируемое содержание
серы в S/AgX и стабилизация размера образую-
щихся наночастиц обеспечиваются величиной
исходной массы порошкообразной серы и значи-
тельными добавками в эту систему водораствори-
мого порошкового разбавителя – инертной до-
бавки или нецелевого продукта реакции [33].

Наиболее близкими к предлагаемому методу
“механохимической перекристаллизации” явля-
ются растворные методы получения наносеры
[30, 31] и нанокомпозитов S/AgX [28, 29, 32] с
применением ДМСО. Недостатком этих методов
является невозможность синтеза S/AgX с контро-
лируемым содержанием серы. Заданное содержа-
ние наносеры в нанокомпозитах обеспечивается
процессом растворения-кристаллизации (пере-
кристаллизации) серы в универсальном апротон-
ном растворителе ДМСО [18] в механохимиче-
ских реакторах [34].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Материалы

Диметилсульфоксид, (CH3)2SO, с содержани-
ем основного вещества ≥99.5% был приобретен в

BioChemica, AppliChem GmbH, Дармштадт, Гер-
мания, нитраты серебра и аммония (AgNO3,
NH4NO3), галогениды аммония (NH4Cl, NH4Br,
NH4I) и сера (S) – в Sigma Aldrich, Германия. Для
промывки использовали воду, очищенную систе-
мой Smart2Pure, Thermo Scientific, США.

Характеристика образцов

Фазовый состав приготовленных образцов,
размеры блоков когерентного рассеяния (размеры
кристаллитов) и микроискажения решетки опре-
деляли методом рентгенофазового анализа (РФА)
на дифрактометре Rigaku MiniFlex 600 с использо-
ванием медного излучения (λ = 0.15405 нм). Для
обработки рентгенограмм использовали базу дан-
ных ICCD-PDF2 версии 2016. Спектры комбина-
ционного рассеяния образцов регистрировали на
спектрометре Solver Spectrum (NT MDT Instru-
ments, Россия) с применением дифракционной
решетки 1800/500, обеспечивающей спектраль-
ное разрешение 1 см–1. Для КР-спектроскопии
возбуждение колебательных мод осуществлялось
гелий-неоновым лазером с длиной волны 633 нм,
а полученные спектры обрабатывались с помо-
щью программы Origin Lab.

Морфологию, размер и элементный состав на-
ночастиц измеряли на сканирующем электрон-
ном микроскопе (СЭМ) Quanta 200i 3D (FEI, Ни-
дерланды), оборудованном энергодисперсион-
ной рентгеновской спектроскопией (ЭДС). Для
анализа смесь 1 г образца и 40 мл воды обрабаты-
вали в ультразвуковой ванне в течение 30 мин.
Образец полученной суспензии наносили на
кремниевую подложку для образцов СЭМ.

Снимки наночастиц серы получали с помо-
щью просвечивающего электронного микроско-
па (ПЭМ) JEOL JEM-1400 (Япония) при ускоря-
ющем напряжении 80 кВ. Форму и размеры нано-
частиц определяли непосредственно на месте
расположения микроскопа путем УЗИ-растворе-
ния продукта механосинтеза водой. Полученную
взвесь коллоидной серы немедленно наносили
пипеткой на покрытую коллодием медную сетку
для образцов ПЭМ, и как можно скорее получали
изображения наносеры.

Механохимический синтез образцов

Процесс механической активации производи-
ли в барабанах шаровых планетарных мельниц и
Пульверизетте 5 (Fritsch, Германия) с фурниту-
рой мелющих тел из карбида вольфрама (1-бара-
банная Пульверизетте 6 объемом 250 мл) и фур-
нитурой из нержавеющей стали (4-барабанная
Пульверизетте 5 с объемами 1 л). Измельчение
проводилось на воздухе с использованием шаров
диаметром 10 мм при отношении веса шаровой
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загрузки (600 г) к навеске порошковой смеси
(10 г) равной 60. Оппозитные частоты вращения
водила и барабанов составляли 350 мин–1 при
времени механической активации 30 мин. Синтез
наносеры (S*) и нанокомпозитов у S*/AgX, где
X = Cl, Br или I, методом “механохимической пе-
рекристаллизации” проводили по следующим ре-
акциям (S – исходная сера; S* – сера перекри-
сталлизованная из ДМСО):

(1)

(2)

(3)

Для проведения реакций (1), (2) применялась
Пульверизетте 6, а для реакции (3) – Пульвери-
зетте 5. Содержание yS* в S*/AgX было взято рав-
ным около 50 мас. %. Преимущества выбранных
для изучения реакций: растворимость прекурсо-
ров в ДМСО; отсутствие воды (например, нет
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кристаллогидратов) как в исходных прекурсорах,
так и в продуктах, за исключением их незначи-
тельного увлажнения из-за гигроскопичности
ДМСО [35–37]; легкость, простота и высокая
скорость реализации.

Образцы S*/AgX, после трехкратной УЗИ-от-
мывки водорастворимых компонентов механо-
синтеза водой, центрифугирования и сушки вы-
деленного целевого продукта в течение суток при
70°C, исследовали методами РФА, КР-спектро-
скопии и СЭМ–ЭДС.

Суть нашего подхода показана на рис. 6 в раз-
деле Примечание. (Примечание). На этой схеме
представлены примеры приготовления наносеры
по реакции (1) на мельнице Пульверизетте 6
(рис. 6a), и нанокомпозитов S*/AgI (рис. 6б,
рис. 7) и S*/AgX (рис. 6б,в) путем реализации ре-
акций (2) и (3) на мельницах Пульверизетте 6 и
Пульверизетте 5. Рисунок 6в отражает и процес-
сы/действия, происходящих во время и после из-
мельчения. Добавление универсального раство-
рителя ДМСО [18] и нейтральных разбавителей
(NH4I и NH4NO3) позволяет стабилизировать
размер образующихся наночастиц серы и галоге-
нидов серебра в среде ДМСО [31, 33].

Рис. 1. ПЭМ-изображения водной суспензии эксперимента по “механохимической перекристаллизации” серы (1 г) и
разбавителя иодида аммония (NH4I, 9 г) с добавлением ДМСО: 1 (a), 5 мл (б).

200 нм

200 нм

(a)

(б)
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ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Приготовление наносеры и нанокомпозитов S*/AgI

Сначала по реакции (1) (рис. 6a) был проведен
процесс механохимической перекристаллизации
серы в ДМСО с инертным разбавителем NH4I для
доказательства перехода серы в наноразмерное
состояние. ПЭМ-снимки частиц серы показаны
на рис. 1. Их размеры находятся в диапазоне 20–
160 нм (средний размер ~100 нм) и слабо зависят
от количества ДМСО. Аналогично из прекурсо-
ров AgNO3 (≈1.7 г), NH4I (≈1.5 г), NH4NO3 (разба-
витель ≈4.5 г), серы (≈2.3 г) и ДМСО (1–5 мл) на
мельницах Пульверизетте 6 (рис. 7) и Пульвери-
зетте 5 (рис. 2) были получены нанокомпозиты
S*/AgI.

Прокомментируем показанные на рис. 7 дан-
ные РФА для нанокомпозитов AgI/S*. На рис. 7a
зелеными указателями обозначены линии AgI,
которые относятся к стабильной гексагональной
фазе β-AgI и метастабильной кубической фазе
γрAgI. На рис. 7a преобладают линии β-AgI, а на
рис. 7б преобладают линии γ-AgI. Основные ли-
нии серы, обозначенные желтыми указателями
на рис. 7a, относятся к наиболее стабильной ор-
торомбической α-фазе серы (S8), как и на рис. 7б.

Обработка данных РФА с применением про-
граммы построений Вильямсона–Холла [38–40]

показана на рис. 8. Графические версии этих по-
строений на рис. 8a–г позволяют найти значения
размеров кристаллитов D вдоль указанных отрез-
ков оси y, а величины микроискажений решеток ε
по значениям тангенсов углов наклона прямых.
Рассчитанные значения D показывают наличие
наноразмерных блоков когерентного рассеяния
частиц серы и иодида серебра, а таковые по ε так-
же указывают на присутствие значимой дефект-
ной структуры вследствие механического воздей-
ствия на кристаллиты. Повторные данные РФА
(рис. 2) согласуются и дополняют результаты, по-
казанные на рис. 6 для присутствия фаз в S*/AgI,
и на рис. 8 по D ~ 20 нм и ε ~ 0.2% (значения, близ-
кие к этим, были получены из данных РФА и для
S*/AgCl и S*/AgBr из рис. 9). Также видно, что ко-
личество ДМСО и замена мельницы мало влияют
на результаты.

Соотношение компонентов, фазовый и эле-
ментный состав нанокомпозитов AgI/S* были
также подтверждены данными КР-спектроско-
пии, показанными на рис. 3. Видно, что суще-
ственной разницы в спектрах образцов рис. 3a и
рис. 3б нет. Согласно анализу образцы представ-
лены линиями иодида серебра [41]: пик суперпо-
зиции при ~75 см–1 и пик с небольшим плечом
при волновом числе 105 см–1; это хорошо согласу-

Рис. 2. Результаты РФА образцов нанокомпозитов S*/AgI, полученных на мельнице Пульверизетте 5 с добавками 5, 3,
2 и 1 мл ДМСО.
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ется с данными для чистого AgI, в которых индек-
сируются два пика при 74 и 109 см–1 (рис. 3в).

Другие волновые числа на рис 3a,б, равные 83,
153, 219 и 474 см–1, соответствуют сере в модифи-
кации S8 [42]. Незначительный, но заметный пик
при ≈246 см–1 относят к внутримолекулярным ко-
лебания S8, а пик при ≈437 см–1 относят как к
межмолекулярным колебаниям S8, так и к началу
процесса полимеризации S8 [42]. Четыре четких
пика при 89, 158, 223 и 477 см–1 на рис. 3в относят-
ся к механически активированной чистой сере, и
по сравнению с рис. 3a,б они смещаются до 83,
153, 219 и 474 см–1 соответственно.

Морфологию и размер частиц S*/AgI измеря-
ли также посредством СЭМ (рис. 4, 5а). Снимок
СЭМ на рис. 4 показывает, что композит S*/AgI

составлен из множества форм и размеров частиц.
При более детальном и увеличенном рассмотре-
нии этого изображения можно установить, что
они представляют собой агломераты более мел-
ких частиц и, кроме того, на их поверхности об-
наруживаются отложения наносеры. Элемент-
ный состав AgI/S* был измерен с помощью СЭМ-
ЭДС (рис. 5б,в), из которых видно, что как интен-
сивность линии серы (б), так и атомное содержа-
ние серы (в) близки к таковым для Ag и I. Подоб-
ные СЭМ-изображения также имеются для
S*/AgCl и S*/AgBr.

Данные РФА и КР-спектроскопии для 
нанокомпозитов S*/AgCl и S*/AgBr

Выше мы обсуждали результаты исследования
синтезированных по реакциям (2) и (3) наноком-

Рис. 3. Данные КР-спектроскопии для нанокомпозитов S*/AgI, полученных на мельнице Пульверизетте 6 с добавка-
ми ДМСО: 5 мл (a), 1 мл (б); и для Пульверизетте 5(в).
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позитов S*/AgI на мельницах Пульверизетте 6
(WC-фурнитура) и Пульверизетте 5 (Fe-фурниту-
ра). Ниже даны обработанные результаты РФА
(рис. 9) и КР-спектроскопии (рис. 10) заявленных
на мельнице Пульверизетте 5 синтезов наноком-
позитов S*/AgI по реакции (3) и/или рис. 6в.

РФА синтезированных в среде ДМСО (1–5 мл)
S*/AgCl и S*/AgBr, а также только серы (α-фор-
ма) и соответствующих кубических фаз AgCl и
AgBr, представлены на рис. 9a, б, и они дополня-
ют и подтверждают данные рис. 7, 3 и рис. 2.

Отметим, что КР-спектры на рис. 3 и рис. 10
для S*/AgX всегда показывают комбинацию пи-
ков AgX и S с неизменным положением, и имеет
место их сильное наложение [28, 29, 31, 41, 42]. По
данным спектра для образцов S*/AgCl (рис. 10a)
можно выделить три моды при 75, 86 и 240 см–1

для чистого AgCl. Пики при волновых числах 75 и
240 см–1 относятся к AgCl, а пик при 86 см–1 ха-
рактерен для элементарного Ag, который может
образовываться под действием лазера из-за фото-
чувствительности AgCl и его распада [41]. Спек-
тры КР для чистого AgBr (рис. 10б) представлены
тремя характерными пиками примерно при 70,
130 и 180 см–1. Пики при 70 и 130 см–1 можно отне-
сти к колебаниям решетки Ag. Пик при 180 см–1

обусловлен растяжением связи Ag–Br, что пере-
кликается с результатами для AgCl с учетом раз-
ницы в массах атомов.

Предлагаемое нами техническое решение поз-
воляет получать серосодержащие нанокомпози-
ты S*/AgX (X = Cl, Br, I) путем однократной меха-
нической активации на шаровых планетарных
мельницах прекурсоров AgNO3, NH4X, NH4NO3
(разбавитель [33]) и коммерческой серы в малых
количествах жидкой фазы универсального апро-
тонного растворителя прекурсоров ДМСО [18,
31]. Заранее заданное содержание наносеры в на-
нокомпозитах обеспечивается непрерывным
процессом растворения-кристаллизации (пере-
кристаллизации) серы в среде ДМСО в механохи-
мических реакторах [34].

Таким образом, впервые систематически изу-
чен и внедрен в исследовательскую практику ме-
тод “механохимической перекристаллизации” в
твердофазных системах с небольшими добавками
жидкой фазы диметилсульфоксида – растворите-

Рис. 4. Снимок СЭМ нанокомпозита S*/AgI, полу-
ченного с добавлением 1 мл ДМСО.

4 мкм

Рис. 5. СЭМ-изображение S*/AgI, полученного с добавлением 5 мл ДМСО: исследуемая область применения ЭДС от-
мечена крестиком (a); результат определения элементного состава (б), таблица содержания элементов (в).
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ля прекурсоров. Сущность этого метода проде-
монстрирована на примере механической акти-
вации системы S–AgNO3–NH4I–NH4NO3 (раз-
бавитель) с варьируемыми добавками ДМСО,
приводящие к механосинтезу нанокомпозитов
S/AgI с контролируемым содержанием наносеры.
Содержание наносеры в нанокомпозитах при их
механосинтезе было заранее задано на уровне
около 50% по массе, что обеспечивается как
обычным, так и реакционным процессом раство-
рения-кристаллизации (перекристаллизации)
исходных навесок серы и прекурсоров в ДМСО.
Предложенный способ позволяет получать по от-
дельности как наносеру, так и нанокомпозиты
S/AgX путем одноразовой механической обработ-
ки исходной системы S–AgNO3–NH4X–NH4-
NO3–ДМСО с применением шаровых планетар-
ных мельниц с различной фурнитурой мелющих
тел и условиями активации.

Предложенный метод также включает уль-
тразвуковую отмывку водорастворимых компо-
нентов продукта механосинтеза ультрачистой
водой, использование центрифуги и сушку вы-
деленного целевого продукта в течение 24 ч при
температуре 70°С.

Работа поддержана Министерством науки и
высшего образования Республики Казахстан (грант
№ АР08855868) и выполнена по государственному
заданию ИГМ СО РАН (№ 122041400031-2).

ПРИЛОЖЕНИЕ

К вспомогательной информации относится
техническое обеспечение получения целевых
продуктов (наносеры и серосодержащих нано-
композитов галогенидов серебра, S/AgX) путем
реакционной механохимической перекристалли-
зации в малых добавках жидкости (ДМСО – рас-
творитель прекурсоров) с использованием плане-

Рис. 6. Техническое обеспечение получения целевых продуктов по реакциям (1)–(3) механохимической перекристал-
лизацией в ДМСО с применением планетарных мельниц. Пульверизетте 6 – наносера с выбором в качестве разбави-
теля йодистого аммония (a). Пульверизетте 6 и Пульверизетте 5 – нанокомпозиты S*/AgX или S*/AgI при выборе в ка-
честве разбавителя нецелевого продукта реакций (2) и (3) – нитрата аммония (б). Пульверизетте 5 – получение нано-
композитов S*/AgX с обеспечением УЗИ-отмывки водорастворимых продуктов механосинтеза водой и сушки
целевого продукта (в).
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Рис. 7. Результаты РФА образцов, полученных механосинтезом нанокомпозитов S*/AgX AgI/S* с добавлением 5 (a) и
1 мл (б) ДМСО в качестве конкретных примеров необработанных дифрактограмм для вставок на рис. 6б.
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тарных шаровых мельниц. Он также включает до-
полнительный иллюстративный материал для
изучения полученных образцов S/AgX методами

рентгенофазового анализа, включая графики Ви-
льямсона–Холла и спектроскопию комбинаци-
онного рассеяния.

Рис. 8. Графики Вильямсона–Холла, обработка данных РФА по линиям серы (a, б) и иодида серебра (в, г) для нано-
композитов S*/AgX, полученных механосинтезом с добавлением ДМСО: 5 мл (a, б) – рис. 7a; и 1 мл (в, г) – рис. 7б.
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