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Растворы полисульфида кальция, приготовленные из механоактивированной серы, использова-
ны для химического осаждения наночастиц серы (наносера) в водной среде и на разные подлож-
ки. Осажденные наночастицы были охарактеризованы с помощью лазерного анализатора размера 
частиц, рентгеновской дифракции, оптической микроскопии, инфракрасной и ультрафиолетовой 
спектрометрии. Установлено, что из полисульфида кальция в водной среде синтезируется ортором-
бическая фаза наносеры сферической морфологии со средним размером 20 нм, которая укрупня-
ется со временем до микронных размеров со скоростью, которая увеличивается с ростом темпера-
туры. Впервые установлены кинетические закономерности роста наносеры. Обнаружено, что при 
осаждении на стеклянную подложку раствора полисульфида кальция наблюдается равномерное 
распределение наносеры в виде капель со средним размером 2 мкм, которые по мере высыхания 
преобразуются в кристаллы. Пропускание углекислого газа через раствор полисульфида кальция 
приводит к со-осаждению нанокомпозита серы с карбонатом кальция в фазах кальцита и витерита. 
При обработке пористой поверхности газобетона наносерой образуется устойчивое покрытие из 
гидрофобной серы, которая препятствует проникновению воды вглубь материала.
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Элементная сера является одним из наиболее 
используемых в  современной промышленности 
химических продуктов, и применяется в различ-
ных товарных формах: техническая, комовая, из-
мельченная, черенковая, чешуированная, поли-
мерная, механоактивированная, смачивающийся 
80%-ный порошок, гранулированная и  т.д. [1]. 
В  настоящее время в  мире имеет место переиз-
быток производства серы, обусловленный сероо-
чисткой нефти и  газа в виде крупномасштабных 
бросовых отходов так называемой нефтегазовой 
серы [1–6]. Поэтому востребована задача ути-
лизации избыточной серы в  продукты с  повы-
шенной добавленной стоимостью [7]. С  учетом 
быстрого роста числа работ по получению и при-
менению наночастиц серы (наносера [8–12]) од-
ним из  перспективных направлений могло  бы 

стать применение наносеры [8–28] с более ярки-
ми противомикробными [10–12, 18, 19, 21–28] 
и гидрофобными [10, 15, 16, 18, 20, 23, 25] свой-
ствами, чем у серы, например в медицине, сель-
ском хозяйстве и  стройиндустрии. Основными 
параметрами нанокристаллов являются морфо-
логические, размерные и структурно-фазовые ха-
рактеристики, что и составляет предмет их иссле-
дования. В  то  же время динамике их  изменения 
в зависимости от окружающих условий уделяется 
намного меньше внимания. Это и будет ключевой 
темой данной статьи, и вот что пока известно. 

Результаты исследований методов получения 
наносеры до 2014 года в водных средах и микро-
эмульсиях, их  размеры и  методы получения си-
стематизированы и  сведены в  таблицу в  работе 
[29], и с тех пор появилось много работ по синтезу  
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наносеры с  применением тиосульфата натрия, 
полисульфидов и  сероводорода. Также появи-
лись работы типа [27, 28] по использованию вы-
деленных из  растений экстрактов для изучения 
антимикробных и противогрибковых свойств на-
носеры (глобулы 55 нм). Авторы [23] предложили 
метод одновременного со-осаждения двух типов 
наночастиц: серы и  карбонатов щелочноземель-
ных металлов из полисульфидных растворов с по-
следующим акцентом на изучение биологических 
свойств нанокомпозитов. В [30] наносеру из тио-
сульфата натрия осаждали водным раствором со-
ляной кислоты в  присутствии и  отсутствии экс-
тракта чеснока и обнаружили, что размер частиц 
серы 70 нм без экстракта существенно уменьшает-
ся до 55 нм с экстрактом. В [31] представлен элек-
трохимический метод получения наносеры из ти-
осульфат-иона с регулированием размера частиц 
путем варьирования начальной концентрации ти-
осульфата, что дало возможность получить нано-
серу в интервале 35–65 нм. В [32] из раствора серы 
в органическом растворителе с применением ми-
кроволнового излучения была выделена наносера 
разных размеров, наименьшие из  которых нахо-
дились в интервале 25÷30 нм. В обзорной статье 
[33] наносера была синтезирована с использова-
нием H2S (5–15 нм), тиосульфата натрия (≈30 нм), 
полисульфида натрия (≈20 нм). В работе [34] об-
наружено, что полученные из Na2S2O3 стабилизи-
рованные полимерами орторомбическая (≈10 нм) 
и моноклинная (≈15 нм) наносера из-за высокой 
стабильности нашли применение в качестве анти-
микробного препарата. В [35] из тиосульфата на-
трия реакцией с соляной кислотой в присутствии 
тетраоктиламмония в качестве ПАВ была получе-
на наносера 2–9 нм орторомбической структуры, 
а  размеры наносеры регулировали температурой 
и  стабилизаторами. В [36] получена наносера 
с  размерами ≈40  нм подкислением тиосульфата 
натрия щавелевой кислотой и  добавкой расти-
тельных ПАВ для обработки побегов и  корней 
томатов с  констатацией, что при определенной 
концентрации наносеры происходит существен-
ное ускорение роста растений. В [37] приготовле-
на наносера 10–70 нм с использованием Na2S2O3, 
HCl и хитозана как защитного покрытия, приво-
дящего к  существенному уменьшению размеров 
наносеры. В [38], при использовании тиосульфата 
натрия, была получена наносера 5–50 нм, а в [39] 
осуществлен синтез наносеры с размером ≈6 нм.

Упомянутые в [28, 30, 36, 40, 41] исследования 
привлекают внимание тем, что они относятся 
к  «зеленой химии». В [40] синтезировали нано-
серу с  размерами в  диапазоне 5–100  нм в  при-
сутствии водного экстракта стручков софоры 
японской, а в [41] – наносеру ≈50 нм с примене-
нием водного экстракта кожуры граната. В [42] 
наносера 20–70  нм была получена по  реакциям 
из  полисульфида натрия, а  10–100  нм  — из  по-

лисульфида аммония. Наносера сферической 
формы с размером 50–110 нм была успешно по-
лучена из водного раствора Na2S2O3 [43], а нано-
сера 65–70 нм была приготовлена подкислением 
раствора Na2S2O3 лимонной кислотой с использо-
ванием экстракта листьев Syzygium cumini в каче-
стве стабилизатора [44]. В [45] экологически без-
опасным методом с  применением полисульфида 
натрия и серной кислоты в среде экстракта меди-
цинских трав (индийской сирени, катарантуса, 
манго и ашока) получена наносера 70–80 нм, а в 
[46] из Na2S2O3 в среде экстракта из фрукта Albizia 
julibrissin приготовлена наносера 10–100  нм 
со  средним размером ≈20  нм. В [47] синтезиро-
вана наносера в  диапазоне от  5  нм до  80  нм ре-
акцией Na2S2O3×5H2O и  HCl c использованием 
экстракта листьев A.  Altissima, а  в [48] реакцией 
Na2S2O3×5H2O и  лимонной кислоты с  примене-
нием экстракта листьев F.  Bengalensis получили 
наносеру 2–15  нм со  средним размером ≈5  нм. 
Отметим и  механохимический путь получения 
наносеры разбавлением конечным нецелевым 
продуктом механолиза системы Na2S2O3×5H2O–
C4H6O4(янтарная  кислота)–Na2SO3(разбавитель) 
[8], в котором исходный размер наносеры ≈70 нм 
укрупнялся в водном растворе до ≈300 нм. 

Из вышеприведенного обзора виден большой 
интерес к  изучению наносеры, что обусловлено 
рядом ее (и самой серы) уникальных прикладных 
свойств [7, 10, 14, 16, 25]. В публикациях авторов 
[23, 29] изучено образование (≈20 нм) и укрупне-
ние со  временем (до  ~1 мкм) частиц серы в  во-
дных растворах полисульфидов. Однако в  них 
не  была исследована кинетика роста наносеры, 
изменение скорости ее роста от температуры и ха-
рактер распределения частиц наносеры по разме-
рам при их нанесении на различные поверхности. 
В связи с этим цель данной работы — восполнить 
этот пробел. При получении растворов полисуль-
фида кальция (CaSn) использовалась механически 
активированная сера, приводящая к увеличению 
ее  реакционной способности и  способствующая 
получению более концентрированных растворов 
и уменьшению количества отходов. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Материалы 

Элементная сера (ГОСТ 127.4-93) с  массовой 
долей серы 99.98% была приобретена в АО «Лен-
Реактив» (Санкт-Петербург, Россия), а  окись 
кальция (ГОСТ 8677-76) с массовой долей основ-
ного вещества  — в  ООО «Гранхим» (Челябинск, 
Россия). Сульфанол порошок (ТУ  20.41.20-135-
07510508-2020) – анионное поверхностно-актив-
ное вещество (ПАВ) алкилбензолсульфонат на-
трия (LAS), с массовой долей LAS не менее 80%, 
был куплен у  ООО ТК «Фортис» (Дзержинск, 
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Россия). Для синтеза раствора полисульфида 
кальция применяли дистиллированную воду. 
Осадок нанокомпозита, образующийся при про-
пускании через раствор полисульфида кальция 
углекислого газа, собирали на фильтре и промы-
вали дистиллированной водой, а  на  финишной 
промывке порошков серы и  карбоната кальция 
применяли изопропиловый спирт (≥99.7%, ГОСТ 
9805-84). Для тестирования гидрофобных свойств 
растворов полисульфида кальция был использо-
ван газобетон (ячеистый бетон автоклавного твер-
дения), изготовленный по  ГОСТ 31360-2007  РФ 
плотностью 0.673  кг/м3, а  для анализа распреде-
ления частиц по размерам применялись предмет-
ные стекла ООО «СТЕКЛОМЕД» (Клин, Россия). 

Синтез раствора полисульфида кальция 
Исходным материалом была измельченная 

в  промышленной роликовой мельнице комовая 
сера с  размерами частиц 10–200 мкм (средний 
размер — 40 мкм), см. кривую (○) на рис. П1 (При-
ложение). Однако синтез полисульфида кальция 
с этой серой был замедленным и осложнялся уве-
личением содержания исходных и побочных реак-
ционных продуктов. Поэтому было исследовано 
влияние дополнительной механической обработ-
ки серы в  шаровой мельнице LE−101 и  центро-
бежной мельнице Alpine Z−160. LE−101 – обыч-
ная вращающаяся с частотой 90 об./мин шаровая 
мельница, применялась в исполнении фарфоро-
вой фурнитуры с емкостью барабана 5 л, шаровая 
загрузка (диаметр шаров ≈1  см) составляла 1  кг, 
навеска исходной серы составляла 100 г, а с 5%-
ным содержанием диспергаторов — 95 г.

В  отличие от  дезинтегратора, в  Alpine  Z−160 
вращается только один ротор с  фиксированной 
частотой 18000 об./мин, что при радиусе внешне-
го ряда зубьев 0.08 м соответствует максимальной 
относительной скорости соударений обрабаты-
ваемых частиц с зубьями около 300 м/с. При из-
мельчении порошок исходной серы подавался 
дозатором равномерно со  скоростью 30 г/мин. 
Кратность обработки образцов N связана с  про-
должительностью механической обработки τ 
на Alpine Z−160 соотношением τ ≈ 0.01 N, где N — 
безразмерная кратность обработки, а  τ  — время 
обработки в секундах.

При измельчении в  шаровой мельнице для 
предотвращения слипания частиц серы исполь-
зовали различные виды диспергаторов: арабино-
галактан, аэросил, каолин, крахмал. Было уста-
новлено (рис. П1), что самый лучший результат 
получается при обработке серы в течение 30 ми-
нут с  добавкой аэросила А−175 в  концентрации 
5 мас.%, позволившей достигнуть распределения 
частиц на кривой (5, рис. 1) со средним разме-
ром 8 мкм. Наилучший результат при измельче-
нии в центробежной мельнице был получен после 
двукратного пропускания серы (N = 2), показан-
ного на рис. 1, кривая (3). При этом образуются 
две фракции — мелкая (20 мас.%) в диапазоне 60–
110 нм и крупная фракция 1–50 мкм. Дальнейшее 
увеличение кратности обработки приводит к сли-
панию частиц серы и  увеличению их  размеров 
(см. кривые 4, 5). 

Именно эта (бимодальная с  распределени-
ем частиц по  размерам) сера применялась для 

Q3, %

Рис. 1. Кривые интегрального распределения частиц серы по размерам после измельчения в центробежной мельнице: 
1 – исходная кривая; 2 –после однократного измельчения; 3 – после двукратного измельчения; 4 – после 
трехкратного измельчения; 5 – после четырехкратного измельчения.

МАССАЛИМОВ и др.
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получения рабочего раствора полисульфида каль-
ция. Синтез проводился по  следующей схеме. 
В колбу объемом 2 литра, снабженную обратным 
холодильником и  абсорбером сероводорода, за-
ливали 0.850 л воды и нагревали ее до 50°C. Затем 
при постоянном перемешивании вносили в колбу 
200 г серы (S) и 100 г окиси кальция (CaO). Нагрев 
продолжали до 90°C. Через 1 ч реакционная смесь 
начинала менять цвет со  светло-желтого до  бу-
рого. Колбу выдерживали при 90°C еще 20  мин. 
Затем выключали мешалку и  нагрев, а  смесь 
оставляли остывать. После остывания раствор 
декантировали от  осадка. При применении дву-
кратно активированной на  Alpine  Z−160 серы 
объем декантированного раствора полисульфида 
кальция составлял ≈650 мл, с рН ≈ 10.5 и плотно-
стью ≈1.26 г/см3. В целом растворы полисульфида 
кальция, как и в нашем случае, вишневого цвета 
и оптически прозрачны (рис. П2а). 

Характеристика серосодержащих образцов
До  изучения процесса образования наносеры 

и  измерения ее  размера в  раствор полисульфида 
кальция вносили ПАВ сульфанол в  количестве, 
необходимом для получения его концентрации 
в  растворе 0.5 мас.% с  целью стабилизации раз-
меров наночастиц. Полученный модифициро-
ванный раствор разбавляли водой в 100 раз (1 мл 
раствора вносили в 99 мл воды) и тотчас шприцем 
вводили его непосредственно в  кювету анали-
затора объемом 28  мл. Измерения интегрально-
го и  дифференциального распределения частиц 
серы по размерам производили на лазерном ана-
лизаторе Shimadzu SALD−710, который позво-
ляет регистрировать изменения распределения 
частиц в диапазоне от 10 нм до 300 мкм в режиме 
реального времени каждые 5 с и снабжен ультраз-
вуковой приставкой для определения устойчиво-
сти частиц в жидких средах. 

Рентгенофазовый анализ (РФА) осуществляли 
на дифрактометре MiniFlex-600 (Rigaku, Япония) 
с применением медного излучения с длиной вол-
ны λ = 0.15405 нм и программ определения соот-
ношений фаз в многофазных образцах. 

Дифференциальную сканирующую калориме-
трию (ДСК) проводили в атмосфере азота на при-
боре DSC  1  МЕТТЛЕР ТОЛЕДО при скорости 
нагрева 10 К/мин. 

Для определения размеров и формы микро- и/
или нано-размерных частиц применялся при-
бор FEI Helios 660 – сканирующий электронный 
микроскоп (СЭМ). Для проведения СЭМ-сним-
ков образцы порошков наносились на подложки 
из  хастеллоя с  приклеенным на  них токопрово-
дящим скотчем с последующим нанесением слоя 
титана толщиной ≈15 нм магнетронным распыле-
нием при давлениях не выше 10−2 торр.

Ультрафиолетовый спектр (УФ-спектр) раство- 
ров снимали на  двулучевом спектрометре Shi
madzu  UV−2600, который позволяет производить 
измерения в  спектральном диапазоне 185–900  нм. 
При определении абсолютных значений содер-
жания серы из УФ-спектров использовались пе-
рекрестные калибровочные данные, полученные 
с  помощью атомно-эмиссионного спектрометра 
Shimadzu ICPE solution для ICPE−9000 с приме-
нением стандартных растворов серы производ-
ства High-Purity Standarts (США) с пределом об-
наружения серы при измерении 0.00001мас.% . 

Анализ распределения частиц твердой фазы 
по размерам, образующимся при нанесении рас-
твора полисульфида кальция на  стеклянную по-
верхность, проводился с  применением оптиче-
ского микроскопа «МИКМЕД−5». 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 
РФА и ДСК образцов серы 

Данные РФА и  ДСК показали, что в  процес-
се обработки серы в  центробежной мельнице 
не  только происходит быстрое измельчение ча-
стиц, но  также наблюдаются и  существенные 
изменения ее структурных и термических харак-
теристик. Основным параметром, характеризу-
ющим отклонения кристаллической решетки 
от  идеального порядка, является интегральная 
ширина линий. Существенное изменение шири-
ны линий в  результате механической обработки 
серы можно заметить по высоте отражений даже 
на обзорной рентгенограмме (рис. 2). Уширение 
линий заметно, если анализировать отдельные ли-
нии, например (135) на рис. 3, (313) и (026) на рис. 
П3а, б. Видно, что ширина этих линий в результа-
те двукратной обработки на Alpine Z−160 увели-
чивается в ≈1.5 раза. По формуле Дебая — Шерре-
ра D = n λ / (β cos θ), где λ — длина волны медного 
излучения дифрактометра, θ  — угол рассеяния 
отражения с физическим уширением β, а n — ко-
эффициент, близкий к  единице (в  предположе-
нии сферической симметрии области когерент-
ного рассеяния он  равен 1). Можно дать оценку 
размера кристаллитов серы D по  данным рис. 
3 и  рис.  П3а,  б для линий: (135)–134  нм; (026)– 
40 нм; (313)–143 нм. При этом микродеформации 
ε (микроискажения решетки серы), оцененные 
по известной формуле β(2θ) = 4 ε tg θ для линии 
(135), достигают величины 0.13% (рис. П4а). 

Известно, что в  процессе механической об-
работки в  мельницах происходит накопление 
энергии в  частицах порошка, облегчающее про-
текание твердофазных и других процессов с уча-
стием активированных материалов. На  кривой 
ДСК для исходного порошка серы (1 на рис. П5) 
расположено три эндотермических эффекта, 
первый из  которых соответствует структурному 



128

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ № 1 2024том 98

(Естр) переходу серы из решетки орторомбической 
симметрии α−S в  моноклинную β−S (интервал 
температур  — 104–118°C), второй  — плавлению 
(Еплав) серы (интервал температур  — 119–133°C), 
а третий в интервале 170–206°C отвечает полиме-
ризации (Епол) серы. Из  сравнения данных ДСК 
для исходной (1) и  двукратно активированной 
серы (2 на рис. П5), для которой на рис. 1, (кривая 
3) наблюдались наименьшие размеры частиц, 
а  на  рис.  3 максимальные значения уширения 
линии (135), следует, что тепловой эффект 
Естр практически не меняется, а величины Еплав 
и Епол уменьшаются на ≈15%. Еще более инте-
ресно сравнение кривой ДСК для наночастиц 
серы (3 на  рис.  П5) с  таковыми для исходно-
го (1) и  активированного (2) образца серы. 
В  этом случае величины Естр и  Еплав превыша-
ют такие  же значения для исходного образца 
на  ≈15%. Это обусловлено тем, что наносера 

имеет более совершенную кристаллическую 
структуру и  для ее  трансформации требуется 
большая энергия. В то же время для наносеры 
Епол уменьшается в 2.6 раза по сравнению с (1), 
а сам процесс в (3) сдвигается на 15°C в сторону 
низких температур [8]. 
Исследование серосодержащих образцов методами 

СЭМ и УФ-спектроскопии 

Типичный СЭМ-снимок частиц серы, вы-
деленных и  высушенных из  гидрозолей серы 
(рис. П2б) приведен на рис. 4а. Видно, что части-
цы имеют округлую форму в интервале размеров 
от 50 нм до 1 мкм и представляют собой суперпо-
зицию микронных частиц и наночастиц. Присут-
ствие больших размеров частиц серы обусловлено 
их укрупнением в процессе подготовки подложек 
для СЭМ-измерений. 
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Определять присутствие частиц серы в жидких 
средах (рис. П2в) и их концентрацию также мож-
но по  УФ-спектрам коллоидных растворов [49]. 
Для того чтобы установить, происходит  ли про-
цесс образования частиц серы в разбавленном во-
дой рабочем растворе полисульфида кальция, был 
приготовлен набор проб водных растворов с раз-
ной концентрацией полисульфида и были сняты 
их  УФ-спектры (рис.  4б). В  исходном растворе 
ионы полисульфида Sn

−2 под действием УФ-об-
лучения сохраняются, и спектрометр детектирует 
кривую с  индексом «0», соответствующую спек-
тру исходного полисульфида кальция. Переход 
полисульфид-ионов Sn

−2 в  молекулу S8 сопрово-
ждается появлением в УФ-спектрах водных рас-
творов новых колебаний серы. Визуально про-
цесс образования гидрозоля серы сопровождается 
помутнением раствора, что в УФ-спектрах начи-
нает проявляться при более чем 100-кратном раз-
бавлении водой, и дает два характерных пика: при 
λ = 225 нм и λ = 385 нм. При оценке абсолютных 
значений содержания серы в  водном растворе 
для одних и  тех  же растворов получали данные 
УФ-спектрометра и  нормировали их  с  помо-
щью спектрометра Shimadzu  ICPE−9000. Далее 
на  рис.  4б мы  наблюдаем кривые: 1 – соответ-
ствует УФ-спектру серы в концентрации ≈0.7 г/л; 
2 – УФ-спектр серы в  концентрации ≈0.4 г/л; 
3 – УФ-спектр для концентрации ≈0.04 г/л; 4 – 
УФ-спектр для ≈0.02 г/л. Минимальная концен-
трация серы, которую экспериментально можно 
обнаружить с  помощью данного УФ-спектроме-
тра, равна 0.002 г/л. Присутствие  же особенно-
стей на УФ-спектрах может служить индикатором 

наличия элементной серы в растворах. УФ-спек-
троскопию можно использовать для определения 
малых количеств серы в  любых растворах, в  том 
числе для серы в разных средах и для любых ча-
стиц, выделенных из  тиосульфата натрия, поли-
сульфидов кальция, натрия и др. [37, 48].

Кинетика укрупнения наносеры при осаждении 
из раствора полисульфида кальция 

Как правило, синтез полисульфида кальция 
в  системе S−CaO−H2O осуществляется при ат-
мосферном давлении и температуре 100°C. Было 
установлено, что механическая активации серы 
не только в разы ускоряет процесс получения по-
лисульфида кальция, но и позволяет существенно 
повысить выход целевого продукта реакции CaSn 
(n=2–6 [50]) с  увеличением его концентрации, 
которая напрямую связана с плотностью раство-
ра. При этом уменьшается и количество исходных 
и побочных реакционных продуктов как в осадке, 
так и в растворе. Как подтверждение дадим срав-
нительные характеристики синтеза растворов 
полисульфида кальция из исходной серы и тако-
вой, пропущенной 1 и 2 раза через центробежную 
мельницу на рис. П4: а — рост микроискажений 
решетки с  0% до  0.13% указывает на  увеличе-
ние реакционной способности активированной 
серы; б — количество отходов уменьшается с 35% 
до  2%; в  — плотность раствора возрастает с  1.10 
до 1.24 г/см3; г — время синтеза сокращается с 8 
до 2 ч, и это происходит при уменьшении темпе-
ратуры процесса с рекомендуемых 100 до 90°C. 

При разбавлениях водой более чем в  100  раз 
прозрачный рабочий раствор полисульфида 
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Рис. 4. СЭМ-снимок частиц порошка из гидрозолей серы (а) и УФ-спектры частиц серы в разбавленных водных рас-
творах (б): 0 – исходный полисульфид кальция, 1 – концентрация серы в растворе 0.7 г/л, 2 – 0.4 г/л, 3 – 0.04 г/л, 
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КИНЕТИКА РОСТА НАНОЧАСТИЦ СЕРЫ
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кальция (рис.  П2а) с  0.5% содержанием ПАВ 
сульфонала мутнеет с  образованием гидрозоля 
серы. На  рис.  П2б показано начало появления 
гидрозоля серы, завершающееся образованием 
непрозрачной коллоидной раствор-суспензии 
на  рис.  П2в. Сразу после добавления 1  мл рабо-
чего раствора с  0.5% содержанием ПАВ в  99  мл 
воды начинается формирование наноразмерных 
частиц серы, которые со  временем укрупняются 
[29]: размер первоначальных частиц располагает-
ся в интервале 10–50 нм (средний же размер ча-
стиц составляет ≈20  нм); со  временем в  течение 
1 ч эти частицы дорастают до 1–50 мкм при сред-
нем размере ≈10 мкм. 

Это происходит и в нашем случае на рис. 5, где 
даны распределения по размерам в момент обра-
зования частиц и завершения процесса их укруп-
нения при комнатной температуре (≈25°C): сна-
чала формируются частицы ≈20  нм в  диапазоне 
10–40  нм; затем со  временем они укрупняются 
и  через 100  минут достигают размера ≈20 мкм 
в  диапазоне 5–60 мкм, и  дальнейший рост пре-
кращается. Если образовавшиеся крупные ча-
стицы ≈20 мкм обработать ультразвуком, то  они 
распадаются на исходные наноразмерные части-
цы ≈20  нм. Следовательно, укрупнение частиц 
серы происходит путем слияния первичных на-
ночастиц. Можно проследить процесс укрупне-
ния размеров частиц D от времени наблюдения t. 
На рис. 6 приведены такие зависимости для трех 
температур. На всех трех кривых размеры зависят 
от времени экспоненциально, а значения разме-
ров меняются в нанометрах от 10 до 104. Причем 
значения этих функций сильно зависят не  толь-
ко от времени наблюдения, но и от температуры. 
При повышенных температурах (50 и 75°C) значе-
ния функций быстро принимают большие значе-

ния, связанные с ускорением укрупнения частиц. 
В диапазоне изменения величин трудно показать 
все три функции на одном графике. Поэтому эти 
три зависимости на рис. 6 мы представляем в диа-
пазоне от 0 до 160 мкм, дающем возможность на-
блюдать все три зависимости. 

Исследовать их в таком виде трудно, поэтому 
мы  построили логарифмическую зависимость 
ln(D) от  времени t (рис.  7). Полученные три но-
вые зависимости аппроксимируются линейной 
функцией с  разными наклонами, отвечающими 
разным скоростями укрупнения или  изменения 
размера частиц D(t) = D0 +  tg(α)  t, где t — время 
наблюдения, D0 – начальный размер, с которого 
начинается измерение, α  — угол наклона линии 
тренда, а тангенс α — логарифм натуральный ско-
рости укрупнения V. При построении этих лога-
рифмических зависимостей необходимо учесть 

Рис. 5 Интегральное и дифференциальное распределение частиц серы в суспензии при 25°C в разные промежутки 
времени: ( 1) – в момент образования, (○ 2) – через 100 мин.
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Рис. 6. Зависимости размеров частиц серы от време-
ни, полученные при разных температурах: ●1 – при 
25°C; ■2 – при 50°C; ▲3 – 75°C. 
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тот факт, что при температуре 25°C зависимость 
от времени наблюдения размеров частиц от нуля 
до 60 мин мала. Поэтому мы их при построении 
зависимостей на рис. 7 не учитываем и строим за-
висимость для 25°C со времени, равного 60 мин. 
Таким образом, учитывая экспоненциальную за-
висимость процесса укрупнения частиц при ана-
лизе последней, на рис. 6 мы обрезаем функции 
сверху, чтобы показать все три функции (показы-
ваем зависимости размеров от времени от 0 до 160 
мкм), а на рис. 7 обрезаем снизу (приводим зави-
симости при 25°С для интервала времени наблю-
дения от 60 мин до 100 мин). 

Укрупнение идет непрерывно со времени фор-
мирования частиц при комнатной температуре 
эксперимента, скорость укрупнения размера ча-
стиц равна V ≈ 0.2 нм/мин при D0 ≈ 20 нм, а ли-
нейная функция определяется с  фактором до-
стоверности R ≈ 0.99 (рис. 7). При 50°С скорость  
V ≈ 0.27 нм/мин при D0 ≈ 40 нм и R ≈ 0.92, а при 
75°С с V ≈ 0.5 нм/мин при D0 ≈ 100 нм и R ≈ 0.89. 
Размер частиц серы D с ростом температуры уве-
личивается, причем возрастают и первичные раз-
меры D0, и  размер частиц D после завершения 
стадии укрупнения. Линейные функции на рис. 7 
указывают, что чем больше температура, тем 
больше отклонения зависимости логарифма D(t) 
от линейности. 

Приведенные на  рис.  7 результаты соответ-
ствуют данным [51] в плане зависимости размеров 
наносеры от  времени и  температуры. Описание 
результатов укрупнения частиц можно объяснит-
ся теорией созревания по  Освальду [51, 52], где 
кинетика роста частиц описывается уравнением 
D(t) = D0 + k  t1/n. Здесь D(t), размер частиц в мо-
мент времени t, является функцией начального 
размера частиц D0, константы скорости k и време-
ни с показателем степени n−1. Константа скорости 
k совпадает с  tg(α) в  приведенной выше форму-
ле D(t) = D0  +  tg(α)  t для укрупнения наносеры. 

На начальной стадии формируются критические 
зародыши со  средним размером D0. Процессы 
на  этой стадии протекают очень быстро, и  воз-
можности их измерения отсутствуют как методом 
динамического рассеяния света [8, 51, 52], так 
и лазерной дифракцией (рис. 5), где фиксируются 
лишь некие размеры наносеры, близкие к размеру 
критического зародыша [20]. Далее частицы серы 
растут со  временем путем присоединения моле-
кул серы S8 из объема либо в результате агрегации 
критических зародышей. Согласно существую-
щим теории [52], значение n имеет следующий 
физический смысл, если: скорость роста разме-
ров частиц контролируется диффузией в раство-
ре, то n ≈ 1; диффузией на поверхности частицы, 
то n ≈ 2; растворением / осаждением на границе 
раздела, то n ≈ 3. Линейные зависимости (рис. 7) 
указывают, что скорость роста контролируется 
диффузией в растворе. В целом отметим, что про-
блема описания кинетики роста наночастиц чрез-
вычайно сложна [53]. 
Получение, свойства и применение серосодержащих 

нанокомпозитов и покрытий
Мы уже неоднократно говорили, что при раз-

бавлении водой рабочего раствора полисульфида 
кальция выделяется наносера в  виде гидрозоля, 
а  гидроокись кальция остается в  растворе. Если 
разбавленный водой полисульфид кальция про-
пустить через фильтр, то  на  нем останется жел-
тый порошок элементной наносеры. РФА этого 
порошка представлен на  рис.  П6 с  приведением 
индексов Миллера рефлексов, взятых для анализа 
уширения линий. Рисунок П6 указывает на самую 
стабильную орторомбическую α−фазу, характер-
ную для макроскопической серы. Морфологии, 
размеры частиц и  фазовый состав наносеры со-
гласуются с данными большинства цитированной 
нами литературы. 

Необходимо отметить [23], что из раствора по-
лисульфида кальция его барботажем углекислым 
газом (CO2) можно выделить нанокомпозит серы 
с карбонатом кальция, при этом рабочий раствор 
мутнеет (рис. П2б, в) с образованием осадка. РФА 
осадка на кварцевой подложке дал (рис. П7) со-
держание серы ≈65%, двух кристаллических мо-
дификаций карбоната кальция (витерита ≈21% 
и кальцита ≈12%) и кварца (≈1.6%). 

Сера по  своей природе  — гидрофобное веще-
ство. Для анализа на водоотталкивающие свойства 
порошок наносеры был спрессован и капля воды 
на  этом образце показана на  рис.  П8а с  краевым 
углом смачивания ≈140º. Был также спрессован 
серосодержащий нанокомпозит карбоната каль-
ция: краевой угол смачивания капли воды на этом 
образце составил ≈120º (рис.  П8б). Как и  в [23], 
столь высокие углы смачивания для капель воды 
на этих образцах указывают на сверхгидрофобные 
свойства наносеры. Этот факт объясняет высокие 
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Рис.  7. Зависимости логарифма размеров частиц 
серы от  времени, полученные для разных темпера-
тур: 1 – при 25°C, ■2 – 50°C, ▲3 – 75°C.
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водоотталкивающие и ряд сопутствующих свойств 
строительных материалов, обработанных раство-
ром полисульфида кальция [15, 54, 55]. 

В этом аспекте представляет интерес гидрофо-
бизация неорганических пористых поверхностей, 
каковыми являются большинство строительных 
материалов (бетон, газобетон, кирпичи и  плит-
ки). В качестве такого объекта был выбран газобе-
тон, который содержит много полостей и хорошо 
смачивается водой. Для модификации газобетона 
его образец окунали в рабочий раствор полисуль-
фида кальция на  2  ч, затем образец сушили при 
70°С в течение суток. На рис. 8а изображен исход-
ный образец газобетона, на поверхности которо-
го капля воды тотчас впиталась внутрь материала. 
На рис. 8б изображена капля воды на поверхно-
сти модифицированного газобетона. Видно, что, 
несмотря на  многочисленные пустоты и  гидро-
фильность газобетона, капля не проникает внутрь 
материала и  находится на  поверхности, вплоть 
до полного испарения. Этот эффект трансформа-
ции гидрофильной поверхности в  гидрофобную 
может применяться на  практике с  целью улуч-
шения эксплуатационных свойств строительных 
материалов. 

Динамика изменения размеров частиц серы 
на  рис.  4−7 касалась особенностей укрупнения 
частиц в  водной среде. Вместе с  тем практиче-
ский интерес представляет исследование транс-
формации полисульфид-ионов на  поверхности 
различных подложек, а  наиболее приемлемы-
ми являются предметные стекла для оптической 

микроскопии. Для этого рабочий раствор поли-
сульфида кальция пульверизатором наносился 
на  стекло, и  через определенные промежутки 
времени наблюдались изображения микроскопа. 
На  рис.  П9 представлены снимки, полученные 
при 100-кратном увеличении с размером изобра-
жения по  горизонтальной оси, равным 25 ми-
крон. Из снимка (а) видно, что через ≈4 ч наблю-
даются сферические объекты (капли размером ≈2 
мкм), распределенные равномерно по поверхно-
сти стекла. Из  этих капель со  временем испаря-
ется вода, и через ≈24 ч на снимке (б) начинают 
проявляться признаки кристаллов. Снимок (в) 
через ≈72  ч отвечает полному завершению про-
цессов испарения воды и формирования кристал-
лов. Таким образом, можно констатировать, что 
возможна кристаллизация полисульфида кальция 
из его раствора без существенной трансформации 
полисульфид-ионов Sn

−2.
В дополнение к таблице в [29] нами представ-

лена таблица  1  с указанием значений размеров 
наносеры и  метода ее  получения, с  соответству-
ющей литературной ссылкой. Из  данных табл.  1 
следует, что большинство методов связано с осаж-
дением наносеры из тиосульфата натрия [20]. Пе-
натагидрат тиосульфата натрия (Na2S2O3×5H2O) 
удобен для проведения лабораторных исследова-
ний, обладает постоянным составом и в реакции 
Na2S2O3 с подкисляющими агентами образует на-
носеру в широком диапазоне размеров. Недоста-
ток тиосульфатного метода состоит в возможно-
сти его применения только в достаточно кислых 
средах. Из  водных  же растворов полисульфидов 

Рис.  8. Изображение капли воды на  поверхности газобетона: а  — на  поверхности необработанного газобетона;   
б — на поверхности газобетона, обработанного раствором полисульфида кальция. 

МАССАЛИМОВ и др.
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Таблица 1. Значения полученных в разных публикациях средних размеров наносеры 

Размер  
частиц, нм Метод синтеза наночастиц серы Источник

≈70 механолизом системы Na2S2O3×5H2O–C4H6O4–Na2SO3 [8]

35±8 улавливанием элементной серы ПЭГ-400 подходом «снизу вверх» приготовлена 
катенированная наносера [9]

10÷20 растворением Na2S2O3 в экстракте кожуры граната и капельным добавлением ща-
велевой кислоты приготовлена листовая наносера [11]

47 наносера из US Research Nanomaterials (Хьюстон, Техас, США) [12]

140÷170 из полисульфида натрия с 1,2,3-трихлорпропаном в качестве сшивающего агента 
и самоорганизующейся структуры блок-сополимера [13]

≈485 масштабируемое и непрерывное производство наносеры с использованием зам-
кнутого струйного смесителя [17]

3-моды: ≈10/ 
≈100/≈400

путем взаимодействия тиосульфата натрия с серной кислотой в присутствии водо-
растворимого поли-N-винилпирролидона [22]

15÷50 с использованием микрожидкостного метода преципитации антирастворителем 
с непрерывным синтезом в микроканалах [24]

7÷10 низкотемпературным осаждением в системе соляная кислота — тиосульфат на-
трия — бромид тетрабутиламмония. [26]

55÷70 присутствием экстракта чеснока из Na2S2O3 подкислением HCl [30]
35÷65 электрохимическим методом из Na2S2O3 [31]

25÷30 микроволновым излучением из растворенной в ПЭГ и органическом растворителе 
серы [32]

≈6 использованием ПАВ из Na2S2O3 и HCl [33]
10÷15 из Na2S2O3 и H2SO4 [34]

2÷9 осаждением HCl из полисульфида натрия с использованием тетраоктиламмония 
в качестве ПАВ [35]

≈40 добавкой растительного ПАВ из Na2S2O3 и щавелевой кислоты [36]

10÷70 использованием в качестве защитного покрытия раствора хитозана из Na2S2O3 
и HCl [37]

5÷50 добавками ПАВ из Na2S2O3 и HCl [38]
≈6 добавками ПАВ из Na2S2O3 и HCl [39]

5÷100 использованием экстракта Sophora japonica из Na2S2O3 и HCl [40]
≈50 использованием свежей коры граната из Na2S2O3 и лимонной кислоты [41]

20÷70 применением стабилизирующего агента PEG-400 из подкисленных муравьиной 
кислотой растворов полисульфидов натрия и аммония [42]

50÷110 реакцией полисульфида натрия с HCl [43]

65÷70 использованием в качестве стабилизатора экстракта листьев Syzygium cumini 
из Na2S2O3 с лимонной кислотой с [44]

70÷80
присутствием экстрактов Azadirachta indica (Neev), Catharanthus roseus (Vinca), Mangif-
era indica (Mango) и Polyalthia longifolia (Ashoka) из полисульфида натрия подкислени-
ем H2SO4 

[45]

≈20 присутствием экстракта из фрукта Albizia julibrissin из Na2S2O3 [46]
5÷80 использованием экстракта листьев A. altissima из Na2S2O3×5H2O и HCl [47]

2÷15 использованием экстракта листьев F. benghalensis из Na2S2O3×5H2O и лимонной 
кислоты [48]

≈20 барботажем CO2 полисульфидов кальция, бария и стронция [23]
70÷80 гидролизом полисульфида калия [45]

≈20 гидролиз полисульфида бария [46]

≈20 гидролиз полисульфида кальция данная 
статья
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аммония, щелочных и щелочноземельных метал-
лов наносера синтезируется в нейтральной среде 
(рН≈7), поэтому этот способ предпочтителен, на-
пример, при обработке культурных растений. 

В обзорных статьях [7, 10, 14, 17, 21, 24–28, 56] 
рассмотрены современные вопросы получения 
и  применения наносеры, относящиеся к  хране-
нию и  преобразованию энергии, фото/электро-
катализу, оптическому и  электрохимическому 
зондированию, сенсорам, биомедицинской те-
рапии, противогрибковым и антибактериальным 
препаратам, положительному влиянию на  рост 
растений и многим другим аспектам. Из этих ра-
бот следует, что наносера требуется для решения 
многих важных задач и желательно иметь относи-
тельно простой метод, позволяющий масштаби-
ровать производство наносеры. Метод выделения 
наносеры из  полисульфидных растворов, в  том 
числе из полисульфида кальция, — как здесь вид-
но, один из наиболее подходящих по всем назван-
ным параметрам. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
Установлено, что применение механически 

активированной серы улучшает условия проте-
кания реакции образования раствора полисуль-
фида кальция (CaSn) в системе S−CaO−H2O, су-
щественно увеличивает выход целевого продукта 
реакции, значительно уменьшает время реакции, 
количество побочных продуктов и  температуру 
синтеза.

Осаждение наночастиц серы из  раствора по-
лисульфида кальция разбавлением водой остает-
ся самым предпочтительным методом, который 
не только позволяет получать частицы размером 
20 нм, но и дает возможности масштабирования 
процесса их приготовления.

Индикатором преобразования полисульфид-и-
онов Sn

−2 в молекулы элементной серы служат ли-
нии поглощения при 225 нм и 385 нм на УФ-спек-
трах, а  рентгеновский анализ показывает, что 
выделенные из разбавленного водой раствора по-
лисульфида кальция наночастицы серы образуют-
ся в стабильной орторомбической фазе S8.

Изучены кинетические закономерности роста 
наночастиц серы со времени их синтеза. Установ-
лено, что механизм укрупнения частиц серы со-
стоит в обратимой агрегации первичных наноча-
стиц. Так, при 25°С скорость укрупнения частиц 
серы равна 0.2 нм/мин при их исходном размере 
20 нм, при 50°С скорость равна 0.27 нм/мин при 
исходном размере 40 нм, а при 75°С скорость уже 
равна 0.5 нм/мин при исходном размере 100 нм. 

Из  раствора полисульфида кальция его бар-
ботажем углекислым газом (CO2) выделен нано-
композит серы с карбонатом кальция (содержа-
ние витерита и кальцита серы — 35%). Изучены 

гидрофобные свойства наночастиц серы и  се-
росодержащего нанокомпозита. Краевые углы 
смачивания капли воды на  поверхности этих 
материалов составили около 130º, что указыва-
ет на  их  супергидрофобные свойства, которые 
были экспериментально проверены на  приме-
ре гидрофобизации пористого и гидрофильного 
газобетона. 

Выявлено, что нанесенный методом пульвери-
зации раствор полисульфида кальция распреде-
ляется на поверхности предметного стекла до 4 ч 
равномерно в  виде сферических капель, затем 
по мере высыхания раствора (24 ч) начинают про-
являться признаки кристаллов, а по завершении 
испарения воды через 72 ч формируются кристал-
лы полисульфида без существенной трансформа-
ции полисульфид-ионов Sn

−2. 
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Рис.  П1. Кривые интегрального распределения частиц серы по  размерам после измельчения в  шаро-
вой мельнице с  различными диспергаторами: 1 – исходная сера; 2 – с  крахмалом;3 – с  каолином; 
4 – с аробиногалактаном; 5 – с аэросилом. 

ПРИЛОЖЕНИЕ 
К  Приложению (П) относится техническое 

обеспечение получения целевых продуктов (на-
носеры, S, и  серосодержащих нанокомпозитов 
карбоната кальция, S/CaCO3) путем реакцион-
ного разложения водного рабочего раствора по-
лисульфида кальция (CaSn, n=4–6, плотность 
1.26 г/см3) более чем 100-кратным разбавлением 

водой и/или его барботажем углекислым газом 
(CO2). Также включен иллюстративный мате-
риал изучения образцов наносеры и  S/CaCO3 
методами лазерной дифракции, оптической ми-
кроскопии, рентгенофазового и  термического 
анализа, которые не только дублируют и допол-
няют, но и облегчают понимание основных ри-
сунков и текста. 

Рис. П2. Исходный (а) и разбавленный водой раствор полисульфида кальция (б, в). 
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Рис. П3. Зависимости интегральной ширины рентгеновских дифракционных линий серы от кратности обработки 
в центробежной мельнице.
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Рис. П4. Зависимости микродеформаций по уширению линии (135) − (а), количества осадка − (б), плотности рас-
твора − (в) и времени проведения реакции образования полисульфида кальция − (г) от кратности обработки серы 
в центробежной мельнице. 
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Рис. П5. Кривые ДСК разных образцов серы (тепловые эффекты в Дж/г): 1 – для исходной серы; 2 – для серы после 
двукратной обработки в центробежной мельнице; 3 – для наночастиц серы, осажденных из водных растворов поли-
сульфида кальция. 
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Рис. П6. Рентгенограмма наночастиц серы. 
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Рис. П7. Рентгенограмма смеси серы и карбоната кальция, полученная пропусканием углекислого газа через раствор 
полисульфида кальция. 

Рис. П9. Изображения частиц, осажденных на стеклянную подложку из неразбавленного рабочего раствора поли-
сульфида кальция, через различные промежутки времени: а — через 4 ч, б — через 24 ч, в — через 72 ч после нанесения.

Рис. П8. Водоотталкивающие свойства поверхностей прессованных порошков наносеры (а) и нанокомпозита серы 
с карбонатом кальция (б).
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