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АГРЕГАТИВНАЯ УСТОЙЧИВОСТЬ КОЛЛОИДНЫХ  
3D- И 2D-НАНОЧАСТИЦ СЕРЕБРА, СТАБИЛИЗИРОВАННЫХ 

11-МЕРКАПТОУНДЕКАНОВОЙ КИСЛОТОЙ,  
В ПРИСУТСТВИИ ОДНОЗАРЯДНЫХ КАТИОНОВ

П. О. МАЛАХОВСКИЙ 1), А. В. РАШКЕВИЧ 2), Е. А. МИНАКОВ2), М. В. АРТЕМЬЕВ1)

1)Научно-исследовательский институт физико-химических проблем БГУ,  
ул. Ленинградская, 14, 220006, г. Минск, Беларусь 

2)Белорусский государственный университет, пр. Независимости, 4, 220030, г. Минск, Беларусь 
Изучена агрегативная устойчивость коллоидных квазисферических наночастиц и двумерных нанопластин се-

ребра, стабилизированных 11-меркаптоундекановой кислотой, в присутствии фосфатных буферов, содержащих 
различные однозарядные катионы (Li+, Na+, K +, Cs+ ), а также трис-буфера с рН 8,0 и концентрацией 0,02 моль/л, 
которые соответствуют условиям конъюгации наночастиц с биомолекулами посредством карбодиимидной реак-
ции. Выявлено, что в присутствии Na-фосфатного буфера наблюдается агрегация нанопластин серебра, тогда 
как квазисферические наночастицы при тех же условиях остаются коллоидно-стабильными. Различие в агрега-
тивной устойчивости 3D- и 2D-наночастиц серебра связано с возрастанием показателя константы диссоциации 
11-меркаптоундекановой кислоты на базальных гранях нанопластин и увеличением специфического мостикового 
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взаимодействия наночастица – катион – наночастица, которое можно устранить путем введения в лигандную 
оболочку наночастицы неионогенного спейсера 11-меркаптоундеканола. Нанопластины серебра со смешанной 
лигандной оболочкой из 11-меркаптоундекановой кислоты и 11-меркаптоундеканола обладают повышенной кол-
лоидной стабильностью в широком диапазоне рН.

Ключевые слова: коллоидные наночастицы серебра; нанопластины серебра; коллоидная стабильность; ли-
гандный слой.
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We studied the aggregative stability of colloidal silver quasi-spherical nanoparticles and two-dimensional nanoplates, 
stabilised by 11-mercaptoundecanoic acid, in the presence of phosphate buffers containing different singly charged ca-
tions (Li+, Na+, K +, Cs+ ) and tris-HCl at pH 8.0 and concentration 0.02 mol/L which mimics the carbodiimide conjugation 
conditions of nanoparticles with biomolecules. Aggregation of silver nanoplates occurs in the presence of Na-phosphate 
buffer whereas at the same conditions the quasi-spherical nanoparticles retain colloidal stability. The difference in collo-
idal stability between 3D and 2D silver nanoparticles is due to the increase of the apparent acid dissociation constant on 
the nanoplates’ basal faces and the subsequent increase in specific bridging interactions nanoparticle – cation – nanopar-
ticle which can be eliminated by introducing of non-ionic spacer (11-mercapto-1-undecanol) in the ligand layer. Silver 
nanoplates with mixed ligand layer have increased colloidal stability across the pH.

Keywords: colloidal silver nanoparticles; silver nanoplates; colloidal stability; ligand layer.
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Введение
Коллоидные плазмонные наночастицы серебра (НЧС) и нанопластины серебра (НПС) находят ши-

рокое применение в качестве субстратов для гигантского (поверхностно-усиленного) комбинационного 
рассеяния, поверхностно-усиленной люминесценции, а также материалов для биомедицины (напри-
мер, фототермической терапии) [1–3]. Коллоидные НЧС и НПС используются как активные элементы 
колориметрических биоаналитических экспресс-систем, позволяющих визуально детектировать при-
сутствие аналита в пробах. Колориметрические биосенсоры условно можно разделить на два типа. 
Принцип действия биосенсоров первого типа основывается на изменении локального диэлектрического 
окружения в близости от поверхности НЧС либо НПС, что вызывает спектральные сдвиги пиков ло-
кализованного поверхностного плазмонного резонанса (ЛППР) [4; 5]. Аналитическим сигналом в био-
сенсорах второго типа являются агрегация коллоидных НЧС либо НПС в результате специфического 
взаимодействия их лигандных оболочек с молекулами аналита и визуально детектируемое изменение 
цвета коллоидного раствора [6].

Коллоидная стабильность НЧС и НПС на всех этапах создания биосенсора является критическим па-
раметром для их практического использования [7]. Для улучшения коллоидной и химической стабильно-
сти поверхность НЧС и НПС функционализируют γ-меркаптокарбоксикислотами, которые формируют  
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плотноупакованные самоорганизованные монослои (СОМ) на поверхности НЧС и НПС [8]. Было пока-
зано, что коллоидные наночастицы золота с лигандной оболочкой из 11-меркаптоундекановой кислоты 
(МУК) могут играть роль сенсора на ионы Pb2+, Cd2+, Hg2+ [9]. Для детектирования молекул аналита 
карбоксильные группы лигандного слоя дополнительно конъюгируют с биомолекулами (антителами), 
обладающими специфической аффинностью. Для этого широко используется карбодиимидная реакция 
между карбоксильными группами на поверхности наночастиц и первичными группами биомолекул 
в фосфатных буферных растворах с рН 6,0–9,0 и ионной силой 0,01–0,02 моль/л [10–13]. Содержание 
катионов щелочных металлов в таких системах может вызывать агрегацию НЧС и НПС, так как согласно 
теории коллоидной стабильности Дерягина – Ландау – Фервея – Овербека (ДЛФО) критическая концен-
трация агрегации (ККА) для однозарядных ионов находится в пределах 0,025–0,150 моль/л [14; 15]. Из 
дополненной теории ДЛФО следует, что ККА зависит от природы катиона, в частности монотонно воз-
растает с увеличением его размера, что соответствует эмпирическому лиотропному ряду Гофмейстера 
(Li+ < Na+ < K + < Rb+ < Cs+). Однако ранее на примере латексных микрочастиц было продемонстрировано 
отклонение от ряда Гофмейстера за счет ион-специфических эффектов [16]. Считается, что противоионы 
вызывают агрегацию посредством суммы взаимодействий – вандерваальсового, электростатическо-
го, мостикового (частица – противоион – частица), из которых наибольший вклад вносит мостиковое 
взаимодействие [17]. Ранее было продемонстрировано, что ККА катионов щелочных металлов для 
коллоидных наночастиц золота со средними размерами 4,5 и 6,5 нм, стабилизированных МУК, ввиду 
мостикового взаимодействия нелинейно зависит от размера катиона при рН 11,5, увеличиваясь в ряду 
Rb+ < Na+ < Li+ < K + << Cs+ [17]. Показано, что ККА катионов уменьшается с увеличением размера на-
ночастиц. Однако коллоидная стабильность коллоидных НПС и НЧС размером 35– 40 нм в условиях 
карбодиимидного присоединения детально не изучалась и методы предотвращения агрегации НПС 
в таких условиях не разработаны.

В данной работе исследовалась агрегативная устойчивость коллоидных НЧС двух геометрий – квази-
сферических 3D-НЧС размером 35 нм и 2D-НПС диаметром 42 нм и толщиной 8 нм, стабилизированных 
МУК или смесью МУК и 11-меркаптоундеканола (МУН). Агрегативная устойчивость наночастиц изучалась 
в присутствии фосфатных буферов, содержащих в качестве противоиона катионы лития, натрия, калия, це-
зия, а также трис(гидроксиметил)аминометан-гидрохлоридного буфера (далее – трис-буфер) с рН 8,0 и кон-
центрацией 0,02 моль/л и растворов карбонатов калия и натрия аналогичной концентрации с pH 10,2–10,3.

Материалы и методы исследования
Синтез НПС. Коллоидный раствор НПС был получен по двухстадийной методике, в которой в каче-

стве серебряных зародышей использовали НЧС размером 4,5 нм, синтезированные по модифицирован-
ной технологии, представленной в работах [18; 19]. При комнатной температуре в 49 мл дистиллиро-
ванной воды последовательно смешивали 0,2 г полимера Pluronic® F-127, 0,15 ммоль трехзамещенного 
цитрата натрия и 1 мл 10 моль/л водного раствора AgNO3. Через 5 мин в смесь при интенсивном 
перемешивании добавляли 0,6 мл охлажденного водного тетрагидридобората натрия с концентрацией 
0,067 моль/л. Реакционную смесь дополнительно перемешивали в течение 30 мин и хранили при 4 ℃. 
Далее 0,34 ммоль трехзамещенного цитрата натрия растворяли при перемешивании в 170 мл дистилли-
рованной воды, к полученному раствору приливали 30 мл свежего коллоидного раствора зародышевых 
НЧС, а затем добавляли 13 мкл гидразингидрата. После этого при интенсивном перемешивании к реак-
ционной смеси по каплям прибавляли 11,2 мл 0,3 моль/л водного раствора AgNO3 со скоростью 20 мл/ч 
до достижения спектрального положения пика дипольной моды продольного ЛППР НПС λ ≈ 615 нм.

Синтез квазисферических НЧС. Коллоидный раствор квазисферических НЧС диаметром 35 нм 
получали по методике, описанной в работе [20]. К 100 мл 0,16 моль/л водного раствора трилона Б до-
бавляли 4 мл 0,1 моль/л раствора NaOH. Реакционную смесь нагревали до 95 ℃, при интенсивном 
перемешивании добавляли 1 мл 0,026 моль/л водного раствора AgNO3 и дополнительно перемешивали 
при 95 ℃ в течение 1 ч, а затем охлаждали раствор до комнатной температуры.

Химическая модификация поверхности НЧС и НПС. Сначала 1 мг МУК растворяли в 1 мл 
0,1 моль/л водного раствора NaHCO3, содержащего 5 % изопропанола. Полученную смесь центри-
фугировали при 4500 об/мин в течение 5 мин, затем аликвоту надосадочного раствора прибавляли 
при перемешивании к 20 мл коллоидного раствора квазисферических НЧС либо НПС. После переме-
шивания в течение 20 мин полученный коллоидный раствор квазисферических НЧС очищали центри-
фугированием (7800 об/мин, 10 мин), а коллоидный раствор НПС – посредством диализа в 1 ммоль/л 
K-фосфатном буфере с рН 7,0 в течение 48 ч. Для функционализации НПС смесями МУК и МУН в 1 мл 
изопропанола растворяли 1 мг МУК и 2 мг МУН (молярное соотношение МУК и МУН – 1 : 1) либо 
1 мг МУК и 3 мг МУН (молярное соотношение МУК и МУН – 1 : 3). Аликвоты полученных растворов 
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(100 мкл) прибавляли при перемешивании к аликвотам коллоидного раствора НПС (10 мл), которые 
после перемешивания в течение 20 мин очищали диализом в 1 ммоль/л K-фосфатном буфере с рН 7,0 
в течение 48 ч.

Приготовление буферных систем и растворов электролитов. Фосфатные буферы получали по 
стандартным методикам растворением смесей солей моно- и дизамещенных фосфатов щелочных метал-
лов в дистиллированной воде [21]. Были приготовлены Na-, K-, Cs-фосфатные буферы с концентрацией 
0,2 моль/л, Li-фосфатный буфер с концентрацией 0,02 моль/л, а также трис-буфер с рН 8,0 и растворы 
карбонатов калия и натрия с концентрацией 0,2 моль/л.

Исследование агрегативной устойчивости НЧС и НПС. Аликвоты коллоидных растворов НЧС 
и НПС, стабилизированных МУК и смесью МУК и МУН, объемом 60–90 мкл разбавляли в 1,74–1,71 мл 
дистиллированной воды до конечной концентрации наночастиц 0,08 нмоль/л. К полученным аликвотам 
прибавляли 200 мкл фосфатных буферов либо трис-буфера при быстром перемешивании. В течение 
24 ч периодически регистрировали спектры экстинкции коллоидных растворов в видимой области, из-
меряли гидродинамический диаметр и дзета-потенциал НЧС и НПС методом динамического рассеяния 
света (ДРС). Спустя 3 ч аликвоты смесей наносили на сеточки для ПЭМ-исследования с коллодиевой 
поддерживающей пленкой. Методика незначительно отличалась в случае Li-фосфатного буфера, об-
ладающего низкой растворимостью: аликвоты коллоидных растворов наночастиц объемом 60–90 мкл 
разбавляли в 1,94–1,91 мл Li-фосфатного буфера с ионной силой 0,02 моль/л до концентрации наноча-
стиц 0,08 нмоль/л.

Морфологию НЧС исследовали с помощью просвечивающего электронного микроскопа LEO-906E 
(Zeiss, Германия). Спектры экстинкции коллоидных растворов регистрировали спектрофотометром 
HR2000+ с источником света DH-2000 (Ocean Optics Inc., Великобритания). Измерение гидродинами-
ческих диаметров и дзета-потенциалов наночастиц проводили методом ДРС на приборе Zetasizer Nano 
ZS90 (Malvern, Великобритания).

Результаты и их обсуждение
На рис. 1 представлены просвечивающие электронные микрофотографии (ПЭМ-снимки) НЧС 

и НПС, а также спектры экстинкции коллоидных растворов НЧС и НПС до и после обработки МУК, 
а также смесями МУК и МУН. Согласно данным ПЭМ-исследований средний размер квазисферических 
НЧС составляет (34,6 ± 12,4) нм, средний латеральный размер НПС – (42,4 ± 10,6) нм, а толщина – 
(8,4 ± 1,1) нм. На рис. 1, в, г, представлены спектры экстинкции коллоидных растворов квазисфери-
ческих НЧС и НПС до и после обработки МУК либо смесями МУК и МУН. В спектрах экстинкции 
необработанных квазисферических НЧС наблюдается пик ЛППР при λ = 405 нм (см. рис. 1, в). После 
обработки коллоидных НЧС МУК были зафиксированы длинноволновый сдвиг пика ЛППР на ≈ 3 нм 
и снижение его интенсивности. В спектре экстинкции необработанных НПС наблюдаются три пика 
ЛППР (при λ = 454 нм, λ = 638 нм и λ = 335 нм), относящихся к различным модам ЛППР в двумерных 
НПС [22]. При обработке коллоидных НПС МУК также отмечаются длинноволновые сдвиги и падение 
интенсивностей пиков ЛППР, что связано с образованием на поверхности НЧС и НПС плотноупакован-
ного СОМ МУК, приводящего к изменению локального диэлектрического окружения [23]. В спектрах 
экстинкции не наблюдается значительного уширения пиков ЛППР, появления дополнительных пиков 
и плеч. Это свидетельствует о том, что в процессе лигандного обмена квазисферические НЧС и НПС 
сохраняют коллоидную стабильность и агрегация отсутствует.

На рис. 2 представлены спектры экстинкции коллоидных растворов квазисферических НЧС и НПС, 
обработанных МУК, в присутствии фосфатных буферов с pH 8,0 и концентрацией 0,02 моль/л, а также 
изменение их гидродинамического диаметра и дзета-потенциала спустя 24 ч после смешения.

В спектрах экстинкции коллоидных растворов квазисферических НЧС видно, что в присутствии 
Li-, K-, Na-, Cs-фосфатных буферов и трис-буфера с концентрацией 0,02 моль/л происходит снижение 
интенсивности пика ЛППР в пределах 15 % (по степени снижения в ряду K+ > Cs+ ≈ Na+ > трис > Li+).  
При этом в спектрах не наблюдается значительного уширения пиков, появления дополнительных 
длинноволновых пиков и плеч ЛППР, что может указывать на отсутствие агрегации квазисферических 
НЧС. Для детектирования возможной агрегации исследовался гидродинамический диаметр НЧС мето- 
дом ДРС (см. рис. 2, в). Из рис. 2, в, видно, что в течение 24 ч гидродинамический диаметр НЧС увеличи-
вается с 18 до 25–35 нм во всех коллоидных растворах, кроме Li-фосфатного буфера. Для Li-фосфатного 
буфера измеренный гидродинамический диаметр снижается до 15 нм, что может быть связано со сжа-
тием сольватной оболочки НЧС [15]. Таким образом, в коллоидных растворах квазисферических НЧС 
в присутствии буферов с pH 8,0 и концентрацией 0,02 моль/л агрегация не наблюдается, и НЧС сохра-
няют коллоидную стабильность.
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По данным ДРС дзета-потенциал квазисферических НЧС увеличивается в присутствии Li- и Cs-
фосфатных буферов и уменьшается в присутствии K- и Na-фосфатных буферов, а также трис-буфера 
(по степени уменьшения в ряду Na+ > K+ > трис) (см. рис. 2, д). Снижение дзета-потенциала НЧС 
может быть связано с образованием ионных пар катионов и карбоксильных групп лигандного слоя 
наночастиц, различных по силе связи в зависимости от размера и сольватной оболочки катионов. Ранее 
методом инфракрасной фемтосекундной спектроскопии с поляризационным разрешением было по-
казано, что катионы Na+ образуют наиболее сильные ионные пары с ацетат-анионами в растворе [24]. 
Это может косвенно объяснить наибольшее падение дзета-потенциала в присутствии Na-фосфатного 
буфера.

Рис. 1. ПЭМ-снимки индивидуальных квазисферических НЧС (а)  
и НПС (б), спектры экстинкции водных коллоидных растворов  

квазисферических НЧС (в) и НПС (г)  
до и после обработки МУК либо смесями МУК и МУН

Fig. 1. Transmission electron microscopic images of individual silver nanoparticles (a)  
and nanoplates (b), extinction spectra of silver nanoparticles (c) and nanoplates (d)  

colloidal solutions before and after treatment with 11-mercaptoundecanoic acid  
or 11-mercaptoundecanoic acid / 11-mercapto-1-undecanol
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На рис. 2, б, представлены спектры экстинкции коллоидных растворов НПС спустя 24 ч после их 
смешения с исследуемыми буферами. Присутствие буферов вызывает большее снижение интенсивности 
пиков ЛППР НПС, чем у НЧС, что может быть связано с более низкими значениями ККА катионов для 
больших по размеру наночастиц [17]. Это приводит к меньшей коллоидной стабильности НПС в данных 
условиях. Ряд влияния катионов одинаковой концентрации на снижение оптической плотности совпа-
дает с рядом для квазисферических НЧС (K+ > Cs+ ≈ Na+ > трис > Li+), за исключением катионов Na+. 
В присутствии Na-фосфатного буфера спустя 24 ч наблюдается практически полное исчезновение оп-
тического сигнала от НПС, что свидетельствует об агрегации и потере коллоидной стабильности НПС 
и подтверждается более чем десятикратным увеличением измеренного гидродинамического диаметра 
НПС в коллоидном растворе (см. рис. 2, г). Таким образом, в случае Na-фосфатного буфера при рН 8,0 
и концентрации 0,02 моль/л достигается ККАNa+, и система находится в режиме быстрой агрегации, 
а в случае K- и Cs-фосфатных буферов – в режиме медленной агрегации (ККАK+, Cs+ > 0,04 моль/л), что со-
гласуется с известными литературными данными [17]. Дзета-потенциал НПС снижается в присутствии 
буферов из-за ассоциации катионов с СОМ МУК [24] (наиболее значительно в случае Cs-фосфатно- 
го буфера и трис-буфера (см. рис. 2, е)). Предполагается, что движущей силой агрегации является 
мостиковое взаимодействие наночастица – катион – наночастица, наиболее сильно проявляющееся 
в присутствии катионов Na+. 

Ранее было показано, что уменьшение кривизны поверхности коллоидных наночастиц золота с ад-
сорбированным на них СОМ МУК увеличивает показатель константы диссоциации (рKa) МУК за счет 
изменения локального окружения карбоксильных групп, на которое влияют электростатические, стери-
ческие, вандерваальсовы взаимодействия, а также плотность упаковки групп в СОМ [25]. Следователь-
но, можно предположить, что при рН 8,0 карбоксильные группы СОМ МУК на базальных гранях НПС 
будут частично, а на поверхности квазисферических НЧС полностью депротонированы. В зависимости 
от степени протонирования карбоксильных групп СОМ карбоновых кислот наблюдается различный 
ряд катионов по силе связи ионных пар с карбоксильными группами: при рН 9,0 он соответствует 
лиотропному ряду Гофмейстера (Li+ < Na+ < K+ < Rb+ < Cs+), а при рН 4,5 является обратным ему [24]. 
Таким образом, малая кривизна поверхности базальных граней НПС приводит к возрастанию рKa МУК 
лигандного слоя, а увеличение степени протонирования карбоксильных групп – к наиболее сильному 
взаимодействию с катионами Na+.

Если наблюдаемая агрегация НПС связана с ростом рKa на плоских гранях и мостиковым взаимодей-
ствием НПС – Na+ – НПС, то индивидуальные НПС в агрегатах должны преимущественно ориентиро-
ваться базальными гранями друг к другу. Для изучения морфологии агрегатов НПС аликвоты коллоид-
ных растворов спустя 3 ч после смешения с соответствующими буферами были нанесены на медные 
сеточки для ПЭМ-исследования и высушены. ПЭМ-снимки агрегатов НПС представлены на рис. 3.

На ПЭМ-снимке образца, полученного нанесением коллоидного раствора НПС без добавления 
буфера, НПС расположены преимущественно латерально на поддерживающей коллодиевой пленке 
(см. рис. 3, а), что говорит о формировании случайных агрегатов из индивидуальных частиц в процессе 
высыхания коллоидного раствора на пленке. Латеральная ориентация индивидуальных НПС и их агре-
гатов наблюдается и в присутствии Li-фосфатного буфера (см. рис. 3, б). В присутствии Na-фосфатного 
буфера образуются агрегаты, в которых НПС ориентированы преимущественно базальными граня- 
ми друг к другу, причем значительная часть НПС в агрегатах ориентированы вертикально (поперечно 
поддерживающей пленке). Это свидетельствует о формировании агрегатов НПС в коллоидном раство-
ре. Увеличение рKa МУК на базальных плоских гранях НПС приводит к сильному специфическому 
мостиковому взаимодействию между гранями нескольких НПС через ионы Na+ и агрегации, что под-
тверждается ПЭМ-снимком.

Для практического использования НПС в качестве биосенсоров необходимо, чтобы они сохраняли 
коллоидную стабильность в биологических буферах (фосфатно-солевом и др.) в течение длительного 
времени (24 ч). Для улучшения их агрегативной устойчивости в присутствии Na- и K-фосфатных буфе-
ров и увеличения ККА катионов следует уменьшить мостиковое взаимодействие катионов с НПС. Для 
этого нужно устранить многоцентровое комплексообразование катионов с СОМ, увеличив в нем рас-
стояние между карбоксильными группами путем введения неионогенного спейсера. В качестве спейсера 
в данной работе использовались молекулы МУН, образующего гомогенные СОМ с МУК [26]. Колло- 
идные НПС обрабатывались смесями МУК и МУН в молярном соотношении 1 : 1 и 1 : 3 для дости-
жения содержания МУК в лигандной оболочке около 50 и 25 %. В качестве буферов были выбраны 
Na- и K-фосфатные буферы, которые формируют сходные сольватные оболочки [M(H2O)]+, однако Na-
фосфатный буфер вызывает сильную агрегацию НПС, а K-фосфатный буфер ее практически не вызыва-
ет. На рис. 4, а и б, представлены спектры экстинкции коллоидных растворов НПС, стабилизированных 
МУК и МУН в различных молярных соотношениях, в присутствии Na- и K-фосфатных буферов спустя 
24 ч после смешения.
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Из рис. 4 видно, что в присутствии Na-фосфатного буфера с концентрацией 0,02 моль/л НПС, ста-
билизированные смесями МУК и МУH, сохраняют агрегативную устойчивость, что подтверждается 
данными по изменению гидродинамического размера (см. рис. 4, в и г). В присутствии K-фосфатного 
буфера введение в лигандный слой 50 % МУН также позволяет улучшить коллоидную стабильность 
и избежать частичной агрегации, однако НПС, стабилизированные смесью с 25 % МУК, менее стабиль-
ны, чем НПС, стабилизированные смесью с 50 % МУК.

В Na-фосфатном буфере дзета-потенциал коллоидных НПС, стабилизированных смесью с 50 % 
МУК, значительно меньше, чем у НПС, стабилизированных смесью с 25 % МУК (см. рис. 4, д). Это 
может свидетельствовать о том, что 50 % неионогенного МУН недостаточно для блокирования мости-
ковых взаимодействий с катионами Na+. Наоборот, в K-фосфатном буфере дзета-потенциал коллоидных 
НПС, стабилизированных смесью с 50 % МУК, значительно больше, чем у НПС, стабилизированных 
смесью с 25 % МУК (см. рис. 4, е). Это может говорить о наиболее сильном мостиковом взаимодействии 
карбоксильных групп МУК с катионами K+ только при 100 и 25 % групп в СОМ. Данный факт подтверж-
дает, что мостиковое взаимодействие катионов с СОМ специфично по отношению к плотности СОМ 
и степени депротонирования карбоксильных групп, которые являются взаимосвязанными параметрами.

Для изучения коллоидной стабильности при более высоком рН коллоидные растворы НПС, стабили-
зированных смесью МУК и МУН, смешивались с растворами карбонатов калия и натрия с рН 10,2–10,3 
и концентрацией 0,02 моль/л. Спектры экстинкции коллоидных растворов спустя 24 ч после смешения 
представлены на рис. 5, а и б.

Рис. 3. ПЭМ-снимки НПС и их агрегатов до смешения с буферами (а) 
 и спустя 3 ч после смешения с Li-фосфатным (б), Na-фосфатным (в) и Cs-фосфатным (г)  

буферами с рН 8,0 и концентрацией 0,02 моль/л
Fig. 3. Transmission electron microscopic images of silver nanoplates and their aggregates  

before mixing with buffers (a) and after 3 h after mixing with Li-phosphate (b),  
Na-phosphate (c) and Cs-phosphate (d ) buffers at pH 8.0 and concentration 0.02 mol/L



Журнал Белорусского государственного университета. Химия. 2022;1:3–17 
Journal of the Belarusian State University. Chemistry. 2022;1:3–17

12



13

Оригинальные статьи
Original Papers

Ри
с.

 4
. С

пе
кт

ры
 э

кс
ти

нк
ци

и 
ко

лл
ои

дн
ы

х 
ра

ст
во

ро
в 

Н
П

С
,  

ст
аб

ил
из

ир
ов

ан
ны

х 
М

У
К

 и
 М

У
Н

 в
 р

аз
ли

чн
ы

х 
со

от
но

ш
ен

ия
х,

  
сп

ус
тя

 2
4 

ч 
по

сл
е 

см
еш

ен
ия

 с
 N

a-
фо

сф
ат

ны
м 

(а
) и

 K
-ф

ос
фа

тн
ы

м 
(б

) б
уф

ер
ам

и 
с 

рН
 8

,0
  

и 
ко

нц
ен

тр
ац

ие
й 

0,
02

 м
ол

ь/
л,

 и
зм

ен
ен

ие
 и

х 
ги

др
од

ин
ам

ич
ес

ко
го

 д
иа

ме
тр

а 
в 

те
че

ни
е 

24
 ч

  
в 

пр
ис

ут
ст

ви
и 

N
a-

фо
сф

ат
но

го
 (в

) и
 K

-ф
ос

фа
тн

ог
о 

(г
) б

уф
ер

ов
,  

дз
ет

а-
по

те
нц

иа
л 

сп
ус

тя
 2

4 
ч 

по
сл

е 
см

еш
ен

ия
 с

 N
a-

фо
сф

ат
ны

м 
(д

) и
 K

-ф
ос

фа
тн

ы
м 

(е
) б

уф
ер

ам
и

Fi
g.

 4
. E

xt
in

ct
io

n 
sp

ec
tra

 o
f c

ol
lo

id
al

 so
lu

tio
ns

 o
f s

ilv
er

 n
an

op
la

te
s s

ta
bi

lis
ed

  
by

 1
1-

m
er

ca
pt

ou
nd

ec
an

oi
c 

ac
id

 / 1
1-

m
er

ca
pt

o-
1-

un
de

ca
no

l m
ix

tu
re

s i
n 

va
rio

us
 ra

tio
s, 

 
af

te
r 2

4 
h 

af
te

r m
ix

in
g 

w
ith

 N
a-

ph
os

ph
at

e 
(a

) a
nd

 K
-p

ho
sp

ha
te

 (b
) b

uff
er

s a
t p

H
 8

.0
  

an
d 

co
nc

en
tra

tio
n 

0.
02

 m
ol

/L
, t

he
ir 

m
ea

su
re

d 
hy

dr
od

yn
am

ic
 si

ze
 w

ith
in

 2
4 

h 
 

in
 th

e 
pr

es
en

ce
 o

f N
a-

ph
os

ph
at

e 
(c

) a
nd

 K
-p

ho
sp

ha
te

 (d
) b

uff
er

s, 
ze

ta
 p

ot
en

tia
ls

 a
fte

r 2
4 

h 
 

in
 th

e 
pr

es
en

ce
 o

f N
a-

ph
os

ph
at

e 
(e

) a
nd

 K
-p

ho
sp

ha
te

 ( 
f  )

 b
uff

er
s



Журнал Белорусского государственного университета. Химия. 2022;1:3–17 
Journal of the Belarusian State University. Chemistry. 2022;1:3–17

14



15

Оригинальные статьи
Original Papers

Ри
с.

 5
. С

пе
кт

ры
 э

кс
ти

нк
ци

и 
ко

лл
ои

дн
ы

х 
ра

ст
во

ро
в 

Н
П

С
,  

ст
аб

ил
из

ир
ов

ан
ны

х 
М

У
К

 и
 М

У
Н

 в
 р

аз
ли

чн
ы

х 
со

от
но

ш
ен

ия
х,

  
сп

ус
тя

 2
4 

ч 
по

сл
е 

см
еш

ен
ия

 с
 б

уф
ер

ам
и 

N
a 2

C
O

3 (
а)

  
и 

K
2C

O
3 (

б)
 с

 р
Н

 1
0,

2–
10

,3
 и

 к
он

це
нт

ра
ци

ей
 0

,0
2 

мо
ль

/л
,  

из
ме

не
ни

е 
их

 ги
др

од
ин

ам
ич

ес
ко

го
 д

иа
ме

тр
а 

 
в 

те
че

ни
е 

24
 ч

 в
 п

ри
су

тс
тв

ии
 р

ас
тв

ор
ов

 N
a 2

C
O

3 (
в)

 и
 K

2C
O

3 (
г)

,  
дз

ет
а-

по
те

нц
иа

л 
сп

ус
тя

 2
4 

ч 
по

сл
е 

см
еш

ен
ия

 с
 N

a 2
C

O
3 (

д)
 и

 K
2C

O
3 (

е)
Fi

g.
 5

. E
xt

in
ct

io
n 

sp
ec

tra
 o

f c
ol

lo
id

al
 so

lu
tio

ns
 o

f s
ilv

er
 n

an
op

la
te

s s
ta

bi
lis

ed
  

by
 1

1-
m

er
ca

pt
ou

nd
ec

an
oi

c 
ac

id
 /1

1-
m

er
ca

pt
o-

1-
un

de
ca

no
l m

ix
tu

re
s  

in
 v

ar
io

us
 ra

tio
s, 

af
te

r 2
4 

h 
af

te
r m

ix
in

g 
w

ith
 N

a 2
C

O
3 (

а)
  

an
d 

K
2C

O
3 (

b)
 b

uff
er

s a
t p

H
 1

0.
2–

10
.3

 a
nd

 c
on

ce
nt

ra
tio

n 
0.

02
 m

ol
/L

,  
th

ei
r m

ea
su

re
d 

hy
dr

od
yn

am
ic

 si
ze

 w
ith

in
 2

4 
h 

in
 th

e 
pr

es
en

ce
 o

f N
a 2

C
O

3 (
c)

  
an

d 
K

2C
O

3 (
d )

, z
et

a 
po

te
nt

ia
ls

 a
fte

r 2
4 

h 
in

 th
e 

pr
es

en
ce

  
of

 N
a 2

C
O

3 (
e)

 a
nd

 K
2C

O
3 (

 f  )



Журнал Белорусского государственного университета. Химия. 2022;1:3–17 
Journal of the Belarusian State University. Chemistry. 2022;1:3–17

16

На спектрах экстинкции видно, что при рН 10,2–10,3 или в случае НПС, стабилизированных 100 % 
МУК, ККАK+, Na+ > 0,02 моль/л, и НПС быстро агрегируют. Это может быть связано с тем, что при уве-
личении степени депротонирования карбоксильных групп и повышении абсолютного отрицательного 
заряда НПС существенно возрастает вклад электростатического взаимодействия в сумму взаимодей-
ствий катионов с поверхностью НПС. На спектрах экстинкции коллоидных растворов НПС, стаби-
лизированных смесью с 25 % МУК, отмечается незначительное снижение оптической плотности, со-
провождающееся коротковолновым спектральным сдвигом пика ЛППР. Это может свидетельствовать 
о деградации СОМ МУН в данных условиях, что наблюдалось ранее для шлифованных поверхностей 
золота [27]. Измерение гидродинамического диаметра НПС подтверждает, что введение спейсера МУН 
в лигандную оболочку НПС позволяет избежать их агрегации до рН ≈ 10,0 (см. рис. 5, в и г).

Выводы
Была изучена агрегативная устойчивость коллоидных НЧС двух морфологий – квазисферических 

НЧС и двумерных НПС – в присутствии фосфатных буферов с катионами Li+, Na+, K+, Cs+ и трис-буфера 
с рН 8,0, а также растворов карбонатов калия и натрия с pH 10,2–10,3 и концентрацией 0,02 моль/л. 
В данных условиях как тип лигандной оболочки, так и морфология НЧС существенно влияют на их 
коллоидную стабильность. Квазисферические НЧС с оболочкой из 100 % МУК сохраняют агрега-
тивную устойчивость во всех исследовавшихся буферах с рН 8,0 и концентрацией 0,02 моль/л, тогда 
как 2D-НПС сходных размеров при рН 8,0 быстро агрегируют в присутствии Na-фосфатного буфера, 
а при рН 10,2–10,3 – и в других исследовавшихся буферах. Наиболее вероятным механизмом сниже-
ния агрегативной устойчивости является повышение рKa МУК на плоских базальных гранях НПС, 
что приводит к частичному депротонированию карбоксильных групп и специфическому мостиковому 
взаимодействию катионов с НПС. Мостиковое взаимодействие можно устранить, уменьшив количе-
ство карбоксильных групп в СОМ до 25–50 % посредством введения в лигандный слой неионогенного 
спейсера МУН. Таким образом, коллоидная стабильность НПС, обработанных смесями МУК и МУН, 
существенно повышается в биологических буферах, что позволяет использовать данные коллоидные 
наночастицы в биосенсорах.
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