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ления аналитов – ионов металлов, органических и биоорганических соединений. Наличие доступ-
ной развитой поверхности, содержащей функциональные группы различной природы, в сочетании
с эффектами поверхностного плазмонного резонанса, усиленного и гигантского комбинационного
рассеяния открывает широкие перспективы для практического использования наночастиц в хими-
ческом и биохимическом анализе.
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Металлы в наноразмерном состоянии, в том
числе и благородные, обладают ценным, а иногда
и уникальным набором свойств, определяющих
области их практического использования. Эф-
фекты поверхностного плазмонного резонанса
(ППР), приповерхностного усиления флуорес-
ценции, комбинационного рассеяния в сочета-
нии комплексообразованием, специфической
сорбцией аналита способствуют созданию новых
материалов, сочетающих в себе несколько источни-
ков аналитического сигнала различной природы.
Материалы такого рода в настоящее время являют-
ся одними из наиболее перспективных в химиче-
ском анализе, биоаналитической, медицинской хи-
мии, клинической диагностике [1–10].

Для реализации анализа с использованием ме-
таллических наночастиц применяют многомер-
ные зависимости, получаемые от одного объекта
методами оптической спектрометрии, комбина-
ционного рассеяния, флуоресценции, различны-
ми электрохимическими и др. Многие характери-
стики указанных методов, такие как наличие, по-
ложение и форма полос в спектрах поглощения,
рамановский сдвиг линий комбинационного рас-
сеяния, электрохимические вольт-амперные ха-

рактеристики и т.п. существенным, а иногда и
определяющим образом зависят от химического
состава и структуры поверхностного слоя наноча-
стиц. В основе эффектов формирования устойчи-
вых агрегатов наночастиц благородных металлов,
сказывающихся на их свойствах (прежде всего,
спектральных), могут лежать взаимодействия
различной природы: водородные связи [11–13],
координация цвиттер-ионных пар [14], комлек-
сообразование [15–17], формирование супрамо-
лекулярных структур с участием функциональ-
ных групп химического модификатора поверхно-
сти [18–21].

Благодаря стабильности свойств и относи-
тельно невысокой стоимости наиболее часто в
практике анализа используют коллоиды золота и
серебра. Опубликованы единичные работы по ис-
пользованию платины и палладия, но они не иг-
рают значимой роли в данной области. В методи-
ках определения неорганических аналитов чаще
используют золи серебра, при анализе органиче-
ских, а особенно биоорганических объектов – зо-
лота.
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Специфичность взаимодействия поверхности
металлических наночастиц с компонентами
окружающей среды, детерминирующая селектив-
ность определения аналита, во многом зависит от
химического состава сорбционного слоя, а ино-
гда и от конформации молекул, составляющих
его. В конденсированной среде не существует
“«голой»” поверхности наночастиц, в той или
иной степени она уже химически модифицирова-
на непосредственно после формирования. За счет
процессов конкурентной сорбции (хемосорбции)
могут происходить изменения в этом слое, сказы-
вающиеся на специфике взаимодействий.

Основная цель данного обзора – описание и
критический анализ методов химического моди-
фицирования поверхности наночастиц золота и
серебра, трансформации поверхностного слоя, а
также практического использования модифици-
рованных наночастиц для качественного и коли-
чественного определения неорганических, орга-
нических и биоорганических соединений.

МЕТОДЫ ХИМИЧЕСКОГО 
МОДИФИЦИРОВАНИЯ ПОВЕРХНОСТИ 

НАНОЧАСТИЦ ЗОЛОТА И СЕРЕБРА
Процесс формирования новой фазы описыва-

ет теория критического зародыша [22]. При дви-
жении системы к устойчивому состоянию сво-
бодная энергия проходит через максимум, соот-
ветствующий размеру критического зародыша.
В докритической области размеров зародыши не-
устойчивы и распадаются. По оценкам, приве-
денным в работе [23], размер критических заро-
дышей серебра составляет ~0.6 нм, что соответ-
ствует металлическому кластеру, состоящему из
6–10 атомов. В ходе химического восстановления
исходных соединений золота и серебра этот раз-
мер достигается довольно быстро. Все наночасти-
цы золей, описываемых авторами, имеют размер
больше критического.

С термодинамической точки зрения из-за на-
личия нескомпенсированных связей поверхност-
ных атомов коллоидная система в области нано-
метровых размеров обладает избыточной энерги-
ей и неустойчива. Для устранения влияния этого
фактора в состав системы вводят специальный
компонент – стабилизатор. Его роль сводится к
взаимодействию с поверхностными атомами, за
счет энтальпии которого происходит общее сни-
жение энергии. Такого рода процесс называют по
разному – стабилизация, химическое модифици-
рование, функционализация поверхности. По су-
ществу, это одно и то же явление. Тем не менее,
при получении наночастиц этот компонент реак-
ционной смеси чаще всего называют стабилиза-
тором, а при дальнейших манипуляциях с ранее
синтезированным коллоидом – химическим мо-
дификатором поверхности. Одно и то же соеди-

нение в разных работах может выполнять роль
как стабилизатора, так и химического модифика-
тора поверхности наночастиц и иметь соответ-
ствующее название.

В большинстве аналитических методик колло-
ид, содержащий наночастицы золота или сереб-
ра, предварительно получают, а затем либо ис-
пользуют без модифицирования, либо химически
модифицируют поверхность наночастиц. Иногда
операцию модифицирования (функционализа-
ции) поверхности необходимо проводить непо-
средственно в момент получения коллоида, в ря-
де случаев ее осуществление возможно через по-
следовательные превращения.

Как правило, источником наночастиц золота и
серебра являются их соединения, ионы металлов
которых вступают в окислительно-восстанови-
тельные реакции в ходе получения золей [24].
Наиболее распространенной в настоящее время
является жидкофазная реакция в водной среде.
В качестве восстановителей, как правило, ис-
пользуют боргидрид [25–32] или цитрат натрия
[18, 33–41]. Для получения коллоидов серебра ча-
ще применяют боргидрид, а золота – цитрат на-
трия. Средний размер частиц в сопоставимых
условиях в случае боргидридного восстановления
обычно ниже по сравнению с применением цит-
рата независимо от природы металла.

Даже формально химически не модифициро-
ванные частицы содержат в сорбционном слое
компоненты окружающей среды: восстановитель
или продукты его окисления, ионы электролитов,
вводимые в состав исходной реакционной смеси
стабилизаторы, такие как поверхностно актив-
ные вещества или полимеры (в том числе и био-
полимеры). Ниже для упрощения схем модифи-
цирования поверхности исходные наночастицы
благородных металлов будем изображать без ста-
билизатора, если его природа в момент синтеза
непринципиальна.

Рассматривая химически модифицированные
наночастицы золота и серебра как систему ядро–
оболочка, отдельной группой следует признать
индивидуальные соединения размером порядка
1–2 нм, содержащие десятки атомов металла и
почти эквивалентное им количество достаточно
сильных комплексообразователей, таких как фос-
фины или тиолы [42–50]. Так, описаны стехиомет-
рические кластерные металлорганические соедине-
ния, такие как [Ag8(DPPE)4(SC6H3F2)14]6–,
Ag16(DPPE)4(SC6H3F2)14, [Ag32(DPPE)5(SC6H4CF3)24]
(где DPPE = Ph2P(CH2)2PPh2) [45], Au11(PPh3)7Cl3
[46], Au11(PPh3)7(SCN)3 [47], Au38(SC2Ph)24 [48],
Au55(PPh3)12Cl6 [49], Au101(PPh3)21Cl5 [50]. В них от-
сутствуют некомпенсированные связи поверхност-
ных атомов металла, да и металлической поверх-
ности как таковой не существует. Попытка разру-
шения лигандной оболочки в большинстве
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случаев приводит к необратимому распаду метал-
лического кластера. Тем не менее, если под дей-
ствием того или иного аналита такие соединения
способны изменять свои свойства, например
спектральные, то они могут быть с успехом ис-
пользованы для целей химического анализа. По-
ка в литературе такие примеры отсутствуют.

Методы химического модифицирования по-
верхности неорганических соединений [51] мож-
но применять для золей наночастиц золота и се-
ребра, но с учетом специфики реакционных цен-
тров. Молекула модификатора должна содержать
три фрагмента: “якорь”, “линкер” (ножку) и “це-
левую функциональную группу”. Роль первого
сводится к прочному фиксированию на поверх-
ности, второго – к обеспечению подвижности и
лишь только третьего – к приданию специфиче-
ских свойств, используемых в том числе и для ре-
шения задач химического анализа. В качестве
якорных используют функциональные группы,
имеющие высокое сродство к металлам, такие

как –SH, –S–S, –NH2, –C(O)SH, –C(S)SH и т.п.
В качестве линкера в большинстве случаев высту-
пает углеводородная цепочка как без заместителей,
так и содержащая промежуточные функциональ-
ные группы и/или гетероатомные фрагменты. В ка-
честве целевой может выступать практически лю-
бая функциональная группа, обеспечивающая не-
обходимые свойства коллоида. Именно эти группы
способны формировать новые системы, такие
как комплексы с аналитами, супрамолекулярные
структуры наночастиц, используемых в том числе
и в аналитической химии.

Авторы работы [52] рассматривают получение
химически модифицированных наночастиц зо-
лота как конкуренцию процессов формирования
металлического ядра и взаимодействия поверх-
ностных атомов с сероорганическим веществом,
имеющим к ним высокое сродство. Первый про-
цесс сопровождается ростом размера частиц, вто-
рой, который авторы называют “пассивацией по-
верхности”, – прекращением роста (схема 1).

Схема 1.

В случае снижения энергии системы за счет
формирования связей Au–Au доминирует пер-
вый тип реакций, при бóльшем выигрыше в энер-
гии за счет хемосорбции модификатора – второй.
При малых степенях заполнения поверхности
бóльшая часть поверхностных атомов обладает
нескомпенсированной избыточной энергией и
способна к химическому взаимодействию. В слу-
чае высоких значений плотности прививки моди-
фикатора возможно его вытеснение с поверхно-
сти соединениями, имеющими бóльшее сродство
к ней. Это приводит к пассивации поверхности,
повышению устойчивости коллоида. Такого рода

механизм достаточно универсален. Так, в работе
[53] описаны золи золота, поверхностно модифи-
цированные меркаптоянтарной кислотой. По от-
ношению к исходным (немодифицированным)
золям они обладают повышенной устойчивостью
к коагуляции под действием соляной кислоты и к
деструкции металлического ядра в присутствии
ионов цианида и молекулярного кислорода.

Довольно часто при получении золей благо-
родных металлов в качестве стабилизаторов при-
меняют поверхностно-активные вещества. Они
стабилизируют коллоид в момент синтеза, а в даль-
нейшем могут быть вытеснены молекулами моди-
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фикатора. Типичными продуктами химического
модифицирования являются золи наночастиц зо-
лота, содержащие хемосорбированные порфири-

новые фрагменты [54] или карбоксильные группы
[36], которые затем могут быть использованы для
целей химического анализа (схема 2).

Схема 2.

В ряде случаев (схема 3) поверхность нано-
частиц может быть модифицирована повтор-
но за счет введения в систему соединений,

более реакционноспособных соединений по
отношению к металлической поверхности
[36].

Схема 3.

Иногда (схема 4) для практического использова-
ния химически модифицированных наночастиц

благородных металлов в химическом анализе объек-
тов окружающей среды, например, для определения
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Таблица 1. Примеры определения неорганических аналитов с использованием золей химически модифициро-
ванных наночастиц золота и серебра методами молекулярной спектрометрии

* нп – нанопризмы. 
** Градуировочная зависимость нелинейна.

Золь 
металла Модификатор Добавочный 

реагент Аналит cн, М Область 
линейности, М Литература

Ag Цистеин – Ca2+ 10–7 1 × 10–7–1 × 10–3  [78]

Ag Цистеин – Cr3+ Нет данных Нет данных  [79]

Au Тиолсодержащий 
триазол

– Cr3+ Нет данных 6 × 10–7–7 × 10–6  [33]

Au  – Fe3+, 5.6 × 10–6 1 × 10–5–6 × 10–5  [80]

Ag Дитиокарбамат 
допамина

– Co2+ 1.4 × 10–5 1 × 10–3–1.5 × 10–2  [81]

Au Люминол, цистеин Н2О2 Cu2+, 5 × 10–6 2 × 10–5–8 × 10–4  [60]

Co2+ Нет данных Нет данных

Au Тиолсодержащие 
иминодиуксусные 
кислоты

Миоглобин Cu2+ Нет данных Нет данных  [82]

Au Хитозан – Zn2+ Нет данных 1 × 10–4–2 × 10–2  [83]

Cu2+ 1 × 10–4–5 × 10–3

Au Дитиолансодержа-
щий циклотривера-
трилен

– Cu2+, Zn2+, Pb2+, 
Hg2+, Eu3+, Cd2+

Нет данных Нет данных  [84]

Ag Тиолсодержащий 
триазин

– Pb2+ 10–7 5 × 10–7–3 × 10–6  [85]

Au ω-Меркаптоундека-
новая кислота

– Pb2+ 10–5 Нет данных  [86]

Au Меркаптопропио-
новая кислота, 
меркаптоянтарная 
кислота

Дипиколи-
новая кислота

Cu2+, Hg2+, Pb2+ Нет данных Нет данных  [18, 19]

Ag Валин, изолейцин ЭДТА Hg2+, Pb2+, Cd2+ Нет данных Нет данных  [87]

Ag NADH – Hg2+ 2 × 10–11 3 × 10–11–1×10–9  [65]

Ag Хитозан – Hg2+ 1 × 10–7 2.5 × 10–7–5.5 × 10–6  [26]

Ag (нп)* Цистеин – Hg2+ 1.1 × 10–7 1 × 10–6–5 × 10–6  [88]

Ag Цистеин – Hg2+ Нет данных Нет данных  [89]

Au Пептид ЭДТА Hg2+ 1 × 10–6 1 × 10–6–5 × 10–5  [66]

Au Тиолсодержащий 
тимин

– Hg2+ 2.8 × 10–9 5 × 10–9–1 × 10–6  [90]

Au Меламин – Hg2+ 5 × 10–8 5 × 10–8–1 × 10–6  [91]

Au Тиолсодержащие 
катионные ПАВ

– Hg2+ 3 × 10–8 3 × 10–8–6 × 10–7  [92]

Au Глутатион – Cd2+ 1 × 10–5 1 × 10–6–5 × 10–5**  [93]

Au Тиоацетат пирози-
ния

– Pd2+ 1 × 10–8 1 × 10–8–1 × 10–4**  [94]

Ag (нп)* Цистеин – I– Нет данных Нет данных  [95]

−4
2 7P O
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инсектицидов, возникает необходимость в одновре-
менном использовании двух модификаторов [13].

Схема 4.

Наличие аналита (триазофоса) в исследуемом об-
разце способствует формированию супрамолеку-
лярных структур с участием функциональных групп
меркаптоуксусной и гуанидинуксусной кислот, хе-
мосорбированных на поверхности серебра.

При использовании двух модификаторов (схе-
ма 5) за счет их упорядочивания на поверхности
наночастиц могут быть получены наночастицы-
янусы [55].

Схема 5.

Подобные объекты перспективны для практи-
ческого использования за счет пространственно
обусловленного взаимодействия с аналитом.

Реакционная способность внешних (целевых)
функциональных групп молекул стабилизатора
может быть использована для дальнейшего хими-
ческого модифицирования поверхности наноча-
стиц благородных металлов. Например, наноча-
стицы золота или серебра, поверхностно моди-
фицированные меркаптоуксусной кислотой,

в дальнейшем могут быть введены в химические
реакции с аминокислотами, белками [56]:

практически важными гликопептидами, такими
как ванкомицин (NVan) [57]:

с карбодиимидами [58]:
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а также с карбодиимидами в сочетании с аминами [59]

Химические трансформации функциональ-
ных групп люминола в сочетании с его спо-
собностью к хемилюминесценции лежат в ос-
нове определения ионов Cu2+ и Co2+ с исполь-
зованием химически модифицированных
наночастиц золота [60]. Гидразидные фраг-
менты люминола, содержащиеся в припо-
верхностном слое наночастиц золота (1), спо-

собны к гидролизу, а получаемые при этом
карбоксилы – к координации ионов металлов.
Последующая обработка золей, содержащих
поверхностные металлокомплексы (2), перок-
сидом водорода вызывает хемилюминесцен-
цию остаточного люминола (сxема 6), причем
медьсодержащий продукт имеет две полосы
излучения.

Схема 6.

Совместная обработка золя (1) цистеином и
соединениями кобальта приводит к частично-
му вытеснению люминола цистеином с после-
дующим формированием поверхностных ком-
плексов Co2+. Добавление к золю (3) пероксида
водорода также вызывает хемилюминесцен-

цию люминола, содержащегося на поверхно-
сти наночастиц.

Для решения практических задач, связан-
ных с хемилюминесценцией живых объектов,
получены биосовместимые золотые наноча-
стицы, содержащие комплекс рутения с бипи-
ридилом. Для этого исходный золь золота обра-
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Таблица 2. Спектрометрическое и электрохимическое определение органических аналитов с использованием
золей химически модифицированных наночастиц золота и серебра

* СФ – спектрофотометрия, ГКР – гигантское комбинационное рассеяние, МС – масс-спектроскопия, ЭХ – электрохимия. 
** нп – нанопризмы. 

*** Градуировочная зависимость нелинейна. 
**** Градуировочная зависимость линейна в координатах аналитический сигнал – lgc.

Золь 
металла Модификатор Аналит Метод

регистрации*
cн, М Область 

линейности, М
Литера-

тура

Ag Цистеин, гомоци-
стеин, глутатион

Цистеин СФ, МС 7 × 10–9 1 × 10–7–5 × 10–5  [11]
Гомоцистеин 2.2 × 10–8 1 × 10–7– 5 × 10–5

Ag(нп)** Цистеин Цистеин СФ Нет данных 2 × 10–7–2 × 10–5  [108]
Ag(нп)** Цистеин Цистеин +

+ 5 × 10–6 M I–

СФ 5 × 10–8 5 × 10–8–1 × 10–5  [95]

Ag Диглицин Диглицин ГКР Нет данных Нет данных  [29]
Ag 4.4'-Бипиридин Триптофан СФ 2 × 10–5 8 × 10–5–5 × 10–4  [109]
Ag Поливиниловый 

спирт
Глюкоза СФ Нет данных 1 × 10–5–

3 × 10–4***

 [110]

Ag Соли бипиридиния ПАУ ГКР 5 × 10–10 1 × 10–9–5 × 10–6  [111]
1 × 10–7 1 × 10–7–5 × 10–4  [112]

Ag Тиолсодержащие 
циклодекстрины

ПАУ ГКР 1 × 10–6 1 × 10–5–
4 × 10–4***

 [113]

Ag Гидроксибензой-
ные кислоты

Гидрокси бен-
зойные кислоты

ГКР Нет данных Нет данных  [114]

Au Глицин-цистеамин Нингидрин СФ Нет данных Нет данных  [115]
Ag Меламин Циануровая 

кислота
СФ Нет данных 8 × 10–6–

5 × 10–5****
Градуировочная 
зависимость 
линейна от lgc

 [116]

Au Меламин Кленбутерол ЭХ 1 × 10–11 1 × 10–11–1 × 10–7  [117]
Ag β-Циклодекстрин-

содержащий цитрат
Рибофлавин СФ 1.7 × 10–7 2 × 10–7–5 × 10–6  [118]

Ag Аскорбиновая 
кислота

Каптоприл СФ 7 × 10–7 2 × 10–7–3 × 10–6  [119]

Ag Допамин Меламин ОС 8 × 10–8 8 × 10–8–1 × 10–5  [120]
Ag Сульфаниловая 

кислота
Меламин СФ 1 × 10–8 9 × 10–7–3 × 10–6  [121]

Ag Хромотроповая 
кислота

Меламин СФ 3.6 × 10–8 1 × 10–7–2 × 10–6  [122]

Au Фолиевая кислота Метотрексат СФ 2.8 × 10–8 3 × 10–8–5 × 10–7  [123]
Au 4-Меркаптофенил-

борная кислота
Сиаловая 
кислота

СФ 6.8 × 10–5 8 × 10–5–2 × 10–3  [20]

Ag 4-Аминотиофенол 6-Бензиламино-
пурин

СФ 1 × 10–6 1 × 10–6–2 × 10–5  [124]

Ag Дитиокарбамат 
5-сульфоантранило-
вой кислоты

Трициклазол СФ 1.8 × 10–7 1 × 10–6–1 × 10–4  [125]

Ag Дитиокарбаматы Пестициды: СФ  [126]
Тирам 2.8 × 10–6 3 × 10–6–2 × 10–5

Паракват 7.2 × 10–6 5 × 10–5–5 × 10–4

Ag 3-Меркапто-пропи-
оновая кислота, 
гуанидин-уксусная 
кислота

Триазофоры СФ 8 × 10–8 5 × 10–7–5 × 10–4  [13]
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батывали тиолированными олигомерами эти-
ленгликоля, а затем предварительно

синтезированным тиолсодержащим комплек-
сом рутения в соответствии со схемой 7 [61].

Схема 7.

В качестве модификаторов поверхности ис-
пользовали глутатион [62], фосфолипиды [31],
хитозан [26, 63, 64], NADH [65], олигопептиды
[66], олигонуклеотиды и аптамеры [67–69], ДНК
[70]. Во многих случаях методы химического мо-
дифицирования поверхности наночастиц высо-
комолекулярными веществами, в том числе и
природными, принципиально не отличаются:
молекулы вещества хемосорбируются за счет
функциональных групп, имеющих высокое срод-
ство к металлу. Особенность полимеров – взаи-
модействие по нескольким центрам одновремен-

но. Кроме того, для биополимеров в ряде случаев
критическим является значение рН реакционной
среды.

ВТОРИЧНЫЕ ПРОЦЕССЫ, 
ПРОИСХОДЯЩИЕ В СОРБЦИОННОМ СЛОЕ 

ХИМИЧЕСКИ МОДИФИЦИРОВАННЫХ 
НАНОЧАСТИЦ ЗОЛОТА И СЕРЕБРА

Химический состав сорбционного слоя нано-
частиц может изменяться за счет происходящих в
нем вторичных процессов. Параметры внешней

HS
O

O
O

Au S
O

O
O

S O

O O

S

O O

O

N N

CH2(CH2)nCH2SHH3C

n = 1; 5

N

N
H3C

N

N

CH3

Ru

N

N

CH2(CH2)nCH2SH

CH3

2Cl2,
NH4PF6

NN

CH3

2

2PF6

(b )

N

N

CH3

NN

H3C

Ru

N

NCH2(CH2)nCH2

H3C

S(a ) + (b) Au

S

O

O

O

S

O
O

O

2

2 PF6

Au

(a)

Ru(bpy)



ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 74  № 4  2019

ХИМИЧЕСКИ МОДИФИЦИРОВАННЫЕ НАНОЧАСТИЦЫ ЗОЛОТА 263

среды, например рН, в которой диспергированы
химически модифицированные наночастицы,
могут оказывать влияние на химическое состоя-
ние молекул в самоорганизованном сорбцион-
ном слое. В работе [71] с использованием методов
краевых углов смачивания и рентгеновской фото-
электронной спектроскопии исследовано состоя-
ние цистеина, хемосорбированного на поверхно-
сти золота. Химическое модифицирование золота
цистеином авторы проводили в буферных раство-
рах при фиксированном значении рН в интервале
от 6 до 14. Установлено, что хемосорбированные
на золотой подложке молекулы цистеина могут на-

ходиться в двух формах: нейтральной и цвиттер-
ионной. При использовании химически модифи-
цированных наночастиц благородных металлов для
сорбции катионов и анионов из водных объектов
форму нахождения функциональных групп моди-
фикатора необходимо учитывать.

При химическом модифицировании поверх-
ности наночастиц золота производными меркап-
топропионовой кислоты (схема 8) между внеш-
ними функциональными группами образуются
водородные связи [12].

Схема 8.

В ряде случаев (например, в случае цистеина)
кроме водородных связей возможны обратимые

реакции конденсации (схема 9), приводящие к
образованию оснований Шиффа [12].

Схема 9.

Под действием факторов внешней среды воз-
можно окисление спиртовой группы цитрата, со-

пряженное с последовательным декарбоксилиро-
ванием, приведенное на схеме 10 [72].

Схема 10.
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Таблица 3. Определение биоорганических соединений с использованием золей химически модифицированных
наночастиц золота и серебра

* СФ – спектрофотометрия, ГКР – гигантское комбинационное рассеяние, ЭХ – электрохимия, Ф – флуоресценция, ЛР –
лазерное рассеяние. 
** Градуировочная зависимость линейна в координатах аналитический сигнал – lgc.

Золь 
металла Модификатор Аналит Метод реги-

страции*
cн Область линейности Литера-

тура

Ag 4-Меркаптопиридин Трипсин ГКР 1 × 10–7 г/л 10–7–10–1 г/л**  [145]

Au Манноза Лектин СФ 1 × 10–7 М 2 × 10–7–4 × 10–7 М  [143]

Au Тиолированная 
иминодиуксусная 
кислота

Миоглобин 
в присутствии 
ионов Cu2+

СФ Нет данных 9 × 10–4–2 × 10–2 г/л**  [83]

Au Хитозан Кофейная кис-
лота

ЭХ 2.5 × 10–8 М 5 × 10–8–2 × 10–3 М  [64]

Au Меламин Бычий сыворо-
точный альбумин

СФ 1.4 × 10–9 М 2 × 10–8–1 × 10–7 М  [146]

Au ω-Меркаптогексаде-
кановая кислота, 
глюкоксидаза

Глюкоза СФ 5 × 10–3 г/л 1 × 10–2–9 × 10–2 г/л  [40]

Ag Аптамеры нуклеино-
вых кислот

Аденозинмоно-
фосфат

СФ 9 × 10–7 М 1 × 10–6–4 × 10–6 М  [147]

Кокаин 9 × 10–7 М 1 × 10–6–5 × 10–6 М

Au Аптамеры Абсцизовая 
кислота

СФ 3.3 × 10–7 М 5 × 10–7–5 × 10–5 М**  [148]

Au Производные ω-
меркаптоундекановой 
кислоты, биотин

Тестостерон СФ 5 × 10–8 г/л 1 × 10–7–1 × 10–5 г/л**  [149]

Au Глутаминовая кислота Полипептиды СФ Нет данных Нет данных  [150]

Ag 4-Меркаптопиридин Гепарин ГКР 5 × 10–7 г/л 5 × 10–7–2 × 10–4 г/л  [151]

Ag ω-Меркапто-карбоно-
вые кислоты

Гем, гемоглобин СФ, ГКР Нет данных Нет данных  [152]

Ag Аскорбиновая кислота Бычий сыворо-
точный альбумин

СФ 1.6 × 10–7 М 2 × 10–6–5 × 10–5 М  [144]

Au Порфириновые 
комплексы европия
с дисульфидными 
группами

Бычий сыворо-
точный альбумин

Ф Нет данных Нет данных  [153]

Ag Тиолсодержащие апта-
меры

Полипептиды Ф 5 × 10–7 г/л 5 × 10–7–2 × 10–5 г/л  [154]

Au Тиолсодержащие апта-
меры

Тромбин ЛР Нет данных 1 × 10–9–5 × 10–8 М  [155]

Au Тиолированные произ-
водные адамантана, 
олигонуклеотиды

ДНК СФ Нет данных Нет данных  [156]
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При использовании в качестве стабилизаторов
ароматических аминофенолов, таких как допа-
мин, 2-(3,4-дигидроксифенил)этиламин, при на-
личии в системе окислителя, которыми являются

соединения Ag(I) или Au(III), возможно форми-
рование хинонов с последующей конденсацией и
восстановлением ароматической структуры фе-
нола (схема 11).

Схема 11.

В результате на поверхности наночастицы об-
разуется трехмерная структура полимера, анало-
гичная той, что зафиксирована в работе [73].

Строение молекулы хемосорбированного со-
единения может изменяться под воздействием

внешнего лазерного излучения в видимой обла-
сти спектра. Описана [74] трансформация углево-
дородного скелета молекул дитиола, хемосорби-
рованных на поверхности наночастиц золота
(схема 12).

Схема 12.

В работе [75] приведен пример реакции димериза-
ции хемосорбированных на поверхности наночастиц

серебра молекул п-аминотиофенола, происходящей
под воздействием лазерного излучения (схема 13).

Схема 13.

Важную роль в этом процессе играет молеку-
лярный кислород, активация которого облегчает-
ся в сорбционном слое частиц, обладающих эф-
фектом ППР [76]. Резонансное поглощение, ха-
рактерное для металлических наночастиц, может
быть источником возникновения электрон-ды-
рочных пар. Возбужденные электроны поверх-
ностных атомов металла способны перемещаться
на несвязывающую 2π орбиталь адсорбированно-
го атома кислорода, что облегчает его диссоциа-
цию, предшествующую реакции дегидратации с
участием двух аминогрупп модификатора.

ПРИМЕНЕНИЕ ХИМИЧЕСКИ 
МОДИФИЦИРОВАННЫХ НАНОЧАСТИЦ 

ЗОЛОТА И СЕРЕБРА ПРИ ОПРЕДЕЛЕНИИ 
НЕОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ

Золи наночастиц благородных металлов, как
“голые”, так и химически модифицированные,

находят применение при определении неоргани-
ческих соединений [3, 4, 18, 77]. При взаимодей-
ствии химически модифицированных наноча-
стиц с аналитом возникает новая субстанция,
свойства которой отличны от исходных компо-
нентов. В зависимости от природы взаимодей-
ствия такие аналитические реагенты могут быть
использованы в качестве групповых для суммар-
ного определения однотипных аналитов либо ин-
дивидуальных для селективного определения того
или иного катиона или аниона. При выборе моди-
фикатора может иметь значение метод регистрации
аналитического сигнала. Например, функциональ-
ная группа, образующая комплекс с аналитом, мо-
жет тушить флуоресценцию или иметь сильное по-
глощение в той или иной области спектра.

В основе методик определения катионов
и/или анионов лежит взаимодействие наноча-
стиц с аналитом, приводящее к формированию
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аналитического сигнала, фиксируемого инстру-
ментально. Чаще всего для целей неорганическо-
го анализа используют абсорбционную молеку-
лярную спектрометрию, реже – электрохимиче-
ские и люминесцентные методы. Обзор методик
определения неорганических аналитов с исполь-
зованием золей наночастиц благородных метал-
лов приведен в табл. 1.

В большинстве случаев наличие функциональ-
ных групп в молекуле модификатора является не-
обходимым и достаточным условием для образо-
вания комплекса с аналитом. Иногда для этого
необходимо введение в состав системы добавоч-
ного реагента.

Наличие карбоксильных групп в цитрат-ста-
билизированных наночастицах серебра способ-
ствует координации ионов редкоземельных ме-
таллов, имеющих собственную флуоресцен-
цию. В работе [96] описана методика
определения ионов тербия(III) с участием цит-
рат-стабилизированных коллоидов серебра.
Ион тербия координируется с карбоксильными
группами модификатора, образуя поверхност-
ный комплекс. В качестве дополнительного
компонента в систему вводят дипиколиновую
кислоту (схема 14).

Схема 14.

Ее присутствие способствует устранению сра-
зу нескольких проблем, осложняющих флуорес-
центное определение аналита. Во-первых, дипи-
колиновая кислота способна к вытеснению из ко-
ординационной сферы иона тербия молекул
воды, тушащих флуоресценцию. Во-вторых, фор-
мирование такого рода разнолигандного поверх-
ностного комплекса препятствует взаимодей-
ствиям наночастиц между собой, устраняя их аг-
регацию.

Устойчивость подобных поверхностных фраг-
ментов, включающих аналит, определяется конку-
рентными реакциями комплексообразования с уча-
стием зафиксированных на поверхности внешних
лигандов. Константы устойчивости комплексов на
поверхности и в объеме с участием внешнего реа-
гента должны быть сопоставимы между собой.
В случае высоких значений констант устойчиво-
сти поверхностных комплексов при введении
аналита в концентрациях выше критического
(порогового) значения может происходить необ-
ратимая агрегация наночастиц. На этом принци-
пе основано определение малых концентраций
ионов Hg2+ с использованием золей наночастиц
серебра, поверхностно стабилизированных ци-
стеином [97]. Кроме того, возможно разрушение
двойного электрического слоя наночастиц, воз-
никновение эффекта приобретенной гидрофоб-
ности, что также способствует потере устойчиво-
сти коллоидной системой. При образовании бо-

лее устойчивого комплекса с внешним лигандом
использование химически модифицированных
наночастиц для определения аналита теряет
смысл.

Образование комплексов с участием функцио-
нальных групп нескольких наночастиц и ионов
металлов может быть использовано для определе-
ния последних. Основная задача химического
анализа, связанная с такими объектами, – полу-
чение специфического аналитического сигнала,
ассоциированного с супрамолекулярными струк-
турами, возникающими в ходе взаимодействия
металл–лиганд. В большинстве случаев аналити-
ческим сигналом является интенсивность погло-
щения в видимой и ближней ИК областях спек-
тра при бóльших длинах волн по сравнению с
максимумом полосы ППР. Формы полос, соот-
ношение интенсивностей в максимуме и при
фиксированных значениях длин волн для инди-
видуальных наночастиц и их ассоциатов отлича-
ются. Данным методом может быть определен
широкий круг соединений щелочноземельных,
редкоземельных, переходных металлов [15–17,
78, 97–105]. Использование несферических нано-
частиц благородных металлов, содержащих в
спектре ППР несколько полос, в данном случае –
скорее мешающий фактор. Видимо, этим обу-
словлено наличие буквально единичных работ с
использованием золей несферических наноча-
стиц [88, 95].
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При химическом модифицировании за счет
вытеснения другим реагентом (модификатором)
молекул стабилизатора с поверхности наноча-
стиц необходимо добиваться его относительно
высокого содержания в конечном продукте. Это
условие не всегда является обязательным. В ряде
случаев формирование поверхностного комплек-
са возможно с участием двух типов молекул – ста-
билизатора, вводимого при синтезе наночастиц,
и модификатора, используемого для связывания

аналита. В работе [15] синтезирован золь серебра,
содержащий одновременно на поверхности ионы
цитрата и изоникотиновую кислоту. Последую-
щая обработка этого золя соединениями хро-
ма(III) приводит к образованию разнолигандных
поверхностных комплексов с участием нескольких
наночастиц (схема 15), фиксируемых спектрофото-
метрически по наличию дополнительной полосы
поглощения с максимумом в области 550 нм.

Схема 15.

Модифицирование поверхности наночастиц
серебра меркаптобензойной кислотой (схема 16)

использовано для определения переходных ме-
таллов, например меди [16].

Схема 16.

Соединения, образующие с металлами хелаты,
такие как иминодиуксусная кислота, использова-
ны в качестве модификаторов поверхности нано-
частиц серебра для определения катионов с коор-
динационным числом 4 (схема 17), например
свинца(II) [102]. При связывании свинца наноча-

стицы серебра образуют дополнительную полосу
поглощения ППР в области 650 нм. Аналогичный
эффект не наблюдается для соединений Mn(II),
Cd(II), Cu(II), Hg(II), Ba, Ca, Zn(II), Co(II), Li,
Ag(I), Fe(III), Mg, K, Al при соотношении кон-
центраций металл–аналит в диапазоне 2 : 1–20 : 1.

Схема 17.

Ag
HO

O
HO

OH

O O
HOO

HO

N

Cr
3+

HO

O

OH

OHO

O

HO

OHO

HO

HO

O

O
OH

Cr3+

O

HO

N

O OH

N

O

OH

NHO

O
HO

OH

O O
HOAg

Ag

Ag

O

OH
HS O

OH
S

Cu
2+

O

O
S

O

O
S CuAg Ag Ag Ag

NH

O

OH

O

OH

NH

O

OH
O

OH
HN

O

O

O

HO

NH

O

O

O

OH

PbPb
2 +

Ag Ag Ag Ag



268

ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 74  № 4  2019

ОЛЕНИН

Многоцентровое взаимодействие аналита с
молекулами модификатора, содержащимися на
одной наночастице, с образованием ассоциатов
(схема 18) лежит в основе определения ионов
хрома(III) [106]. В присутствии хрома(III) в

спектре поглощения возникает дополнитель-
ная полоса при 630 нм, не проявляющаяся для
соединений Zn(II), Ni(II), Co(II), Cu(II),
Mn(II), Pb(II), Hg(II), Fe(III), Pt(IV), Mo(V),
W(VI), Cr(VI).

Схема 18.

Дополнительные полосы с максимумом при
640–680 нм зафиксированы в работе [107], целью
которых было определение ионов тяжелых метал-

лов, в частности кадмия, на химически модифи-
цированных производными 1,2,4-триазола золо-
тых наночастицах (схема 19).

Схема 19.

В случае недостаточной устойчивости комплексов,
включающих ион металла и лиганд, химически закреп-
ленный на поверхности наночастиц, в систему допол-
нительно вводят соединение-линкер, обеспечивающее
формирование супрамолекулярных структур.

В работах [18, 19] описано получение нано-
частиц золота, химически модифицированных

меркаптопропионовой кислотой. При введе-
нии в них дипиколиновой кислоты (2,6-ди-
карбоксипиридина) и ионов ртути(II) форми-
руются упорядоченные ансамбли наночастиц
(схема 20). Это явление можно использовать в
высокоселективном и чувствительном методе
определения ртути(II).
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Схема 20.

Эффекты формирования комплексов с уча-
стием функциональных групп химически модифи-
цированных наночастиц благородных металлов
обычно проявляются в интервале концентраций
аналита 0.1–10 мкМ. Перспективным направлени-
ем исследований в данной области является поиск
пар химически модифицированная наночасти-
ца–аналит, позволяющих проводить химический
анализ на уровне концентраций 1 нМ и ниже.

ПРИМЕНЕНИЕ ХИМИЧЕСКИ 
МОДИФИЦИРОВАННЫХ НАНОЧАСТИЦ 

ЗОЛОТА И СЕРЕБРА ПРИ ОПРЕДЕЛЕНИИ 
ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ

Методы определения неорганических и орга-
нических веществ с использованием наночастиц
золота и серебра близки между собой, однако в
каждом случае имеются свои особенности. Нали-
чие той или иной функциональной группы,
участвующей в образовании комплексов, как
правило, позволяет идентифицировать не инди-
видуальное соединение, а целый класс аналогич-
ных веществ. Для неизвестного объекта в боль-
шинстве случаев можно говорить о групповом
анализе. Множество органических соединений
не выдерживают длительного контакта с сильны-
ми неорганическими кислотами, окислителями.
Экстракция или сорбция органических соедине-
ний как методы пробоподготовки не всегда при-
менимы. При определении органических соеди-
нений с участием химически модифицированных
наночастиц золота и серебра следует учитывать
перечисленные выше ограничения.

Основной метод исследования органических
веществ (как и неорганических) – спектрофото-
метрия; достаточно широко используют также
флуоресценцию, неупругое рассеяние. Возможно
образование агрегатов наночастиц с участием ор-
ганических веществ, имеющих собственные по-
лосы поглощения, отличные от ППР исходных
наночастиц. Доля методов определения органи-
ческих соединений, основанных на эффектах

приповерхностного усиления флуоресценции,
комбинационного рассеяния, растет.

В ряде случаев трудно отнести анализируемый
объект к традиционным органическим соедине-
ниям. Некоторые органические аналиты пред-
ставляют собой биоорганические соединения,
биологически активные вещества, методы опре-
деления которых рассмотрены ниже. Если и мо-
дификатор поверхности наночастиц, и аналит
представляют собой низкомолекулярные соеди-
нения, то такие объекты анализа можно отнести к
органическим, а если хотя бы один из них биопо-
лимер – биоорганическим (биохимическим). Ха-
рактеристика методов определения органических
соединений с использованием химически моди-
фицированных наночастиц золота и серебра дана
в табл. 2.

Органические модификаторы с высоким срод-
ством к нульвалентным благородным металлам,
существенно влияющие на характеристики ППР
даже в области низких концентраций, можно
определять методами спектрофотометрии. Спек-
тры ППР немодифицированных и модифициро-
ванных наночастиц различаются. Чем выше
сродство в системе наночастица–молекула моди-
фикатора, тем больше сдвинут максимум полосы
поглощения в длинноволновую область и тем она
шире [55]. Наиболее вероятной причиной возник-
новения такого эффекта является делокализация
электронной плотности поверхностных атомов на-
ночастицы. Чем выше вклад химических взаимо-
действий в сорбцию аналита на поверхности метал-
ла, тем значительнее изменение спектров поглоще-
ния.

Восстановление соединений серебра в присут-
ствии цистеина [127] или триптофана [128] сопро-
вождается дополнительным изменением спек-
тров поглощения по отношению к наночастицам,
образующимся в их отсутствие. На основе этого
эффекта могут быть реализованы как методы
контроля химической трансформации поверхно-
сти наночастиц благородных металлов, так и спо-
собы количественного определения модификато-
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ров. Исследована [127] зависимость спектров по-
глощения золей серебра, полученных цитратным
восстановлением, от концентрации цистеина. По
мере увеличения его содержания снижается ин-
тенсивность поглощения в максимуме при 420 нм
и одновременно формируется новая широкая по-
лоса в области 700 нм. Подобное поведение за-
фиксировано и для триптофана [128]. Видимо,
причиной является агрегация наночастиц, свя-
занная со взаимодействием функциональных
групп молекул модификатора и аналита.

Золи наночастиц благородных металлов, со-
держащие на поверхности оптически активные
молекулы, такие как аминокислоты (например,
цистеин или его производные), по-разному взаи-
модействуют с веществами, также содержащими
асимметричный атом углерода. При обработке
цитрат-стабилизированных золей наночастиц се-
ребра растворами триптофана, содержащими чи-
стые оптические изомеры, а не их рацемическую
смесь, наблюдается различие в агрегативной
устойчивости коллоидов. Введение D-триптофа-
на вызывает агрегацию, в то время как аналогич-
ное количество L-изомера – нет [129]. При ком-
плементарности функциональных групп моди-
фикатора и аналита формируется более плотная
упаковка наночастиц, что влияет на спектраль-
ные характеристики. Этот эффект представляет
собой достаточно общее явление и зафиксирован
для пар модификатор–аналит цистеин–допамин
[130], ацетилцистеин–тирозин [131], цитрат–ала-
нин [132], винная кислота–α-аминокислоты
[133]. В работе [131] приведено возможное про-
странственное расположение молекулы тирозина
между наночастицами золота, модифицирован-
ными N-ацетилцистеином (схема 21).

Схема 21.
Некоторые органические соединения даже в

области малых концентраций способны к вытес-
нению компонентов сорбционного слоя, сопро-
вождающемуся агрегацией наночастиц. В обла-
сти малых степеней замещения (возможно фик-
сирование) происходят спектральные изменения,
коррелирующие с концентрацией аналитов. На
этом принципе основано определение меламина
[120–122], антибиотиков, содержащих замещен-
ные фторхинолоны [134]. В то же время нахожде-
ние в поверхностном слое наночастиц серебра
небольшого количества меламина способствует
определению органических аналитов, таких как
циануровая кислота [116] или кленбутерол [117].

Образование супрамолекулярных структур с
участием металлических наночастиц и органиче-
ских аналитов, выражающееся в изменении по-
ложения максимума, формы линий ППР, может
быть с успехом использовано для целей химиче-
ского анализа. В работе [20] описан спектрофо-
тометрический метод определения сиаловой
кислоты. Исходный цитрат-стабилизированный
золь золота обрабатывают меркаптофенилборной
кислотой, способной образовывать циклические
пятичленные аддукты с гликолевыми фрагмента-
ми аналита (схема 22).

Схема 22.

Исходный и химически модифицированный
золи имеют красную окраску, а конечный про-
дукт после введения сиаловой кислоты – синюю.
Изменение интенсивностей поглощения при 520
и 710 нм положено в основу методики анализа.
Подобные химически модифицированные золи
могут быть использованы для определения по-

лиолов, имеющих два α,β-диольных фрагмента,
например сахаров или полиолов.

Образование трехмерных супрамолекулярных
структур золей серебра, химически модифициро-
ванных 3-меркаптопропионовой и гуанидинук-
сусной кислотами, с триазофосом (фосфорорга-
ническим инстектицидом), выражающееся в по-

Au

Au

S

N

O

O

O

O
H

N

H

O

H

O
H

S

O

N

O

O

H

H
H

S

B

SB

O

NH
O

HO

O

OOO
O Au

Au

Au
HS B

OH

OH

Au S B
OH

OH

O

NH
O

HO

OH

OHOOHHO



ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 74  № 4  2019

ХИМИЧЕСКИ МОДИФИЦИРОВАННЫЕ НАНОЧАСТИЦЫ ЗОЛОТА 271

явлении новой широкой полосы поглощения
агрегатов наночастиц при 550 нм, лежит в основе
метода его количественного спектрофотометри-
ческого определения [13]. При нахождении три-
азофоса в анaлизируемом объекте происходит
межчастичное связывание за счет образования
водородных связей атомов кислорода тиофосфа-
та с карбоксильными группами химического мо-
дификатора, а также π−π-связывания бензоль-

ных колец и триазольных пятичленных гетеро-
циклов, входящих в его состав.

Обратный процесс разрушения комплексов
меди и функциональных групп молекул гомоци-
стеина, хемосорбированных на поверхности на-
ночастиц серебра, под действием лидокаина (схе-
ма 23) служит основой методики его обнаружения
в крови и моче [104].

Схема 23.

Геометрическое соответствие размера и кон-
формации молекулы аналита полости β-цикло-
декстрина в сочетании с его комплексообразую-
щими свойствами делает такого рода материалы
весьма перспективными для анализа. В работе
[118] использованы наночастицы серебра, содер-
жащие хемосорбированные β-циклодекстрины,
для спектрофотометрического определения ри-
бофлавина. Аналогичные золи способны селек-
тивно извлекать из жидких сред полицикличе-
ские ароматические углеводороды (ПАУ), такие
как антрацен и пирен. Данные о содержании ПАУ
в образцах в дальнейшем можно получить с ис-
пользованием спектроскопии комбинационного
рассеяния [135].

Примерно 40 лет назад было зафиксировано
значительное увеличение сигнала комбинацион-
ного рассеяния пиридина вблизи металлической
поверхности [136]. Этот эффект позже получил
название гигантского комбинационного рассея-
ния (ГКР) [137, 138]. Коэффициент усиления сиг-
нала ГКР может достигать 109–1010 раз [139, 140].

В основе механизма усиления сигнала комби-
национного рассеяния лежит эффект локализо-
ванного поверхностного плазмонного резонанса.
При нахождении двух наночастиц, обладающих
этим эффектом, на расстоянии, сопоставимом с
толщиной сорбционного слоя, в межчастичном
пространстве возникают особые зоны, называе-
мые “горячими точками” (hot spots), в которых
интенсивность неупругого рассеяния энергии
электромагнитного поля возрастает в 105–1010 раз
[140]. С использованием данного метода возмож-
но определение сверхмалых количеств вещества
вплоть до единичных молекул. Для достижения
желаемого эффекта необходимо выполнение по
крайней мере двух условий: селективной сорбции
определяемого вещества и достаточно близкого
вплоть до прямого контакта расположения двух
металлических наночастиц. Большинство работ в

области химического и биохимического анализа с
использованием эффекта ГКР нацелено на реше-
ние этих двух проблем. Химическое модифици-
рование поверхности наночастиц благородных
металлов в немалой степени способствует этому.

Простейшим способом, обеспечивающим се-
лективность сорбции аналита, является исполь-
зование электростатического взаимодействия
между ним и двойным заряженным слоем нано-
частицы. Ограничением является условие, что
аналит должен содержать заряженную функцио-
нальную группу.

В работе [141] приведены методики определе-
ния цианиновых красителей, вводенных в золь
наночастиц золота (схема 24).

Схема 24.
Цианиновые красители представляют собой

соли четвертичного аммония с положительно за-
ряженным атомом азота. Кроме того, они способ-
ны непосредственно в сорбционном слое наноча-
стиц за счет π−π-взаимодействий полицикличе-
ских ароматических фрагментов образовывать
димеры (J-агрегаты), интенсивность сигнала ко-
торых коррелирует с концентрацией.

Число работ в области использования эффекта
ГКР для решения задач аналитической, а особен-
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но биоаналитической химии постоянно увеличи-
вается.

ПРИМЕНЕНИЕ ХИМИЧЕСКИ 
МОДИФИЦИРОВАННЫХ НАНОЧАСТИЦ 

ЗОЛОТА И СЕРЕБРА ПРИ ОПРЕДЕЛЕНИИ 
БИООРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ

Выше отмечено, что провести четкую границу
между органическим и биоорганическим химиче-
ским анализом затруднительно. В данном разделе
рассмотрены биоорганические соединения, ко-
торые используют в качестве модификаторов по-
верхности наночастиц благородных металлов
и/или аналитов.

Низко- и высокомолекулярные биоорганиче-
ские соединения используют в качестве модифи-
каторов поверхности для определения таких ана-
литов, как триэтиламин [142], лектин [143], ко-
фейная [64] и аскорбиновая [144] кислоты. Эти
методики можно отнести и к предыдущему разде-
лу. В трехкомпонентной системе наночастица–
модификатор–аналит возможно получение мно-
гомерных градуировочных зависимостей, связан-
ных с содержанием каждого из компонентов. При
фиксированных концентрациях двух компонен-
тов возможно количественное определение тре-
тьего. Так, точно зная содержание наночастиц и
модификатора, возможно определение аналита.
Этот же подход можно использовать для установ-
ления определения содержаний наночастиц или
модификатора.

Предельным случаем хемосорбции низкомо-
лекулярных биоорганических соединений явля-
ется формирование монослоя модификатора.
При этом пространственное расположение функ-
циональных групп в молекуле в большинстве слу-
чаев существенным образом не изменяется. Для
высокомолекулярных биоорганических соедине-
ний, например белков, возможна ситуация, когда
необходимо сохранить конформацию макромо-

лекулы, определяющую ее специфические свой-
ства. Уже при молекулярной массе биополимера
порядка 10 кДа размеры макромолекулы и нано-
частицы сопоставимы. Наличие нативных вто-
ричной, третичной структур биополимера может
способствовать селективности, но одновременно
может затруднять сорбцию аналита, который то-
же может представлять собой высокомолекуляр-
ное соединение. Характеристика методов опреде-
ления биоорганических соединений и/или нано-
частиц золота и серебра, модифицированных
ими, дана в табл. 3.

В качестве модификаторов поверхности наибо-
лее часто используют три класса биополимеров –
полипептиды (белки), полисахариды, полинук-
леотиды. В отличие от индивидуальных аминокис-
лот и их димеров, специально синтезированные
олиго- и полипептиды не так часто применяют для
этой цели. В большинстве работ, описывающих
химическое модифицирование металлических
наночастиц полипептидами, используют белки,
выделенные из живых объектов [157–159]. При-
родные высокомолекулярные полисахариды, та-
кие как циклодекстрин [118, 135] или хитозан
[143], можно успешно применять для химическо-
го модифицирования поверхности металличе-
ских наночастиц. Использование олиго- и поли-
нуклеотидов в качестве биооорганических модифи-
каторов наночастиц основано на способности
функциональных групп к взаимодействию с по-
верхностными атомами [67, 70, 147, 148, 154, 156,
160].

Прямое химическое модифицирование по-
верхности наночастиц биоорганическими соеди-
нениями не нашло широкого применения. Чаще
используют материалы, состоящие из металличе-
ского ядра и многослойной оболочки. При этом
вещество промежуточного слоя должно иметь
высокое сродство как к металлу, так и к целевому
слою (схема 25).

Схема 25.

В этом качестве используют алифатические
тиолы [161], аминокислоты [162, 163], полимеры
[164], анионные ПАВ [165] и т.п.

Наночастицы благородных металлов с хими-
чески привитыми к их поверхности олигонуклео-
тидами (аптамерами) представляют собой высоко-

Au
H2N

Au
H2N

O
O

O

O

O
O

O

O

SO3Na

H2N

Au
H2N

O
O

O

O

SO3

H2N

Au
H2N

P

P

P = Белок

SO Na3

H2N



ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 74  № 4  2019

ХИМИЧЕСКИ МОДИФИЦИРОВАННЫЕ НАНОЧАСТИЦЫ ЗОЛОТА 273

селективные сорбенты. Их широко используют для
определения различных биоорганических соедине-
ний, например аденозинмонофосфата [147], абсци-
зовой кислоты [148], кокаина [147], тромбина [155],
специфических белков [154] и др. Основная про-
блема в данном случае – найти и синтезировать
аптамер, взаимодействующий с аналитом с высо-
кой селективностью.

Другим направлением развития селективного
биохимического анализа является использование
взаимодействий типа биотин–стрептавидин. На
этом основано, например, определение тестосте-
рона [149]. Подобные методики могут найти ши-
рокое применение в клиническом анализе.

* * *

Анализ литературы показывает, что химиче-
ски модифицированные наночастицы золота и
серебра благодаря эффекту поверхностного плаз-
монного резонанса, способности усиливать флу-
оресценцию, комбинационное рассеяние анали-
тов, находящихся в их сорбционном слое, пред-
ставляют собой перспективные материалы, в том
числе и для использования в аналитической хи-
мии. Основное направление развития работ в
данной области – целевое формирование поверх-
ностного слоя, обладающего селективностью по
отношению к аналиту, которая достигается за
счет формирования поверхностных комплексов,
супрамолекулярных структур с участием аналита.
На практике эти материалы применяют для высо-
коспецифичного определения небольших, зача-
стую следовых количеств аналитов [166], суще-
ственным образом влияющих на процессы агре-
гации наночастиц, что приводит к изменению их
оптических свойств, проявлению эффектов уси-
ления неупругих видов рассеяния, флуоресцен-
ции [167]. Благодаря высоким значения удельной
поверхности и малым объемам золя наночастиц
золота и серебра перспективно их использование
в микрофлюидных методах анализа [168, 169], в
том числе реализуемых в виде чипов [170].
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