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соль)/изооктан/Qr (кверцетин)/Ag+) в процессе химического синтеза наночастиц (НЧ) Ag. По ки-
нетическим данным оптического поглощения света ОМС при длине волны λ = 432 нм с хрономет-
рированным разрешением 0.14 с и 1 с рассчитаны границы стадий формирования НЧ Ag (уровень
достоверности не менее 0.99). Определены времена релаксации (почти периоды) в ОМС, которые
можно использовать для оценки параметров управления кинетикой на определенных стадиях хи-
мического синтеза НЧ металлов.
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ВВЕДЕНИЕ

Физико-химические периодические процессы
играют важную роль при формировании колло-
идных систем как в природе [1], так и в нанотех-
нологиях [2]. Современные оптические приборы
высокого разрешения чувствительны даже к не-
значительным изменениям оптических свойств
коллоидов. Необходимо отметить, что математи-
ческие методы обработки экспериментальных ре-
зультатов скорее ориентированы на осреднение
(сглаживание) особенностей спектра и не учиты-
вают наличие “малых” нелинейных колебаний в
сигнале. Это часто приводит к тому, что при по-
строении модели физико-химических процессов,
например, на основе спектров оптического по-
глощения (ОП) не рассматривается возможность
учета явлений “микромасштаба”. По-видимому,
в этом заключается одно из противоречий совре-
менной нанотехнологии – не всегда удается со-
поставить адекватную детальную модель процес-
са с результатами измерений на приборах высо-
кого разрешения. Тем не менее, в последние годы
появились работы, где эта проблема частично ре-

шается, например, методом фликкер-шумовой
спектроскопии [3].

Если при анализе нелинейных сигналов отка-
заться от процедуры его аппроксимации в том
или ином базисе функций, то возникает пробле-
ма – какая характеристика может определять ос-
новное свойство сигнала? Этой характеристикой
является почти период1. Для определения почти
периода/периодов в сигнале общего вида (колеба-
ния с трендом) необходимо корректно извлечь
тренд и выделить нелинейные колебания с нуле-
вым средним значением. Когда же для них будут
определены все почти периоды, можно вернуться
к проблеме “формы” колебаний, вычислив, на-
пример, для первичного сигнала скользящую
среднюю. При этом базой осреднения явятся ре-
альные почти периоды, относящиеся к некоторым
физико-химическим процессам. Определенный

1 В функциональном анализе при рассмотрении в классе по-
чти периодических функций нелинейных колебаний по-
нятие “периода” функции ослабляется и расширяется до
понятия “почти периода” (квазипериод) – значение наи-
более близкого к периоду.
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интерес также представляет и “привязка” колеба-
тельных характеристик процесса по фазе [4].

Иными словами, наличие “малых” колебаний
физико-химических свойств системы вызывает
закономерный вопрос об их природе – либо это
случайные флуктуации, либо колебания имеют
регулярный характер и соответствуют некоторым
“микропроцессам” как это показано в работах [4,
5]. Следовательно “быстрые” периодические
процессы, происходящие на фоне более “медлен-
ных” процессов, можно использовать для опреде-
ления взаимосвязи микро- и макросвойств систе-
мы. При этом использование специальной функ-
циональной метрики [5, 6] позволяет также
определить набор почти периодов, соответствую-
щих временам релаксации процессов разного про-
странственно-временного масштаба. Примени-
тельно к броуновскому движению вопрос о меха-
низмах согласования процессов, происходящих на
микро- (например, молекулярном) и макро- (кол-
лоидная частица) уровнях был решен в [7, 8].

Обычно в термодинамике процессы перехода,
например, коллоидных систем в равновесное со-
стояние характеризуются процессами релакса-
ции, в основном связанными с переносом массы,
импульса или энергии [9]. Актуальной задачей
нанотехнологии является исследование релакса-
ционных характеристик эволюционирующих
коллоидных систем, поскольку это позволяет
устанавливать взаимосвязи не только между фи-
зико-химическими процессами на микро- и мак-
роуровнях, но и прогнозировать область/области
стабильного существования системы в целом.

В данной статье исследована кинетика изме-
нения интенсивности поглощения света (с высо-
ким хронометрированным разрешением – 0.14 и
1 с) при длине волны λ = 432 нм при химическом
синтезе НЧ Ag в обратно мицеллярном растворе
(ОМР). Это позволило рассчитать моменты вре-
мени наступления и смены “отдельных” стадий
реакции. Длина волны выбрана исходя из нали-
чия соответствующего максимума в спектре ОП
света ОМС с НЧ Ag. Для обработки полученных
экспериментальных данных использован алго-
ритм разделения кинетической кривой интенсив-
ности поглощения света на выбранной длине
волны на “медленную” (тренд) и “быструю” (ма-
лые колебания относительно тренда) компонен-
ты [10]. При анализе “формы” колебаний относи-
тельно тренда на разных стадиях реакции хими-
ческого синтеза в ОМС НЧ Ag использованы
модели известные в математической физике [11].
Представлен набор почти периодов (времена ре-
лаксации), характеризующие протекание физи-
ко-химических процессов в ОМР разного про-
странственно-временного масштаба.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Объектом исследования являлась ОМС соста-
ва AgNO3/H2O/Qr/Аэрозоль ОТ/изооктан. Хими-
ческий синтез наночастиц Ag [12, 13], основан на
восстановлении ионов металлов в ОМР в присут-
ствии восстановителя, природного пигмента
кверцетина (Qr) – полифенольного флавоноида и
кислорода. Процесс химического синтеза можно
представить следующей схемой: Ag+ +
+ [Qr+δ… ] …Qr+δ… ]  [Qr+δ… ] +
+ Ag0  … .

ОМР, содержащий ионы Ag+, готовился введе-
нием в 0.15 М раствор АОТ/изооктан 0.3 М водно-
го раствора соли AgNO3 в количестве, соответству-
ющем степени гидратации ω = [H2O]/[АОТ] = 4,
которое было выбрано как оптимальное по дан-
ным нашей работы [10]. Раствор Qr приготовлен с
концентрацией 150 мкМ.

Конкретные параметры синтеза следующие:
раствор (Aэрозоль OT/изооктан/Qr) объемом
1.5 мл смешивался с 16.5 мкл водного раствора
0.3 М AgNO3 в кварцевой кювете с длиной опти-
ческого пути (ДОП) 10 мм. Далее проводилось че-
тырехкратное забор/сброс полученной смеси на-
конечником пипетдозатора, и кювета размеща-
лась в кюветном отделении прибора. Детали
синтеза приведены в работе [10].

Для исследования кинетики изменения ин-
тенсивности поглощения света ОМС использо-
вался спектрофотометр Hitachi 3310. Время не-
прерывной регистрации кинетики определялось
общим ограничением числа отсчетов (3600) и вы-
бранным интервалом между соседними измере-
ниями (0.14 с–30 с). При интервале записи 0.14 с
оно составляет примерно 504 с. Для продолжения
регистрации интенсивности поглощения света
необходимо заново активизировать программу
измерения спектрофотометра (загрузка парамет-
ров занимает 9 с), что и определяет “слепые” ин-
тервалы в кинетических данных.

Поскольку интенсивность поглощения света
образцом в кварцевой кювете (ДОП 10 мм) до-
вольно быстро достигает рекомендуемого разра-
ботчиками прибора ограничения (Abs = 4), мы
ограничились длительностью эксперимента при-
мерно 4100 с. В эксперименте также использова-
лась кварцевая кювета с ДОП 2 мм для записи ки-
нетики с хронометрированным разрешением 1 с,
при этом время регистрации составило примерно
180 мин (3 цикла по 3600 точек с “пробелами”
между циклами 9 с). Отметим, что при длитель-
ном воздействии света на образец необходимо
было убедиться в том, что он не оказывает влия-
ния на ход реакции химического синтеза НЧ Ag.
Для этого часть исходного ОМР сохранялась на
воздухе вне кюветного отделения прибора. После

−δ
2O +→ [Ag −δ

2O → −δ
2O

→ +Agm
n
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завершения эксперимента был проведен сравни-
тельный анализ спектров оптического поглоще-
ния этими образцами (при одинаковых условиях
регистрации) и установлена их практическая
идентичность.

Кроме того, проведены эксперименты по ди-
намическому рассеянию света (ДРС, Malvern ZS,
λ = 633 нм) образцами как в статике – после из-
влечения образцов из спектрофотометра, так и в
динамике, когда исследовалась эволюция разме-
ров НЧ в образцах. Время между измерениями
составляло 10 с, были получены данные согласу-
ющиеся с приведенными в [14]. Средний размер
обратных мицелл (ОМ) в ОМР через 180 мин от
начала смешения компонентов реакции составил
примерно 16÷18 нм. Поскольку коллоидные си-
стемы продолжают эволюционировать во време-
ни, изменяя свои физико-химические свойства,
то проводился контроль ОМС через продолжи-
тельные временные интервалы (несколько су-
ток). Маркером степени завершения реакции хи-
мического синтеза НЧ Ag явилось прекращение
заметного роста интенсивности ОП для полосы
(полос), соответствующей электронному “плаз-
монному” резонансу НЧ Ag или его металлоком-
плекса (λ = 410 – 450 нм).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Кинетика2 с хронометрированным разрешением
0.14 с. На рис. 1а представлены исходные кинети-
ческие данные с временным разрешением 0.14 с
изменения интенсивности поглощения света на
длине волны λ = 432 нм образцом в кювете с ДОП
10 мм. Следует отметить, что на начальном участ-
ке для колебательной компоненты кинетической
кривой (см. врезку на рис. 1б в увеличенном мас-
штабе) есть разрывы (типа разрывов функции 1
рода), при этом отклонения от тренда в местах
разрывов указывают пиковые значения. Как пра-
вило, общая кинетика процессов, зарегистриро-
ванных с высоким разрешением, представлена
нелинейными колебаниями с трендом. Детализа-
ция характеристик кинетической кривой прове-
дена с использованием модели разделения быст-
рых и медленных движений (Приложение 1 и [5]).
При этом тренд характеризует механизмы “мед-
ленных” процессов, определяемые большими ха-
рактерными временами, тогда как колебания свя-
заны с протеканием “быстрых” процессов.

2 Для идентификации модели кинетических данных необхо-
димо отметить, что в лабораторной практике в спектрофо-
тометрических экспериментах регистрируют оптическую

плотность в условных единицах , однако в

математических моделях чаще используют натуральный
логарифм. Поэтому в дальнейшем изложении будем ис-
пользовать данные, преобразованные к шкале натурально-
го логарифма по формуле .

 = = 
 

0lg IAbs D
I

=* 2.30259D D

В результате исключения тренда из исходной
кинетической кривой по формуле

где  – величина фиксированного сдвига по вре-
мени, а  – значения ОП в соответ-
ствующие моменты времени [5] имеем колебания
с нулевым средним значением, представленные
на рис. 1б.

Вид начального участка кинетической кривой
(от 0 до 3600 × 0.14 с = 504 с) указывает на ее воз-
можную принадлежность к кривым контролируе-
мого (ограниченного) роста. Отметим, что интен-
сивность поглощения света образцом зависит от
нескольких параметров, отраженных в формуле:
I = I0 × 10–εcl (I0 – начальная интенсивность света,
ε – молярный коэффициент экстинкции; с –
концентрация раствора; l – длина оптического
пути). Поэтому на этом этапе оценка, например,
концентрации соответствующего компонента ре-
акции в текущий момент времени может носить
лишь качественный характер.

Анализ кинетической кривой интенсивности
поглощения света (рис. 1а) в функциональных
координатах (построение анаморфозы3) показал,
что начальный участок может быть представлен

моделью Гомперца  (Приложение 2)

[5] с величиной достоверности линейной аппрок-
симации4 R2 = 0.99. Для этой модели известны
особые (критические) точки [5], выраженные в
единицах измерения, определяемых пределом
роста во времени для кинетической кривой
( = y, ) и параметром модели k. При
этом характерное время (параметр релаксации)
процесса химического синтеза НЧ Ag на началь-
ном участке (первые 504 с) определяется по фор-
муле

Использование параметра релаксации (86 с)
позволило маркировать положения особых (кри-
тических) точек кинетической кривой на началь-

3 Анаморфоза – в математике спрямляющие функциональ-
ные координаты (от греч. `ναμόρϕωσις – изменение фор-
мы).

4 , где  и SST =

 (  – исходные данные,  – прогнозиру-

емые значения или значения аппроксимации). SSE – на-
зывается остаточной суммой квадратов, а SST – общая
сумма квадратов будет равна сумме квадратов разностей
действительных значений и средних значений.
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2
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Рис. 1. Кинетика изменения интенсивности оптического поглощения света на длине волны λ = 432 нм с хронометри-
рованным разрешением 0.14 с в процессе химического синтеза НЧ серебра в ОМР (а). Прямоугольником выделен на-
чальный участок кривой и стрелкой он указан в увеличенном масштабе. Колебания относительно нуля (χ) после из-
влечения тренда (см. а) из исходных данных (б). Прямоугольником выделен начальный участок кривой и стрелкой он
указан в увеличенном масштабе.
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ном этапе химического синтеза НЧ Ag (Приложе-
ние 2), согласующиеся с изменением характера
колебаний относительно тренда (рис. 2). Для мо-
дели Гомперца они отстоят на характерное время
процесса (86 с) влево и вправо от точки перегиба
интегральной кривой и соответствуют точкам пе-
региба на кривой скорости этой кривой. Таким
образом, на начальном участке кинетической
кривой можно выделить следующие “стадии”: 1-
я от 0 до 86 с, 2-я 86 – 169 с, 3-я 169 – 252 с и 4-я
стадия 252 – 373 с). Сама точка перегиба инте-
гральной кинетической кривой также маркирует

границу между стадиями и соответствует макси-
муму на кривой скорости (см. Приложение 2).

Следует отметить, что идентификация типа
физико-химических процессов, определяющих
каждую из выделенных стадий при использова-
нии только спектрофотометрических данных,
имеет статус предположения. По нашему мне-
нию, на первых двух стадиях идет активный про-
цесс солюбилизации обратных мицелл, что про-
является, в частности, фазой “мутности с молоч-
ной окраской” ОМР. Затем раствор на короткое
время становится прозрачным, в дальнейшем у
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него появляется слабая золотистая окраска. Это
свидетельствует о появлении в ОМР тройного ме-
таллокомплекса и начале химического синтеза
НЧ Ag, переходящая на 3-й и 4-й стадиях в интен-
сивную окраску красного оттенка. Для выделен-
ных стадий процесса определены почти периоды
(табл. 1), соответствующие течению некоторых
описанных “микропроцессов” в ходе химическо-
го синтеза. Первая стадия на этом этапе анализа
исключена из детального рассмотрения, посколь-
ку она относится к переходному процессу (см.
рис. 1а).

Отметим, что за рамками исследования оста-
ются особенности кривой кинетики интенсивно-
сти поглощения света, связанные с колебаниями
сигнала относительно тренда, индивидуальные
для разных ее участков. В первом приближении
эти колебания характеризуют процесс устойчиво-
го типа, когда амплитуда колебаний уменьшает-
ся, в случае же нелинейных колебаний с растущей

амплитудой – процесс неустойчивого типа, либо
процесс стационарных нелинейных колебаний
(при “постоянной” амплитуде). Мы связываем
наличие того или иного типа колебаний на пер-
вом этапе (до 504 с) химического синтеза НЧ Ag в
ОМР с доминирующим действием определенных
физико-химических механизмов. Механизмы та-
ких процессов, рассматриваемые в математиче-
ской физике, представлены интегралами волно-
вого уравнения (для временной компоненты –
нелинейные колебания с “постоянной” амплиту-
дой), а также композицией волнового и диффузи-
онного уравнений для колебаний с экспоненци-
ально меняющейся амплитудой (Приложение 3).
Тогда можно предположить, что первые две ста-
дии (до ~150 с) характеризуются композицией
волновых и диффузионных процессов (солюби-
лизация ОМ, упругая деформация их оболочки,
диффузия молекул воды внутрь ОМ и др.)
(рис. 2). Затем начинают доминировать процес-
сы, которые проявлены на кинетической кривой
нелинейными колебаниями с возрастающей ам-
плитудой (примерно до 350 с), которые сменяют-
ся колебаниями с достаточно стабильной ампли-
тудой относительно основного тренда (после
350 с) (рис. 2).

Неожиданным оказался результат, связанный
с определением для начального участка инте-
гральной кинетической кривой (504 с) (рис. 3а)
скорости, вычисленной (центральная разность)

Таблица 1. Почти периоды для начальных стадий про-
цесса (400 с)

Номер 
стадии Почти период, с

2 1.4 9.9 12 27.6
3 1.5 8.5 12.5 16.7 23.7
4 1.5 8.1 20.4 25.3 39.5

Рис. 2. Фрагмент колебательной компоненты относительно нуля (χ) для кинетической кривой после извлечения трен-
да (увеличенный масштаб). Вертикальными линиями маркированы положения особых точек модели Гомперца (t1, ,
t2 – см. Приложение 2), расстояние между которыми равно характерному времени процесса или обратному значению
параметра k модели Гомперца.
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как эмпирическая производная (рис. 3б). Зависи-
мость имеет бимодальный характер в окрестно-
сти особой точки (точка перегиба на интеграль-
ной кривой) и показывает явное рассогласование
с теоретическим видом кривой скорости для
средних значений (см. Приложение 2 , рис. 8). Та-
кие эффекты были рассмотрены И.Р. Пригожи-
ным [16, 17] как реализация флуктуаций при су-
ществовании разных механизмов кинетики про-
цесса слева и справа от точки неравновесного
“фазового” перехода, соответствующей точке
максимума на кривой скорости. При этом сами
положения точек t1 и t2 соответствуют не только
особенностям кривой скорости, представленной
эмпирической производной (рис. 3б), но и опре-
деляются механизмом релаксации процесса (па-
раметр релаксации 86 с) на начальном этапе (до
504 с) химического синтеза НЧ Ag. По нашему
мнению, бимодальный характер для скорости ки-
нетической кривой изменения интенсивности
поглощения света ОМС с высоким временным

разрешением (0.14 с) позволяет сделать предпо-
ложение о многостадийном механизме формиро-
вания НЧ Ag. Отметим, что после добавления
водного раствора AgNO3 начинается активное
проникновение в обратные мицеллы воды и
ионов Ag, которые, встречаясь с оксокомплексом
Qr [Qr+δ… ], формируют тройной металлоком-
плекс [Ag+…Qr+δ… ]. Например, в водно-спир-
товых растворах этот тройной комплекс стаби-
лен, а в водном пуле поляризованной воды обрат-
ной мицеллы – чрезвычайно лабилен. В этом
случае, происходит перенос заряда и восстанов-
ление Ag+ с образованием Ag0, который участвует
в дальнейших процессах агрегации и формирова-
нии НЧ Ag, . По-видимому, процессы пере-
носа заряда протекают с высокой частотой обме-
на, что и может вызывать при взаимодействии со
светом с характерной длиной волны флуктуации
ОП в ОМС.

Модель ограниченного роста требует определе-
ния значения трех параметров, один из которых
определяется как величина обратная почти перио-
ду, второй (на уровне оценки) может быть получен
по характеристике процесса на макро- уровне, со-
ответствующий начальной точке появления в
структуре колебаний данного почти периода. Тре-
тий параметр, соответствующий пределу роста,
определяется анаморфозой модели ограниченного
роста (рис. 4). Это показывает, что уже на уровне
анализа характеристик тренда процесса выявляет-
ся значение времени, определяющее последова-
тельность временных ритмов его кинетики.

−δ
2O

−δ
2O

+Agm
n

Рис. 3. Начальный участок кинетической кривой (а);
эмпирическая производная для кинетических дан-
ных (б). Вертикальными линиями маркированы по-
ложения особых точек модели Гомперца (t1, , t2 –
см. Приложение 2), расстояние между которыми рав-
но характерному времени процесса или обратному
значению параметра k модели Гомперца.
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Рис. 4. Анаморфоза модели Гомперца для начального
участка кинетической кривой интенсивности опти-
ческого поглощения образцом.
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Кинетика с хронометрированным разрешением
1 с. На рис. 5 представлены данные кинетики из-
менения интенсивности поглощения света при
химическом синтезе НЧ Ag в ОМР с хронометри-
рованным разрешением 1 с (продолжительность
регистрации примерно 180 мин). Поскольку ис-
пользована кювета с ДОП 2 мм, то о характере из-
менения концентрации компонента химического
синтеза можно судить непосредственно по изме-
нению интенсивности поглощения света на вы-
бранной длине волны. Отметим, что при выборе
математической модели для описания кинетиче-
ских данных используется общий подход, осно-
ванный на подборе подходящей анаморфозы.
Предпочтение отдается модели с максимальным
значением коэффициента достоверности (R2),
вычисленным при линейной аппроксимации ки-
нетических данных процесса в соответствующих
функциональных координатах. Для данных рис. 5
оптимальная анаморфоза получается в двойных
логарифмических координатах и при выборе зна-
чения  (0.45 мин или 27 с5), обеспечивающего
максимум коэффициента достоверности (R2 =

0t

0.999). Физический смысл значения момента вре-
мени  с еще предстоит выяснить.

В итоге зарегистрированная кинетика измене-
ния ОП света образцом описывается степенной
функцией. Теперь можно оценить положения
“внутренних” особых точек, характеризующих,
по-видимому, локальные физико-химические
механизмы отдельных стадий реакции синтеза
НЧ Ag.

Для определения границ этих стадий на кине-
тической кривой ОП света образцом использован
критерий R2, который максимизирован не для
всей кинетики, а для ее кусочно-гладких участ-
ков. Причем последовательный поиск “гладких”
участков осуществляется слева направо от самой
правой точки графика последовательным добав-
лением точек слева к ветви графика с одновре-
менной проверкой критерия R2. В табл. 2 пред-
ставлены результаты определения границ “ста-
дий” химического синтеза НЧ Ag по этому
алгоритму (границы стадий обозначены стрелка-
ми на рис. 6).

5 Начало регистрации интенсивности поглощения света об-
разцом соответствует 46-и с от начала смешения компо-
нентов, поэтому значение  = 0.45 мин было подобрано
исходя из максимизации критерия R2 для всей кинетиче-
ской кривой.

0t

=0 27t

Таблица 2. Границы стадий химического синтеза НЧ
Ag в ОМР (180 мин)

Номер 
границы

 
[мин]

, мин t, мин

1 0 1 1.5
2 0.91 2.5 2.9
3 1.3 3.7 4.1
4 3.9 48.4 48.9
5 5.1 167.3 167.8

− 0ln( )t t − 0t t

Рис. 5. Кинетика изменения интенсивности оптиче-
ского поглощения света на длине волны λ = 432 нм с
хронометрированным разрешением 1 с в процессе
химического синтеза НЧ серебра в ОМР.
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Рис. 6. Анаморфоза для исходных кинетических дан-
ных (рис. 5) в двойных логарифмических координа-
тах. Стрелками указаны границы стадий химической
реакции синтеза НЧ серебра в ОМР.
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Также определены почти периоды для кинети-
ческих данных, составившие: 180, 220, 280, 300 и
320 с. Для физико-химической интерпретации
этих релаксационных параметров процессов необ-
ходима дополнительная информация, которую
предполагается получить в дальнейших исследова-
ниях в рамках метода лазерной дифракции для
ОМС в процессе химического синтеза НЧ серебра.

Сравнение кинетических данных с разным хро-
нометрированным разрешением. Результат исклю-
чения тренда из кинетической кривой с хроно-
метрированным разрешением 1 с в сопоставле-
нии с кинетической кривой с разрешением 0.14 с
(рис. 7) показывает согласованность положения
особых точек модели Гомперца с изменением ха-
рактера отклонений от тренда (для процесса про-
должительностью 180 мин). Этим представлено
качественное соответствие временных характе-
ристик физико-химических процессов, происхо-
дящих в принципиально разных временных мас-
штабах. В одном случае это проявляется на уров-
не особенностей тренда, а в другом на уровне
отклонений от тренда (малые колебания). Точка
t1 на графике (рис. 7) соответствует минимуму,
точка t* завершает процесс резкого изменения от-

клонения от тренда, тогда как точка t2 соответ-
ствует переходу к колебаниям относительно по-
стоянного уровня.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
При определении моментов смены “стадий”

реакции химического синтеза НЧ Ag в ОМС были
использованы, как свойства идеальных матема-
тических моделей (особые точки модели Гомпер-
ца), так и результаты эмпирической оценки гра-
ниц “гладких” участков с помощью максимиза-
ции критерия достоверности R2 анаморфозы
кинетической кривой процесса химического син-
теза НЧ. В общем случае, в свойствах кинетиче-
ских данных изменения интенсивности ОП выде-
лены компоненты, относящиеся к протеканию
медленных процессов в системе (на уровне изме-
нения трендов) и быстрых процессов (уровень
колебаний относительно тренда). Причем для
анализа колебательных компонент процесса эф-
фективным оказался почти периодический ана-
лиз, позволивший выделить набор почти периодов
(параметр релаксации), характерных для ОМС в
разные моменты ее эволюции. Отметим, что на
данном этапе исследования выделенные момен-

Рис. 7. Сравнение данных двух кинетических экспериментов с разным хронометрированным разрешением 0.14 и 1 с.
Представлены данные кинетики поглощения света (0.14 с) для начальной стадии эксперимента в сравнении с данны-
ми о колебаниях после извлечения тренда для кинетической кривой длительностью 180 мин (хронометрированное
разрешение 1 с). Вертикальными линиями маркированы положения особых точек модели Гомперца (t1, t*, t2 – см.
Приложение 2).
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ты времени изменения оптических свойств ОМС,
не всегда удается в полной мере соотнести с про-
теканием конкретного физико-химического про-
цесса/процессов (например, солюбилизация
ОМ, агрегация/дезагрегация ОМ и ряд других).
Тем не менее, первый шаг в этом направлении сде-
лан и на начальной стадии реакции определены
границы, в которых преобладают диффузионные,
либо волновые механизмы (или их комбинация).
Кроме того, регистрация кинетики процесса син-
теза на выбранной длине волны с хронометриро-
ванным разрешением 0.14 с привела к качественно
новому результату – обнаружению неравновесно-
го фазового перехода на начальной стадии химиче-
ского синтеза в ОМС НЧ Ag.

В случае кинетических данных с хронометри-
рованным разрешением 1 с и линеаризации их в
двойном логарифмическом масштабе показано,
что для их описания с высоким уровнем досто-
верности подходит степенная функция. Дальней-
шая детализация кинетики этого процесса по
критерию локальной максимизации коэффици-
ента достоверности R2 позволила выделить на ки-
нетической кривой ряд “особенностей”, кото-
рые, по-видимому, определяются сменой “ста-
дий” химической реакции синтеза НЧ Ag.

В дальнейшем с увеличением пространствен-
ного разрешения оптических приборов при реги-
страции динамики ОМС разного пространствен-
но-временного масштаба (метод лазерной ди-
фракции), соответствующих выделенным во
времени стадиям реакции будут сформулированы
и адекватные физико-химические модели про-
цессов.

ПРИЛОЖЕНИЕ 1
Общая кинетика процесса, как правило, пред-

ставлена нелинейными колебаниями с трендом.
Для анализа периодических компонент процесса,
соответствующих отклонению от тренда резуль-
таты измерений преобразуются по алгоритму ис-
ключения тренда на основе теории пропорций
[5]. Полученные в результате колебания с близ-
ким к нулю средним значением используются для
определения периодических компонент наиболее
близких к периоду.

Вводится следующее определение почти пери-
одической функции: число τ называется ε – по-
чти периодом (ε – смещением) функции f(t) (–∞ <
t < ∞), если для всех t выполняется неравенство:

Если f(t) – периодическая функция и τ – ее пе-
риод, т.е. f(t + τ) = f(t), то, очевидно, τ является
также и почти периодом для любого ε > 0, точно
так же, как и любое число вида nτ (n = ±1, ±2, …).

Для дискретного случая, если n – общее число
отсчетов функции , заданной эксперимен-
тальными значениями, вводится следующая мет-
рика для определения почти периодов:

Эта функция называется сдвиговой или функ-
цией Альтера–Джонсона [18] и используется для
дискретного временного ряда  на интервале
длительностью T (кинетические данные). Интер-
вал дискретизации равен  (где n – общее
число отсчетов функции) и определяет точность
измерений кинетики физико-химического про-
цесса по времени. Здесь  пробный
период, k выбирают из некоторых соображений
[5]. Система почти периодов τ функции f(t) может
быть определена как совокупность локальных
минимумов сдвиговой функции.

ПРИЛОЖЕНИЕ 2
На рис. 8 представлена теоретическая кривая

(модель Гомперца) для описания процессов огра-
ниченного роста (а) и скорость ее изменения (б).
Ординаты особых точек для этой кривой таковы
(в скобках указаны соответствующие им моменты

+ τ − < ε( ) ( ) .f t f t

( )if t

−

=
τ = + τ −

− 
1

1( ) ( ) ( ).
n k

k i k i
t

a f t f t
n k

( )if t

−/( 1)T n

τ = −/( 1)k kT n

Рис. 8. Кривая для модели Гомперца (а) и кривая ско-
рости для нее (б).
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КУЗЬМИН и др.

времени): 1)  – точка перегиба на
кривой скорости изменения кинетического пара-
метра ( ) слева от точки максимума скоро-
сти; 2)  – точка перегиба на инте-
гральной кривой или точка максимума скорости;

3)  – точка перегиба на кривой ско-

рости изменения интенсивности поглощения
справа от точки максимума. Здесь  –
число Непера, а  – число Фидия (золо-
тая пропорция).

Отметим, что характерное время соответствует
временным интервалам между особыми точками
модели Гомперца: , где k – па-
раметр модели (см. рис. 4).

ПРИЛОЖЕНИЕ 3

Как известно [11] временная динамика реше-
ния волнового уравнения представлена гармони-
ческими колебаниями с постоянной амплитудой.

−Φ
∞ =

2

1/ ( )y y e t

=*D y
−

∞ = 1/ ( )*y y e t

− Φ

∞
=

21/
2( )y e t

y

≈ 2.718e
Φ ≈ 1.618

− = − =1 2 1/* *t t t t k

Диффузионное уравнение в свою очередь опреде-
ляет экспоненциальное изменение временной
компоненты его решения. Тогда их композиция
представляется уравнением

Поиск решения в виде  приводит

к . Здесь u – параметр, ха-
рактеризующий вклад диффузионного механиз-
ма в характеристики процесса химического син-
теза НЧ серебра в ОМР. В нашем случае на интер-
вале от t1 до  параметр u > 0, от  до примерно
400 с – u < 0 и при t > 400 c – u = 0 (см. рис. 1б).

На рис. 9 представлена зависимость модуля
амплитуды колебаний  относительно тренда

(рис. 1б), для которого параметр u =  с.

Авторы выражают благодарность “Центру
коллективного пользования физическими мето-
дами исследования ИФХЭ РАН” за предостав-
ленную возможность использования в исследова-
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Рис. 9. Логарифм модуля колебаний относительно нуля (χ), соответствующих отклонению от тренда (см. рис. 1б).
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