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Получены и охарактеризованы с помощью ряда физико-химических методов стабильные наноча-
стицы серебра в обратных мицеллах известных и доступных неионных поверхностно-активных ве-
ществ: сорбитан моноолеата (Span 80) и тетраоксиэтилированных додеканола и п-нонилфенола
(Brij 30 и Tergitol NP4 соответственно), – в н-декане. Исследована зависимость стабильности, гид-
родинамического диаметра и электрокинетического потенциала наночастиц от количества добав-
ляемых воды, хлороформа и анионного поверхностно-активного вещества бис(2-этилгексил)суль-
фосукцината натрия (АОТ). Показано, что для придания наночастицам достаточной величины
электрокинетического потенциала, необходимой для увеличения стабильности и возможности
концентрирования методом неводного электрофореза, следует использовать разные способы вве-
дения АОТ для разных ПАВ. В случае Brij 30 предпочтительнее введение АОТ после синтеза в каче-
стве “заряжающей добавки”, а в случае Tergitol NP4 – в качестве со-ПАВ на стадии синтеза. При
синтезе в мицеллах Span 80 наночастицы обладают значительным электрокинетическим потенциа-
лом даже в отсутствие добавок. Использование АОТ в качестве со-ПАВ приводит в этом случае к
уменьшению электрокинетического потенциала наночастиц, а в качестве добавки после синтеза –
к его увеличению.
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ВВЕДЕНИЕ
Стабильные золи неорганических веществ, в

частности металлов, вызывают большой интерес
исследователей во всем мире благодаря широким
возможностям их использования в электронике,
в особенности печатной [1]. Печатный способ по-
лучения комплектующих к электронным устрой-
ствам видится экспертами одним из наиболее
перспективных с точки зрения снижения цены
готового продукта [2]. Несмотря на серьезные
требования к чернилам для печатной электрони-
ки, их рецептур предложено немало [3–6]. Осно-
вой таких чернил обычно выступает серебро бла-
годаря рекордной среди металлов электропровод-
ности и значительной химической стойкости [2].

Обычно выделяют два основных подхода к по-
лучению наночастиц: “сверху вниз” и “снизу
вверх”. В первом случае наночастицы “отделяют”
от массива металла, например, методами лазер-
ной абляции, механического измельчения, плаз-
менным испарением и рядом других [7–10]. В об-

зорных работах [1, 2], посвященных неорганиче-
ским наноматериалам в печатной электронике,
авторы отмечают, что при таком подходе доволь-
но сложно контролировать распределение полу-
чаемых частиц по размеру, что в данном случае
принципиально. Другой подход предполагает по-
лучение наночастиц из ионных прекурсоров по
реакции восстановления или разложения с ис-
пользованием методов “мокрой химии”. В каче-
стве стабилизаторов наночастиц широко исполь-
зуют полимеры, в особенности полиэлектролиты
и поверхностно-активные вещества (ПАВ). Дис-
персионной средой для наночастиц может слу-
жить как вода, так и органический растворитель.
Синтез наночастиц в обратных мицеллах ПАВ
позволяет получить очень стабильные наночасти-
цы с узким распределением по размерам [11–13],
поэтому он представляется достаточно перспек-
тивным способом получения чернил для печат-
ной электроники. Использование органических
растворителей негативно сказывается на цене и
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экологичности чернил, но дает больший простор
для варьирования их свойств [14].

Наиболее популярным и детально изученным
ПАВ, широко используемым для синтеза наноча-
стиц, является бис(2-этилгексил)сульфосукци-
нат натрия (Аэрозоль ОТ, АОТ). Наночастицы,
стабилизированные анионным АОТ, часто обла-
дают значительным электрокинетическим потен-
циалом (ζ-потенциалом). По этой причине АОТ
также является широко применяемой “заряжаю-
щей добавкой” в тех случаях, когда необходимо
повысить ζ-потенциал наночастиц [15, 16]. Это не
только положительно сказывается на их стабиль-
ности, но и позволяет осуществить концентриро-
вание при помощи электрофореза [17–19] со зна-
чительными коэффициентами концентрирования
и почти количественными степенями извлече-
ния. Использование электрофоретического кон-
центрирования видится наиболее эффективным
способом решения главной проблемы микро-
эмульсионного синтеза – низкого содержания
металла в получаемом органозоле.

Однако АОТ имеет ряд недостатков, прежде
всего, наличие в его молекулах натрия и серы, от
которых довольно сложно избавиться в процессе
термической обработки чернил. Снижение кон-
центрации АОТ в чернилах может привести к по-
вышению чистоты полученного после обработки
покрытия и улучшению его характеристик, в
первую очередь, – проводимости. Одним из воз-
можных способов решения этой проблемы ви-
дится частичная или полная замена АОТ на неион-
ные ПАВ (НПАВ) с более низкими температура-
ми начала термического разложения и близкими
к количественным потерями массы при термоли-
зе. Однако замена ионного ПАВ на неионное,
скорее всего, будет приводить к снижению ζ-по-
тенциала получаемых наночастиц и, как след-
ствие, стабильности.

Целью данной работы являлся синтез и опре-
деление характеристик наночастиц серебра в об-
ратных мицеллах широко известных и коммерче-
ски доступных маслорастворимых НПАВ: оцени-
вались гидродинамический диаметр наночастиц
и их оптические свойства (форма спектра локали-
зованного поверхностного плазмонного резонан-
са (ЛППР), положение максимума поглощения,
молярный коэффициент экстинкции). Особое
влияние уделено ζ-потенциалу получаемых нано-
частиц: проведено исследование влияния воды,
хлороформа и АОТ на величину ζ-потенциала,
при этом также контролировались гидродинами-
ческий диаметр и стабильность наночастиц. Воду
и хлороформ вводили после синтеза, АОТ ис-
пользовался как в качестве добавки после синте-
за, так и в качестве со-ПАВ на стадии синтеза
(до 50 мол. %). Для случая АОТ также проведено
сопоставление полученных значений ζ-потенци-

ала при различных вариантах его использования
для “заряжения” наночастиц.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Реактивы и синтез наночастиц

В работе использовали следующие раствори-
тели: н-декан (99%) и хлороформ (“х. ч.”, стаби-
лизированный 0.5–0.75% этанола). Исходными
веществами для синтеза наночастиц служили
нитрат серебра (“х. ч.”), гидразин-гидрат (“х. ч.”).
В качестве стабилизаторов использовали распро-
страненные маслорастворимые НПАВ: Span 80
(сорбитан моноолеат, Sigma Aldrich), Brij 30 и
Tergitol NP-4 (додеканол и п-нонилфенол со
средней степенью оксиэтилирования 4, произ-
водства Sigma Aldrich и Dow Chemical соответ-
ственно) и АОТ (Sigma Aldrich, содержание ос-
новного вещества 97%). Все реактивы дополни-
тельной очистке не подвергали.

Синтез наночастиц осуществляли традицион-
ным микроэмульсионным способом: в две части
растворов ПАВ в н-декане с концентрациями 0.1–
1 М методом инъекционной солюбилизации вво-
дили 1 об. % реагентов, т.е. нитрата серебра и вос-
становителя. Нитрат серебра использовали в виде
1 М раствора, а гидразин-гидрат без разбавления
(концентрация гидразина около 20 М). После ин-
тенсивного перемешивания микроэмульсии с ре-
агентами смешивали и оставляли минимум на 12 ч.
В случае синтеза наночастиц в смешанных ми-
целлах НПАВ + АОТ общая концентрация ПАВ в
растворе подбиралась исходя из максимально по-
лученного молярного коэффициента экстинкции
после синтеза в отсутствие АОТ. Мольная доля
АОТ варьировалась от 10 до 50%. Синтез осу-
ществляли аналогично описанному выше.

Методы исследования

Электронные спектры поглощения органозо-
лей регистрировали на спектрофотометре UV-1700
(Shimadzu, Япония) в кварцевых кюветах с дли-
ной оптического пути 0.2 см. При необходимости
органозоли разбавляли исходными растворами
ПАВ, чтобы максимальная оптическая плотность
не превышала 1.5 оптических единицы.

Эффективный гидродинамический диаметр
частиц определяли с помощью спектрометра ди-
намического рассеяния света NanoBrook Omni
(Brookhaven Instruments, США) с использовани-
ем полимодального анализа, основанного на ал-
горитме NNLS (Non-Negatively Constrained Least
Squares, метод наименьших квадратов с ограни-
чением на неотрицательность). Перед измерени-
ем органозоли очищали от пыли 5-кратным цик-
лическим фильтрованием через тефлоновый
мембранный фильтр с диаметром пор 0.2 мкм



188

КОЛЛОИДНЫЙ ЖУРНАЛ  том 82  № 2  2020

ПОПОВЕЦКИЙ

(Sartorius, Германия) непосредственно в измери-
тельную кювету из стекла. Рассеянные частицами
фотоны детектировались под углом 90° к источ-
нику излучения – твердотельному лазеру с дли-
ной волны 640 нм и мощностью 35 мВт. Время на-
копления фотонов в ходе одного измерения
составляло 10 с, гидродинамический диаметр
определялся как среднее из 20–30 измерений.

Электрокинетический потенциал (ζ-потенци-
ал) наночастиц определяли также при помощи
спектрометра NanoBrook Omni методом лазерно-
го электрофореза с опцией фазового анализа рас-
сеянного света (далее по тексту для данного мето-
да будет использована распространенная аббре-
виатура PALS, от phase analysis light scattering).
Измерения проводили в специальной ячейке
SRR2 (Brookhaven Instruments), устойчивой к
действию органических растворителей, с плоско-
параллельными палладиевыми электродами пло-
щадью около 45 мм2 и зазором между ними
3.45 мм. Рассеянные частицами фотоны детекти-
ровались под углом 15°. Перед измерением орга-
нозоли очищали от пыли 10-кратным цикличе-
ским фильтрованием, а электроды – непрерыв-
ным пропусканием через них растворителя в
течение 20 минут с помощью фильтрующей си-
стемы BI-SFS (Brookhaven Instruments), скорость
потока растворителя составляла 7.8 мл/мин. Из-
мерения скорости движения наночастиц прово-
дили в ручном режиме при напряженности внеш-
него поля 275–550 В/см (в некоторых случаях и
при меньших значениях напряженности), ζ-по-
тенциал определялся как среднее из 10–20 изме-
рений при различных значениях напряженности
внешнего поля. Для исследуемых систем зависи-
мость ζ-потенциала от напряженности поля от-
сутствовала в указанном выше диапазоне. Для
расчета ζ-потенциала использовалacь модель
Хюккеля–Онзагера [20, 21]. Кроме того, для всех
систем предварительно проводили качественное
исследование электрокинетических явлений и
знака ζ-потенциала методом подвижной грани-
цы. Подробно метод описан в работах [18, 19]. Ис-
пользовались медные электроды площадью око-
ло 2 см2, зазор между которыми составлял 1 см.
При отсутствии видимого невооруженным гла-
зом электрофоретического движения (формиро-
вания границы между рафинатом и органозолем с
наночастицами) система в дальнейшем методом
PALS не анализировалась.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Гидродинамический диаметр 
и оптические свойства

Наночастицы в мицеллах неионных ПАВ.
В табл. 1 представлены результаты измерения
гидродинамического диаметра (dh) наночастиц,

полученных в обратных мицеллах неионных ПАВ.
Также в табл. 1 указаны интенсивность рассеяния
света и характеристики спектров ЛППР.

Исходя из приведенных данных следует отме-
тить, что использование низких концентраций
НПАВ (0.1 и 0.25 М в случае Tergitol NP-4 и 0.1 М
в случае Brij 30) приводит к резкому снижению
стабильности получаемых наночастиц и форми-
рованию осадка металлического серебра – полу-
ченные при данных концентрациях НПАВ орга-
нозоли были бесцветными. При всех исследован-
ных концентрациях Span 80 образующиеся
органозоли были ярко окрашены и имели полосу
ЛППР, но более широкую, чем в случае оксиэти-
лированных ПАВ. Вероятно, это связано с более
широким распределением получаемых частиц по
размеру.

Длина волны максимума ЛППР для всех син-
тезированных органозолей (за исключением бес-
цветных) находится в области 400–415 нм, что ти-
пично для наночастиц серебра малого размера,
гидродинамический диаметр наночастиц во всех
случаях не превышал 150 нм. При использовании
оксиэтилированных НПАВ наблюдается следую-
щая закономерность: увеличение концентрации в
диапазоне 0.5–1 М для Tergitol NP-4 и 0.25–1 М
для Brij 30 приводит к увеличению гидродинами-
ческого диаметра и снижению стабильности по-
лучаемых наночастиц. Также следует отметить,
что мода от мицелл ПАВ регистрировалась только
в случае Tergitol NP-4, их диаметр составлял око-
ло 10 нм, что несколько больше размера безвод-
ных мицелл Tergitol NP-4 (6–8 нм в зависимости
от концентрации). В остальных случаях моды от
мицелл ПАВ не регистрировались по причине
низкой интенсивности, обусловленной меньшим
размером мицелл Brij 30 и Span 80 по сравнению с
мицеллами Tergitol NP-4.

Для дальнейшего исследования были выбраны
системы с наиболее высокими значениями мо-
лярного коэффициента экстинкции, рассчитан-
ного с учетом всего серебра в системе (5 мМ в пе-
ресчете на объем органической фазы) – стабили-
зированные Brij 30 в концентрации 0.25 М, а Span 80
и Tergitol NP-4 – в концентрации 0.5 М. В случае
Span 80 и Tergitol NP-4 данные системы макси-
мально интенсивно рассеивали свет (что ожидае-
мо), а в случае Brij 30, напротив, рассеяние было
минимальным (наблюдалось интенсивное погло-
щение лазерного излучения наночастицами).

Наночастицы в мицеллах неионных ПАВ с до-
бавками воды, хлороформа и АОТ. При использо-
вании Brij 30 и Span 80 в качестве стабилизаторов
полученные органозоли смешивались с 1 М рас-
твором АОТ в любых соотношениях без потери
стабильности. В случае Tergitol NP-4 при добавле-
нии АОТ до концентрации 0.05 М и более наблю-
далась относительно быстрая потеря стабильно-
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сти – менее чем за 5 мин гидродинамический диа-
метр наночастиц увеличивался от 100 до 300 нм,
а интенсивность рассеяния света возрастала от
3000 до 7000 kcps.

Органозоль наночастиц, стабилизированных
Tergitol NP-4, также проявлял худшую стабиль-
ность при введении хлороформа. При добавле-
нии 9 об. % хлороформа и более интенсивность
рассеяния света сначала резко уменьшалась до
50 kcps за счет образования агрегатов, интенсив-
но поглощающих лазерное излучение, а в даль-
нейшем увеличивалась до 1000 kcps за счет их се-
диментации. Примечательно, что измеряемый
при этом гидродинамический диаметр наноча-
стиц существенно не изменялся. Аналогичные аг-
регаты наблюдались при добавлении 12 об. % хло-
роформа к органозолю наночастиц, стабилизиро-
ванных Brij 30: интенсивность рассеяния света
снижалась от 1000 до 70 kcps за счет поглощения
лазерного излучения. Седиментации агрегатов и
изменения их гидродинамического диаметра за
время измерения не наблюдалось. Органозоль
наночастиц, стабилизированных Span 80, смеши-
вается с хлороформом в любых соотношениях без
потери стабильности.

При добавлении воды к органозолю наноча-
стиц, стабилизированных Tergitol NP-4, помутне-
ние наблюдалось только при солюбилизации бо-
лее 10 об. % H2O. Органозоли наночастиц, стаби-
лизированных Span 80 и Brij 30, мутнели при
добавлении уже 3 и 4 об. % воды соответственно.
Изменение гидродинамического диаметра нано-
частиц серебра в данных системах проиллюстри-
ровано на рис. 1.

Наночастицы в смешанных мицеллах НПАВ +
+ АОТ. Для синтеза наночастиц серебра в сме-
шанных мицеллах НПАВ + АОТ использовали
суммарные концентрации ПАВ, равные 0.25 М,
так как основная идея работы заключалась в сни-
жении концентрации АОТ в исследуемых систе-
мах. Для случаев Span 80 и Tergitol NP-4 дополни-
тельно использовали системы с суммарной кон-
центрацией ПАВ 0.5 М, для которой получены
максимальные значения оптической плотности
и интенсивности рассеяния света в отсутствие
АОТ. Результаты определения характеристик
данных систем представлены в табл. 2.

В случае Span 80 добавление АОТ не оказывает
значительного влияния на характеристики спек-
тров ЛППР при всех исследованных концентра-
циях: коэффициент экстинкции, длина волны

Таблица 1. Значения гидродинамического диаметра (dh), интенсивности светорассеяния (I), длины волны мак-
симума поглощения (λmax), молярного коэффициента экстинкции на λmax (εmax) и полной ширины на половине
высоты (ПШПВ) пика плазмонного поглощения наночастиц серебра, полученных в обратных мицеллах НПАВ

* Здесь и далее по тексту статьи для обозначения единиц интенсивности рассеяния света использовано обозначение kcps
от “kilo count per second”, означающее тысяч фотонов в секунду.

СПАВ, моль/л
dh, нм

I, kcps* εmax × 10–4, 
л/(моль см)

λmax, нм ПШПВ, нм
мода 1 мода 2

Span 80
0.1 – 20 520 0.92 414 97
0.25 18 140 500 0.87 414 98
0.5 28 140 1070 1.50 413 68
0.75 – 92 920 0.80 411 67
1.0 – 110 620 1.29 411 67

Tergitol NP-4
0.1 9.8 – 295 – – –
0.25 8.3 140 690 – – –
0.5 12 49 3430 0.74 408 57
0.75 6.8 76 1990 0.25 409 55
1.0 10.4 150 520 0.037 411 59

Brij 30
0.1 15 120 170 – – –
0.25 – 32.9 177 2.10 403 50
0.5 – 68 3920 1.60 408 48
0.75 – 80 4800 0.73 409 53
1.0 – 92 800 0.13 409 54
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максимума и ширина резонансного пика суще-
ственно не изменяются. В остальных случаях при
некоторых соотношениях НПАВ/АОТ наблюда-
ется резкое уменьшение коэффициента экстинк-
ции, которое, как правило, сопровождается появ-
лением плеча в длинноволновой области в диапазо-
не 600–650 нм. Вероятнее всего, это обусловлено
особенностями строения смешанных мицелл при
данных соотношениях ПАВ. Описанные измене-
ния в спектрах сопровождаются появлением в
распределении по размерам моды с гидродина-
мическим диаметром 100–300 нм в случае смесей
Brij 30/AOT, 110–210 нм для смесей Tergitol
NP4/АОТ с общей концентрации ПАВ, равной
0.25 М, и 200–600 нм для смесей Tergitol
NP4/АОТ с общей концентрации ПАВ, равной
0.5 М. Для смесей Span 80/AOT данные эффекты
менее выражены, гидродинамический диаметр
этой моды составляет 100–160 нм. Причинами
могут быть как агрегирование, так и образование
частиц вытянутой формы.

Электрокинетический потенциал
Исходные системы. Для случая наночастиц се-

ребра, стабилизированных оксиэтилированными
ПАВ, методом подвижной границы электрофоре-
тическое движение наночастиц ожидаемо не ре-
гистрировалось. Для наличия у наночастиц нену-
левого электрокинетического потенциала требу-
ется выполнение следующих условий:

1) ненулевой заряд поверхности наночастиц,
2) заряд не должен полностью компенсиро-

ваться плотной частью двойного электрического
слоя (ДЭС),

3) в системе должны присутствовать свобод-
ные носители заряда, формирующие диффузную
часть ДЭС.

В обратно-мицеллярных системах носителями
заряда могут выступать обратные мицеллы ион-
ных ПАВ, способные за счет межмицеллярного
обмена ионами иметь флуктуационный заряд [22],
либо некие ионизируемые примеси или добавки,
например, более полярного сольватирующего
растворителя хлороформа [23]. В системах на ос-
нове НПАВ без добавок таких носителей заряда
быть не должно. Даже если заряд поверхности на-
ночастицы не равен нулю, то из соображений
электронейтральности всей системы он полно-
стью компенсируется плотной частью ДЭС, кото-
рую, вероятнее всего, выполняет адсорбционный
слой наночастицы.

Тем не менее, в случае наночастиц серебра,
стабилизированных Span 80, под воздействием
электрического поля с напряженностью 200 В/см
формировалась размытая граница между бледно-
желтым рафинатом, и окрашенным органозолем
с наночастицами. Методом PALS в данной систе-

ме получены воспроизводимые результаты, ука-
зывающие на наличие у наночастиц существен-
ного ζ-потенциала (+16.1 ± 0.2 мВ). На рис. 2
представлены зависимости фазового сдвига рас-
сеянного наночастицами света в процессе их
электрофоретического движения. Наблюдается
очень хорошее согласие расчетных и эксперимен-
тальных данных.

Рис. 1. Изменение гидродинамического диаметра на-
ночастиц серебра, полученных в обратных мицеллах
НПАВ при введении добавок воды (а), хлороформа
(б) и АОТ (в).
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Таблица 2. Значения гидродинамического диаметра (dh), интенсивности рассеяния света (I), длины волны мак-
симума поглощения (λmax), молярного коэффициента экстинкции на λmax (εmax) и ПШПВ пика плазмонного
поглощения наночастиц серебра, полученных в смешанных обратных мицеллах НПАВ + АОТ

* В скобках указана длина волны максимума поглощения для плеча (при наличии) на спектре ЛППР в длинноволновой
области.

САОТ, мол. %
dh, нм

I, kcps εmax × 10–4, 
л/(моль см)

λmax*, нм ПШПВ, нм
мода 1 мода 2

Span 80 + AOT (0.5 М)

10 6 26 116 1.19 409 86

20 17 110 147 1.21 409 90

30 10 100 157 1.30 408 88

40 30 160 160 1.34 407 86

50 21 160 129 1.36 406 88

Tergitol NP-4 + AOT (0.5 М)

10 16 60 1330 1.28 408 63

20 4 72 2870 0.55 407 71

30 51 370 1710 0.87 407 69

40 29 210 770 1.46 406 70

50 90 580 450 1.52 406 68

Brij 30 + AOT (0.25 М)

10 8.5 88 6460 1.40 412 71

20 12 91 5210 1.11 413 81

30 15 112 9300 0.09 416 (650) 112

40 52 320 5200 0.16 422 (640) 108

50 41 230 920 0.32 412 (600) 101

Span 80 + AOT (0.25 М)

10 15 117 3480 0.91 406 68

20 – 181 4650 0.97 405 80

30 8.9 211 1270 0.92 405 74

40 12.6 180 280 0.93 405 83

50 6.2 24 225 0.95 406 92

Tergitol NP-4 + AOT (0.25 М)

10 12 62 7170 0.98 406 50

20 13 67 7100 0.91 408 56

30 34 145 1300 0.48 405 (630) 60

40 18 90 6160 0.59 405 (650) 61

50 22 67 4700 0.86 404 57
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Очевидно, что в данной системе присутствуют
некие носители заряда, по аналогии с ионными
ПАВ, но однозначного объяснения природы этих
носителей заряда на данном этапе исследований
нет, а изучение причин наличия ненулевого ζ-по-
тенциала у наночастиц, стабилизированных ти-
пично неионным ПАВ, не входило в задачи дан-
ной работы и будет являться целью отдельного
исследования. Наиболее вероятной причиной
представляется наличие ионизируемых примесей
в коммерческом Span 80.

Электрокинетический потенциал при добавле-
нии воды, хлороформа и АОТ. Для наночастиц се-
ребра, стабилизированных исследуемыми окси-
этилированными ПАВ, различия в характерах
зависимости и в полученных величинах ζ-потен-
циала незначительны, они будут обсуждаться
совместно.

Добавки воды (до 5 об. % или до точки помут-
нения) не оказывали влияния на ζ-потенциал на-
ночастиц, он оставался нулевым. Аналогичная
картина наблюдается при использовании этано-
ла. На основании полученных данных можно
предположить, что вода и этанол проникают в по-
лярные полости обратных мицелл и не формиру-
ют диффузную часть ДЭС.

Добавки хлороформа в количестве более 6 об. %
приводили к появлению электрофоретического
движения, регистрируемого методом подвижной
границы. При наложении электрического поля с
напряженностью 200 В/см формировалась четкая
граница между бесцветным рафинатом, практи-
чески не содержащим наночастиц, и окрашен-
ным органозолем, видимая невооруженным гла-
зом. Наночастицы двигались к катоду, что указы-

вает на их положительный заряд. При попытках
измерить величину ζ-потенциала методом PALS
воспроизводимых результатов получить не уда-
лось из-за увеличения электропроводности си-
стемы, вызванного коагуляцией наночастиц. Та-
ким образом, использование хлороформа для со-
здания диффузной части ДЭС в данном случае не
представляется целесообразным, так как приво-
дит к электрокоагуляции.

Добавки АОТ в виде 1 М раствора также при-
водили к заряжению наночастиц, электрофоре-
тическое движение регистрируется при помощи
метода подвижной границы. Увеличение элек-
тропроводности системы, вызванное электрокоа-
гуляцией, наблюдалось и в данных системах, но в
меньшей степени, что позволяло корректно опре-
делить ζ-потенциал с помощью метода PALS, ис-
пользуя более низкую напряженность электриче-
ского поля (менее 275 В/см). Значения ζ-потен-
циала составили около 6 мВ для обоих ПАВ.
Зависимость от концентрации АОТ в диапазоне
0.02–0.1 М отсутствовала.

В случае Span 80 добавление 1 об. % воды не
оказывало влияния на ζ-потенциал наночастиц
серебра, при добавлении 2 об. % воды воспроиз-
водимые данные получить не удалось, а добавле-
ние 3 об. % воды и более, как отмечено выше,
приводило к помутнению органозоля. Добавле-
ние АОТ (концентрация 0.02–0.1 М) или хлоро-
форма (3–15 об. %) увеличивало ζ-потенциал на-
ночастиц до примерно 30 мВ. Зависимость от
концентрации АОТ и объема хлороформа в ука-
занном диапазоне отсутствовала.

Таким образом, в случае использования АОТ в
качестве “заряжающей добавки” для всех ПАВ
удалось получить воспроизводимые результаты
измерения ζ-потенциала при помощи метода PALS.

Рис. 2. Экспериментальные (точки) и расчетные
(сплошные линии) зависимости фазы света, рассеян-
ного наночастицами в процессе электрофоретиче-
ского движения, от времени для 5 параллельных из-
мерений. Данные для наночастиц серебра, стабили-
зированных Span 80. Напряженность поля –
280 В/см, концентрация серебра – 5 мМ, концентра-
ция Span 80 – 0.5 М, растворитель – н-декан.
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Рис. 3. Зависимости ζ-потенциала наночастиц, полу-
ченных в смешанных мицеллах НПАВ + АОТ, от до-
ли АОТ при общей концентрации ПАВ, равной 0.25 и
0.5 М.
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Наночастицы в смешанных мицеллах НПАВ +
+ АОТ. Прежде всего следует отметить, что для
смеси Brij 30 + АОТ воспроизводимые результаты
определения ζ-потенциала методом PALS полу-
чены не были во всем исследованном диапазоне
концентраций, хотя методом подвижной грани-
цы электрофоретическое движение наночастиц
регистрируется в системах с мольной долей АОТ
30% и выше. Наиболее вероятной причиной ви-
дится низкая стабильность полученных наноча-
стиц (их агрегация): пики ЛППР – широкие, с
плечом в длинноволновой области, а оптическая
плотность органозолей низка. Во всех остальных
случаях методом подвижной границы электрофо-
ретическое движение наночастиц регистрирует-
ся, а методом PALS получены воспроизводимые
значения ζ-потенциала. Зависимости величины
ζ-потенциала наночастиц от мольной доли АОТ в
смеси ПАВ приведены на рис. 3.

При использовании смеси Tergitol NP4 + АОТ
наблюдается ожидаемое линейное увеличение
ζ-потенциала наночастиц с ростом мольной доли
АОТ за счет дополнительного введения в систему
возможных носителей заряда – ионизируемых
молекул АОТ. В случае Span 80 ситуация иная:
увеличение мольной доли АОТ приводит к
уменьшению ζ-потенциала. Скорее всего, это
обусловлено способностью Span 80 формировать
диффузную часть ДЭС, притом таким образом,
чтобы обеспечить более высокие значения ζ-по-
тенциала, чем в случае АОТ.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В данной работе исследованы наночастицы се-

ребра, стабилизированные неионными ПАВ и их
смесями с анионным АОТ. Показано, что АОТ
является более предпочтительным “заряжающим
агентом”, чем хлороформ, а вода вовсе для этих
целей не может использоваться. Однако добавле-
ние АОТ приводит к “засорению” системы на-
трием и серой, от которых сложно в дальнейшем
избавиться. Поэтому одной из задач работы было
подобрать такой способ, который позволяет по-
лучить наночастицы с наибольшим ζ-потенциа-
лом при минимальной концентрации АОТ в си-
стеме. Показано, что предпочтительные вариан-
ты использования АОТ могут различаться даже
для достаточно близких по природе НПАВ. В слу-
чае Brij 30 применение АОТ в качестве со-ПАВ на
стадии синтеза приводит к снижению стабильно-
сти наночастиц, что не позволило получить вос-
производимые данные об их ζ-потенциале. Одна-
ко небольшие добавки АОТ после синтеза позво-
ляют получить наночастицы с сравнительно
невысоким, но корректно измеряемым ζ-потен-
циалом. В случае мицелл Tergitol NP4 небольшие
добавки АОТ после синтеза приводят к аналогич-
ной ситуации, но при использовании смешанных

мицелл Tergitol NP4 + АОТ полученные наноча-
стицы обладают большим ζ-потенциалом. Следу-
ет отметить, что при стабилизации смесью Tergi-
tol NP4 + АОТ могут быть получены органозоли с
высокой молярной концентрацией металла при
помощи метода неводного электрофореза [24].
Оба этих подхода приводят к снижению доли
АОТ в системе, благодаря чему можно ожидать
увеличения электропроводности получаемых на
их основе серебряных покрытий.

Наиболее необычными представляются ре-
зультаты, полученные для случая Span 80. Стаби-
лизированные данным НПАВ наночастицы обла-
дают сравнительно высоким ζ-потенциалом. До-
бавление АОТ как со-ПАВ на стадии синтеза
приводит к снижению ζ-потенциала наночастиц,
а после синтеза, напротив, к его увеличению.
Данная система, безусловно, требует дальнейше-
го детального исследования, прежде всего инте-
рес представляет природа носителей заряда, фор-
мирующих диффузную часть ДЭС. Можно ожи-
дать, что в случае Span 80 удастся получить
концентрированные органозоли без использова-
ния каких-либо “заряжающих добавок”. Такие
органозоли будут перспективным вариантом чер-
нил для печатной электроники и позволят полу-
чать серебряные покрытия, имеющие более вы-
сокие чистоту и проводимость.
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