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Методом масс-спектрометрии с активированной матрицей/поверхностью лазерной десорбци-
ей/ионизацией подтверждено формирование наночастиц при синтезе их в обратно-мицеллярных
растворах вода/АОТ/изооктан. Были обнаружены масс-спектры серебра Agn и аддукты Agn ⋅ Na+ и
Agn ⋅ Na ⋅ H+, где n = от 1 до 20. Методом эксклюзионной хроматографии проведено исследование
размерных характеристик наночастиц серебра в течение одного года. Было обнаружено, что синте-
зированные в обратно-мицеллярном растворе наночастицы серебра преимущественно представля-
ют собой две фракции. Размеры одной составляют от 1 до 6 нм, и в течение длительного срока хра-
нения они могут незначительно меняться. Образование же крупной фракции с размерами частиц от
15 до 32 нм является обратимым процессом, а размеры частиц изменяются в интервале ± 10 нм. На
основании полученных данных сделано предположение, что обратно-мицеллярные растворы со
значениями степени гидратации до 20 при сохранении остальных условий проведения синтеза яв-
ляются стабильными системами, а частицы крупной фракции являются агрегатами частиц мелкой
фракции, которые сохраняют при агрегировании стабилизирующую оболочку молекул поверхност-
но-активного вещества АОТ.

DOI: 10.31857/S0023291222600444

ВВЕДЕНИЕ

Наночастицы (НЧ) различной природы в на-
стоящее время являются объектом научного и
практического интереса, так как обладают уни-
кальными свойствами. Основными причинами
изменения физических и химических свойств на-
ночастиц является увеличение доли “поверхност-
ных” атомов, а с энергетической точки зрения
уменьшение размеров частицы приводит к воз-
растанию роли поверхностной энергии [1, 2].

НЧ серебра представляют значительный инте-
рес, благодаря их широкому использованию при
приготовлении антимикробных и каталитически
активных нанокомпозитов [3, 4], электрохимиче-
ских сенсоров [5], полиэтиленовых нановолокон
[6]. Благодаря антибактериальному действию на-
ночастицы серебра активно применяются при
производстве медицинского оборудования и ин-
струментов [7]. Кроме того, активно ведутся ис-
следования применения их в металлургии при
производстве Ag-содержащей нержавеющей ста-
ли с уникальной микроструктурой [8].

При проведении синтеза НЧ в растворах од-
ной из важных проблем является предотвраще-
ние их коагуляции. Для стабилизации НЧ в среду
их синтеза добавляются различные поверхност-
но-активные вещества, их смеси, растворимые
полимеры и другие стабилизирующие вещества.
Варьирование условий синтеза позволяет регули-
ровать размер и в некоторых случаях форму полу-
чаемых НЧ [9, 10].

Одним из популярных методов получения ста-
бильных НЧ различного состава является синтез
НЧ в обратных мицеллах, которые представляют
сферические наноразмерные капли воды, стаби-
лизированные в гидрофобной жидкой фазе моле-
кулами поверхностно-активного вещества (ПАВ)
[11, 12]. Такой метод синтеза позволяет получать
НЧ с небольшим распределением их по размерам
и достаточно стабильные во времени, что опреде-
ляет и, соответственно, расширяет возможности
их практического применения [13, 14]. Вслед-
ствие этого, актуальным является вопрос о сроках
стабильности синтезированных в обратных ми-
целлах различных наночастиц.
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Большие возможности для исследования хи-
мического состава образовавшихся НЧ в мицелле
и их размерные характеристики открывают мето-
ды жидкостной хроматографии и масс-спектромет-
рии, так как данные методы позволяют исследовать
наночастицы в обратно-мицеллярных растворах
(ОМР) без специальной трудоемкой пробоподго-
товки. Это существенно сокращает как время ана-
лиза, так и исключает возможности изменения
структуры и свойств полученных НЧ [15]. Масс-
спектрометрия является одним из методов, кото-
рый позволяет определить наличие самих нано-
частиц, водного пула и стабилизирующей обо-
лочки молекул ПАВ. Чтобы максимально исклю-
чить основную проблему применения метода,
связанную с фрагментацией НЧ и потерей защит-
ных лигандов при ионизации [16–18], использу-
ют мягкие методы ионизации [19].

С помощью метода эксклюзионной хромато-
графии (ЭХ) возможно определить размеры син-
тезированных НЧ и, соответственно, провести их
препаративное разделение по размерным фрак-
циям [13]. Кроме того, средние диаметры частиц,
измеренные методом ЭХ, хорошо согласуются с
данными, полученными методами атомно-сило-
вой и просвечивающей электронной микроско-
пии, что делает данный метод перспективным и
достоверным при определении размеров НЧ раз-
личных металлов и их изменении во времени [13,
20]. Целью данной работы является исследование
размеров наночастиц серебра и изменение их во
времени методами масс-спектрометрии и экс-
клюзионной хроматографии для оптимизации
процессов проведения их синтеза и контроля за
стабильностью при хранении.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве объектов исследования были вы-
браны 6 образцов НЧ серебра, полученных методом
радиационно-химического синтеза в обратных ми-
целлах [21–23]. В качестве исходных реагентов ис-
пользовали водный раствор 0.3 М комплексной со-
ли Ag[NH3]2NO3 и 0.15 М раствор поверхностно-
активного вещества АОТ – бис(2-этилгексил)
сульфосукцинат натрия (Sigma-Aldrich USP (99%) в
изооктане в соответствии со значениями степени
гидратации ω, равными мольному отношению
[H2O]/[AOT] = 2, 4, 8, 16, 20. Приготовленные
растворы хранились при комнатной температуре
в темном месте в течение года.

Для подтверждения образования НЧ в обрат-
но-мицеллярных растворах провели анализ мето-
дом лазерной десорбции/ионизации (ЛДИ).
Обратно-мицеллярный раствор соли серебра
Ag [NH3]2NO3, который является прекурсором
для синтеза НЧ, и сами НЧ Ag в ОМР были нане-
сены на инертную подложку в исходном виде и

высушивались на воздухе. Ранее в работах [15, 24]
было показано, что высушивание и последующее
растворение наночастиц не изменяют их состава
и структуры. Исследование проводили на масс-
спектрометре Bruker Daltonics Ultraflex II, осна-
щенном азотным лазером с рабочей длиной вол-
ны 337 нм. Частота импульсов варьировалась от 5
до 20 Гц, количество импульсов – от 25 до 100 и
энергией лазерного импульса в 110 мкДж. Детек-
тирование ионов проводилось в режиме рефлек-
трона с регистрацией положительных и отрица-
тельных ионов.

Размеры наночастиц, их изменение, а также
стабильность во времени определяли методом
эксклюзионной хроматографии в течение года
[13]. Частота проведения измерений с увеличени-
ем срока хранения ОМ растворов уменьшалась,
так как предполагалось, что со временем в иссле-
дуемых растворах устанавливается равновесие.

Для эксперимента в варианте ЭХ использова-
ли жидкостный хроматограф с насосом Knauer
WellChrom K-12. В качестве подвижной фазы ис-
пользовали растворитель тетрагидрофуран (Panr-
eac) со скоростью 0.65 см3/мин через колонку Wa-
ters UltraStyragel 103 Å (размер пор 100 нм). Детек-
тирование проводили спектрофотометрическим
детектором Kratos с λ = 420 нм.

Через размеры полистирольных стандартов
(ПСС), по которым была проведена градуировка,
были пересчитаны размеры НЧ по эмпирической
формуле [25].

где Mw – средневесовая молекулярная масса ПСС
(Да), определенная по градуировочному графику,
d – диаметр (Å) условно сферической частицы
ПСС, имеющего соответствующую молекулярную
массу.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
На рис. 1, 2 приведены масс-спектры НЧ Ag в

ОМР (ω = 8), зарегистрированные в диапазоне
m/z 60-3600. Были обнаружены аддукты серебра
Agn и аддукты AgnNa+, AgnNaH+, где n = от 1 до 21,
зарегистрирована масса m/z = 553 (12 пик), соот-
ветствующая молекуле АОТ, катионированной
ионом Ag+.

Для сравнения на рис. 3 представлен масс-
спектр соли серебра Ag[NH3]2NO3, которая явля-
лась исходным реагентом при синтезе НЧ.

В составе масс-спектра пики 1, 5, 6 соответ-
ствуют кластерам серебра с числом атомов до 3-х,
пики 3, 4 – молекуле Na2SO3, катионированной
ионами Na+ и K+ соответственно, а пик 10 – мо-
лекуле ПАВ (АОТ), катионированной ионами Na+.
Следует отметить, что в данном масс-спектре не

( ) = 0.589
wÅ 0.274 ,d M
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было зарегистрировано образование более крупных
кластеров серебра с числом атомов больше 3-х.

Подробно состав обнаруженных продуктов в
масс-спектрах соли серебра и ОМР НЧ Ag (ω = 8)
описан в табл. 1.

Из рис. 1 и 2 и табл. 1 видно, что при иониза-
ции компонентов образца НЧ Ag в ОМР образу-
ется широкий спектр кластерных ионов серебра и
аддуктов с компонентами АОТ. Например, пик 19
с m/z 1356 соответствует тримеру молекулы АОТ,

катионированному ионом Na+. Возникновение
кластеров серебра с числом атомов до 21, вероят-
но, является промежуточной стадией образова-
ния наноразмерных частиц Ag в процессе их син-
теза. В работах [26, 27] были идентифицированы
нанокластеры серебра методом масс-спектромет-
рии в качестве зародышей наночастиц при их син-
тезе и установлены механизмы их формирования.
Полученные результаты позволяют сделать вывод о
возможности применения метода масс-спектро-
метрии для исследования процессов кластерообра-

Рис. 1. Фрагмент масс-спектра ОМР НЧ Ag (ω = 8), зарегистрированного в диапазоне m/z 60–600.
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Рис. 2. Фрагмент масс-спектра ОМР НЧ Ag (ω = 8), зарегистрированного в диапазоне m/z 500–3600.
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зования при ионизации НЧ Ag, синтезированных
в ОМ растворах.

Работы по исследованию физико-химических
свойств наночастиц серебра [9, 13] в ОМР показа-
ли, что они преимущественно имеют полосы по-
глощения в УФ-области ~250 нм и в видимой об-
ласти ~420 нм. Также известно, что на длине вол-
ны 250 нм поглощает и ПАВ (АОТ) [13], поэтому,
чтобы избежать сложного хроматографического
профиля в варианте эксклюзионной хроматогра-
фии, для детектирования наночастиц серебра бы-
ла выбрана длина волны 420 нм.

На рис. 4 показаны хроматограммы, получен-
ные для НЧ серебра в ОМР со значением ω = 8, в
разные промежутки времени после их синтеза.
Соответствующие значения размеров частиц в
исследованных растворах приведены в табл. 2.

Как видно их хроматограммы НЧ серебра в
ОМР, полученной через неделю после синтеза
(рис. 4а), в растворе с ω = 8 имеется только фрак-
ция мелких частиц. На 92-й день после синтеза
(рис. 4б) наблюдается появление фракции круп-
ных частиц с временем удерживания tR = 8.34 мин
и размером частиц dmax = 19.5 нм. На 364-й день
(рис. 4в) происходит заметное снижение разме-
ров частиц крупной фракции, следовательно, об-
разование данной фракции частиц в ОМР с ω = 8
является обратимым процессом.

По данным эксклюзионной хроматографии для
всех образцов были построены кривые распреде-

ления детектируемых частиц по размерам (графи-
ческая зависимость процентного содержания ча-
стиц от их размера). Примеры распределений де-
тектируемых частиц по размерам для ОМ растворов
приведены на рис. 5 (НЧ серебра в ОМР, содер-
жащие одну фракцию частиц) и рис. 6, 7 (НЧ се-
ребра в ОМР, содержащие 2 фракции частиц). В
табл. 3 приведены некоторые обобщенные данные,
а также диапазоны размеров частиц обеих фракций
во всех исследованных образцах.

Как видно из данных табл. 3 во всех исследован-
ных растворах, за исключением раствора с ω = 20,
происходит достаточно синхронное изменение
размеров частиц во времени. Минимальные раз-
меры наблюдаются в первые месяцы после синте-
за, затем происходит некоторое укрупнение. В слу-
чае раствора со степенью гидратации ω = 20 увели-
чение размеров наблюдается только на 245-й день
синтеза. При этом, во всех исследованных образ-
цах не наблюдалось какого-либо значительного
увеличения размеров частиц мелкой фракции,
что подтверждает их достаточную стабильность в
течение длительного периода. Не во всех исследу-
емых растворах с течением времени было зафикси-
ровано и образование крупной фракции частиц.
Максимальные размеры частиц данной фракции
имелись в растворе со значением ω = 20. Но, как
и для частиц мелкой фракции, здесь также не на-
блюдалось значительного увеличения их разме-
ров во времени. Наоборот, как видно из табл. 3,

Рис. 3. Фрагмент масс-спектра ОМ раствора соли Ag[NH3]2NO3 (ω = 8), зарегистрированного в диапазоне m/z 60–
3600.
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иногда происходит их растворение, и можно сде-
лать вывод о том, что частицы крупной фракции
являются агрегатами частиц мелкой фракции, и
они сохраняют стабилизирующую оболочку мо-
лекул ПАВ (АОТ). Необходимо отметить, что об-
ратимое образование фракции крупных частиц в
большей степени характерно для НЧ в ОМР с
большими значениями ω = 8, 16, 20. Диапазон ис-
ходных концентраций ионов серебра (до прове-
дения радиационно-химического восстановле-
ния) в этих ОМР составляет 6.5–16.2 мМ. Для НЧ
в ОМР со значениями ω = 2 и 4 исходная концен-

трация соли серебра была 1.6–3.2 мМ, и образова-
ние крупных частиц там почти не фиксировалось.
Соответственно, при увеличении исходной кон-
центрации соли серебра в ОМР, которая является
прекурсором НЧ, увеличивается и конечная кон-
центрация наночастиц в ОМР, что приводит к
увеличению количества агрегатов, стабилизиро-
ванных НЧ в растворе.

Таким образом, НЧ серебра в ОМР со степе-
нью гидратации ω = [H2O]/[AOT] до 20 могут содер-
жать одну или две фракции частиц. Эти частицы

Таблица 1. Предполагаемые ионы и аддукты в составе масс-спектров соли Ag[NH3]2NO3 и НЧ Ag в ОМР в режи-
ме регистрации положительных ионов

№ пика m/z, Да Брутто-формула Предполагаемый ион (аддукт)

1 106.6 Ag1 Ag+

2 129.7 Ag1Na1 Ag ⋅ Na+

3 148.7 O3Na3S1 Na2SO3 ⋅ Na+

4 164.8 O3Na2S1K1 Na2SO3 ⋅ K+

5 215.7 Ag2 Ag ⋅ Ag+

6 322.7 Ag3 Ag2 ⋅ Ag+

7 346.7 H1Na1Ag3 Ag3 ⋅ Na1 ⋅ H+

8 369.6 – Не идентифицирован

9 431.7 Ag4 Ag3 ⋅ Ag+

10 467.3 C20H37O7Na2S1 Бис(2-этилгексил) сульфосукцинат натрия ⋅ Na+

11 538.7 Ag5 Ag4 ⋅ Ag+

12 553.3 C20H37O7Na1S1Ag1 Бис(2-этилгексил) сульфосукцинат натрия ⋅ Ag+

13 562.7 H1Na1Ag5 Ag5 ⋅ Na1 ⋅ H+

14 754.6 Ag7 Ag6 ⋅ Ag+

15 778.6 H1Na1Ag7 Ag7 ⋅ Na1 ⋅ H+

16 863.5 Ag8 Ag7 ⋅ Ag+

17 970.4 Ag9 Ag8 ⋅ Ag+

18 1186.3 Ag11 Ag10 ⋅ Ag+

19 1356.0 C60H111O21Na4S3 (бис(2-этилгексил) сульфосукцинат натрия)3 ⋅ Na+

20 1402.2 Ag13 Ag12 ⋅ Ag+

21 1618.1 Ag15 Ag14 ⋅ Ag+

22 1833.9 Ag17 Ag16 ⋅ Ag+

23 2051.7 Ag19 Ag18 ⋅ Ag+

24 2265.7 Ag21 Ag20 ⋅ Ag+
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представляют собой обратные мицеллы, включаю-
щие НЧ Ag в водном пуле. Размеры частиц первой
фракции находятся в диапазоне от 1 до 6 нм. Это
стабильные системы, и они сохраняют свою устой-
чивость в течение длительного срока хранения.

Размеры частиц второй фракции находятся в диа-
пазоне от 15 до 32 нм и изменяются обратимо в
пределах 5–10 нм. Данные частицы являются аг-
регатами частиц мелкой фракции.

Для сравнения с данными о распределении кла-
стеров наночастиц серебра, полученными в вари-
анте ЛДИ, провели расчет количества атомов се-
ребра в одной мицелле из ее размера по данным
ЭХ. Расчет показал, что в 1 НЧ Ag должно содер-
жаться до 100 атомов Ag, т.е. при ионизации про-
исходит либо значительная фрагментация НЧ, ли-
бо можно предположить, что синтез наночастиц
проходит не полностью, и в водном пуле содер-
жатся более мелкие частицы. Другим вариантом
обнаруженных масс-спектрометрическим мето-
дом низкомолекулярных кластеров серебра с чис-
лом атомов до 21 может быть их образование в
процессе синтеза как промежуточных продуктов,
из которых получаются наноразмерные частицы
Ag. Например, образование подобных нанокла-
стеров с числом атомов до 25 в качестве промежу-
точного этапа синтеза было зафиксировано мето-
дом масс-спектрометрии с ЛДИ при синтезе НЧ
золота [28].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методом эксклюзионной хроматографии опре-
делены размеры наночастиц серебра в обратных
мицеллах в течение года после их синтеза. Было
обнаружено, что данные частицы преимуществен-
но представляют две фракции. Размеры первой
фракции находятся в пределах от 1 до 6 нм, прак-
тически не изменяясь во времени, что указывает
на их высокую стабильность. Крупная фракция
имеет размеры частиц от 15 до 32 нм, которые об-
ратимо изменяются в течение длительного срока
хранения в интервале ±10 нм. Образование фрак-
ции крупных частиц в большей степени характер-
но для НЧ в ОМР с большими значениями ω = 8,
16, 20. В ОМР НЧ со значениями ω = 2 и 4 образо-
вание крупных частиц почти не наблюдалось. На
основании полученных размеров и изменении их во
времени сделано предположение, что НЧ Ag в ОМР
со значениями ω до 20 при сохранении остальных
условий проведения синтеза НЧ являются ста-
бильными системами, а частицы крупной фрак-
ции являются агрегатами частиц мелкой фрак-
ции, сохраняющие стабилизирующую оболочку
молекул ПАВ (АОТ).

Если сопоставить количество атомов серебра,
введенное в обратно-мицеллярную систему перед
синтезом, и количество атомов серебра, наблюда-
емых в масс-спектрах, можно предположить, что
синтез проходит не до конца, либо при иониза-
ции крупных наночастиц происходит их распад
на более мелкие фрагменты.

Рис. 4. Примеры эксклюзионных хроматограмм ОМР
НЧ серебра (ω = 8): (а) 8-й; (б) 92-й; (в) 364-й день по-
сле синтеза.
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Таблица 2. Диапазоны размеров исследованных НЧ Ag в ОМР по данным ЭХ

Срок хранения ОМР НЧ серебра,
сутки

ω = 8

d мелких частиц, нм d крупных частиц, нм

8
Общий диапазон размеров 1.9–3.7 –
Максимум 3.5 –

92
Общий диапазон размеров 1.9–28.6
Диапазон размеров частиц с содержанием ≥2% 2.0–3.3 9.8–24.5
Максимум 3.1 19.5

364
Общий диапазон размеров 1.9–24.9
Диапазон размеров частиц с содержанием ≥1% 1.9–9.7
Максимум 2.9

Рис. 5. Распределение детектируемых частиц по размерам в ОМР НЧ Ag (ω = 2), 37-й день после синтеза (λ = 420 нм).
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Таблица 3. Размеры детектируемых частиц серебра в ОМР по данным ЭХ

Срок хранения ОМ растворов, сутки ω = 2 ω = 4 ω = 8 ω = 16 ω = 20

6 d мелких частиц, нм 1.6–3.6 1.6–3.6 1.6–3.6 1.4–3.3 1.4–3.3

8 d мелких частиц, нм 1.6–3.6 1.6–3.6 1.9–3.7 1.6–3.6 1.5–3.6

14 d мелких частиц, нм 1.6–3.6 1.6–3.5 1.8–3.6 1.8–3.6 1.6–3.5

d крупных частиц, нм 14.3–15.4 – – 13.3–15.4 –

64 d мелких частиц, нм 1.7–3.5 1.8–3.8
2.2–29.7

1.6–3.5 1.8–3.6

d крупных частиц, нм – – 19.5–30.8 22.7–26.5

92 d мелких частиц, нм 1.8–3.6 1.8–3.6
2.2–28.6

1.6–3.5 1.9–3.9

d крупных частиц, нм – – 18.1–26.5 22.7–26.5

161 d мелких частиц, нм 2.0–7.8 1.9–4.8
2.3–29.7

1.6–3.5 2.0–4.4

d крупных частиц, нм – – 16.1–29.7 23.6–32.0

364 d мелких частиц, нм 1.7–3.6 1.8–3.8 1.9–9.7 2.0–4.1 2.0–3.8

d крупных частиц, нм – – – 20.2–21.8 –

Ср. диапазон d мелких частиц, нм 1.7–3.8 1.7–3.7 2.0–4.7 1.7–3.6 1.8–3.7

d крупных частиц, нм 14.3–15.4 21.0–26.4 4.8–28.1 18.2–25.3 22.5–28.9
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