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Исследованы особенности беззатравочного синтеза наночастиц золота в мицеллярных растворах
индивидуальных бромидов алкилтриметиламмония с разной длиной углеводородной цепи и их
смесей. Основной акцент сделан на изучении возможности регулирования формы, а следовательно,
и положения локализованного поверхностного плазмонного резонанса наночастиц в присутствии
октадецилтриметиламмония бромида (ОТАБ). Установлено, что его использование приводит к
формированию монодисперсных золотых наностержней с бóльшим осевым отношением, чем в слу-
чае обычно применяемого для этой цели цетилтриметиламмония бромида. Показано также, что
введение ОТАБ в мицеллярные растворы его гомолога с заметно меньшей длиной алкильной цепи
(додециламмония бромида) способствует изменению формы образующихся золотых наночастиц со
сферической на стержневидную.

DOI: 10.31857/S0023291222600468

ВВЕДЕНИЕ

Синтез в мицеллярных растворах поверхност-
но-активных веществ (ПАВ) является одним из
наиболее активно развивающихся направлений в
области получения наночастиц металлов с задан-
ными размером и формой [1, 2]. Особенное вни-
мание исследователей привлекают анизотропные
наночастицы Au, в первую очередь, − золотые на-
ностержни (ЗНСт), для которых характерно на-
личие двух полос локализованного поверхност-
ного плазмонного резонанса (ЛППР), отвечающих
коллективным колебаниям электронов проводимо-
сти вдоль и поперек ЗНСт [2, 3]. Возможность тон-
кой настройки положения продольного ЛППР на
заданную длину волны в видимом и ближнем ин-
фракрасном диапазонах за счет изменения осево-
го отношения частиц (т.е. отношения их длины к
диаметру) обусловливает широкое применение

ЗНСт при решении различных практических за-
дач наноплазмоники [3].

На сегодняшний день существуют два способа
получения ЗНСт [3, 4]: затравочный и беззатра-
вочный (или одностадийный). Первый из них под-
разумевает внесение в реакционную систему пред-
варительно синтезированных затравочных частиц
и их доращивание в мицеллах катионного ПАВ –
цетилтриметиламмония бромида (ЦТАБ). Вто-
рой основан на последовательном введении в со-
держащую ЦТАБ реакционную систему слабого и
сильного восстановителей. В результате образо-
вание затравочных частиц и их анизотропный
рост происходят в одном сосуде. По мнению мно-
гих авторов (см., например, [4–11]), беззатравоч-
ный способ обладает целым рядом преимуществ
по сравнению с затравочным. В частности, он
позволяет получать ультратонкие ЗНСт диамет-
ром (d) менее 10 нм [4, 5, 10], способные наиболее
эффективно трансформировать излучение ближ-
него ИК-диапазона в тепло, что весьма суще-
ственно с точки зрения тераностики опухолей.

1 Дополнительная информация для этой статьи доступна по
doi 10.31857/S0023291222600468 для авторизованных поль-
зователей.
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Как правило, синтез ЗНСт проводят при 30°C
[3]. При этом морфология частиц, их выход и рас-
пределение по размеру критическим образом за-
висят от чистоты использованных реагентов, их
соотношения, а также от наличия в реакционной
системе тех или иных добавок [3, 4, 7, 9, 11–17]. На-
пример, введение в систему 5-бромсалициловой
кислоты или других ароматических соединений,
способных взаимодействовать с катионами ЦТАБ,
позволяет значительно повысить качество ЗНСт,
синтезируемых как затравочным, так и беззатра-
вочным способом, и получать ЗНСт с бóльшим осе-
вым отношением [9, 14]. К аналогичному эффекту
приводит использование катионных или анионных
со-ПАВ − олеата натрия, хлорида бензилдиметил-
гексадециламмония и др. [3, 7, 11–13, 17].

Не менее важными факторами, влияющими на
размер и осевое отношение ЗНСт, являются тем-
пература синтеза и длина гидрофобного “хвоста”
темплатирующего ПАВ. К сожалению, этим во-
просам уделяется сравнительно мало внимания
[12, 18]. Так, в частности, нам известна только од-
на работа, в которой рассматривалось влияние
числа атомов углерода (n) в алкильной цепи бро-
мидов алкилтриметиламмония на морфологию
наночастиц Au, получаемых путем трехстадийного2

затравочного синтеза при 30°C [12]. Согласно полу-
ченным данным, с увеличением n от 10 до 16 осевое
отношение частиц увеличивается от 1 (сферы) до 23.
Отметим, что использование ПАВ с бóльшим зна-
чением n – октадецилтриметиламмония бромида
(ОТАБ) авторы сочли невозможным вследствие его
низкой растворимости в воде. По-видимому, это
связано с тем, что температура синтеза ЗНСт оказа-
лась ниже точки Крафта этого ПАВ.

Цель данной работы заключается в изучении
возможности беззатравочного синтеза ЗНСт в ми-
целлах ОТАБ, а также в оценке влияния температу-
ры на этот процесс. При этом будет проанализиро-
вано влияние длины алкильной цепи бромидов ал-
килтриметиламмония на морфологию наночастиц
Au, образующихся в их мицеллярных растворах.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Реактивы и методы исследования

В работе использовали следующие реактивы: три-
гидрат золотохлористоводородной кислоты с содер-
жанием основного вещества ≥99% (ООО Аурат), а
также нитрат серебра (99.9999%), борогидрид на-
трия (99%), гидрохинон (≥99.5%), додецилтриме-
тиламмония бромид (ДТАБ) (98%), ЦТАБ (≥96%),
ОТАБ (98%) производства Sigma-Aldrich.

2 К сожалению, авторы [12] не приводят данных об осевом
отношении частиц, формирующихся на каждой из этих
стадий. На наш взгляд, эта информация позволила бы луч-
ше понять влияние изменения n на характер роста ЗНСт.

Для осаждения частиц на разных стадиях экс-
перимента использовали центрифугу 320R (Het-
tich, Германия); их редиспергирование проводи-
ли в ультразвуковой ванне.

Форму и размеры частиц анализировали с по-
мощью просвечивающего электронного микро-
скопа (ПЭМ) Libra 120 (K. Zeiss, Германия) при
ускоряющем напряжении 120 кВ. Для этого кап-
лю водной дисперсии частиц помещали на мед-
ную сеточку, покрытую формваром, выдержива-
ли ее в течение 1 мин, а затем удаляли фильтроваль-
ной бумагой. Полученные ПЭМ-изображения
обрабатывали с помощью программы JMicroVision.

Спектры экстинкции исследуемых растворов
регистрировали с помощью двухлучевого спек-
трофотометра Evolution 300 (Thermo Electron Corp.,
США) в диапазоне длин волн от 190 до 1100 нм в
полистирольных или кварцевых кюветах с дли-
ной оптического пути 10 мм; в луч сравнения по-
мещали кювету с дистиллированной водой. В ря-
де случаев для удобства представления спектров
их нормировали на величину оптической плотно-
сти золя на длине волны 390 нм.

Синтез наночастиц золота

Синтез наночастиц Au проводили беззатра-
вочным способом, взяв за основу протокол, раз-
работанный ранее для получения ЗНСт [4]. В кол-
бу вносили заданное количество ПАВ (или смеси
ПАВ), добавляли 10–50 мл воды и интенсивно
перемешивали на водяной бане при 30–35°C. В
случае ОТАБ реакционную смесь сначала нагре-
вали до 70–80°C, а затем охлаждали до 35°C. По-
сле полного растворения ПАВ в систему последо-
вательно, с интервалами в 5 мин, вводили раство-
ры HAuCl4 (0.01 М), AgNO3 (0.02 М), гидрохинона
(0.14 М) и NaBH4 (5 мМ); значения концентрации
каждого компонента в реакционной смеси (C)
приведены в табл. 1. Спустя 30 с после введения
борогидрида натрия перемешивание прекраща-
ли, оставляя смесь на сутки на водяной бане при
30°C или 35°C. В ряде случаев сразу после введе-
ния NaBH4 из системы отбирали пробу и оставля-
ли ее на сутки при комнатной температуре (25°C).

По окончании синтеза частицы очищали от
продуктов реакции и избытка ПАВ путем их оса-
ждения центрифугированием в течение 1 ч при
скорости вращения ротора 14000 об./мин и по-
следующего редиспергирования в дистиллиро-
ванной воде. Эту процедуру повторяли дважды. В
случае дисперсий, полученных с использованием
ОТАБ, характеризующегося крайне низкой рас-
творимостью в воде, сначала экстрагировали из-
быток ПАВ хлороформом, а затем проводили про-
цедуру осаждения/редиспергирования частиц.
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Как отмечалось выше, синтез ЗНСт обычно про-
водят при 30°C, однако это значение действительно
оказалось несколько ниже точки Крафта ОТАБ,
равной по нашим оценкам примерно 33°C.

В то же время анализ спектров частиц, синтези-
рованных в мицеллах ЦТАБ при 30 и 35°C (рис. 1),
показал, что даже такое незначительное повыше-
ние температуры приводит к уменьшению осево-
го отношения ЗНСт и, соответственно, сдвигу их
продольного ЛППР в коротковолновую область.
Одновременно наблюдается некоторое уширение
этого пика, что косвенным образом свидетель-
ствует об уширении распределения частиц по раз-
меру. Все это полностью согласуется с результата-
ми нашей предыдущей работы [18]. С учетом этих
данных температура дальнейших экспериментов
была выбрана равной 35°C.

Как следует из представленных на рис. 2 спек-
тров образца № 8, введение в реакционную систе-
му на основе ОТАБ раствора борогидрида натрия
приводит к достаточно быстрому формированию
ЗНСт. Так, уже спустя 20 мин после начала про-
цесса (кривая 1) в спектре отчетливо регистриру-
ются два пика вблизи 510 и 680 нм, отвечающие
поперечному и продольному ЛППР соответствен-
но. С течением времени интенсивность продольно-
го ЛППР существенно возрастает, а сам резо-
нансный пик сдвигается в длинноволновую об-
ласть, что свидетельствует об увеличении осевого
отношения ЗНСт. По прошествии примерно 1.5 ч
процесс роста полностью завершается. Учитывая
форму спектра и положение ЛППР (кривая 4),
можно предположить, что полученные в резуль-
тате ЗНСт характеризуются не только более узким

распределением по размеру по сравнению с синте-
зированными в мицеллах ЦТАБ (образец № 3), но
и бóльшим осевым отношением.

Этот вывод полностью подтверждают результа-
ты ПЭМ, согласно которым использование ОТАБ
приводит еще и к заметному увеличению диамет-
ра наностержней. Так, образец № 3 содержит ЗНСт
со средним диаметром 5.6 ± 0.7 и длиной 15.1 ± 2.6 нм
(рис. 3а); осевое отношение таких частиц равно
2.7 ± 0.7. В случае образца № 8 (рис. 3б) диаметр и
длина ЗНСт составляют 8.4 ± 0.7 и 30.1 ± 3.3 нм со-

Таблица 1. Состав реакционной смеси и условия синтеза ЗНСт

* Для смесей двух ПАВ в скобках указано их мольное соотношение.

№ п/п
ПАВ

, мМ , мМ
Cгидрохинон, 

мМ
, мМ Т, °C

Тип ПАВ CПАВ*, мМ

1 ДТАБ

90

0.4

0.07

5.1

36.4

35

2

ЦТАБ

30

3

35

4 30

5 ДТАБ/ОТАБ 90 (1/1)

6 ДТАБ/ОТАБ 90 (7/3)

7

ОТАБ

30

8

90
9

0.2
9.1

35

10 25

11 2.6 18.2 35

4HAuClC
3AgNOC

4NaBHC

Рис. 1. Нормированные спектры экстинкции ЗНСт,
синтезированных в мицеллах ЦТАБ при 30 (1) и
35°C (2).
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ответственно, а осевое отношение увеличивается
до 3.6 ± 0.6.

Как показали дальнейшие эксперименты, ха-
рактер изменения осевого отношения ЗНСт при
варьировании соотношения компонентов реак-
ционной смеси в целом подчиняется зависимо-
стям, полученным ранее в процессе беззатравочно-
го синтеза ЗНСт в мицеллах ЦТАБ [4]. При этом ка-
чество стержней критическим образом зависит от
концентрации гидрохинона. Так, золь, образую-
щийся при относительно небольшом содержании
гидрохинона в системе (2.6 мМ), характеризуется
весьма широким пиком продольного ЛППР (см.
кривую 1 на рис. 4), что, согласно данным работы
[19], свидетельствует о существенной полидис-
персности ЗНСт. Кроме того, соотношение ин-
тенсивностей полос продольного и поперечного
ЛППР для этого золя сравнительно невелико
(≈4.5). Это является одним из признаков присут-
ствия в нем достаточно большого количества по-
бочных частиц сфероидальной формы [20].

Увеличение количества гидрохинона пример-
но в два раза (до 5.1 мМ) способствует формиро-
ванию монодисперсных ЗНСт с узким симмет-
ричным пиком продольного ЛППР. Его положе-
ние сдвигается в длинноволновую область при
уменьшении концентрации борогидрида (см.
кривую 5 на рис. 2 и кривую 2 на рис. 4). Более то-
го, оказалось, что в этом случае рост ЗНСт может
происходить даже при 25°C, т.е. заметно ниже
точки Крафта ОТАБ. Интересно, что понижение
температуры приводит к уменьшению скорости
роста частиц, но практически не влияет на опти-
ческие характеристики итогового золя (сравните

кривую 2 на рис. 4 и вставку на том же рисунке), а
значит и осевое отношение ЗНСт.

Полученный результат, указывает, на наш
взгляд, на специфическое взаимодействие мо-
лекул гидрохинона с катионами и/или мицелла-
ми ОТАБ3. Нельзя исключить, что оно будет при-
водить и к изменению значения температуры
Крафта этого ПАВ. Детальное изучение природы
этого взаимодействия, а также взаимосвязи меж-
ду составом реакционной смеси, точкой Крафта и
характером роста ЗНСт будет одной из целей на-
шей дальнейшей работы.

Отметим, что одной из актуальных задач в об-
ласти синтеза ЗНСт является разработка спосо-
бов понижения концентрации темплатирующего
ПАВ (в первую очередь, с целью повышения эко-
логичности процесса). До сих пор практически
единственным способом ее решения являлось
введение в систему добавок, способных взаимо-
действовать с ЦТАБ, повышая “жесткость” ми-
целлярного темплата (см., например, [14]). В то
же время, результаты наших предварительных
экспериментов свидетельствуют о том, что заме-
на ЦТАБ на ОТАБ позволяет уменьшить концен-
трацию ПАВ, как минимум, в три раза без исполь-
зования каких-либо добавок. В качестве примера
на рис. 5 представлены спектры наночастиц Au,
синтезированных в относительно разбавленных
мицеллярных растворах этих двух ПАВ. Видно,
что в растворе ЦТАБ образуются сфероидальные
частицы, максимум ЛППР которых находится
вблизи 530 нм, тогда как в растворе ОТАБ основ-
ным продуктом являются ЗНСт.

В заключение обратимся к результатам экспери-
ментов, посвященных синтезу наночастиц Au в ми-
целлярном растворе короткоцепочечного (n = 12)
бромида алкилтриметиламмония – ДТАБ. Как
следует из данных, приведенных на рис. 6 (кривая 1)
и рис. 7, в этом случае в системе образуются сфе-
рические частицы со средним диаметром около
10 нм. Напомним, что авторы [12] наблюдали
формирование в растворе ДТАБ наностержней
Au с осевым отношением, равным 5. Такое разли-
чие в форме частиц может быть обусловлено ис-
пользованием нами более высокой температуры
синтеза. Необходимо также учитывать, что в на-
шем случае процесс проходил в одну стадию, то-
гда как в [12] речь шла о трехстадийном доращи-
вании затравочных частиц.

Введение ОТАБ в мицеллярный раствор ДТАБ
способствует отклонению формы образующихся
частиц от сферической, о чем свидетельствует по-

3 О наличии такого взаимодействия свидетельствуют как
результаты работы [21], посвященной изучению адсолю-
билизации гидрохинона на поверхности частиц SiO2, по-
крытых ЦТАБ, так и наши данные, согласно которым вве-
дение гидрохинона в раствор ЦТАБ приводит к увеличе-
нию размера мицелл этого ПАВ [4].

Рис. 2. Спектры экстинкции ЗНСт, синтезированных
в мицеллах ОТАБ (образец № 8), записанные спустя
20 (1), 40 (2), 60 (3), 80 (4) и 100 мин (5) после введения
NaBH4 в реакционную систему.
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явление в спектрах соответствующих золей вто-
рой полосы ЛППР в области больших длин волн
(кривые 2 и 3 на рис. 6). Положение этой полосы
претерпевает батохромный сдвиг с увеличением
мольного содержания ОТАБ в смеси ПАВ. Одна-
ко в процессе выдержки таких золей в течение суток
длинноволновая полоса в спектрах золей практиче-
ски полностью исчезает (см. вставку на рис. 6).
Очевидно, это происходит в результате преиму-
щественного стравливания материала анизотроп-
ных частиц с их концов. На такую возможность ука-
зано в работе [22]. Подчеркнем, что в случае ЗНСт,

синтезированных в мицеллах ЦТАБ и ОТАБ, такое
селективное стравливание практически не имеет
места. На наш взгляд, это связано с тем, что эти
два ПАВ формируют более плотные бислои на
концах ЗНСт, чем ДТАБ.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведен беззатравочный синтез наночастиц
золота в мицеллярных растворах бромидов алки-
лтриметиламмония с разной длиной алкильной
цепи, и обнаружено, что увеличение числа атомов

Рис. 3. Микрофотографии частиц золей № 3 (а) и № 8 (б) и соответствующие распределения ЗНСт по их осевому от-
ношению.
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углерода в ней способствует образованию ЗНСт.
При этом впервые продемонстрирована возмож-
ность использования ОТАБ в качестве темплати-
рующего агента при беззатравочном синтезе ЗНСт,
и показано, что в мицеллярных растворах этого
ПАВ можно получать практически монодисперсные
наностержни с бóльшим осевым отношением по
сравнению с формирующимися в растворе ЦТАБ

при том же соотношении реагентов. Установлено
также, что введение ОТАБ в мицеллярный раствор
его гомолога с меньшей длиной цепи (ДТАБ) спо-
собствует изменению формы синтезируемых ча-
стиц золота со сферической на стержневидную.

Получены данные о взаимосвязи состава реак-
ционной смеси, положения точки Крафта тем-
платирующего ПАВ и характера роста ЗНСт. Та-

Рис. 4. Нормированные спектры экстинкции золей № 11 (1) и № 9 (2). На вставке приведен спектр золя № 10, полу-
ченного при 25°C.

400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200
0

О
пт

ич
ес

ка
я 

пл
от

но
ст

ь

О
пт

ич
ес

ка
я 

пл
от

но
ст

ь

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

400 500 600 700 800 900 100011001200
0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

Длина волны, нм

Длина волны, нм

1

2
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ответственно.
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ким образом, появляется возможность понизить
температуру синтеза наностержней за счет опти-
мизации состава реакционной смеси, что весьма
существенно с практической точки зрения.
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