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Представлены результаты синтеза наночастиц селена, стабилизированных четвертичными аммоний-
ными соединениями. Увеличение концентрации четвертичных аммонийных соединений в растворе во 
время синтеза изменяет механизм стабилизации наночастиц селена, влияет на знак и величину заряда 
коллоидной частицы. При низких концентрациях четвертичных аммонийных соединений стабилизация 
происходит по электростатическому механизму и приводит к образованию сферических частиц с избы-
точным отрицательным зарядом, при высоких ‒ стабилизация идет по электростерическому механизму 
с образованием сферических частиц с избыточным положительным зарядом и толщиной слоя стабили-
затора от 10 до 40 нм в зависимости от четвертичного аммонийного соединения.
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Селен относится к важнейшим эссенциаль-
ным микроэлементам, в качестве антиоксиданта 
и каталитизатора участвует в создании активных 
центров около 20 эукариотических белков [1, 2]. 
Как незаменимый микроэлемент, он входит в со-
став различных ферментов, обладает фунгицидны-
ми, противоопухолевыми и антибактериальными 
свойствами, а также регулирует функцию щито-
видной железы [3, 4]. Благодаря своим уникальным 
физическим, химическим и физико-химическим 
свойствам селен находит широкое применение в 
различных областях науки и техники [5–7]. Селен 
используется в фармакологии и медицине, приме-
няется для упаковки продуктов пищевой промыш-
ленности [8–10], активирует защитные механиз-
мы глутатионпероксидазы, которая предохраняет 
повреждение клетки от свободно-радикального 
окисления, ингибирует рост и развитие опухоле-

вых клеток и большинства болезней кровообраще-
ния [11, 12].

Получение и исследование наноразмерного се-
лена актуально ввиду его меньшей токсичности и 
большей биодоступности по сравнению с другими 
неорганическими формами селена – селенатами и 
селенитами [13–16]. Однако вследствие своей ги-
дрофобности наночастицы селена не стабильны в 
водной среде и склонны к агломерации в класте-
ры, что затрудняет их практическое применение 
[17–19]. В связи с этим перспективна разработка 
методов стабилизации наночастиц и замедления 
коагуляции с последующей седиментацией. Ста-
билизация наноразмерных частиц селена в жидко-
сти может быть осуществлена при помощи ионо-
генных и неионогенных поверхностно-активных 
веществ [20–22].
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Нами разработана методика получения и стаби-
лизации наночастиц селена четвертичными аммо-
нийными соединениями и исследовано их влияние 
на размер, структуру и ζ-потенциал получаемых 
частиц. Синтез наночастиц селена проводили ме-
тодом химического восстановления прекурсора 
селена в водной среде в присутствии стабилиза-
торов. В качестве стабилизаторов использовали 
цетилтриметиламмония хлорид 1 и дидецилди-
метиламмония хлорид 2, катамин АБ 3, коками-
допропилбетаин 4. В качестве прекурсора селена 
использовали селенистую кислоту, в качестве вос-
становителя – аскорбиновую кислоту. Выбранные 
четвертичные аммонийные соединения 1‒3 отно-
сятся к классу катион-активных поверхностно-ак-

тивных веществ, а соединение 4 – к классу амфо-
терных ПАВ.

Для определения влияния концентрации чет-
вертичных аммонийных соединений на стабиль-
ность, размер и ζ-потенциал наночастиц селена 
проводили синтез наночастиц селена c различным 
соотношением количеств ПАВ и селенистой кис-
лоты. Зависимости ζ-потенциала поверхности по-
лученных наночастиц от соотношения количеств 
поверхностно-активных веществ и селенистой 
кислоты в исходном растворе приведены на рис. 1.

Анализ полученных данных показал, что не-
зависимо от вида используемого стабилизатора 
увеличение его количества в исходном растворе 
приводит к изменению знака и абсолютной ве-
личины заряда поверхности наночастиц селена в 
коллоидном растворе. Природа катиона четвертич-
ного аммонийного соединения, используемого для 
стабилизации наночастиц селена, влияет на вид 
функции ζ = f(cч.с.). Обобщенные результаты пред-
ставлены в табл. 1. 

Стабильный отрицательный заряд поверхности 
наночастиц селена обеспечивается за счет электро-
статической сорбции селенит-анионов. При сорб-
ции на их поверхности четвертичного аммонийно-
го катиона происходит вытеснение селенит-ионов, 
изменение знака заряда частицы с отрицательного 
на положительный. Зона стабильного положитель-
ного заряда наблюдается при полном вытеснении 
селенит-ионов с поверхности наночастиц селена с 
образованием монослоя поверхностно-активного 
вещества на ее поверхности. Устойчивость нано-
частиц селена в коллоидных растворах обеспечи-
вается за счет электростерической стабилизации.

Для катион-активных поверхностно-актив-
ных веществ 1 и 2, имеющих схожие структуру 

Рис. 1. Зависимость ζ-потенциала наночастиц селена, 
стабилизированных четвертичными аммонийными 
соединениями 1‒4 (ч.с.), от соотношения количеств 
четвертичного аммонийного соединения и селенистой 
кислоты. 1 – соединение 2, 2 – соединение 1, 3 – ката-
мин АБ 3, 4 – соединение 4.

Таблица 1. Зоны устойчивого положительного и отрицательного зарядов поверхности наночастиц селена, стабили-
зированных соединениями 1‒4

Зоны
Соотношение cч.с./сH2SeO2

1 2  3 4
Зона устойчивого отрицательного заряда поверхности 
наночастиц селена < 0.1 < 0.25 < 0.1 < 0.15

Зона нулевого заряда поверхности наночастиц селена 0.8 0.8 0.15 0.22
Зона устойчивого положительного заряда поверхности 
наночастиц селена > 6 > 6 > 10 > 0.3
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и молекулярную массу, характерны близкие по 
диапазонам зоны нулевого заряда поверхности и 
стабильного положительного заряда поверхности 
наночастиц селена. При сорбции соединения 2 
происходит более резкое изменение заряда, и его 
абсолютная величина становится более высокой 
по сравнению с сорбцией четвертичного соедине-
ния 1. 

Катамин АБ 3, также относящийся к кати-
он-активным поверхностно-активным веществам, 
имеет другой вид зависимости с экстремумом  
(рис. 1). Для нее характерна узкая зона отрица-
тельного заряда поверхности наночастицы селена, 
быстрое достижение области нулевого заряда при 
соотношении c3/сH2SeO3 = 0.2, достижение макси-
мума положительного заряда при c3/сH2SeO3 = 0.8 и 
выход в зону стабильного положительного заряда 
при c3/сH2SeO3 = 10. Это может быть связано со спо-
собностью соединений селена(IV) образовывать 
стабильные комплексы с ароматическими амина-
ми, что приводит при c3/сH2SeO3 < 1 к преимуще-
ственной сорбции катамина АБ 3 на поверхности 
наночастиц селена, а не селенит-ионов.

Амфотерное поверхностно-активное вещество 
4 преимущественно сорбируется на поверхности 
наночастиц селена и обеспечивает как отрицатель-
ный, так и положительный заряд. У соединения 4, 

как и у катамина АБ 3, узкая зона стабильного от-
рицательного заряда при c4/сH2SeO3 от 0.1 до 0.15. 
При c4/сH2SeO3 = 0.22 поверхность наночастиц Se, 
стабилизированных соединением 4, приобретает 
нулевой заряд, а при c4/сH2SeO3 = 0.3 появляется 
устойчивый положительный заряд. Использова-
ние соединения 4 в качестве стабилизатора позво-
ляет получать наночастицы селена с наименьшим 
зарядом как в положительной, так и в отрицатель-
ной зоне.

На следующем этапе образцы исследовали ме-
тодом просвечивающей электронной микроскопии 
на просвечивающем электронном микроскопе Carl 
Zeiss Libra 120M. Полученные ПЭМ-снимки пред-
ставлены на рис. 2–5, гистограммы распределения 
частиц по размерам, построенные в результате 
анализа ПЭМ-снимков (на примере наночастиц 
селена, стабилизированных кокамидопропилбета-
ином), показаны на рис. 6.

Анализ ПЭМ-изображений показал, что во всех 
образцах формируются частицы сферической фор-
мы. В отрицательно заряженном образце наноча-
стиц селена, стабилизированных четвертичным 
ионом соединения 1, присутствуют две фракции 
частиц, в остальных образцах – одна фракция. 
Наименьший диаметр частиц (d 24.7±12.3 нм) 
формируется в отрицательно заряженном образце 

200 нм 100 нм

(а) (б)

Рис. 2. ПЭМ-Фотографии образцов наночастиц селена, стабилизированных кокамидопропилбетаином: отрицательно заря-
женный образец (а), положительно заряженный образец (б).
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наночастиц селена, стабилизированных амфотер-
ным бетаином 4. 

На поверхности положительно заряженных на-
ночастиц селена образуются слои четвертичных 
соединений разной толщины: наибольшая толщи-
на слоя формируется в образце, стабилизирован-
ном соединением 4 (от 20 до 40 нм), наименьшая 

толщина слоя – в образце, стабилизированном сое-
динением 1 (~10 нм). Это свидетельствует об элек-
тростерическом механизме стабилизации наноча-
стиц. Во всех отрицательно заряженных образцах 
отсутствует слой четвертичного соединения, что 
свидетельствует об электростатическом механиз-
ме стабилизации наночастиц селена.

(а) (б)

100 нм 200 нм

Рис. 3. ПЭМ-Фотографии образцов наночастиц селена, стабилизированных катамином АБ: отрицательно заряженный 
образец (а), положительно заряженный образец (б).

(а) (б)

200 нм 200 нм

Рис. 4. ПЭМ-Фотографии образцов наночастиц селена, стабилизированных дидецилдиметиламмония хлоридом: отрица-
тельно заряженный образец (а), положительно заряженный образец (б).
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Для определения кристаллического строения 
частиц в образцах наноразмерного селена, ста-
билизированных четвертичными аммонийными 
соединениями, проведен анализ электронограмм, 
на которых наблюдаются кольца и полукольца. 
Поскольку ориентация частиц на поверхности 
кремниевой подложки могла быть различна, то су-
дить о том, аморфной, поликристаллической или 
монокристаллической структурой обладают нано-
частицы селена невозможно. Однако достоверно 

установлено, что некоторые частицы в получен-
ных образцах имеют кристаллическую структуру. 
Об этом свидетельствуют «призраки», возника-
ющие из комбинации двух эффектов: дифракции 
кристаллической решетки частиц и сферических 
аберраций линз. 

Таким образом, нами разработан метод синтеза 
наночастиц селена, стабилизированных четвер-
тичными аммонийными соединениями. Увели-

(а) (б)

200 нм 100 нм

Рис. 5. ПЭМ-Фотографии образцов наночастиц селена, стабилизированных цетилтриметиламмония хлоридом: отрицательно 
заряженный образец (а), положительно заряженный образец (б).

(а) (б)
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Рис. 6. Гистограммы распределения отрицательно (а) и положительно (б) заряженных образцов наночастиц селена по 
размерам, стабилизированных кокамидопропилбетаином.
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чение концентрации четвертичных аммонийных 
соединений в растворе во время синтеза изменяет 
механизм стабилизации наночастиц селена с элек-
тростатического на электростерический, изменяет 
знак заряда частицы с отрицательного на положи-
тельный и влияет на абсолютную величину заряда 
коллоидной частицы. При низких концентрациях 
четвертичных аммонийных соединений стабили-
зация идет по электростатическому механизму и 
приводит к образованию сферических частиц с из-
быточным отрицательным зарядом. При высоких 
концентрациях четвертичных аммонийных соеди-
нений стабилизация идет по электростерическо-
му механизму и позволяет получать сферические 
частицы с избыточным положительным зарядом 
и толщиной слоя стабилизатора от 10 до 40 нм в 
зависимости от четвертичного аммонийного сое-
динения.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исходные аммонийные соединения 1, 2, 4 (ГК 
ЕТС, Санкт-Петербург), 3 (ВитаРеактив, Дзер-
жинск), селенистая кислота (ЧДА, ИНТЕРХИМ, 
Санкт-Петербург), аскорбиновая кислота (ЧДА, 
ЛенРеактив, Санкт-Петербург) – коммерческие 
продукты.

Наночастицы селена, стабилизированные 
четвертичными аммонийными соединениями, 
получали в три этапа. На первом этапе готовили 
растворы с различным соотношением количества 
четвертичных аммонийных соединений к коли-
честву селенистой кислоты. Для этого в 100 см3 
0.036 М. раствора селенистой кислоты растворяли 
от 0.68 до 5.24 г четвертичного аммонийного сое-
динения в зависимости от заданного соотношения. 
На втором этапе готовили 0.088 М. раствор аскор-
биновой кислоты, растворяя 773.8 мг кислоты в  
50 см3 бидистиллированной воды. На третьем эта-
пе в раствор селенистой кислоты и стабилизатора 
при интенсивном перемешивании по каплям до-
бавляли раствор аскорбиновой кислоты и переме-
шивали полученную смесь 5–10 мин. Получали 
золи наноразмерного селена, которые использова-
ли для дальнейших исследований.

Исследование микроструктуры образцов нано-
селена проводили на просвечивающем электрон-
ном микроскопе [23, 24] Carl Zeiss Libra 120M. 
Образцы наноселена наносили методом ультраз-

вукового диспергирования раствора исследуемого 
образца и воды (1:1) на медные сетки с углеродной 
подложкой. Интервал между нанесением образцов 
и сканированием не более 3 дней. Величина уско-
ряющего напряжения термоэмиссионной пушки 
ПЭМ Libra 120M (Carl Zeiss) 120 кВ. Полученные 
ПЭМ-изображения анализировали при помощи 
программы ZEN pro. Для анализа использовали не 
менее 3 ПЭМ-изображений.

Исследование ζ-потенциала проводили методом 
акустической и электроакустической спектроско-
пии на установке DT-1202 (Dispersion Technology 
Inc., США).
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The article presents the results of the synthesis of selenium nanoparticles stabilized with quaternary ammonium 
compounds. It was shown that an increase in the content of quaternary ammonium compounds in solution during 
synthesis changes the mechanism of stabilization of selenium nanoparticles, affects the sign and the charge value 
of the colloidal particle. At low concentrations of quaternary ammonium compounds, stabilization proceeds by 
an electrostatic mechanism and leads to the formation of spherical particles with an excessive negative charge. 
At high concentrations of quaternary ammonium compounds, stabilization proceeds by an electrosteric mecha-
nism and allows obtaining spherical particles with an excess positive charge and a stabilizer layer thickness of 
10 to 40 nm, depending on the quaternary ammonium compound.
Keywords: selenium nanoparticles, quaternary ammonium compounds, ζ-potential, transmission electron 
microscopy


