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Фотон�корреляционная спектроскопия (ФКС,
динамическое рассеяние света) позволяет опреде�
лять эффективный гидродинамический радиус
частиц in situ в жидких средах и является эффек�
тивным методом исследования наноразмерных
объектов различного происхождения [1, 2]. Ме�
тод не требует калибровки, а пробоподготовка
сводится к обеспыливанию растворов, причем за�
частую (для случая сильно рассеивающих систем)
нет необходимости даже в этой простой, но весьма
утомительной процедуре. Современные спектро�
метры ФКС относительно недороги, доступны, а
определение размеров наночастиц становятся ру�
тинным занятием во многих исследовательских
лабораториях [3]. Однако интерпретировать по�
лученные результаты особенно для сложных мно�
гокомпонентных систем, содержащих несколько
фракций частиц с различными размерами, следу�
ет с большой осторожностью [4, 5]. Существен�
ной поддержкой в решении задач определения
дисперсионного состава сложных систем является
предварительное разделение и (или) концентриро�
вание компонентов смеси [2, 6], а также использо�
вание дополнительных методов, в частности ста�
тического рассеяния света [7], электронной мик�
роскопии и других [8]. 

Цель данной работы заключалась в анализе
возможности определения гидродинамического
радиуса мицелл ди(2�этилгексил)сульсукцината
(АОТ) с наночастицами серебра, полученного
восстановлением азотнокислого серебра гидрази�

ном, методом ФКС in situ в рамках унимодального
анализа автокорреляционной функции. Актуаль�
ность исследования обусловлена широким ис�
пользованием мицелл (микроэмульсий) для полу�
чения монодисперсных наночастиц металлов за�
данного размера и формы [9]. Однако применение
ФКС для определения размеров наночастиц ме�
таллов ограничено присутствием в растворе “пу�
стых” мицелл, концентрация которых на много
порядков превышает концентрацию мицелл с на�
ночастицами. Поэтому ФКС зачастую фиксирует
только “пустые” мицеллы [10]. Значительно уве�
личить концентрацию мицелл с наночастицами
(и тем самым увеличить вклад наночастиц в об�
щее светорассеяние) за счет увеличения концен�
трации восстанавливаемого металла на стадии
синтеза невозможно, так как в процессе восста�
новления при больших концентрациях начинает�
ся коагуляция наночастиц [11]. Перспективным
для решения поставленной задачи представляет�
ся выделение мицелл с наночастицами (в виде жид�
ко� или твердофазного концентрата) и их обратное
введение в мицеллярную систему после синтеза
(естественно, с намного меньшим объемом) для
увеличения доли мицелл с наночастицами. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы и синтез наночастиц серебра. Ис�
пользовали следующие реактивы: AgNO3,
N2H4 · H2O и н�декан квалификации “х.ч.”. Рас�

ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ НАНОКЛАСТЕРОВ
И НАНОМАТЕРИАЛОВ

ОПРЕДЕЛЕНИЕ ГИДРОДИНАМИЧЕСКОГО РАДИУСА МИЦЕЛЛ АОТ
С НАНОЧАСТИЦАМИ СЕРЕБРА МЕТОДОМ

ФОТОН�КОРРЕЛЯЦИОННОЙ СПЕКТРОСКОПИИ

© 2012 г.   А. И. Булавченко, П. С. Поповецкий
Российская академия наук, Институт неорганической химии им. А.В. Николаева, Новосибирск

E/mail: bulavch@niic.nsc.ru
Поступила в редакцию 04.05.2011 г.

Методом фотон�корреляционной спектроскопии в рамках унимодального анализа автокорреляци�
онной функции показана возможность определения размеров мицелл ди(2�этилгексил)сульфосук�
цината натрия (АОТ) с наночастицами серебра в декане на фоне большого избытка “пустых” ми�
целл. Измерениями статического (релеевского) рассеяния света с учетом частичного поглощения
лазерного излучения наночастицами серебра оценены вклады в общее светорассеяние всех состав�
ляющих. Установлены области корректного определения гидродинамического радиуса мицелл с на�
ночастицами в рамках унимодального анализа автокорреляционной функции в зависимости от их
размера (10–2 нм) и концентрации серебра (1–30 мМ) при постоянных концентрации АОТ
(0.25 моль/л) и содержании водной псевдофазы (1 об. %). 

Ключевые слова: фотон�корреляционная спектроскопия, наночастицы, статическое светорассея�
ние, электрофоретическое концентрирование. 

УДК 541.182.64



ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 86  № 6  2012

ОПРЕДЕЛЕНИЕ ГИДРОДИНАМИЧЕСКОГО РАДИУСА МИЦЕЛЛ АОТ 1109

творитель сушили над Al2O3 и дважды перегоняли
в обеспыленной установке. Исходные реагенты
(0.25 моль/л AgNO3 и 20 моль/л N2H4) вводили в
разные части исходного мицеллярного раствора
инъекционным способом, а затем смешивали при
соотношении объемов 1:1. Время полного восста�
новления (по данным спектрофотометрии) со�
ставляло ~2 ч. Растворы после синтеза выдержи�
вали 8 ч, а затем анализировали. 

Электрофоретический концентрат наночастиц
серебра получали следующим образом [12]. Ми�
целлярный раствор АОТ после синтеза наноча�
стиц помещали в прямоугольную стеклянную
ячейку с плоскопараллельными медными элек�
тродами площадью 16 см2 и межэлектродным за�
зором 0.5 см. Электрофорез проводили в течение
30 мин при напряжении электрического поля, по�
даваемого на электроды, равном 300 В. Затем для
сбора концентрата, равномерно распределенного
на катоде, напряжение отключали, и ячейку на�
клоняли на один из углов. Через 5–10 мин весь
концентрат собирался в углу ячейки, электриче�
ское поле снова включали на короткое время и
концентрат (10–20 мкл) отбирали гамильтонов�
ским шприцем. Концентрат содержал ~1 моль/л
серебра и использовался для введения в мицел�
лярный раствор после синтеза с целью увеличе�
ния доли мицелл с наночастицами.

Определение размеров. Эффективный гидроди�
намический радиус обратных мицелл определяли
методом ФКС. Измерения проводили на угле 90°
в 1 см кварцевых кюветах спектрометром 90Plus
фирмы Brookhaven Inst., США. Мощность твер�
дотельного лазера (Lasermax) составляла 35 мВт,
длина волны 658 нм; рассеянные фотоны накап�
ливались высокочувствительным детектором
APD (Perkin Elmer). Z�усредненный гидродина�
мический радиус рассчитывали как среднее из
10–30 измерений; расчет производили по форму�
ле Стокса–Энштейна для сферических частиц
[13]. Время накопления фотонов составляло 10 с,
а число фотонов для построения автокорреляци�
онной функции – 105–106. Также на угле 90° в ре�
жиме опции “Debye Plot” измеряли среднюю ин�
тенсивность рассеянного света (“статическое”
(релеевское) рассеяние света) как число фотонов
(килоимпульсов) попадающих на детектор в 1 с
(kcps). Время накопления фотонов составляло
для одного измерения 10 мин.

При каждом измерении (из серии трех парал�
лельных измерений) определяли темновой счет
(интенсивность при закрытой передней стенке
кюветы), интенсивности светорассеяния чистого
декана, мицеллярной системы с наночастицами и
без. Измерения проводили при 20°С; температуру
поддерживали с точностью 0.1°С. Все получен�
ные микроэмульсии и исходный “сухой” мицел�
лярный раствор обеспыливали 5–10�тикратным

циклическим фильтрованием в измерительную
кювету через одноразовые мембранные фильтры
(“Pall”) с диаметром пор 0.2 мкм. 

Электронные спектры поглощения наноча�
стиц (спектры поверхностного плазмонного ре�
зонансного поглощения) серебра в процессе вос�
становления регистрировали спектрофотометром
Shimadzu 1700 в кварцевых 1 см кюветах. Концен�
трацию серебра в растворах после разбавления
определяли фотометрически по поглощению на
длине волны 400 нм в кюветах 1 и 0.2 см и атомно�
абсорбционным методом в пламенном варианте
на спектрофотометре Перкин–Эльмер (модель
303). Все калибровочные зависимости были пря�
молинейны. 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Мицеллярный раствор после синтеза и филь�
трования содержит мицеллы с наночастицами се�
ребра и “пустые” мицеллы. В результате в суммар�
ное светорассеяние вносят вклады все перечислен�
ные выше частицы. Z�усредненный коэффициент
диффузии программным обеспечением 90Plus
рассчитывается в рамках унимодального анализа
следующим образом [14, 15]:

,

где Dm и DAg – коэффициенты диффузии, а Im и
IAg – средние интенсивности светорассеяния “пу�
стых” мицелл и мицелл с наночастицами серебра
соответственно. Отметим, что в суммарную ин�
тенсивность не входит интенсивность светорас�
сеяния от растворителя (н�декана): она измеряет�
ся отдельно и вычитается из общей. Выражая Di

через соответствующие радиусы, получим [15]:

При унимодальном анализе автокорреляционная
функция обрабатывается программным обеспече�
нием 90Plus с использованием метода кумулянтов.
Средний гидродинамический радиус определяется
из первого кумулянта, а полидисперсность – из
второго; распределение наночастиц при этом ап�
проксимируется логнормальной зависимостью. 

При наличии в мицеллярной системе погло�
щающих частиц суммарную интенсивность мож�
но представить простым выражением:

(1)

где ld – расстояние от передней стенки кюветы до
проекции APD детектора на кювету, ε – молярный
коэффициент поглощения наночастиц серебра на
длине волны лазерного излучения (658 нм), cAg –
их концентрация, I0 – интенсивность падающего
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луча, Nm и NAg численные концентрации мицелл и
частиц, Km и KAg – коэффициенты, зависящие от
условий съемки, размера и оптических свойств
мицелл и частиц, соответственно.

На рис. 1 приведены зависимости оптической
плотности мицеллярного раствора АОТ от кон�
центрации серебра при длинах волн 658 и 407 нм;
молярные коэффициенты поглощения равны,
соответственно 62.6 и 8.4 × 103 л см–1 моль–1. Та�
ким образом, несмотря на низкое значение ε658,
на середине 1 см кюветы, интенсивность лазерно�
го излучения падает в ~2 раза при концентрации
серебра 10 ммоль/л. Тем не менее, и до пустых ми�
целл и до мицелл с частицами доходит излучение,
ослабленное в одинаковой степени. Поэтому от�
ношение IAg/(Im + IAg) не будет зависеть от интен�
сивности падающего света (см. уравнение (1)), и
определение гидродинамического радиуса при
больших концентрациях серебра будет произво�
дится корректно. Хотя, естественно, вследствие
ослабления интенсивности чувствительность
определения при больших концентрациях может
ухудшаться. Падение интенсивности следует так�
же учитывать при оценке вклада “пустых” мицелл
в общее светорассеяние. 

Оценка вкладов в общее светорассеяние. Для
определения вкладов рассеивающих частиц в
суммарное рассеяние оценим численные концен�
трации мицелл и наночастиц серебра. Концен�
трацию мицелл можно рассчитать делением сум�
марной площади мицелл в 1 л на площадь одной
мицеллы [13], а число мицелл с частицами – деле�
нием общей массы металлического серебра в 1 л
на массу одной частицы:

где s0 – площадь, приходящаяся на одну молекулу
ПАВ, cАОТ – молярная концентрация ПАВ, NA –
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постоянная Авогадро,  – гидродинамический
радиус мицеллы АОТ с 1%�ной водной псевдофа�
зы (2.4 нм), l – длина гидрофобного “хвоста” мо�
лекулы АОТ (1 нм), МAg – молярная масса сереб�
ра,  – общая концентрация серебра в растворе,

ρAg – плотность серебра, rAg – радиус наночасти�
цы. Для площади, приходящейся на молекулу
АОТ в поверхностном слое, было взято значение
0.63 нм2 [16]. Расчеты свидетельствуют о том, что,
например, при концентрации серебра в растворе,
равной 1.25 ммоль/л, и гидродинамических ради�
усах “пустых” мицелл и мицелл с наночастицами,
равных соответственно 2.4 и 10.2 нм, численная
концентрация пустых мицелл составляет Nm = 3.9 ×
× 1021 л–1, а концентрация мицелл с наночастица�
ми серебра NAg = 4.7 × 1015 л–1. Таким образом, в
растворе “пустых” мицелл почти на шесть поряд�
ков больше, чем мицелл с наночастицами. 

Далее оценим коэффициенты Ki. Для малых
непоглощающих частиц коэффициент Ki рассчи�
тывается в соответствии с теорией Релея, а для
металлических наночастиц – по теории Ми [17,
18]. Если размер наночастиц металлов меньше
50 нм, то они рассеивают свет так же, как и непо�
глощающие частицы. Для монодисперсной систе�
мы малых сферических частиц при постоянных уг�
ле измерения и длине волны лазерного излучения
коэффициент Ki пропорционален радиусу в ше�
стой степени и разности квадратов показателей
преломления частицы и среды. В связи с боль�
шим числом параметров проще определить Ki

экспериментально. Для этого провели измерения
интенсивности рассеянного света при постепен�
ном добавлении концентрата наночастиц к ми�
целлярному раствору АОТ с 1%�ным содержани�
ем водной псевдофазы (рис. 2). Интенсивность в
области малых концентраций наночастиц увели�
чивалась линейно, затем выходила на максимум и
начинала уменьшаться.
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Рис. 1. Зависимости оптической плотности от кон�
центрации серебра на длинах волн 658 (1) и 407 нм (2).
Толщина кварцевой кюветы 1 см.
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Рис. 2. Интенсивность светорассеяния в зависимости
от концентрации серебра (1); область низких концен�
траций приведена дополнительно (2).
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Такая зависимость связана с увеличением вкла�
да поглощения наночастиц серебра с ростом NAg

(см. уравнение (1)). Из размеров мицелл и нано�
частиц, а также концентрации АОТ и серебра по
прямолинейному участку зависимостей рис. 2 были
оценены коэффициенты, характеризующие рассе�
ивающие способности частиц в не зависимости от

их численной концентрации (Ki) и размера (Ki/ ):

Km = 5.7 × 10–21 kcps л; KAg = 6.9 × 10–14 kcps л; Km/ =

= 3.0 × 1025 kcps л–1 и KAg/  = 1.6 × 1029 kcps л–1. Та�
ким образом, несмотря на то, что мицелл с нано�
частицами серебра на много порядков меньше,
чем пустых мицелл, они являются более сильны�
ми рассеивателями за счет большего размера и (в
основном) за счет больших значений показателя
преломления серебра по сравнению с водой.

Из полученных значений можно определить
вклад мицелл с наночастицами серебра в общее
светорассеяние.

На рис. 3 приведены вклады наночастиц се�
ребра в общее светорассеяние в зависимости от
концентрации серебра при различных размерах
наночастиц с учетом поглощения. При этом ис�
пользуется допущение, что радиус наночастицы
серебра определяется вычитанием из гидродина�
мического радиуса мицеллы с наночастицей дли�
ны молекулы АОТ (1.5 нм). Структура мицеллы с
наночастицей представляется в данном случае
как наночастица серебра, покрытая адсорбцион�
ным монослоем, состоящим из молекул АОТ. Из
рис. 3 следует сильная зависимость вклада нано�
частиц серебра в общее светорассеяние от разме�
ра и концентрации наночастиц. Например, для
частиц серебра радиусом 10 нм вклад составит
90% при концентрации серебра 0.5 ммоль/л, а для
3.75 нм только 32% при той же концентрации. От�

6
ir

6
mr

Ag
6r

метим, что зависимость 7 получена эксперимен�
тальным путем, остальные – расчетным в при�

ближении независимости параметра KAg/  от
размеров наночастиц.

Области радиусов и концентраций, в которых
мы можем определять размер мицелл с наноча�
стицами в рамках унимодального приближения с
10%�ной погрешностью, приведены на рис. 4.
В принципе, возможны измерения даже при ра�
венстве размеров мицелл с наночастицами сереб�
ра и “пустых” мицелл (радиус 2.4 нм), но концен�
трация серебра при этом должна вырасти до
~0.7 моль/л. 

Определение гидродинамического радиуса мицелл
с наночастицами. На рис. 5 приведены зависимо�
сти гидродинамического радиуса (а) и коэффици�
ента полидисперсности (б) от концентрации се�
ребра. Зависимость rh выходит на постоянное зна�
чение при концентрации серебра более 1 ммоль/л,
полидисперсность при этом уменьшается. Такое
поведение свидетельствует о реализации условия
IAg  Im и об измерении радиуса только мицелл с
наночастицами серебра. Таким образом, при ис�
пользуемых условиях синтеза гидродинамиче�
ский радиус мицелл с наночастицами серебра со�
ставил 10.2 нм. Полученное значение близко к ре�
зультатам полимодального анализа (10.4 нм),
проведенного на основе алгоритма Non�Negative�
ly Constrained Least Squares (NNLS) [19]. 

Таким образом, разработан и обоснован способ
определения размеров мицелл с наночастицами
серебра в присутствии большого избытка “пустых”
мицелл методом ФКС в рамках унимодального
анализа автокорреляционной функции. Данный
подход может быть использован для анализа слож�
ных систем, содержащих несколько фракций на�
ночастиц частиц с различными размерами, а также
для проверки результатов, полученных различны�

Ag
6r

�

0.8

2 4 6 8 cAg, мМ

1

8

0.4

0

IAg/(IAg + Im)

Рис. 3. Зависимости вклада наночастиц серебра в об�
щее светорассеяние от концентрации серебра при
различных размерах наночастиц (радиус наночастиц
изменялся с шагом 1.25 нм от 1.25 (1) до 10.0 нм (8)).

10

0 10 20 30 40cAg, мМ

8

6

4

2

rAg, нм

Рис. 4. Минимальное значение гидродинамического
радиуса мицелл с наночастицами, определяемого с
10%�ной погрешностью в рамках унимодального при�
ближения, в зависимости от концентрации серебра.
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ми видами полимодального анализа автокорреля�
ционной функции (NNLS, CONTIN, REPES, Wil�
liams�Watts, регуляризации Тихонова и др.). 

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского фонда фундаментальных исследова�
ний (код проекта № 09�03�00511).
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