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Синтезированы наночастицы серебра сферической и несферической формы. Проведена их иммобили-
зация на полиэтилентерефталатные трековые мембраны, модифицированные полиэтиленимином. 
Присутствие наночастиц серебра на поверхности трековых мембран было доказано спектроскопией 
поглощения света в ультрафиолетовой и видимой области, растровой электронной микроскопией. На 
полученных образцах гибридных трековых мембран обнаружен эффект гигантского комбинационного 
рассеяния света с использованием тестового вещества 4-аминотиофенола, что позволит использо-
вать их в качестве сенсорного материала.
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Сенсоры с эффектом гигантского комбинацион-
ного рассеяния света могут быть использованы для 
обнаружения многих органических веществ и био-
логических объектов в низких концентрациях [1]. 
Данный эффект проявляется за счет явления плазмон-
ного резонанса на поверхности наночастиц металлов, 
при котором происходит усиление сигнала комбина-
ционного рассеяния света. Агрегация металлических 
наночастиц на плоской подложке приводит к усиле-
нию электрического поля и образованию большого 
количества областей детектирования, за счет этого 
планарные системы проявляют высокую чувствитель-
ность к определяемым объектам [2]. 

Трековые мембраны представляют собой тонкую 
полимерную пленку с гладкой поверхностью, по-

этому их удобно применять в качестве подложки. 
Для создания селективных мембран, позволяющих 
избирательно адсорбировать отдельные молекулы, 
используются следующие методы модификации: ра-
диационная прививка, обработка низкотемпературной 
плазмой, обработка водорастворимыми полимерами. 
Иммобилизация наночастиц на поверхности мем-
бран также является одним из широко используемых 
приемов направленной модификации. Для создания 
структур с эффектом гигантского комбинационно-
го рассеяния света часто используют наночастицы 
серебра, поскольку они имеют большее значение 
коэффициента усиления комбинационного рассеяния 
света по сравнению с наночастицами других метал-
лов [3]. 
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Существует множество методов синтеза наночастиц 
серебра: восстановление солей серебра в водных и не-
водных растворах [4], диспергирование металлическо-
го серебра импульсным высокочастотным разрядом 
[5], с использованием микроорганизмов [6] и др. 

Электроискровой метод синтеза относительно 
прост и позволяет получать устойчивые водные кол-
лоидные растворы наночастиц серебра в больших 
объемах. Источником наночастиц являются серебря-
ные электроды, погруженные в воду, между которыми 
проходит электрический разряд [5]. 

Простым и удобным способом получения наноча-
стиц серебра является цитратный метод [7], который 
основан на восстановлении серебра из нитрата сере-
бра при добавлении цитрата натрия. За счет регули-
рования концентрации цитрат-ионов, выступающих 
в роли восстановителя и стабилизатора, можно полу-
чать наночастицы размером 20–200 нм. 

При получении наночастиц металлов все чаще 
начинают использовать наиболее экологичные вари-
анты и методы «зеленой» химии [8]. К ним относится 
способ получения и стабилизации наночастиц восста-
новлением ионов серебра циклическим олигомером 
глюкозы — β-циклодекстрином. 

Форма также влияет на физические и химиче-
ские свойства наночастиц серебра, в частности, на 
проявление эффекта гигантского комбинационного 
рассеяния света. Уменьшение размеров и переход 
от сферической к различным угловатым или ани-
зотропным формам частиц ведет к увеличению сиг-
нала гигантского комбинационного рассеяния света. 
Например, наночастицы серебра в форме плоских 
треугольников имеют локализованные на углах участ-
ки с повышенной электронной плотностью, что повы-
шает эффективность использования их в химическом 
анализе [9]. В синтезах несферических наночастиц 
используют добавки, регулирующие рост отдельных 
граней частицы. 

Наночастицы серебра, синтезированные перечис-
ленными способами, будут различаться по размеру, 
форме, составу стабилизирующей оболочки, опти-
ческим свойствам, взаимодействию с трековой мем-
браной. 

Таким образом, изучение и разработка подходов к 
модификации трековых мембран, способов синтеза 
и стабилизации наночастиц серебра для дальнейшей 
иммобилизации на мембранах является важной на-
учной задачей, решение которой позволит создавать 
сенсоры с эффектом гигантского комбинационного 
рассеяния света, определять многие органические 
вещества и биологические объекты в достаточно низ-
ких концентрациях [10]. 

Цель работы — синтез и иммобилизация на-
ночастиц серебра на трековых мембранах для ис-
пользования данных гибридных мембран в качестве 
сенсорного материала с эффектом гигантского ком-
бинационного рассеяния света. 

Экспериментальная часть

В работе использовали следующие реаген-
ты: цитрат натрия 5.5-водный (98%, PanReac, кат. 
№ 121656.1211); полиэтиленимин разветвленный 
(Мn  =  60  000, 50%-ный водный раствор, Acros 
Organics, кат. № 178572500); 4-аминотиофенол 
(>97%, Sigma-Aldrich, кат. № 422967); этанол (99.9%, 
Merck, кат. № 1.03450.0001); изопропанол (ос.ч., АО 
«ЭКОС-1»); HCl (37%, PanReac, кат. № 141020); KCl 
(>99.0%, Sigma-Aldrich, кат. № Р4504); AgNO3 (х.ч., 
АО «ЛенРеактив»); NaBH4 (99%, Acros Organics, кат. 
№ 200051000); H2O2 (ос.ч., АО «Химреактивснаб»); 
поливинилпирролидон (Мw = 55 000, Sigma-Aldrich, 
кат. № 856568); сплав платины и палладия (полоса 
ПлПд80-20 Т 0.2 × 60 × 180, АО «Екатеринбургский 
завод по обработке цветных металлов»); деионизо-
ванную воду (Milli-Q, Millipore) с удельным сопро-
тивлением 18 МОм·см при 22°С. 

В эксперименте использовали трековые мем-
браны из полиэтилентерефталата, изготовленные 
в Лаборатории ядерных реакций им. Г. Н. Флерова 
Объединенного института ядерных исследований. 
Толщина мембраны составляла 19 мкм, плотность 
пор 2.7·108/см2, диаметр пор 0.4 мкм. 

Для характеризации формы и распределения на-
ночастиц серебра по размерам использовали метод 
просвечивающей электронной микроскопии (Thermo 
Scientific Talos F200iS/TEM). В качестве подложки ис-
пользовали медные сетки с тонкой пленкой аморфного 
углерода (SPI supplies). Для осаждения наночастиц 
подложку погружали в коллоидный раствор наноча-
стиц серебра и затем высушивали на воздухе. При 
помощи программы JMicroVision 1.3.4 по микрофото-
графиям были рассчитаны размеры наночастиц и стан-
дартное отклонение. Для каждого образца проводился 
анализ выборки, включающей не менее 50 частиц.

Степень осаждения наночастиц серебра на мо-
дифицированных трековых мембранах оценивали 
по спектрам поглощения коллоидного раствора в 
ультрафиолетовой и видимой областях, полученным 
на двухлучевом спектрофотометре Evolution 600 
(Thermo Scientific), длина оптического пути состав-
ляла 1 см. Значение pH коллоидных растворов на-
ночастиц серебра и растворов реагентов для синтеза 
измеряли на pH-метре SG2-ELK (Mettler Toledo).
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ζ-Потенциал трековых мембран определяли при 
измерении зависимости разности потенциалов (ΔЕ) 
от давления при пропускании 0.01 М раствора KCl 
(pH 6.8) через мембрану. Величину ΔЕ определя-
ли цифровым вольтметром В7-78/1 (ООО «Акип») 
с чувствительностью 1 мкВ. Численное значение 
рассчитывали по формуле Смолуховского. ζ-Потен-
циал синтезированных наночастиц определяли мето-
дом лазерного допплеровского микроэлектрофореза 
Zetasizer Nano ZSP (Malvern). Для измерения исполь-
зовали U-образную кювету со встроенными золотыми 
электродами DTS1070 (Malvern).

Для изучения морфологии поверхности образцов 
трековых мембран с осажденными наночастицами 
серебра использовали метод растровой электронной 
микроскопии с применением микроскопа высокого 
разрешения SU 8020 (Hitachi) с холодным полевым 
катодом. Предварительно на образцы напыляли 5 нм 
слой сплава платины и палладия для повышения 
уровня электропроводности исследуемой поверх-
ности.

В качестве дополнительного подтверждения осаж-
дения наночастицы серебра на трековых мембранах 
и оценки возможности применения полученных под-
ложек для детектирования тестового вещества при-
меняли спектроскопию комбинационного рассеяния 
света, которую проводили на спектрометре Инспектр 
(ООО «Спектр-М»). Длина волны возбуждающе-
го лазера 532 (сферические наночастицы) и 638 нм 
(несферические наночастицы). В качестве тестового 
вещества использовали раствор 4-аминотиофено-
ла в концентрации 10–5 М в этаноле. Для измере-
ния наносили 2 мкл раствора 4-аминотиофенола на 
модифицированную мембрану и давали полностью 
высохнуть. Измерения проводили в трех точках об-
разца, полученные данные усредняли. Рассчитывали 
относительный коэффициент усиления сигнала ком-
бинационного рассеяния полученных подложек при 
сравнении с подложкой с известным коэффициентом 
усиления.

В работе получали наночастицы серебра сфери-
ческой и несферической формы. Электроискровой 
синтез, цитратный синтез, синтез с использованием 
циклодекстрина использовали для получения сфе-
рических частиц. Синтез с борогидридом натрия 
и добавками, ориентирующими рост граней заро-
дыша, использовали для получения несферических 
наночастиц в виде плоских треугольников. Далее, 
в соответствии с вышеперечисленными методами, 
наночастицы серебра будут называться: электроис-
кровые, цитратные, циклодекстриновые, треугольные 
наночастицы.

Электроискровой синтез. Коллоидный раствор 
электроискровых наночастиц серебра получали ме-
тодом импульсного электрического разряда между 
серебряными электродами, погруженными в демине-
рализованную воду. Принцип действия установки для 
генерации разрядов в жидкой среде и свойства полу-
чаемых наночастиц описаны в работе [5]. Скорость 
потока воды, подаваемой с помощью насоса, состав-
ляла 0.5 л·мин–1. Расстояние между электродами со-
ставляло 100 мкм. 

Цитратный синтез. Синтез сферических цитрат-
ных наночастиц серебра проводили, основываясь на 
методике [7], при этом изменили температуру и рН. 
Для синтеза были приготовлены растворы нитрата 
серебра 10–3 М и цитрата натрия 10–3 М. Перед син-
тезом раствор цитрата натрия доводили до pH 9.8 рас-
твором гидроксида натрия 1 М. Далее в нагретый до 
95°С раствор цитрата натрия объемом 50 мл медлен-
но вводили раствор нитрата серебра объемом 12.5 мл 
при постоянном перемешивании. Синтез проходил в 
течение 30 мин.

Синтез с циклодекстрином. Для получения цикло-
декстриновых наночастиц серебра к раствору β-ци-
клодекстрина 10–3 М с рН 11 при перемешивании по 
каплям добавляли раствор нитрата серебра 10–3 М 
при температуре 70°С при соотношении растворов 
по объему 1:5. Далее выдерживали в таких условиях 
30 мин. Затем оставляли при комнатной температуре 
на 1 сут. 

Синтез треугольных наночастиц серебра. Синтез 
треугольных наночастиц серебра основывался на 
методике, описанной в [10], при этом были изменены 
концентрации реагентов. К 0.5 мл раствора AgNO3 
10–2 М последовательно приливали при интенсивном 
перемешивании 4.1 мл воды, 2.3 мл раствора цитрата 
натрия 1%-ного, 0.6 мл раствора поливинилпирроли-
дона 2%-ного и 1.2 мл раствора H2O2 3%-ного. Затем 
к полученной реакционной смеси быстро добавляли 
1 мл 0.035 М свежеприготовленного раствора NaBH4. 
Синтез проходил при комнатной температуре в тече-
ние 30 мин. Поливинилпирролидон играет роль огра-
ничителя роста некоторых направлений зародыша 
наночастиц серебра из-за избирательной сорбции на 
отдельных гранях. Добавление пероксида водорода 
способствует анизотропному росту благодаря частич-
ному окислению поверхности наночастиц серебра и 
переносу в зону роста наночастицы получившихся 
ионов серебра. Цитрат действует как стабилизатор 
поверхности наночастиц серебра. 

Модификация трековых мембран и иммобилиза-
ция наночастиц серебра. Трековые мембраны пред-
варительно промывали в деионизованной воде и в 
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изопропиловом спирте. Модификацию проводили 
в 0.1%-ном растворе полиэтиленимина в течение 
30 мин на шейкере, после чего отмывали в течение 
5 мин в деионизованной воде для удаления избытка 
полиэтиленимина. 

Для иммобилизации наночастиц серебра на мо-
дифицированных трековых мембранах проводили 
фильтрацию полученных коллоидных растворов в 
ячейке Amicon Stirred Cells (Millipore).

Обсуждение результатов

В процессе изготовления трековых мембран на 
поверхности полиэтилентерефталата образуются 
карбоксильные группы, придающие поверхности 
отрицательный заряд при рН > 4 [11]. ζ-Потенциал 
исходной мембраны составил –36 ± 2 мВ. Для закре-
пления отрицательно заряженных наночастиц серебра 
поверхность мембраны необходимо перезарядить, по-
этому требуется модификация поверхности трековой 
мембраны веществом с положительно заряженными 
функциональными группами. Как правило, в каче-
стве химического мостика, связывающего серебро 
и полимерную поверхность, используют вещества, 
содержащие аминогруппы, способные образовывать 
комплекс с серебром. В работе в качестве такого мо-
дификатора использовался полиэтиленимин, имею-
щий NHx+ функциональные группы [12]. Важным 
преимуществом полиэтиленимина перед другими 
модификаторами является высокая растворимость 
в воде [13], что позволяет легко модифицировать 
поверхность трековых мембран. После обработки 
полиэтиленимином ζ-потенциал мембраны составил 
+64 ± 17 мВ. 

На спектрах поглощения коллоидных раство-
ров наночастиц серебра присутствует характерный 
пик плазмонного резонанса в области 400 нм [14]. 
Максимальный пик фиксируется в случае цитрат-
ных и циклодекстриновых наночастиц серебра 
(рис. 1, а, в), что свидетельствует о достаточно вы-
сокой концентрации наночастиц. Пик плазмонного 
резонанса электроискровых наночастиц (рис. 1, б) 
имеет меньшую интенсивность, а также уширенное 
плечо, что может говорить о полидисперсности кол-
лоидной системы [5]. Для треугольных наночастиц 
(рис. 1, г) на спектре поглощения появляется новая 
полоса поглощения в области 600 нм. 

Можно отметить монодисперсность и практи-
чески правильную сферическую форму цитрат-
ных (рис. 2, а) и циклодекстриновых наночастиц 
(рис. 2. в); значительный разброс по размерам для 
электроискровых частиц (рис. 2, б), что подтверждает 

форму спектра поглощения; наличие частиц плоской 
треугольной формы, собранных в стопки, с неболь-
шой примесью сферических частиц (рис. 2, г). 

ζ-Потенциал всех наночастиц серебра имеет отри-
цательный знак и значение меньше –20 мВ, что позво-
ляет отнести все полученные коллоидные растворы к 
устойчивым или условно-устойчивым системам (см. 
таблицу) [5].

На поверхности всех образцов трековых мембран 
можно отметить достаточно плотное заполнение на-
ночастицами (рис. 3). Циклодекстриновые наноча-
стицы серебра имеют наиболее равномерное рас-
пределение по фронтальной поверхности мембраны 
(рис. 3, в). 

Плотности заполнения наночастиц серебра на всех 
образцах оказалось достаточно для обнаружения эф-
фекта гигантского комбинационного рассеяния света 
(рис. 4). 

Рис. 1. Спектры поглощения коллоидных растворов 
наночастиц серебра в ультрафиолетовой и видимой 

областях. 
Образцы сферических наночастиц получены методом: а — 
цитратного синтеза, б — электроискрового синтеза; в — 
в присутствии циклодекстрина; г — образец с частицами 
треугольной формы получен в присутствии борогидрида 

натрия.

Средний размер и ζ-потенциал наночастиц

Наночастицы Размер, нм ξ-Потенциал, 
мВ

Цитратные Диаметр 24 ± 10 –25
Электроискровые » 20 ± 3 –51
Циклодекстриновые » 28 ± 4 –35
Треугольные Ребро 42 ± 12 –29
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Рассчитанные относительные коэффициенты уси-
ления составили: для цитратных наночастиц серебра 
2·106, для электроискровых 3·105, для циклодекстри-

новых 7·105. Наибольшее значение коэффициента 
усиления 5·106 получено на образцах с треугольными 
наночастицами. При этом на спектре уменьшается 

Рис. 2. Микрофотографии наночастиц серебра, полученные методом просвечивающей электронной микроскопии. 
Образцы сферических наночастиц получены методом: а — цитратного синтеза, б — электроискрового синтеза, в — 
в присутствии циклодекстрина; г — образец с частицами треугольной формы получен в присутствии борогидрида натрия.

Рис. 3. Микрофотографии наночастиц серебра, полученные методом растровой электронной микроскопии.
Образцы со сферическими наночастицами получены методом: а — цитратного синтеза, б — электроискрового синтеза, 
в — в присутствии циклодекстрина; г — образец с частицами треугольной формы получен в присутствии борогидрида 

натрия.
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общий фон и увеличивается аналитический сигнал 
тестового вещества (рис. 4, г) относительно спектров 
других образцов (рис. 4, а–в).

Выводы 

Комбинация синтезированных наночастиц сере-
бра и трековых мембран, модифицированных поли-
этиленимином, позволила получить композитный 
материал, способный проявлять эффект гигантско-
го комбинационного рассеяния света. Наибольшие 
значения относительного коэффициента усиления 
были получены для образцов со сферическими на-
ночастицами, синтезированными цитратным мето-
дом, и на образцах с треугольными наночастицами 
серебра. Таким образом, полученные гибридные 
трековые мембраны могут быть с успехом использо-
ваны в качестве подложки при создании сенсорных 
устройств. 
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