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Предложен способ синтеза новых супрамолекулярных структур, состоящих из наночастиц (НЧ) 
серебра, поверхность которых покрыта самопроизвольно сформированными упорядоченными 
мицеллоподобными агрегатами из молекул цетилтриметиламмония бромида (ЦТМАБ). При изу- 
чении процессов самосборки молекул ЦТМАБ на поверхности наночастиц серебра и структуры 
ассоциатов, образующихся при этом, использован метод флуоресцентных зондов (молекулярный 
зонд – пирен). Определены оптимальные условия получения новых супрамолекулярных струк-
тур. Предложенные супрамолекулярные структуры могут найти применение для люминесцент-
ного определения различных химических соединений. Формирование аналитического сигна-
ла при этом будет определяться взаимодействием определяемого аналита с мицеллоподобными 
агрегатами, находящимися вблизи НЧ серебра, и зависеть как от структуры агрегата, так и от 
полярности аналита.  
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Удачное сочетание необычных физических, 
химических, биологических свойств наночастиц 
(НЧ) серебра является причиной их широкого 
применения в различных областях науки и техни-
ки. Уникальные оптические свойства НЧ серебра 
обусловлены наличием локализованного плаз-
монного резонанса, положение, форма, интен-
сивность полос в спектре поглощения которого 
сильно зависят от морфологии частиц и состояния 
их поверхностного слоя [1]. Эти свойства, особен-
но состояние поверхностного слоя, могут сыграть 
решающую роль в разработке новых аналитических 
реагентов для люминесцентного определения хи-
мических соединений различных классов. Новые 
реагенты могут стать перспективной альтернативой 
традиционным аналитическим реагентам, обеспе-
чивая лучшие метрологические характеристики. 
Наличие НЧ серебра в составе новых реагентов 
позволит использовать их для люминесцентного 
определения соединений разной полярности на 
уровнях содержаний ниже ПДК. Подтвержде-
нием этого служат результаты, полученные нами 
при исследовании спектрально-люминесцентных 
свойств ряда полициклических ароматических 
углеводородов (ПАУ) как в растворах [2–4], так 
и на твердой поверхности [5, 6] в присутствии 

молекул ионных поверхностно-активных веществ 
(ПАВ), аква- и органозолей серебра.

Для получения новых супрамолекулярных струк-
тур на основе наночастиц наиболее часто исполь-
зуют способ направленного модифицирования их 
поверхности [7]. Способ заключается в создании 
на поверхности НЧ упорядоченных агрегатов из 
молекул ПАВ. Различного вида взаимодействия 
определяемых химических соединений с такими 
упорядоченными структурами лежат в основе дей-
ствия новых аналитических реагентов.

Цель настоящей работы состояла в получении 
новых супрамолекулярных структур, образован-
ных наночастицами серебра и упорядоченными 
агрегатами из ионных ПАВ на их поверхности.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для синтеза новых реагентов использовали 
10–8–10–6 М аквазоли серебра, содержащие НЧ 
серебра. Исходные аквазоли серебра получали 
фотохимическим способом по методике, предло-
женной авторами ранее [8].

Для образования мицеллоподобных агрегатов 
на отрицательно заряженных поверхностях НЧ 
серебра использовали катионное ПАВ – бромид 
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цетилтриметиламмония (99%, Acros, Organic, Бель-
гия) при концентрациях от 1×10–5 до 1×10–2М.

Для изучения процессов самосборки молекул 
ЦТМАБ на поверхности НЧ серебра и структуры 
ассоциатов, образующихся при этом, применяли 
метод флуоресцирующих зондов. В качестве мо-
лекулярного зонда выбрали пирен (5×10–8 М) – 
представитель ПАУ. При изменении структуры 
микрогетерогенной среды, в нашем случае при 
образовании упорядоченных агрегатов из молекул 
ЦТМАБ и внедрении в эти агрегаты за счет солю-
билизации молекул пирена, наблюдали изменение 
спектров флуоресценции молекул пирена.

Спектры поглощения регистрировали на спек-
трофотометре Specord M40. Спектры флуоресцен-
ции и спектры возбуждения флуоресценции – на 
спектрофлуориметре Jobin Yvon 3CS. Относи-
тельная суммарная погрешность при регистрации 
оптических спектров не превышала 2%. Все иссле-
дования проводили при комнатной температуре.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В соответствии с общепринятой моделью со-
рбции молекул ионных ПАВ на неорганических 
коллоидных суспензиях различной природы [9] 
образование новых супрамолекулярных структур 
реализовали путем сорбции молекул ЦТМАБ на 
поверхности НЧ серебра, стабилизированных ци-
трат-ионами. Для этого дополнительно вводили 
в исходные растворы аквазолей серебра раство-
ры молекул ЦТМАБ с зарядом полярной группы, 
противоположным заряду исходной поверхности 
НЧ серебра. Сорбция молекул ЦТМАБ на отри-
цательно заряженной поверхности НЧ серебра 
происходит за счет их электростатического и ги-
дрофобного взаимодействия с последующим са-
мопроизвольным образованием мицеллоподобных 
упорядоченных агрегатов. Формирование мицел-
лоподобных агрегатов зависит от концентрации 
вводимого раствора ЦТМАБ. При концентрациях 
ЦТМАБ <1 мМ на гидрофильной отрицательно 
заряженной поверхности НЧ серебра происходит 
образование мономолекулярного слоя из молекул 
ЦТМАБ (гемимицелл). Гемимицеллы представля-
ют собой упорядоченные структуры с монослоем 
из молекул ЦТМАБ, у которых полярная груп-
па направлена к противоположно заряженной 
поверхности НЧ, а углеводородный “хвост” на-
правлен в раствор. При концентрациях ЦТМАБ, 
превышающих значение критической концен-
трации мицеллообразования (ККМ), происходит 
образование бимолекулярного слоя из молекул 
ЦТМАБ (смешанные мицеллоподобные агрегаты, 
адмицеллы). Значения ККМ для ЦТМАБ состав-
ляет 1.2 мМ [10]. Адмицеллы представляют собой 
структуры с двойным слоем из молекул ЦТМАБ. 
Они образуются по мере насыщения поверхности 
НЧ молекулами ЦТМАБ, когда при концентрации 

ЦТМАБ выше ККМ формируется бимолекулярный 
слой посредством гидрофобного взаимодействия 
ПАВ–ПАВ между их углеводородными “хвоста-
ми”. В адмицеллах молекулы ЦТМАБ второго слоя 
оказываются ориентированными гидрофильной 
(полярной) частью от поверхности НЧ серебра, 
а поверхность НЧ приобретает заряд, противопо-
ложный исходному.

Смешанные мицеллоподобные агрегаты из 
молекул ЦТМАБ имеют поверхностную струк-
туру, состоящую из сформированных адмицелл 
и гемимицелл.

Таким образом, природа упорядоченных агре-
гатов из молекул катионного ЦТМАБ на поверх-
ности НЧ серебра определяется концентрацией 
вводимого ЦТМАБ. Следует заметить, что из-за 
отсутствия прочных химических связей между 
поверхностными атомами серебра и молекула-
ми ЦТМАБ упорядоченные агрегаты из молекул 
ЦТМАБ наиболее устойчивы в области концен-
траций выше ККМ.

Поверхности исходных НЧ серебра при их мо-
дификации молекулами катионного ПАВ ЦТМАБ 
(за счет сорбции молекул ЦТМАБ) становятся 
гидрофобными. Доказательством этого служит 
уменьшение значения индекса полярности моно-
мерных молекул пирена при переходе из поляр-
ной среды (воды) в неполярную (углеводородную 
часть упорядоченных мицеллоподобных агрегатов 
из молекул ионных ПАВ) от 1.0 до 0.9 для низких 
концентраций вводимых ионных ПАВ и до 0.76 
для концентраций, превышающих значение ККМ. 
Полученные результаты совпадают с данными 
[11] и нашими данными [4]. Полученные индексы 
полярности свидетельствуют о солюбилизации 
мономерных молекул пирена в упорядоченных 
мицеллоподобных структурах с последующим 
образованием в них различных ассоциатов (эк- 
симеров) пирена.

Образование эксимеров пирена различных кон-
фигураций происходит за счет невалентного (транс- 
аннулярного [12]) взаимодействия между π-элек-
тронами бензольных колец мономерных молекул 
пирена, солюбилизированных в углеводородных 
областях мицеллоподобных агрегатов из молекул 
ЦТМАБ. Образование эксимеров происходит за 
счет перекрытия бензольных колец [13, 14]. Так, 
можно утверждать, что в случае полного перекрытия 
бензольных колец (с образованием низкоэнергети-
ческих эксимеров с длинноволновым максимумом 
в оптическом спектре) имеет место солюбилиза-
ция мономерных молекул пирена в гемимицеллы. 
В случае неполного перекрытия бензольных колец 
(при образовании высокоэнергетических эксимеров 
с коротковолновыми максимумами в оптическом 
спектре) происходит солюбилизация мономерных 
молекул пирена в адмицеллы.

Природу агрегатов из молекул ЦТМАБ опреде-
ляли по спектрам флуоресценции соответствующих 
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эксимеров пирена. На рис. 1 приведены типичные 
спектры флуоресценции различных ассоциатов 
пирена, образованных при солюбилизации моно-
мерных молекул (5×10–8 М) пирена в углеводород-
ную часть агрегатов (из гемимицелл и адмицелл), 
образованных из молекул катионного ЦТМАБ на 
поверхности НЧ серебра при разных концентраци-
ях ЦТМАБ и НЧ серебра. Спектр 1 соответствует 
флуоресценции эксимеров пирена, образованных 
при солюбилизации мономерных молекул пирена, 
когда концентрация молекул ЦТМА составляла 
0.5 мМ. В этом случае на поверхности НЧ серебра 
происходит образование монослоя (гемимицелл) 
из молекул ЦТМАБ. Подобные спектры получе-
ны при концентрациях ЦТМАБ от 0.5 до 1.0 мМ. 
Спектры 2, 3 соответствуют флуоресценции экси-
меров пирена, образованных при солюбилизации 
мономерных молекул пирена, когда концентрация 
молекул ЦТМАБ составляла 1.5 мМ, т. е. при об-
разовании на поверхности НЧ серебра двойного 
слоя из молекул ЦТМАБ (адмицелл). Такой вид 
спектры имеют всегда при концентрациях ЦТМАБ, 
превышающих значение ККМ. Доказательством 
образования эксимеров пирена служит появление 
в спектрах возбуждения флуоресценции полосы 
с λмакс = 350 нм при длинах волн 405, 425, 450, 470 
нм. Такая характерная полоса всегда присутствует 
в спектрах возбуждения флуоресценции различных 
эксимерных конфигураций пирена [13]. В качестве 
примера на рис. 2 приведены спектры возбуждения 
флуоресценции пирена при длинах волн: 425 нм 
(спектр 1), 470 нм (спектр 2). В спектре возбужде-
ния флуоресценции молекул пирена (5×10–8 М) в 
растворе молекул ЦТМАБ (1.5 мМ) в отсутствие 
аквазоля серебра при всех длинах волн наблюдения 
флуоресценции полоса с λмакс = 350 нм отсутствует 
(рис. 2, спектр 3). Полученный спектр совпадает со 
спектром возбуждения флуоресценции мономер-
ных молекул пирена при λфл  = 390 нм. Остается 
предположить, что в данной системе высокоэнер-
гетические эксимеры пирена не образуются или 
образуются в концентрациях, недостаточных для 
наблюдения их флуоресценции.

Установлено, что количество образующихся 
эксимеров пирена и, соответственно, образова-
ние гемимицелл и адмицелл растет с повышением 
концентрации вводимого ЦТМАБ. Для низкоэнер-
гетических эксимеров пирена (с λмакс = 470 нм) их 
количество становится максимальным при концен-
трациях ЦТМА ∼1.0 мМ, для высокоэнергетических 
эксимеров пирена (с λмакс = 405, 425, 450 нм) – при 
концентрациях ЦТМА, значительно превышаю-
щих 1.5 мМ [6].

Нахождение ассоциатов пирена вблизи НЧ се-
ребра в пределах ферстеровского радиуса приводит 
к резкому увеличению интенсивности их свечения. 
Этот факт вызван наличием у НЧ серебра элек-
тромагнитных полей повышенной плотности [15]. 
Кроме того, установлено, что на интенсивность 

свечения ассоциатов пирена влияет концентрация 
НЧ серебра в исходном аквазоле серебра (рис. 1, 
спектры 2 и 3). Установлено, что максимальная ин-
тенсивность свечения ассоциатов пирена наблюда-
ется при концентрации НЧ серебра 1×10–6 М. К со-
жалению, при больших концентрациях НЧ серебра 
получить спектры флуоресценции не удается из-за 
сильного окрашивания анализируемого раствора.

Полученные результаты указывают на то, что 
новые супрамолекулярные структуры, состоящие 
из наночастиц серебра с поверхностью, покры-
той разными агрегатами из молекул катионного 
ЦТМАБ, могут найти применение в качестве но-
вых аналитических реагентов при определении 
различных соединений люминесцентным методом 
анализа. В этом случае формирование аналити-
ческого сигнала будет определяться механизмом 
взаимодействия определяемого аналита с соответ-
ствующими упорядоченными мицеллоподобными 
агрегатами из молекул ЦТМАБ на поверхности 
НЧ серебра, обладающими электромагнитными 
полями повышенной плотности. Эти механизмы 
будут зависеть как от структуры агрегата, так и от 
полярности определяемых аналитов, адсолюбили-
зированных на границе раздела раствор–твердая 
фаза (НЧ серебра, модифицированные молеку-
лами ЦТМАБ). Так, определение гидрофобных 
органических соединений, например ПАУ пло-
ского строения, в том числе пирена; соединений 
с гетероатомами; некоторых координационных 
соединений с органическими лигандами и др. воз-
можно по свечению их ассоциатов [13], образую-
щихся при внедрении данных соединений за счет 
гидрофобных взаимодействий в неполярные части 
агрегатов из молекул ЦТМАБ. Люминесцентное 
определение гидрофильных соединений, имею-
щих заряд, например красителей, неорганических 
ионов и др., возможно либо за счет образования 
водородных связей, либо π-катионных и/или элек-
тростатических взаимодействий с гидрофильной 
частью агрегатов из молекул катионного ЦТМАБ.

Наличие НЧ серебра в новых супрамолекуляр-
ных структурах позволит проводить люминесцент-
ное определение следовых содержаний различных 
соединений неорганической и органической при-
роды в водных растворах.
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Рис. 1. Спектры флуоресценции систем, содержащих молекулы пирена (5.0×10–8 М) в присутствии растворов цетил-
триметиламмоний бромида (ЦТМА) и аквазоля серебра различных концентраций, полученные при λвозб = 350 нм. 
1 − концентрация ЦТМА 0.5 мМ, концентрация аквазоля серебра 1.0 × 10–6 М; 2 − концентрация ЦТМА 1.5 мМ, кон-
центрация аквазоля серебра 1.0×10–7 М; 3 − концентрация ЦТМА 1.5 мМ, концентрация аквазоля серебра 5.0×10–7М.
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NEW SUPRAMOLECULAR STRUCTURES BASED ON SILVER 
NANOPARTICLES AND MICELLE-LIKE AGGREGATES 

OF  CETYLTRIMETHYLAMMONIUM BROMIDE
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Abstract. A method for synthesizing new supramolecular structures consisting of silver nanoparticles 
(NPs) whose surfaces are covered with spontaneously formed ordered micelle-like aggregates of 
cetyltrimethylammonium bromide (CTAB) molecules is proposed. The study of the self-assembly 
processes of CTAB molecules on the surface of silver nanoparticles and the structure of the resulting 
associates was carried out using the fluorescence probe method (molecular probe – pyrene). Optimal 
conditions for obtaining new supramolecular structures were determined. The proposed supramolecular 
structures can be used for the luminescent determination of various chemical compounds. The formation 
of the analytical signal in this case will be determined by the interaction of the analyte with micelle-like 
aggregates located near the silver nanoparticles and will depend on both the structure of the aggregate 
and the polarity of the analyte.

Keywords: supramolecular structures, silver nanoparticles, micelle-like ordered aggregates, pyrene excimers, 
high-density electromagnetic fields, analytical reagent
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