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Исследованы углеродные точки, полученные гидротермальным методом с последующей функционализаци-

ей поверхности карбоксильными и гидроксильными группами. В результате изучения оптических свойств и

суспензируемости углеродных точек, имеющих на поверхности преимущественно один тип функциональных

групп, было обнаружено существенное влияние на них кислотности окружения. Установлено, что наиболь-

шие изменения квантового выхода фотолюминесценции проявляются в диапазонах изменения от рН 2 до

рН 5 для углеродных точек с карбоксильными поверхностными группами и от рН 8 до рН 12 для углеродных

точек с гидроксильными группами. Обнаружено, что изменение фотолюминесцентных свойств исследуемых

наночастиц в указанных выше диапазонах рН может быть обусловлено не только изменением заряда

поверхности при де-/протонировании функциональных групп, но и агрегацией наночастиц, обусловленной

этим же де-/протонированием.
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Введение

В настоящее время активно развиваются исследова-

ния углеродных наночастиц в связи с их широкими

перспективами применения в биомедицине, оптоэлек-

тронике и т. д. Одним из представителей таких нано-

материалов являются углеродные точки (УТ), облада-

ющие интенсивной и стабильной фотолюминесценцией

(ФЛ), нетоксичностью, биосовместимостью, химической
стабильностью [1–3]. Следует отметить также деше-

визну и экологичность их синтеза [1–3]. Благодаря

сочетанию указанных свойств УТ могут применяться

в таких биомедицинских задачах, как биовизуализация

раковых опухолей, наносенсорика, адресная доставка

лекарств и др. [4–7]. Очевидно, что при использовании

УТ в качестве тераностических наноагентов необходимо

исследовать, как они взаимодействуют с молекулами

окружения и как эти взаимодействия и свойства сре-

ды влияют на свойства самих наночастиц. В то же

время следует учитывать зависимость взаимодействий

на границе
”
поверхность УТ−окружающая среда“ от

состава поверхностных групп, т. е. от функционализации

поверхности УТ.

Ранее в литературе рассматривались в основном

УТ, содержащие на поверхности множество различ-

ных функциональных групп. Исследования последних

лет показали, что фотолюминесцентные и коллоидные

свойства УТ с полифункциональной поверхностью су-

щественно зависят от состава и типа поверхностных

функциональных групп [8–12]. Так, в работах [8,9] было
обнаружено, что поверхностные группы -OH, -COOH

и -NH2 определяют положение спектров ФЛ УТ: на-

личие преимущественно карбоксильных и аминогрупп

обусловливает зеленое или красное излучение, а прева-

лирующее наличие гидроксильных групп — синее излу-

чение. Авторы [10] с помощью изменения температуры

термопиролиза и соотношения прекурсоров (лимонной
кислоты и мочевины) увеличивали степень покрытия

поверхности УТ карбоксильными группами, за счет чего

максимум спектра ФЛ постепенно смещался из синей в

красную область спектра. В публикации [11] представ-

лены результаты экспериментального и теоретического

изучения УТ, синтезированных микроволновым методом

и имеющих различный состав и функционализацию

поверхности. Спектры ФЛ полученных УТ представляли

собой полосы с несколькими максимумами: во всех

спектрах доминировала ФЛ с максимумом излучения на

445 nm, предположительно обусловленная наличием по-

верхностных аминогрупп, а также наблюдались пики ФЛ

с максимумами 305, 355, 410, 500 nm. Расчеты энерге-
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тических уровней углеродного остова и поверхностных

состояний с помощью теории функционала плотности

показали, что расстояние HOMO−LUMO в модели осто-

ва исследуемых УТ меньше расстояния HOMO−LUMO

для поверхностных состояний. Этот результат позволил

авторам выдвинуть предположение, согласно которому

именно механизм ФЛ, обусловленный поверхностными

состояниями, имеет определяющее значение в формиро-

вании фотолюминесцентных свойств УТ. Авторами [12]
исследовались фотолюминесцентные свойства УТ, син-

тезированных ультразвуковым и гидротермальным ме-

тодами из сульфата натрия и o-фенилендиамина с по-

следующей обработкой серной кислотой для получения

протонированных аминогрупп на поверхности УТ. Было

установлено, что положение максимума спектра ФЛ УТ

зависит от значения pH суспензий: в диапазоне от pH 5

до pH 14 максимум ФЛ наблюдался в области 550 nm,

тогда как в кислой среде (от pH 1 до pH 3) пик ФЛ

смещался в область больших длин волн до ∼ 620 nm.

В результате исследований с помощью спектроскопии

ИК поглощения, ядерно-магнитного резонанса и измере-

ния дзета-потенциала авторами [12] было показано, что

при уменьшении pH суспензии поверхностные функцио-

нальные аминогруппы УТ-NH2 активно протонируются

и преобразуются в NH+
3 . Анализ структуры внутренних

энергетических уровней УТ с помощью УФ фотоэлек-

тронной спектроскопии показал, что протонирование

аминогрупп уменьшает ширину запрещенной зоны меж-

ду HOMO и LUMO углеродного остова и поверхностно-

го состояния. Таким образом, авторами данной работы

было показано, что положение максимума спектра ФЛ

УТ с поверхностными аминогруппами зависит от прото-

нированного/депротонированного состояния аминогрупп

на поверхности УТ.

Многочисленные исследования показали, что ФЛ на-

ночастиц существенно зависит от их агрегации в суспен-

зиях [13–16]. Так, авторы [15] показали, что при агрега-

ции по мере увеличения концентрации в суспензии УТ,

синтезированных из лимонной кислоты и тиомочевины

с помощью пиролиза, максимум интенсивности их ФЛ

смещается в область больших длин волн, а квантовый

выход ФЛ уменьшается. При этом агрегация УТ приво-

дит к постепенному уменьшению ширины запрещенной

зоны с 2.18 до 1.56 eV. Для УТ, синтезированных тем же

методом с добавлением хлорида циркония (Zr-УТ) в по-

добном эксперименте, зависимости ФЛ Zr-УТ от концен-

трации наночастиц (т. е. от агрегации) не наблюдается.

Измерения дзета-потенциала Zr-УТ показали, что эти УТ

находятся в высокодисперсном состоянии независимо от

концентрации наночастиц: комплексы циркония на по-

верхности Zr-УТ предотвращают агрегацию наночастиц

при увеличении концентрации наночастиц, в результате

ширина запрещенной зоны Zr-УТ не изменяется (равня-
ется ∼ 2.21 eV) и ФЛ не изменяется.

Комплексное исследование ФЛ УТ было проведено

в работе [16]. Изучались УТ, синтезированные гидро-

термальным методом и легированные азотом. Образцы

имели разный состав функциональных поверхностных

групп: УТ, полученные из n-фенилендиамина и мочевины

(N-УТR), содержали в основном амидные и карбок-

сильные группы на поверхности; УТ, полученные из

лимонной кислоты и гидроксида аммония (N-УТB) в ка-

честве прекурсоров — карбоксильные и гидроксильные

группы. Результаты исследования зависимости ФЛ УТ от

рН среды показали, что протонирование поверхностных

групп УТ в кислой среде (∼ pH 2 и ∼ pH 4) вызывает

смещение максимума ФЛ УТ в длинноволновую область.

В результате измерений дзета-потенциала и гидродина-

мического диаметра УТ при разных pH было обнаруже-

но увеличение размера обоих типов УТ при значениях

водородного показателя от рН3 до рН8 для N-УТR и

при рН < pH 6 для N-УТB, которое коррелировало с

уменьшением модуля дзета-потенциала этих УТ. Таким

образом, авторы [16] продемонстрировали зависимость

ФЛ полифункциональных УТ от протонирования их по-

верхностных групп и агрегации в кислотных суспензиях.

К сожалению, авторам настоящей работы удалось

найти лишь единичные работы, в которых изучались

УТ с монофункциональной поверхностью (имеющей

преимущественно один тип функциональных групп).
Очевидно, что на базе результатов исследования на-

ночастиц с полифункциональной поверхностью невоз-

можно делать однозначные выводы о взаимодействи-

ях конкретных поверхностных групп с окружающи-

ми молекулами. Исследование УТ с поверхностными

функциональными группами одного типа позволяет не

только научиться управлять оптическими свойствами

УТ, но и обеспечивает последующую качественную

модификацию их поверхности различными полимерами

или лекарственными средствами. Это позволит более

эффективно использовать УТ в биомедицинских прило-

жениях. Так, авторы работы [17] исследовали ФЛ трех

типов УТ с монофункциональными поверхностями —

с карбоксильными (УТ-COOH), гидроксильными (УТ-
OH) и амидными (УТ-NH2) функциональными группами.

Было обнаружено, что при возбуждении излучением с

длиной волны 388 nm наибольшая интенсивность ФЛ

наблюдается у водной суспензии УТ-NH2, а наимень-

шая — у суспензий УТ-COOH. В этой же работе

исследовалась ФЛ УТ при разных значениях pH водной

суспензии: pH 1, pH 7 и pH 14. Полученные спектры ФЛ

свидетельствовали о том, что при увеличении значения

рН суспензии наблюдается уменьшение интенсивности

ФЛ УТ-СООН и увеличение интенсивности ФЛ УТ-ОН.

Интенсивность ФЛ УТ-NH2 уменьшалась при изменении

pH от исходного нейтрального как в кислую, так и

в щелочную область, что объясняется проявлением

амфотерности NH2-группы. Авторы пришли к выводу,

что депротонирование соответствующих поверхностных

групп приводит к тушению ФЛ наночастиц по сравнению

с протонированным состоянием поверхностных групп.

Настоящая работа является продолжением исследова-

ний, результаты которых приведены в публикации [8].
Ранее авторы изучали влияние рН водной суспензии на
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Рис. 1. Спектры ИК поглощения порошков синтезированных

монофункциональных УТ.

интенсивность ФЛ УТ с различной функционализацией

поверхности. В настоящей работе представлены резуль-

таты исследования зависимости квантового выхода ФЛ

монофункциональных наночастиц УТ-СООН и УТ-ОН и

их размеров от рН. Установлено, что квантовый выход

ФЛ УТ существенно зависит от кислотности окружения,

причем для УТ с различными монофункционализациями

поверхности эти зависимости отличаются. Обнаружено,

что в этих же диапазонах рН происходит кратное

увеличение размеров УТ при уменьшении рН суспензии.

Наблюдаемые изменения фотолюминесцентных свойств

УТ при изменении рН водной суспензии объяснены

процессами де-/протонирования поверхностных функци-

ональных групп и агрегацией наночастиц.

Материалы и методы

Синтез УТ и приготовление образцов

В качестве объектов исследования использовались

УТ, синтезированные гидротермальным методом из ли-

монной кислоты и этилендиамина. Подробно синтез

УТ описан в работе [8]. С помощью спектроскопии

ИК поглощения исследовался состав поверхностных

функциональных групп синтезированных УТ до и после

функционализации их поверхности (рис. 1). Полученные

спектральные данные показали, что после функциона-

лизации на поверхностях УТ-СООН и УТ-ОН суще-

ственным образом доминируют группы -СООН и -ОН

соответственно (рис. 1).
Для изучения зависимости оптических свойств и сус-

пензируемости УТ от рН был выбран широкий диа-

пазон изменения от pH 2 до pH 12, что в первую

очередь обусловлено вариацией значений водородного

показателя в человеческом организме от pH 2 [18]
до ∼ pH 8.6 [19]. Следует отметить, что такой большой

диапазон изменения pH в том числе позволит лучше

исследовать депротонирование амино- и гидроксильной

групп, так как их значения pKa лежат в диапазонах 9−10

и 9−12, соответственно [20]. Все измерения проводились
при фиксированной температуре, равной 22◦С.

Фотолюминесцентная спектроскопия

Для изучения ФЛ водных суспензий УТ использовал-

ся спектрофлуориметр Shimadzu RF-6000. Регистрация

спектров ФЛ водных суспензий УТ проводилась в диапа-

зоне длин волн возбуждения от 250 до 500 nm с шагом

5 nm и в диапазоне длин волн испускания ФЛ от 250 до

700 nm с шагом 1 nm при спектральной ширине щели

3 nm и низкой чувствительности прибора. Обработка

полученных спектров ФЛ проводилась с помощью про-

граммного обеспечения Spectragryph [21] и заключалась

в вычитании линий возбуждения ФЛ и сглаживании по

10 точкам фильтром Савицкого-Голея.

pH-метрия

Для измерения водородного показателя водных сус-

пензий УТ использовался ионометрический преобразо-

ватель Аквилон И-500, оснащенный pH-электродом pH

InLab Nano (Mettler Toledo). Значения рН суспензий

варьировали в диапазоне от pH 2 до pH 12 с помощью

добавления водных растворов HCl (Sigma Aldrich, кон-

центрация 1 М, pH 0) и NaOH (Диа-М, концентрация

1.8 М, pH 14).

Измерение размеров и дзета-потенциалов
наночастиц

Значения дзета-потенциалов и размеров наночастиц

в водных суспензиях измерялись с помощью метода

динамического рассеяния света на приборе Malvern

Zetasizer NanoZS.

Результаты и обсуждение

Для исследования зависимости ФЛ-свойств и суспен-

зируемости функционализированных УТ от рН среды

были приготовлены водные суспензии УТ-СООН и УТ-

ОН с концентрацией 0.1mg/ml. Значение рН суспензий

изменялось в диапазоне от pH 2 до pH 12.

Влияние рН суспензии на ФЛ-свойства
УТ-СООН и УТ-ОН

На рис. 2 представлены матрицы возбуждения и

испускания ФЛ УТ и диаграмма интенсивностей в

максимумах спектров ФЛ УТ-СООН и УТ-ОН при

pH 7. Из полученных данных видно, что спектры

испускания/возбуждения ФЛ УТ представляют собой

широкие бесструктурные полосы, максимумы которых

расположены на длинах волн испускания/возбуждения

405/320 nm для УТ-OH и 432/350 nm для УТ-COOH. Как

Оптика и спектроскопия, 2023, том 131, вып. 6
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Рис. 2. Матрицы возбуждения/испускания ФЛ водных суспензий УТ-ОН (а) и УТ-СООН (b) при pH 7. Диаграмма интенсивностей

в максимумах спектров ФЛ исследуемых УТ при pH 7 (с).

следует из рис. 2, с, УТ-СООН фотолюминесцируют в

16 раз интенсивнее, чем УТ-ОН, что позволяет сделать

вывод о том, что спектральные характеристики ФЛ УТ

зависят от функционализации поверхности.

Подробно зависимости спектральных характеристик

ФЛ водных суспензий УТ-СООН и УТ-ОН от рН среды в

диапазоне изменения от pH 2 до pH 12 были исследова-

ны авторами ранее в работе [8]. Было обнаружено суще-

ственное влияние кислотности окружения наночастиц на

их оптические свойства. Установлено, что наибольшие

изменения в спектральных характеристиках ФЛ всех

типов УТ проявляются в одних и тех же диапазонах

изменения pH: pH 2−pH 5 и pH 8−pH 12. Полученные

особенности были объяснены процессами протонирова-

ния/депротонирования поверхностных групп УТ -СООН

и -ОН. В настоящей работе исследовалась зависимость

квантового выхода ФЛ УТ в водных суспензиях от рН.

Квантовый выход ФЛ (КВ ФЛ) определяется как

отношение числа испущенных фотонов к количеству по-

глощенных фотонов. Определение КВ ФЛ УТ в водных

суспензиях проводилось методом эталонного красите-

ля [22,23] по формуле

Q = Qr
ODr

OD
I
Ir

(

n
nr

)2

,

где Q — КВ ФЛ образца, OD — оптическая плот-

ность на определенной длине волны возбуждения λвозб.,

I — интегральная интенсивность ФЛ, n — показатель

преломления среды. Индекс r означает использование

известных параметров эталонного красителя. В качестве

эталонного красителя использовался сульфат хинина

в водном растворе серной кислоты с концентрацией

0.05mol/l. Выбор в качестве эталонного красителя суль-

фата хинина обусловлен тем, что, во-первых, его полоса

испускания ФЛ близка по форме, ширине и положению

максимума к тем же спектральным характеристикам

изучаемых УТ. Во-вторых, КВ сульфата хинина в водном

растворе серной кислоты неоднократно был измерен

многими исследователями, известен с хорошей точно-

стью и рекомендован в качестве эталонного. Использо-

вались известные значения КВ ФЛ сульфата хинина: на

длине волны возбуждения 310 nm Qr = 0.546 [24], при
возбуждении 350 nm Qr = 0.58 [22]. Так как в литерату-

ре КВ ФЛ сульфата хинина известен для длин волн 310

и 350 nm, то именно эти длины волн возбуждения были

выбраны для получения КВ ФЛ УТ методом эталонного

красителя.

Для исходных водных суспензий УТ (∼ pH 11) зна-

чения КВ ФЛ составляли 16.9% для УТ-СООН при

возбуждении на 350 nm, 63.8% для УТ-ОН при воз-
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Рис. 3. Зависимости КВ ФЛ УТ от рН суспензии. Вертикаль-

ными линиями обозначены диапазоны pKa карбоксильных и

гидроксильных групп [24].

буждении на 310 nm. Полученные зависимости КВ ФЛ

водных суспензий УТ-СООН и УТ-ОН от водородного

показателя воды представлены на рис. 3. Стоит отме-

тить, что при вычислении значений КВ ФЛ суспензий УТ

из спектров оптической плотности не вычитался вклад

рассеяния света в суспензиях наночастиц, так как на

использованных длинах волн возбуждения 310 nm для

УТ-ОН и 350 nm для УТ-СООН рассеяние не вносит

свой вклад в значения оптической плотности УТ.

Как и следовало ожидать [8], рН водной суспензии

существенно влияет на КВ ФЛ УТ с различными типами

поверхности. Значение КВ ФЛ УТ-СООН резко возрас-

тает в диапазоне от pH 2 до pH 5 (примерно в 4 раза),
практически не изменяется при дальнейшем увеличении

суспензии до pH 8, а от рН8 до рН12 незначительно

уменьшается. Значение КВ ФЛ УТ-ОН не изменяется

при pH < pH 8, а затем резко возрастает в диапазоне

от pH 8 до pH 11 (примерно в 6.5 раз).

Таким образом, наиболее существенные изменения

в ФЛ-характеристиках УТ-ОН наблюдаются в области

pH> pH 8, УТ-СООН — в области pH< pH 5. Эти

значения pH попадают в диапазоны значений pKa

карбоксильных и гидроксильных функциональных групп

(рис. 3), что позволяет говорить о происходящих в

суспензиях процессах депротонирования карбоксильных

групп -СООН при pH от pH 2 до pH 5 и гидроксиль-

ных групп при pH> pH 8 [8,25]. Из полученных дан-

ных следует, что при депротонировании поверхностных

групп -СООН и -ОН наблюдается резкое увеличение КВ

ФЛ водных суспензий УТ по сравнению со случаем,

когда эти поверхностные группы УТ протонированы.

Стоит отметить, что увеличением КВ УТ с депро-

тонированным состоянием поверхности (по сравнению

с протонированным) можно объяснить существенную

разницу интенсивностей ФЛ УТ при нейтральном рН

суспензии на рис. 2, с. При нейтральном рН (pH 7)

суспензии гидроксильные группы УТ-ОН находятся в

протонированном состоянии, а гидроксильные группы

УТ-СООН — в депротонированном. Именно поэтому

при данном рН суспензии УТ-СООН фотолюминесци-

руют существенно интенсивнее, чем УТ-ОН. Следует

отметить, что в исследуемых зависимостях КВ ФЛ от

рН можно выделить диапазоны значений рН, в которых

возможно однозначное решение обратной спектроскопи-

ческой задачи — определения параметра (рН) по оп-

тическим спектрам. Так, на основе УТ-СООН возможна

реализация наносенсора рН, работающего в кислотном

диапазоне рН — от pH 2 до pH 5 (например, для ви-

зуализации заболеваний (в частности, онкологических)
желудочно-кишечного тракта). Несмотря на то, что КВ

ФЛ УТ-ОН достигает без малого 70% при щелочных

значениях водородного показателя, его применение в

качестве сенсора рН ограничено тем, что наиболее

информативный участок зависимости интенсивности ФЛ

от рН приходится на область рН> pH 8, в то время как

большинство биологических жидкостей и тканей имеют

значение рН< pH 8. Тем не менее свойства УТ-ОН

позволяют их использовать для диагностики панкреа-

тической жидкости, значение рН которой варьирует в

норме в диапазоне pH 8.0−pH 8.3.

Зависимость размеров УТ-СООН и УТ-ОН

в воде от рН

Для изучения взаимосвязи ФЛ УТ с возможной агре-

гацией наночастиц были исследованы зависимости раз-

меров УТ с различной функционализацией поверхности

от рН суспензии. Были приготовлены водные суспен-

зии УТ-СООН и УТ-ОН с концентрацией наночастиц

0.1mg/ml при pH 12. Согласно полученным данным, в

приготовленных суспензиях размеры исследуемых УТ

составляли 105 ± 12 и 176 ± 23 nm для УТ-СООН и

УТ-ОН соответственно. Дополнительно были измерены

значения дзета-потенциалов УТ в исходных суспензиях,

которые составляли −29.1± 4.5 и −17.2± 1.3mV для
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Рис. 4. Зависимость значений размеров УТ с различной

функционализацией поверхности от рН суспензии.
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суспензии. Ниже — цветовое обозначение наборов функциональных групп, соответствующих определенному диапазону рН (с).

УТ-СООН и УТ-ОН соответственно. Полученные зна-

чения дзета-потенциалов свидетельствуют о коллоидной

стабильности водных суспензий всех УТ.

Для обнаружения возможной агрегации УТ методом

динамического рассеяния света были измерены их раз-

меры при уменьшении рН водных суспензий от pH 12

до pH 2 (рис. 4). Из представленных данных видно, что

размеры УТ-СООН и УТ-ОН существенно изменяются

при уменьшении рН суспензии от pH 12 до pH 2.

Значения размеров УТ-СООН в основном незначительно

колеблются около 100−300 nm, но в диапазоне значений

рН от pH 2 до pH 4 наблюдается резкое увеличение

размеров наночастиц до 1−2µm. Таким образом, для УТ-

СООН имеет место агрегация наночастиц в кислотной

среде. Для УТ-ОН обнаружено увеличение размеров

наночастиц в 2 раза при рН< pH 8 по сравнению

с размерами при рН> pH 8. Таким образом, можно

сделать вывод, что при изменении рН суспензии для

исследуемых частиц имеет место агрегация, которая

может влиять на их ФЛ-свойства.

Механизмы влияния

депротонирования/протонирования

поверхностных функциональных групп на

ФЛ УТ

На рис. 5 представлен КВ ФЛ, положения макси-

мума ФЛ (для соответствующей длины волны воз-

буждения [8]), полные ширины спектра на полувысоте

(FWHM) и размеры УТ при изменении рН суспензии в

диапазоне от pH 2 до pH 12 для УТ с двумя монофунк-

циональными поверхностями. На основании полученных

зависимостей можно предложить следующие механизмы

влияния поверхностных функциональных групп на ФЛ

УТ при изменении рН суспензии. Как уже было отмече-

но ранее, КВ ФЛ УТ-СООН увеличивается в диапазоне

от pH 2 до pH 5, одновременно с этим происходит депро-

тонирование карбоксильной функциональной группы,

которая вследствие этого приобретает отрицательный

заряд. При дальнейшем увеличении рН существенных

изменений значения КВ не наблюдается. Для УТ-ОН
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КВ ФЛ увеличивается лишь в диапазоне значений рН,

соответствующем диапазону pKa гидроксильных групп.

В этом диапазоне гидроксильные группы -ОН превраща-

ются в -О− (рис. 5, с), количество заряженных групп на

поверхности УТ увеличивается, и, как видно из рис. 5, b,

увеличивается квантовый выход ФЛ УТ-ОН. В остальных

диапазонах рН изменения в указанных параметрах не

происходят. Таким образом, исходя из эксперименталь-

ных данных можно сделать вывод, что для УТ с депрото-

нированными формами поверхностных функциональных

групп наблюдается увеличение интенсивности и КВ ФЛ

УТ по сравнению с УТ, содержащими протонированные

формы превалирующих поверхностных функциональных

групп.

Подобные зависимости ФЛ от депротонирован-

ных/протонированных состояний функциональных кис-

лородсодержащих групп наблюдались для детонацион-

ных наноалмазов в работе [14]. Проведенные авто-

рами [14] измерения дзета-потенциалов наночастиц в

суспензиях в исследованном интервале рН и квантово-

химическое моделирование поверхности наноалмазов с

различными группами показали, что все основные изме-

нения ФЛ исследованных наноалмазов при изменении

pH обусловлены де-/протонированием кислородсодер-

жащих групп: карбоксильных в области pH 2−pH 5

и гидроксильных, находящихся на углероде в sp2-

гибридизации, в области pH 9−pH 12.

Однако следует отметить, что для исследуемых УТ

при изменении значений рН суспензии проявляется

агрегация наночастиц. Для УТ-СООН наблюдается агре-

гация наночастиц с увеличением размеров в 6−6.5 раз

при рН< pH 5. В этом диапазоне рН карбоксильные

группы становятся протонированными и электрически

нейтральными, вследствие чего поверхностный заряд УТ

уменьшается, а агрегация наночастиц становится более

вероятна в связи с уменьшением кулоновского оттал-

кивания между ними. Для УТ-ОН также проявляется

агрегация наночастиц при значениях рН< pH 8. При

уменьшении рН от pH 11 до pH 8 гидроксильные группы

УТ-ОН протонируются, благодаря чему наночастицы

меньше отталкиваются друг от друга и становится более

вероятна агрегация УТ-ОН. Таким образом, изменение

КВ ФЛ исследуемых УТ с монофункциональными по-

верхностями в указанных диапазонах рН может быть

обусловлено не только изменением заряда поверхно-

сти при протонировании групп УТ, но и агрегацией

наночастиц, вызванной этим же протонированием. Этот

вывод подтверждается тем, что характерные изменения

зависимости размера и положения максимума ФЛ УТ от

рН (рис. 5, а) происходят в одних и тех же областях:

для УТ-СООН положение максимума ФЛ, ширина на

полувысоте, размер не изменяются при уменьшении рН

суспензии от pH 12 до pH 5. Далее происходит скач-

кообразное увеличение указанных величин при pH 4, и

при дальнейшем уменьшении рН суспензии положение

максимума ФЛ, ширина на полувысоте и размер УТ-

СООН практически не изменяются. Похожий характер

зависимостей положения максимума ФЛ и размера от

рН наблюдается и для УТ-ОН (рис. 5, b), однако со-

ответствующее скачкообразное изменение параметров

происходит при pH 8.

Заключение

Изучено влияние рН водной суспензии на ФЛ мо-

нофункциональных УТ, синтезированных гидротермаль-

ным методом из лимонной кислоты и этилендиамина

с дальнейшей функционализацией поверхности карбок-

сильными и гидроксильными группами. Была обнару-

жена существенная зависимость КВ ФЛ УТ от кис-

лотности окружения наночастиц. Установлено, что в

спектральных характеристиках ФЛ исследуемых УТ наи-

большие изменения проявляются в диапазонах от pH 2

до pH 5 для УТ-СООН и от pH 8 до pH 12 для УТ-

ОН. Полученные результаты объясняются процессами

де-/протонирования групп -СООН и -ОН на поверхности

УТ при изменении рН.

В продолжение ранее полученных результатов [8]
было показано, что для исследуемых УТ при изменении

рН суспензии проявляется агрегация наночастиц. Для

УТ-СООН наблюдается агрегация наночастиц с увели-

чением размеров в 6−6.5 раз при рН< pH 5. Для УТ-

ОН агрегация наночастиц наблюдается при значениях

рН< pH 8. Таким образом, изменение КВ ФЛ иссле-

дуемых УТ с монофункциональными поверхностями в

указанных выше диапазонах рН может быть обусловле-

но не только изменением заряда поверхности при де-

/протонировании групп УТ, но и агрегацией наночастиц,

вызванной этим же де-/протонированием.
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