
102 ISSN 0321-4095. Âîïðîñû õèìèè è õèìè÷åñêîé òåõíîëîãèè, 2014, ¹ 1

Â.Ê. Êëî÷êîâ, À.Â. Ãðèãîðîâà, Î.Î. Ñåäûõ, Ñ.Ë. Åôèìîâà

© Â.Ê. Êëî÷êîâ, À.Â. Ãðèãîðîâà, Î.Î. Ñåäûõ, Ñ.Ë. Åôèìîâà, 2014

ÓÄÊ 544.77.051.6:[547.86:546.65-022.532]

Â.Ê. Êëî÷êîâ, À.Â. Ãðèãîðîâà, Î.Î. Ñåäûõ, Ñ.Ë. Åôèìîâà

ÀÃÐÅÃÀÖÈß ÌÅÒÈËÅÍÎÂÎÃÎ ÃÎËÓÁÎÃÎ È ÍÈËÜÑÊÎÃÎ ÃÎËÓÁÎÃÎ Â
ÏÐÈÑÓÒÑÒÂÈÈ ÍÀÍÎ×ÀÑÒÈÖ ReEuVO4 (Re=Gd, Y, La) Ñ ÐÀÇËÈ×ÍÛÌ

ÔÎÐÌ-ÔÀÊÒÎÐÎÌ

Èíñòèòóò ñöèíòèëëÿöèîííûõ ìàòåðèàëîâ ÍÀÍ Óêðàèíû, ã. Õàðüêîâ

Ìåòîäàìè ýëåêòðîííîé è ëþìèíåñöåíòíîé ñïåêòðîñêîïèè èññëåäîâàëàñü àãðåãà-
öèÿ â âîäíûõ ðàñòâîðàõ êàòèîííûõ êðàñèòåëåé ìåòèëåíîâîãî ãîëóáîãî è íèëüñêîãî
ãîëóáîãî â ïðèñóòñòâèè îòðèöàòåëüíî çàðÿæåííûõ íàíî÷àñòèö ReEuVO4

(Re=Gd,Y,La) ñ ðàçìåðàìè ÷àñòèö – 2, 10×50, 8×80 íì. Îïðåäåëåíû çíà÷åíèÿ ïî-
ðîãîâ áûñòðîé êîàãóëÿöèè çîëåé â ïðèñóòñòâèè êðàñèòåëåé, âëèÿíèå êîíöåíòðà-
öèè è ãåîìåòðèè íàíî÷àñòèö íà äèíàìèêó è õàðàêòåð àãðåãàöèè êðàñèòåëåé. Ïîêà-
çàíî, ÷òî çíà÷åíèÿ ïîðîãîâ áûñòðîé êîàãóëÿöèè çàâèñÿò îò óäåëüíîé ïëîùàäè ïî-
âåðõíîñòè íàíî÷àñòèö, à ñòåïåíü ïåðåêðûâàíèÿ àðîìàòè÷åñêèõ õðîìîôîðîâ â îá-
ðàçóþùèõñÿ àãðåãàòàõ Í-òèïà çàâèñèò îò ëèíåéíûõ ðàçìåðîâ íàíî÷àñòèö.

Ââåäåíèå
Àãðåãàöèÿ êðàñèòåëåé èãðàåò âàæíóþ ðîëü

â îïòèêå, ôîòîãðàôèè, àíàëèòè÷åñêîé õèìèè è
áèîëîãèè [1,2]. Ôîòîôèçè÷åñêèå ñâîéñòâà êðà-
ñèòåëåé, ðåãèñòðèðóåìûå ñïåêòðàìè ïîãëîùåíèÿ
è ëþìèíåñöåíöèè, â çíà÷èòåëüíîé ìåðå çàâè-
ñÿò îò ñïîñîáíîñòè êðàñèòåëåé ê àãðåãàöèè â
óñëîâèÿõ äàííîãî îêðóæåíèÿ, êîíöåíòðàöèè,
òåìïåðàòóðû, èîííîé ñèëû è ò.ä. [3,4]. Îñîáûé
èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿþò ïðîöåññû àãðåãàöèè è
îáðàçîâàíèÿ ãèáðèäíûõ íàíîñòðóêòóð îðãàíè÷åñ-

êèõ êðàñèòåëåé ñ íåîðãàíè÷åñêèìè íàíî÷àñòè-
öàìè [5,6]. Îðãàíèêî-íåîðãàíè÷åñêèå ñèñòåìû
ÿâëÿþòñÿ ïåðñïåêòèâíûìè â ïëàíå âîçìîæíîñ-
òè íîâûõ ïðèìåíåíèé èçâåñòíûõ ñîåäèíåíèé,
êàê äëÿ òåõíè÷åñêèõ ðåøåíèé, òàê è èõ áèîìå-
äèöèíñêîãî èñïîëüçîâàíèÿ.

Êàòèîííûå òèàçèíîâûå è îêñàçèíîâûå êðà-
ñèòåëè øèðîêî èñïîëüçóþòñÿ â áèîëîãèè è ìå-
äèöèíå â êà÷åñòâå ôîòîñåíñèáèëèçàòîðîâ â ôî-
òîäèíàìè÷åñêîé òåðàïèè [2,7,8], ñèíòåòè÷åñêèõ
ëåêàðñòâåííûõ ïðåïàðàòîâ [9] è áèîëîãè÷åñêèõ
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çîíäîâ [10]. Çíà÷èòåëüíûé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿ-
þò èññëåäîâàíèÿ àãðåãàöèè êðàñèòåëåé òèàçè-
íîâîãî è îêñàçèíîâîãî ðÿäà â ïðèñóòñòâèè íå-
îðãàíè÷åñêèõ íàíî÷àñòèö [11–13]. Àãðåãàöèÿ
êðàñèòåëåé âáëèçè ïîâåðõíîñòè íàíî÷àñòèö
(Í×), êàê ïðàâèëî, îñóùåñòâëÿåòñÿ çà ñ÷åò íå
êîâàëåíòíûõ ñèë, âêëþ÷àÿ Âàí-äåð-Âààëüñîâû,
ñòåðè÷åñêèå, ãèäðîôîáíûå è ýëåêòðîñòàòè÷åñ-
êèå âçàèìîäåéñòâèÿ. Õàðàêòåð àãðåãàöèè êðàñè-
òåëåé âáëèçè ïîâåðõíîñòè Í× â çíà÷èòåëüíîé
ìåðå îïðåäåëÿåòñÿ ïðèðîäîé ÷àñòèö, âåëè÷èíîé
çàðÿäà ïîâåðõíîñòè è èõ ðàçìåðàìè. Òàê, ïðè
âçàèìîäåéñòâèè êàòèîííîãî êðàñèòåëÿ – òèî-
íèíà ñ îòðèöàòåëüíî çàðÿæåííûìè íàíî÷àñòè-
öàìè çîëîòà, ñìåùåíèå ðàâíîâåñèÿ ìîíîìåð→
Í-äèìåð áîëåå çíà÷èòåëüíî äëÿ ìåíüøèõ ÷àñ-
òèö [14]. Î÷åâèäíî, ÷òî íàðÿäó ñ âëèÿíèåì ðàç-
ìåðîâ Í×, çíà÷èòåëüíóþ ðîëü íà õàðàêòåð àãðå-
ãàöèè îðãàíè÷åñêèõ êðàñèòåëåé èãðàåò è ãåîìåò-
ðèÿ ÷àñòèö.

Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâëÿëîñü èçó÷å-
íèå âëèÿíèå ãåîìåòðè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ îòðè-
öàòåëüíî çàðÿæåííûõ íàíî÷àñòèö íà õàðàêòåð
àãðåãàöèè êàòèîííûõ êðàñèòåëåé. Â ðàáîòå ìå-
òîäàìè ñïåêòðîôîòîìåðèè â âèäèìîì äèàïàçî-
íå ñïåêòðà è ëþìèíåñöåíòíîé ñïåêòðîñêîïèè
èññëåäîâàíà àãðåãàöèÿ ìîëåêóë ìåòèëåíîâîãî
ãîëóáîãî (ÌÃ) è íèëüñêîãî ãîëóáîãî (ÍÃ) â ïðè-
ñóòñòâèè Í× ReEuVO4 (ãäå Re=La, Gd, Y) ñ ðàç-
íûìè ðàçìåðàìè è ôîðì-ôàêòîðîì.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü
Ðåàêòèâû è ìàòåðèàëû
Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè ñëåäóþùèå ðåàãåí-

òû: õëîðèäû ðåäêîçåìåëüíûõ ýëåìåíòîâ (99,9%),
äèíàòðèåâóþ ñîëü ýòèëåíäèàìèíòåòðàóêñóñíîé
êèñëîòû ÝÄÒÀ·2Na (99,8 %) è áåçâîäíûé ìåòà-
âàíàäàò íàòðèÿ (96%), (âñå ôèðìû «Acros
organics»), ãèäðîîêñèä íàòðèÿ (99%) «Ìàêðîõèì».
Ðàñòâîð îðòîâàíàäàòà íàòðèÿ Na3VO4 ïîëó÷åí
ïóò¸ì äîáàâëåíèÿ 1 Ì ðàñòâîðà NaOH â âîä-
íûé ðàñòâîð NaVO3 äî ðÍ=13. Êðàñèòåëè ìåòè-
ëåíîâûé ãîëóáîé è íèëüñêèé ãîëóáîé (“Sigma”,
ÑØÀ) âûñóøèâàëè ïðè 800Ñ â òå÷åíèå 60 ìèí è
èñïîëüçîâàëè áåç äîïîëíèòåëüíîé î÷èñòêè.

Äëÿ ðåãèñòðàöèè ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ èñ-
ïîëüçîâàëèñü ñòàíäàðòíûå ñòåêëÿííûå êþâåòû
ñ äëèíîé îïòè÷åñêîãî ïóòè 2,0; 1,0; 0,5; 0,2 ñì.
Òåìïåðàòóðà âíóòðè êþâåòíîãî îòäåëåíèÿ ñïåê-
òðîôîòîìåòðà 25±0,250Ñ.

Äëÿ èçìåðåíèÿ ñïåêòðîâ ëþìèíåñöåíöèè
èñïîëüçîâàëàñü êâàðöåâàÿ êþâåòà ñ äëèíîé îï-
òè÷åñêîãî ïóòè 1,0 ñì.

Ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ
Ðàçìåðû è ìîðôîëîãèþ ÷àñòèö èçó÷àëè

ìåòîäîì ïðîñâå÷èâàþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðî-
ñêîïèè (ÏÝÌ) ñ ïîìîùüþ ýëåêòðîííîãî ìèê-
ðîñêîïà ÏÝM 125Ê (Selmi). Èññëåäîâàíèÿ ïðî-
âîäèëè ïðè óñêîðÿþùåì íàïðÿæåíèè 100 êÂ.
Îáðàçöû äëÿ èññëåäîâàíèé ãîòîâèëèñü ïî ìå-

òîäó îêóíàíèÿ è âûñóøèâàíèÿ ðàçáàâëåííûõ
ðàñòâîðîâ íà ïîêðûòîé óãëåðîäîì ìåäíîé ñå-
òî÷êå. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ èñ-
ïîëüçîâàëè ñïåêòðîôîòîìåòð SPECORD 200
(Analytik Jena). Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ñïåêòðîâ ëþìè-
íåñöåíöèè èñïîëüçîâàëè ñïåêòðîôëþîðèìåòð
Lumina (Thermo Scientific). Äëÿ èçìåðåíèÿ
ζ-ïîòåíöèàëà íàíî÷àñòèö â âîäíûõ ðàñòâîðàõ èñ-
ïîëüçîâàëñÿ àíàëèçàòîð ZetaPALS (Brookhaven
Instruments Corporation).

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèÿ
Îáùàÿ õàðàêòåðèñòèêà ãèäðîçîëåé ReEuVO4

(Re=La, Gd, Y)
Äëÿ ïîëó÷åíèÿ âîäíûõ êîëëîèäíûõ ðàñòâî-

ðîâ íàíî÷àñòèö ïðèìåíÿëèñü ðàíåå îïèñàííûå
ìåòîäû, ãäå â êà÷åñòâå ñòàáèëèçèðóþùåãî àãåí-
òà èñïîëüçîâàëàñü äèíàòðèåâàÿ ñîëü ýòèëåíäèà-
ìèíòåòðàóêñóñíîé êèñëîòû [15,16]. Ðàñòâîðû
áûëè î÷èùåíû îò ïðèìåñåé ìåòîäîì äèàëèçà ñ
èñïîëüçîâàíèåì äèàëèçíûõ ìåìáðàí “Cellu Sep
H1” 3,5 KDa.

Ðàñòâîðû ïðîçðà÷íû â ïðîõîäÿùåì ñâåòå è
îïàëåñöèðóåò â áîêîâîì (êîíóñ Òèíäàëÿ). Êîë-
ëîèäíûå ÷àñòèöû ëåãêî ïðîõîäÿò ÷åðåç íèòðî-
öåëëþëîçíûå óëüòðàôèëüòðû ñ äèàìåòðîì ïîð
100 íì. Êîíöåíòðàöèÿ òâåðäîé ôàçû ðàáî÷èõ
ðàñòâîðîâ – 1 ã/ë. Çíà÷åíèå ðÍ ðàñòâîðîâ 7,4–
7,6. Ðàñòâîðû õðàíÿòñÿ áîëåå 2 ìåñÿöåâ â íîð-
ìàëüíûõ óñëîâèÿõ áåç èçìåíåíèÿ ñâîéñòâ. Ñðåä-
íåå çíà÷åíèå ζ-ïîòåíöèàëà (–36±4 ìÂ) çàâèñèò
îò ðàçìåðà ÷àñòèö è ñðîêà õðàíåíèÿ êîëëîèä-
íûõ ðàñòâîðîâ. Â ñïåêòðàõ ïîãëîùåíèÿ êîëëî-
èäíûõ ðàñòâîðîâ íàáëþäàåòñÿ øèðîêàÿ ïîëîñà
c ìàêñèìóìîì 271–280 íì â çàâèñèìîñòè îò
ðàçìåðîâ è ôîðìû ÷àñòèö [15,16], õàðàêòåðèçó-
þùàÿ ýíåðãåòè÷åñêèé ïåðåíîñ îò êèñëîðîäíûõ
ëèãàíäîâ ê öåíòðàëüíîìó àòîìó âàíàäèÿ â VO4

3–.
Îòìåòèì, ÷òî â âèäèìîé îáëàñòè ñïåêòðà ïî-
ãëîùåíèå îòñóòñòâóåò, íåçíà÷èòåëüíîå ïðåâûøå-
íèå íàä íóëåâîé ëèíèåé, ñâÿçàííîå ñ ðàññåÿíè-
åì ðàñòâîðîâ, ìîæåò íàáëþäàòüñÿ ïðè âûñîêèõ
êîíöåíòðàöèÿõ ðàñòâîðà è çàâèñèò îò ðàçìåðîâ
÷àñòèö. Ïîýòîìó, ïðè èçìåðåíèè ñïåêòðîâ ïî-
ãëîùåíèÿ, â êîíòðîëüíîé êþâåòå ñîäåðæàëñÿ
ðàñòâîð íàíî÷àñòèö ñ òîé æå êîíöåíòðàöèåé ÷òî
è â èññëåäóåìîì îáðàçöå. Íàíî÷àñòèöû â ðà-
ñòâîðå ëþìèíåñöèðóþò ïðè âîçáóæäåíèè îðòî-
âàíàäàòíîé ìàòðèöû (280 íì). Îäíàêî â äàííîé
ðàáîòå, äëÿ ðåãèñòðàöèè ñïåêòðîâ ëþìèíåñöåí-
öèè êðàñèòåëåé áûëî èñïîëüçîâàíî âîçáóæäå-
íèå ëþìèíåñöåíöèè â âèäèìîé îáëàñòè, â ýòèõ
óñëîâèÿõ íàíî÷àñòèöû íå ëþìèíåñöèðóþò.

Äëÿ èññëåäîâàíèé áûëè ïîëó÷åíû òðè âèäà
êîëëîèäíûõ ðàñòâîðîâ, ñîäåðæàùèõ íàíî÷àñòè-
öû ðàçíûõ ðàçìåðîâ è ôîðìû, à èìåííî ñôåðè-
÷åñêèå, âåðåòåíîîáðàçíûå è ñòåðæíåïîäîáíûå
(ðèñ. 1). Ñðåäíèå ðàçìåðû Í× (ñòàíäàðòíîå îò-
êëîíåíèå íå ïðåâûøàåò 15%) è íåêîòîðûå õà-
ðàêòåðèñòèêè ïðåäñòàâëåíû â òàáëèöå.
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Ðèñ. 1. ÏÝÌ èçîáðàæåíèÿ íàíîêðèñòàëëîâ èç âîäíûõ

ðàñòâîðîâ: à – ñôåðè÷åñêîé ôîðìû 2 íì (GdYEuVO4);

á – âåðåòåíîîáðàçíîé ôîðìû: 10×50 íì (GdEuVO4);

â – ñòåðæíåïîäîáíîé ôîðìû: 8×80 íì (LaEuVO4)

Êîàãóëÿöèÿ Í× ñ êðàñèòåëÿìè
Ðàíåå íàìè áûëè ðàññìîòðåíû õàðàêòåðè-

ñòèêè óñòîé÷èâîñòè ãèäðîçîëåé ReEuVO4 ïî îò-
íîøåíèþ ê íåîðãàíè÷åñêèì ýëåêòðîëèòàì [17].
Áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ïðè äîáàâëåíèè ýëåêòðîëè-
òîâ, ðàññìàòðèâàåìûå ðàñòâîðû íàíî÷àñòèö,
ïðîÿâëÿþò ñâîéñòâà òèïè÷íûõ «îòðèöàòåëüíûõ
çîëåé». Àãðåãàòèâíàÿ óñòîé÷èâîñòü ãèäðîçîëåé
â çíà÷èòåëüíîé ìåðå çàâèñèò îò ïðèðîäû è çíà-
êà çàðÿäà êàòèîíà êîàãóëÿíòà. Ïðè äîñòèæåíèè
îïðåäåë¸ííûõ êîíöåíòðàöèé êîàãóëÿíòà ïðîèñ-
õîäèò àãðåãàöèÿ íàíî÷àñòèö è âûïàäåíèå â îñà-
äîê. Êîàãóëÿöèÿ íîñèò ïîðîãîâûé õàðàêòåð è
ñîãëàñóåòñÿ ñ îñíîâíûìè ïîëîæåíèÿìè òåîðèè
ÄËÔÎ [18,19]. Îðãàíè÷åñêèå êàòèîííûå êðàñè-
òåëè, òàêæå êàê è íåîðãàíè÷åñêèå ýëåêòðîëèòû
ìîãóò èãðàòü ðîëü êîàãóëÿíòîâ ïî îòíîøåíèþ ê
îòðèöàòåëüíî çàðÿæåííûì Í× (ζ=–36±4 ìÂ).

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ õàðàêòåðèñòèê àãðåãàòèâíîé
óñòîé÷èâîñòè äèñïåðñíîé ñèñòåìû â ïðèñóò-
ñòâèè ÌÃ è ÍÃ áûë èñïîëüçîâàí ìåòîä îïðåäå-
ëåíèÿ ïîðîãîâ áûñòðîé êîàãóëÿöèè (Y) â ñîîò-
âåòñòâèè îïèñàííîìó ðàíåå [20].

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ (Y) ãîòîâèëñÿ ðÿä âîäíûõ
ðàñòâîðîâ êðàñèòåëåé ñ êîíöåíòðàöèÿìè áëèç-
êèìè ê îæèäàåìûì çíà÷åíèÿì ïîðîãîâ êîàãó-
ëÿöèè. Êîëëîèäíûé ðàñòâîð ñ êîíöåíòðàöèåé
1 ã/ë ðàçáàâëÿëñÿ ïîëîâèííûì îáúåìîì ðàñòâî-

ðîâ êîàãóëÿíòîâ. Òàêèì îáðàçîì, êîíöåíòðàöèÿ
èññëåäóåìîãî ãèäðîçîëÿ ñîñòàâëÿëà 0,5 ã/ë. Â
êà÷åñòâå êðèòåðèÿ êîàãóëÿöèè ïðèíèìàëîñü ïî-
ìóòíåíèå ðàñòâîðîâ ïðè ìèíèìàëüíîé êîíöåí-
òðàöèè êîàãóëÿíòà, õîòÿ äëÿ óêðóïíåíèÿ è ïîë-
íîãî îñàæäåíèÿ õëîïüåâ êîàãóëÿòà íà äíî êþâå-
òû íåîáõîäèìî åù¸ îïðåäåëåííîå âðåìÿ. Èñïû-
òàíèþ ïîäâåðãàëè ñèñòåìû, íà÷èíàÿ ñ ñàìûõ
ìàëûõ êîíöåíòðàöèé êîàãóëÿíòà.

Ïðîöåññ êîàãóëÿöèè âî âðåìåíè êîíòðî-
ëèðîâàëè ïî ñïåêòðàì ïîãëîùåíèÿ â âèäèìîé
îáëàñòè λ=425 íì (ðèñ. 2). Çíà÷åíèÿ ïîðîãîâ
áûñòðîé êîàãóëÿöèè Y íàõîäèëè êàê ñðåäíåå
àðèôìåòè÷åñêîå ìåæäó ìèíèìàëüíîé êîíöåíò-
ðàöèåé ýëåêòðîëèòà âûçûâàâøåé áûñòðîå ïîìóò-
íåíèå (ðèñ. 2,á) è ìàêñèìàëüíîé êîíöåíòðàöè-
åé ýëåêòðîëèòà, ïðè êîòîðîé íå íàáëþäàåòñÿ
ïîìóòíåíèÿ (ðèñ. 2,à). Ïðè êîíöåíòðàöèè âûøå
ïîãðàíè÷íîé, âûçûâàþùåé ïîìóòíåíèå, íàáëþ-
äàåòñÿ áûñòðîå îáðàçîâàíèå êðóïíûõ õëîïüåâ
êîàãóëÿòà è âûïàäåíèå â îñàäîê, ñîïðîâîæäàþ-
ùååñÿ ñíèæåíèåì ñâåòîïîãëîùåíèÿ â îáúåìå
ðàñòâîðà (ðèñ. 2,â).

Ðèñ. 2. Äèíàìèêà êîàãóëÿöèè ãèäðîçîëÿ GdYVO4:Eu3+ ïðè

ðåãèñòðàöèè ïîãëîùåíèÿ (λ=425 íì). à – ñ ìàêñèìàëüíîé

êîíöåíòðàöèåé êðàñèòåëÿ, ïðè êîòîðîé íå íàáëþäàåòñÿ

ïîìóòíåíèÿ, á – ñ ìèíèìàëüíîé êîíöåíòðàöèåé

êðàñèòåëÿ, ïðè êîòîðîé íàáëþäàåòñÿ ïîìóòíåíèå,

â – ñ êîíöåíòðàöèåé êðàñèòåëÿ âûøå ïîðîãà êîàãóëÿöèè

Çíà÷åíèå Y ðàññ÷èòûâàëè ïî ñòàíäàðòíîé
ôîðìóëå [21]:

( )1xx CC5,0Y −+= ,  (1)

ãäå Ñõ – ìèíèìàëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ êîàãóëÿí-
òà, ïðè êîòîðîé íàáëþäàåòñÿ ïîìóòíåíèå; Ñõ–1

Îñíîâíûå ïàðàìåòðû äèñïåðñíîé ôàçû è ïîðîãè áûñòðîé êîàãóëÿöèè íàíî÷àñòèö

Обозначение Состав НЧ Средний 
размер НЧ, нм Форм-фактор Sуд,  

м2/г 
YМГ,  

Моль/л 
YНГ,  

Моль/л 
Сферические НЧ-I Gd0,7Y0,2Eu0,1VO4 2 1 1304 0,11 0,10 
Веретенообразные НЧ-II Gd0,9Eu0,1VO4 10×50 5 149 0,03 0,03 
Стержнеподобные НЧ-III La0,9Eu0,1VO4 8×80 10 227 0,08 0,08 
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îáðàçîâàíèåì ãèáðèäíûõ ÷àñòèö (3). Â òî æå
âðåìÿ, ýôôåêò îáðàçîâàíèÿ Í-àãðåãàòîâ ñíèæà-
åòñÿ â ðÿäó Í×-I–Í×-II–Í×-III (ðèñ. 6). Â öå-
ëîì, õàðàêòåð àãðåãàöèè ÌÃ íà íàíî÷àñòèöàõ
îðòîâàíàäàòîâ ñõîäåí ñ àãðåãàöèåé ÌÃ íà äèñ-
ïåðñèÿõ ñèíòåòè÷åñêèõ ãëèí – ëàïîíèòîâ [24].

Ðèñ. 6. Ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ âîäíûõ ðàñòâîðîâ

ìåòèëåíîâîãî ãîëóáîãî [ÌÃ]=2×10–5 Ì â ïðèñóòñòâèè òðåõ

òèïîâ Í× ([Í×]=0,5 ã/ë)

Îáðàçîâàíèå ñòîïî÷íûõ Í-àãðåãàòîâ ñîïðî-
âîæäàåòñÿ ñíèæåíèåì èíòåíñèâíîñòè ïîëîñ
ëþìèíåñöåíöèè ÌÃ (ðèñ. 7). Ò.ê. êðàñèòåëü â

Ðèñ. 7. Ñïåêòðû ëþìèíåñöåíöèè âîäíûõ ðàñòâîðîâ

ìåòèëåíîâîãî ãîëóáîãî [ÌÃ]=2×10–5 Ì ïðè ðàçëè÷íûõ

êîíöåíòðàöèÿõ íàíî÷àñòèö

Ðèñ. 4. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ âîäíûõ ðàñòâîðîâ êðàñèòåëÿ

– ìåòèëåíîâîãî ãîëóáîãî ïðè ðàçëè÷íûõ êîíöåíòðàöèÿõ:

1 – 5,0; 2 – 10,0; 3 – 25,0; 4 – 50,0; 5 – 100,0; 6 – 250,0;

7 – 400,0 ìêM. Âñòàâêà – äîëåâîé âêëàä ýêñòèíêöèè

ìîíîìåðà (λmax=665 íì), äèìåðà (λmax=610 íì), Í-àãðåãàòà

(λmax=568 íì)

Ðèñ. 5. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ âîäíûõ ðàñòâîðîâ

ìåòèëåíîâîãî ãîëóáîãî [ÌÃ]=2×10–5 Ì ïðè ðàçëè÷íûõ

êîíöåíòðàöèÿõ íàíî÷àñòèö: à – [Í×-I]: 0 (1); 0,025 (2);

0,05 (3); 0,1 (4); 0,15 (5); 0,25 (6); 0,3 (7); 0,5 (8) ã/ë;

á – [Í×-II]: 0 (1); 0,05 (2); 0,1 (3); 0,25 (4); 0,3 (5); 0,375

(6); 0,5 (7) ã/ë; â – [Í×-III]: 0 (1); 0,05 (2); 0,1 (3); 0,25 (4);

0,5 (5); 1,0 (6) ã/ë. Âñòàâêè – äîëåâîé âêëàä ýêñòèíêöèè

ìîíîìåðà (λmax=665 íì), äèìåðà (λmax=610 íì), Í-àãðåãàòà

(λmax=568 íì)
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Àãðåãàöèÿ ìåòèëåíîâîãî ãîëóáîãî è íèëüñêîãî ãîëóáîãî â ïðèñóòñòâèè íàíî÷àñòèö ReEuVO4 (Re=Gd,Y,La)

àãðåãèðîâàííîé ôîðìå Í-òèïà íå ëþìèíåñöè-
ðóåò, à äîëÿ àãðåãàòîâ â ðàñòâîðå ðàñòåò çà ñ÷åò
ñíèæåíèÿ äîëè ìîíîìåðîâ, íàáëþäàåòñÿ ïðî-
ïîðöèîíàëüíîå ñíèæåíèå èíòåíñèâíîñòè ëþìè-
íåñöåíöèè êðàñèòåëÿ. Ïðè÷åì, îáùèé õàðàêòåð
òóøåíèÿ ëþìèíåñöåíöèè êðàñèòåëÿ äëÿ íàíî-
÷àñòèö ñ ðàçíîé ãåîìåòðèåé ñîîòâåòñòâóåò èç-
ìåíåíèÿì â ñïåêòðàõ ïîãëîùåíèÿ.

Òàêèì îáðàçîì, â èññëåäóåìîé ñèñòåìå,
çíà÷åíèÿ ïîðîãîâ êîàãóëÿöèè äëÿ ÷àñòèö ñ ðàç-
íîé ãåîìåòðèåé çàâèñÿò îò óäåëüíîé ïëîùàäè
ïîâåðõíîñòè íàíî÷àñòèö, à õàðàêòåð àãðåãàöèè
êðàñèòåëÿ âáëèçè ïîâåðõíîñòè ÷àñòèö îïðåäå-
ëÿåòñÿ èõ ëèíåéíûì ðàçìåðîì. Î÷åâèäíî, ÷òî
÷åì ìåíüøå ëèíåéíûé ðàçìåð íàíî÷àñòèö â
èíòåãðàëüíûõ ãèáðèäíûõ ÷àñòèöàõ (3), òåì áîëü-
øå âåðîÿòíîñòü îáðàçîâàíèÿ óïîðÿäî÷åííûõ ñòî-
ïî÷íûõ ñòðóêòóð ìîëåêóë êðàñèòåëÿ ïîñðåäñòâîì
âåðòèêàëüíîãî ñòýêèíãà àðîìàòè÷åñêèõ õðîìî-
ôîðîâ ìåæäó ìîëåêóëàìè êðàñèòåëÿ â àãðåãàòàõ.

Àãðåãàöèÿ íèëüñêîãî ãîëóáîãî â ïðèñóòñòâèè
íàíî÷àñòèö

Íèëüñêèé ãîëóáîé îòíîñèòñÿ ê îêñàçèíî-
âûì ïðîèçâîäíûì (ðèñ. 3). Òàêæå êàê è ÌÃ ÿâ-
ëÿåòñÿ êàòèîííûì êðàñèòåëåì ñïîñîáíûì ê àã-
ðåãàöèè â ðàñòâîðàõ â ïðèñóòñòâèè àãðåãèðóþ-
ùèõ àãåíòîâ [10,11,25]. Íàïðèìåð, â ïðèñóòñòâèè
îòðèöàòåëüíî çàðÿæåííûõ íàíî÷àñòèö SiO2 è
SnO2, ÍÃ îáðàçóåò àãðåãàòû Í-òèïà, î ÷åì ñâè-
äåòåëüñòâóåò ïîÿâëåíèå êîðîòêîâîëíîâûõ ïîëîñ
â ñïåêòðàõ ïîãëîùåíèÿ è òóøåíèå ëþìèíåñöåí-
öèè êðàñèòåëÿ â ñèñòåìå [25]. Ïðè÷åì, õàðàêòåð
ñïåêòðàëüíûõ èçìåíåíèé çàâèñèò îò êîíöåíò-
ðàöèè íàíî÷àñòèö â ðàñòâîðå.

Âçàèìîäåéñòâèå ÍÃ ñ íàíî÷àñòèöàìè íà
îñíîâå îðòîâàíàäàòîâ ðåäêîçåìåëüíûõ ýëåìåí-
òîâ èìååò ñõîäíûé õàðàêòåð. Íà ðèñ. 8 ïðåä-
ñòàâëåíû ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ êðàñèòåëÿ ÍÃ â
ïðèñóòñòâèè íàíî÷àñòèö ReEuVO4 ñ ðàçëè÷íûì
ôîðì-ôàêòîðîì è êîíöåíòðàöèåé. Êàê âèäíî èç
ðèñóíêà, ïðè óâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè íàíî-
÷àñòèö â ðàñòâîðå ñ ÍÃ íàáëþäàåòñÿ ñíèæåíèå
äîëè ìîíîìåðà (λmax=635 íì) ñ îäíîâðåìåííûì
óâåëè÷åíèåì äîëè ïîãëîùåíèÿ ïîëîñû ïðè
λmax=570 íì ñîîòâåòñòâóþùåé àãðåãèðîâàíîé
ôîðìå êðàñèòåëÿ Í-òèïà.

Ïðè âîçáóæäåíèè ëþìèíåñöåíöèè ÍÃ
(λâîçá=635 íì) ðåãèñòðèðóåòñÿ øèðîêàÿ ïîëîñà
ëþìèíåñöåíöèè ñ ìàêñèìóìîì 575 íì. Â ïðè-
ñóòñòâèè íàíî÷àñòèö èíòåíñèâíîñòü ïîëîñû
ëþìèíåñöåíöèè ñíèæàåòñÿ, ïðè÷åì õàðàêòåð
òóøåíèÿ ëþìèíåñöåíöèè çàâèñèò êàê îò êîí-
öåíòðàöèè íàíî÷àñòèö, òàê è îò èõ ãåîìåòðè-
÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ (ðèñ. 9). Èçâåñòíî, ÷òî
Í-àãðåãàòû ÍÃ íå ëþìèíåñöèðóþò [25], ïîýòî-
ìó ñíèæåíèå èíòåíñèâíîñòè ëþìèíåñöåíöèè
êðàñèòåëÿ ñîîòâåòñòâóåò ñíèæåíèþ äîëè ìîíî-
ìåðà è óâåëè÷åíèþ äîëè íå ëþìèíåñöèðóþùèõ
Í-àãðåãàòîâ êðàñèòåëÿ â ðàñòâîðå.

Òàêèì îáðàçîì, êàê ïîêàçàë ýêñïåðèìåíò,
ýôôåêò Í-àãðåãàöèè ÍÃ, òàêæå êàê è â ñëó÷àå ñ
ÌÃ, çàâèñèò îò ëèíåéíûõ ðàçìåðîâ íàíî÷àñòèö
è ñíèæàåòñÿ â ðÿäó Í×-I–Í×-II–Í×-III, à ïðî-
öåññ ñâÿçàííûé ñ êîàãóëÿöèåé ñèñòåìû ñâÿçàí ñ
óäåëüíîé ïëîùàäüþ ïîâåðõíîñòè íàíî÷àñòèö, ãäå
çíà÷åíèÿ Y ñíèæàþòñÿ â ðÿäó

Í×-I–Í×-III–Í×-II.

Âûâîäû
Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ìåòîäàìè ýëåêòðîííîé

è ëþìèíåñöåíòíîé ñïåêòðîñêîïèè èññëåäîâà-
ëàñü àãðåãàöèÿ êàòèîííûõ êðàñèòåëåé ìåòèëå-
íîâîãî ãîëóáîãî è íèëüñêîãî ãîëóáîãî â ïðèñóò-
ñòâèè îòðèöàòåëüíî çàðÿæåííûõ íàíî÷àñòèö íà
îñíîâå îðòîâàíàäàòîâ ðåäêîçåìåëüíûõ ýëåìåí-
òîâ ñ ðàçíîé ãåîìåòðèåé.

Ïîêàçàíî, ÷òî âçàèìîäåéñòâèå êàòèîííûõ

Ðèñ. 8. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ âîäíûõ ðàñòâîðîâ íèëüñêîãî

ãîëóáîãî [ÍÃ]=1,8×10–5 Ì ïðè ðàçëè÷íûõ êîíöåíòðàöèÿõ

íàíî÷àñòèö: à – [Í×-I]: 0 (1); 0,01 (2); 0,025 (3); 0,05 (4);

0,1 (5); 0,2 (6); 0,375 (7) ã/ë; á – [Í×-II]: 0 (1); 0,01 (2);

0,025 (3); 0,05 (4); 0,1 (5); 0,2 (6); 0,25 (7); 0,375 (8) ã/ë;

â – [Í×-III]: 0 (1); 0,01 (2); 0,05 (3); 0,1 (4); 0,2 (5);

0,25 (6); 0,375 (7); 0,5 (8) ã/ë. Âñòàâêè – äîëåâîé âêëàä

ýêñòèíêöèè ìîíîìåðà (λmax=635 íì), Í-àãðåãàòà

(λmax=570 íì)
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Â.Ê. Êëî÷êîâ, À.Â. Ãðèãîðîâà, Î.Î. Ñåäûõ, Ñ.Ë. Åôèìîâà

êðàñèòåëåé ñ ïîâåðõíîñòüþ íàíî÷àñòèö ïðèâî-
äèò ê èõ âçàèìíîé àãðåãàöèè è êîàãóëÿöèè, ïðè-
÷åì ïîðîãè áûñòðîé êîàãóëÿöèè çàâèñÿò îò
óäåëüíîé ïëîùàäè ïîâåðõíîñòè òâåðäîé ôàçû.
Òàê, ïðè óâåëè÷åíèè óäåëüíîé ïëîùàäè ïîâåð-
õíîñòè íàíî÷àñòèö, çíà÷åíèÿ ïîðîãîâ áûñòðîé
êîàãóëÿöèè ñíèæàþòñÿ.

Ìîëåêóëû êðàñèòåëåé â èíòåãðàëüíûõ ãèá-
ðèäíûõ àãðåãàòàõ êðàñèòåëü – Í× îáðàçóþò óïî-
ðÿäî÷åííûå ñòîïî÷íûå ñòðóêòóðû Í-òèïà ïî-
ñðåäñòâîì âåðòèêàëüíîãî ñòýêèíãà àðîìàòè÷åñ-
êèõ õðîìîôîðîâ ìåæäó ìîëåêóëàìè êðàñèòåëÿ â
àãðåãàòàõ. Ïðè÷åì ñòåïåíü ïåðåêðûâàíèÿ àðî-
ìàòè÷åñêèõ õðîìîôîðîâ çàâèñèò îò ôîðìû íà-
íî÷àñòèö è ñíèæàåòñÿ ñ óâåëè÷åíèåì èõ ëèíåé-
íûõ ðàçìåðîâ.
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