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Аннотация
Цели. Изучение влияния формы наночастиц на эффект гигантского комбинационного рассеяния света при осаждении их на 
трековые мембраны. В дальнейшем полученный композитный материал может использоваться в качестве подложки для сенсо-
ров, работа которых основана на эффекте гигантского комбинационного рассеяния света.
Методы. Наночастицы серебра получали методом восстановления ионов серебра в растворе при различных условиях. Наноча-
стицы из полученных коллоидных растворов осаждали на модифицированные полиэтиленимином полиэтилентерефталатные 
трековые мембраны. Для исследования образцов использовали спектроскопию поглощения в ультрафиолетовой и видимой об-
ласти, растровую и просвечивающую электронные микроскопии, лазерный допплеровский микроэлектрофорез, спектроско-
пию комбинационного рассеяния.
Результаты. Синтезированы наночастицы серебра сферической, треугольной формы и  в  форме нанопроволок, определены 
размеры и дзета-потенциал наночастиц. Полученные наночастицы осаждены на поверхность трековых мембран. Для образцов 
композитных мембран рассчитаны относительные коэффициенты усиления сигнала комбинационного рассеяния света тестово-
го вещества 4-аминотиофенола по отношению к подложке с известным коэффициентом усиления.
Выводы. Показано, что при переходе от сферической формы наночастиц к различным несферическим усиливается эффект 
гигантского комбинационного рассеяния света. Наибольшее значение относительного коэффициента усиления составило 
4 · 107 на композитной мембране с серебряными нанопроволоками.
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Abstract
Objectives. To study the effect of shape on  the intensity of surface-enhanced Raman light scattering when depositing nanoparticles 
on track membranes. The resulting composite material can be further used as a substrate for sensors. The efficiency of such sensors 
is determined by the effect of surface-enhanced Raman scattering of light.
Methods. Silver nanoparticles were obtained by  reduction of  silver ions in  solution under various conditions. Nanoparticles from 
the obtained colloidal solutions were deposited on  polyethylenimine-modified polyethylene terephthalate track-etched membranes. 
The samples were examined using absorption spectroscopy in  the ultraviolet and visible region, scanning and transmission electron 
microscopy, dynamic light scattering, and Raman spectroscopy.
Results. Silver nanoparticles of  spherical, triangular, and nanowire shape were synthesized. The sizes and zeta potential of  the 
nanoparticles were determined. The obtained nanoparticles were deposited on the surface of track-etched membranes. For the composite 
membrane samples, the relative enhancement factors of the Raman light scattering signal of the 4-aminothiophenol test substance were 
calculated based on the substrate with a known enhancement factor.
Conclusions. The effect of surface-enhanced Raman light scattering was found to be greater when transitioning from spherical to various 
nonspherical-shaped nanoparticles. The highest value of the relative enhancement factor was 4 · 107 on the composite membrane with 
silver nanowires.
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время активно развивается метод спек-
троскопии гигантского комбинационного рассея-
ния (ГКР) света для качественного и количественно-
го анализа химических соединений и биологических 
объектов в  низких концентрациях. Метод применя-
ется для идентификации антибиотиков [1], красите-
лей [2, 3], фунгицидов [4] и лекарственных препара-
тов [5] в концентрациях 10−9–10−12 М.

Для создания ГКР-активных структур часто при-
меняются наночастицы серебра (НЧС) и золота  [2]. 
Существуют также исследования по  применению 
меди  [6], никеля  [7] и  смешанных композитов  [8] 
в  качестве материалов наночастиц. Однако НЧС 

дают наибольшее усиление сигнала комбинационно-
го рассеяния [9].

Основными характеристиками наночастиц ме-
таллов, которые влияют на  усиление сигнала, яв-
ляются материал, размер и  оболочка-стабилизатор, 
также значительный вклад вносит форма наноча-
стиц  [10, 11]. При переходе от  сферической формы 
наночастиц к различным несферическим, заряд по-
верхностных атомов локализуется на  углах и  не-
ровностях, что ведет к увеличению плотности элек-
трического поля между наночастицами более чем 
на порядок [12, 13], значительно увеличивая сигнал 
КР света. Таким образом, синтез и осаждение нано-
частиц различных несферических форм является ак-
туальной темой для исследований.
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Получение наночастиц несферической формы 
возможно при использовании пространственно-
ограниченных систем, таких как поры мембран, или 
при добавлении реагентов, избирательно сорбирую-
щихся на отдельных гранях зародышей наночастиц. 
Такой способностью обладают поливинилпирроли-
дон [14], цетилтриметиламмоний бромид [15], соли 
лимонной  [14] и  аскорбиновой кислот  [16]. В  этом 
случае, рост наночастиц возможен в отдельных на-
правлениях, что позволяет получать нанокубы, нано-
стержни, треугольные призмы и другие формы.

Реализация метода спектроскопии ГКР света с ис-
пользованием наночастиц возможна как в  коллоид-
ных растворах, так и на подложках. Использование 
трековых мембран (ТМ) в качестве подложки позво-
ляет разделять и  концентрировать анализируемую 
пробу, что повышает селективность анализа. ТМ по-
лучают при облучении полимерных пленок высо-
коэнергичными ионами, образующими латентные 
треки, которые за  счет дальнейшего селективного 
травления преобразуются в  поры. Преимуществом 
ТМ является возможность контролировать плотность 
пор и их размер. Для закрепления наночастиц на ТМ 
ее  поверхность модифицируют. В  случае НЧС, как 
правило, используют соединения, содержащие кар-
боксильные, тиольные или аминогруппы. Наиболее 
подходящим модификатором является полиэтилен
имин (ПЭИ), имеющий NHx

+-концевые группы. ПЭИ 
связывает НЧС с  поверхностью ТМ  электростати-
чески, а  также химически благодаря неподеленной 
электронной паре на атоме азота [17]. Важным пре-
имуществом ПЭИ перед другими модификаторами 
является высокая растворимость в воде.

Таким образом, изменение формы НЧС позволит 
значительно увеличить сигнал КР света, а использо-
вание ТМ  в  качестве подложки повысит селектив-
ность анализа методом ГКР света. Целью настоящей 
работы является синтез НЧС различной формы и их 
иммобилизация на  поверхность ТМ  для изучения 
влияния формы наночастиц на эффект ГКР света.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Реактивы и материалы

В работе использовали следующие реагенты и мате-
риалы: Na3C6H5O7·5.5H2O (98%, PanReac, Испания); 
разветвленный полиэтиленимин (Мn  =  60000, 50% 
водный раствор, Acros  Organics, Бельгия); 4-ами-
нотиофенол  (4-АТФ) (97%, Sigma-Aldrich, США); 
этанол (99.9%, Merck, Германия); AgNO3  (х.ч., 
ЛенРеактив, Россия); NaBH4  (99%, Acros  Organics, 
Бельгия); H2O2  (ос.ч., Химреактивснаб, Россия); 
NH3 (25% водный раствор, PanReac, Испания); NaOH 
(х.ч., ЛенРеактив, Россия); цетилтриметиламмоний 

бромид (99%, Sigma-Aldrich, США); C6H12O6  (х.ч., 
Вектон, Россия); поливинилпирролидон 
(Мw  =  55000, Sigma-Aldrich, США); деионизован-
ная вода (Milli-Q, Millipore, Германия) с  удельным 
сопротивлением 18  МОм·см при 22°С; ТМ  из по-
лиэтилентерефталата (толщина 19  мкм, плотность 
пор 2.7 ∙ 108 см−2, диаметр пор 0.4 мкм), полученная 
в  Лаборатории ядерных реакций им.  Г.М.  Флерова 
Объединенного института ядерных исследований 
(Дубна, Россия) по методике [18].

Синтез НЧС

Сферические НЧС получали цитратным методом, 
основываясь на  методике  [19]. Для этого в  50  мл 
раствора 10−3 М цитрата натрия, нагретого до 95°С, 
по каплям вносили 12.5 мл 10−3 М раствора нитрата 
серебра. Перед началом синтеза в  раствор цитрата 
натрия добавляли 1  М раствор гидроксида натрия 
до значения pH 9.8. Полученную смесь выдерживали 
при постоянном перемешивании и температуре в те-
чение одного часа.

Треугольные нанопластинки получали на основе 
методики [20]. В 4.1 мл воды последовательно вноси-
ли 0.5 мл 10−2 М нитрата серебра, 2.3 мл 1% раствора 
цитрата натрия, 0.6 мл 2% раствора поливинилпир-
ролидона, 1.2  мл 3% раствора пероксида водорода 
и 1 мл 2 · 10−2 М борогидрида натрия. Перед добав-
лением борогидрида натрия реакционную смесь на-
гревали до 55°С. Время синтеза составило 2 мин.

Серебряные нанопроволоки были синтезированы 
гидротермальным методом основываясь на  методи-
ке [21]. Для этого 0.17 г нитрата серебра растворяли 
в 20 мл воды, затем добавляли 1 М водный раствор 
аммиака до получения аммиаката серебра с концен-
трацией 10−3 М. В автоклав вносили 2.8 мл получен-
ного раствора аммиаката серебра, 1.7 мл 5 · 10−3 М 
раствора цетилтриметиламмоний бромида и  5.6  мл 
10−3  М раствора глюкозы. Реакционную смесь вы-
держивали при температуре 120°C в течение 8 ч.

Модификация ТМ

Модификацию поверхности ТМ проводили, основы-
ваясь на методике из работы [22]: для этого ТМ пред-
варительно отмывали в  этиловом спирте и  воде, 
после чего погружали в 0.1% водный раствор ПЭИ 
и выдерживали на лабораторном шейкере в течение 
30 мин. После модификации ТМ промывали в воде 
в течение 5 мин.

Осаждение НЧС сферической и  треугольной 
формы проводили на модифицированных ПЭИ ТМ, 
для нанопроволок использовали немодифициро-
ванную ТМ. Для этого через ТМ пропускали 20 мл 
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раствора наночастиц в  фильтрационной ячейке 
Amicon Stirred Cells (Millipore, Германия).

Методы исследования

Для оценки стабильности коллоидных растворов НЧС 
измеряли значение дзета-потенциала методом лазер-
ного доплеровского микроэлектрофореза при помо-
щи анализатора размера частиц Zetasizer  Nano  ZSP 
(Malvern, Великобритания).

Форму наночастиц серебра определяли методом 
просвечивающей электронной микроскопии  (ПЭМ) 
на микроскопе Talos F200iS/TEM (Thermo Scientific, 
США). В  качестве подложки брали медные сетки 
для ПЭМ с  пленкой аморфного углерода Supplies 
(SPI, США). Для нанесения НЧС подложку погру-
жали в  коллоидный раствор наночастиц и  затем  
высушивали.

Наличие НЧС на  поверхности ТМ  определяли 
по микрофотографиям, полученным методом растро-
вой электронной микроскопии  (РЭМ) на  сканиру-
ющем электронном микроскопе SU  8020  (Hitachi, 
Япония), при этом на образцы напыляли слой сплава 
платины и палладия толщиной 5 нм.

Размер НЧС определяли при помощи программ-
ного обеспечения JMicroVision 1.3.41 по полученным 
микрофотографиям.

Оптические свойства полученных НЧС ис-
следовали при помощи спектроскопии поглоще-
ния в  ультрафиолетовой  (УФ) и  видимой обла-
стях спектра на  двухлучевом спектрофотометре 
Evolution  600  (Thermo Scientific, США) при длине 
оптического пути 1 см.

Эффект ГКР света на  полученных ком-
позитах определяли при помощи спектроме-
тров КР  Enspectr  R532  (Спектр-М, Россия) 
и  Enspectr  R638  (Спектр-М, Россия) с  длинами 

1	 https://jmicrovision.github.io/download.htm. Дата обращения 19.11.2025 г. / Accessed November 19, 2025.

волн возбуждения 532 нм и 638 нм соответственно. 
Возбуждение проводили в течение 1 с в десятикрат-
ной повторности. В качестве тестового вещества ис-
пользовали раствор 4-АТФ в  этаноле. На ТМ с им-
мобилизованными НЧС наносили 2  мкл раствора 
4-АТФ в  концентрации 10−5  М и  после испарения 
растворителя получали спектры КР.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Синтезы, использованные в  эксперименте, позво-
лили получить устойчивые коллоидные растворы 
со сферическими, треугольными НЧС, а также с на-
ночастицами в форме нанопроволок.

Для коллоидных растворов НЧС получены следу-
ющие значения дзета-потенциалов: для сферических 
наночастиц −51 ± 5 мВ, для треугольных −29 ± 6 мВ 
и для нанопроволок +8 ± 1 мВ. Цитратный и боро-
гидридный методы синтеза наночастиц обеспечива-
ют отрицательный заряд полученных сферических 
и  треугольных наночастиц, в  связи с  чем данные 
наночастицы осаждали на  модифицированную 
ПЭИ-мембрану с положительным зарядом поверхно-
сти. Серебряные нанопроволоки имели положитель-
ное значение дзета-потенциала, поэтому при осажде-
нии наночастиц использовали немодифицированную 
ТМ, поверхность которой отрицательно заряжена 
за счет наличия на ней карбоксильных групп.

При помощи спектроскопии поглощения в  УФ 
и видимой областях определили максимумы поверх-
ностного плазмонного резонанса  (ППР), характер-
ные для НЧС (рис. 1).

Максимум поглощения ППР НЧС, полученных 
цитратным методом, находится в области 415 нм, что 
соответствует наночастицам сферической формы 
(рис.  1a)  [23]. Спектр поглощения наночастиц, по-
лученных борогидридным методом (рис. 1b), имеет 
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Рис. 1. Спектры поглощения в УФ и видимой областях коллоидных растворов НЧС: (a) сферических; (b) треугольных; 
(c) нанопроволок

Fig. 1. Absorption spectra in the UV and visible regions of colloidal solutions of silver nanoparticles: (a) spherical; (b) triangular; 
(c) nanowires

https://jmicrovision.github.io/download.htm
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максимум поглощения в  области 590  нм, что под-
тверждает наличие треугольных НЧС  [24]. Спектр 
поглощения коллоидного раствора серебряных нано-
проволок (рис. 1c) имеет максимум в области 424 нм, 
что соответствует ППР у НЧС в форме проволок [25].

На микрофотографиях, полученных методом 
ПЭМ (рис. 2), отчетливо видна форма сферических 
НЧС (рис. 2a), а также треугольных нанопластинок 
(рис. 2b), которые при высыхании на подложке обра-
зуют характерные стопки (рис. 2c).

Для образцов НЧС были определены разме-
ры. Диаметр сферических наночастиц составил 
25 ± 5 нм, для треугольных наночастиц ребро равно 
38 ± 8 нм, толщина составила 4 ± 1 нм. Определение 
длины серебряных нанопроволок затруднено, по-
скольку они многократно переплетаются между со-
бой, толщина составила 26 ± 4 нм.

На микрофотографиях, полученных методом 
РЭМ (рис.  3), отчетливо видны серебряные нано-
частицы на поверхности ТМ, все наночастицы рас-
пределены равномерно. Можно отметить, что среди 
треугольных наночастиц наблюдается примесь нано-
частиц сферической формы. Для серебряных нано-
проволок наблюдается примесь наночастиц кубиче-
ской формы.

КР-спектр исходной ТМ  представляет собой 
спектр полиэтилентерефталата с наиболее интенсив-
ными полосами при 1614 см−1 и 1727 см−1, отвеча-
ющими колебаниям νCC и  νCO соответственно  [26]. 
Спектр КР 4-АТФ имеет максимумы при 463  (δCC), 
1085 (νCS) и 1592 см−1 (νCC) [27]. Как видно из рис. 4, 
при усилении сигнала на  сферических и  треуголь-
ных НЧС сохраняются характеристические максиму-
мы 4-АТФ, соответствующие колебаниям νCS и νCC,  

(a) (b) (c)

Рис. 2. Микрофотографии НЧС, полученные методом ПЭМ: (a) сферических; (b) треугольных; (c) стопки треугольных 
наночастиц

Fig. 2. Transmission electron microscopy images: (a) spherical nanoparticles; (b) triangular nanoparticles; (c) stacks of triangular 
nanoparticles

(a) (b) (c)

Рис. 3. Микрофотографии НЧС на поверхности ТМ: (a) сферических; (b) треугольных; (c) нанопроволок

Fig. 3. Scanning electron microscopy images silver nanoparticles on the track-etched membrane surface: (a) spherical nanoparticles; 
(b) triangular nanoplates; (c) silver nanowires
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а  также появляются максимумы при 1380  и 
1427 см−1, которые могут быть отнесены к колебани-
ям νNN [27]. Расхождение значений максимумов меж-
ду КР-спектром и  ГКР-спектрами 4-АТФ на  сфери-
ческих и  треугольных НЧС находится в  пределах 
инструментальной ошибки. Существенное отличие 
спектра 4-АТФ на серебряных нанопроволоках объ-
ясняется сорбцией 4-АТФ на  серебряных нанопро-
волоках не  только SH-группой, но  и  NH2-группой. 
Как видно из  рис.  3c, серебряные нанопроволоки 
расположены в  несколько слоев и  многократно пе-
реплетаются, образуя трехмерные полости для сор-
бции. Максимумы при 1283 и 1351 см−1 можно отне-
сти к колебаниям νCN и δCH соответственно [11, 27]. 
Подобные различия спектров наблюдались в  рабо-
те [11] при сорбции 4-АТФ между золотой подложкой 
и золотыми НЧ, образующими сэндвич-структуру.

Для полученных образцов были рассчитаны ко-
эффициенты усиления  (КУ) сигнала относительно 
коммерческой подложки производителя Спектр-М 
(Россия), представляющей собой кристалл кремния 
с  НЧС, сформированными из  тонких серебряных 
пленок, полученных методом термического напыле-
ния, c известным КУ по формуле:

2
2 1

1
 ,=

N
K K

N

где K1 = 7 · 106, КУ на известной подложке; K2 — КУ 
на ТМ с иммобилизованными НЧС; N1 — интенсив-
ность полосы КР на коммерческой подложке; N2 — 
интенсивность полосы КР на ТМ в области 1465 см−1. 
Значения составили 9  ·  106  для сферических НЧС, 
1 · 107 для НЧС треугольной формы и 4 · 107 для се-
ребряных нанопроволок.

При переходе от  сферической формы НЧС 
к  различным анизотропным, значение КУ  повы-
шается. Наибольшее значение коэффициента уси-
ления наблюдается для серебряных нанопроволок. 
Нанопроволоки расположены в  несколько слоев 
на  поверхности ТМ. Места контакта возникают 
не  только между нанопроволоками в  пределах од-
ного слоя, но и между соседними слоями, что при-
водит к  значительному усилению аналитического 
сигнала.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе были синтезированы НЧС различной фор-
мы: сферической, треугольной и  в  форме нанопро-
волок. Для всех НЧС определена форма и значение 
дзета-потенциала. Диаметр сферических наночастиц 
составил 25 ± 5 нм; длина ребра треугольных нано-
частиц составила 38 ± 8 нм; толщина серебряных на-
нопроволок составила 26 ± 4 нм. Полученные НЧС 

были иммобилизированы на поверхность ТМ, после 
чего на полученных композитах был исследован эф-
фект ГКР света. Установлено, что КУ  повышается 
при переходе от  сферической формы НЧС к  ани-
зотропным формам. Наибольшее значение КУ соста-
вило 4 · 107 на образцах композитных ТМ с серебря-
ными нанопроволоками, что позволяет использовать 
их  в  качестве подложек для сенсоров, работающих 
на эффекте ГКР света.
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Рис. 4. Спектры КР света исходной ТМ, лазер 532 нм (a);  
4-АТФ, лазер 532 нм (b); спектры ГКР 4-АТФ на ТМ  
с НЧС сферической формы, лазер 532 нм (c); 
треугольной формы, лазер 638 нм (d)  
и серебряными нанопроволоками, лазер 638 нм (e)

Fig. 4. Raman spectra of the native track-etched membrane, 
4-ATP, laser 532 nm (а); 4-ATP, 532 nm laser (b),  
and surface-enhanced Raman scattering spectra of 4-ATP 
on track-etched membrane with silver nanoparticles 
of spherical, 532 nm laser (c), triangular, 638 nm laser (d)  
and nanowire, 638 nm laser (e) shapes
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