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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

 

Актуальность работы 

В последнее время все большее внимание исследователей уделяется свойствам частиц, 

размеры которых не превышают нескольких сотен нанометров. Среди них можно выде-

лить особый класс частиц, размеры которых меньше 10 нм. Такие частицы обладают су-

щественной удельной площадью поверхности (более 200 м2/г), что определяет их высо-

кую реакционную способность. В данный класс входит, в частности, детонационный 

наноалмаз (ДНА). Его открытие было осуществлено еще в середине прошлого столетия в 

СССР. С тех пор интерес к данному объекту неумолимо растет ввиду ряда его уникальных 

свойств. Высокая адсорбционная способность и биологическая инертность наноалмаза 

открывают возможность его использования в качестве адсорбента для связывания и 

нейтрализации нежелательных и токсичных соединений, для выделения и очистки белков, 

в качестве носителей лекарственных препаратов, а также основы для создания биочипов и 

биомаркеров. Создание комплексов ДНА с металлами платиновой группы перспективно 

для разработки катализаторов окисления СО до СО2 и электродов низкотемпературных 

топливных элементов. 

Синтез ДНА основан на подрыве взрывчатых веществ (как правило, используют смесь 

тринитротолуола с гексогеном) в замкнутом объеме в свободной от кислорода среде. В 

результате после очистки образовавшихся продуктов детонации от неалмазных форм уг-

лерода, металлических и инертных примесей получают продукт, представляющий собой 

алмазные частицы с характерным размером от 4 до 5 нм. Несмотря на столь малый раз-

мер, частицы ДНА образуют прочные агломераты, размеры которых могут достигать не-

скольких сотен нанометров. Стоит отметить, что подобные прочные агломераты не харак-

терны для других дисперсных материалов. Долгое время существовала серьезная пробле-

ма, связанная с отсутствием технологии разрушения данных агломератов и получения 

коллоидных систем свободных 4 - 5 нм частиц ДНА. Подобные технологии были разрабо-

таны лишь в начале нового столетия. Они позволяют получать устойчивые гидрозоли сво-

бодных частиц ДНА. Однако остался нерешенным вопрос о природе столь прочных свя-

зей между отдельными частицами ДНА в агломератах. 

Разрыв данных связей является необходимым, но, отнюдь, не достаточным условием 

получения устойчивых гидрозолей свободных 4 - 5 нм алмазных наночастиц. Не менее 

важную роль в образовании устойчивых гидрозолей играет структура поверхности и со-

став поверхностных функциональных групп (ПФГ) частиц, которые определяют электри-

ческие свойства поверхности частиц. Поэтому определение характера и плотности ПФГ 
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играет существенную роль в вопросе получения устойчивых гидрозолей свободных ча-

стиц ДНА. 

 

Цель работы 

Цель работы заключалась в выяснении природы прочных связей между отдельными 

частицами ДНА в агломератах, изучении влияния состава ПФГ частиц ДНА на их элек-

трические свойства поверхности в гидрозолях и на устойчивость самих гидрозолей. 

 

Поставленные задачи 

• Выяснение роли отдельных этапов процесса деагломерации и модификации структуры 

агломератов ДНА при формировании гидрозолей отдельных 4 - 5 нм частиц; 

• Определение границ применимости метода динамического рассеяния света для анализа 

размеров частиц на примере гидрозолей 4 - 5 нм частиц ДНА; 

• Определение удельного поверхностного заряда, удельной электропроводности, элек-

трофоретической подвижности и ζ-потенциала отдельных монокристаллических частиц 

ДНА в гидрозолях. 

 

Методы исследования 

Для определения размеров частиц ДНА в гидрозолях использовался метод динамиче-

ского рассеяния света. 

Изучение состава ПФГ частиц ДНА осуществлялось комбинацией методов ИК-

спектроскопии, рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС) и рентгеновской 

абсорбционной спектроскопии (РАС). 

Исследование структуры агломератов и размеров пор в них проводилось с помощью 

метода просвечивающей электронной микроскопии и адсорбционно-структурного анали-

за. 

Для исследования электрических свойств поверхности частиц использовались методы 

кондуктометрии, кислотно-основного потенциометрического титрования, лазерного до-

плеровского электрофореза. 

 

Научная новизна работы 

В диссертационной работе впервые получены результаты исследования влияния тер-

мообработки в различных условиях на структуру агломератов ДНА и состав поверхност-

ных функциональных групп частиц. На основании данных результатов предложен новый 

метод деагломерации частиц ДНА. 
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Проанализирована проблема корректного использования метода динамического рассе-

яния света для анализа размеров частиц в случае золей, частицы в которых отличаются по 

размерам более чем на порядок. При этом меньший размер частиц находится вблизи гра-

ницы чувствительности метода. Получено выражение, позволяющее оценить пороговое 

значение массовой доли частиц разных размеров, при достижении которого происходит 

потеря сигнала от мелких частиц. 

Изложенные в работе результаты кислотно-основного потенциометрического титрова-

ния гидрозолей ДНА указывают на ключевую роль ионогенных поверхностных групп в 

формировании двойного электрического слоя (ДЭС). Проведен количественный расчет 

числа ионогенных групп на поверхности частицы ДНА. Определены значения поверх-

ностной электропроводности монокристаллических частиц ДНА. 

 

Практическая значимость работы 

Предложенный в работе метод деагломерации частиц ДНА позволяет получать водные 

коллоидные растворы с отдельными монокристаллическими частицами, имеющими сме-

шанный состав ионогенных ПФГ. Изученные в работе электроповерхностные свойства 

монокристаллических частиц ДНА в гидрозолях определяют возможности использования 

частиц ДНА в биологии и медицине. На основе изученных свойств возможно получение 

устойчивых золей ДНА в иных растворителях. Анализ применимости метода динамиче-

ского рассеяния света на примере смеси частиц ДНА разных размеров позволит получать 

достоверные результаты измерений размеров частиц в золях. 

 

Положения, выносимые на защиту 

• Полидисперсность коллоидных систем ограничивает обнаружение мелких частиц ме-

тодом динамического рассеяния света, и в случае гидрозолей детонационного наноал-

маза пороговое отношение массы крупных агломератов (80 - 100 нм) к массе мелких   

4 - 5 нм частиц составляет 22%. 

• Отжиг порошка детонационного наноалмаза в вакууме при температуре 450 °С и по-

следующее ультразвуковое диспергирование в воде позволяет получить гидрозоли 

свободных 4 - 5 нм частиц детонационного наноалмаза со смешанным составом ионо-

генных поверхностных функциональных групп. 

• Максимальное количество ионизированных групп на поверхности одной 4 - 5 нм ча-

стицы детонационного наноалмаза после отжига на воздухе не превышает 60 - 65. 

• Поверхностная проводимость монокристаллической частицы детонационного наноал-

маза после его отжига на воздухе при 420 °С определяется проводимостью образую-
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щегося в воде двойного электрического слоя вблизи поверхности частицы и не пре-

вышает 4 нСм. 

 

Апробация работы 

Результаты работы докладывались на следующих Российских и международных кон-

ференциях: Российская молодежная конференция по физике и астрономии «ФизикА.СПб» 

(Санкт-Петербург, 2012), International Conference Advanced Carbon Nanostructures 

«ACNS’2013» (St. Petersburg, Russia, 2013), Hasselt Diamond Workshop 2015 «SBDD XX» 

(Hasselt, Belgium, 2015), International Conference Advanced Carbon Nanostructures 

«ACNS’2015» (St. Petersburg, Russia. 2015), International Conference Advanced Carbon 

Nanostructures «ACNS’2017» (St. Petersburg, Russia. 2017). 

 

Публикации 

По материалам диссертации опубликовано 11 работ, из них 6 статьей в международ-

ных и отечественных изданиях, 5 тезисов докладов на международных и российских кон-

ференциях. 

 

Личный вклад 

Личный вклад автора включает разработку экспериментальных методик ультразвуко-

вого диспергирования гидрозолей ДНА, их фракционирования, исследование распределе-

ния частиц по размерам, изучение состава ПФГ, размеров и электроповерхностных 

свойств частиц ДНА, а также обработку, анализ и интерпретацию полученных результа-

тов, подготовку докладов и публикаций. 

 

Структура и объем работы. 

Диссертация состоит из введения, трех глав, выводов и списка литературы. Объем 

диссертационной работы 93 страницы, 27 рисунков, 5 таблиц. 

Во введении кратко рассмотрены основные направления применения ДНА, обозначе-

ны актуальность и научная новизна работы, сформулированы цели и задачи работы, пред-

ставлены положения, выносимые на защиту. 

Глава 1. Обзор литературы. Данная глава посвящена анализу современного пред-

ставления о свойствах ДНА на момент написания диссертации. В главе кратко изложены 

общие сведения о ДНА, включая его синтез и очистку. Рассмотрены существующие моде-

ли строения прочных агломератов ДНА, а также технологии его деагломерации. В главе 
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приведены сведения, посвященные свойствам поверхности частиц ДНА с разным соста-

вом ПФГ. Рассмотрены свойства гидрозолей свободных частиц ДНА. 

Глава 2. Экспериментальная часть. Данная глава содержит информацию об иссле-

дуемых в диссертации образцах ДНА. Дана краткая информация о методах и оборудова-

нии, использовавшихся для изучения образцов ДНА в рамках представленной работы. 

Подробно описаны процедуры подготовки образцов для исследования каждым из пред-

ставленных методов. 

Глава 3. Экспериментальные результаты и их обсуждение. В данной главе изложе-

ны основные результаты, полученные в ходе проведения научно-исследовательской рабо-

ты. Глава состоит из трех частей. Первая часть посвящена механизму деагломерации ча-

стиц ДНА. На основе представленных данных предложен новый метод деагломерации 

ДНА путем отжига частиц в вакууме. Во второй части обсуждаются границы применимо-

сти метода динамического рассеяния света (ДРС) для анализа размеров частиц в случае 

гидрозолей 4 - 5 нм монокристаллических частиц ДНА. Показано, что результаты, полу-

чаемые с помощью метода ДРС, в случае золей частиц, размеры которых меньше 10 нм, 

могут оказаться неверными. Третья часть посвящена электрическим свойствам поверхно-

сти монокристаллических частиц ДНА, полученных после отжига агломератов на воздухе. 

Представлена информация о составе ПФГ таких частиц, приведены кривые изотерм ад-

сорбции потенциалопределяющих ионов, на основе которых произведен расчет зависимо-

сти количества ионизированных ПФГ от рН и концентрации фонового электролита в вод-

ных растворах. На основе данных, полученных с помощью метода кондуктометрического 

титрования, проведен расчет электропроводности частицы ДНА в воде. Представлено ис-

следование зависимости электрокинетических свойств частиц ДНА от рН и концентрации 

фонового электролита в водных растворах. 
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ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

 

Глава 1. Обзор литературы 

Данная глава посвящена анализу современного представления о свойствах ДНА на 

момент написания диссертации. Глава состоит из четырех частей. В первой части кратко 

изложены общие сведения о технологии синтеза и методах очистки ДНА. Во второй части 

представлена информация о составе функциональных групп на поверхности частиц ДНА, 

изложены методы модификации поверхности частиц путем их отжига в различных средах: 

окислительных, восстановительных и нейтральных. Третья часть посвящена проблеме аг-

ломерации частиц ДНА. Рассмотрены существующие модели строения агломератов, пред-

ставлены методы их дегломерации. В четвертой части приводятся сведения об электриче-

ских свойствах поверхности частиц ДНА, рассмотрено влияние состава ПФГ на эти свой-

ства. 

 

Глава 2. Экспериментальная часть 

2.1 Объект исследования 

В качестве исходного материала использовался ДНА производства СКТБ “Техно-

лог”, г. Санкт-Петербург, синтез которого был осуществлен путем подрыва сплава ТГ40 в 

атмосфере инертного газа. ДНА был очищен от неалмазных форм углерода раствором 

азотной кислоты (50 - 67%) под повышенным давлением (80 - 100 атм.). 

В работе проводилось исследование нескольких образцов ДНА. Образец Z0indust — ис-

ходный ДНА, не подвергавшийся дополнительным очисткам.  

Образец ДНА Z0 — наноалмаз Z0indust после тонкой очистки от металлических и 

инертных примесей растворами HBr и HF. После очистки наноалмаз многократно промы-

вался от остаточных кислот деминерализованной водой. 

Образец ДНА Z– — деагломерированный ДНА. С целью деагломерации порошок 

ДНА Z0 подвергался отжигу на воздухе при 420°C в течение 6 часов. Далее проводилось 

диспергирование навески отожженного ДНА в деминерализованной воде. После диспер-

гирования полученный гидрозоль подвергался центрифугированию (с ускорением 1.8·104 

g в течение 40 минут) с целью осаждения остаточных агломератов. 

Все гидрозоли исследуемых образцов были получены путем диспергирования навески 

порошка ДНА в деминерализованной воде (концентрация наноалмаза составляла 1.0 вес. 

%). Диспергирование проводилось посредством ультразвукового облучения гидрозоля на 
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частоте 22.1 кГц в течение  времени, необходимого для поглощения гидрозолем удельной 

энергии 200 Дж/г. 

 

2.2. Методы исследования 

Для определения фазового состава и состава ПФГ использовали методы рентгеновской 

фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС) и рентгеновской абсорбционной спектроскопии 

(РАС) вблизи края поглощения. Измерения  спектров проводились на высоковакуумной 

экспериментальной станции на канале “Российско-германская лаборатория BESSY-II”. 

Состав ПФГ дополнительно определялся методом ИК-спектроскопии поглощения с 

Фурье-преобразованием с помощью ИК-спектрометра Инфралюм ФТ-08, ГК «Люмэкс», 

Россия. 

Адсорбционно-структурный анализ порошков ДНА производили с помощью прибора 

ASAP-2020, Micromeritics, США. 

Для определения рН гидрозолей ДНА использовали лабораторный иономер И-160 

производства Гомельского завода измерительных приборов и H+-чувствительный комби-

нированный стеклянный электрод ЭСЛ-43-07. 

Измерения размеров частиц в гидрозолях и их электрофоретической подвижности 

осуществляли методом динамического рассеяния света с помощью прибора Zetasizer Nano 

ZS, Malvern Instruments, Англия. 

Анализ формы частиц и структуры агломератов ДНА осуществлялся методом просве-

чивающей электронной микроскопии (ПЭМ) на микроскопе JEM-2100F, JEOL, Япония. 

 

Глава 3. Экспериментальные результаты и их обсуждение 

3.1. Механизм деагломерации ДНА 

Из анализа ПЭМ изображений образца ДНА Z0 (рис. 1) следует, что алмазные наноча-

стицы имеют форму, которая варьируется от правильного усеченного октаэдра до тел с 

существенным различием относительных размеров разных граней, при сохранении их ко-

личества и взаимной ориентации. Представленное изображение также отчетливо демон-

стрирует наличие у частиц ДНА выраженных ребер и вершин. Причиной частичной сгла-

женности последних следует считать присутствие вблизи поверхности алмазных нанокри-

сталлов слоя атомов с искаженной длиной связей, сохраняющих состояние sp3 гибридиза-

ции. 
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Рис. 1. ПЭМ изображение тонкого слоя частиц ДНА Z0, помещенных на графеновую мем-

брану. Белыми линиями выделены контуры отдельных частиц. 

 

На рис. 2а представлены изотермы адсорбции-десорбции азота, полученные на об-

разцах порошков ДНА до (образец Z0) и после термической деагломерации, выполненной 

с помощью отжига ДНА на воздухе (образец Z–). Расчет удельной поверхности порошков 

ДНА методом БЭТ показал, что удельная поверхность образцов Z0 и Z– составляет 270 - 

280 и 300 - 310 м2/г соответственно. Оценка максимальной удельной поверхности сфери-

ческих частиц размером 4 - 5 нм при значении плотности 3.5 г/см3 дает величину 420 - 340 

м2/г. Близость полученных экспериментальных и теоретических значений указывает на то, 

что поверхность алмазных наночастиц, составляющих первичные агломераты, является 

достаточно открытой и доступной для адсорбции азота, а разрушение прочных связей 

внутри последних после термообработки на воздухе мало влияет на величину удельной 

поверхности ДНА. 

Наличие пор с характерным размером 1.2 нм в исследованных образцах ДНА (рис. 2б) 

позволяет связать их с неплотной упаковкой взаимно развернутых ограненных кристалли-

ческих частиц, образующих первичные агломераты в сухих порошках. Стоит отметить, 

что в промышленных образцах, не прошедших стадию дополнительной очистки и содер-

жащих значительное количество примесей, распределенных по поверхности частиц ДНА 

(рис. 2б, кривая Z0indust) поры размером 1.2 нм не наблюдаются, а удельная поверхность 

находится вблизи значения 230 м2/г. 
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Рис. 2. а) Изотермы адсорбции-десорбции азота для порошков ДНА Z0indust, Z0 и Z–; б) 

рассчитанные зависимости суммарного объема пор от их размера для данных образцов 

ДНА. 

 

На основе анализа ПЭМ изображений и результатов адсорбционно-структурного ана-

лиза предложена модель структуры первичных агломератов ДНА. Схематическое изобра-

жение соответствующей структуры агломерата представлено на рис. 3. Его особенностью 

является соединение кристаллических частиц в точках, соответствующих контакту вер-

шин с гранями, взаимному контакту ребер и линий контакта ребер с гранями. Из агломе-

ратов размером 15 - 25 нм формируются агломераты, размеры которых могут достигать 60 

- 150 нм. Такие структуры являются мезопористыми. Размер пор в них варьируется от не-

скольких единиц до нескольких десятков нанометров. 

 
Рис. 3. Схематическое изображение структуры мелких (слева) и крупных (справа) первич-

ных агломератов ДНА. 

 

Результаты измерения размеров частиц ДНА в гидрозолях методом динамического 

рассеяния света до (рис. 4а) и после отжига агломератов в вакууме (P < 2·10-5 Торр) при 

450 °С в течение 3 часов (рис. 4б) с последующим ультразвуковым диспергированием и 
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осаждением остаточных агломератов посредством центрифугирования, указывают на яв-

ное влияние температуры на прочность связей между частицами в агломератах. 
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Рис. 4. Распределения размеров частиц ДНА в гидрозолях до (а) и после отжига агломера-

тов в вакууме при 450 °С в течение 3 часов (б). 

 

Из анализа спектров, полученных методами РФЭС и РАС (рис. 5) следует, что отжиг 

данных агломератов при температуре выше 450 °C увеличивает содержание sp2 фазы на 

поверхности частиц ДНА. Однако количество sp2-гибридизированных атомов остается не-

значительным по сравнению с общим количеством атомов, составляющих поверхность 

частиц. Низкая температура начала формирования sp2 фазы указывает на то, что данная 

фаза, скорее всего, образуется в областях скопления дефектов и нарушения межатомных 

расстояний в алмазной кристаллической решетке. Формирование sp2 фазы, по-видимому, 

происходит в областях контакта ограненных кристаллических алмазных частиц, состав-

ляющих агломераты. Совпадение значения температуры T = 450 °C начала формирования 

sp2 фазы в агломератах частиц ДНА с экспериментально обнаруженной температурой, ис-

пользуемой в методах термической деагломерации, объясняет уменьшение прочности аг-

ломератов фазовым переходом sp3-sp2 в областях соприкосновения частиц. 
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Рис. 5. а) Спектры РФЭС линий С1s образца ДНА Z0 отожженного в вакууме при темпе-

ратуре 250 °С (синяя кривая), при температуре 450°С (зеленая кривая) и 700°С (красная 

кривая), б) Спектры РАС вблизи CK края поглощения образца ДНА Z0 после термообра-

ботки в вакууме при указанных температурах. Цвет кривых соответствует температурам, 

аналогично спектрам РФЭС на панели (а). 

 

С повышением температуры отжига меняется и состав ПФГ алмазных наночастиц. 

Так, если при температуре 450 °С не наблюдается десорбции с поверхности частиц кисло-

родсодержащих функциональных групп: карбонильных, карбоксильных и гидроксильных, 

то отжиг в вакууме при 700 °С приводит к практически полной их десорбции с образова-

нием углеводородных групп (рис. 6). 
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Рис. 6. ИК-спектры образцов ДНА Z0 до (1) и после термообработки в вакууме при 450°С 

(2) и 700°С (3) в течение 3 часов. 

 

Частичная десорбция кислородсодержащих протоногенных ПФГ после отжига 

наноалмаза в вакууме приводит к сдвигу изоэлектрической точки частиц в гидрозолях в 

область больших значений рН водных растворов (кривая 2 на рис. 7). Отжиг в вакууме 

при более высоких температурах, как было сказано ранее, приводит к десорбции протоно-

генных ПФГ, что сопровождается сдвигом изоэлектрической точки из представленной об-

ласти рН в область рН > 12 (кривая 3). 
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Рис. 7. Зависимости электрфоретической подвижности (ue) частиц ДНА в гидрозолях от 

pH раствора для образца Z0 до (1), и после отжига в вакууме при 450 °С (2) и 700 °С (3) в 

течение 3 часов. 
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Полученные в ходе работы результаты указывают пути получения золей  4 - 5 нм ча-

стиц ДНА в жидких средах в ходе двух независимых процессов: ослабления прочности 

первичных агломератов путем нагрева частиц в вакууме и последующей модификации их 

поверхности, обусловливающей устойчивость золя при диспергировании в соответствую-

щей среде. 

 

3.2. Ограничения метода динамического рассеяния света для анализа размеров мо-

нокристаллических частиц ДНА в золях 

Показано ограничение применимости метода динамического рассеяния света (ДРС) на 

примере использования анализатора Zetasizer Nano ZS в случае сильно полидисперсных 

коллоидных систем. К гидрозолю деагломерированных частиц ДНА с характерными раз-

мерами 4 - 5 нм (рис. 8а) добавляли гидрозоль 100 нм агломератов (рис. 8б), контролируя 

при этом массовую долю последних относительно массы всех частиц в смеси 

L
L

L S

wC
w w

=
+

 ,                                                           (1) 

где wL и wS — весовые концентрации крупных и мелких частиц в смеси соответственно. 

Частицы в обоих используемых гидрозолях имели отрицательные электрокинетические 

потенциалы, близкие по абсолютному значению, что необходимо для исключения их вза-

имной коагуляции в смесях. 
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Рис. 8. а) Распределение объемной доли частиц по их размерам в гидрозоле деагломериро-

ванного ДНА; б) Распределение объемной доли частиц по их размерам в гидрозоле агло-

мератов ДНА. 

 

На рис. 9 представлена зависимость положения максимума распределения объемной 

доли мелких частиц, регистрируемого с помощью анализатора, от отношения массы агло-

мератов к общей массе всех частиц в смеси (CL). С ростом доли агломератов наблюдается 

сдвиг максимума в сторону больших размеров (около 10 нм) уже при значениях CL > 1 %. 

При отношении массовых долей CL > 18 % происходит резкий скачок распределения в об-
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ласть с размерами 20 - 25 нм, что связано с потерей сигнала от 4 - 5 нм частиц. Пик в дан-

ной области соответствует рассеянию света остаточными агломератами, присутствующи-

ми в исходном гидрозоле деагломерированного ДНА (рис. 8а). При CL > 35 % полностью 

теряется сигнал от частиц мелкой фракции, и распределение объемных долей частиц в 

смеси становится идентично распределению, полученному для гидрозоля агломератов 

(рис. 8б). 
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Рис. 9. Зависимость положения максимума распределения объемной доли мелких частиц, 

регистрируемого с помощью анализатора, от отношения массы агломератов к общей мас-

се всех частиц в смеси. 

 

На основе полученных результатов предложено соотношение, позволяющее оценить 

пороговое значение массовой доли частиц разных размеров, при котором ароисходит по-

теря сигнала от мелких частиц, 
3

p11 2

2 p2 1

Iw d
w I d

 
=  

 
,                                                               (2) 

где Ip1 — интенсивность рассеянного света на частицах диаметром d1 с массовой долей 

рассеивателей w1 в смеси; Ip2 — интенсивность рассеянного света на частицах диаметром 

d2 с массовой долей рассеивателей w2. 

В случае представленных гидрозолей простой пересчет показывает, что d1 = 200 нм,    

d2 = 6 нм — гидродинамические диаметры частиц, соответствующие максимумам интен-

сивности рассеянного света для данных образцов. Отношение сигнал/шум для используе-

мого прибора Imax/Imin ≈ 5·103. Полученная оценка порогового отношения масс частиц 

w1/w2 ≈ 14% (СL ≈ 12%) близка к реально наблюдаемой w1/w2 ≈ 22% (СL ≈ 18%). 

Таким образом, измерения размеров наночастиц методом ДРС в золях, содержащих 

смесь частиц разных размеров, могут оказаться неправильными, если размеры частиц су-
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щественно отличаются. Распределение по размерам мелких частиц в золях при этом мо-

жет остаться незарегистрированным даже в том случае, если их массовая доля превышает 

50%. 

 

3.3. Электрические свойства поверхности монокристаллических частиц ДНА 

3.3.1. Состав поверхностных функциональных групп 

Исходя из данных ИК-спектроскопии поглощения (рис. 10а) и рентгеновской фото-

электронной спектроскопии (РФЭС) (рис. 10б) следует, что на поверхности монокристал-

лических частиц ДНА, отожженных в атмосфере воздуха при 420 °С (образец ДНА Z–), 

присутствуют ионогенные ПФГ двух видов, а именно: кислотные карбоксильные группы 

(-COOH) и амфотерные гидроксильные группы (-СOH). В этом случае потенциалопреде-

ляющими ионами при контакте поверхности алмазной частицы с водой являются ионы 

раствора Н+ и OH–. Реакции ионизации этих групп: 

COOH COO H− +→− − +← ,                                                     (3) 

COH CO H− +→− − +← ,                                                         (4) 

2COH COH H+ +→− − +← .                                                        (5) 
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Рис. 10. ИК-спектр поглощения (а) и спектр РФЭС C1s линии (б) монокристаллических 

частиц ДНА, отожженных на воздухе при 420 °С. 

 

3.3.2. Удельный поверхностный заряд 

Кривые кислотно-основного потенциометрического титрования гидрозолей ДНА при 

различных концентрациях индифферентного фонового электролита не пересекаются с 

кривыми титрования раствора KCl (рис. 11). Это свидетельствует о том, что точка нулево-

го заряда частиц расположена вне представленного диапазона значений рН растворов (от 

3 до 11). Снижение значения рН гидрозолей с ростом концентрации индифферентного 

электролита в них при постоянной концентрации частиц указывает на наличие специфи-
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ческой адсорбции ионов электролита (K+) диффузной частью двойного электрического 

слоя (ДЭС) частиц ДНА. 
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Рис. 11. Кривые кислотно-основного потенциометрического титрования растворов KCl (1) 

и гидрозолей ДНА с объёмной долей частиц р = 0.0005 и концентрацией KCl 0.0001 М (2); 

0.001 М (3); 0.01 М (4). 

 

Расчет плотности поверхностного заряда частиц σ0 (рис. 12а), произведенный на осно-

вании данных кислотно-основного потенциометрического титрования, показывает, что с 

ростом рН гидрозоля повышается плотность поверхностного заряда частиц. При значени-

ях рН, больших 10, кривые выходят на стационарные значения, что говорит о достижении 

максимального числа ионизированных групп на поверхности частиц. 

Перевод плотности поверхностного заряда σ0 в число ионизированных групп на по-

верхности одной частицы Z (рис. 12б) показывает, что максимальное значение ионизиро-

ванных групп, приходящихся на одну частицу, составляет 60 - 65. 
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Рис. 12. Удельный поверхностный заряд частиц (а) и количество ионизированных функ-

циональных групп на поверхности одной частицы (б) при концентрации фонового элек-

тролита KCl 0.0001M (1), 0.001M (2) и 0.01M (3). 
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Используя выражение, полученное авторами работы [1], которое связывает плотность 

поверхностного заряда твердых монолитных сферических частиц σ0 с величиной их по-

верхностного потенциала 0ψ ,  

0
0 0

2 sh( ψ / 2 )RT F RT
F

εε κ
σ = ×  

1/2

0
2 2 2

0 0

8ln[ch( ψ / 4 )]1 2 11
ch ( ψ / 4 ) ( ) sh ( ψ / 2 )

F RT
a F RT a F RTκ κ

 
× + ⋅ + ⋅ 

 
,                     (6) 

где R — газовая постоянная, T — абсолютная температура, a — радиус частицы (в расче-

тах принят равным 2.25 нм), ε — относительная диэлектрическая проницаемость раствора 

электролита, κ — обратная дебаевская длина в растворе, определили поверхностный по-

тенциал частиц в зависимости от рН в водных растворах KCl (рис. 13). 
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Рис. 13. Поверхностные потенциалы ψ0 частиц ДНА в зависимости от pH водных раство-

ров KCl с концентрациями 0.0001 (1), 0.001 (2), 0.01 М (3). 

 

3.3.3. Электрофоретическая подвижность и ζ-потенциал 

На рис. 14а представлены зависимости электрофоретической подвижности ue частиц 

ДНА в водных растворах KCl. С ростом концентрации фонового электролита абсолютное 

значение электрофоретической подвижности частиц уменьшается. Увеличение же рН рас-

твора приводит к росту подвижности частиц, что особенно заметно при низкой концен-

трации фонового электролита (рис. 14а, кривая 1). Рост подвижности частиц обусловлен 

ионизацией большего числа ионогенных групп при увеличении рН раствора.  
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Рис. 14. Зависимости электрофоретической подвижности (а) и ζ-потенциала (б) монодис-

персных частиц ДНА в водных растворах KCl 0.0001 М (1), 0.001 М (2) и 0.01 М (3). 

 

Для определения ζ-потенциала частиц по результатам измерения их электрофоретиче-

ской подвижности целесообразно воспользоваться приближенным аналитическим выра-

жением, выведенным Ошимой [2] и справедливым при произвольных значениях ζ и κа,  

20
e 1 2 3

2 ( / )
3 2

m mu f F RT f fεε
ζ ζ

η
+ − +  = − +    

,                                  (8) 

3

1
1 2.51 1
2 {1 2exp( )}

f
a aκ κ

−
 

= + + + − 
, 2 3

[ 1.3exp( 0.18 ) 2.5]
2[ 1.2exp( 7.4 ) 4.8]
a a af

a a
κ κ κ

κ κ
+ − +

=
+ − +

, 

3 3

9 [ 5.2exp( 3.9 ) 5.6]
8[ 1.55exp( 0.32 ) 6.02]

a a af
a a

κ κ κ
κ κ

+ − +
=

+ − +
, 

где ε — диэлектрическая проницаемость раствора, ε0 — диэлектрическая постоянная, η — 

динамическая вязкость раствора, κ — обратная дебаевская длина, а — радиус частицы,  

m± — безразмерные подвижности ионов. На рис. 14б представлены вычисленные зависи-

мости ζ-потенциала частиц от рН раствора электролита. 

Расчет соответствующего электрокинетического заряда σζ осуществляли по формуле 

Ошимы (6), в которой вместо значения поверхностного потенциала ψ0 подставляли вы-

численные значения ζ. Результат расчетов представлен на рис. 15. 



 21

3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
-5.5

-5.0

-4.5

-4.0

-3.5

-3.0

-2.5

-2.0

 

 

σ ζ⋅1
06 , К
л/
см

2

pH

1

2

3

 
Рис. 15.  Зависимости электрокинетического заряда σζ монодисперсных частиц ДНА от рН 

водных растворов KCl 0.0001M (1), 0.001 M (2), 0.01 M (3). 

 

Как было показано ранее, плотность поверхностного заряда σ0 (рис. 12а) и поверх-

ностный потенциал ψ0 (рис. 13) исследуемых частиц ДНА существенно возрастают (по 

абсолютной величине) с ростом pH растворов вследствие ионизации поверхностных 

функциональных групп, в то время как плотность электрокинетического заряда σζ и ζ-

потенциал меняются слабо. Причиной такого поведения является, по-видимому, электро-

статическое связывание (конденсация) противоионов с ионизированными функциональ-

ными группами частиц ДНА. Это явление хорошо известно в рамках теории растворов 

линейных полиэлектролитов (ПЭ) [3]. Согласно данной теории связывание возможно при 

выполнении условия λB/b > 1/v, где v — валентность противоиона, b — расстояние между 

соседними ионизированными ПФГ, λB = e2/(4πεε0kT) — характеристическая длина Бьерру-

ма, е — заряд электрона, ε0 — диэлектрическая постоянная вакуума, ε — относительная 

диэлектрическая проницаемость раствора, k — постоянная Больцмана, T — абсолютная 

температура. 

В случае монодисперсных сферических частиц с равномерно распределенным поверх-

ностным зарядом σ0  =  eZ/(4πa2), где a — радиус частицы, Z — зарядовое число, опреде-

ляемое количеством ионизированных ПФГ, вводят понятие плотности эффективного за-

ряда 

 eff 2

( )
4

e Z n
a

σ
π

−
= ,                                                           (9) 

где n — количество связанных с частицей противоионов (при условии v = 1). 

Из условия λB/b > 1/v следует, что при  значении удельного поверхностного заряда ча-

стиц, превышающем 1 мкКл/см2, возможна конденсация противоионов. Если в данном 
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случае величину плотности электрокинетического заряда считать равной плотности эф-

фективного заряда дисперсных частиц σζ  =  σeff, то согласно уравнению (9) 

 
0

1n
Z

ζσ

σ
= − .                                                            (10) 
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Рис. 16.  Отношения n/Z монодисперсных частиц ДНА в зависимости от рН водных рас-

творов KCl 0.0001M (1), 0.001 M (2), 0.01 M (3). 

 

На рис. 16 представлены полученные значения n/Z монодисперсных частиц ДНА в за-

висимости от рН водных растворов KCl. Во всех трех случаях наблюдается монотонный 

рост количества связанных с частицей противоионов. При этом отношение n/Z достигает 

80 % в случае высоких рН, что говорит о связывании с противоионами до 80 % всех иони-

зированных поверхностных функциональных групп. 

 

3.3.3. Поверхностная проводимость 

На рис. 17 представлены зависимости относительной электропроводности гидрозолей 

K/Kdec от объёмной доли частиц р в растворах KCl концентрацией с = 0.001 и 0.01 М при 

рН = 6, 7 и 8. Kdec — удельная электропроводность растворов, полученных декантацией 

гидрозолей с соответствующими значениями р и с. 

Удельную электропроводность частиц ДНА Kp определяли по формуле Стрита [4] для 

разбавленных золей (p << 1) сферических частиц 

p

dec dec

31 1
2

KK p
K K

 
= + − 

 
.                                                         (7) 
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Рис. 17. Зависимости относительной электропроводности K/Kdec(p) гидрозолей ДНА в 

водных растворах KCl 0.001M (1) и 0.01 М (2) при рН = 6.0 (а), рН = 7.0 (б) и рН = 8.0 (в).  

 

В таблице 1 представлены значения инкремента ( )dectg / 1 /K K pα = − , зависимостей 

K/Kdec(p), относительная Kp/Kdec, удельные объёмная Kp и поверхностная Ks электропро-

водности частиц ДНА в растворах KCl при различных рН. Полученные значения инкре-

мента tgα на порядок выше предельного значения tgα = 3, к которому, согласно теории 

Вагнера, этот инкремент стремится при pK → ∞ . По этой причине расчет производили по 

формуле Стрита, в которой tgα может принимать любые значения. 

 
Таблица 1. Значения инкремента tgα, зависимости K/Kdec(p), относительной Kp/Kdec, удель-

ных объёмной Kp и поверхностной Ks электропроводностей частиц ДНА в растворах KCl 

при различных рН. 

CKCl, M pH tg α Kp/Kdec Kp, мСм/см Ks, нСм 
0.001 5 36.9 25.6 4.25 0.5 

6 58.2 39.8 6.53 0.8 
7 89.6 60.7 10.12 1.3 
8 117.2 79.1 13.48 1.7 

0.01 5 9.3 7.2 10.63 1.3 
6 15.5 11.3 16.70 2.1 
7 17.8 12.9 18.96 2.4 
8 26.9 18.9 27.90 3.5 
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Поверхностная проводимость частиц ДНА не превышает несколько наносименсов. Та-

кое значение электропроводности соответствует вкладу диффузной части ДЭС в поверх-

ностную проводимость частиц. Таким образом, изучаемые частицы ДНА являются ди-

электриками. 

 

ВЫВОДЫ 

 

1. Термическая деагломерация ДНА состоит из двух независимых процессов: в результа-

те нагревания происходит ослабление локальных связей между частицами внутри аг-

ломератов за счет взаимодействия с газовой средой, и формируется состав поверх-

ностных групп, который обусловливает устойчивость гидрозоля к коагуляции вслед-

ствие возникновения одноименных электрических зарядов на поверхности частиц, по-

груженных в воду. Роль той или иной газовой атмосферы, в которой происходит 

нагрев ДНА, заключается в направленной модификации состава поверхности алмаз-

ных частиц. При этом ослабление связей внутри агломератов происходит независимо 

от модификации поверхности и обусловлено фазовым переходом sp3-sp2, происходя-

щим при повышении температуры T ≥ 450°C. 

2. Измерения размеров наночастиц методом ДРС в золях, содержащих смесь частиц раз-

ных размеров, могут оказаться некорректными, если размеры частиц существенно от-

личаются. Распределение по размерам мелких частиц в золях при этом может остаться 

незарегистрированным даже в том случае, если их массовая доля превышает 50%. 

3. Результат потенциометрического титрования гидрозолей ДНА свидетельствует о том, 

что в диапазоне pH 3.5–11 отрицательный поверхностный заряд наночастиц, деагломе-

рированных с помощью отжига на воздухе, образуется в результате ионизации кар-

боксильных и, вероятно, гидроксильных функциональных групп по кислотному типу. 

4. С ростом рН от 4.5 до 10.5 число отрицательно ионизированных функциональных 

групп на поверхности такой монокристаллической частицы ДНА диаметром 4.5 нм 

монотонно увеличивается от 10–20 до 60–65. 

5. Анализ результатов кондуктометрического титрования указывает на то, что монокри-

сталлические частицы ДНА, деагломерированные после отжига на воздухе, являются 

диэлектриками, и основной вклад в электропроводность гидрозоля вносит диффузная 

часть двойного электрического слоя, образующегося вблизи частицы в результате 

ионизации функциональных групп на ее поверхности. 

6. Характер зависимостей удельного поверхностного заряда и электрофоретической по-

движности частиц детонационного наноалмаза от рН водных растворов KCl свиде-
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тельствует об электростатическом связывании противоионов на поверхности частиц 

наноалмаза. 

 

Исследования, вошедшие в диссертационную работу, поддержаны грантами РФФИ: 
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офи_м2 «Магнитные фотоактивные многоуровневые структуры на основе наноалмазов, 
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«Развитие методов комбинированной нейтронно-синхротронной диагностики для анализа 

строения композиционных материалов на основе наноуглеродных и полимерных струк-

тур» 2014-2016 гг. Измерения спектров XPS и NEXAFS были осуществлены при поддерж-
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