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Аннотация. В работе предлагается модификация метода лазерного электрофорети-

ческого рассеяния света для повышения точности определения электрофоретической 
подвижности и дзета-потенциала наночастиц в коллоидных системах. Модификация 
включает создание оригинальной экспериментальной установки, работающей в гете-
родинном режиме с применением многомодового волокна на входе регистрирующей 
части, увеличение отношения сигнал/шум системы, а также диапазонов ключевых пара-
метров наночастиц: их размеров, электропроводности и концентрации в растворе. При-
водится теоретическое обоснование для обработки сигнала рассеяния полидисперсных 
коллоидных растворов наночастиц, а также расчета электрофоретической подвижности 
и дзета-потенциала коллоидных систем. Достигнута высокая точность параметров, из-
меренных на созданной установке, по сравнению с результатами, полученными на ком-
мерческом приборе Zetasizer Nano.
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for improving an accuracy of determining the electrophoretic mobility and zeta potential of 
nanoparticles in colloidal systems has been put forward. The modification included the creation 
of an original experimental setup operating in the heterodyne mode using a multimode fiber at 
the input of the recording unit, an increase in the signal-to-noise ratio of the system, and also 
an expansion of ranges of nanoparticles’ key parameters: sizes, electrical conductivity, concen-
tration in solution. The theoretical substantiation for processing the scattering signal of polydis-
perse colloidal solutions of nanoparticles and calculating the electrophoretic mobility and zeta 
potential of colloidal systems was given. The high accuracy of the measured parameters was 
achieved, in comparison with the data obtained from the Zetasizer Nano commercial device.
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Введение

В настоящее время актуальным в коллоидной химии является исследование устой-
чивости коллоидных растворов наночастиц [1 – 3]. Важную роль, например, играет ин-
формация об агрегативных и седиментационных свойствах наночастиц золота и меди 
при их использовании в катализе, оптических, сенсорных и электронных устройствах [2]. 
Кроме того, наночастицы меди и золота обладают бактерицидными и антимикробными 
свойствами, что позволяет применять их в качестве терапевтических нанопрепаратов в 
медицине; для разработки этих препаратов необходимы сведения о размерах наночастиц, 
их поверхностном заряде, стабильности и поведении при агломерации.

Для характеризации стабильности коллоидных растворов наночастиц применяется 
дзета-потенциал, зависящий от свойств исходной системы [4]. Данный параметр можно 
вычислять на основе известных теоретических моделей, используя измеренное значение 
электрофоретической подвижности. Значения дзета-потенциала получают с помощью 
различных методов: оптических, электрокинетических и акустических. Наибольшее рас-
пространение получил метод лазерного электрофоретического рассеяния света (ЭРС), по-
зволяющий неинвазивно и с высокой скоростью получать параметры объекта. 

Однако коммерческие варианты реализации лазерных анализаторов дзета-потенциала 
обладают рядом недостатков, среди которых можно выделить следующие:

вследствие достаточно высоких значений электрического поля (свыше 150 В/см), при 
которых идут процессы электролиза дисперсионной среды, вблизи электродов образуют-
ся пузырьки газа; они могут попадать в рассеивающий объем и приводить к неверным 
результатам;

отсутствие мониторинга температуры и вязкости исследуемого раствора может суще-
ственно снижать точность результатов;

погрешность проистекает также из поляризации электродов при длительном воздей-
ствии электрического поля;

для моно- и полидисперсных растворов с высоким значением электропроводности 
(свыше 4 мСм/см) характерна большая погрешность измерения (более 50 %);

ввиду невозможности варьирования таких параметров, как приложенное напряжение, 
количество измерений, распределение частиц по размерам, трудно управлять стабильно-
стью коллоидных частиц.

В связи с указанными недостатками, необходимо развитие существующего метода ла-
зерного ЭРС, ведущее к повышению точности определения электрофоретической под-
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вижности и дзета-потенциала моно- и полидисперсных коллоидных растворов наноча-
стиц.

В данной статье представлены описание и апробация разработанного авторами метода 
лазерного электрофоретического рассеяния света повышенной эффективности, позволя-
ющего анализировать агрегационную устойчивость коллоидных моно- или полидисперс-
ных растворов наночастиц. 

Модификация метода состоит в создании оригинальной схемы экспериментальной 
установки, работающей в гетеродинном режиме, в применении многомодового волокна 
на входе регистрирующей части установки. В результате достигается увеличение отноше-
ния сигнал/шум системы, расширение диапазонов распределения по размерам частиц, по 
величине электропроводности образцов и концентрации частиц в растворе.

Анализ электрокинетических параметров наночастиц 
с использованием автокорреляционных функций

В электрическом поле коллоидные наночастицы двигаются от одного электрода к дру-
гому с определенной скоростью. При попадании лазерного излучения на эти наночасти-
цы, формируется динамическая спекл-картина. Если регистрировать динамику изменения 
интенсивности образованной спекл-картины, то появляется возможность делать выводы 
об электрокинетических свойствах наночастиц.

Информацию о динамике флуктуирующих коллоидных систем можно получить путем 
анализа спектра частот 〈ΔEs(ω)〉 – флуктуации некоторого сигнала рассеяния Es(t) (ω – 
частота флуктуаций сигнала фототока).

В настоящее время для анализа спектра фототока используют корреляционный анализ, 
где вычисляется временная автокорреляционная функция (АКФ) флуктуаций сигнала ви-
да

(1)

0

1( ) (0) ( ) lim ( ) ( ) ,
T

s s s sT
G E E E t E t dt

T→∞
τ = τ = + τ∫                          (1)

где τ, с, – интервал корреляции, характеризующей флуктуации в системе; t, с, – время;  
T, с, – отрезок времени записи сигнала.

Поле рассеянной световой волны в общем виде записывается как

( ) 0 ,ji i t
s j jE t A e eϕ − ω=∑                                             (2)

где Aj, В/см, – амплитуда поля, рассеянного j-м рассеивателем; ω0, рад /с, – частота  
лазерного источника излучения; φj , рад, – соответствующая фаза поля.

Подставим значение поля в АКФ и получим:

( ) ( ) ( ) ( )01 ,j ji r i r

j j
G Ae Ae− ττ = ∑ ∑q q

                                   
 (3)

где q – волновой вектор рассеяния. 
При отсутствии взаимодействия между частицами АКФ записывается в виде

( ) ( ) ( ) ( )( ) ( )2 201 3, ,j jiq r r iqrG N A e N A P r e d r− τ − ττ = = τ∫                      (4)

где N – число частиц, P(r, τ) – вероятность нахождения частицы в позиции r и в интер-
вале корреляции τ.

В эксперименте по динамическому рассеянию света корреляционная функция флукту-
аций интенсивности следует выражению

(2) ( ) ( ) ( .G I t I tτ = + τ                                            (5)

Соотношение между автокорреляционными функциями интенсивности и поля описы-
вается следующим соотношением:

2(2) (1)( ) ( ) 1.G Gτ = τ +                                           (6)
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При этом частотный спектр I(ω) и корреляционная функция связаны Фурье-преобра-
зованием вида

( ) ( ) 2

0

1 ,
2

i tI G e d
∞

− π ωω = τ τ
π ∫                                         (7)

где ω, рад /с, – частота флуктуаций сигнала фототока.
При этом корреляционная функция G(τ) будет описываться следующим выражением:

( ) ( )1 ,G ae b−Γττ = +                                               (8)

где a, b – константы; Г, с–1, – диффузное уширение спектра.
Если аппроксимировать выражение (8), то получим формулу

( ) ( ) ( )1

0

,g F e d
∞

−Γττ = Γ Γ∫                                            (9)

где F(Г) – вклад в суммарную интенсивность компоненты излучения, рассеянного на 
частицах одного размера [6]; при этом

21 .
c

Dq
t

Γ = =                                                 (10)

где D, м2/с, – коэффициент диффузии. 
Таким образом, АКФ для рассеянного света имеет вид

( ) 2

.q DG Ae− ττ =                                               (11)

Для детектирования скорости движения частиц применятся метод гетеродинирования. 
В данном режиме происходит смешивание рассеянного излучения с опорным лазерным 
пучком. Тогда полная амплитуда поля выражается как

( ) ( ) ( ) ( )0
0 .i t

l s sE t E t E t E e E t− ω= + = +                              (12)

В методе динамического рассеяния света флуктуации концентрации эквивалентны 
плотности вероятности положения частицы и могут быть описаны первым законом Фика 
[6]:

2( , ) ( , ).P r D P r∂ τ
= ∇ τ

∂τ
                                          (13)

Вероятность нахождения частицы в позиции r в интервале корреляции τ при наложе-
нии электрического поля можно вычислить с помощью следующего выражения [7]:

2( , ) ( , )( , ) .P r P rD P r v
x

∂ τ ∂ τ
= ∇ τ ±

∂τ ∂
                                 (14)

Второй член в этом выражении может быть как отрицательным, так и положительным, 
в зависимости от направления движения частицы в электрическом поле. Уравнение (14) 
решают с помощью Фурье-преобразования. При этом результатом будет функция распре-
деления Гаусса [7]:

( )
( )2 2 2

3/2
41, ,

4

x E y z
D

P r e
D

 ±µ τ + +
 −

τ   τ =  π τ 
                               (15)

где μ, мкм∙см/(В·с), – электрофоретическая подвижность; Е, В/см, – напряженность 
приложенного электрического поля. 

Если подставить выражение (15) в равенство (4) и учесть, что в электрическом поле 
частицы двигаются к противоположно заряженному электроду со скоростью [8]

v = μE,                                                  (16)

то можно вычислить АКФ [9], которая принимает вид
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( ) ( ) 2
0

21 cos( /2) .i iqv q DG N A e e e− ω τ − τ θ − ττ =                                  (17)

В электрическом поле корреляционная функция (см. выражение (17)) будет иметь мо-
дуляцию косинусоидальной функцией, период которой определяется электрофоретиче-
ской подвижностью (ЭФП) частиц. Последнюю можно вычислить в случае монодисперс-
ного раствора, если применить простое выражение 

( )
2 ,

cos / 2E tq
π

µ =
∆ θ

                                           (18)

где ∆t, с, – период колебаний АКФ; θ, град, – угол регистрации рассеяния.
После получения ЭФП ее можно пересчитать в дзета-потенциал по формуле

( )0

3 ,
2 f R

µη
ζ =

εε κ
                                           (19)

где κ, нм–1, – обратный радиус экранирования; R, нм, – радиус частицы; f(κR) – функ-
ция Генри (произведение κR называется приведенным радиусом, или числом Дебая); 
η, Па·с, – вязкость; ε – диэлектрическая проницаемость; ε0, Ф/м, – электрическая по-
стоянная.

Следует отметить, что значение f(κR → ∞) = 3/2 для частиц размером более 200 нм и 
взвешенных в воде, а также f(κR → 0) = 1 для частиц размером менее 200 нм и взвешен-
ных в сильных электролитах.

Для оценки электрофоретической подвижности и дзета-потенциала полидисперсных 
растворов ранее нами был разработан алгоритм, позволяющий вычислять спектр мощ-
ности фототока с использованием быстрого преобразования Фурье. Спектр мощности 
фототока для полидисперсных систем следует выражению

2
2

2 2 2
1 0

( ) ,
( ) ( )

n
i

i
i i i

D RI NA
qv D q=

ω =
ω−ω ± +∑

                            
 (20)

где i – номер рассеивателя; Ai, В/см, – амплитуда поля, рассеянного i-м рассеивателем; 
Di, м

2/с, – коэффициент диффузии i-го рассеивателя; vi, м/с, – скорость i-го рассеива-
теля.

Этот спектр имеет вид лоренцевой кривой, смещенной с нулевой частоты на Δω, и 
смещение выражается как 

( )2 cos / 2 .f q qv∆ω = π∆ = ν = θ                                     (21)

Зная эту величину, можно вычислить скорость движения частиц при наложении элек-
трического поля:

( )
2 .

cos / 2
fv

q
π∆

=
θ

                                              (22)

Соответствующее значение ЭФП можно рассчитать с помощью формулы (16):

( )
0 .

2 cos / 2
f

nEq
∆ λ

µ =
π θ

                                         (23)

Схема реализации метода лазерного электрофоретического 
рассеяния света повышенной эффективности

На рис. 1 представлена модифицированная нами схема измерительной системы, кото-
рая реализует метод лазерного электрофоретического рассеяния света повышенной эф-
фективности.

Источник излучения 1 представляет собой лазерный модуль с распределенной обрат-
ной связью; он характеризуется следующими значениями параметров:

Δf < 300 ГГц, 
RIN (относительная интенсивность шума) – менее 150 дБ/Гц,
(EYP-DBR-0633-00010-2000-BFW01-0000) с мощностью 10 мВт и длиной волны 630 

нм.

ν



119

Физическая оптика

Рис. 1. Схема измерительной системы на основе метода лазерного электрофоретического 
рассеяния света:

1 – лазерный модуль; 2 – диафрагма; 3 – делительный кубик; 4 – волоконный модулятор; 5 – собирающая 
линза; 6 – кювета с коллоидной системой; 7 – источник постоянного тока; 8 – многомодовое волокно; 

9 – ФЭУ; 10 – АЦП, 11 – компьютер; ход лазерного луча показан красной линией

1

3
5

7

8 9

10 11

2

4

6

Длина волны лазерного излучения в выбранном диапазоне длин волн была подобрана 
такой, чтобы его поглощение исследуемыми образцами было минимальным. 

От источника 1 излучение проходит через диафрагму 2 для сужения лазерного пучка и 
делится на падающий и опорный лучи с помощью делительного кубика 3 для реализации 
гетеродинного приема. С помощью собирающей линзы 5 падающее излучение фокусиру-
ется на кювете 6 с исследуемой коллоидной системой, в которую помещены платиновые 
электроды. На них подается постоянное напряжение от источника постоянного тока 7 
(значение тока можно варьировать). Опорный луч проходит через волоконный модуля-
тор 4, смешивается с рассеянным излучением и регистрируется фотоэлектронным умно-
жителем 9 (ФЭУ).

Одной из важных особенностей схемы является использование в системе регистрации 
многомодового оптоволокна 8 для передачи рассеянного излучения к ФЭУ, что суще-
ственно упрощает задачу детектирования (такая особенность позволяет избежать приме-
нения системы линз, зеркал и диафрагм для направления излучения на входную апертуру 
ФЭУ). 

При зондировании коллоидного раствора когерентным лазерным пучком происходит 
одновременное рассеяние света на ансамбле частиц и образуется спекл-картина в дальней 
зоне дифракции, где коэффициент D1 должен быть много больше единицы [10]. 

Такое значение D1 следует из формулы 

1 2 ,zD
d
λ

=                                                    (24)

где λ – длина волны падающего излучения, z – расстояние между плоскостью рассеяния 
и плоскостью наблюдения, d – размер освещенного участка поверхности.

Расстояние от области рассеяния до входной апертуры волокна, подключенного к 
ФЭУ, равнялось 7 см (расчетный результат на основе параметров схемы и используемых 
элементов); при этом рассеянный сигнал регистрировали под углом 7°.

Рассеянное излучение попадало на ФЭУ марки Hamamatsu H10723-20 со спектральной 
чувствительностью 5 кА/Вт (для λ = 635 нм), управляющее напряжение составляло 0,7 В, 
максимальный темновой ток – 10 нА, максимальный выходной ток – 100 мкА. Питание 
ФЭУ осуществлялось стабилизированным источником 6. Далее, после ФЭУ детектируе-
мый сигнал передавался на аналого-цифровой преобразователь 10 (АЦП), затем на ком-
пьютер 11, где рассчитывалась АКФ сигнала фототока.
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Расчетная оценка отношения сигнал/шум для разработанной 
измерительной системы

Точность проводимых измерений зависит от длительности реализации и выборки, ам-
плитудно-частотных искажений сигнала, разрешения прибора, статистической погрешно-
сти и шумовых характеристик элементов схемы. Оценим отношение сигнал/шум (С/Ш) 
измерительной системы для ожидаемых параметров рассеяния коллоидной системы, ко-
торое вычисляют как отношение среднеквадратичного отклонения (СКО) полезного сиг-
нала к СКО шумов источника излучения, ФЭУ и АЦП. 

Проведем теоретическую оценку значения шума для каждого элемента схемы. 
Шум лазерного излучения обычно состоит из колебаний частоты и мощности. Чем 

больше флуктуации мощности и частоты лазера, тем менее контрастной будет спекл- 
картина. При этом флуктуации мощности лазера, связанные с температурным дрейфом, 
можно рассматривать как достаточно медленные. Они влияют на среднюю интенсивность 
рассеяния и контролируются при калибровочном измерении. В данном случае дрейф мощ-
ности лазера не вносит вклада в погрешность измерения, так как его значение больше 
характерного времени измерения одной реализации, равного 30 мс. При этом флуктуации 
мощности по частоте можно вычислить, если использовать следующее выражение [11]:

2
, 0RIN ,U laser P fσ = ∆                                           (25)

где P0, Вт, – средняя оптическая мощность излучения лазера; СКО частотного шума ла-
зера составило 0,1 мкВт. 

ФЭУ характеризуется различными типами шумов, в том числе такими, как тепловой и 
дробовой. 

Дробовой шум полезного сигнала рассеяния вычисляется следующим образом [11]:
1/22

, . 2 ,U n phtm seR SP f σ = ∆                                        (26)

где e, Кл, – заряд электрона (e = 1,6·10–19 Кл); S, А/Вт, – коэффициент преобразования 
светового сигнала в фототок, с учетом коэффициента умножения ФЭУ; Ps, Вт, – мощ-
ность светового потока; R, Ом, – нагрузочное сопротивление; ∆f, Гц, – полоса частот 
фотоприемника (∆f = 1 МГц).

Соответствующее значение амплитуды напряжение дробового шума на нагрузке соста-
вило 4,85 мВ для мощности сигнала Ps ≈ 10 мкВт.

Ошибки при оцифровке сигналов связаны с погрешностью квантования АЦП, которая 
зависит от разрядности используемого преобразователя. В данном случае разрядность n 
составляла n = 14 бит. Измерения проводили в диапазоне напряжений ±2,5 В. СКО шума 
квантования может быть вычислено по формуле

, .
2 12U converter n

U∆
σ =                                           (27)

Для выбранных элементов схемы, СКО шума квантования составило 0,025 мВ. АЦП 
обладает также собственными шумами, СКО которых равно 0,60 мВ. Суммарное СКО 
шума АЦП составило 0,61 мВ а СКО измерительной системы – 0,77 мВ.

Экспериментальное значение отношения С/Ш для коллоидного раствора микросфер 
диаметром d = 60 нм составило 64,9. Полученное значение отношения С/Ш позволяет 
применить разработанную схему для анализа электрокинетических параметров коллоид-
ных систем. Далее будет показано, что при данном значении С/Ш погрешность измере-
ний составляет менее 10 %. 

Результаты и их обсуждение

Для апробации модифицированной схемы были проведены измерения электрофоре-
тической подвижности и дзета-потенциала на растворах с карбоксильными латексными 
микросферами разных размеров. Для сравнения аналогичные измерения проводились на 
коммерческом приборе Zetasizer Nano. Полученные значения величин, измеренных на 
обоих приборах, представлены на рис. 2.
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a)

b)

Рис. 2. Зависимости электрофоретической подвижности (a) и дзета-потенциала (b) от размера 
микросфер в растворе, полученные на модифицированной установке (синие прямоугольники) 

и на коммерческом приборе Zetasizer Nano (штрихованные прямоугольники)

Видно, что результаты находятся в хорошем согласии. При этом погрешность экспе-
римента (рассчитана на основе данных о разбросе значения вычисляемого параметра для 
числа экспериментов n = 10), достигнутая при измерениях на разработанной установке, 
во всех случаях оказалась меньше, чем таковая, полученная на коммерческом приборе. 
Этот результат позволил сделать вывод не только о работоспособности разработанной 
установки и использованной обработки данных, но и их более высоком качестве. 

Нижняя граница размерного диапазона, который позволяет находить электрокинети-
ческие параметры, определяется мощностью рассеяния, необходимой для достижения 
отношения сигнал/шум, превышающего значение 10 (это было показано в наших преды-
дущих работах по динамическому рассеянию света [12]). В свою очередь, мощность рассе-
яния при фиксированных параметрах установки определяется концентрацией и размером 
рассеивателей. Для того чтобы задать нижнюю границу размеров частиц, доступных для 

исследования (при прочих равных условиях), целесоо-
бразно выдвинуть следующее требование: интенсивность 
рассеяния на исследуемых частицах должна минимум в 
10 раз превышать интенсивность рассеяния на молеку-
лах среды (растворителя). Если рассматривать водный 
раствор, в котором типичные размеры молекул равны 
0,32 нм [12] и исходить из теории рассеяния, согласно 
которой рассеяние на частице должно быть прямо про-
порциональным шестой степени размера рассеивателя, 
то минимально возможный диаметр частиц, подлежащий 
определению, составит около 0,5 нм.

Чтобы экспериментально выяснить возможности раз-
работанной установки для оценки параметров частиц, 
обладающих размером, приходящимся на нижнюю гра-
ницу заданного диапазона, мы исследовали водный рас-
твор молекул глицина (рис. 3).

Рис. 3. Изображение структурной 
модели молекулы глицина, 
построенное в программе 
Avogadro: красные атомы – это 
кислород, синий – азот, черные 

– углерод, серые – водород
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Известно, что максимальные линейные размеры глицина в водном растворе составляют 
0,46 нм [12]. Гидродинамический радиус данной молекулы лежит в диапазоне от 0,5 до 
0,7 нм. Значения электрофоретической подвижности и дзета-потенциала для раствора 
глицина, рассчитанные с использованием разработанной измерительной системы, соста-
вили соответственно

μ = 3,00 ± 0,74 мкм∙см/В∙с, ζ = 5,60 ± 1,38 мВ.

Эти значения соответствуют литературным данным для глицина [13], что позволяет 
сделать вывод о корректной работе установки на границе установленного размерного 
диапазона.

Для дальнейшего тестирования установки были измерены и рассчитаны значения 
электрофоретической подвижности и дзета-потенциала микросфер с размерами 320 и  
970 нм в составе полидисперсного раствора. Сложность в данном случае состояла в разде-
лении вкладов от частиц разных размеров и с разной подвижностью в экспериментальную 
АКФ. Поэтому для оценки параметров μ и ζ полидисперсных растворов был разработан 
алгоритм для оценки спектра мощности фототока с помощью быстрого преобразования 
Фурье. В ходе обработки данных выполняли подбор спектрального окна W(f), строили 
модифицированные периодограммы для каждого записанного файла и далее вычисляли 
значения электрофоретической подвижности и дзета-потенциала для полидисперсного 
раствора по соответствующим частотам. В эксперименте прикладывали на систему посто-
янное электрическое поле напряженностью 3,5 В/см. Результаты измерения представлены 
в табл. 1.
                                                    Таблица  1

Электрофоретическая подвижность и дзета-потенциал 
полидисперсного раствора полистирольных микросфер двух размеров

Размер, нм
Значение параметра

µ, мкм∙см/В∙с |ζ|, мВ
320 5,40 ± 0,95 67,00 ± 3,56
970 7,03 ± 0,32 87,00 ± 5,45

Данные таблицы демонстрируют, что погрешности вычисления электрофоретической 
подвижности и дзета-потенциала при исследовании полидисперсных коллодиных раство-
ров не превышают 10 %. Отличие рассчитанных значений от экспериментальных данных, 
представленных на рис. 2, объясняется различиями в параметрах исследуемых частиц 
(микросферы в экспериментах имели разное покрытие, что влияло на их подвижность). 

Вышеприведенные экспериментальные данные приводят к заключению, что реализо-
ванный метод электрофоретического рассеяния света позволяет анализировать агрегаци-
онную устойчивость моно- и полидисперсных коллоидных растворов в диапазоне от 0,5 
до 1000 нм с погрешностью не более 10 %.

В ходе дальнейших исследований были измерены значения дзета-потенциала при до-
бавлении хлорида натрия в исследуемый раствор микросфер. Изучение же подобных рас-
творов с высокой электропроводностью (3,9 мСм/см) на коммерческом приборе Zetasizer 
Nano оказалось невыполнимым, что мы объясняем возможным нагревом и последующим 
изменением свойств образца при наложении больших электрических полей (в приборе 
не предусмотрено регулирование напряжения на электродах для образцов разных типов). 
При этом важно отметить, что растворы с высокой электропроводностью часто применя-
ются в медицине (например, растворы различных электролитов). В наших эксперимен-
тах, при добавлении в раствор хлорида натрия, величина напряженности внешнего элек-
трического поля не превышала 10 В/см. Значения электрофоретической подвижности и 
дзета-потенциала для раствора карбоксильных латексных микросфер с размером 60 нм 
и концентраций CNaCl = 0,5 ммоль/л составляли 1,54 ± 0,55 мкм∙см/В∙с и 28,72 ± 7,45 мВ 
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соответственно. Повышение абсолютного значения дзета-потенциала при добавлении 
NaCl связано с изменением толщины двойного электрического слоя (ДЭС). При этом 
диффузия противоинов в растворе замедляется, так как снижается разность концентра-
ций между диффузным слоем и раствором. Соответственно уменьшается и число ионов в 
диффузной части ДЭС, большее число противоинов начинает находиться в плотном слое, 
что приводит к увеличению абсолютного значения дзета-потенциала. 

Таким образом, эксперимент доказал применимость разработанной установки для рас-
творов с высокой электропроводностью при условии регулирования напряженности поля.

Для определения границ допустимой величины напряженности электростатического 
поля при проведении экспериментов, мы исследовали поведение раствора карбоксильных 
латексных микросфер размером 300 нм. Для этого была рассчитана зависимость ЭФП от 
величины напряженности поля, прикладываемого к электродам (рис. 4).

Рис. 4. Расчетная зависимость электрофоретической подвижности раствора микросфер 
размером 300 нм от величины напряженности электрического поля, прикладываемого к 

электродам

Незначительные колебания параметра ЭФП при изменении величины электрическо-
го поля лежат в пределах погрешности и показывают стабильность работы установки и 
метода измерения в целом. Существенного влияния тепловых эффектов и электроосмо-
са в измерительном объеме не было выявлено. Результаты измерений на разработанной 
установке и коммерческом приборе Zetasizer Nano согласуются между собой (см. рис. 2). 
Средняя ЭФП, измеренная на разработанной установке, составила 2,3 ± 0,4 мкм∙см/В∙с, 
измерение тех же стеклянных микросфер (в электростатическом поле напряженностью 
150 В/см) на приборе Zetasizer Nano показало среднее значение 2,5 ± 0,5 мкм∙см/В∙с. 
При этом границы прикладываемых напряжений в нашей установке варьируются от 5  
до 30 В/см. При напряжении ниже 5 В/см не наблюдалось направленного движения ча-
стиц и значение 30 В/см было достаточным для наблюдения электрофоретических явле-
ний во всех проводимых экспериментах; дальнейшего повышения напряженности элек-
трического поля не требовалось.

Помимо вышеперечисленных ограничений на размеры частиц, электропроводность 
раствора и напряженность прикладываемого поля, в эксперименте также требуется со-
блюдение допустимых диапазонов значений концентрации исследуемого объекта. Для 
корректного вычисления значения электрофоретической подвижности и дзета-потенци-
ала частиц в коллоидном растворе необходимо, чтобы в рассеивающем объеме было не 
менее 500 частиц. Число частиц в рассеивающем объеме V можно вычислить по формуле 
[12]:

0
3

3 ,
4
C VN

R
=

π
                                                 (27)

где C0, г/л, – объемная доля частиц в образце коллоидного раствора; V, л, – рассеиваю-
щий объем; R, нм, – средний размер частиц.

Рекомендуемые значения концентрации для частиц разного размера представлены в 
табл. 2.
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Таблица  2

Рекомендуемые значения концентрации для частиц разного размера 
в коллоидных растворах

Размер 
частицы, 

нм

Концентрация Плотность коллоидной системы, г/ см3, 
при максимальной концентрации 

(условие)
Минимум, 

г/л
Максимум, 

% масс.

< 10 0,5 Концентрация ограничена только взаимодействием 
частиц между собой

10–100 1,0 5
1

100–1000 0,01 1
Примечание . Рекомендации относятся к случаю кюветы с погружными электродами.

В работе были проведены экспериментальные исследования зависимости ЭФП от кон-
центрации рассеивателей в исследуемом растворе. На рис. 5 представлен пример такой 
зависимости для микросфер диаметром 20 нм от их массовой концентрации в растворе, в 
диапазоне рекомендуемых концентраций (см. табл. 2).

Рис. 5. Зависимость электрофоретической подвижности микросфер 
диаметром 20 нм от массовой концентрации образца

При варьировании концентрации величина ЭФП изменялась в диапазоне (1,00 – 1,89) 
мкм∙см/В∙с. При этом средняя величина ЭФП составляла 1,25 мкм∙см/(В∙с), что соответ-
ствует результатам, полученным на приборе Zetasizer Nano (см. рис. 2).

Для апробации разработанной установки в работе также использовались наночастицы 
меди. Поскольку такие частицы широко используются в медицине и косметологии, а 
они при этом поглощают (в некоторой степени) излучение на выбранной длине волны, 
возникла необходимость отдельной проверки работоспособности установки при изучении 
этих частиц.

Полученные значения ЭФП и дзета-потенциала для раствора наночастиц меди в за-
висимости от концентрации на разработанной измерительной системе представлены на 
рис. 6.

Одним из ключевых факторов, влияющих на величину дзета-потенциала, является кон-
центрация коллоидной системы [14]. Представленные графики показывают, что значение 
дзета-потенциала растет при увеличении концентрации наночастиц меди вследствие ад-
сорбции ионов с поверхности дисперсной фазы. Абсолютное значение дзета-потенциала, 
равное 30 мВ, выступает условной границей для разделения жидких коллоидных систем 
на устойчивые (|ζ| > 30 мВ) и неустойчивые (|ζ| < 30 мВ) [15]. Отсюда можно сделать вы-
вод, что наночастицы меди устойчивы к процессам образования агрегатов. Данное свой-
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a)

b)

Рис. 6. Зависимости электрофоретической подвижности (a) и 
дзета-потенциала (b) от концентрации коллоидных наночастиц меди в растворе

ство заявлено и производителем изучаемых наночастиц, поскольку они покрыты поливи-
ниловым спиртом. 

Таким образом, разработанный и при этом усовершенствованный метод электрофоре-
тического светорассеяния в гетеродином режиме позволяет анализировать электрокинети-
ческие параметры монодисперсных растворов наночастиц, поглощающих (не полностью) 
лазерное излучение; при этом погрешность измерения не превышает 5 %. В результате 
такого анализа можно делать выводы их об агрегационной устойчивости. 

Заключение

Усовершенствованный метод электрофоретического рассеяния света в гетеродинном 
режиме позволяет исследовать агрегационную устойчивость моно- и полидисперсных 
растворов в диапазоне размеров частиц 0,5 – 1000 нм, обладает высокой эффективно-
стью, ввиду возможности определения сразу нескольких параметров, а также значитель-
ным быстродействием (время получения измеренных параметров не превышает 1 мин) и 
возможностью компактной реализации; метод позволяет исследовать образцы растворов 
с концентрацией от 1 мг/л и значением электропроводности свыше 4 мСм/см. 

Точность измеряемых параметров моно- и полидисперсных коллоидных растворов на-
ночастиц повышена до 90 % благодаря разработке модифицированной схемы измери-
тельной системы. Работа этой схемы детально проанализирована, в частности проведена 
оценка отношения сигнал/шум, достижимого для описанной схемы. Полученное значе-
ние С/Ш, равное 64,9, позволяет применять разработку для анализа электрокинетических 
параметров коллоидных систем.

Апробация разработанного метода лазерного электрофоретического рассеяния света 
показала, что для монодисперсных растворов точность определения размеров частиц не 
уступает по этому показателю известным аналогам, которые применяются в коммерче-
ских спектрометрах (Zetasizer Nano ZS и Photocor) [4], а для растворов с высокими зна-
чениями электропроводности открывает новые возможности для получения информации, 
по сравнению с аналогами, известными авторам. Полученные результаты по определению 
дзета-потенциала наночастиц сравниваются с граничным значением в 30 мВ для стабиль-
ных суспензий; на этой основе делается вывод об устойчивости наночастиц к агрегации 
и возможности их применения в качестве терапевтических нанопрепаратов в медицине.
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