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Рассмотрено влияние наночастиц золота в матрице высокодисперсного кремнезема, содержащей 
0,004 – 0,06  мас. % металла, на спектральное поведение адсорбированного красителя родамина 6Ж. 
С увеличением количества наночастиц золота на поверхности кремнезема интенсивность спектра 
поглощения родамина 6Ж увеличивается более чем в 2 раза. Обнаружено также усиление 
интенсивности флуоресценции красителя на поверхности SiO2, содержащей 0,02 

мас. % металла. 
 

ВВЕДЕНИЕ 

Наночастицы благородных металлов привле-
кают внимание исследователей благодаря их 
уникальным свойствам и множеству областей 
применения, в частности, в химическом анализе, 
в материалах для сенсоров, при лечении злокаче-
ственных образований, в качестве бактерицид-
ных материалов, для усиленного поверхностью 
комбинационного рассеяния и др. [1–4]. Изуче-
ние эффектов усиления флуоресценции органи-
ческих красителей, находящихся вблизи наноча-
стиц, особенно актуально в связи с возможно-
стью повышения чувствительности молекуляр-
ных маркеров в диагностических системах [5]. 

Основными процессами деактивации воз-
бужденного состояния флуоресцирующей мо-
лекулы вблизи металла являются безызлуча-
тельные: 1) перенос заряда, 2) перенос энергии 
на металл, 3) межмолекулярное взаимодейст-
вие, приводящее к тушению свечения, и, собст-
венно, 4) излучательный процесс. Исследования 
последних лет показали, что влияние поверх-
ностного плазмонного резонанса (ППР) нано-
размерного металла на флуорофоры проявля-
ется в том, что интенсивность их излучения 
может существенно усиливаться вблизи по-
верхности наночастиц [6]. Несмотря на то, что 
теоретически обоснована возможность усиле-
ния излучения в десятки и сотни раз, экспери-
ментально такое явление наблюдают в еди-
ничных случаях, а для гетерогенных систем 
подобные исследования не проводились.  

Стабилизация наночастиц в высокодис-
персном кремнеземе (ВДК) позволит создать 
новые материалы биомедицинского назначе-
ния. Их преимущества перед коллоидными 
препаратами – высокая стабильность, биосов-
местимость, развитая поверхность ВДК и низ-
кое содержание наночастиц металла. 

В данной работе исследовали влияние на-
ночастиц золота в очень низких концентраци-
ях на поверхности ВДК (Au/SiO2) на спектры 
поглощения и люминесценции адсорбирован-
ного красителя Родамина 6Ж (Р6Ж) 
(Au 0,004–0,06 мас.%).  

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Реактивы. Для синтеза стабильных нано-
частиц золота использовали следующие веще-
ства: цетилтриметиламоний бромид (ЦТАБ) 
(Sigma Aldrich); родамин 6Ж (Aldrich); тетра-
хлорауратная кислота HAuCl4 (Aldrich); бен-
зофенон (БФ) (Aldrich); i-пропанол ("ч.д.а."). 
Как носитель наночастиц использовали вы-
сокодисперсный пирогенный кремнезем мар-
ки А-300 с удельной поверхностью 300 м2/г 
(Калушский опытно-экспериментальный за-
вод Института химии поверхности 
им. А.А. Чуйко НАН Украины). 

Получение образцов. Au/SiO2 образцы синте-
зировали двумя путями: 1) термическое восста-
новление ионов золота на поверхности ВДК, 
пропитанного раствором HAuCl4, при 500ºC; 
2) адсорбция предварительно приготовленных 
коллоидных растворов наноразмерного золота на 
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поверхности ВДК при комнатной температуре. 
Высушивание Au/SiO2 порошков осуществляли 
на воздухе при 85ºC. Количество металла в обеих 
сериях составляло 0,004–0,06 мас. %. 

Коллоидные растворы наночастиц золота 
были синтезированы методом фотохимиче-
ского восстановления ионов металла [7] при 
УФ-облучении водно-спиртового раствора 
HAuCl4 ртутной лампой (λ = 254 нм) в присут-
ствии мезопористого порошка SiO2 с адсорби-
рованным БФ в качестве фотокатализатора и 
стабилизатора ЦТАБ в пятикратном мольном 
избытке. Общая концентрация металла в кол-
лоиде составляла 1,5·10-4 моль/л. 

Родамин 6Ж адсорбировали количествен-
но на поверхность порошков Au/SiO2 из вод-
ного раствора. 

Спектры поглощения растворов регистри-
ровали в УФ и видимой области с помощью 
спектрофотометра Perkin-Elmer Lambda 35 в 
кварцевых кюветах длиной 1 см. Для записи 
спектров диффузного отражения порошков, 
модифицированных наночастицами золота, 
использовали интегрирующую сферу Labsphere 
RSA-PR-20 в диапазоне длин волн 200–1000 нм 
(стандартный образец сравнения – 
"Spectralon"). Спектры поглощения порошков 
были рассчитаны из соответствующих спек-
тров отражения по формуле Кубелки-Мунка. 

Электронно-микроскопические изображе-
ния порошков кремнезема, модифицированных 
наночастицами золота, фиксировали с помощью 
пропускающего электронного микроскопа JOEL 
JEM-100C с ускоряющим напряжением 100 кВ. 
Для расчета распределения частиц по размерам 
использовали программу ImageJ. 

Характеристики поверхности модифици-
рованных кремнеземов исследовали по ад-
сорбции азота при помощи сорптометра 
KELVIN 1042. 

Флуоресценцию Р6Ж на поверхности Au/SiO2 
порошков на воздухе регистрировали на спек-
трометре с монохроматором МДР-23, оборудо-
ванным твердотельным диодным лазером с дли-
ной волны 532 нм, мощностью 10 мВт. Облучае-
мый образец размещался между двумя стеклами. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

Методом фотохимического восстановления, 
описанного в [7], получены стабильные наноча-
стицы Au в коллоидном растворе, характери-
зующиеся сильной полосой поглощения ППР в 

видимом диапазоне с максимумом при 530 нм. 
Средний диаметр синтезированных наночастиц 
Au, рассчитанный из снимков, полученных мето-
дом просвечивающей электронной микроскопии 
(ПЭМ), составляет 20 нм. Синтезированные кол-
лоиды наночастиц адсорбировали на поверхно-
сти предварительно прокаленного ВДК. Полу-
ченные композиты Au/SiO2 содержат небольшие 
концентрации металла (0,004–0,06 мас.%). Гомо-
генное распределение наночастиц золота по по-
верхности ВДК подтверждается снимками ска-
нирующей электронной микроскопии (СЭМ) 
(рис. 1). Положение максимума полосы ППР в 
оптических спектрах соответствует таковому в 
спектрах исходного коллоида.  

 
Рис. 1. ПЭМ изображение порошка Au/SiO2 

Методом термического восстановления 
также получены стабильные наночастицы зо-
лота на поверхности ВДК в указанных количе-
ствах. Наночастицы необратимо связываются с 
поверхностью кремнезема [8]. В спектрах рент-
геновского излучения порошков наблюдались 
два рефлекса кристаллов Au при 2θ = 38 и 44°. 
Эти пики соответствуют (111) и (200) плоско-
стям металла в кубической модификации. 

Площадь поверхности всех образцов моди-
фицированных кремнеземов составляет ~300 м2/г. 
С увеличением процентного содержания золота 
происходит уменьшение объема микропор, обра-
зующихся в результате высушивания водных 
суспензий непористого аэросила (табл. 1). Веро-
ятно, наночастицы золота локализуются в облас-
ти высокой поверхностной энергии с наиболь-
шим количеством дефектов, в частности на по-
верхности стенок микропор [9]. 

Табл. 1. Характеристики поверхности Au/SiO2 
композитов 

Порошок SiO2 
0,004% Au  

/ SiO2
 

0,02% Au 
 / SiO2 

0,06% Au 
/ SiO2 

площадь 
поверхности 
БET, м2/г 

296,98 297,37 295,95 294,14 

объем мик-
ропор, мм

3/г 
9,06 5,65 0,00 0,00 
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При использовании обоих методов синтеза 
(термического и фотохимического) наноча-
стицы в составе Au/SiO2 имеют одинаковые 
оптические спектры (рис. 2). Порошки 
Au/SiO2 сохраняют интенсивную яркую окра-
ску в течение года и более. В случае наиболь-
шей концентрации золота 0,06 мас.% на SiO2 в 
спектрах поглощения обоих типов частиц на-
блюдаем смещение максимума ППР на 10 нм 
в длинноволновую область относительно мак-
симумов полос для других образцов. При та-
ких концентрациях металла происходят про-
цессы диффузии и агрегации наночастиц.  
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Рис. 2. Спектры диффузного отражения Au/SiO2

порошков, полученных методом термиче-
ского (а) и фотохимического (б) восстанов-
ления, с различным содержанием металла 

Таким образом, получены и исследованы ком-
позитные материалы Au/SiO2 на основе ВДК 
А-300 с различным содержанием металла. 
Наночастицы золота на развитой поверхности 
ВДК стабильны и устойчивы к окислению, что 
позволяет использовать их для катализа, фо-
тоники, электроники, в качестве химических и 
биологических сенсоров. 

Спектроскопия красителя родамина 6Ж 
на поверхности Au/SiO2. Спектры поглощения 
систем Р6Ж/Au/SiO2. Повышение содержания 
золота в образцах обеих серий способствует 
увеличению количества адсорбированного кра-

сителя на поверхности Au/SiO2, что может 
быть связанно с изменением морфологии и хи-
мии поверхности кремнезема. В табл. 2 отра-
жены равновесные концентрации красителя на 
поверхности. 

Табл. 2. Количество красителя на поверхности 
Au/SiO2 после установления равновесия 

Концентрация Р6Ж, моль/г 
Образец 0% Au  

/SiO2 
0,004% Au  

 /SiO2 
0,02% Au  

/SiO2 
Au/SiO2  
термовосст. 

1,235·10-4 1,756·10-4 1,235·10-4 

Au/SiO2  
фотовосст. 

6,8·10-5 7,46·10-5 8,43·10-5 

В соответствии с данными табл. 2, присут-
ствие наночастиц на поверхности SiO2 способ-
ствует повышению адсорбционной емкости по 
отношению к Р6Ж. Можно сделать предполо-
жение о преимущественной локализации Р6Ж 
на поверхности SiO2 вблизи наночастиц золота. 
При этом, исходя из спектров диффузного от-
ражения образцов Au/SiO2/Р6Ж, при наличии 
золота в системе происходит значительное уси-
ление интенсивности спектра поглощения 
Р6Ж, пропорциональное росту концентрации 
металла от 0,004 до 0,06 мас.% (рис 3).  
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Рис. 3. Сравнение спектров поглощения Р6Ж в 

системах Р6Ж/Au/SiO2 в зависимости кон-
центрации металла и красителя: 1 –
С(Р6Ж) = 0,5·10-6

моль/г, 2 – 1·10-6
моль/г, 3 –

1,5·10-6
моль/г, 4 – 2·10-6

моль/г 

Подобное усиление интенсивности спек-
тра поглощения красителя связано с влиянием 
электромагнитного поля наночастиц. Возбуж-
дение многочисленных плазмонов в частице 
провоцирует эффективное рассеяние света и 
образование усиленного электромагнитного 
поля вблизи поверхности наночастиц. Рассе-
янный свет может перепоглощаться фотоактив-
ным компонентом системы Р6Ж, аналогично 
[10], чему способствует перекрывание полос 
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поглощения родамина и ППР металла, тем са-
мым значительно увеличивая количество по-
глощенного света системой в целом. Такие ма-
териалы могут быть использованы для повыше-
ния чувствительности диагностических систем. 

Флуоресценция родамина 6Ж на поверхности 
ВДК, модифицированного наночастицами. Об-
наружено усиление интенсивности флуорес-
ценции Р6Ж при строго определенном соот-
ношении Р6Ж/Au на поверхности SiO2. Изме-
нение концентрации наночастиц как в сторону 
уменьшения, так и в сторону увеличения от-
носительно 0,02% сопровождается тушением 
излучения красителя. На поверхности гетеро-
генной системы Au/SiO2 присутствуют не-
сколько флуоресцирующих состояний адсор-
бированного Р6Ж [11]. Это существенно ос-
ложняет выявление и интерпретацию взаимо-
действия Р6Ж с наночастицами золота, т.к. 
вклад в общее свечение дает как интенсив-
ность фотолюминесценции мономеров на 
SiO2, так и тушение люминисценции наноча-
стицами металла. Зависимость интенсивности 
флуоресценции от концентрации красителя на 
образцах Au/SiO2 с разным содержанием ме-
талла носит нелинейный характер (рис. 4). 
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Рис. 4. Зависимость интенсивности флуоресценции 

Р6Ж в системах Р6Ж/Au/SiO2 от концентра-
ции красителя при возрастании концентра-
ции металла: 1 – Au 0%, 2 – Au 0,004%, 3 –
Au 0,02%, 4 – Au 0,06% 

При достижении концентрации Р6Ж на 
поверхности более 10-6 моль/г происходит 
концентрационное тушение флуоресценции 
красителя. Наличие даже небольшого количе-
ства золота существенно влияет на оптические 
свойства системы. Например, величина интен-
сивности флуоресценции для образцов, со-
держащих 0,06% золота, была значительно 
меньше, чем на чистом SiO2. Повышение ин-
тенсивности излучения Р6Ж, воспроизводи-
мое на разных сериях образцов, происходит 
для образца с содержанием металла 0,02% в 

области концентраций 0,5–2·10-6 моль/г. Полу-
ченные результаты воспроизводятся на обеих 
сериях систем Au/SiO2. 

Молекулы Р6Ж при адсорбции равномерно 
распределяются по поверхности, размещаясь 
вокруг наночастиц, и в определенном концен-
трационном диапазоне молекулы красителя и 
наночастиц золота оказываются на расстояниях, 
оптимальных для процессов обмена энергиями и 
усиления флуоресценции. Данный эффект 
может маскироваться вследствие наложения 
свечения молекул, находящихся в других 
флуоресцирующих состояниях. 

ВЫВОДЫ 

Получены стабильные наночастицы золота 
на поверхности высокодисперсного кремнезе-
ма путем термического восстановления и ад-
сорбции из предварительно синтезированных 
коллоидных растворов. Усиление интенсивно-
сти поглощения в спектрах Родамина 6Ж на 
поверхности композитов Au/SiO2 связано с 
перепоглощением красителем рассеянного 
света от наночастиц. Обнаружено усиление 
излучения Родамина 6Ж вблизи наночастиц в 
определенном концентрационном интервале 
(0,02% Au, 0,5–2·10-6 моль/г Р6Ж), при кото-
ром проявляется усиление флуоресценции 
Родамина 6Ж. 
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Посилення поглинання і флуоресценції молекул родаміну 6Ж  
поблизу наночастинок золота в матриці SiO2 
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Розглянуто вплив наночастинок золота в матриці високодисперсного кремнезему, який містить 
0,004–0,06 мас.% металу, на спектральну поведінку адсорбованого барвника родаміну 6Ж. Зі збільшенням 
кількості наночастинок золота на поверхні кремнезему інтенсивність спектра поглинання родаміну 6Ж 
підвищується більш ніж в 2 рази. Виявлено підсилення випромінювання барвника на поверхні SiO2, яка 
містить 0,02 мас. % металу. 

 
 

The Absorption and Fluorescence Enhancement of Rhodamine 6G Molecules  
near Gold Nanoparticles in SiO2 Matrix 
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The influence of gold nanoparticles in the high disperse silica matrix containing 0.004–0.06 wt.% of metal on the 
spectral behavior of adsorbed dye Rhodamine 6G is considered. Increasing the quantity of gold nanoparticles on the 
silica surface enhances the intensity of dye absorption spectra more than 2 times. The fluorescence enhancing of dye 
on the SiO2 surface containing 0.02 wt. % of metal was observed. 


