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формами COVID-19, что важно для проведения более качественного 
лечения болезни. 
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ВЛИЯНИЕ РН НА КОЛЛОИДНЫЕ СВОЙСТВА 
НАНОЧАСТИЦ TIO2 В РАСТВОРЕ АРГИНИНА 

Введение 
Изучение коллоидных свойств промышленных наночастиц в 

окружающей среде актуально, потому что физико-химические свой-
ства всегда связаны с биологическим действием материалов [1]. 
Например, в зависимости от рН среды наночастицы могут подвер-
гаться агрегации [2] и по-разному взаимодействовать с биомолеку-
лами [3]. Поэтому данные о физико-химических свойствах необхо-
димы для прогнозирования свойств и установления механизмов взаи-
модействия с клетками.  

Известно, что на взаимодействие с нуклеиновыми кислотами, ос-
новными компонентами белков, влияют свойства самих наночастиц 
[2], кислотность [4] так и состав самих аминокислот [5]. Однако, в 
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силу разнообразия производимых наночастиц в литературе не хватает 
данных по влиянию рН на взаимодействие наночастиц с аминокисло-
тами.  

Целью работы являлось определение влияния рН на коллоидные 
свойства наночастиц в водном растворе аминокислоты. 

Экспериментальная часть 
В работе использовали наночастицы TiO2 со средним размером 

частиц 20 нм, приобретенные у компании PlasmaChem (type P25, Гер-
мания, https://shop.plasmachem.com/). Наночастицы TiO2 один из са-
мых востребованных продуктов в наноиндустрии благодаря примене-
нию к косметологии [6] и катализе [7]. В качестве аминокислоты вы-
брали незаменимую низкомолекулярную -аминокислоту – аргинин 
(NH-C(NH2)NH(CH2)3CH(NH2)-COOH, CAS 74-79-3, молярная масса 
– 174 г/моль). 

Для проведения эксперимента раствор аргинина готовили на ди-
стиллированной воде (pH=6.5±0.3, дистиллятор ДЭ-4 ТЗМОИ, Тю-
мень Медико, Россия). Затем раствор титровали до рН 3, 7 и 11 при 
перемешивании на магнитной мешалке MS3000 (Biosan, Россия, 300 
об/мин) 0,1 М растворами NaOH и HNO3. Значение pH контролиро-
вали с помощью pH-метра ST3100 (Ohaus, Россия).  

Далее к навеске наночастиц, взвешенной на аналитических весах 
ALC-110d4 (Acculab, Россия, ±0,0001 г), добавляли раствор аргинина 
с заданным рН. Концентрация наночастиц в суспензии составляла 200 
мг/л, а аргинина – 0,001 М. Затем суспензии наночастиц обрабатывали 
ультразвуком (УЗ ванна ODA-LQ40, ОДА Сервис, Роccия, 120 Вт, 
40 кГц) в течение 10 мин. Аликвоту суспензии для анализа отбирали 
с верхней трети объема суспензии. 

Коллоидные свойства изучали путем: 1) измерения скорости се-
диментации, 2) размеров агрегатов и 3) заряда частиц.  

Для изучения седиментации наночастиц суспензией наполняли 
цилиндрическую стеклянную кювету (диаметр 12 мм) и измеряли ко-
эффициент светопропускания (Т, %) с помощью спектрофотометрии 
(PD-303, Apel, Япония, 440 нм) каждые 10 минут в течение 3 ч. Из 
полученного значения Т,% определяли оптическое поглощение А (1) 
и остаточную концентрацию частиц в системе С/С0 (2): А = −lg Т100 (1) AA଴ = СС଴ (2) 

где A – оптическое поглощение в момент времени t, A0 – начальное 
оптическое поглощение, C – концентрация в момент времени t, уд.ед., 
C0 – начальная концентрация (С0=1, уд.ед). 
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Константу скорости седиментации (ksed, мин-1) оценивали из ли-
нейной регрессии (3): 𝐶𝐶଴ = 1 − 𝑘௦௘ௗ𝑡 (3) 

где t – время седиментации, мин; C/С0 – концентрация неосевших ча-
стиц в момент t; 1 – C/C0 – степень осаждения частиц при t=180 мин. 

Распределение частиц по размерам и заряд (ζ-потенциал) частиц 
измеряли с помощью лазерного дифрактометра Zetasizer Nano 
(Malvern, США, He-Ne-лазер, 4 мВт, 633 нм). Измерения проводили в 
углу обнаружения 173°, позиции в кювете автоматически определя-
лись программным обеспечением. Для измерений 1 мл суспензии по-
мещали в U-образную полистирольную кювету. Измерения прово-
дили не менее трех раз при 25°C. Из данных распределения (qi – доля 
частиц (%) с диаметром di) рассчитывали средний размер агрегатов 
dср: dср = Σd୧ ୯౟ଵ଴଴. (4) 

Результаты и обсуждение 
Аргинин является основной аминокислотой, имеющей точку 

нулевого заряда (pHi) при рН = 10,76, когда его растворимость 
минимальна. В водной среде при рН = 4…9 аргинин существуют в 
виде равновесной смеси биполярного иона (цвиттер-иона 
((H3N+– CH(R)–COO-), который протонируется при рН < рНi и 
образует катионную форму (H3N+–CH(R)–COOH), а 
гидроксилируется при рН>рНi – и существует в виде аниона (H2N–
CH(R)–COO–). В кислой среде аргинин проявляют основной характер 
за счет NН2

+, а в щелочной среде – кислотный за счет СОО–. При 
рН = 2.97 аргинин диссоциирует по СОО группе, а при рН = 9.04 по 
группе (NН2

+) [8].  
Установлено, что при увеличении рН агрегация усиливается, о 

чем свидетельствует сдвиг распределения частиц по размерам вправо 
(рис. 1) и увеличение среднего размера (рис. 2). Также видно, что при 
увеличении рН изменение -потенциал описывается нисходящей 
функцией (рис. 2), что согласуется с ранее опубликованными резуль-
татами на наночастицах TiO2 [4]. 
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а б в 
Рис. 1. Распределение наночастиц TiO2 по размерам в растворе  

аргинина при pH=3 (а), 7 (б) и 11 (в). 
 

 
Рис. 2. Влияние рН на средний размер (dср, нм) и ζ-потенциал (мВ)  

наночастиц TiO2 в растворе аргинина. 
 
Значительное увеличение заряда при рН=11 (до -26мВ) по срав-

нению с -3мВ в нейтральной среде должно было привести к электро-
статическому отталкиванию частиц и дезагрегации. Однако, мы 
наблюдаем другую картину. На поверхности анатаза присутствуем 
избыток О-атомов, поэтому для адсорбции наиболее характерно свя-
зывание с СОО группой, что эффективно протекает при рН < 7 Од-
нако, в щелочной среде могут играть роль стерические факторы: ве-
роятно, длинные боковые цепочки аргинина, содержащие положи-
тельно-заряженные NН2

+ группы экранируют поверхность частиц и 
тем самым препятствовать взаимодействию COO с TiO2 [9]. 

 Осаждение наночастиц описывается уравнением линейной ре-
грессии, при этом максимально при рН = 7 при R2 = 0.9237 по сравне-
нию с рН = 3 (0.7315) и рН = 11 (0.7749) (рис.3а). 

Полученные результаты седиментационного исследования не в 
полной мере согласуются с дисперсионным анализом. При pH = 3 оса-
ждение частиц едва заметно (степень осаждения не более 5,5 %, 
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рис. 3а), а при увеличении до рН = 7 осаждение ускоряется (осажда-
ется 68,4% частиц, рис. 3б). Однако, при рН ≥ 7 параметры осаждения 
сильно не меняются.  

 

    

а б 
Рис. 3. Седиментационные кривые (а) и влияние рН на скорость  
осаждения (ksed, мин-1) и степень осаждения (1-Сres/Co, уд.ед.)  

(б) наночастиц TiO2 в растворе аргинина. 
Сравнительный анализ показал, что в кислой среде (рН = 3…7) 

размер увеличивается в 2 раза, а скорость осаждения – в 10 раз. В тоже 
время в щелочной среде (рН = 7…9) не смотря на 2-кратное увеличе-
ние размера частиц (рис.2), скорость изменилась лишь в менее 1  раз 
(рис. 3б).  

 
Заключение 
На примере наночастиц TiO2 со средним размером ~20 нм проде-

монстрировано влияние рН на размер, заряд и осаждение наночастиц 
в растворе аргинина. Показано, что с увеличением рН агрегация уси-
ливается (увеличивается размер), но скорость и степень осаждения за-
висят от размера только при рН≤7.  

Результаты получены с применением оборудования ЦКП НОИЦ 
НМНТ ТПУ, поддержанного проектом Минобрнауки России 
№ 075 15-2021-710 
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