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В работе исследовано влияние анионных ПАВ на основе натриевых солей 

жирных кислот – лаурилсульфата натрия и лаурата натрия – на 

одностадийное гелеобразование в низкоконцентрированных водных 

системах на основе аминокислоты L-цистеин, нитрата серебра и иодида 

калия. В диапазоне концентраций лаурилсульфата натрия 0,125-0,375 мМ 

были получены прозрачные, стабильные во времени гидрогели, 

проявляющие фотоустойчивость; соотношение молярных концентраций 

соли серебра к аминокислоте во всех гидрогелях составляло 1,83; 

концентрация иодида калия – 0,75 мМ, концентрация лаурата натрия 

изменялась от 8·10-8 до 8·10-7 мМ. Процесс гелеобразования в водных L-

цистеин-AgNO3-KI-ПАВ системах был исследован c помощью методов 

вибровискозиметрии, спектроскопии УФ-видимого диапазона, 

динамического светорассеяния (ДРС), электрофоретического рассеяния 

света, сканирующей электронной микроскопии (СЭМ). Установлено, что 

анионные ПАВ не инициируют гелеобразование в L-цистеин-AgNO3 

системе, однако в присутствии иодида калия повышают вязкость, 

стабильность во времени и фотоустойчивость гидрогелей. 

Предположительно анион ПАВ выступает в роли линкера между 

положительно заряженными кластерными цепочками в L-цистеин-AgNO3 

системе, способствуя формированию более развитой пространственной 

гель-сетки и препятствуя восстановлению избыточного Ag(I).  

Ключевые слова: гидрогель, наночастицы серебра, анионные ПАВ, L-

цистеин, нитрат серебра, иодид-анион, супрамолекулярная структура 

 

Супрамолекулярные гидрогели на основе низкомолекулярных 

соединений (аминокислот, пептидов и др.) привлекают повышенное 

внимание исследователей как перспективные материалы для 

биомедицинского применения и как модельные системы для изучения 

процессов самосборки [1-5]. Гелеобразование в таких системах может 

быть инициировано различными способами – введением электролита, 
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изменением рН, нагреванием, облучением и др. Особый интерес 

представляют процессы самосборки и гелеобразования в подобных 

системах в результате анионного отклика [6-7], исследование которых 

открывает новые возможности в создании и направленном дизайне 

анион-чувствительных супрамолекулярных органо- и гидрогелей 

биомедицинского назначения [8-10].  

Несмотря на многообразие супрамолекулярных систем объектом 

исследования авторов являются гидрогели на основе L-цистеин-

серебряного раствора (ЦСР), полученные одностадийным методом (one-

pot) при добавлении галогенид-анионов [11-12]. L-цистеин (L-Cys) 

представляет собой заменимую аминокислоту, содержащую амино-. 

карбоксильную и тиольную группы. L-Cys биосовместим, обладает 

антиоксидантной активностью, выступает предшественником 

глутатиона [13], за счет тиольной группы координирует ионы металлов. 

L-цистеин применяется в пищевой, фармацевтической, косметической и 

др отраслях, что подчеркивает его практическую значимость. 

Гелеобразование в системах на основе ЦСР изучается довольно 

продолжительное время [14], внимание исследователей фокусируется, в 

основном, на процессах самосборки в ЦСР под влиянием различных 

электролитов [15-16], полимеров [17-19], полисахаридов [20-23], и, 

несмотря на большое количество выпоSLенных работ, как 

экспериментальных, так и с помощью компьютерного моделирования 

[24-26], исследование ЦСР с добавлением ионогенных ПАВ не 

проводилось. 

Выбор ПАВ был не случайным, поскольку эти соединения 

являются амфифильными, имеют полярную группу и неполярный 

радикал, снижают поверхностное натяжение, находят применение в 

медицине в качестве антисептиков. Для данного исследования в качестве 

добавки к L-цистеин-AgNO3-KI гидрогелям, полученным 

одностадийным методом [12], были выбраны анионные ПАВ – 

лаурилсульфат натрия (C12H25SO4Na) и лаурат натрия (C12H23O2Na), 

которые имеют одинаковую длину углеродной цепочки (С12), но 

отличаются полярными группами – сульфатная и карбоксилатная, 

соответственно. Целью работы является изучение влияния анионного 

ПАВ – лаурилсульфата натрия (SDS) и лаурата натрия (SL) – на one-pot 

гелеобразование в низкоконцентрированных водных системах на основе 

аминокислоты L-цистеин, нитрата серебра, иодида калия с помощью 

вибровискозиметрии, спектроскопии УФ-видимого диапазонов, ДСР, 

электрофоретического рассеяния света, сканирующей электронной 

микроскопии.  
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Экспериментальная часть 

В работе использованы реактивы: нитрат серебра 99% 

(«Lancaster»), L-цистеин 99% («Acros»), иодид калия (х.ч.), 

лаурилсульфат натрия (х.ч.), лаурат натрия (х.ч.). 

Все растворы готовили на бидистиллированной воде. 

Для приготовления гидрогелей на основе L-цистеина и нитрата 

серебра по одностадийному методу использовали водные растворы 

исходных компонентов с концентрацией 0,01 М, концентрация раствора 

йодида калия составляла 0,05 М, концентрация растворов SDS и SL 

составляла 0,01 М. Образцы для исследований получали по следующей 

схеме: к раствору L-Cys приливали рассчитанное количество воды, а 

затем растворы иодида калия, ПАВ, нитрата серебра. 

Последовательность смешения компонентов особенно важна, в случае ее 

изменения образуется, как правило, мутный образец, в котором 

гелеобразование не происходит. В табл. 1 представлены концентрации 

компонентов в исследованных образцах, из которой видно, что 

концентрация L-Сys, AgNO3, KI и соотношение молярных концентраций 

Ag+/L-Cys оставались постоянными, а концентрации лаурилсульфата 

натрия и лаурата натрия в итоговой системе варьировались. Смесь 

растворов интенсивно перемешивали после добавления каждого 

компонента. Образцы хранились в защищенном от света месте при 

комнатной температуре.  
Таблица 1.  

Концентрация компонентов в исследуемых 

 L-Cys-AgNO3-KI-ПАВ гидрогелях 

Образец/ 

Концентрация, 

мМ 

1 2 3 4 5 6 7 

L-Сys  3,0 

AgNO3  5,5 

KI - 0,75 

SL 
- - - - - 

8·10-

8 
8·10-7 

SDS - - 0,125 0,250 0,375 - - 

Примечание: СAgNO3/CL-Сys – 1,83. 

 

Измерение вязкости выпоSLяли при комнатной температуре в 

специальных кюветах из поликарбоната объёмом 12 мл на вибрационном 
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вискозиметре SV-10 фирмы «A&D Company», в котором вибрация 

сенсорных пластин осуществляется с частотой 30 Гц и постоянной 

амплитудой около 1 мм. 

Электронные спектры исследуемых образцов регистрировали на 

спектрофотометре “EvolutionArray” фирмы "ThermoScientific" в 

кварцевой кювете с толщиной слоя 1 мм. 

Распределения частиц по размерам в образцах получены с 

помощью метода динамического светорассеяния. Измерения проведены 

на анализаторе Zetasizer “Nano ZS” фирмы “Malvern” c Не-Ne-лазером 

(633 нм) мощностью 4 мВт при 25оС в конфигурации обратного 

рассеяния (1730), обеспечивающей наибольшую чувствительность 

прибора. 

Измерение дзета-потенциала агрегатов в образцах осуществляли 

на анализаторе Zetasizer “Nano ZS” (фирма “Malvern”) с использованием 

специальных U-образных капиллярных кювет. 

Морфологию гидрогелей исследовали на сканирующем 

электронном микроскопе «JEOL JSM-6610 LV». Пробоподготовку 

проводили по стандартной методике. 

 
Результаты и их обсуждение 

На рис. 1 представлена фотография гидрогелей № 2 и 3 (согласно 

таблице) через 3 месяца с момента синтеза. Из рисунка видно, что 

образец №2 (без добавления ПАВ) имеет темный цвет, что, вероятно, 

связано с восстановлением серебра [27] и является свидетельством 

фоточувствительности. Образец №3, содержащий ПАВ (SDS), имеет 

желтый оттенок, что указывает на отсутствие в нем деструкционных 

процессов, поскольку свежеприготовленные гидрогели имеют желтое 

окрашивание. Исходя из этого можно сделать вывод, что введение ПАВ 

приводит к повышению стабильности гидрогелей во времени, понижает 

их фоточувствительность, проявляя «защитные» свойства к избыточному 

Ag(I) в системе [28]. 

В работе были определены концентрационные диапазоны 

гелеобразования при введении ПАВ в L-Cys-AgNO3-KI образцы. При 

добавлении SDS в систему в интервале концентраций от 0,125 до 0,375 

мМ образуются устойчивые гидрогели, если содержание SDS в системе 

меньше, чем 0,125 мМ, гелеобразование не наблюдается, в случае 

избытка SDS – более, чем 0,375 мМ, происходит выпадение 

творожистого осадка. Для SL концентрационный диапазон 

гелеобразования составляет от 8*10-8 до 8*10-7 мМ. Следует отметить, 

что также были синтезированы образцы без иодида калия, только с 

добавлением анионного ПАВ, в этом случае гель не образуется. Таким 
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образом, SDS и SL не инициируют гелеобразование в 

низконцентрированном растворе L-Cys-AgNO3. 

 

 
Рис. 1. Фотография образцов супрамолекулярных гидрогелей различного 

состава: образцы № 2 и 3 (слева направо). 

 

Согласно данным вибрационной вискозиметрии зависимость 

относительной вязкости от времени для образцов с различными ПАВ 

(рис. 2) демонстрирует характерную особенность – уменьшение значения 

вязкости в процессе измерения. Это связано с частичной деструкцией 

пространственной гель-сетки образца из-за изменения числа зацеплений 

между ее фрагментами в результате осцилляций сенсорных пластин. Из 

рис. 2 видно, что при минимальном количестве SDS (0,125 мМ) вязкость 

образца в начальный момент измерения является максимальной ~20 

мПа·с (рис.2.I, a). По мере увеличения концентрации SDS в системе 

наблюдается снижение максимальной (в начальный момент измерения) 

вязкости образцов (рис.2.I, б.в). Образец с концентрацией SDS, равной 

0,375 мМ, является слабым гелем с максимальным значением 

относительной вязкости 3,6 мПа·с, кроме того, в процессе измерения гель 

разрушается, и его вязкость становится равной  ЦСР (рис.3.III). Из этого 

можно сделать вывод, что дальнейшее увеличение содержания SDS 

будет препятствовать образованию пространственной гель-сетки 

вследствие нарушения баланса электростатических взаимодействий в 

системе. При добавлении SL в L-Cys-AgNO3-KI систему  образца на 

начальном этапе измерения возрастает (в течение 5 мин), а затем 

происходит ее уменьшение до значений, близких к значениям вязкости 

воды при температуре измерения (рис. 2.II). Низкая растворимость ПАВ 

в воде (4,81 мг/л при 25 оС) не позволяет добиться большей равновесной 

концентрации SL в системе и получить концентрационную зависимость 

вязкости. 
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Рис. 2. Зависимость относительной вязкости L-Cys-AgNO3-KI образцов 

полученные через 7 дней после синтеза, от содержания ПАВ:  
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I: а - №3; б - №4; в - №5, II: №7,  

III: цистеин-серебряный раствор 

На рис. 3 представлены УФ-спектры L-Cys-AgNO3-KI гидрогеля и 

образцов c различными ПАВ (№ 2, 3, 6, согласно таблице 1). Из рисунка 

видно, что добавление SDS и SL увеличивает интенсивность поглощения 

в диапазоне 340-360 нм и приводит к заметному изменению формы 

полосы в этой области, вероятнее всего, в результате изменения 

электронной конфигурации кластерных цепочек на основе меркаптида 

серебра (МС) [13] за счет межмолекулярного взаимодействия ионов 

серебра с анионными группами ПАВ. Другим заметным эффектом 

добавления анионного ПАВ в систему является отсутствие в 

электронных спектрах образцов №3 и №6 полосы плазмонного резонанса 

наночастиц серебра ~408 нм, предположительно, вследствие 

«защитного» действия ПАВ, анионы которого координируются с 

избыточным Ag(I) и препятствуют формированию нанокластеров 

серебра [12, 27]. 

 
Рис. 3 Электронные спектры различных образцов, полученные через 7 дней 

после синтеза:  

а – №2; б - №3; в - №6 

 

Рис. 4.I демонстрирует УФ-спектры гидрогелей с различным 

количеством SDS. Следует отметить, что изменение концентрации ПАВ 

в образцах с 0,125 до 0,250 мМ вызывает лишь незначительные различия 

в спектрах образцов №3 и №4 в области полосы поглощения 260 нм, 

которую интерпретируют как полосу, связанную с аргентофильным 

Ag(I)∙∙∙ Ag(I) взаимодействием в Cys-Ag(I) координационных полимерах 

[29, 30]. Увеличение концентрации SDS до 0,375 мМ приводит к 

заметному уменьшению поглощения во всем диапазоне спектра, однако 

в большей степени в коротковоSLовой области (~260 нм). При 
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дальнейшем повышении концентрации ПАВ гель не образуется, 

наблюдается выпадение осадка. 

На рис. 4.II показаны УФ-спектры L-Cys-AgNO3-KI-SL образцов с 

различным содержанием ПАВ. Увеличение концентрации лаурата 

натрия незначительно повышает интенсивность поглощения в области 

340-360 нм, которая интерпретируется в работе [29] как полоса переноса 

заряда с лиганда на металл в -Ag-S-Ag-, заметное уширение которой 

происходит вследствие координации иодид-анионов с Ag(I) кластерных 

цепочек [12]. Таким образом, влияние SDS и SL на электронную 

конфигурацию -Ag-S-Ag- проявляется различным образом, что можно 

объяснить разным строением аниона ПАВ.  

 

  
Рис. 4 Электронные спектры различных образцов, полученные через 7 дней 

после синтеза, 

I: а - №3, б - №4, в - №5; II – а - № 6, б - №7 

 

На рис. 5 показаны результаты исследования процессов 

самосборки в  

L-Cys-AgNO3-KI-ПАВ гидрогелях во времени с помощью метода ДСР. 

Для этого эксперимента гидрогели сразу после синтеза разбавляли в 2 

раза. Если проанализировать распределения частиц по размерам (рис. 5), 

то выясняется, что в процессе гелеобразования количество частиц, 

имеющих размер около 1 мкм, возрастает с увеличением концентрации 

SDS. Из этого можно сделать вывод, что анион ПАВ выступает как 

допоSLительный линкер между фрагментами положительно заряженных 

кластерных цепочек на основе меркаптида серебра, предположительно 

имеющих строение: [(---Ag-S(R)---)nmAg]+ [12]. Характерной 

особенностью воздействия ПАВ на кластерные цепочки является сжатие 

(компактизация) агрегатов в процессе самосборки, что наблюдается для 

различных концентраций SDS (рис. 5а, б, в) и ЛС (рис. 5г). 
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Рис. 5 Распределение частиц по размерам в зависимости от времени для 

различных образцов (1 - свежеприготовленные, 2 - через 2 часа)  

а –№3; б –№4; в –№5; г – №7  
 

Дзета(ζ)-потенциал является важным параметром коллоидных 

систем, поскольку характеризует коагуляционную устойчивость образца 

с точки зрения теории двойного электрического слоя. ζ-потенциал L-Cys-

AgNO3 образца без электролита (№1) имеет значение, равное +51,6 мВ, 

супрамолекулярный L-Cys-AgNO3-KI гидрогель (№2) +40,4 мВ. 

Уменьшение значения заряда частиц в гидрогеле происходит вследствие 

частичной компенсации положительного заряда цепочечных кластеров 

[(---Ag-S(R)---)nmAg]+ иодид-анионом (рис. 6). 
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Рис. 6. Значения ζ -потенциала для образцов L-Cys-AgNO3 (№1) и L-Cys-

AgNO3-KI (№2) 

При введении в L-Cys-AgNO3-KI систему лаурилсульфата натрия 

ζ-потенциал образцов повышается (рис. 7). Причиной этому могут быть 

несколько факторов: 

1) рост вязкости образцов, несмотря на то, что перед анализом они 

были предварительно разрушены (механическое воздействие); 

2) увеличение размеров и «компактизация» кластеров, 

приводящие к повышению суммарного заряда частиц. 

Дальнейшее увеличение концентрации SDS ведет к снижению 

заряда частиц в следующей последовательности: +62,8 +59,5 +52,9 мВ, 

предположительно за счет увеличения количества анионов ПАВ, 

приводящего к дестабилизации системы и, как следствие, уменьшению 

вязкости, что согласуется с данными вибрационной вискозиметрии (рис. 

2). 

 
Рис. 7 Зависимость ζ -потенциала L-Cys-AgNO3-KI- SDS образцов от 

концентрации ПАВ: а - №3, б - №4, в - №5 
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При добавлении лаурата натрия в L-Cys-AgNO3-KI систему, 

образующиеся частицы очень лабильны, что не позволяет измерить 

значение ζ -потенциала и, кроме того, SL не способствует образованию 

прочного гидрогеля. 

Электронные микрофотографии позволяют визуализировать 

изменения морфологии образов под влиянием SDS и SL. Из рис. 8 

следует, что добавление SDS в образец ведет к увеличению плотности и 

пористости супрамолекулярной гель-сетки. Эти изменения могут быть 

связаны с тем, что SDS взаимодействует с кластерными цепочками 

меркаптида серебра как линкер, что согласуется с результатами, 

показанными выше. В образце №2 в структуре волокнообразной гель-

сетки наблюдаются агрегаты, которые не формируются в образце №5, что 

подтверждает предположение о защитном действии лаурилсульфата 

натрия.  

а 

 

б 

 

Рис. 8 СЭМ изображения образцов: а - №2, б - №5 

 

В результате проведенного исследования доказано влияние 

анионных ПАВ (лаурилсульфата натрия и лаурата натрия) на процессы 

одностадийного (one-pot) гелеобразования в низкоконцентрированных 

системах на основе водных растворов L-цистеина, нитрата серебра и 

иодида калия, имеющих супрамолекулярную природу. Концентрация L-

Cys, AgNO3, KI во всех синтезированных гидрогелях составила 3,0; 5,5; 

0,75 мМ, соответственно, молярное соотношение AgNO3/L-Cys было 

равно 1,83. Концентрация лаурилсульфата натрия варьировалась в 

диапазоне от 0,125 до 0,375 мМ, концентрация лаурата натрия 

изменялась в интервале от 8·10-8 до 8·10-7 мМ. Синтезированные по 

одностадийной методике L-Cys-AgNO3-KI-ПАВ гидрогели прозрачны и 

имеют желтое окрашивание. Установлено, что введение анионного ПАВ 

(SDS, SL) в L-Cys-AgNO3-KI систему повышает вязкость гидрогелей, их 

стабильность во времени и фотоустойчивость. Анионы ПАВ выступают 

в роли линкеров между кластерными цепочками меркаптида серебра, что 

приводит к формированию более развитой пространственной гель-сетки. 
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Одновременно с этим за счет межмолекулярных взаимодействий анионы 

ПАВ препятствуют формированию нанокластеров серебра. 

СЭМ изображения получены на оборудовании центра 

коллективного пользования ТвГУ. 
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EFFECT OF ANIONIC SURFACTANTS ON SINGLE-STAGE GEL 

FORMATION IN LOW-CONCENTRATION AQUEOUS  

L-CYSTEINE-AgNO3-KI SYSTEM 

A.A. Barannik1,2, D.V. Averkin2, S.D. Khizhnyak1,  

A.I. Ivanova1, P.M. Pakhomov1 

1Tver State University, Tver 
2All-Russian Research Institute of Physical-Engineering  

and Radiotechnical Measurements, Mendeleevo 

 
The work investigated the effect of anionic surfactants based on sodium salts of 

fatty acids – sodium lauryl sulfate and sodium laurate – on single-stage gelation 

in low-concentration aqueous systems based on the amino acid L-cysteine, 

silver nitrate and potassium iodide. Transparent hydrogels stable over time and 

exhibiting photostability were obtained in the sodium lauryl sulfate 

concentration range of 0.125-0.375 mM; the ratio of molar concentrations of 

silver salt to amino acid in all hydrogels was 1.83; the concentration of 

potassium iodide was 0.75 mM, the concentration of sodium laurate varied from 

8 10-8 to 8 10-7 mM. The gelation process in aqueous L-cysteine-AgNO3-KI-

surfactant systems was studied using vibroviscometry, UV-visible 

spectroscopy, dynamic light scattering (DLS), electrophoretic light scattering, 

and scanning electron microscopy (SEM). It was found that anionic surfactants 

do not initiate gelation in the L-cysteine-AgNO3 system, but in the presence of 

potassium iodide they increase the viscosity, stability over time, and 

photostability of hydrogels. Presumably, the surfactant anion acts as a linker 

between positively charged cluster chains in the L-cysteine-AgNO3 system, 

promoting the formation of a more developed spatial gel network and 

preventing the reduction of excess Ag(I). 

Keywords: hydrogel, silver nanoparticles, anionic surfactants, L-cysteine, 

silver nitrate, iodide anion, supramolecular structure 
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