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Монослои тиолов и дисульфидов с различ-
ными терминальными функциональными груп-
пами, самоорганизующиеся на поверхности 
металлов,  исследуются уже более 40 лет [1–3].  
Интерес к их изучению связан с  возможностью 
получать с помощью таких монослоев системы 
с заданными свойствами, от которых зависят 
транспорт заряда, а также биологическая,  хими-
ческая и фотохимическая  активность. Комплек-
сообразование концевых групп алкантиолов с 
ионами переходных металлов дает возможность 
получить ион-селективные электроды и закре-
пленные катализаторы ‒ металлокомплексные 
поверхности [4, 5]. С другой стороны, адсорб-
ция тиолов и дисульфидов на поверхности  на-
ночастиц благородных металлов, в частности  
серебра, может быть использована для транс-
портной доставки нерастворимых в воде серо-
содержащих лекарственных веществ в живой 
организм при лечении и диагностике различ-
ных заболеваний [6–8]. Доставка должна осу-
ществляться  в биодоступной форме, которая 
определяется растворимостью лекарственного 
вещества в воде и его способностью проникать 
через клеточные мембраны. Так как большин-
ство лекарственных веществ плохо растворяет-
ся в воде, проблема доставки может быть реше-
на с помощью наноразмерных носителей, в том 
числе и твердых. В свою очередь, эффектив-
ность иммобилиции лекарственного средства на 
твердый носитель  во многом определяется его  
адсорбцией  на поверхности носителя [8].

Экспериментальная часть

В работе изучена кинетика адсорбции ли-
поевой кислоты (Лк) на поверхности серебра. 
Липоевая кислота (1,2-итиоланд-3-пентановая 
кислота) – нерастворимый в воде циклический 
дисульфид, обладающий антиоксидантными 
свойствами (рис. 1). Также Лк используется в 
качестве антидепрессанта и  входит в состав 
многих витаминных комплексов.  Биодоступ-
ность Лк  при пероральном применении состав-
ляет  ~30% [9].

В работе использовали липоевую кислоту 
производства «Sigma-Aldrich» (чистота ≥98,0% 
(HPLC),  молекулярная масса М = 206,33 г/моль). 
Адсорбцию Лк  из ее растворов в метаноле опре-
деляли при концентрации с = 10–3 М в зависимо-

сти от времени контакта поверхности серебра с 
раствором. Согласно литературным данным, эта 
концентрация оптимальна для изучения кинети-
ки адсорбции алкилмеркаптанов из растворов 
на твердой поверхности, которая позволяет вы-
явить разные стадии формирования адсорбци-
онного слоя на подложке [10]. 

Для определения адсорбции Лк на поверхно-
сти серебра использовали разработанную нами 
ранее комплексную методику, которая включает 
измерение на одних и тех же образцах адсорбции 
на поверхности металла высокочувствительным 
методом пьезоэлектрического микровзвешива-
ния и краевых углов различных жидкостей для 
контроля за формированием адсорбционного 
слоя на твердой поверхности (оценка степени 
заполнения поверхности,  определение преиму-
щественной ориентации молекул в адсорбцион-
ном слое  и поверхностной энергии модифици-
рующих слоев) [11, 12].

Пьезоэлектрическое микровзвешивание 
(ПМ) – прямой гравиметрический метод, 
физическая основа которого заключается в 
том, что частота колебаний f кварцевой пла-
стины резонатора (датчика пьезокварцевых 
микровесов)  зависит от количества вещества 
m, нанесенного на его поверхность. При равно-
мерном распределении вещества по поверхно-
сти резонатора зависимость частоты колеба-
ний датчика микровесов от массы нанесенного 
определяется уравнением Зауэрбрея – ученого, 
классическая работа которого лежит в основа-
нии исследовании адсорбционных слоев мето-
дом ПМ [13]:

                       Δf = – Cf ∙Δm,                        (1)

где  Δf – изменение частоты (Гц), Δm – из-
менение массы на единицу площади (г/см2)  
чувствительной части резонатора (поверхно-
сти электрода), Cf  – коэффициент массовой 

For citation: Dolzhikova V.D., Bogdanova Y.G., Beloglazkina E.K. Adsorption of Li-
poic Acid on the Surface of Silver: the Kinetics of Formation and Structure of Self-
Assembled Monolayers // Vestn. Mosk. un-ta. Ser. 2. Chemistry. T. 63. N 3. P. 205–212.

Рис. 1. Структурная формула липоевой кислоты
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чувствительности, который находится расчет-
ным путем, определяется свойствами кварца 
и собственной частотой колебаний резонато-
ра f0. Пьезокварцевые резонаторы обычно вы-
полняют в виде тонкого диска (d = 5–16 мм) из 
кристалла кварца, на обеих сторонах которого 
путем термического напыления сформирова-
ны электроды из различных металлов – золота, 
серебра, алюминия, хрома, платины. Чувстви-
тельная к массе область кварцевой пластинки 
ограничена площадью электрода. Высокая чув-
ствительность (до 10–12 г) метода пьезоэлектри-
ческого микровзвешивания позволяет измерять 
адсорбцию в области малых концентраций рас-
творов. Корректность метода ПМ при измере-
нии адсорбции ПАВ на твердых поверхностях 
подтверждена другими методами определения 
адсорбции [11, 14]. 

В работе использовали кварцевые резона-
торы АТ-среза с серебряными электродами 
толщиной 200 нм и собственной частотой ко-
лебаний f0 = 5 МГц.  Для таких резонаторов 
коэффициент массовой чувствительности  
С f = 2,27∙106∙f0

2
 = 56,75∙106, Гц∙см2/г [11, 12]. 

Площадь поверхности электрода ~0,5 см2. 
Измерения адсорбции проводили следую-

щим образом. Вначале измеряли собственную 
частоту колебаний f0 резонаторов до установле-
ния постоянного значения f0. Затем резонаторы 

выдерживали в течение различных промежут-
ков  времени (от 1 мин до 24 ч) в растворах ли-
поевой кислоты в метаноле (10–3М), после чего 
образцы промывали несколько раз в метаноле и 
высушивали на воздухе в течение 2 ч. После вы-
сушивания измеряли частоту колебаний f резо-
наторов с адсорбционным слоем липоевой кис-
лоты. Постоянное значение f устанавливалось в 
течение 2 ч. Затем рассчитывали величину ад-
сорбции Г (г/см2) по уравнению:

              Г = –1,76∙ Δ f∙10–8 ,                         (2)

используя величину Δ f = f – f0 (при адсорбции 
вещества на поверхности датчика микровесов 
его частота колебаний уменьшается). Измере-
ния частоты колебаний резонаторов проводи-
ли с помощью электронно-счетного частото-
мера «Ч3 54»  в термостатированной камере 
при температуре 20 °С с  точностью ±1 Гц. 
Точность определения адсорбции составляет 
±10–8 г/см2 или (с учетом молекулярной массы 
Лк) ±0,5 моль/м2 .

Достаточно большая площадь поверхности 
электрода резонаторов (~0,5 см2) позволяет на 
тех же образцах измерять краевые углы, с по-
мощью которых можно получить информацию 
о состоянии твердой поверхности (степень за-
полнения адсорбционным слоем и преимуще-
ственная ориентация молекул в нем, удельная 

Т а б л и ц а  1

Характеристики тестовых жидкостей, краевые углы и удельная свободная поверхностная энергия 
адсорбционных слоев Лк на поверхности серебра

Поверхностное натяжение тестовых жидкостей σжг, мДж/м2

Жидкость σжг σd
жг σp

жг

H2O 72,6 21,8 50,8

CH2J2 50,8 2,3 48,5

Краевые углы θ, град.

монослой бислой

θ (H2O) 15 40

θ (CH2J2) 10 20

Поверхностная энергия σ тг, мДж/м2

σd тг 35,2 35,6

σp тг 35,9 25,9

σ тг 71,1 61,5
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свободная поверхностная энергия модифициру-
ющих слоев) [15, 16]. 

В работе измеряли краевые углы натекания 
θа – при нанесении с помощью микрошприца 
капли воды на поверхность и краевые углы от-
текания θr  – при подведении пузырька воздуха к 
поверхности, находящейся в воде. Объем капли 
(пузырька) составлял 2 мкл. Величина гистерези-
са краевых углов ∆θ = (θа – θr) при разной степени 
заполнения поверхности серебра адсорбционным 
слоем характеризует степень однородности под-
ложки [17].  Измерение краевых углов проводили 
в закрытых кюветах при комнатной температуре 
для 2–3 капель (пузырьков). 

Степень заполнения поверхности серебра 
адсорбционным слоем Лк рассчитывали на ос-
новании теории смачивания гетерогенных по-
верхностей по уравнению Ребиндера–Касси–
Бакстера, в соответствии с которым величина 
краевого угла θ на гетерогенной поверхности 
определяется соотношением [16, 17]: 

          cos θ = X cos θ1 + (1 – X) cos θ2,        (3)

где θ1 и θ2 – краевые углы воды на однородных 
поверхностях типа 1 и 2; Х и (1 – Х) – доля пло-
щади, занимаемой участками 1 и 2, соответ-
ственно. При расчете величины Х принимали 
θ1 = 10о – краевой угол воды на монослое тиола 
с концевыми карбоксильными группами [18], 
θ2 = 70о – краевой угол воды на исходной по-
верхности серебряных электродов кварцевых 
резонаторов. 

Удельную свободную поверхностную энер-
гию σтг поверхности серебра, модифициро-
ванной адсорбционными слоями Лк, с учетом 
вклада дисперсионной (σd

тг)  и недисперсионной 
(σртг) составлющих σтг = σd

тг + σртг [19] рассчитыва-
ли на основе молекулярной теории смачивания 
в рамках приближения Оуэнса–Вендта–Кабли 
[20] с использованием краевых углов θ1 и θ2 
двух тестовых жидкостей (воды и йодистого 
метилена, CH2J2) с известными значениями 
поверхностного натяжения σжг(1) и σжг(2), а так-
же его дисперсионной σd

жг  и полярной σржг со-
ставляющих  [21] (табл. 1). Расчет проводили 
путем решения системы уравнений (4)  [19]:

σжг (1 + cos θ1) = 
= 2(σd

жг(1)
.σd

тг)
1/2 + 2(σp

жг(1)
.σp

тг)
1/2;

σжг (1 + cos θ2) = 
= 2(σd

жг(2)
.σd

тг)
1/2 + 2(σp

жг(2)
.σp

тг)
1/2.     (4)

Точность определения поверхностной энер-
гии (σтг)  составляет  ±0,8 мДж/м2.

Этот подход широко используется для опре-
деления поверхностной энергии твердых тел, 
адсорбционных слоев поверхностно-активных 
веществ  на твердых подложках, самооргани-
зующихся монослоев органических молекул на 
твердой поверхности, органических пленок [12, 
17, 22].

Обсуждение результатов

На поверхности серебряных электродов 
краевые углы натекания  и оттекания воды со-
ставили 70о и 68о соответственно. Наблюдае-
мый незначительный гистерезис смачивания 
(∆θ =  (θа ‒ θr ) = 2о), свидетельствует о чисто-
те и однородности поверхности серебряного 
электрода.

Исследования кинетики адсорбции алкантио-
лов и дисульфидов на поверхности металлов по-
казали, что процесс образования монослоев на 
твердой поверхности условно можно разделить 
на два этапа: первый – адсорбция Ленгмюра на 
поверхности, и второй  – структурирование слоя 
на поверхности, когда алкильные цепочки вы-
страиваются в определенном порядке (упорядо-
чивание монослоя). При этом в зависимости от 
типа лиганда и концентрации раствора продол-
жительность первого этапа может составлять от 
одной минуты до одног часа и более, а продол-
жительность второго этапа – десятки часов [10].

Адсорбция Лк на поверхность серебра про-
исходит за счет дисульфидного фрагмента, вхо-
дящего в пятичленный цикл (рис. 1). В резуль-
тате взаимодействия образуется ковалентная 
связь Me–S с одновременным  разрывом связи 
S–S в цикле дисульфида Лк [2]. 

Зависимость адсорбции Лк на поверхности 
серебра от времени контакта с раствором пред-
ставлена на рис. 2. При t ˂ 10 мин заметной 
самоорганизации дисульфида на поверхности 
серебра не обнаружено (табл. 2): датчик микро-
весов не фиксирует изменения частоты его коле-
баний. Это означает, что существует инкубаци-
онный период, в течение которого адсорбции Лк 
на поверхности серебра не происходит или она 
чрезвычайно мала (меньше предела чувстви-
тельности метода при измерении адсорбции в 
этих условиях).  При t  ≥ 10 мин происходит уве-
личение адсорбции, кинетическая кривая имеет 
точку перегиба  при t = 3 ч и выходит на плато 
при t = 5 ч, что  свидетельствует о полислойном 
характере адсорбции  (рис. 2). 

Можно полагать, что монослойное заполне-
ние поверхности серебра дисульфидом завер-



209
Вecтн. Моск. ун-та. Сер. 2. Химия. 2022. Т. 63. № 3 
Vestn. Mosk. un-ta. Ser. 2. Chemistry. 2022. T. 63. № 3

Рис. 2. Зависимость адсорбции Лк на поверхности серебра от времени

Т а б л и ц а  2

Адсорбция липоевой кислоты на поверхности серебра в зависимости от времени (t) контакта поверхности с 
раствором

Время (t) 5 
мин

10 
мин

15 
мин

30 
мин 1 ч 2 ч 3 ч 5 ч 6 ч 8 ч 24 ч

–Δf, Гц – 0,9 2,3 3,3 4,5 6,2 7,8 14,8 14,8 14,9 15,1

Г∙108, г/см2 – 1,6 4,1 5,8 7,9 10,9 13,7 26,0 26,0 26,2 26,6

Г∙106, моль/м2 – 0,8 2,0 2,8 3,8 5,3 6,7 12,6 12,6 12,6 12,9

шается через три часа после контакта твердой 
поверхности с раствором. При t = 3 ч величина 
адсорбции Лк Г = 6,7 ∙10–6 моль/м2 , что соот-
ветствует величине площади на 1 молекулу Лк 
в адсорбционном слое  Sm = 1/(Г∙NA) = 0,26 нм2, 
которая близка по значению к размерам площа-
ди дисульфидной (S–S) группы. Таким образом, 
на поверхности серебра образуется насыщенный 
монослой Лк.  Эти результаты согласуются с рас-
четом степени заполнения поверхности серебра 
дисульфидом (табл. 3). При t = 3 ч практически 
вся поверхность серебра заполнена адсорбци-
онным слоем,  степень заполнения поверхности 
Х = 97%.  Это означает, что при  t = 3 ч  на по-
верхности серебра образуется плотный моно-
слой липоевой кислоты, при этом наружная 
часть монослоя образована полярными карбок-
сильными группами, которые  хорошо смачива-
ются водой: θ = 15о (табл. 1).  

При t > 3 ч начинает формироваться второй  
слой липоевой кислоты за счет образования во-
дородных связей между концевыми карбоксиль-
ными группами молекул монослоя на поверх-
ности серебра и карбоксигруппами молекул Лк 
в растворе (рис. 3).  Формирование бислоя за-
вершается через 5 ч, его наружная часть обра-
зована SH-группами, которые смачиваются во-
дой  хуже, чем карбоксильные группы: краевой 
угол воды составляет 40о (табл. 1). Эти резуль-
таты согласуются с данными работы [18]:  фор-
мирование  бислоев вследствие возникновения 
водородных связей установлено  при самоорга-
низации тиолов с концевыми карбоксильными 
и аминогруппами на поверхности золота. При 
бислойном заполнении поверхности серебра ве-
личина адсорбции в 2 раза превышает значение 
предельной адсорбции Лк при монослойном за-
полнении подложки. 
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Результаты измерений краевых углов воды (θа 
и θr ) на поверхности серебра и расчета степени ее 
заполнения Х адсорбционным слоем при увели-
чении времени контакта серебра с раствором Лк 
представлены в табл. 3. По мере заполнения по-
верхности серебра адсорбционным слоем гисте-
резис краевых углов Δθ = (θа ‒ θr ) уменьшается 
и практически равен нулю при времени модифи-
цирования t = 3 ч. Зависимость Δθ(t)  демон-
стрирует увеличение степени однородности 
адсорбционных слоев Лк при переходе от не-
больших степеней модифицирования к моно-
слойному заполнению поверхности серебра. 
При этом по мере формирования монослоя на 
поверхности серебра происходит  гидрофилиза-
ция подложки.

Удельная свободная поверхностная энергия 
серебряной подложки при моно- и бислойном 
заполнении ее поверхности адсорбционным 
слоем Лк была рассчитана в рамках приближе-
ния Вендта–Оуэнса–Кабли (ур. 4, табл. 1).  

Поверхностная энергия адсорбционных сло-
ев Лк (моно- и бислоя) отличается за счет раз-
ницы вкладов в ее величину полярной состав-

ляющей, что связано с различной химической 
природой концевых групп слоев: полярные 
карбоксильные группы лучше смачиваются 
по сравнению с –SH-группами. Однако в обо-
их случаях при формировании адсорбцион-
ных слоев происходит значительное снижение 
удельной свободной поверхностной серебра, 
которая, согласно литературным данным, со-
ставляет 1140 мДж/м2 [23].

Заключение

Полученные результаты показывают, что по-
верхность серебра эффективно адсорбирует ли-
поевую кислоту, при этом в зависимости от вре-
мени контакта с модифицирующим раствором 
может быть реализовано монослойное и даже 
бислойное заполнение поверхности твердого 
носителя адсорбционным слоем. Эти результа-
ты могут быть востребованы в связи с широким 
применением наночастиц благородных метал-
лов (Au, Ag) в медицине и фармацевтике в ка-
честве носителей лекарств при диагностике и 
лечении болезней [6, 7]. Для адресной доставки 
лекарственных веществ возможно использова-

Рис. 3. Схема формирования адсорбционных слоев Лк на поверхности серебра (пунктиром обо-
значены водородные связи)
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ние ферромагнитных наночастиц серебра типа 
ядро – оболочка. Такого типа магнитные нано-
частицы были получены с широким спектром 
металлов [24], однако серебро и золото являют-
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Т а б л и ц а  3

Краевые углы воды на модифицированной поверхности серебра при разном времени ее контакта с 
поверхностью

Показатель Ag
Краевые углы θ, град. при разном времени контакта

10 мин 15 мин 30 мин 1 ч 2 ч 3 ч

θа 70 67 58 52 45 32 15

θr 68 55 51 47 42 30 14

Δθ = θа ‒ θr 2 12 7 5 3 2 1

Х, % 0 8 30 42 58 78 97

ся наиболее подходящими, что определяется их 
биодоступностью и возможностью функциона-
лизации поверхности серосодержащими лиган-
дами [25].
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