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Аннотация. В данном исследовании проводили синтез и оптимизацию методики получения наночастиц 
селена, стабилизированных альфа-олефин сульфонатом натрия (АОС). Наноразмерный селен получали 
методом химического восстановления аскорбиновой кислотой в водной среде. Селенсодержащим прекурсо-
ром выступала селенистая кислота. В результате оптимизации методики синтеза установили, что образец 
№9 является оптимальным для исследования влияния активной кислотности среды и ионной силы на агре-
гативную устойчивость. В результате многофакторного эксперимента установили оптимальные параметры 
для синтеза наночастиц селена. В результате компьютерного квантово-химического моделирования устано-
вили, процесс взаимодействия молекулы селена и альфа-олефин сульфоната натрия (АОС) является энергети-
чески выгодным. Показано, что золь наночастиц селена является стабильным в нейтральной среде, а также 
что на агрегативную устойчивость значительное влияние оказывают трехзарядные положительные ионы Fe3+.
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Abstract. In this study, we performed the synthesis and optimization of the procedure for obtaining sele-
nium nanoparticles stabilized with sodium alpha-olefin sulfonate (AOS). Nanosized selenium was obtained by 
chemical reduction with ascorbic acid in an aqueous medium. Selenious acid acted as the selenium-containing 
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INTRODUCTION
Selenium is a trace element that plays an important 
role in the functioning of the immune system and the 
regulation of redox mechanisms [1]. However, the inor-
ganic and organic forms of selenium have increased 
toxicity, and therefore, the nanoform of selenium, 
which has high biological activity, low toxicity, anti-
oxidant, anti-inflammatory properties, is attracting 
more and more attention, and selenium nanoparticles 
are used as a carrier for targeted drug delivery [2–5].

The chemical method for the synthesis of sele-
nium nanoparticles is the main and fairly sim-
ple method for obtaining colloidal systems  [6]. 
Stabilization of selenium nanoparticles is also an 
important process, due to which it is possible to 
control the size and shape of the resulting nanopar-
ticles [7]. Among the main stabilizers are biopoly-
mers (chitosan, polyvinylpyrrolidone, methylcel-
lulose, etc.) and surfactants (alkyldimethylbenzyl-
ammonium chloride, cocamidopropyl betaine, etc.) 
[8–11].

Anionic surfactants are responsible for the clean-
ing power of any soap, as well as most shampoos [12, 
13]. In an aqueous solution, they decompose with the 
formation of negatively charged ions, the hydropho-
bic part of the anionic surfactant molecule binds dirt 
particles, and then, due to the hydrophilic part of the 
surfactant molecule, they are retained by water and 
washed out from the surface [14]. One of these surfac-
tants is sodium alpha-olefin sulfonate (AOS), which 
is actively used to stabilize various nanosystems 
[15–17].

The purpose of this article is to study a method 
for the synthesis of selenium nanoparticles stabi-
lized with sodium alpha-olefin sulfonate.

RESEARCH METHODS
Selenium nanoparticles were synthesized by chem-
ical reduction of a selenium-containing precursor 

ВВЕДЕНИЕ
Селен является микроэлементом, выполняющим 
важную роль в  функционировании иммунной 
системы и  регуляции окислительно-восстанови-
тельных механизмов [1]. Однако неорганическая 
и органическая формы селена обладают повышен-
ной токсичностью, в связи с чем все больше внима-
ния привлекает наноформа селена, которая обла-
дает высокой биологической активностью, низкой 
токсичностью, антиоксидантными, противовос-
палительными свойствами, а также наночастицы 
селена используются в качестве носителя для адрес-
ной доставки лекарств [2–5].

Химический метод синтеза наночастиц селена 
является основным и довольно простым методом 
получения коллоидных систем [6]. Стабилизация 
наночастиц селена также является важным процес-
сом, благодаря ей удается контролировать размер 
и форму получаемых наночастиц [7]. Среди основ-
ных стабилизаторов можно выделить биополимеры 
(хитозан, поливинилпирролидон, метилцеллюлоза 
и др.) и поверхностно-активные вещества (алкилди-
метилбензиламмония хлорид, кокамидопропилбе-
таин и др.) [8–11].

Анионактивные поверхностно-активные веще-
ства отвечают за  моющую способность любого 
мыла, а  также большинства шампуней [12, 13]. 
В водном растворе они распадаются с образованием 
отрицательно заряженных ионов, гидрофобная 
часть молекулы анионного ПАВ связывает частицы 
грязи, а далее благодаря гидрофильной части моле-
кулы ПАВ удерживаются водой и  вымываются 
с поверхности [14]. Одним из таких ПАВ является 
альфа-олефин сульфонат натрия (АОС), который 
активно применяется для стабилизации различ-
ных наносистем [15–17].

Целью данной статьи является исследование 
метода синтеза наночастиц селена, стабилизиро-
ванных альфа-олефин сульфонатом натрия.

precursor. As a result, the optimizing synthesis technique, it was found that sample No. 9 is optimal for study-
ing the effect of active acidity medium and ionic strength on aggregative stability. As a result of a multifactorial 
experiment, the optimal parameters for the synthesis of selenium nanoparticles were established. Due to the 
computer quantum-chemical modeling, it was established that interaction process between a selenium molecule 
and sodium alpha-olefin sulfonate (AOS) is energetically favorable. It is shown that the sol of selenium nanopar-
ticles is stable in a neutral medium, and also that aggregative stability is significantly affected by three-charged 
positive Fe3 + ions.
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in an aqueous medium in the presence of a stabi-
lizer. Selenious acid (H2SeO3) acted as a precursor, 
ascorbic acid (C6H8O6) was used as a reducing agent, 
and an anionic surfactant, sodium alpha-olefin sul-
fonate (AOS), was used as a stabilizer.

The synthesis of selenium nanoparticles was 
carried out in several stages: at the beginning, a 
0.036 M solution of selenious acid was prepared, 
in which weighed portions of AOS were dissolved, 
then a 0.088 M solution of ascorbic acid was pre-
pared. Finally, the reducing agent solution was 
added dropwise to the selenious acid solution, and 
the sample was stirred for 5–10 minutes.

The average hydrodynamic radius of the obtained 
samples of selenium nanoparticles was deter-
mined by photon correlation spectroscopy using a 
Photocor-Complex setup (OOO  Antek-97, Russia). 
The ζ potential of the obtained samples was deter-
mined by acoustic and electroacoustic spectroscopy 
using a DT-1202 setup manufactured by Dispersion 
Technology Inc., USA.

To optimize the experimental parameters, a mul-
tivariate experiment was performed with three 
input parameters and three levels of variation. 
The output parameters were the average hydrody-
namic radius of particles (rav) and the electrokinetic 
potential.

Mathematical processing of the experimen-
tal results was carried out in the Neural Statistica 
Network application package, and a neural network 
was formed using the application programs.

Quantum-chemical modeling of the interaction 
process of selenium nanoparticles stabilized with 
sodium alpha olefin sulfonate was carried out in the 
QChem program using the IQmol molecular editor. 
The calculation was carried out on the equipment 
of the data processing center (Schneider Electric) of 
the North Caucasian Federal University. The calcu-
lation of the total energy and other characteristics 
was carried out with the following parameters: cal-
culation: Energy, method: HF, basis: 3-21G, conver-
gence – 5, force field – Ghemical.

To study the effect of the active acidity of the 
medium on the stability of selenium nanoparticles, 
solutions with different pH values were added to the 
samples in a ratio of 1:1.

To study the effect of the ionic strength of a solu-
tion on the stability of selenium nanoparticles, 
five series of solutions were prepared: solutions of 
sodium chloride (NaCl), iron chloride (FeCl3), bar-
ium chloride (BaCl2), sodium sulfate (Na2SO4), and 
potassium phosphate (K3PO4). The concentrations 
of the solutions were 0.1 M, 0.25 M, 0.5 M, 0.75 M, 
and 1 M. To assess the stability, 1 ml of selenium 
nanoparticle sol was added to 9 ml of the solution.

МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
Синтез наночастиц селена проводили методом хими-
ческого восстановления селенсодержащего прекур-
сора в водной среде в присутствии стабилизатора. 
Прекурсором выступала селенистая кислота (H2SeO3), 
в  качестве восстановителя использовали аскор-
биновую кислоту (C6H8O6), в  качестве стабилиза-
тора – анионактивное поверхностно-активное веще-
ство – альфа-олефин сульфонат натрия (АОС).

Синтез наночастиц селена проводили в несколько 
этапов: в  начале готовили 0,036 М раствор селе-
нистой кислоты, в  котором растворяли навески 
АОСа, далее готовили 0,088 М раствор аскорбино-
вой кислоты. Наконец, в раствор селенистой кис-
лоты по каплям добавляли раствор восстановителя 
и перемешивали образец в течение 5–10 мин.

Средний гидродинамический радиус полу-
ченных образцов наночастиц селена определяли 
методом фотонной корреляционной спектроско-
пии на установке Photocor-Complex (ООО "Антек-97", 
Россия). ζ-потенциал полученных образцов опреде-
ляли методом акустической и электроакустической 
спектроскопии на установке DT-1202 производства 
Dispersion Technology Inc., USA.

Для оптимизации параметров эксперимента про-
водили многофакторный эксперимент с тремя вход-
ными параметрами и тремя уровнями варьирова-
ния. В качестве выходных параметров выступали 
средний гидродинамический радиус частиц (rср) 
и электрокинетический потенциал.

Математическая обработка результатов экспери-
мента осуществлялась в пакете прикладных про-
грамм Neural Statistica Network, а также с помощью 
прикладных программ была сформирована нейрон-
ная сеть.

Квантово-химическое моделирование процесса 
взаимодействия наночастиц селена, стабилизи-
рованных альфа олефин сульфонатом натрия про-
водили в  программе QChem с  использованием 
молекулярного редактора IQmol. Расчет осущест-
влялся на оборудовании центра обработки данных 
(Schneider Electric) ФГАОУ ВО Северо-Кавказского 
федерального университета. Расчет полной энергии 
и других характеристик проводили при следующих 
параметрах: расчет: Energy, метод: HF, базис: 3-21G, 
convergence – 5, силовое поле – Ghemical.

Для  исследования влияния активной кислот-
ности среды на  стабильность наночастиц селена 
в образцы добавляли растворы с различным показа-
телем рН в соотношении 1 : 1.

Для изучения влияния ионной силы раствора 
на стабильность наночастиц селена приготовлены 
пять серий растворов: растворы хлорида натрия 
(NaCl), хлорида железа (FeCl3), хлорида бария 
(BaCl2), сульфата натрия (Na2SO4), фосфата калия 
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RESULTS
At the first stage, optimization of the procedure 
for the synthesis of selenium nanoparticles, the 
results of the study are presented in Table 1.

As a result of mathematical data processing, a 
three-dimensional ternary surface was obtained, 
describing the relationship with the average hydro-
dynamic radius and concentrations of the precur-
sor, reducing agent, and stabilizer, which is shown 
in Fig.1.

Next, computer quantum-chemical modeling of 
selenium nanoparticles interaction stabilized with 
sodium alpha-olefin sulfonate (AOS) was carried 
out. The data obtained are presented in Fig.2, as 
well as in Table 2.

At the next stage, we studied the effect of the 
active acidity of the medium and ionic strength on 
the stability of selenium nanoparticles stabilized 
with sodium alpha-olefin sulfonate (AOS). The data 
obtained are presented in Fig.3 and 4.

DISCUSSION
An analysis of the results of studying the sols of 
selenium nanoparticles by dynamic light scattering 
showed that a monomodal distribution is observed 
in all samples and it was found that samples No. 3, 7  

(K3PO4). Концентрации растворов составляли 0,1 М, 
0,25 М, 0,5 М, 0,75 М и 1 М. Для оценки стабильно-
сти к 9 мл раствора добавляли 1 мл золя наноча-
стиц селена.

РЕЗУЛЬТАТЫ
На первом этапе проводили оптимизацию мето-
дики синтеза наночастиц селена, результаты 
исследования представлены в табл.1.

В результате математической обработки дан-
ных получена трехмерная тернарная поверх-
ность, описывающая связь со средним гидроди-
намическим радиусом и концентрациями пре-
курсора, восстановителя и стабилизатора, кото-
рая представлена на рис.1.

Далее проводили компьютерное квантово-
химическое моделирование взаимодействия 
наночастиц селена, стабилизированных альфа-
олефин сульфонатом натрия (АОС). Полученные 
данные представлены на рис.2, а также в табл.2.

Следующим этапом исследова ли влияние 
активной кислотности среды и  ионной силы 
на  стабильность наночастиц селена, стабили-
зированных альфа-олефин сульфонатом натрия 
(АО С).  Пол у че н н ые д а н н ые пре дс та влены 
на рис.3 и 4.

Таблица 1. Значения среднего гидродинамического радиуса и 
ζ-потенциала полученных образцов
Table 1. The values of the average hydrodynamic radius and 
ζ-potential of the obtained samples

№ 
образца
Sample 

No.

Средний гидро-
динамический 

радиус, нм
Average hydrody-
namic radius, nm

Электрокинетический 
потенциал, мВ

Electrokinetic poten-
tial, mV

1 17 –18,86

2 15 –20,74

3 1312 –6,43

4 12 –38,29

5 18 –18,69

6 18 –15,92

7 556 –50,99

8 326 –22,17

9 17 –49,89

C(H2SeO3), 
моль/л | mol/l

C(С6H8O6), 
моль/л | mol/l

(АОС), 
моль/л | 
mol/l 

R
, н

м
 | 

nm

1200

0,178
0,120

0,062
1,597

1,076

0,554

1000

800

600

400

200

0
0,002 0,031 0,061 0,090 0,120

Рис.1. Тернарная поверхность, описывающая связь со сред-
ним гидродинамическим радиусом и концентрациями се-
ленистой кислоты, аскорбиновой кислоты и альфа-олефин 
сульфоната натрия (АОС)
Fig.1. Ternary surface describing the connection between the level 
of hydrodynamic radius and concentration of selenious acid, ascor-
bic acid and sodium alpha-olefinsulfonate (AOS)
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ОБСУЖДЕНИЕ
Анализ результатов исследования золей наноча-
стиц селена методом динамического светорассея-
ния показал, что во всех образцах наблюдается моно-
модальное распределение и установлено, что наи-
большим радиусом обладают образцы № 3, 7 и 8 (1312, 
556 и 326 нм, соответственно), наименьшим радиу-
сом обладают образцы № 2, 4 и 9 (15, 12 и 17 нм, соот-
ветственно). Однако в результате анализа исследова-
ния образцов методом акустической и электроаку-
стической спектроскопии установлено, что у золей 
№4 и 9 наблюдается наибольшее значение электро-
кинетического потенциала (–38,29 и –49,89 мВ, соот-
ветственно). Для исследования влияния рН и ион-
ной силы на агрегативную устойчивость наночастиц 
селена, стабилизированных альфа-олефин сульфона-
том натрия, был выбран образец №9.

Анализ трехмерной тернарной поверхности пока-
зал, что концентрации селенистой кислоты и аскор-
биновой кислоты оказывают значительное влия-
ние на средний гидродинамический радиус нано-
частиц селена, стабилизированных альфа-олефин 
сульфонатом натрия. Так, во всем диапазоне кон-
центраций селенистой кислоты и при концентра-
циях аскорбиновой кислоты от 0,6 до 1,6 моль/л, сред-
ний радиус частиц варьируется от 900 до 1180 нм. 
Стоит отметить, что оптимальными радиусом, 
около 20 нм, обладает образец, который получали со 
следующими параметрами: С (H2SeO3) – 0,15 моль/л, 
С (C6H8O6) – 1,60 моль/л, С (АОС) – 0,09 моль/л.

В  результате компьютерного квантово-хими-
ческого моделирования установлено, что пол-
ная энергия молекулы альфа-олефин сульфоната 
натрия (АОС) составляет –1452,308 ккал/моль, а раз-
ница полной энергии молекулы альфа-олефин 
сульфоната натрия (АОС) и молекулярной системы 
Se-альфа-олефин сульфонат натрия (АОС) составляет 
более 2238 ккал/моль, что говорит об энергетически 
выгодном процессе образования связи между селе-
ном и альфа-олефин сульфонатом натрия.

Анализ зависимости радиуса от активной кис-
лотности среды показал, что при низком рН обра-
зец обладает радиусом около 750 нм. Данный факт 
можно объяснить тем, что большое количество про-
тонов водорода в кислой среде обусловливает электро-
нейтральность потенциалобразующего слоя. В ней-
тральной среде золь наночастиц селена имеет радиус 
около 80 нм, а при переходе в щелочную область сред-
ний радиус частиц увеличивается до 450 нм при 
рН = 12. Это связано с тем, что происходит десорбция 
молекул альфа-олефин сульфоната натрия с поверх-
ности частиц селена, в связи с чем происходит поли-
меризация с образованием полиселенидов [18].

Исследование влияния ионной силы на стабиль-
ность наночастиц селена показало, что катионы 

Рис.2. Результаты моделирования взаимодействия мо-
лекулы альфа-олефин сульфоната натрия с селеном через 
гидроксильную группу / (О–): модель молекулярного ком-
плекса (а), распределение электронной плотности (b), гра
диент распределения электронной плотности (c), наивыс-
шая населенная молекулярная орбиталь HOMO (d), низшая 
свободная молекулярная орбиталь LUMO (e)
Fig.2. Results of modeling the interaction of the sodium alpha-
olefin sulfonate molecule with selenium through the hydroxyl 
group / (O–): model of the molecular complex (a), electron density 
distribution (b), electron density distribution gradient (c), the high-
est inhabited molecular orbital HOMO (d), lowest free molecular 
orbital LUMO (e)
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and 8 have the largest radius (1312, 556 and 326 nm, 
respectively), samples No. 2, 4 and 9 have the small-
est radius (15, 12 and 17 nm, respectively). However, 
as a result of the analysis of the study of samples 
by the method of acoustic and electroacoustic spec-
troscopy, it was found that sols No. 4 and No. 9 have 
the highest value of the electrokinetic potential 
(–38.29  mV and –49.89  mV, respectively). To study 
the effect of pH and ionic strength on the aggrega-
tive stability of selenium nanoparticles stabilized 
with sodium alpha-olefin sulfonate, sample No. 9 
was chosen.

оказывают большее влияние на  средний радиус 
и  коагуляцию частиц, чем анионы. Стоит отме-
тить, что с увеличением заряда положительного 
иона его воздействие на  отрицательно заряжен-
ную частицу увеличивается в  связи с  правилом 
Шульце – Гарди. Так, при воздействии солей трех-
валентного железа радиус увеличивается вплоть 
до 11 000 нм. Однако при добавлении солей ортфос-
форной кислоты размер также возрастает до 1700 нм. 
Предположительно, наличие трех катионов K+ 

в одной молекуле ортофосфата калия оказывает дан-
ный эффект.

ВЫВОДЫ
В  данной статье проведен синтез наночастиц 
селена, стабилизированных альфа-олефин суль-
фонатом натрия, а  также оптимизация мето-
дики получения. В  результате многофакторного 
эксперимента установлено, что оптимальным 
радиусом (17  нм) и  наибольшим ζ-потенциалом 
(–49,89  мВ) обладает образец № 9, который был 
выбран для исследования агрегативной устойчи-
вости. В  результате анализа тернарной поверх-
ности установлено, что оптимальными параме-
трами для синтеза наночастиц селена, стабилизи-
рованных АОС, являются: С (H2SeO3) – 0,15 моль/л, 
С  (C6H8O6)  –  1,60  моль/л, С  (АОС)  –  0,09  моль/л. 
Компьютерное к вантово-химическое моде-
лирование взаимодействия молекулы селена 
с  альфа-олефин сульфонатом натрия показало, 
что полная энергия взаимодействия составляет 
более 2238 ккал/моль, что свидетельствует об энер-
гетической выгоде данного процесса. Исследование 
влияния активной кислотности среды показало, 
что образец стабилен в нейтральной среде, а в кис-
лой и щелочной среде – средний радиус увеличива-
ется до 750 и 450 нм, соответственно. Также исследо-
вали влияние ионной силы на стабильность образца 
наночастиц селена: установили, что значительное 
влияние на агрегативную устойчивость оказывают 
трехзарядные катионы (Fe3+), при воздействии кото-
рых радиус увеличивается до 11 000 нм.

Таблица 2. Результаты компьютерного квантово-химического моделирования взаимодействия наночастиц селена с альфа-
олефин сульфонатом натрия (АОС)
Table 2. Results of computer quantum-chemical simulation of the interaction of selenium nanoparticles with sodium alpha-olefin sulfonate (AOS)

Молекулярная система
Molecular system

Взаимодействие
Interaction

E, ккал/моль
kcal/mol

∆E, ккал/моль | 
kcal/mol

EHOMO, эВ |  
eV

ELUMO, эВ |  
eV

η, эВ |
eV

АОС
AOS

– –1452,308 –0,196 –0,053 0,072

Se-АОС
Se-AOS

Через O-

Through O-
–3690,889 2238,581 –0,195 –0,022 0,087
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Рис.3. Зависимость среднего гидродинамического радиуса 
наночастиц селена от активной кислотности среды
Fig.3. Dependence of the average hydrodynamic radius of selenium 
nanoparticles on the active acidity of the medium
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An analysis of the three-dimensional ternary 
surface showed that the concentrations of sele-
nious acid and ascorbic acid have a significant 
effect on the average hydrodynamic radius of sele-
nium nanoparticles stabilized with sodium alpha-
olefin sulfonate. Thus, over the entire range of sele-
nious acid concentrations and at concentrations of 
ascorbic acid from 0.6 to 1.6 mol/l, the average par-
ticle radius varies from 900 to 1180 nm. It should be 
noted that the optimal radius of about 20 nm has a 
sample that was obtained with the following param-
eters: C (H2SeO3) – 0.15 mol/l, C (C6H8O6) – 1.60 mol/l, 
C (AOS) – 0, 09 mol/l.

As a result of computer quantum-chemical mod-
eling, it was found that the difference in the total 
energy of the sodium alpha-olefin sulfonate (AOS) 
molecule and the Se-sodium alpha-olefin sulfonate 
(AOS) molecular system is more than 2238 kcal/mol, 
which indicates an energetically favorable process of 
bond formation between selenium and sodium alpha-
olefin sulfonate.

An analysis of the dependence of the radius on 
the active acidity of the medium showed that, at low 
pH, the sample has a radius of about 750 nm. This 
fact can be explained by the fact that a large num-
ber of hydrogen protons in an acidic medium deter-
mines the electrical neutrality of the potential-
forming layer. In a neutral medium, the sol of sele-
nium nanoparticles has a radius of about 80  nm, 
and upon transition to the alkaline region, the aver-
age particle radius increases to 450  nm at pH=12. 
This is due to desorption of sodium alpha-olefin sul-
fonate molecules from the surface of selenium par-
ticles, which results in polymerization with the for-
mation of polyselenides [18].
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The study of the effect of ionic strength on the sta-
bility of selenium nanoparticles showed that cations 
have a greater effect on the average radius and coag-
ulation of particles than anions. It should be noted 
that with an increase in the charge of a positive ion, 
its effect on a negatively charged particle increases in 
connection with the Schulze-Hardy rule. Thus, when 
exposed to ferric iron salts, the radius increases up to 
11 000 nm. However, when salts of phosphoric acid are 
added, the size also increases to 1700 nm. Presumably, 
the presence of 3 K+ cations in one molecule of potas-
sium orthophosphate has this effect.

CONCLUSIONS
In this paper, the synthesis of selenium nanoparticles 
stabilized by sodium alpha-olefin sulfonate was car-
ried out, as well as the optimization of the production 
method. As a result of a multifactorial experiment, it 
was found that sample No. 9, which was chosen for 
the study of aggregative stability, has the optimal 
radius (17 nm) and the largest ζ-potential (–49.89 mV). 
As a result of the analysis of the ternary surface, it 
was found that the optimal parameters for the syn-
thesis of selenium nanoparticles stabilized by AOS 
are: C (H2SeO3) – 0.15 mol/l, C (C6H8O6) – 1.60 mol/l, 
C  (AOS)  –  0.09  mol/l. Computer quantum-chemical 
simulation of the interaction of a selenium molecule 
with sodium alpha-olefin sulfonate showed that the 
total interaction energy is more than 2238 kcal/mol, 
which indicates the energy benefit of this process. 
The study of the influence of the active acidity of the 
medium showed that the sample is stable in a neutral 
medium, and in an acidic and alkaline medium, the 
average radius increases to 750 and 450 nm, respec-
tively. We also studied the effect of ionic strength on 
the stability of a sample of selenium nanoparticles: it 
was found that three-charged cations (Fe3+) have a sig-
nificant effect on the aggregative stability, under the 
influence of which the radius increases to 11 000 nm.
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