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1. Введение

Микроэлемент селен является биооксидантом непря-
мого действия [1]. Обычно Se поступает в организм с пи-
щей в виде аминокислот либо неорганических солей – се-
лената и селенита натрия [2]. Считается, что нульвалент-
ный селен биодоступен для человека в очень малой степени 
[3, 4]. Однако реакционная способность химических эле-
ментов в виде наночастиц возрастает [5]. Так, в недавних 
работах [6, 7] было показано, что наночастицы селена 
размером меньше 100 нм могут усваиваться в организме 
мышей.

Отдельной задачей является получение наночастиц се-
лена, свободных от примесей. При такой постановке за
дачи химические методы синтеза наночастиц не могут 
быть использованы, т. к. коллоидные растворы в этом слу
чае содержат продукты реакций, а также поверхностно-
активные вещества. Альтернативным способом синтеза 
«чистых» наночастиц является лазерная абляция в жид-
кости, позволяющая варьировать параметры процесса 
таким образом, чтобы получать коллоидные растворы 
наночастиц с заданными свойствами [8].

Целью настоящей работы было получение чистых на-
ночастиц селена методом лазерной абляции в жидкости и 
исследование их биодоступности.

2. Эксперимент

Эксперименты по формированию наночастиц путем 
лазерной абляции твердых тел в жидкости были детально 
описаны ранее [9 – 18]. Мишенью служил поликристалли-
ческий селен. Для получения наночастиц Se нами исполь-
зовался импульсный лазер на парах меди с длинами волн 

излучения 510.6 и 578.2 нм, длительностью импульсов 15 
нс и частотой их следования 15 кГц. Средняя мощность 
излучения составляла 7 Вт. Наночастицы нарабатыва-
лись в стеклянной пробирке. Рабочей жидкостью служила 
вода, очищенная при помощи обратного осмоса. Так как 
плотность селена больше плотности воды, то мишень во 
время облучения находилась на дне пробирки и лазерное 
излучение заводилось в пробирку снизу. Коллоидный 
раствор наночастиц селена в воде имеет красный цвет, 
поэтому сильно поглощает излучение лазера на парах 
меди. Из-за высокой средней мощности излучения колло-
идный раствор нагревался вплоть до вскипания, поэтому 
для   его охлаждения необходимо было прерывать про-
цесс наработки наночастиц.

Впоследствии было принято решение нарабатывать 
наночастицы селена с использованием проточной кюве-
ты. Эта мера позволяет не прерывать облучение, т. к. кол-
лоидный раствор может проходить через теплообменник 
во время циркуляции от насоса к кювете. Подобный под-
ход позволяет также получать большие объемы коллоид-
ных растворов наночастиц, которые впоследствии можно 
частично испарить для повышения концентрации.

Поверхностно-активные вещества не использовались 
ни в процессе абляции, ни после нее. Коллоидные раство-
ры наночастиц селена в воде, полученные методом лазер-
ной абляции, обладают высокой стабильностью. Отстаи
вание коллоида в течение месяца не привело к образова-
нию осадка, характерного для агломерировавших нано-
частиц.

Спектры поглощения коллоидных растворов наноча-
стиц, полученных при абляции, регистрировались в диа-
пазоне 200 – 850 нм при помощи волоконного спектроме-
тра OceanOptics. Морфология наночастиц селена иссле-
довалась с помощью просвечивающего электронного ми-
кроскопа (ПЭМ) CX-100 (Jeol) с энергией пучка электро-
нов 100 кэВ.* Для этой цели коллоидный раствор испа-
рялся на медной сетке, покрытой углеродной мембраной.
Распределение наночастиц селена по размерам определя-
лось при помощи измерительной центрифуги CPS. Ис
следования по рентгеновской дифракции проводились на 
установке ДРОН-4, излучение CuKa.
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3. Результаты эксперимента

Репрезентативная электронная микрофотография 
наночастиц, полученная методом лазерной абляции се-
леновой  мишени в воде, приведена на рис.1. Морфомет
рический анализ изображения позволил установить, что 
средний диаметр наночастиц, имеющих форму, близкую 
к сферической, составил 65.3 ± 1.6 нм.

Спектр поглощения (рис.2) коллоидного раствора на-
ночастиц селена демонстрирует спад поглощения от 200 к 
600 нм, что объясняет красную окраску раствора.

Размеры наночастиц, образовавшихся в процессе аб
ляции, равны 20  – 100 нм. Распределение по размерам, по-
лученное при помощи измерительной центрифуги CPS, 
имеет четко выраженный максимум вблизи 60 нм (рис.3), 

что хорошо совпадает с данными электронно-микроско
пического исследования (65.3 ± 1.6 нм).

На рис.4 представлены дифрактограммы трех образ-
цов селена: слитка, который служил мишенью при абля-
ции, порошка, осажденного из раствора и высушенного 
при комнатной температуре, а также порошка, осажден
ного из раствора и высушенного при температуре 120 – 
150 ° С на атмосферном воздухе.

На дифрактограммах слитка (ри.4,а) и прогретого по-
рошка (рис.4,в) наблюдаются пики, соответствующие двум 
фазам селена – гексагональной (№ 3-363 по базе данных 
PCPDFWIN) и моноклинной (№ 24-1202). По соотноше-
нию интенсивностей пиков можно оценить количество 
моноклинной фазы в слитке и отожженном порошке: оно 
не превышает 5 % от гексагональной. 

На дифрактограмме осажденного порошка красного 
цвета (рис.4,б) наблюдается сильное гало, соответствую-
щее рентгеноаморфному состоянию селена – состоянию, 
при котором размер кристаллитов селена не превышает 
единиц нанометров. Слабые пики, которые можно раз-
глядеть на фоне гало, не удается отождествить с какими-
либо фазами селена. При этом они не являются флук
туациями, поскольку воспроизводятся при повторных 
измерениях.

Рис.1.  ПЭМ-изображение наночастиц селена.

Рис.2.  Спектр поглощения коллоидного раствора наночастиц.

Рис.3.  Распределение наночастиц по размерам.

Рис.4.  Рентгеновские дифрактограммы исходного поликристал-
лического образца селена (а), порошка наночастиц красного селе-
на (б) и прогретого порошка наночастиц селена на воздухе (в).
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4. Обсуждение

Полученные результаты свидетельствуют о том, что 
лазерная абляция мишени из поликристаллического селе-
на в воде ведет к образованию коллоидного раствора 
рентгеноаморфных наночастиц красного селена. Иными 
словами, при лазерной абляции происходит аллотропная 
модификация материала мишени. Полученные наноча-
стицы имеют размеры от 20 до 100 нм с максимумом 
вблизи 60 нм. Аморфизация связана, по-видимому, с вы-
сокой скоростью остывания наночастиц, выносимых с 
поверхности расплавленного слоя мишени давлением па-
ров окружающей ее воды [19]. Последующий отжиг нано-
частиц в воздухе вызывает их кристаллизацию. Переход 
селена из аморфного состояния в кристаллическое начи-
нается при температуре 115 – 125 °С [20], что хорошо согла
суется с результатами, полученными в настоящей работе.

Селен представляет большой интерес как компонент 
биологически активных добавок к пище. Лазерное полу-
чение наночастиц селена, свободных от примесей и по
верхностно-активных веществ, позволяет сразу, без какой-
либо обработки, использовать их для тестирования на 
лабораторных животных. Подробные исследования био-
доступности селенового препарата на основе коллоидно-
го раствора наночастиц селена проводились на крысах [21]. 

Анализ показал, что наночастицы элементарного Se, 
введенные в желудочно-кишечный тракт крыс, получаю-
щих селенодефицитный рацион, могут усваиваться орга-
низмом в количествах, приблизительно соответствую-
щих физиологической потребности в данном микроэле-
менте. При выборе пищевого источника Se следует учи-
тывать не только биодоступность препарата, но также и 
его токсичность, которая существенно ниже у элементар-
ного селена, нежели у его неорганических соединений (се-
лениты, селенаты).

5. Заключение

В работе были получены коллоидные наночастицы 
селена в воде методом лазерной абляции массивной ми-
шени излучением лазера на парах меди. В отличие от ис-
ходной мишени полученные наночастицы являются 
аморфными. Перспективы использования наночастиц 
элементарного Se в качестве пищевого источника этого 

эссенциального микроэлемента могут быть рассмотрены 
после получения их детальной токсикологической харак-
теристики.
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