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Аннотация. В данной работе были исследованы свойства поверхности образцов суспензии детонационных наноалма-
зов производства АО ФНПЦ «Алтай», г. Бийск. Образцы суспензии детонационных наноалмазов были подвергнуты 
очистке от неалмазной фазы углерода термическим отжигом при температуре 500 С, что привело к исчезновению в спек-
трах комбинационного рассеяния полос sp2-гибридизированного углерода (графена) на 1 362 и 1 586 см–1, усилению по-
лосы sp3-гибридизированного углерода (наноалмаза) на 1 320 см–1, появлению полос sp3-гибридизированного аморфного 
углерода на 1 265 и 1 552 см–1 и полосы кислородосодержащих функциональных групп на 1 065 см-1. Образцы суспензии 
детонационных наноалмазов были разделены на фракции методами седиментации и центрифугирования. Методом цен-
трифугирования удалось выделить фракции детонационных наноалмазов с размерами до 20 и до 60 нм. 
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Abstract. In this work, the surface properties of samples of a detonation nanodiamond suspension produced by JSC Federal 
Research and Production Center “Altai”, Biysk, Russia, were investigated. The samples of the detonation nanodiamond suspension 
were purified from the non-diamond carbon phase by thermal annealing at 500 °C, which led to the disappearance of the bands of 
sp²-hybridized carbon (graphene) at 1362 and 1586 cm⁻¹, an increase in the band of sp³-hybridized carbon (nanodiamond) at 
1320 cm⁻¹, and the appearance of bands of sp³-hybridized amorphous carbon at 1265 and 1552 cm⁻¹, as well as a band of oxygen-
containing functional groups at 1065 cm⁻¹ in the Raman spectra. The samples of the detonation nanodiamond suspension were 
fractionated by sedimentation and centrifugation. Using centrifugation, it was possible to isolate fractions of detonation nanodia-
monds with sizes up to 20 nm and up to 60 nm. It should be noted that detonation nanodiamonds with sizes up to 20 nm have a 
high potential for use in biomedical technologies as carriers of functional groups and as photoluminescent nanoparticles. At the 
same time, it is necessary to be able to perform not only fractionation by nanoparticle size, but also fractionation by photolumines-
cence properties and by the content of specific diamond color centers (NV⁻, N₂V°, etc.), including at the single-particle level. Based 
on such diamond nanoparticles, elements for photonic integrated circuits, contrast agents for magnetic resonance imaging, probes 
for atomic force microscopy, single-photon sources, and three-dimensional photonic crystals (diamond opals) are being developed. 

Key words: detonation nanodiamonds, centrifugation, atomic force microscopy, Raman scattering, photoluminescence, carbon 
allotropes 
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Введение 
 

Детонационные наноалмазы (ДНА) – это продукт 
взрывного разложения углеродосодержащих взрыв-
чатых веществ в условиях недостатка кислорода. При 
подрыве смеси тротила и гексогена во взрывной ка-
мере в течение 10–7–10–6 с при давлении от 17 до 
30 ГПа и температуре свыше 3 000 K происходит син-
тез ДНА [1]. Чтобы предотвратить окисление и гра-
фитизацию алмаза, необходимо охлаждать продукты 
взрыва. В качестве охлаждающей среды использу-
ются вода, инертный газ или продукты предыдущего 
подрыва. Из образовавшейся шихты механической и 
химической очистками выделяются наноразмерные 
углеродные наночастицы – ДНА [2, 3].  

Работы по детонационному синтезу наноалмазов 
ведутся с начала 1960-х гг. в нескольких научных 
центрах России: РФЯЦ ВНИИТФ им. академика 
Е.И. Забабахина (г. Снежинск), Филиал ФИЦ ХФ 
РАН им. Н.Н. Семёнова (г. Черноголовка), ИГиЛ СО 
РАН им. М.А. Лаврентьева (г. Новосибирск),  
АО ФНПЦ «Алтай» (г. Бийск) и др. [4, 5]. 

ДНА отличаются от природных импактных 
наноалмазов и наноалмазов, синтезированных при 
высоких статических давлениях и температурах, 
своим сложным строением и физико-химическими 
свойствами. Углеродная часть ДНА представлена ал-
мазным ядром (алмазным кристаллитом), окружен-
ным нарушенной углеродной оболочкой, содержа-
щей наночастицы графита, скрученный слой графена 
и другие углеродные аллотропы. На поверхности 
нарушенной углеродной оболочки на нескомпенси-
рованных валентных атомах углерода хемосорбиру-
ются функциональные группы, включая различные 
соли, карбиды, оксиды металлов [6].  

Ввиду наноразмеров ДНА в углеродном ядре мо-
жет существовать единственный люминесцирующий 
центр окраски. По этой причине центры окраски в 
ДНА рассматриваются как кандидаты в кубиты для 
квантовых вычислений и в высокоскоростные источ-
ники одиночных фотонов, не подверженных фотоде-
градации и эффектам мерцания [6, 7]. 

Центры окраски NV¯ и N2V° в ДНА обладают 
двумя локализованными электронами, расщеплением 
электронных уровней на спиновые подуровни, син-
глетными и триплетными системами и, как след-
ствие, интеркомбинационной конверсией. Воздей-
ствие ВЧ, СВЧ, электрического или магнитного по-

лей могут изменять интенсивность фотолюминес-
ценции данных центров. Способность NV¯ и N2V° 
центров проявлять высокую чувствительность фо-
толюминесценции используется для создания 
сверхточных сенсоров магнитного и электриче-
ского полей, температуры и других физических ве-
личин [8]. 

Однако не каждая наночастица ДНА проявляет 
фотолюминесценцию, что объясняется как химиче-
ским составом оболочки, так и дефектностью алмаз-
ного ядра. В данной работе мы провели предвари-
тельные исследования ДНА производства АО ФНПЦ 
«Алтай», г. Бийск, на предмет влияния размера нано-
частиц на их оптические свойства.  

 
Материалы и методы исследований 

 
Эксперимент № 1. Известно свойство водной сус-

пензии ДНА с течением времени коагулировать, т.е. 
формировать агрегаты и коагуляционные структуры. 
Необработанная водная суспензия ДНА была помещена 
в ультразвуковую ванну для равномерного распределе-
ния частиц по объему и частичной дефрагментации аг-
регатов. После ультразвуковой обработки в течение 
30 мин из суспензии ДНА было отобрано 5 мл раствора. 
Отобранный объем был смешан с 1 л дистиллированной 
ионизированной воды в колбе.  

Далее методом седиментации было произведено 
разделение разбавленной суспензии на 5 фракций – 
от самой крупной (фракция 1) до самой мелкой (фрак-
ция 5). Для этого разбавленная суспензия отстаива-
лась в течение 15 мин в отсутствие перемешивания и 
заметных вибраций. Предполагается, что в течение 
этого времени самые крупные ДНА и их агрегаты под 
действием гравитации опускались на дно колбы 
быстрее, чем ДНА меньшего размера. По истечении 
15 мин производился отбор 5 мл суспензии со дна 
колбы, которые смешивались с 1 л дистиллированной 
воды. Затем процедура повторялась; таким образом 
были получены 5 фракций водяной суспензии ДНА 
(рис. 1).  

Полученные фракции были помещены в чашки 
Петри и подвергнуты сушке на открытом воздухе в 
закрытом помещение для испарения воды и образова-
ния сухого конгломерата. Полученные конгломераты 
были исследованы на конфокальном флуоресцент-
ном микроскопе ZEISS LSM 780 NLO (Carl Zeiss 
Group, Германия). 
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Рис. 1. Процесс седиментации – разделение  
водяной суспензии по размеру наночастиц ДНА  

под действием гравитации 
 

Fig. 1. The sedimentation process – the separation  
of a water suspension by the size of detonation nanodiamonds  

under the action of gravity 
 
Эксперимент № 2. Четыре образца суспензии 

ДНА массой по 2 г каждый были помещены в чашки 
Петри и подвергнуты сушке на открытом воздухе в 
помещении для испарения воды и образования сухого 
конгломерата.  

Образцы 1 и 2 использовались как контрольные и 
не подвергались очистке. Образцы 3 и 4 были под-
вергнуты очистке нагревом до 500 С в воздушной 
среде в течение 4 ч в муфельной печи SX-2-12D 
(Shanghai Shiyan Electric Furnace Co., Ltd., Китай). По-
лученные сухие конгломераты были исследованы ме-
тодами сканирующей электронной микроскопии и 
спектроскопии комбинационного рассеяния при воз-
буждении непрерывным лазерным излучением на 457 
нм (см. рис. 5–7). 

Затем все образцы были растворены в смеси эти-
лового спирта-ректификата массой 200 г и поливе-
нилпиралидона массой 3×10–3 г, и в виде капель сус-
пензии помещены на оптическое стекло (рис. 2).  

Далее образцы были помещены в центрифугу LC-
8C (JoanLab, Китай), где в течение 30 мин при 
3 000 об./мин производилось разделение суспензии 
на фракции (рис. 3). В центрифуге под действием цен-
тробежной силы суспензия, содержащая наноча-
стицы ДНА и их агрегаты различной формы, раздели-
лась на фракции. С разной глубины пробирки собира-
лись фракции образца с различными размеры наноча-
стиц. 

 

 
 

Рис. 2. Фотография образцов ДНА, растворенных в смеси 
этилового спирта и поливенилпиралидона в пропорции 

666667:1, на оптическом стекле: 1 – образец,  
не подвергнутый термической очистке, 2 – контрольный  

образец, не подвергнутый термической очистке, 3 – образец, 
подвергнутый термической очистке, 4 – контрольный  

образец, подвергнутый термической очистке  
 

Fig. 2. Photo of samples of detonation nanodiamonds dissolved  
in a mixture of ethyl alcohol and polyvenylpiralidone in a ratio  

of 666667:1 on optical glass. 1 is a sample that has not been  
thermally cleaned, 2 is a control sample that has not been ther-
mally cleaned, 3 is a sample that has been thermally cleaned,  

4 is a control sample that has been thermally cleaned 
 

 
 

Рис. 3. Схема центрифугирования суспензии ДНА  
в смеси этилового спирта и поливенилпиралидона 

 
Fig. 3. Scheme of centrifugation of bottom suspension  
in a mixture of ethyl alcohol and polyvenylpiralidone 

 
После центрифугирования были отобраны 2 об-

разца – с наибольшими и наименьшими фракциями 
ДНА. Образцы были помещены на высокоориентиро-
ванный лабораторно-произведенный графит и иссле-
довались с помощью атомно-силового микроскопа 
(АСМ) Ntegra (NT-MDT, Россия). АСМ исследование 
поверхности образцов позволило оценить максималь-
ный размер ДНА в каждой из двух фракций. 
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Результаты 
 

Эксперимент № 1. На конфокальном микроскопе 
ZEISS LSM 780 NLO были получены спектры фото-
люминесценции сухих фракций ДНА 1 и 5 (рис. 4, а 
и b, соответственно). На вставках приведены фото-
графии исследуемых образцов и крестами отмечены 
точки измерения спектров фотолюминесценции. Оче-
видно, что принципиальных отличий в образцах не 

наблюдается как на фотографиях, так и в спектрах 
фотолюминесценции. Полученные спектры фотолю-
минесценции содержат различные полосы, которые за-
труднительно идентифицировать при данном спек-
тральном разрешении. В любом случае остаётся непо-
нятным, является наблюдавшаяся фотолюминесцен-
ция свечением алмазного ядра либо данное свечение 
есть проявление нарушенной углеродной оболочки 
или хемосорбированных функциональных групп. 

 

  
а b 

 
Рис. 4. Спектры фотолюминесценции 1-й фракции (а) и 5-й фракции (b) ДНА под воздействием лазерного излучения 405 нм. 

 На вставках приведены фотографии с отмеченными участками, в которых измерены спектры фотолюминесценции 
 

Fig. 4. Photoluminescence spectra of fraction 1 (a) and fraction 5 (b) of detonation nanodiamonds under the action of 405 nm  
laser radiation. The inserts show photographs with marked areas in which photoluminescence spectra are measured 

 

 
а b 

Рис. 5. СЭМ изображения образцов ДНА: а – до очистки (образец 1) и b – после очистки (образец 3) 
 

Fig. 5. SEM images of samples of detonation nanodiamonds a) before cleaning (sample 1) and b) after cleaning (sample 3) 
 

Эксперимент № 2. На рис. 5 приведены СЭМ 
изображения, полученные на сканирующем элек-
тронном микроскопе Coxem EM-30+ (Coxem, 
Южная Корея), образцов ДНА до и после очистки, 
т.е. образца 1 (рис. 4, а) и образца 3, при увеличе-
нии 100x и ускоряющем напряжении 10 кВ 
(рис. 4, b). 

Как следует из рис. 5, отжиг образцов суспензии 
ДНА привёл к дроблению агрегатов и коагуляцион-
ных структур.  

На рис. 6 приведены спектры комбинационного 
рассеяния образцов ДНА до очистки и после очистки 
(образцы 1 и 3, соответственно), полученные на КР-
спектрометре Ntegra (NT-MDT SI, Россия). Очистка 
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образцов отжигом привела к многократному усиле-
нию уровня сигнала в спектре комбинационного 
рассеяния, что говорит об усилении вклада фотолю-
минесценции в КР-сигнал. При этом наблюдалось 
усиление собственно полос комбинационного рассе-
яния. 

Вычитание фона фотолюминесценции (рис. 7) 
позволило провести первичный анализ наблюдав-
шихся полос комбинационного рассеяния образцов 
ДНА до и после очистки. Положение и ширина на по-
лувысоте полос комбинационного рассеяния (см. 
рис. 7) приведены в таблице. 

 

 
 

Рис. 6. Спектры комбинационного рассеяния ДНА до и после очистки (образец 1, нижний спектр. и образец 3,  
верхний спектр) при возбуждении непрерывным лазером на длине волны 457 нм 

 
Fig. 6. Raman spectra of samples of detonation nanodiamonds before and after purification (sample 1, lower spectrum  

and sample 3, upper spectrum) when excited by a continuous laser at a wavelength of 457 nm 
 

 
 

Рис. 7. Спектры комбинационного рассеяния образцов ДНА до и после очистки (образец 1, нижний спектр, и образец 3, верх-
ний спектр) при возбуждении непрерывным лазером на длине волны 457 нм после вычитания фона фотолюминесценции 

 
Fig. 7. Raman spectra of samples of detonation nanodiamonds before and after purification (sample 1, lower spectrum and sample 3, 
upper spectrum) when excited by a continuous laser at a wavelength of 457 nm after subtracting the photoluminescence background 
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Положение в спектре и ширина на полувысоте полос комбинационного рассеяния образцов ДНА  
до и после очистки (образцы 1 и 3 соответственно) 

 

Номер полосы 
До очистки (образец 1) После очистки (образец 3) 

КР-сдвиг, см–1 Ширина на полувы-
соте, см–1 КР-сдвиг, см–1 Ширина на полувы-

соте, см–1 
1 1 330 33,3 1 065 199,1 
2 1 362 257,6 1 265 173,8 
3 1 586 107,6 1 320 28,1 
4 1 863 49,0 1 552 163,9 
5 – – 1 629 57,7 

 

 
а b 

 
Рис. 8. АСМ-изображения образца ДНА после очистки отжигом (образец 3) и центрифугирования на 6 фракций: 

а – фракция 1 с наибольшим размером ДНА; b – фракция 6 с наименьшим размером ДНА 
 

Fig. 8. AFM images of sample of detonation nanodiamonds after annealing purification (sample 3) and centrifugation into 6 fractions: 
a) the fraction 1 with the largest size of detonation nanodiamonds; b) the fraction 6 with the smallest size of detonation nanodiamonds 

 
Анализ положений и полуширин полос комбина-

ционного рассеяния позволяет предположить, что до 
очистки поверхность ДНА покрыта sp2-гибридизиро-
ванным углеродом, ввиду этого полоса алмазного 
ядра на 1 330 см–1 ослаблена и уширена. В КР-спектре 
доминируют D- и G-полосы графита на 1 362 и 
1 586 см–1, соответственно. Возможно, низкоинтен-
сивная полоса с максимумом 1 863 см–1 связана с 
аморфными углеродными слоями [9–10]. 

Очистка отжигом приводит к сужению на полувы-
соте и смещению полосы sp3-гибридизированного уг-
лерода (наноалмаза) в область меньших волновых чи-
сел – на 1 320 см–1. По-видимому, окисление поверх-
ности ДНА привело к удалению графита, поэтому в 
КР-спектрах начала доминировать алмазная полоса с 
характерным смещением в область меньших волно-
вых чисел, что наблюдалось и ранее для наноалмазов 
[11], а также проявились полосы sp3-гибридизирован-
ного аморфного углерода на 1 265 и 1 552 см–1, в то 
время как D- и G-полосы графита в КР-спектре не 
наблюдались. Окисление поверхности ДНА привело 

к появлению в КР-спектре полосы 1 065 см–1, отсут-
ствующий до очистки. Данную полосу связывают с 
кислородосодержащими группами [11–13].  

На рис. 8 приведены АСМ изображения, получен-
ные после центрифугирования образца 3 и разделе-
ния его на фракции от 1 до 6 (1-я фракция – наиболь-
ший размер ДНА, 6-я фракция – наименьший размер 
ДНА). АСМ изображения получены с помощью атом-
ного силового микроскопа Ntegra при размещении и 
сушке капель фракций 1 и 6 образца 3 на поверхности 
высокоориентированного графита созданного в 
Школе химических и биомедицинских технологий 
TERS-team. 

Атомная силовая микроскопия позволила оценить 
максимальный размер ДНА во фракциях с наиболь-
шим и наименьшим размером наночастиц в об-
разце 3. Для фракции 1 с наибольшим размером нано-
частиц максимальный размер ДНА составил до 60 нм, 
в то время как для фракции 6 с наименьшим размером 
наночастиц максимальный размер ДНА составил до 
20 нм. 
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В дальнейшем мы предполагаем провести иссле-
дование статистического распределения размеров 
отожжённых наночастиц, разделяемых на фракции с 
помощью центрифугирования, и установить связь 
среднего размера ДНА с составом их поверхности и 
спектрами их фотолюминесценции. 

 
Заключение 

 
В данной работе были исследованы образцы суспен-

зии детонационных наноалмазов производства АО 
ФНПЦ «Алтай», г. Бийск, разделенные на фракции ме-
тодами седиментации и центрифугирования, в том 
числе очищенные от неалмазной фазы методом терми-
ческого отжига. С помощью метода сканирующей элек-
тронной микроскопии наблюдалось дефрагментация и 
дробление агрегатов ДНА и коагуляционных структур 
после термической обработки при 500 С. С помощью 
метода атомно-силовой микроскопии наблюдалось раз-
деление центрифугированием отожженого образца 
ДНА на фракции с размерами наночастиц до 20 и до 
60 нм. С помощью метода спектроскопии комбинаци-
онного рассеяния наблюдалось удаление и окисление 

нарушенной углеродной оболочки ДНА в процессе от-
жига. При этом КР полосы sp2-гибридизированного уг-
лерода (1 362 и 1 586 см–1) исчезали из спектра, но уси-
ливалась и смещалась в сторону меньших волновых чи-
сел полоса sp3-гибридизированного алмазного ядра (с 
1 330 до 1 320 см–1), а также проявлялись полосы sp3-
гибридизированного аморфного углерода (1 265 и 
1 552 см–1) и полоса кислородосодержащих функцио-
нальных групп (1 065 см–1).  

Отметим, что ДНА с размерами до 20 нм имеют вы-
сокий потенциал для применения в биомедицинских тех-
нологиях как средства доставки функциональных групп 
и фотолюминесцирующих объектов. В то же время необ-
ходимо иметь возможность производить разделение на 
фракции ДНА не только по размеру наночастиц, но и по 
способности фотолюминесцировать, а также по содержа-
нию конкретных центров окраски алмаза (NV¯, N2V° и 
др.), в том числе в единичном количестве. На основе по-
добных алмазных наночастиц разрабатываются эле-
менты для фотонных интегральных схем, контрасты для 
магнитно-резонансной томографии, зонды для атомно-
силовой микроскопии, однофотонные источники и трех-
мерные фотонные кристаллы (алмазные опалы).
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