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Предлагаемая читателю книга посвящена синтезу, исследованию и при-
менению поверхностно-модифицированных неорганических наноча-
стиц. Это относительно новый класс материалов, представляющий со-
бой наночастицы, на поверхности которых зафиксирован чрезвычайно 
тонкий, обычно мономолекулярный слой химических соединений. Хи-
мически модифицированные неорганические наночастицы представля-
ют собой гибридные материалы, физические свойства которых опреде-
ляются природой наночастицы, а химические — составом и строением 
привитого слоя. Основное содержание книги как раз и посвящено мето-
дам синтеза привитого слоя на поверхности металлических, оксидных, 
полупроводниковых, галогенидных, солевых и углеродных наночастиц.

Неутихающий интерес научного сообщества к нанотехнологиям об-
условил появление обширного пласта литературы, посвященной синте-
зу и применению наночастиц. За последнее десятилетие по этой тема-
тике во всем мире опубликованы десятки тысяч статей, сотни обзоров 
и монографий. Только на русском языке за период 2009—2019 гг. издано 
не  менее тридцати книг, включая учебные пособия (см., например1). 
Предлагаемая читателю монография дополняет это множество. 

1 Физико-химия наночастиц обстоятельно рассмотрена в следующих моногра-
фиях и учебных пособиях, изданных в последнее десятилетие:
Cуздалев И. П. Физико-химия нанокластеров, наноструктур и наноматериалов. — М.: 
URSS, 2019. — 592 с.
Елисеев А. А., Лукашин А. В. Функциональные наноматериалы.  — М.: ФИЗМАТЛИТ, 
2010. — 456 с.
Воротынцев В. М. Наночастицы в двухфазных системах. — М.: Известия, 2010. — 320 с.;
Цивадзе А. Ю., Ионова Г. В., Ионов С. П., Михалко В. К., Герасимова Г. А. Химия акти-
нидных наночастиц. — М.: Граница, 2015. — 524 с.
Долматов В. Ю. Детонационный наноалмаз. Получение, свойства, применение.  — 
СПб.: НПО «Профессионал», 2011. — 536 с.
Детонационные наноалмазы. Технология, структура, свойства и  применения. Сбор-
ник статей  / Под ред. А. Я. Вуля и  О. А. Шендеровой.  — СПб.: ФТИ им. А. Ф. Иоффе, 
2016. — 380 с.
Заводинский В. Г. Компьютерное моделирование наночастиц и  наносистем: спец-
курс. — М.: ФИЗМАТЛИТ, 2013. — 174 с.
Ситникова В. Е., Успенская М. В., Олехнович Р. О. Наночастицы в  медицине и  биотех-
нологии: Учебное пособие. — Санкт-Петербург: Университет ИТМО, 2018. — 164 с.
Раков Э. Г. Неорганические наноматериалы: учебное пособие. — М.: БИНОМ, 2015. — 480 с.
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Специ фика книги состоит в том, что в ней подробно рассмотрены во-
просы химического модифицирования поверхности наночастиц, син-
теза ассоциатов и конъюгатов, обладающих комплексом полезных фи-
зических, физико-химических или биологических свойств.

Заметим, что коллоидные растворы, иными словами дисперсии 
наночастиц, металлов, многих оксидов и  некоторых солей, химики 
научились получать задолго до  нынешнего «нанотехнологического 
бума» — еще столетия тому назад, однако методы синтеза конъюга-
тов наночастиц с  биологически активными и  лекарственными ве-
ществами, методы направленного изменения свойств поверхности 
были разработаны лишь в  последние десятилетия. Произошло это 
главным образом в связи с запросами практики.

Примерно 40  лет тому назад было зафиксировано значительное 
увеличение сигнала комбинационного рассеяния органических мо-
лекул вблизи поверхности серебряных или золотых наночастиц. 
Этот эффект позже получил название гигантского комбинационного 
рассеяния (ГКР). Коэффициент усиления сигнала ГКР может дости-
гать 109—1010 раз, т. е. возникает реальная возможность детектировать 
ничтожно малые количества вещества.

Наночастицы соединений редкоземельных элементов вызывают 
все больший интерес, в  первую очередь благодаря их возможному 
использованию в  качестве лекарственных препаратов, контрастных 
агентов для магнитно-резонансной томографии и  биовизуализации, 
а также медикаментов в нейтронозахватной терапии рака. Эти мате-
риалы используются как люминофоры и  компоненты оптических 
устройств, в частности в приборах ночного видения и тепловизорах.

Наночастицы благородных металлов с  химически привитыми 
к  их поверхности олигонуклеотидами (аптамерами) представляют 
собой исключительно селективные сорбенты. Их активно используют 
для определения различных биоорганических соединений.

Перспективное направление практического применения моди-
фицированных наночастиц  — биомедицина. На  основе этих материа-
лов уже разработаны и  проходят доклинические испытания средства 
направленного транспорта лекарственных веществ, а  также связывания 
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токсинов в  целях их последующего выведения. В  качестве носителей 
преимущественно используются ферромагнитные материалы  — на-
ночастицы магнетита, но все большее внимание исследователей при-
влекают углеродные наночастицы — нанотрубки, графен и детонаци-
онный наноалмаз.

Обширные и постоянно расширяющиеся сферы применения на-
ходят магнитные жидкости — золи ферромагнитных наночастиц, пре-
жде всего магнетита.

Химически модифицированные наночастицы благородных ме-
таллов находят применение в аналитической химии для определения 
неорганических, органических и биологических соединений.

Нанокристаллы гидроксилапатита и  других фосфатов кальция, 
поверхностно-модифицированные биологически активными веще-
ствами, представляют интерес как материалы для остеопластики.

Специфическое взаимодействие некоторых органических соеди-
нений с  поверхностью дисперсных минералов лежит в  основе дей-
ствия собирателей — ключевых реагентов процессов флотации.

Модификаторы поверхности позволяют регулировать размер 
и форму наночастиц, их свойства (устойчивость к агрегации, биосо-
вместимость), что крайне важно, например, для изучения распреде-
ления частиц по организму и их проникновения в клетки. Создание 
на  поверхности наночастиц заданного функционального покрова 
дает возможность управлять растворимостью наночастиц, обеспечи-
вая требуемую гидрофильность или гидрофобность.

Приведенный краткий перечень не  исчерпывает всех реальных 
и  потенциальных направлений практического применения поверх-
ностно-модифицированных наночастиц.

Модифицирование поверхности дисперсных неорганических ве-
ществ относится к области химии привитых поверхностных соеди-
нений  — разделу физической химии, который систематически раз-
рабатывается в нашей лаборатории на химическом факультете МГУ 
имени М. В. Ломоносова.

Настоящая книга завершает цикл из четырех монографий, посвя-
щенных разным классам модификаторов и носителей. Более 40 лет тому 
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назад заведующий кафедрой химии нефти и  органического катализа 
химического факультета МГУ профессор Альфред Феликсович Платэ 
обратил внимание автора этих строк на актуальную в те годы задачу — 
разработку методов синтеза металлокомплексных катализаторов, за-
крепленных на поверхности носителей. Такие катализаторы позволяют 
объединить уникально высокую селективность координационных со-
единений с технологичностью традиционных гетерогенных катализа-
торов. Для реализации поставленной задачи были разработаны много-
численные методы закрепления на поверхности пористого кремнезема 
широкого круга комплексных соединений переходных металлов, в том 
числе метод поверхностной сборки2. Первой стадией этого метода была 
химическая прививка лигандов, способных координировать ионы ме-
таллов, что привело к  созданию целого класса селективных сорбен-
тов на основе пористых минеральных носителей. Закрепление на по-
верхности оксидов кремнийорганических соединений, содержащих 
якорную алкоксисилильную или хлорсилильную группу и алкильный 
радикал, представляет собой эффективный способ гидрофобизации 
оксидных поверхностей. Широкий круг синтезированных адсорбен-
тов с различными функциональными и алкильными группами был ис-
пользован в высокоэффективной жидкостной хроматографии и в про-
цессах сорбционного концентрирования3.

ЗАО  «Биохиммак СТ» организовало масштабное производство 
как самих модифицированных сорбентов, так и хроматографических 
колонок и концентрирующих патронов, снаряженных сорбентами.

Если  на начальных этапах нашей работы в  качестве носителя 
использовался преимущественно кремнезем разных марок, а моди-
фикаторы на его поверхности фиксировали за счет образования си-
стемы связей — Si — O — Si — C —, то в дальнейшем мы расширили 
круг носителей практически на все классы неорганических веществ, 
а в качестве модификаторов использовали около десятка различных 
классов элементоорганических соединений. Результаты этого цикла 

2 Лисичкин Г. В., Юффа А. Я. Гетерогенные металлокомплексные катализаторы. — 
М.: Химия, 1980. — 160 с.

3 Модифицированные кремнеземы в  сорбции, катализе и  хроматографии  / 
Под ред. Г. В. Лисичкина. — М.: Химия, 1986. — 248 с.

http://chemistry-chemists.com



10 Предисловие

исследований вместе с анализом многочисленных литературных дан-
ных обобщены в нашей коллективной монографии4.

Важнейшим этапом научного исследования в области привитых 
поверхностных соединений является выяснение состава и  строе-
ния привитого слоя. Серьезные трудности возникают при изучении 
привитых слоев на носителях с низкой величиной удельной поверх-
ности (пластинки, грани монокристаллов, металлическая фольга). 
Подобные образцы содержат на своей поверхности исчезающе малое 
количество привитого вещества. Например, пластина кремния, мо-
дифицированная монослоем триметилхлорсилана, на площади 1 см2 
содержит менее 30 нг привитого материала. Это обусловливает невоз-
можность применения химических методов анализа и существенно 
уменьшает информативность физических методов. Поэтому пода-
вляющее большинство экспериментальных работ в рассматриваемой 
области выполнено на  объектах, обладающих развитой поверхно-
стью. Понятно, что высокие значения удельной поверхности могут 
быть достигнуты либо за счет пористости образцов, либо за счет дис-
пергирования, и неудивительно, что множество исследований каса-
ются оксидных подложек, склонных к образованию пористых струк-
тур. Однако такие объекты, как металлы и многие соли, не склонны 
к образованию микро- и мезопор, поэтому для получения достовер-
ной информации о строении привитого к таким веществам слоя при-
ходится исследовать высокодисперсные материалы, иными словами, 
наночастицы. Таким образом, выбор в качестве носителей металли-
ческих и солевых наночастиц — вынужденная мера, продиктованная 
объективными обстоятельствами, но отнюдь не данью моде.

Следует иметь в виду, что авторы, будучи активно работающими ис-
следователями, имеют собственные предпочтения и даже пристрастия 
в рассматриваемой области. Поэтому глава об углеродных наночасти-
цах содержит явно выраженный уклон в сторону детонационного на-
ноалмаза, изучению которого авторы посвятили много времени и сил. 
Мы не смогли охватить все аспекты физикохимии неорганических на-
ночастиц. Почти не  отражена тематика, связанная с  математическим 

4 Химия привитых поверхностных соединений / Под ред. Г. В. Лисичкина. — М.: 
ФИЗМАТЛИТ, 2003. — 592 с.
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11Предисловие

моделированием поверхности и  квантово-химическими расчетами. 
В книге намеренно не рассмотрен такой важный класс наночастиц, как 
фуллерены. Это  обусловлено тем, что произошло становление целой 
области химии — химии органических и неорганических производных 
фуллеренов (см. фундаментальную коллективную монографию5). По-
видимому, имеются и другие пробелы. Мы будем благодарны читате-
лям за любые замечания и рекомендации.

Цитируемый библиографический материал охватывает преиму-
щественно публикации последних 10—15 лет. В связи со все возрас-
тающим потоком информации нами для удобства читателей приве-
дены достаточно обширные и детализированные библиографические 
списки, включающие как оригинальные, так и обзорные работы.

Книга предназначена для широкого круга физикохимиков, хи-
миков-аналитиков, фармакологов, биохимиков, материаловедов, 
в  первую очередь для специалистов, занимающихся применением 
наночастиц в  практике. Она  также представляет интерес для сту-
дентов и  аспирантов, обучающихся по  специальностям, связанным 
с нанотехнологиями.

Благодарим сотрудников и  аспирантов лаборатории химии по-
верхности Алексея Владимировича Карпухина, Владимира Влади-
мировича Королькова, Юрия Андреевича Крутякова, Тимура Ра-
диковича Низамова, Анатолия Викторовича Сафронихина, Татьяну 
Николаевну Щербу, Руслана Юрьевича Яковлева, материалы диссер-
таций которых были использованы при написании этой книги.

Считаем своим долгом поблагодарить сотрудников лаборатории 
химии поверхности — доктора химических наук Генриха Владими-
ровича Эрлиха и  кандидата химических наук Павла Германовича 
Мингалёва за полезные обсуждения и замечания, а также профессора 
химического факультета МГУ Михаила Яковлевича Мельникова, без 
деятельной поддержки которого издание книги было бы невозможно.

Профессор Г. В. Лисичкин
Химический факультет МГУ, ноябрь 2020 г.

5 Сидоров Л. Н., Юровская М. А., Борщевский А. Я., Трушков И. В., Иоффе И. Н. 
Фуллерены. — М.: Экзамен, 2004. — 688 с.
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ÃËÀÂÀ 1

ÌÅÒÀËËÈ×ÅÑÊÈÅ 

ÍÀÍÎ×ÀÑÒÈÖÛ

Интерес к химически модифицированным наночастицам металлов, 
способам их получения, свойствам и практическому применению об-
условлен сочетанием ценных свойств металлического ядра (эффект 
поверхностного плазмонного резонанса, усиление флуоресценции 
и неупругих видов рассеяния, ферро- или парамагнетизм) и привито-
го слоя, который может обеспечивать селективность взаимодействия 
с компонентами окружающей среды, обладать фармакологической 
активностью и другими полезными свойствами. Ключевыми харак-
теристиками металлических наночастиц, определяющими их свой-
ства, являются природа металла, размер и геометрия частиц, состав 
и строение привитого слоя. Для решения практических задач послед-
ний фактор имеет решающее значение, поскольку функциональные 
свойства таких материалов обусловлены главным образом природой 
привитых молекул. Несмотря на несомненные успехи, достигнутые 
в рассматриваемой области, вопросы формирования хемосорбци-
онного слоя, управления свойствами металлических наночастиц 
представляют собой интересное и актуальное направление развития 
исследований.

1.1.  Î ìîäèôèöèðîâàíèè ïîâåðõíîñòè 
íàíî÷àñòèö íåáëàãîðîäíûõ ïåðåõîäíûõ 
ìåòàëëîâ

Специфика наноразмерного состояния состоит в наличии разви-
той поверхности. Удельная поверхность непористых сферических 
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131.1. О модифицировании поверхности наночастиц 
неблагородных переходных металлов

частиц плотностью 10 г/см3 в  интервале 1–100 нм составляет 
6–600 м2/г, что сопоставимо с аналогичными величинами для тра-
диционных неорганических сорбентов. При  этом химический со-
став поверхностного слоя для двух групп металлов — благородных 
и  неблагородных, принципиально отличается. Благородные ме-
таллы обладают высокими значениями стандартных электродных 
потенциалов реакций окисления и поэтому содержат на поверхно-
сти атомы нульвалентного металла. Наличие в  сорбционном слое 
молекул кислорода и  воды существенным образом не  сказывается 
на  химическом состоянии поверхностных атомов. Принципиаль-
но иная ситуация для металлов, находящихся в ряду стандартных 
потенциалов левее водорода. Неокисленная поверхность для них 
возможна только в инертной атмосфере или в бескислордной кон-
денсированной среде. При контакте наночастиц металлов, относя-
щихся к этой группе, с воздухом, жидкостями, содержащими рас-
творенный кислород, на их поверхности образуется оксидный слой, 
а  частица состоит из  металлического ядра и  оксидной оболочки. 
Кроме того, в случае использования воды в качестве дисперсионной 
среды возможна ее хемосорбция с формированием поверхностных 
гидроксильных групп:

M M
MM

M M M M

O2
H2OM M

MM
M M M M

O O
M M

MM
M M M M

OH O
HO

- H2O

Толщина такой оболочки составляет единицы нанометров 
и в случае объектов, размер которых сопоставим с этой величиной, 
значительная часть объема наночастицы фактически является окси-
дом/гидроксидом, а не металлом. Этим обстоятельством обусловле-
но различие в методах химического модифицирования поверхности 
наночастиц благородных и  неблагородных металлов. Задача хими-
ческого модифицирования поверхности наночастиц неблагородных 
переходных металлов сводится к  детально разработанной проблеме 
модифицирования оксидных поверхностей [1, 2]. Модифицирование 
поверхности оксидных наночастиц рассмотрено в главе 2.
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14 Глава 1. Металлические наночастицы

1.2.  Õèìè÷åñêîå ìîäèôèöèðîâàíèå ïîâåðõíîñòè 
íàíî÷àñòèö áëàãîðîäíûõ ìåòàëëîâ

Привитый слой поверхностно модифицированной частицы состоит 
из нескольких фрагментов: якорной группы, линкера (ножки) и це-
левой функциональной группы (рис. 1.1).

В  случае благородных металлов закрепление модификатора 
происходит за  счет прямого взаимодействия поверхностных атомов 
с якорной группой модификатора, имеющей высокое сродство к ним. 
Такими группами могут быть тиольная (–SH), сульфидная (–S–), 
дисульфидная (–S–S–), амино (–NH2), тиокарбокси (–C(O)SH, 
–C(S)SH) и подобные им.

Главная функция якорной группы соединения, используемого 
в качестве химического модификатора наночастиц благородных ме-
таллов, состоит в  образовании прочных связей с  поверхностными 
атомами. В табл. 1.1 приведена сводная информация о функциональ-
ных группах, содержащихся в молекулах модификаторов. Если в мо-
лекуле модификатора есть несколько групп, способных к хемосорб-
ции на  металлической поверхности, отнесение произведено к  той, 
которая характеризуется более прочным связыванием.

Наиболее часто в  качестве якорных на  практике используются 
серосодержащие группы, такие как тиольная [3–11, 20–33], сульфид-
ная [34] и дисульфидная [12, 35], в том числе в составе гетероциклов 
[13, 20, 23]. Способность образовывать прочные комплексы с переход-
ными металлами амино- и иминогрупп также обуславливает их при-
менение в качестве якорных [8, 15, 36, 37]. Это же свойство лежит в ос-
нове химического модифицирования поверхности соединениями, 

ФункцияНожкаЯкорная группа Поверхность
наночастицы

Ядро
наночастицы

Подложка Привитый слой

Рис. 1.1. Схема привитого поверхностного соединения
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151.2. Химическое модифицирование поверхности 
наночастиц благородных металлов

содержащими карбоксильную группу [14–16], фосфорсодержащими 
органическими [38], неорганическими [39] и смешанными комплек-
сонами  [19]. В  качестве якорных групп также можно использовать 
тиокарбаматы [17, 18].

Химический модификатор поверхности может вводиться в реак-
ционную среду как непосредственно в  момент получения золя, так 
и впоследствии. Образование химически модифицированных нано-
частиц условно может быть разделено на две стадии: формирование 
металлического ядра и пассивация поверхности [20].

Гидрофильность/гидрофобность поверхности химически моди-
фицированных наночастиц, в том числе и металлических, определя-
ется главным образом природой внешней функциональной группы 
модификатора. Степень ее полярности коррелирует с гидрофильно-
стью поверхности.

Таблица 1.1. Функциональные группы, используемые для модифици-
рования поверхности золотых и серебряных наночастиц

Металл Функциональная 
группа Источник Металл Функциональная 

группа Источник

Ag HS [3–11] Au HS [20 -33]

Ag S S [12] Au S [34]

Ag
S S

[13] Au S S [12, 35]

Ag
HO

O
[14–16] Au

S S
[20, 23]

Ag H2N [15] Au H2N [36]

Ag N
S

S
[17, 18] Au NH

HN

H2N
[37]

Ag NH
HN

H2N
[8] Au PPh3 [38]

Ag NAD (NADH)* [19] Au P2O7
4- [39]

* Никотинаминдинуклеотид.
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16 Глава 1. Металлические наночастицы

S S
NH

O
O

O

n

S

S

NH
O

O

O

NaBH4HAuCl4

Au

Au S

S

NH

O

OO n

n

S S
NH

O
O

O

n

NaBH4

S

S

NH

O

OO

n

Если  такая группа способна к  кислотно-основным взаимодей-
ствиям, то путем изменения рН среды можно генерировать на  по-
верхности заряд нужной полярности. Внешняя сульфогруппа гидро-
фильных наночастиц золота или серебра, полученных боргидридным 
восстановлением соединений Ag(I) и Au(III) [40], способна существо-
вать в виде пары кислота — сопряженное основание.

AgNO3

(HAuCl4)

S SO3

HS SO3Na

NaBH4

S SO3H
Ag

(Au)
Ag

(Au)
H

OH
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171.2. Химическое модифицирование поверхности 
наночастиц благородных металлов

Аналогичное взаимодействие возможно и для наночастиц сере-
бра, химически модифицированных аминотиоэтанолом [41].

AgNO3

S
NH2

HS
NH2

NaBH4

S
NH3Ag Ag

H

OH

Использование соединений, включающих катион четвертичного 
аммония, позволяет синтезировать частицы, содержащие хемосор-
бированные заряженные фрагменты, не изменяющиеся в результате 
кислотно-основных превращений [42]:

AgNO3

Ag CH3 N

CH3

CH3

(CH2)15 CH3

Br

CH3 N

CH3

CH3

(CH2)15 CH3

Br

HS (CH2)11 CH3

S (CH2)11 CH3Ag

При достаточно высокой степени заполнения поверхности нано-
частиц молекулами модификатора между ними возможны вторич-
ные взаимодействия. Например, при модифицировании наночастиц 
золота меркаптопропионовой кислотой образуются межмолекуляр-
ные водородные связи [43]:

S

N R

O

S
N

R
O

H

H

HS
NH

R
O

Au
 NaBH4

R = CH(Ph)2; CH(Ph)CH2Ph; i-C4H9; 

CH2CH(CH3)C2H5; n-C3H7;
 
CH2C(CH3)3; t-C4H9
 

HAuCl4

При наличии в молекуле модификатора функциональных групп, 
способных к химическому взаимодействию между собой, например 
амино- и карбонильной, происходит реакция конденсации:

http://chemistry-chemists.com



18 Глава 1. Металлические наночастицы

Ag

S

OH

NH2

O

HS OH

NH2

O

Ag

S OH

NH2

O

S

OH

N

O

Ag

S

NH2

OH

- H2O

H2O

S

OH

NH

O

Ag

S

NH2

O

На  поверхности наночастиц золота под действием факторов 
внешней среды возможен процесс окисления спиртовой группы ци-
трата, сопряженный с  последовательным декарбоксилированием, 
приводящий к частичной деструкции молекулы модификатора [44]:

O

O

H

HO
O

OH
O OH

Au
O

O

H

HO
O

O
 

Au
O

O

H

O
 

Au

Лазерное облучение наночастиц серебра, химически модифици-
рованных п-аминотиофенолом, в присутствии кислорода при доста-
точно высокой плотности прививки приводит к реакции конденса-
ции аминогрупп [45].

Ag Ag

NH2S
NH2HS

NH2S

Ag
N

S

N
S

O2 h

-H2O  = 633 nm
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191.2. Химическое модифицирование поверхности 
наночастиц благородных металлов

Подобного рода явления необходимо учитывать при разработке 
методов химического модифицирования поверхности металличе-
ских наночастиц и  при дальнейшем исследовании и  практическом 
использовании синтезированных объектов.

В зависимости от природы модификатора может происходить об-
разование как -, так и -связей между поверхностными атомами на-
ночастиц и молекулами модификатора.

R

O O

M M M

R

O O
H

M M M
(1) (2)

M = Ag, Au

CH2

CH2

OH

O

OH

O

OH
R =

Для серебра характерна хемосорбция молекул, содержащих кар-
боксильную группу, с формированием -связей Ag–O (1), тогда как 
для золота более вероятен поверхностный комплекс (2), образован-
ный за  счет -взаимодействия. Аналогичным образом может быть 
описано взаимодействие поверхностных атомов наночастиц с атома-
ми серы, содержащимися в  дитиолановых фрагментах химических 
модификаторов наночастиц.

(4)

M = Ag, Au

(3)

S S

R1

R2

M M M M

S S

R1

R2

M M M M

Большинство авторов приводят структуру поверхностных ком-
плексов без разрыва связи S–S дисульфидного фрагмента гетероцик-
ла (4), тем не менее в литературе встречается описание хемосорбции 
с образованием -связей M–S (3) [46].

При  использовании нескольких модификаторов, содержащих 
функциональные группы разной природы, на  поверхности метал-
лических наночастиц могут одновременно содержаться фрагменты, 
хемосорбция которых происходит за  счет образования как -, так 
и -связей [8].
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20 Глава 1. Металлические наночастицы

S OH

O

 

NH
NH

NH2

OH

OAg

Прочно связанные с поверхностью модификаторы обуславливают 
высокую стабильность частиц. Так,  наличие на  поверхности наноча-
стиц золота хемосорбированной 2-меркаптоянтарной кислоты пре-
пятствует реакции цианидного аэробного растворения золота, широко 
используемой в промышленности для его извлечения из руды [47].

Процесс получения золей серебра, содержащих привитый слой 
додекантиола, с  использованием в  качестве исходных компонен-
тов нитрата серебра, боргидрида натрия и  додекантиосульфата на-
трия может быть представлен в  виде нескольких последовательных 
превращений [48].

AgNO3
NaBH4

Ag
BH4

BH4

C12H25S2O3Na

Ag
BH4

O3S2C12H25
Ag

O3S2C12H25

O3S2C12H25

Ag

SC12H25

SC12H25

Окислительно-восстановительная реакция между нитратом се-
ребра и  боргидридом натрия приводит к  образованию наночастиц, 
содержащих на поверхности анионы боргидрида, которые затем вы-
тесняются додекантиосульфатом, имеющим бóльшее сродство к по-
верхности металла. Из-за способности иона боргидрида к гидролизу 
он в большинстве методик синтеза золей благородных металлов бе-
рется в избытке. Наличие в реакционной смеси сильного восстано-
вителя способствует преобразованию тиосульфата в тиолят, прочно 
удерживаемый поверхностными атомами металла.

Один из  наиболее часто используемых синтетических приемов 
получения химически модифицированных наночастиц благородных 
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металлов состоит в  восстановлении исходного соединения металла 
в присутствии вещества, способного к хемосорбции на поверхности 
наночастиц. Типичная методика, в  основе которой лежит такого 
рода стратегия, приведена в работе [4]. Авторы предварительно полу-
чают раствор, содержащий нитрат серебра и цистеин, охлаждают его 
на ледяной бане, а затем вводят боргидрид натрия. Продукт реакции 
представляет собой золь наночастиц серебра, химически модифици-
рованных цистеином.

В  ряде случаев раствор модификатора вводится после восста-
новления исходного соединения и  формирования золя металла. 
Такой прием использован авторами  [10] для химического модифи-
цирования наночастиц серебра тиолированными производными 
1,3,5-триазинов.

Если рассматривать химическое модифицирование поверхности 
наночастиц как вторичное взаимодействие по отношению к окисли-
тельно-восстановительной реакции, то фактически в  реакционной 
системе происходит замена одного компонента поверхностного слоя 
другим, имеющим бóльшее сродство. За  счет этого взаимодействия 
происходит переход системы в  область меньшего избытка поверх-
ностной энергии, ее стабилизации. Так,  при боргидридном восста-
новлении нитрата серебра в присутствии цитрата натрия образуется 
золь серебра, содержащий в поверхностном слое цитрат-ионы, кото-
рые, в свою очередь, могут быть вытеснены -меркаптоалкильными 
производными пропановой или нонановой кислот [7].
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Аналогичный подход, описанный авторами [21], позволяет полу-
чать золи наночастиц золота, содержащие на поверхности хемосор-
бированные тиольные производные 1,2,4-триазолов, для определе-
ния соединений Cr(III).
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Процесс вытеснительной хемосорбции на  поверхности нано-
частиц благородных металлов широко используется в  методиках 
получения реагентов, обладающих высокой селективностью к  ши-
рокому спектру неорганических, органических и  биоорганических 
соединений.

Реакционная способность внешних функциональных групп мо-
лекул стабилизатора может быть использована для дальнейшего хи-
мического модифицирования поверхности наночастиц благородных 
металлов. Например, наночастицы золота или серебра, поверхностно 
модифицированные меркаптоуксусной кислотой,
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далее могут быть введены в химические реакции с аминокислотами, 
белками [49],
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практически важными гликопептидами, такими как ванкомицин 
(NVan) [50],
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с карбодиимидами, как непосредственно [51],
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так и в сочетании с аминами [52].
Для  решения практических задач, связанных с  хемилюминес-

ценцией живых объектов, необходимо получить биосовместимые 
золотые наночастицы, содержащие, например, комплекс рутения 
с бипиридилом. Достижение поставленной цели достигается после-
довательной обработкой исходного золя золота тиолированными 
олигомерами этиленгликоля, а затем предварительно синтезирован-
ным тиолсодержащим комплексом рутения в  соответствии со  схе-
мой, приводимой ниже [53].
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Таким образом, возникает возможность синтеза конъюгатов на-
ночастиц с широким набором биологически активных и лекарствен-
ных веществ.
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1.3.  Ìîäèôèöèðîâàííûå íàíî÷àñòèöû ìåòàëëîâ 
â íåâîäíûõ ñðåäàõ

Традиционные методы получения органозолей химически модифици-
рованных металлических наночастиц, основанные на  жидкофазных 
окислительно-восстановительных реакциях, имеют существенные 
ограничения, связанные с растворимостью компонентов. В тех случа-
ях, когда требуемый модификатор поверхности плохо либо вообще не-
растворим в воде, в качестве реакционной среды используют неводный 
растворитель. Задача подбора растворителя обычно решается эмпири-
чески, причем ее конкретное решение представляет собой компромисс. 
Так, в работе  [54] для получения неводных золей наночастиц золота, 
стабилизированных тиолами, авторы предлагают следующий подход: 
получают метанольные растворы золотохлористоводородной кисло-
ты и  тиола, объединяют их, подкисляют ледяной уксусной кислотой, 
а затем в реакционную массу вводят раствор боргидрида натрия. После 
прохождения окислительно-восстановительной реакции летучие ком-
поненты удаляют под вакуумом, а полученный продукт редиспергиру-
ют в диэтиловом эфире. В момент замены дисперсионной среды может 
происходить агрегация наночастиц.

В  последнее десятилетие получили развитие работы по  синтезу 
наночастиц благородных металлов в среде низкотемпературных ион-
ных жидкостей [55], см. раздел (1.5).

Органозоли химически модифицированных наночастиц благо-
родных металлов могут быть получены методами низкотемпера-
турной соконденсации паров металла и  органического соединения 
(металлопаровой синтез) [56], лазерной абляции в органической дис-
персионной среде [57], радиолитическими методами [58].

Для  того чтобы получить устойчивый металлический органо-
золь совместной низкотемпературной конденсацией паров метал-
ла и органического соединения, необходимо ввести в реакционную 
среду модификатор поверхности в  процессе плавления криома-
трицы. Описанный подход использован для получения золей пал-
ладия, стабилизированных поливинилпирролидоном  [59]. После 
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низкотемпературной соконденсации паров палладия и органическо-
го соединения и  последующего плавления криоматрицы в  систему 
вводится поливинилпирролидон, который вытесняет молекулы рас-
творителя из сорбционного слоя наночастиц, тем самым стабилизи-
руя органозоль. Методом низкотемпературной соконденсации паров 
получены Au-Cu биметаллические коллоидные системы  [60]. При-
рода используемого органического соединения существенным обра-
зом сказывается на устойчивости золя и значительно меньше влияет 
на  средний размер частиц. Без  дополнительной стабилизации по-
верхности золь стабилен от 1 часа до 4 суток. Средний размер частиц 
после плавления криоматрицы находится в интервале 2–5 нм.

Авторами [61] исследована стехиометрия взаимодействия наноча-
стиц золота, полученных методом низкотемпературной соконденса-
ции, размером от 2 до 8 нм с алифатическими тиолами. Количествен-
ные оценки показывают, что одна молекула модификатора приходится 
примерно на восемь атомов золота. Стехиометрия частицы размером 
4 нм может быть описана формулой Au2000 — (S — R)235. В нашем обзо-
ре [62] приведены оценочные характеристики аналогично полученных 
наночастиц серебра размером 5 нм, содержащих ~4450 атомов, с долей 
на поверхности на уровне 3,5 %. По данным авторов, модификатор об-
разует ковалентно связанный плотный монослой.

Дисперсии наночастиц золота, полученные методом низко-
температурной соконденсации паров, могут быть унифицированы 
по  размеру путем последующего введения в  свежеполученный золь 
додекантиола в  бутаноне, триоктилфосфина в  п-третбутилтолуоле, 
отгонки низкокипящих фракций и  выдержки полученной реакци-
онной массы при 190 °C в атмосфере аргона от  полутора часов до двух 
дней. Конечный продукт содержит наночастицы размером 6,6 1 
и  6,0  2 нм при использовании додекантиола и  триоктилфосфина 
соответственно [63].

В  работе  [64] приводится описание металлопарового метода 
получения золей золота в  бутаноне и  взаимодействия наночастиц 
с  первичными алифатическими аминами, содержащими в  основ-
ной цепи от 12 до 18 атомов углерода. Авторы исследовали эффекты, 
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способствующие оствальдову и  расщепляющему (digestive) созрева-
нию частиц золя. Для  этого они вводили в  химически модифици-
рованный золь мезитилен, отгоняли бутанон и  выдерживали полу-
ченную систему при ~165 °C длительное время (вплоть до 30 часов). 
Экспериментальные данные показывают, что при такой обработке 
не  происходит увеличения среднего размера частиц и  их ширины 
распределения. Основной вывод состоит в том, что в системе суще-
ствует равновесие между оствальдовым и расщепляющим созревани-
ем коллоидной системы.

Применение металлопарового синтеза для получения наноча-
стиц благородных металлов в  препаративном плане вряд ли может 
конкурировать с  традиционным коллоидно-химическим синтезом: 
производительность установок для соконденсации паров металла 
и лиганда низка. Однако для получения наночастиц металлов, хими-
ческое восстановление которых термодинамически запрещено при 
невысоких температурах, металлопаровой синтез незаменим.

В  [57] приведено описание прямого получения наночастиц зо-
лота и серебра в жидком аммиаке методом лазерной абляции. Рас-
пределение частиц по  размерам и  стабильность во  времени сопо-
ставимы с  аналогами, полученными в  водной среде. Вместе с  тем 
в  аэробных условиях дисперсии серебра подвергаются деструкции 
с  образованием аммиакатов Ag(I), чего не  происходит в  случае зо-
лота. Однако главный недостаток метода абляции  — его низкая 
производительность.

Радиолиз соединений Ag(I) в  2-пропаноле приводит к  образо-
ванию золей серебра  [65]. Основу механизма составляют свободно-
радикальные процессы с  участием молекул растворителя, ионов 
Ag+ и  атомарного серебра. Ключевой интермедиатной частицей, 
по мнению авторов, является катион-радикал Ag2

+ ·. В [58] содержит-
ся описание радиационно индуцированных реакций восстановле-
ния перхлората серебра в  среде органических растворителей, таких 
как тетрагидрофуран и 1-метокси-2-пропанилацетат. Выход наноча-
стиц, определяемый по интенсивности поглощения полосы поверх-
ностного плазмонного резонанса, коррелирует с  дозой облучения 
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и исходной концентрацией соединения серебра. Восстановление ио-
нов Ag+ происходит путем их взаимодействия с сольватированными 
электронами, образующимися при радиолизе молекул растворителя. 
При  введении в  реакционную среду воды или спиртов при той же 
дозе облучения выход наночастиц существенно снижается.

Органозоли химически модифицированных металлических на-
ночастиц могут быть получены в  двухфазных водно-органических 
системах [66–69]. В этом случае происходит перенос довольно круп-
ных объектов размером порядка единиц-десятков нанометров сквозь 
границу раздела фаз. Для  этого в  систему вводится специальный 
компонент — фазовый переносчик, в качестве которого в большин-
стве случаев используется катионное ПАВ. Но такого рода соедине-
ния сами способны к  взаимодействию с  поверхностью наночастиц. 
Экспериментальные данные, полученные нами  [70], говорят о  том, 
что прямое химическое модифицирование поверхности с использо-
ванием тиолсодержащих органических соединений более эффектив-
но по отношению к аналогичному, включающему фазовый перенос.

Авторами [71] также проведено сравнение альтернативных мето-
дов получения неводных золей золота, модифицированных тиолами 
или аминами. Первый из  них основан на  низкотемпературной со-
конденсации паров металла и бутанона с последующим плавлением 
и введением в реакционную массу стабилизаторов поверхности, ис-
парением бутанона и редиспергированием коллоида в толуол. Второй 
метод  — окислительно-восстановительная реакция между золото-
хлористоводородной кислотой и боргидридом натрия в мицеллярной 
среде, состоящей из толуола, воды и бромида дидодецилдиметилам-
мония, с последующим взаимодействием наночастиц золота с моди-
фикатором, находящимся в органической фазе. Конечные продукты 
в обоих случаях представляют собой химически модифицированные 
золи наночастиц золота в толуоле. Золи, для которых не применял-
ся фазовый перенос, существенно менее склонны к расщепляющему 
созреванию. Скорее всего, причина такого поведения состоит в не-
полном вытеснении молекул фазового переносчика из сорбционного 
слоя наночастиц.
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золота и серебра

1.4.  Ïðèìåíåíèå õèìè÷åñêè ìîäèôèöèðîâàííûõ 
íàíî÷àñòèö çîëîòà è ñåðåáðà

Синтез высокоспецифичных материалов на  основе металлических 
наночастиц в настоящее время представляет собой бурно развиваю-
щийся раздел науки, находящийся на стыке препаративной химии, 
материаловедения, аналитической химии, фармакологии, катали-
за, оптики, спектроскопии, методов биомедицинской диагностики 
[72–90].

Направление, включающее получение конъюгатов металличе-
ских наночастиц с  биологически активными веществами (БАВ), 
в  настоящее время находится в  стадии интенсивного роста [87,  88, 
91–96]. Количество работ в этой области постоянно растет, тенден-
ции стабилизации их в ближайшее десятилетие не наблюдается.

1.4.1.  Фармакология и смежные области

Одно из  наиболее перспективных направлений применения химиче-
ски модифицированных наночастиц благородных металлов — это фар-
макология, где они рассматриваются в качестве платформ для адресной 
доставки лекарственных средств. При значении удельной поверхности 
наночастиц порядка 10 м2/г и выше их сорбционная способность по-
зволяет успешно создавать подобные материалы. Золи наночастиц 
благородных металлов, получаемые традиционными химическими 
методами, в исходном состоянии токсичны [97–99] и для объединения 
с целевой фармакологической субстанцией требуют предварительного 
химического модифицирования поверхности. Кроме обеспечения со-
вместимости компонентов такое модифицирование может выполнить 
защитную функцию, препятствуя прямому контакту поверхностных 
атомов металла с биообъектом. Так, авторами [100] приводится описа-
ние способа получения конъюгатов наночастиц золота с доксорубици-
ном, поверхностно стабилизированных тиолсодержащими пептидны-
ми димерами аминокислот, например тиопропином.
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Au S
NH

OH

O

O

Такие золи способны к  обратимому взаимодействию с  широ-
ко используемым цитостатиком доксорубицином. Этот  цитостатик 
весьма токсичен, поэтому снижение его дозы за счет использования 
наночастиц-носителей — важная задача фармакологии.

 

Au

O

O OOH

OH

HO

O

O

O

OH

HO

S

O

NH

При попадании конъюгата внутрь клетки происходит высвобож-
дение лечебного препарата. При этом до 60 % от общего количества 
доксорубицина оказывается в клеточном ядре.

Олигопептиды, содержащие дисульфидный фрагмент, успешно 
использованы авторами [101] в качестве модификаторов поверхности 
наночастиц золота и серебра.

NH
H2N

O

O

NH

O

OH

S

S

NH2

O

NH

O

OH

O

NH2

NH2

H2N

NH2

Природа металла существенным образом влияет на свойства ко-
нечного продукта. Так,  дисперсии серебра, модифицированные та-
кого рода олигопептидами, проявляют биологическую активность 
в отношении клеток макрофагов THP-1, в то время как аналогичные 
золи золота — нет.
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Таблица 1.2. Конъюгаты биологически активных веществ с наноча-
стицами благородных металлов, получаемые прямым 
химическим модифицированием поверхности

Металл
Биологически активное 
вещество (модификатор 

поверхности)
Область применения Источник

Ag Мирамистин Антибактериальный препарат [105]

Ag Хитозан Детектирование ионов Hg2+ [106]

Au Хитозан Детектирование кофейной 
кислоты [107]

Ag Сульфаниловая кислота Детектирование меламина [108]

Ag Хромотроповая кислота Детектирование меламина [109]

Ag Допамин Детектирование меламина [110]

Ag Циклодекстрин Определение рибофлавина [111]

Au Аптамеры Детектирование абсцизовой 
кислоты [112]

Ag Цитрат натрия Детектирование антибиотиков [113]

Ag Цитрат натрия Анализ оптических изомеров 
триптофана [114, 115]

Au N-Ацетилцистеин Анализ оптических изомеров 
тирозина [116]

Au Цистеин Анализ оптических изомеров 
допамина [117]

Au Манноза Детектирование лецитина [118]

Ag Тиолированные аптамеры Детектирование 
иммуноглобулинов [119]

Ag Тиолированные 
олигонуклеотиды Детектирование ДНК [120]

Au Тиолированные 
олигонуклеотиды Детектирование ДНК [34]

Ag Дисульфидные производ-
ные олигонуклеотидов Детектирование ДНК [13]

Au, Ag Дисульфидные производ-
ные олигонуклеотидов Детектирование ДНК [121]

Au Тиолированные 
полинуклеотиды Иммуноанализ [122]

Au-Ag Фосфолипиды Биоинженерия [123]
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Одной из  наиболее интенсивно развивающихся областей при-
менения химически модифицированных наночастиц благородных 
металлов является определение нуклеотидных последовательностей 
в  олигонуклеотидах или ДНК [102–104]. Наночастицы непосред-
ственно после получения модифицируют нуклеотидными последо-
вательностями, комплементарными к  определяемым. После этого 
проводят полимеразно-цепные реакции (ПЦР) с аналитом, добива-
ясь селективного связывания комплементарных нуклеотидных по-
следовательностей. Такие связанные с аналитом наночастицы могут 
быть выделены из реакционной среды седиментацией.

В  табл.  1.2 приведена информация о  конъюгатах БАВ с  наноча-
стицами благородных металлов, а также областях практического ис-
пользования конъюгатов.

Химические модификаторы поверхности, одновременно явля-
ющиеся БАВами, содержат функциональные группы, способные 
к прямому взаимодействию с поверхностными атомами наночастиц. 
Мирамистин, представляющий собой катионное поверхностно-ак-
тивное вещество, может стабилизировать поверхность наночастиц 
серебра, что использовано авторами  [105] для получения конъюга-
тов, обладающих антибактериальными свойствами. Природные вы-
сокомолекулярные вещества полисахаридной природы, такие как 

Металл
Биологически активное 
вещество (модификатор 

поверхности)
Область применения Источник

Au, Ag S-Овальбумин Биомедицина [124]

Au Полипептиды Целевая доставка полинуклео-
тидов в живые клетки [125]

Au Аспаргиновая кислота Целевая доставка противоопухо-
левых препаратов [126]

Ag Хитозан Материал для гигантского ком-
бинационного рассеяния [127]

Ag Циклодекстрин Материал для гигантского ком-
бинационного рассеяния [128]

Таблица 1.2. (Окончание)
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хитозан и циклодекстрин, за счет своих функциональных групп до-
вольно эффективно стабилизируют золи золота и  серебра, которые 
в дальнейшем могут быть использованы в химическом анализе и как 
среды, обладающие эффектом гигантского комбинационного рассе-
яния [106, 107, 111, 127, 128].

1.4.2.  Применение в неорганическом анализе

Благодаря стабильности свойств и  относительно невысокой стои-
мости наиболее часто в практике анализа используются золи золота 
и серебра. Опубликованы единичные работы по использованию пла-
тины и палладия, но они не играют значимой роли в данной области. 
В методиках определения неорганических аналитов чаще использу-
ют золи серебра, при анализе органических, а особенно биооргани-
ческих объектов — золота.

Химически модифицированные наночастицы благородных ме-
таллов находят применение при определении неорганических со-
единений [25, 72, 84, 129]. Такие аналитические реагенты могут быть 
использованы в  качестве групповых для суммарного определения 
однотипных аналитов либо индивидуальных для селективного 
определения того или иного катиона или аниона. При выборе моди-
фикатора может иметь значение метод регистрации аналитического 
сигнала: например, функциональная группа, образующая комплекс 
с аналитом, может тушить флуоресценцию или иметь сильное погло-
щение в той или иной области спектра.

В основе определения катионов и/или анионов лежит взаимодей-
ствие наночастиц с аналитом, приводящее к формированию анали-
тического сигнала, фиксируемого инструментально. Чаще всего для 
целей неорганического анализа используют абсорбционную молеку-
лярную спектрометрию, реже — электрохимические и люминесцент-
ные методы. Обзор методик определения неорганических аналитов 
с использованием золей наночастиц благородных металлов приведен 
в табл. 1.3.
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В большинстве случаев наличие функциональных групп в моле-
куле модификатора является необходимым и достаточным условием 
для образования комплекса с аналитом. Иногда для этого необходи-
мо введение в состав системы добавочного реагента.

Наличие карбоксильных групп в цитрат-стабилизированных на-
ночастицах серебра способствует координации ионов редкоземель-
ных металлов, имеющих собственную флуоресценцию. В работе [130] 
описана методика определения ионов тербия(III) с участием цитрат-
стабилизированных коллоидов серебра. Ион тербия координируется 
с карбоксильными группами модификатора, образуя поверхностный 
комплекс. В качестве дополнительного компонента в систему вводят 
дипиколиновую кислоту:

OH

O

O

OH

O

O
H

OHAg
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O

Ее  присутствие способствует устранению сразу нескольких 
проблем, осложняющих флуоресцентное определение аналита. 
Во-первых, дипиколиновая кислота способна к  вытеснению из  ко-
ординационной сферы иона тербия молекул воды, тушащих флуо-
ресценцию. Во-вторых, формирование такого рода разнолигандного 
поверхностного комплекса препятствует взаимодействиям наноча-
стиц между собой, устраняя их агрегацию.

Устойчивость подобных поверхностных фрагментов, включа-
ющих аналит, определяется конкурентными реакциями комплек-
сообразования с участием зафиксированных на поверхности внеш-
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них лигандов. Константы устойчивости комплексов на поверхности 
и в объеме с участием внешнего реагента должны быть сопоставимы 
между собой. В случае высоких значений констант устойчивости по-
верхностных комплексов при введении аналита в  концентрациях 
выше критического (порогового) значения может происходить необ-
ратимая агрегация наночастиц. На этом принципе основано опреде-
ление малых концентраций ионов Hg2+ с использованием золей нано-
частиц серебра, поверхностно стабилизированных цистеином  [131]. 
Кроме того, возможно разрушение двойного электрического слоя на-
ночастиц, возникновение эффекта приобретенной гидрофобности, 
что также способствует потере устойчивости коллоидной системы. 
При  образовании более устойчивого комплекса с  внешним лиган-
дом использование химически модифицированных наночастиц для 
определения аналита теряет смысл.

Образование комплексов с  участием функциональных групп 
нескольких наночастиц и  ионов металлов может быть использова-
но для определения последних. Основная задача химического ана-
лиза, связанная с такими объектами, — получение специфического 
аналитического сигнала, ассоциированного с супрамолекулярными 
структурами, возникающими в  ходе взаимодействия металл  — ли-
ганд. В большинстве случаев аналитическим сигналом является ин-
тенсивность поглощения в видимой и ближней ИК-областях спектра 
при больших длинах волн по сравнению с максимумом полосы ППР. 
Формы полос, соотношение интенсивностей в максимуме и при фик-
сированных значениях длин волн для индивидуальных наночастиц 
и их ассоциатов отличаются. Таким методом может быть определен 
широкий круг соединений щелочноземельных, редкоземельных, 
переходных металлов [79,  131–142]. Использование несферических 
наночастиц благородных металлов, содержащих в спектре ППР не-
сколько полос, — в данном случае скорее мешающий фактор. Види-
мо, этим обусловлено наличие буквально единичных работ с исполь-
зованием золей несферических наночастиц [143, 144].

При  химическом модифицировании за  счет вытеснения другим 
реагентом (модификатором) молекул стабилизатора с  поверхности 

http://chemistry-chemists.com



38 Глава 1. Металлические наночастицы

наночастиц необходимо добиваться его относительно высокого со-
держания в конечном продукте. Это условие не всегда является обя-
зательным. В ряде случаев формирование поверхностного комплекса 
возможно с  участием двух типов молекул  — стабилизатора, вводи-
мого при синтезе наночастиц, и  модификатора, используемого для 
связывания аналита. В  работе  [79] синтезирован золь серебра, со-
держащий одновременно на  поверхности ионы цитрата и  изонико-
тиновую кислоту. Последующая обработка этого золя соединениями 
хрома(III) приводит к образованию разнолигандных поверхностных 
комплексов с участием нескольких наночастиц, фиксируемых спек-
трофотометрически по  наличию дополнительной полосы поглоще-
ния с максимумом в области 550 нм.
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Модифицирование поверхности наночастиц серебра меркапто-
бензойной кислотой использовано для определения переходных ме-
таллов, например меди [132].
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391.4. Применение химически модифицированных наночастиц 
золота и серебра

Соединения, образующие с  металлами хелаты, такие как ими-
нодиуксусная кислота, использованы в  качестве модификаторов 
поверхности наночастиц серебра для определения катионов с коор-
динационным числом 4, например свинца(II) [139]. При связывании 
свинца наночастицы серебра образуют дополнительную полосу по-
глощения ППР в  области 650 нм. Аналогичный эффект не  наблю-
дается для соединений Mn(II), Cd(II), Cu(II), Hg(II), Ba, Ca, Zn(II), 
Co(II), Li, Ag(I), Fe(III), Mg, K, Al при соотношении концентраций 
металл — аналит в диапазоне 2 : 1–20 : 1.

Ag Ag
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NH OH
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Многоцентровое взаимодействие аналита с молекулами модифи-
катора, содержащимися на одной наночастице, с образованием ассо-
циатов лежит в основе определения ионов хрома(III) [145]. В присут-
ствии хрома(III) в  спектре поглощения возникает дополнительная 
полоса при 630 нм, не проявляющаяся для соединений Zn(II), Ni(II), 
Co(II), Cu(II), Mn(II), Pb(II), Hg(II), Fe(III), Pt(IV), Mo(V), W(VI), 
Cr(VI).
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Дополнительные полосы с  максимумом при 640–680 нм зафик-
сированы в работе [146], их целью было определение ионов тяжелых 
металлов, в  частности кадмия, на  химически модифицированных 
производными 1,2,4-триазола золотых наночастицах.
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411.4. Применение химически модифицированных наночастиц 
золота и серебра

В случае недостаточной устойчивости комплексов, включающих 
ион металла и лиганд, химически закрепленный на поверхности на-
ночастиц, в систему дополнительно вводят соединение-линкер, обе-
спечивающее формирование супрамолекулярных структур.

В  работах  [25,  147] описано получение наночастиц золота, хи-
мически модифицированных меркаптопропионовой кислотой. 
При введении в них дипиколиновой кислоты (2,6-дикарбоксипири-
дина) и ионов ртути(II) формируются упорядоченные ансамбли на-
ночастиц. Это  явление можно использовать в  высокоселективном 
и чувствительном методе определения ртути(II).
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Эффекты формирования комплексов с  участием функциональ-
ных групп химически модифицированных наночастиц благородных 
металлов обычно проявляются в  интервале концентраций аналита 
0,1–10 мкМ. Перспективным направлением исследований в  данной 
области является поиск пар «химически модифицированная наноча-
стица — аналит», позволяющих проводить анализ на уровне концен-
траций 1 нМ и ниже.

1.4.3.  Определение органических соединений

Методы определения неорганических и  органических веществ 
с  использованием наночастиц золота и  серебра близки между со-
бой, однако в  каждом случае имеются свои особенности. Наличие 
той или иной функциональной группы, участвующей в  образова-
нии комплексов, как правило, позволяет идентифицировать не ин-
дивидуальное соединение, а  целый класс аналогичных веществ. 
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Глава /. Металлические наночастицы

Для неизвестного объекта в большинстве случаев можно говорить о групповом анализе. Множество органических соединений не вы­держивают длительного контакта с сильными неорганическими кислотами, окислителями. Экстракция или сорбция органических соединений как методы пробоподготовки не всегда применимы. При определении органических соединений с участием химически модифицированных наночастиц золота и серебра следует учитывать перечисленные выше ограничения.Основной метод детектирования органических веществ (как и неорганических) — спектрофотометрия; достаточно широко так­же используют флуоресценцию, неупругое рассеяние. Возможно об­разование агрегатов наночастиц с участием органических веществ, имеющих собственные полосы поглощения, отличные от ППР ис­ходных наночастиц. Доля методов определения органических соеди­нений, основанных на эффектах приповерхностного усиления флуо­ресценции, комбинационного рассеяния, растет.В ряде случаев трудно отнести анализируемый объект к традици­онным органическим соединениям. Некоторые органические анали- ты представляют собой биоорганические соединения, биологически активные вещества, методы определения которых рассмотрены ниже. Если и модификатор поверхности наночастиц, и аналит представля­ют собой низкомолекулярные соединения, то такие объекты анализа можно отнести к органическим, а если хотя бы один из них биополи­мер — к биоорганическим (биохимическим). Характеристика методов определения органических соединений с использованием химически модифицированных наночастиц золота и серебра дана в табл. 1.4.Органические модификаторы с высоким сродством к нульвалент- ным благородным металлам, существенно влияющие на характери­стики ППР даже в области низких концентраций, можно определять методами спектрофотометрии. Спектры ППР немодифицированных и модифицированных наночастиц различаются. Чем выше сродство в системе «наночастица — молекула модификатора», тем больше сдвинут максимум полосы поглощения в длинноволновую область и тем она шире [158]. Наиболее вероятной причиной возникновения
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1.4. Применение химически модифицированных наночастиц
золота и серебра
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Глава L Металлические наночастицы

такого эффекта является делокализация электронной плотности по­верхностных атомов наночастицы. Чем выше вклад химических вза­имодействий в сорбцию аналита на поверхности металла, тем значи­тельнее изменение спектра поглощения.Восстановление соединений серебра в присутствии цистеи­на [159] или триптофана [114] сопровождается дополнительным из­менением спектров поглощения по отношению к наночастицам, об­разующимся в их отсутствие. На основе этого эффекта могут быть реализованы как методы контроля химической трансформации по­верхности наночастиц благородных металлов, так и способы коли­чественного определения модификаторов. Авторами [159] исследо­вана зависимость спектров поглощения золей серебра, полученных цитратным восстановлением, от концентрации цистеина. По мере увеличения его содержания снижается интенсивность поглощения в максимуме при 420 нм и одновременно формируется новая широ­кая полоса в области 700 нм. Подобное поведение зафиксировано и для триптофана [114]. Видимо, причиной является агрегация нано­частиц, связанная с взаимодействием функциональных групп моле­кул модификатора и аналита.Золи наночастиц благородных металлов, содержащие на поверх­ности оптически активные молекулы, такие как аминокислоты (на­пример цистеин или его производные), по-разному взаимодействуют с веществами, также содержащими асимметрический атом углерода. При обработке цитрат-стабилизированных золей наночастиц серебра растворами триптофана, содержащими чистые оптические изомеры, а не их рацемическую смесь, наблюдается различие в агрегативной устойчивости коллоидов. Введение D-триптофана вызывает агрега­цию, в то время как аналогичное количество L-изомера — нет [115]. При комплементарности функциональных групп модификатора и аналита формируется более плотная упаковка наночастиц, что влияет на спектральные характеристики. Этот эффект представ­ляет собой достаточно общее явление и зафиксирован для пар мо- дификатор-аналит цистеин-допамин [117], ацетилцистеин-тиро- зин [116], цитрат-аланин [160], винная кислота α-аминокислоты [161].
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1.4. Применение химически модифицированных наночастиц
золота и серебраВ работе [116] приведено возможное пространственное расположение молекулы тирозина между наночастицами золота, модифицирован­ными N-ацетилцистеином.

Некоторые органические соединения даже в области малых кон­центраций способны к вытеснению компонентовсорбционного слоя, сопровождающемуся агрегацией наночастиц. В области малых степе­ней замещения происходят спектральные изменения, коррелирую­щие с концентрацией аналитов. На этом принципе основано опреде­ление меламина [108—110], антибиотиков, содержащих замещенные фторхинолоны [113]. В то же время нахождение в поверхностном слое наночастиц серебра небольшого количества меламина способствуетопределению органических аналитов, таких как циануровая кисло­та [162] или кленбутерол [163].
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Образование супрамолекулярных структур с участием металли­ческих наночастиц и органических аналитов, выражающееся в из­менении положения максимума, формы линий ППР, может быть с успехом использовано для целей химического анализа. В работе [24] описан спектрофотометрический метод определения сиаловой кис­лоты. Исходный цитрат-стабилизированный золь золота обраба­тывают меркаптофенилборной кислотой, способной образовывать циклические пяти членные аддукты с гликолевыми фрагментами аналита.Исходный и химически модифицированный золи имеют красную окраску, а конечный продукт после введения сиаловой кислоты — си­нюю. Изменение интенсивностей поглощения при 520 и 710 нм поло­жено в основу методики анализа. Подобные химически модифици­рованные золи могут быть использованы для определения полиолов, имеющих два α, β-диольных фрагмента, например сахаров.Образование трехмерных супрамолекулярных структур золей се­ребра, химически модифицированных 3-меркаптопропионовой и гу­анидинуксусной кислотами, с триазофосом (фосфорорганическим инсектицидом), выражающееся в появлении новой широкой полосы поглощения агрегатов наночастиц при 550 нм, лежит в основе мето­да его количественного спектрофотометрического определения [8]. При нахождении триазофоса в анализируемом объекте происходит межчастичное связывание за счет образования водородных связей атомов кислорода тиофосфата с карбоксильными группами хими­ческого модификатора, а также π,π-связывания бензольных колец и триазольных пятичленных гетероциклов, входящих в его состав.Обратный процесс разрушения комплексов меди и функцио­нальных групп молекул гомоцистеина, хемосорбированных на по­верхности наночастиц серебра, под действием лидокаина служит ос­новой методики его обнаружения в крови и моче [141].
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1.4. Применение химически модифицированных наночастиц
золота и серебраГеометрическое соответствие размера и конформации молекулы аналита и полости β-циклодекстрина в сочетании с его комплексо­образующими свойствами делает такого рода материалы весьма пер­спективными для анализа. В работе [111] использованы наночастицы серебра, содержащие хемосорбированные β-циклодекстрины, для спектрофотометрического определения рибофлавина. Аналогич­ные золи способны селективно извлекать из жидких сред полици­клические ароматические углеводороды (ПАУ), такие как антрацен и пирен. Данные о содержани ПАУ в образцах в дальнейшем мож­но получить с использованием спектроскопии комбинационного рассеяния [128].Примерно 40 лет назад было зафиксировано значительное увели­чение сигнала комбинационного рассеяния пиридина вблизи метал­лической поверхности [164]. Этот эффект позже получил название гигантского комбинационного рассеяния (ГКР) [165, 166]. Коэффи­циент усиления сигнала ГКP может достигать 109-1010 раз [167, 168].В основе механизма усиления сигнала комбинационного рассе­яния лежит эффект локализованного поверхностного плазмонно­го резонанса. При нахождении двух наночастиц, обладающих этим эффектом, на расстоянии, сопоставимом с толщиной сорбционного слоя, в межчастичном пространстве возникают особые зоны, назы­ваемые горячими точками (hot spots), в которых интенсивность не­упругого рассеяния энергии электромагнитного поля возрастает в 105-1010 раз [168]. C использованием этого метода возможно опре­деление сверхмалых количеств вещества вплоть до единичных мо­лекул. Для достижения желаемого эффекта необходимо выполнение по крайней мере двух условий: селективной сорбции определяемого вещества и достаточно близкого, вплоть до прямого контакта, рас­положения двух металлических наночастиц. Большинство работ в области химического и биохимического анализа с использованием эффекта ГКР нацелено на решение этих двух проблем. Химическое модифицирование поверхности наночастиц благородных металлов в немалой степени способствует этому.
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Простейшим способом, обеспечивающим селективность сорб­ции аналита, является использование электростатического взаимо­действия между ним и двойным заряженным слоем наночастицы. Ограничением является условие, что аналит должен содержать заря­женную функциональную группу.В работе [169] приведены методики определения цианиновых красителей, включенных в золь наночастиц золота.Цианиновые красители представляют собой соли четвертичного аммония с положительно заряженным атомом азота. Кроме того, они способны непосредственно в сорбционном слое наночастиц за счет щл-взаимодействий полициклических ароматических фрагментов образовывать димеры (J-агрегаты), интенсивность сигнала которых коррелируете концентрацией.Число работ в области использования эффекта ГКР для решения задач аналитической, а особенно биоаналитической химии постоян­но увеличивается.
1.4.4. Определение биоорганических соединенийКак уже было отмечено, нельзя провести четкую границу между органическими и биоорганическими соединениями. В этом разде­ле рассмотрены биоорганические соединения, которые используют в качестве модификаторов поверхности наночастиц благородных ме­таллов или аналитов.Низко- и высокомолекулярные биоорганические соединения используют в качестве модификаторов поверхности для определе­ния таких анализов, как триэтиламин [181], лектин [107], кофей­ная 1118] и аскорбиновая [182] кислоты. Эти методики можно отнести 
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1.4. Применение химически модифицированных наночастиц
золота и серебраи к предыдущему разделу. В трехкомпонентной системе наночасти­ца — модификатор — аналит возможно получение многомерных градуировочных зависимостей, связанных с содержанием каждого из компонентов. При фиксированных концентрациях двух компо­нентов возможно количественное определение третьего. Так, точно зная содержание наночастиц и модификатора, можно определить аналит. Этот же подход можно использовать для определения содер­жания наночастиц или модификатора.Предельным случаем хемосорбции низкомолекулярных биоор- ганических соединений является формирование монослоя модифи­катора. При этом пространственное расположение функциональных групп в молекуле в большинстве случаев существенным образом не изменяется. Для высокомолекулярных биоорганических соеди­нений, например белков, возможна ситуация, когда необходимо со­хранить конформацию макромолекулы, определяющую ее специфи­ческие свойства. Уже при молекулярной массе биополимера порядка 10 кДа размеры макромолекулы и наночастицы сопоставимы. Нали­чие нативных вторичной, третичной структур биополимера может способствовать селективности, но одновременно может затруднять сорбцию аналита, который тоже может представлять собой высо­комолекулярное соединение. Характеристика методов определения биоорганических соединений и/или наночастиц золота и серебра, модифицированных ими, дана в табл. 1.5.В качестве модификаторов поверхности наиболее часто исполь­зуют три класса биополимеров — полипептиды (белки), полисахари­ды, полинуклеотиды. В отличие от индивидуальных аминокислот и их димеров, специально синтезированные олиго- и полипептиды не так часто применяют для этой цели. В большинстве работ, описы­вающих химическое модифицирование металлических наночастиц полипептидами, используют белки, выделенные из живых объектов [124, 183, 184]. Природные высокомолекулярные полисахариды, та­кие как циклодекстрин [111, 128] или хитозан [107], можно успешно применять для химического модифицирования поверхности метал­лических наночастиц. Использование олиго- и полинуклеотидов
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Глава L Металлические наночастицы

в качестве биооорганических модификаторов наночастиц основано на способности функциональных групп к взаимодействию с поверх­ностными атомами [13, 34, 112, 119, 121, 185, 186].

Прямое химическое модифицирование поверхности наночастиц биоорганическими соединениями не нашло широкого применения. Чаще используют материалы, состоящие из металлического ядра и многослойной оболочки. При этом вещество промежуточного слоя должно иметь высокое сродство как к металлу, так и к целевому слою.В этом качестве используют алифатические тиолы [187], амино­кислоты [188, 189], полимеры [190], анионные ПАВ [191] и т. п.Наночастицы благородных металлов с химически привитыми к их поверхности олигонуклеотидами (аптамерами) представляют собой высокоселективные сорбенты. Их активно используют для определения различных биоорганических соединений, например 
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аденозин монофосфата [185], абсцизовой кислоты [112], кокаина [185], тромбина [26], специфических белков [119] и др. Основная проблема в данном случае — найти и синтезировать аптамер, взаимодействую­щий саналитом с высокой селективностью.Другим направлением развития селективного биохимического анализа является использование взаимодействий типа биотин — стрептавидин. На этом основано, например, определение тестосте­рона [192]. Подобные методики могут найти широкое применение в клиническом анализе.Анализ литературы показывает, что химически модифицирован­ные наночастицы золота и серебра, благодаря эффекту поверхностно­го плазмонного резонанса, способности усиливать флуоресценцию, комбинационное рассеяние аналитов, находящихся в их сорбционном слое, представляют собой перспективные материалы, в том числе и для использования в аналитической химии. Основное направление разви­тия работ в данной области — целевое формирование поверхностного слоя, обладающего селективностью по отношению к аналиту, которая достигается за счет формирования поверхностных комплексов, супра- молекулярных структур с участием аналита. На практике эти матери­алы применяют для высокоспецифичного определения небольших, зачастую следовых количеств аналитов [165], существенным образом влияющих на процессы агрегации наночастиц, что приводит к измене­нию их оптических свойств, проявлению эффектов усиления неупру­гих видов рассеяния, флуоресценции [166]. Благодаря высоким значе­ниям удельной поверхности и малым объемам золя наночастиц золота и серебра перспективно их использование в микрофлюидных методах анализа [104, 167], в том числе реализуемых в виде чипов [169].
1.5. Наночастицы металлов в ионных жидкостяхИонные жидкости (ИЖ), как следует из их названия, — жидкие систе­мы, состоящие преимущественно из ионов. Практически все распла­вы обычных неорганических солей и их эвтектических смесей пред­ставляют собой высокотемпературные ИЖ [197]. В настоящее время 
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под термином «ионные жидкости» понимаются низкотемпературные (комнатно-температурные) объекты ионной природы, имеющие тем­пературу плавления ниже 100oC [198], или, иными словами, группа ор­ганических солей с температурой плавления ниже 100oC [199]. Извест­но, что интерес исследователей к ИЖ в значительной мере обусловлен возможностью их практического использования [200—204], в том числе в качестве растворителей в процессах «зеленой химии», поскольку дав­ление насыщенного пара ИЖ практически равно нулю и, следователь­но, их пары не загрязняют среду обитания. Параллельно с изучением ИЖ как растворителей (реакционных сред) [205—207] были предпри­няты многочисленные действия, направленные на исследование ката­литической активности как самих ИЖ, так и металлических и металло- комплексных катализаторов, растворенных в ИЖ.Хотя металлосодержащие ионные жидкости (М-ИЖ) известны уже несколько десятилетий, строгое их определение отсутствует. Обычно к М-ИЖ относят несколько типов объектов: ИЖ с атомом металла в составе катиона и/или аниона; ИЖ с атомом или ком­плексом металла, координированным с катионом или анионом; ИЖ с растворенной солью металла или растворенным комплексом ме­талла; ИЖ с наночастицами металла. В настоящем разделе мы затро­нем только последний тип металлосодержащих ИЖ — рассмотрим ионные жидкости, содержащие наночастицы металлов, т.е. золи ме­таллов в ИЖ. Такие коллоидно-химические объекты представляют интерес для катализа, разработки оптических материалов и многих других практически важных областей использования. Существенно, что ключевая проблема систем М-ИЖ состоит в их стабилизации, т.е. в получении поверхностно модифицированных наночастиц.
1.5.1. Получение и стабилизация золей металлов 

в ионных жидкостяхВведение металла в высокотемпературный солевой расплав реализова­но более полувека тому назад [197, 208]. Так, например, были получены растворы калия в расплавленном хлориде калия с содержанием металла от 7 до 15 молярных процентов. Высокодисперсный иридий с большой 
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вероятностью образуется путем распада карбонильного комплекса Ir4(CO)12 в ионном расплаве AICl3-NaCl при 175 dC [209]. Золи пере­ходных металлов в низкотемпературных ИЖ были впервые получены в 2002 году. Авторы [210] синтезировали наночастицы благородных ме­таллов в гексафторфосфате 1-бутил-3-метил имидазолил ([BMIM] PF6) путем восстановления водородом растворенных в ИЖ солей.В дальнейшем идея синтеза наночастиц металлов в ИЖ была неоднократно реализована. Восстановление соединений металлов в ИЖ приводит к получению устойчивых золей. В большинстве работ описаны золи благородных металлов (золото [2113 212], серебро [212], платина [213], палладий [214]). Это связано с тем, что неблагородные переходные металлы в присутствии воздуха и влаги покрыты слоем оксида и/или гидроксида и диспергированные в ИЖ наночастицы представляют собой металлическое ядро с более или менее толстой оксидно-гидроксидной оболочкой [215].Известно, что наиболее эффективные стабилизаторы металличе­ских наночастиц — соединения, содержащие фрагменты с повышен­ной электронной плотностью, такие как атомы с неподеленной элек­тронной парой (чаще всего О, N, S), либо кратные связи, способные выполнять роль лигандов. ИЖ, благодаря наличию азотсодержащих гетероциклов, чаще всего солей имидазолил, могут стабилизировать поверхность металлических наночастиц, формируя устойчивые кол­лоидные системы. Таким образом, использование в качестве дис­персионной среды ИЖ позволяет обойтись без введения дополни­тельных стабилизаторов, что является важным преимуществом ИЖ по сравнению с другими дисперсионными средами.Стабилизирующая способность ИЖ дает возможность получать золи металлов двумя основными способами: 1) восстановление со­единений металлов в чистой ИЖ или в водном растворе ИЖ; 2) пред­варительный синтез в полярном растворителе с использованием стабилизатора и последующее смешение с ИЖ, которая вытесняет стабилизатор. В табл. 1.6 обобщены наиболее характерные примеры синтеза золей металлов в ИЖ.Замена традиционных растворителей на ИЖ практически не ска­зывается на характере взаимодействия соли металла с восстановителем,
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которое приводит к образованию коллоидной системы. Роль ИЖ ско­рее сводится к стабилизации поверхности формирующихся наночастиц металла. В большинстве упомянутых выше работ используется доста­точно сильный восстановитель — боргидрид натрия. Вместе с тем вы­сокие значения стандартных электродных потенциалов полуреакций восстановления благородных металлов позволяют использовать менее активные восстановители органической природы, такие как аскорби­новая или лимонная кислоты, цитрат натрия, формальдегид и даже непосредственно ИЖ. Экстремально высокое значение стандартного электродного потенциала полуреакции восстановления золота позво­ляет использовать в качестве восстановителя даже пероксид водорода. Однако доля подобных методик незначительна. Причина этого состоит в процессах зародышеобразования и последующего роста наночастиц. В случае энергичного восстановителя с высоким значением стандарт­ного электродного потенциала происходит одновременное формиро­вание множества центров роста (зародышей), при котором исходное соединение металла быстро расходуется. При наличии в реакционной массе эффективного стабилизатора поверхности, такого как ИЖ, ко­нечный продукт содержит достаточно много мелких частиц размером порядка единиц нанометров [227]. При использовании менее активных органических или биоорганических восстановителей объемная кон­центрация зародышевых частиц существенно ниже. К тому же в этом случае диффузионные ограничения оказывают меньшее влияние на процесс роста. В результате средний размер наночастиц конечного продукта составляет величину порядка десятков нанометров (обычно 20—50) [62, 228, 229]. Примерно такие же по размерам наночастицы об­разуются при использовании биоорганических восстановителей, ши­роко используемых в методах «зеленой химии» [228—232].Полнота реакции восстановления определяется визуально по цвету либо по интенсивности поглощения полосы поверхностного плазмонного резонанса (ППР) в видимой или ближней УФ-области. Кроме факта образования коллоидной системы из формы полосы (полос) поглощения, положения ее (их) максимума (максимумов) ширины на половине высоты, асимметричности восходящей и нис­ходящей линий может быть получена дополнительная информация 
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о геометрии наночастиц, формировании агрегатов, сродстве молекул модификатора к поверхности металла.Жидкие и твердые примеси, образующиеся в результате реакции восстановления соединений металлов, загрязняют синтезированные золи. Однако в большинстве работ вопрос очистки полученных золей от побочных продуктов реакции авторами не рассматривается. Обычно синтезированные золи в дальнейшем применяются без дополнительной очистки. Тем не менее наличие неконтролируемого количества приме­сей может сказываться при использовании золей наночастиц, напри­мер, в микробиологии и катализе. Классическая очистка коллоидных систем, включающая центрифугирование с последующей заменой дис­персионной среды и редиспергированием, для золей со средним раз­мером частиц до 10 нм неэффективна. Несмотря на высокие значения плотности металлических наночастиц (10 г/см3 и выше), не удается до­стичь приемлемых скоростей седиментации даже в водной среде. Вы­сокая вязкость ИЖ тем более препятствует седиментации. В настоящее время единственным эффективным способом очистки золей металли­ческих наночастиц в ИЖ является ультрафильтрация сквозь ядерные трековые мембраны, промышленно производящиеся и широко ис­пользуемые для диализа и гемофильтрации. Эти материалы позволя­ют очищать жидкие среды от низкомолекулярных компонентов. Про­цесс очистки может происходить самопроизвольно за счет осмоса либо принудительно путем внешнего механического воздействия. Подобная методика использована авторами [216] для очистки золей золота в ИЖ от низкомолекулярных компонентов, таких как продукты окисления боргидрида натрия, способных проникать сквозь трековую мембрану.
г- -∣2Φ

PdX2 + Pdncoj

Имидазольные фрагменты ИЖ могут образовывать комплек­сы с катионами металла, а последующая термическая обработка 
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сопровождается окислительно-восстановительными реакциями, приводящими к металлическим наночастицам, стабилизированным компонентами ИЖ [215].Предложенная авторами схема имеет существенный недостаток: в комплексе, приведенном на схеме, нарушается ароматичность кати­она имидазолил. Более устойчивым здесь был бы комплекс палладия с имидазолием, содержащим одинарные связи Pd-C [233, 234]. Обра­зование металлоорганических соединений сэндвичевой структуры маловероятно из-за способности к замещению на металл атома водо­рода имидазолия. К тому же авторы не указывают, во что превраща­ется ИЖ.При контакте заранее приготовленной водной дисперсии нано­частиц с ИЖ высокое сродство молекул ИЖ к металлической поверх­ности обычно приводит к вытеснению предшествующего стабилизи­рующего слоя. В работе [235] описано последовательное получение золей золота, содержащих на поверхности компоненты ИЖ. Автора­ми сначала синтезированы золи металлических наночастиц со сред­ним размером 6 нм в водной среде путем восстановления соединений золота (IH) цитратом натрия с дополнительной обработкой раство­ром полифенола (дубильной кислоты). Последующее введение ИЖ в такого рода золи вызывает лигандный обмен поверхностных ато­мов, сопровождающийся существенным изменением свойств.Введение ИЖ в реакционную среду полиольного синтеза (этилен­гликоль, поливинилпирролидон), традиционного для получения золо­тых и серебряных наностержней и нанопроволок [236], способствует унификации геометрических параметров металлических частиц конеч­ного продукта. Так, наличие в исходной реакционной смеси полиольно- го синтеза тетрафторбората 1-бутил-3-метилимидазолия позволяет вос­производимо получать палочкообразные частицы со средним диаметром около 100 нм и соотношением длины к диаметру 1:15—1:20. Возникно­вение такого эффекта авторы связывают с конкурентной сорбцией по- ливинилпирролидона и ИЖ на гранях растущих наночастиц серебра.Распыление золота непосредственно в ионные жидкости, та­кие как тетрафторборат, гексафторфосфат, бис(трифторметилсуль- 
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фонил)имид или трис(пентафторэтил)трифтор-фосфат 1-бутил- 3-метилимидазолия приводит к образованию устойчивых золей со средним размером металлических наночастиц 3—5 нм [237].Авторами [238] описано электрохимическое получение нано­частиц серебра в системе, содержащей ИЖ. Электролиз раствора нитрата серебра в присутствии ПВП и тетрафторбората 1-бутил-З- метилимидазолия позволяет получить сферические наночастицы металла размером около 10 нм. Стабилизатором поверхности форми­руемых наночастиц является поливинилпирролидон (ПВП). Для до­стижения того же результата при использовании чистой ИЖ содер­жание ПВП может быть снижено на 1—2 порядка.Фотоиндуцированное восстановление золотохлороводородной кислоты в системе ИЖ — ацетон дает стабильный золь золота. Нали­чие в системе высокореакционноспособных частиц, образующихся в результате фотолиза, является источником каскада элементарных окислительно-восстановительных реакций, приводящих к обра­зованию атомарного металла — основы остова наночастиц. В рабо­те [223] предлагается следующий механизм процесса:Au3+CI; [Au3+CI;]*(CH3)2CO (CH3)2CO'(CH3)2CO'+RH (CH3)2C,OH+R∙[Au3+CI4]' <c⅛⅛c'oh > Au2XI3 + СГ2Au2X∣- —> Au3+Cl;+Au+Cl22Au+Cζ —> Au2+Cl3-+Au0+СГAurπ+ *c⅛⅛c'oh > Au0(m=3, 2,1)n Au0 -----> (Au)nИЖ способна к эффективной стабилизации поверхности наноча­стиц золота Aun — конечного продукта такого рода каскадных окис­лительно-восстановительных превращений.Таким образом, методы получения золей металлов в ИЖ разрабо­таны и не вызывают существенных затруднений.
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1.5.2. Строение золей металлов в ионных жидкостяхИсследование состава и структуры систем металл — ИЖ имеет свои особенности. Не все методы физико-химических исследований, применяемые для коллоидных металлов, могут быть использованы. Так, определение ζ-πoτeнциaлa поверхности на приборной основе динамического лазерного светорассеяния неприменимо из-за осо­бенностей строения ИЖ. Традиционный метод ядерного магнитно­го резонанса, широко применяемый для органических соединений, не может быть использован из-за наличия в системе металлических наночастиц. Вместе с тем другие методы, такие как ИK-, УФ-, ЭПР- спектроскопия, просвечивающая и сканирующая электронная, атом­но-силовая микроскопия, достаточно эффективны и информативны.Стабилизация размеров металлических наночастиц в системах, включающих ионные жидкости, как и в классических коллоидах, возможна за счет двух факторов: электростатического и стерическо- го. В силу своей природы ионная жидкость содержит разделенные в пространстве заряженные частицы, имеющие существенное срод­ство к металлической поверхности. Кроме этого, компоненты ионных жидкостей представляют собой объемные объекты, препятствующие непосредственному контакту наночастиц металла. Поэтому ИЖ мо­гут образовывать устойчивые золи, содержащие индивидуальные ме­таллические частицы размером порядка 1—1,5 нм. При характерных параметрах кристаллической решетки на уровне 0,3-0,5 нм такая ча­стица должна содержать не более 3—5 элементарных ячеек по каждой из осей координат, что соответствует 102-103 атомам.
M =Aul Ag5 Pd

R1R1=AIk
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Классические представления коллоидной химии включают те­орию двойного электрического слоя в приповерхностной области наночастиц, в том числе и металлических. Распределение зарядов двойного электрического слоя, формирующегося в момент обра­зования и роста металлических частиц, зависит от природы метал­ла и сродства компонентов, содержащихся в реакционной смеси. Для золота [239], серебра [240], палладия [241] при использовании ИЖ, не содержащих на концах боковых углеводородных радикалов функциональных групп, имеющих высокое сродство к металличе­ской поверхности, таких как -NH2, -CN, или -SH, происходит обра­зование двойного электрического слоя, отрицательно заряженного внутри и положительно снаружи. Внутренний слой составляют ани­оны (в большинстве случаев галогениды), а внешний — катионы ИЖ.Иная ситуация возникает при наличии терминальных амино-, циано- или тиольных групп, связанных с катионом имидазолия ИЖ через углеводородные цепочки [217, 227]. В этом случае образуется прочный комплекс или ковалентная связь между поверхностными атомами металла и катионом ИЖ, а анионные компоненты вытесня­ются во внешнюю сферу двойного электрического слоя.

M = Aur Ag, Pd

X = NH2rSHjCN

К сожалению, прямое измерение ср- или ζ-πoτeнциaлoв для си­стем, включающих ИЖ, не дает информации о характеристиках двойного электрического слоя наночастиц. Причина этого состоит в специфическом строении ИЖ, образующей непрерывную сетку разделенных зарядов [227].
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© Катион ИЖ 

θ Анион ИЖ

металлических наноча-Важной характеристикой поверхности стиц, стабилизированных компонентами ИЖ, служит гидрофиль- ность/гидрофобность поверхности. Авторами [216] описан эффект вытеснения воды из приповерхностного слоя золотых наночастиц, происходящего в ходе анионного обмена ИЖ. Анионы, способству­ющие формированию более устойчивых ионных пар, такие как BF4- или PF6-, вытесняют хлорид из координационной сферы катиона имидазолия. При этом гидрофильность поверхности золотых нано­частиц резко уменьшается. Вытеснение воды из приповерхностного слоя приводит к образованию гидрофобных зон, содержащих агре­гаты наночастиц, отсутствующие в исходном коллоиде. Похожий эффект зафиксирован в работе [242]. Наночастицы серебра, стаби­лизированные гексафторфосфатом 1-бутил-З-метилимидазолия, в двухфазных водно-органических системах в присутствии фазового переносчика бромида тетрадецилтриметиламмония претерпевают перенос в неполярную фазу. Этот факт свидетельствует о гидрофоб­ности их поверхности.Наличие в приповерхностной области наночастиц молекул ИЖ, способных к образованию водородных связей, приводит к агрегации [221, 225, 235, 239, 243]. Индивидуальные наночастицы, входящие в состав агрегата, как правило, не контактируют непосредственно, а находятся на расстоянии нескольких (обычно от 2 до 5) наноме­тров. По мнению авторов [235], такая структура обусловлена длиной боковых углеводородных радикалов, связанных с гетероциклическим фрагментом имидазолия. Специфика ИЖ, обусловленная наличием 
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значительного количества ионов в поверхностном слое наночастиц или в непосредственной близости от него, не позволяет им коагулировать, таким образом, сохраняется достаточно рыхлая структура. Повышение объемной концентрации наночастиц, как правило, способствует про­цессу формирования агрегатов. Наличие примесей в тетрафторборате 1-бутил-3-метили мидазолия, таких как хлорид I-метилимидазолил и вода, способствует агрегации наночастиц серебра, не происходящей в случае использования высокочистых ИЖ [243].Положение и ширина линии ППР металлических наночастиц могут коррелировать с несколькими типами взаимодействий раз­личной природы, таких как делокализация электронной плотности поверхностных атомов и агрегация. Повышение концентрации ИЖ в исходной реакционной смеси обусловливает сдвиг максимума по­лосы ППР наночастиц серебра в красную область с одновременным ее уширением [243]. Подобное поведение характерно для стабилиза­торов поверхности, имеющих функциональные группы с высоким сродством к металлическому серебру [158]. Максимум полосы ППР (∆λmaκ) также сдвинут, а его ширина на половине высоты (∆λ1/2) уве­личена для агрегатов, находящихся в ИЖ, по отношению к анало­гичным системам, состоящим из индивидуальных наночастиц [244], но количественные характеристики — ∆λmaκ и ∆λ1/2, ниже в сравнении с хемосорбированными тиол-функционализированными солями имидазолил [222].
1.5.3. Каталитические свойства золей металлов 

в ионных жидкостяхКаталитическую активность золей металлов в ИЖ исследуют в двух вариантах: используют золь как таковой либо наносят золь на пори­стую инертную подложку. Первый варианттехнологически представ­ляет собой гомогенный катализ, второй — гетерогенный. При этом следует иметь в виду, что катализ на золях металлов в действительно­сти следует классифицировать как микрогетерогенный. Достаточно подробно каталитические свойства системы металл — ИЖ описаны в недавних обзорах [245, 246].
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Оба компонента системы — коллоидные металлы [75, 247, 248] и ИЖ [249—251], по отдельности способны проявлять каталитиче­ские свойства в самых разнообразных химических реакциях. Объ­единение такого рода компонентов в одну систему потенциально мо­жет быть причиной появления синергетического эффекта. Попытки применения золей металлов в ИЖ предпринимались для многих реакций, главным образом селективного окисления или восстанов­ления. В табл. 1.7 приведены данные о каталитических процессах, поддерживаемых золями металлов в ИЖ в вариантах гомогенного и гетерогенного катализа.Поскольку неполярные молекулы субстратов малорастворимы в ИЖ, при использовании ИЖ возникает проблема интенсификации массопереноса, что существенным образом осложняет прохождение целевого химического превращения.Золи Pd и Au в ИЖ, как в исходном состоянии, так и в виде на­несенных на неорганическую подложку, использованы в качестве катализаторов реакций селективного гидрирования бутадиена, аце­тилена и непредельных альдегидов. Первые две реакции авторами использованы как модельные, способствующие пониманию меха­низмов. Ведение в ИЖ Au или Au∕TiO2 повышает селективность ре­акции гидрирования бутадиена до 99%, но при этом существенным образом снижает активность катализатора [220]. Высокие степени конверсии ацетилена в этилен (вплоть до количественной) зафик­сированы авторами [258] для палладийсодержащих нанесенных ка­тализаторов, диспергированных в ИЖ. Хорошие перспективы для внедрения в тонкий органический синтез имеют золи палладия в ИЖ, используемые для селективного гидрирования непредельных альдегидов в мягких условиях [214]. Для разных субстратов удается достичь степени конверсии 97—100% и содержания целевого веще­ства — предельного альдегида на уровне 84—100%.Эффективными катализаторами реакции восстановления 
n-нитрофенола боргидридом натрия являются золи золота, стаби­лизированные цитратом тетрабутилфосфония, нанесенные на по­верхность кварца [255]. Авторы наносили тонкий слой катализатора
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на электронейтральную или заряженную поверхность кварцевой кюветы, в которую помещали реакционную смесь, содержащую суб­страт и восстановитель. Контроль протекания реакции проводили по изменению оптических свойств жидкости, находящейся в кюве­те. Без золотосодержащего катализатора реакция самопроизвольно практически не идет, тогда как наночастицы золота, стабилизиро­ванные ИЖ, обладают каталитическим эффектом.Кроме селективного гидрирования золи металлов, диспергиро­ванные в ИЖ, способны ускорять реакцию селективного окисления спиртов. В [257] описаны гомогенные и микрогетерогенные двух­компонентные катализаторы селективного окисления алифатиче­ских и ароматических спиртов, содержащие ИЖ — соль имидазо­лил, а также комплексы или наночастицы палладия. При комнатной температуре молекулярный кислород в присутствии описываемых катализаторов способен селективно окислять спирты до альдеги­дов со степенями конверсии от 54 до 96% и выходом целевого про­дукта 77—94%. В аналогичных условиях катализатор, содержащий коллоидный палладий, обладает лучшими характеристиками по от­ношению к аналогичному катализатору на основе хлорида бис­анилинпалладия. Возможной причиной такого эффекта является различие в устойчивости пероксидных комплексов металлов с моле­кулярным кислородом.Ультразвуковая обработка пероксидных комплексов серебра по­зволяет генерировать хемосорбированный атомарный кислород, что лежит в основе проявления каталитической активности наноком­позита Ag/C, диспергированного в ИЖ, в селективном окисления я-бутанола пероксидом водорода [252]. Степень конверсии субстрата достигает 75 %.Золь Au∕SiO2 в ИЖ — эффективный катализатор окисления пер­сульфатом калия метана в метанол [254]. ИЖ сама по себе проявляет каталитические свойства в этой реакции. Введение в нее нанесенно­го на диоксид кремния коллоидного золота в аналогичных услови­ях повышает селективность с 71 до 79% при очень близких степенях конверсии и выходах продукта.
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Золи палладия в ИЖ проявляют каталитический эффект в реак­ции метоксикарбонилирования иодбензола [241]. На выход целевого продукта — метилбензоата оказывают влияние такие факторы, как природа ИЖ (причем как катион, так и анион), соотношения кон­центраций субстрат: катализатор, наличие растворителя (толуола). При оптимизации этих параметров удается достичь выхода на уровне 98%.Металлические наночастицы и компоненты ИЖ, находящие­ся на поверхности электродов, проявляют электрокаталитическую активность в реакциях окисления триптофана [253], димеризации 
n-галоидзамещенных бензолов (реакции Ульмана) [256]. В основе получения дифенилов из замещенных бензолов лежит образование анион-радикала галогенбензола, распадающегося на фенильный радикал и анион галогенида. Степень конверсии и выход дифенила существенным образом зависят от природы галогена и заместителя исходного галогенбензола. Ключевым звеном каталитического цик­ла авторы считают окислительно-восстановительную реакцию обра­зования катионов палладия на поверхности наночастиц (кластеров), при восстановлении которых с участием галогенбензолов образуются анион-радикалы.Наличие ИЖ как непрерывной среды, содержащей упорядо­ченную систему зарядов, способствует протеканию реакций, ак­тивными интермедиатами которых служат частицы ионной при­роды — карбокатионы и карбанионы. Присутствие в реакционной среде значимой концентрации ионов с противоположным знаком способствует стабилизации системы, снижению энергии активации целевой реакции. Во многих случаях ключевым фактором является взаимное пространственное расположение катионов и анионов ИЖ. Пространственный фактор может сказываться как на кинетике ка­талитической реакции, так и на ее селективности. ИЖ слабо влияют на реакции, протекающие путем гомолитического разрыва химиче­ских связей.Высокая стоимость систем М-ИЖ ставит под сомнение возмож­ность их использования в многотоннажных процессах. Зачастую 
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выделение целевого продукта из реакционной смеси в периодиче­ском процессе экономически более выгодно, чем использование ИЖ в непрерывном, пусть и с лучшими показателями активности и се­лективности. Тем не менее примеры промышленного применения катализаторов на основе ИЖ уже известны [259, 260]. Свою нишу катализаторы, содержащие коллоидные металлы, диспергирован­ные в ИЖ, могут найти в синтезе фармацевтических препаратов, где предъявляются повышенные требования к чистоте продукта.
1.5.4. Другие направления примененияРазвитие работ в области металлическихдисперсий в ИЖ в настоящее время достигло уровня практического использования в прикладных задачах. Наряду с гомогенным и гетерогенным катализом [261], опи­санными в предыдущем разделе, такого рода системы находят при­менение в препаративном и промышленном органическом синтезе, аналитической химии, различных технологических процессах [247].Дисперсии серебра в ИЖ используются для селективного транс­порта углеводородов, содержащихся в газовых смесях. Так, автора­ми [262] описан эффект преимущественного транспорта олефинов сквозь ИЖ, в которой диспергированы наночастицы серебра. На ха­рактеристики процесса переноса углеводородов сквозь мембрану оказывают влияние такие параметры, как молярное соотношение ИЖ/Ag и природа катиона ИЖ. Эффективность процесса суще­ственным образом зависит от характера взаимодействия поверхност­ных атомов наночастиц серебра с компонентами ионной жидкости. Чем выше полярность среды в приповерхностном слое наночастиц, описываемая в терминах переноса электрона, дипольных моментов комплексов серебра с ионной жидкостью, тем эффективнее их взаи­модействие с олефинами, а значит, и количественные характеристики транспорта углеводородов сквозь мембрану. Этот эффект может быть использован для создания мембран, способных разделять газовые смеси легких углеводородов/олефинов, например пропан/пропилен.C использованием методов циклической вольт амперометрии, проводимой на угольных электродах, содержащих на поверхности
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ИЖ с диспергированными в ней золотыми наночастицами, воз­можно определение триптофана в интервале 5—900 мкмоль/л в при­сутствии примесей аминокислот, в том числе близкой по строению и свойствам тирозина.Высокая биологическая активность наночастиц серебра исполь­зована авторами [224] для получения бактерицидных материалов, содержащих коллоидное серебро в ИЖ. Полученные материалы по­давляют рост Е. Coli и S. aureus при содержании серебра, существенно более низком в сравнении с аналогами, не содержащими ИЖ. Появ­ление бактерицидных свойств авторы связывают не только с ионами серебра, но и с формированием значительных количеств свободнора­дикальных частиц на поверхности наночастиц.Интересно, что металлосодержащие ионные жидкости пред­лагается использовать для изготовления рабочего зеркала лунного телескопа [263].
***Широко распространенное мнение о многообещающих перспек­тивах использования ионных жидкостей в «зеленой химии» верно только отчасти. Безусловно, чрезвычайно низкая летучесть ИЖ, их каталитическая активность, высокая растворяющая способность важны для организации экологически дружественных процессов. Однако ИЖ надо сначала синтезировать, а отработанные ИЖ утили­зировать. Эта проблема требует технологического решения, которое может быть найдено со временем. И то и другое сопряжено со значи­тельной нагрузкой на среду обитания. Между тем ИЖ и М-ИЖ уже используются в крупнотоннажном химическом производстве [259, 260, 262]. Особенно перспективно применение М-ИЖ, нанесенных на подложку [245]. Стабильность таких катализаторов выше, чем у наночастиц, адсорбированных на поверхности носителей, вслед­ствие уменьшения в слое ИЖ подвижности металлических центров и их агломерации. Кроме того, появляется возможность реализации синергетического эффекта действия металла и ИЖ.Возможность использования М-ИЖ в различных малотоннаж­ных, в особенности фармакохимических, процессах и технических
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устройствах сомнений не вызывает. Пока далеко не все потенциаль­ные области применения М-ИЖ реализованы. Так, значительный интерес представляет возможность их использования в сларри-реак- торах, где ничтожная упругость пара ИЖ может сыграть решающую роль.
ЗаключениеПодводя итог краткому обзору методов получения химически моди­фицированных наночастиц благородных металлов и основных на­правлений их практического применения, отметим несколько важ­ных обстоятельств.1. Несмотря на то что большинство приведенных примеров каса­ются золота и серебра, наночастицы всех других благородных метал­лов могут быть получены аналогичными методами.2. Поскольку состав поверхности массивных образцов металлов и наночастиц одинаков, массивные образцы можно модифицировать с помощью рассмотренных в обзоре реагентов. Такое модифицирова­ние используется для создания масс-чувствительных, электрохими­ческих и некоторых других сенсоров.3. Химически модифицированные наночастицы представля­ют собой наукоемкие и недешевые функциональные материалы, на крупнотоннажное применение которых рассчитывать не прихо­дится. Основные направления их практического использования — химический анализ, биомедицина, фармакология. Среди этих на­правлений наиболее перспективны следующие.Наночастицы благородных металлов, прежде всего серебра, ис­пользуются в качестве активных сред, обладающих эффектом ги­гантского комбинационного рассеяния (ГКР). Коэффициент усиле­ния сигнала ГКР может достигать 109-1010 раз [167, 168]. В настоящее время исследования в данной области перешли в стадию активного применения метода для широкого круга задач в областях химическо­го и биохимического анализа [264—266].
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Заключение

В отличие от всех других благородных металлов золото имеет низкую токсичность. Поэтому интенсивно исследуются конъюга­ты золотых наночастиц с лекарственными веществами, в первую очередь с цитостатиками, в качестве платформ для направленного транспорта фармацевтических средств. Следует иметь в виду, что для этого к наночастице помимо лекарства может быть еще прикреплена молекула-вектор, обеспечивающая адресную доставку.Рассматривая области практического применения модифици­рованных наночастиц благородных металлов, нельзя не упомянуть о недавно разработанном препарате «Зеребра® Агро» — регуляторе роста растений [267]. Этот препарат производится в промышленном масштабе (несколько сотен тонн в год). Он представляет собой на­ночастицы серебра, химически модифицированные биологически активным катионным полимером — полигексаметиленбигуанид ги­дрохлоридом. Хотя коллоидное серебро и полимерные гуанидины хорошо известны как эффективные микробоцидные агенты, оказа­лось, что в комбинированном препарате сочетаются усиливающие друг друга полезные свойства отдельных компонентов [268].Возбудители заболеваний — фитопатогенные грибы и бактерии все чаще вырабатывают устойчивость к традиционным органиче­ским пестицидам, обладающим специфическим механизмом дей­ствия. В связи с этим так называемая пестицидная нагрузка на сель­скохозяйственные культуры неуклонно возрастает, что приводит к увеличению издержек и росту цен на конечную продукцию, а также может вызвать накопление в растениях и почве пестицидов, небез­опасных для человека и животных в высоких концентрациях. Приме­нение препарата «Зеребра» существенно понижает общую пестицид­ную нагрузку, а в ряде случаев полностью заменяет другие средства защиты растений из-за его способности формировать у растения неспецифическую, системную, продолжительную (в течение 1—2 ме­сяцев) устойчивость к грибам, бактериям и активировать ростовые и биологические процессы.Наконец, упомянем о нереализованной пока возможности ис­пользования химически модифицированных металлических 
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наночастиц в трехфазном (slarry) реакторе. Такой реактор обеспечи­вает повышенную стабильность катализатора, а также интенсивную теплопередачу, что важно для экзо- и эндотермических реакций.
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ГЛАВА 2

НАНОЧАСТИЦЫ
ОКСИДОВ

Наночастицы оксидов — важный класс наноматериалов, для полу­чения которых разработано множество методов как «сверху вниз», так и «снизу вверх»: механическое и криодиспергирование [1], пиро­лиз аэрозолей [2, 3], химическое и физическое осаждение из газовой фазы [2]s гидротермальный и сольвотермальный синтез [4], синтез из сверхкритических растворов [5], сонохимический [2, 6] и микро­волновый [2] синтез, лазерная абляция [7, 8] и др. Однако самый про­стой препаративный и легко масштабируемый метод синтеза нано- оксидов — это получение их золей. Гидрозоли оксидов, содержащих хемосорбированные биологически активные (БАВ) и лекарственные вещества (ЛВ), рассматриваются как перспективные биомедицин­ские препараты. Поэтому в настоящей главе будет рассмотрен глав­ным образом метод синтеза оксидных наночастиц в водных раство­рах. Заметим, что коллоидные растворы оксидов химики научились получать задолго до «нанотехнологического бума» — еще столетия тому назад, но методы получения нанооксидов модифицированных БАВ и JIB были разработаны лишь в последние десятилетия. Цити­рованная в этой главе литература охватывает исследования, выпол­ненные преимущественно в последние 10—12 лет.Среди всего множества оксидов изучены и применяются в на­ноформе лишь некоторые. Это прежде всего у-оксид железа, диок­сид хрома, сложный оксид феррит бария, которые используются для магнитной записи информации, оксид кремния, применяемый в качестве наполнителя резин [9], а также оксиды алюминия [10], титана [11], циркония [12], железа [2, 3, 13, 14], олова [15, 16], це­рия и других редкоземельных элементов (РЗЭ) [17, 18]. Химическое 
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2. /. Л/е/яоды наночастиц оксидов из растворов

модифицирование поверхности наночастиц других оксидов рассма­тривалось лишь в единичных работах.Следует иметь в виду, что металлы, находящиеся в ряду стан­дартных потенциалов левее водорода, а также кремний при контак­те с влажным воздухом окисляются и на их поверхности образуется пленка оксида/гидроксида. В случае наночастиц процесс окисления может захватить весь объем частицы. Таким образом, гидрозоли не­благородных металлов содержат либо наночастицы оксидов, либо ча­стицы типа «металлическое ядро — оксидная оболочка» [19].Оксидные наночастицы с привитым слоем модификатора нашли сферу практического использования, включающую системы до­ставки лекарственных средств [9], анализ биологических объектов с использованием эффекта гигантского комбинационного рассея­ния [20], миниатюрные люминесцентные устройства [21], компози­ционные полимерсодержащие материалы [22, 23], химические сен­соры [24], высокоэффективные сорбенты ионов тяжелых металлов [25-27].
2.1. Методы получения наночастиц оксидов 

из растворовДля синтеза частиц оксидов размером от 1 до IOOhm с удельной ве­личиной площади поверхности 50—500 м2/г наибольшее распростра­нение получили химические методы, включающие гидролиз исход­ного соединения с последующей поликонденсацией и дальнейшей дегидратацией гидроксида. Метод получения золей нанооксидов в водных растворах представляет собой один из вариантов золь-гель- синтеза. На начальных стадиях в системе формируются частицы на­нометровых размеров. Главная задача синтеза оксидных наночастиц состоит в предотвращении агрегации, необратимого сращивания, формирования ажурных трехмерных сетчатых структур, т.е. удержа­ния размеров частиц на уровне единиц—десятков нанометров.Стабилизация размеров частиц оксидов возможна за счет соль­ватного и комплексообразующего эффектов растворителя, наличия
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Глава 2. Наночастицы оксидов

Таблица 2.L Получение гидро- и органозолей оксидных наночастиц 
с использованием методов, основанных на сольволизе 
и последующей десольватации исходных соединений

Ок­
сид

Исходное 
соединение 
(соединения)

Реакционная
среда

Продолжи­
тельность 
реакции, ч

Темпе- 
рату- 
pa, C

Размер 
частиц, нм

Ис­
точ­
ник

Получение гидрозолей наночастиц оксидов

SiO2 Si(OEt)4 NH3 H2O, EtOH 24 20 40 [28|

SiO2 Si(OEt)4 NH3H2O 20 85 7-20 1291

SiO2 Si(OEt)4 NH3 H2O, EtOH 24 45 44 [30[

SiO2 Si(OEt)4 ∣NEt4]OH,H2O 0,5 85 13-32 ∣29∣

Al1O3 AICl3 NH3H2O 3 200** 20 [31|

Al1O3 Al(NO3)3 N(C2H4OH)3, H2O 1 80 6-13 |10]

Fe3O4 FeCJ2, FeCJ3 NH3H2O 1 60 80-100 [32]

Fe3O4 FeCJ2, FeCJ3 NH3H2O I 80 30* |33]

Fe3O4 FeCJ2, FeCJ3 NH3H2O 1 40 15 [34]

Fe3O4 FeCJ2, FeCJ3 NH3H2O 6 60 Нет данных [35]

Fe3O4 FeCJ2, FeCJ3 NH3H2O 1 90 4-12, 18-23* [36]

Fe3O4 FeCJ2, FeCJ3 NH3H2O 1 25 18-20* [36]

Fe3O4 FeCJ2, FeCJ3 NH3H2O 1,5 80 5-8 1371

Fe3O4 FeSO4, 
Fe1(SO4)3

NaOH Нет 
данных 20 10-20 [38]

TiO2 Ti(OEt)4 H2O 24 180** 15* [И]
ZrO2 ZrOCl2 КОН, H2O 2 220** 4 Ц2]

CeO2 Ce(NO3)3 NH3H2O 24 120** 12 [39]

CeO2 Ce(NO3)3 NH3H2O 3 22 9-11 [40|

CeO2 Ce(NO3)3 NaOH 24 180** 30 [41|

Получение органозолей наночастиц оксидов

TiO2 Ti(Or-Pr)4 f-PrOHf 
CH3COOH 48 25 50-60 |44|

ZrO2 Zr(Or-Pr)4 PhCH2OH 3 210** 70 |431

ZrO2 Zr(Or-Pr)4 PhCH2OH 96 240** 8-10 [42]

ZrO2 Zr(Or-Pr)4 PhCH2OH 96 240** Нет данных [45|

Размер кристаллитов, рассчитанный по уширению рефлексов РФА. 
Сольвотермальный синтез в автоклаве.
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2. /. Л/е/яоды получения наночастиц оксидов из растворов

в реакционной среде ионов. В зависимости от природы дисперси­онной среды продукты реакции представляют собой гидро- [10—12, 28—41] или органозоли [42—45]. При проведении синтеза в неводной среде должно выполняться условие растворимости исходных компо­нентов реакционной смеси, что ограничивает их выбор. В этом каче­стве используются достаточно полярные органические соединения, такие как тетрагидрофуран [46], изопропанол [44], бензиловый спирт [42, 43, 45]. В табл. 2.1 приведены сведения об условиях получения гидро- и органозолей наночастиц оксидов.Добиться стабилизации размеров частиц золей можно с исполь­зованием двух факторов — электростатического и стерического. На практике используются оба подхода. Зачастую ионной силы ре­акционной среды достаточно для образования в сорбционном слое необходимого содержания заряженных частиц, препятствующих агрегации, в области концентраций ниже концентрации пороговой коагуляции Шульце—Гарди.В большинстве случаев в состав исходной реакционной массы вводят стабилизаторы — поверхностно-активные вещества (ПАВ), полимеры и т. п. Один из путей снижения избыточной поверхностной энергии, характерной для наночастиц, представляет собой образова­ние ковалентных связей между поверхностью частицы и молекулами стабилизатора, другими словами, химическое модифицирование на­ночастиц. Оно происходит самопроизвольно при наличии в реакци­онной среде веществ, имеющих высокое сродство к функциональ­ным группам поверхности оксидных наночастиц. Описание и анализ такого рода процессов будут приведены в разделах 2.2 и 2.3, посвя­щенных ковалентному модифицированию поверхности.Механизм реакций синтеза оксидных наночастиц, основанных на гидролизе-дегидратации исходных соединений, включает элек­трофильное или нуклеофильное взаимодействие в кислой или ще­лочной среде, образование промежуточного катиона или аниона, де­гидратацию и последующее повторение аналогичных элементарных превращений [47].
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H2O=-X

© I Θ I ©
— Si-OR + H ------- *■ —Si-O-R -------► —Si-OH + ROH + H

I й I

I θ I I Il
—Si-он + н —*b —Si—0—н HO-Si— —*■ —Si-о —Si— + ⅛o + н

I U∣ Il

Ix xθ ∖o∕ Isl о
—Si-OR + ОН  *■ HO-Si-OR  ► —Si-OH2+ RO  ► —Si~OH + ROH + ОНI Il I

I θ I ox—х| I I О
—si-он + он —*■ —Si-O но-si— —*■ —si-o-si— ÷ он

I IlllВ процессе поликонденсации происходят как внутри-, так и межмолекулярные взаимодействия. Внутримолекулярные реак­ции приводят к компактизации наночастицы, образованию более плотной структуры оксидных частиц. Межмолекулярные процессы способствуют образованию пористых ажурных трехмерных струк­тур, агломерации частиц. В реальных системах происходят оба про­цесса с преобладанием одного из них. Один из путей предотвра­щения процесса конденсации поверхностных гидроксильных или алкоксильных групп, принадлежащих разным наночастицам, связан с пространственными ограничениями, создаваемыми, в частности, мицеллярной средой.Прямые мицеллы (масло в воде) практически не создают про­странственных препятствий ни для растущих частиц, ни для об­разования на их основе трехмерных агрегатов. Иная ситуация на­блюдается в случае обратных мицелл (вода в масле), когда реагенты концентрируются внутри мицеллы. Ограниченный объем мицеллы благоприятно сказывается как на предотвращении реакций межча­стичной дегидратации, приводящей к формированию агломератов, так и на ограничении поступления необходимого для продолжения реакции вещества извне. Преодоление межфазной границы требует затрат энергии, что сказывается на процессах роста и старения ок­сидных наночастиц [48]. В сочетании со способностью ПАВ снижать 
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2. L Методы получения наночастиц оксидов из растворов

избыточную поверхностную энергию высокодисперсных систем, создавать стерические препятствия коагуляции, в ряде случаев заря­жать поверхность наночастиц это обусловило широкое использова­ние ПАВ в их синтезе. Подобные методики описаны для синтеза ок­сидов кремния [49—53], железа [54—57], титана [58—60], циркония [61], редкоземельных элементов [62, 63]. Типичный продукт представля­ет собой золь оксида со средним размером частиц десятки наноме­тров [64]. Обратно-мицеллярные среды, используемые для синтеза наночастиц, в литературе часто называют нанореакторами [3, 65—68].В качестве своеобразных нанореакторов могут выступать твердые пористые матрицы, позволяющие сдерживать рост синтезируемых частиц за счет диффузионных ограничений и размеров пор. Очевид­ные недостатки таких методик — необходимость выделять наноча­стицы из эмульсий и матриц и их невысокая производительность. Стабилизации оксидных наночастиц обычными поверхностно-ак­тивными веществами и полимерами посвящена обширная литера­тура (например [3, 69—71]). Поэтому мы только заметим, что резкая граница между ковалентным и нековалентным модифицированием поверхности отсутствует, она может быть проведена произвольно.Большинство методик химического модифицирования поверх­ности оксидных наночастиц не требуют специальной операции вы­деления их из реакционной среды. Тем не менее в ряде случаев она необходима: например, если модифицирование проводится в паро­вой фазе летучими веществами или гидролитически нестойкими соединениями. Чаще всего для отделения дисперсной фазы исполь­зуется центрифугирование либо осаждение при повышении ионной силы раствора. При этом возможен нежелательный процесс агрега­ции наночастиц, поэтому к такого рода манипуляциям следует от­носиться с достаточной степенью осторожности.Кроме размера на свойства наночастиц влияют их форма и фа­зовый состав. Универсальных методик, позволяющих управлять этими параметрами, не существует. Одни оксиды склонны к образо­ванию плотных кристаллических структур, другие могут достаточ­но продолжительное время существовать в стеклообразной форме.
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Неравновесные условия синтеза часто способствуют образованию неустойчивых в обычных условиях кристаллических фаз, например Z- и C-ZrO2. Если формы наночастиц оксидов, отклоняющиеся от сфе­рической, описаны в научных работах, то исследования их фазового состава встречаются лишь эпизодически.
2.2. Поверхностные функциональные группы — 

реакционные центры для химического 
модифицирования наночастиц оксидовОсобенность оксидных материалов, в том числе и наноразмерных, состоит в том, что их поверхность при обычных условиях покрыта монослоем гидроксильных групп, которые могут служить реакци­онными центрами для проведения химического модифицирования. C формальной точки зрения гидроксилы представляют собой про­дукт гидролиза находящихся на поверхности мостиковых кислород­ных фрагментов оксида.

Как было упомянуто, в большинстве случаев для получения ок­сидных наночастиц используют методы, основанные на гидролизе исходных соединений соответствующих элементов с последующим старением (дегидратацией) гидроксидов. Равновесие в паре мости­ковый кислород — поверхностный гидроксил устанавливается са­мопроизвольно и зависит от условий проведения реакции. Повы­шение температуры как в момент синтеза, так и при последующей термообработке продуктов способствует формированию мостико­вых кислородных фрагментов на поверхности. При фиксированной температуре существует предельная концентрация поверхностных гидроксильных групп. Так, для кремнезема она составляет величи­ну порядка 4—5 групп/нм2 при комнатной температуре [72]. Расчеты, выполненные для частиц диоксида церия размером от 1 до IOO нм,
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2.3. Метод иммобилизации. Одностадийное химическое
модифицирование поверхности наночастиц оксидовдают предельную величину 15—16 групп/нм2 [41]. Некоторые мето­дики синтеза нанооксидов после стабилизации размеров наночастиц включают отжиг конечного продукта. Затем для повышения поверх­ностной концентрации гидроксильных групп производится неглубо­кое травление наночастиц растворами гидроксида натрия или пер­сульфата калия с последующим гидролизом [73].

Л1 Δ NaOH Л1 \
AI2O3J ----------AI2O3I-NaAIO2

/ / х 1. HCI \
V——► AI2O3J-OH

nιΛκ2S2O3 Л1 ∖ z2. NaOH /
AI2O3J ----------AI2O3J—AI2(SO4)3

Природа элемента оксидных наночастиц сказывается на подвиж­ности водорода в поверхностной гидроксильной группе: чем более электроотрицательный элемент, тем ярче выражены кислотные свой­ства. В зависимости от pH среды в момент получения поверхностные гидроксильные группы могут существовать как в нейтральной, так и в анионной форме.
Это обстоятельство может иметь важное значение для реакции химического модифицирования. Для реакций нуклеофильного или электрофильного замещения с двухцентровым переходным состоя­нием (Sn2, E2) предпочтительнее молекулярная структура, а для одно­центрового (Sn∣, E∣) — ионная.

2.3. Метод иммобилизации. Одностадийное 
химическое модифицирование поверхности 
наночастиц оксидовВ соответствии с терминологией, сложившейся в химии привитых поверхностных соединений, процесс одностадийного закрепле­ния молекул модификатора на поверхности называется методом
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Глава 2. Наночастицы оксидов

иммобилизации [72]. Получение химически модифицированных наночастиц оксидов возможно тремя способами: а) в момент синте­за [28 , 37, 46 , 74—80], б) непосредственно после него без выделения и очистки продуктов [75, 81] и в) взаимодействием специально под­готовленного золя с модификатором [11, 12, 29, 32, 35, 36, 38—40].Количественной характеристикой привитого к поверхности слоя является так называемая плотность прививки. Этот параметр обычно выражают в числе привитых молекул на 1 нм2 поверхности. В различ­ных вариантах синтеза плотность прививки может изменяться в широ­ких пределах — от малых долей монослоя привитых молекул до полного его заполнения. К сожалению, только в небольшой части оригиналь­ных работ авторы количественно определяют этот параметр.Λ∕odw⅛wqw∕)oβijwwe лове/шюс/лы wt7∕∕oo∕ccwdoβ неорганическими 
соединениямиПоверхностное модифицирование оксидных наночастиц катиона­ми может быть реализовано путем взаимодействий |—ОН + Cat+ = = ∣-OCat + H+b кислой или |—O- + Cat+ = |—OCat в щелочной сре­де соответственно. Использование такого подхода позволяет мо­дифицировать поверхность оксидных наночастиц катионами металлов ^-элементов и аммонием. Ионный обмен с катионами ∕>-, d- и/-элементов может иметь ограничения, связанные со значением pH начала осаждения гидроксида (гидратированного оксида) и форми­рованием новой фазы. Кроме того, необходимо принимать во внима­ние амфотерность ряда оксидов. C одной стороны, среда должна быть достаточно щелочной, чтобы обеспечить образование сопряженного основания поверхностного гидроксида, а с другой — не слишком ще­лочной для предотвращения растворения наночастиц оксида.Аналогичные обменные взаимодействия с кислотами и/или их анионами способны приводить к поверхностным функциональным группам, таким как —Hal, -OSO3H, -OCOCHs и т.п. Ограничения, связанные с pH среды, те же, что и в предыдущем случае: в среде не должны растворяться оксидные наночастицы.Хорошо разработан предложенный В. Б. Алесковским и С. И. Коль­цовым метод молекулярного наслаивания, состоящий в обработке 
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2.3. Метод иммобилизации. Одностадийное химическое
модифицирование поверхности наночастиц оксидовоксидных поверхностей летучими и легко гидролизующимися соеди­нениями металлов (как правило, галогенидами) [82—84]. Обработка поверхности наночастиц галогенидами титана, алюминия, железа и др. металлов с последующим гидролизом позволяет получить привитые элементооксидные слои. Метод молекулярного наслаивания приме­ним также для синтеза многослойных и многоэлементных покрытий.не поверхности оксидных наночастиц 

органическими соединениямиАналогично методу молекулярного наслаивания химическое моди­фицирование поверхности оксидных наночастиц возможно за счет взаимодействия с летучими органическими соединениями, имею­щими подвижную функциональную группу, способную к реакции с поверхностными гидроксилами. Для газофазного процесса необхо­димо удаление дисперсионной среды, что может приводить к необра­тимой агрегации наночастиц. Поэтому данное направление не полу­чило широкого распространения.В подавляющем большинстве случаев для модифицирования используются жидкофазные процессы, основанные на обменных реакциях поверхностных гидроксилов с функциональными груп­пами органических соединений, такими как галогенангидриды карбоновых кислот [73], изоцианаты [85], циклические ангидриды сульфокислоты [11].
\ \ 0AIjOjJ—ОН---------► AI2OjJ—θ-

ч ч∖ R-N=C-O ∖ zC-NH-Ra1203J—ОН ------------ ► А|2°з1—О
TiO2J-OH TiO2Jj-O'^'^'''^''SO3H
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Глава 2. Наночастицы оксидов

Довольно часто в качестве якорных функциональных групп, обе­спечивающих ковалентную связь с поверхностными ОН-группами, используют гидроксильные группы спиртов, 1,2-диолов [75, 86], фе­нолов, 1,2-дифенолов [37, 43, 78, 87, 88], карбоксилов [36, 37, 39, 40, 76-78, 88-95].Один из важных синтетических аспектов поверхностного моди­фицирования оксидных наночастиц, существенно влияющий на ко­нечный результат, — растворимость модификатора в дисперсионной среде золя. В воде далеко не все органические модификаторы раство­римы в степени, позволяющей проводить химическое модифициро­вание поверхности с приемлемой плотностью прививки. Кроме того, многие из модификаторов гидролитически неустойчивы. Возможны два пути преодоления такого рода ограничений: получение золей ок­сидных наночастиц в неводных средах или замена воды на органиче­ский растворитель. В первом случае необходимо учитывать специфи­ку реакций, связанных с природой взаимодействия поверхностных групп с дисперсионной средой. Во втором — возможную агрегацию частиц в момент замены (удаления) воды.В среде безводных спиртов возможна реакция химического мо­дифицирования с участием поверхностных гидроксилов, приводя­щая к получению привитых фрагментов О—R. Однако из-за большей силы воды как кислоты в сравнении со спиртом происходит их не­обратимый гидролиз, возвращающий систему в исходное состояние. Аналогичная трансформация возможна при взаимодействии карбок­сильной группы, принадлежащей органическому соединению, с по­верхностным гидроксилом (аналогом спирта) с образованием слож- ноэфирных фрагментов.х R х R
3χ0yL0h∣ + HO^ζ --------► ЭхОу\_о—

/ хо / ОВ описываемых системах существует равновесие между исходны­ми компонентами и продуктами. В сравнении с водой кислотность водородов карбоксильной группы выше и необратимый гидролиз сложноэфирной связи возможен только в щелочной среде. Поэтому 
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2.3. Метод иммобилизации. Одностадийное химическое
модифицирование поверхности наночастиц оксидовхимическое модифицирование оксидной поверхности соединения­ми с карбоксильной группой проводится в нейтральной или слабо­кислой средах. В табл. 2.2 представлена информация о наночастицах оксидов с привитым слоем карбоксильных соединений.В большинстве случаев конечная цель получения химически мо­дифицированных наночастиц оксидов, содержащих на поверхности ковалентно связанную карбоксильную группу, состоит в придании им специфических свойств, обеспечивающих биосовместимость,

Таблица 2.2. Химическое модифицирование оксидных наночастиц 
органическими соединениями, содержащими карбок­
сильную группу

Оксид Размер частиц, нм Модификатор Источник

Al2O3 10-20
Q z—N О Z—i,∖-( ∖∖ V-Λλn 

HO7 ∖=/ HO7 X=/
∣99∣

Al2O√Af 50,100 NθH<JΓ4' ∣92∣

Fe3O4∣ 8-14

О
JL -U-. .он

нет γf∩ η<
X о 

нсг^о

[88]

Fe3O4 5-10

онho∖
\/ ‰OH

он

1371

Fe3O4 24-45

О NH2
NhT^NH

NH2

]76]

Fe3O4 18—28
h∖^γyoh 

о L о 
о > о 136]
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Глава 2. Наночастицы оксидов

Таблица 2.2. (Окончание)

Оксид Размер частиц, нм Модификатор Источник

TiO2 2,5x20 
(наностержни)

О
^(CH2)7-CH=CH-(CH2)7-CH3 [105|

TiO2 15-25

о

CN S

[961

ZrO2 30-70

О
НО—/ 

но-/ ×= 

о

[97]

ZrO2 2-10

о 
НО—/

ho√ ×=
о

|43|

CeO2 10-15

о 
но—/

ho√
о

∣39∣

CeO2 4-10
0 о

JL .эн JL
HO^ НСГ ^O^SH

177,40]

Высокодисперсный алюминий с оксидным слоем.сорбцию ионов тяжелых металлов, белков и т.п. Реакция поверх­ностных гидроксилов оксидных наночастиц с функциональными группами о, Р-диолов или 1,2-дифенолов может быть положена в ос­нову методов их химического модифицирования.
-2 H2OГидролитическая устойчивость образуемых связей, как и в пре­дыдущем случае, недостаточно высока, поэтому модифицирование 
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2.3. Метод иммобилизации. Одностадийное химическое
модифицирование поверхности наночастиц оксидовповерхности предпочтительнее проводить в условиях, способствующих удалению воды из реакционной массы, например в среде кипящего растворителя, образующего с ней азеотропную смесь. В табл. 2.3 при­ведены примеры химического модифицирования поверхности оксид­ных наночастиц органическими соединениями дифенольной природы.

Таблица 2.3. Химическое модифицирование оксидных наночастиц 
органическими соединениями, содержащими аф-ди- 
ольную группу

Ок­
сид

Размер 
частиц,нм Модификатор Источ­

ник

SiO2 5-15
HCΓ4>^

Xχ∕N⅛ 
г

|83|

Fe3O4 10

HCL

нет

он

он он

175|

TiO1 Нет 
данных О

 р
o \ о T ∣93∣

TiO2 Нет 
данных

HO.^.

T J
HCΓs^

0

NH2
[78|

TiO2 10-35

ОН ∩HI |— IН — ОН
___-о I ∩ I hcT∖J4"^ ∖ o^∖p-^°∖ h°-x^ n⅛

n⅛ JnHC< NH2

|100]

ZrO1 4 T 1
HC<Xz

о

!/-,,-O-- / [«]
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Из-за невысокой гидролитической устойчивости ковалентных связей оксидной поверхности с модификатором оба направления, ис­пользующие карбоновые кислоты и спирты, в настоящее время при­меняются в тех случаях, когда продукт не контактирует с влагой или когда необходимо создать материал, генерирующий за счет гидроли­за привитое соединение.Наиболее широкое применение нашел подход с использованием кремнийорганических соединений, образующих гидролитически устойчивые ковалентные связи с поверхностными гидроксильными группами наночастиц оксидов [12, 28, 32, 35, 39, 40, 42—46, 74, 77, 79, 96—111]. Кроме того, многие их этих модификаторов в присутствии воды за счет гидролитической конденсации способны формировать собственный трехмерный каркас оксида. Это свойство довольно ча­сто используется в синтезе двухкомпонентных оксидных наночастиц со структурой ядро — оболочка. В зависимости от природы кремний­органических модификаторов возможны две стратегии получения целевого привитого слоя: а) прямое одностадийное взаимодействие, непосредственно приводящее к химически модифицированной
Таблица 2.4. Химическое модифицирование поверхности наноок- 

сидов соединениями, образующими с ними гидроли­
тически устойчивые ковалентные связи

Оксид
Размер частиц, 

HM Модификатор Источник

SiO2 40
О 

(CH3O)3SK^x  ̂NhA^NH2 1281

SiO2
570

(EtO)3Sr'"''^x^xNH2
11061

150 |74|

SiO2 Нет данных |35[

Al2O3 45 (CH3O)3Si-CH=CH2 194]

Al2O3 Нетданных
(CH3O)3Si--ξ у—уО

[95]
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2.3. Метод иммобилизации. Одностадийное химическое
модифицирование поверхности наночастиц оксидов

Таблица 2.4. (Продолжение)

Оксид Размер частиц, 
HM Модификатор Источник

Al2Oi 40 (CH3O)3Si-

о
[Ю7]

AI2Oi 25-100 (EtObSr^^x^NH2 [108]

Fe3O4 80-100 (EtO⅛Sr^^^'NH2 [32]

FejO4 14-30 (CH3O)3Si'^x-x^SH [109]

Fe3O4 15
(EtO)3Siχ^χ^,S4^  ̂

О
|85|

Fe3O4 10
О

(CH3O)3S [86|

Fe3O4 10-15 (EtOfeSK^-x^NH2 [87, 89]

Fe3O4 10 (EtO⅛Srxx^ [89]

TiO2 20 C3Si— ∣110∣

TiO2 35-50
О

(CH3ObS
[111]

TiO2 50-60 (EtOhS<x∖^^NH2 |44|

TiO2 50-6 (CH3O)3Sr^x^^∙SH |44|

TiO2 30-60 (EtOhSi-C3H17 [79]

ZrO2 10-20

о ⅛
3 о Ы
 С
Л 

O
=C

 

/ V-
≡ζ

[46|

ZrO2
4

(CH3)hSrx^^^

о

[12]

70 [43]
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Таблица 2.4. (Окончание)

Оксид Размер частиц, 
HM Модификатор Источник

ZrO2 3-10
(CH3O)3S

|42|

ZrO2 3-10 (EtObS<^x-^^NH2 |42|

ZrO2 3-10
(≠o

(EtO)3S <^x-x^^Nss |42|

ZrO2 Нет данных (EtO)3hSK^^^'NH2 I45∣

ZrO2 Нетданных (CH3O)3Si-C10H21 |45|

ZrO2 Нетданных
О (ch3o)3s<^^ |45[

ZrO2Eu2O1 12-18

о

I98]

ZrO2Eu2O1 12-18
CH3 

(CH3O)2Srx4⅛> I981

La2O3 SO (диаметр 
волокон)

(CH3O)3S
[90J

CeO2 12
о 

(CH3O)3Srx'x-'χx nhΓ^nh2 |39|

CeO2
5

(CH3O)3S √^x-x^'sh [77]

9-11 [40]

CeO2 8-13
он

0=l H
он

[И2|

оксидной поверхности, и б) формирование внешнего слоя диоксида кремния с последующей прививкой модификатора уже к нему. Ин­формация об обоих типах химического модифицирования оксидных наночастиц представлена в табл. 2.4 и 2.5.
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2.3. Метод иммобилизации. Одностадийное химическое
модифицирование поверхности наночастиц оксидов

Таблица 2.5. Химическое модифицирование поверхности наноча­
стиц, имеющих структуру ядро оксида элемента — обо­
лочка диоксида кремния

Оксид
Размер частиц, нм

Модификатор Источ­
никядро общий

Fe3O4 Нет 
данных 15 (CH3O)2Si

OCH3
182]

Fe3O4
30* Нет 

данных (R3O)3Sr^^^-≡H 

R = CH31 C2H5

∣33∣

20 60-100 1109)

Fe3O4 10-20 30
C^O 

(EtO)3Sr^^x^xN^ [38]

Fej O4

8 12

(EtO)3Sr^v^'NH2

]81|

50 70 ∣113∣

15 Нет 
данных |34]

Fe2O3 10 30-40 (EtO)3Srxvx-x^NH2 |84]

CoFe2O4 12-14 14-15 (EtO)3Srχvχ-x"xNH2 |81|

YVO4Eu2O3 20x30 ~30

(EtO)3Sr^^x^4∙N⅛

(CH3ObSr^^x^xO<>-7 19Ц

Размер кристаллитов, рассчитанный по уширению рефлексов РФА.Химическое модифицирование наночастиц оксидов позволяет получать широкий круг объектов, имеющих прикладное значение, таких как высокоэффективные сорбенты, микро гетероген ные ката­лизаторы, в том числе металлокомплексные, материалы для детек­тирования биологических объектов, магнитные, флуоресцентные метки и т.д. Довольно часто наряду с малым размером они обладают набором ценных физико-химических свойств, повышающим пер­спективы их практического использования.
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Глава 2. Наночастицы оксидов

2.4. Метод сборки на поверхности. 
Последовательное химическое 
модифицирование поверхности наночастиц 
оксидовДовольно часто при химическом модифицировании поверхности оксидных наночастиц внешняя функциональная группа привитого соединения оказывается достаточно активной для проведения реак­ций, которые условно можно назвать вторичным модифицированием или методом сборки на поверхности. Это традиционные органиче­ские реакции с участием амино-, спиртовых (фенольных), эпокси-, тиольных групп. Обычно вторичное модифицирование производит­ся для придания конечному материалу специфических свойств, на­пример биосовместимости.Наличие внешней реакционноспособной функциональной группы приводит к образованию устойчивых агрегатов наночастиц, особенно в случаях, когда методика вторичного модифицирования требует выделения коллоидных частиц из дисперсионной среды. Это может быть критичным, например, при разработке средств целе­вой доставки лекарственных препаратов непосредственно в клетку, где размер частиц ограничен диаметром канала в мембране.

ClSO3H
SiO2 Ipda мн So3H
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2.4. Метод сборки на п оверхности. Последоват ел ьное химическое
модифицирование поверхности наночастиц оксидовКатализатор ацетилирования спиртов и аминов, содержащий внешнюю функциональную группу иминосульфокислоты, синтези­рован в две стадии [87]. Исходные наночастицы диоксида кремния модифицировали допамином, который на поверхности формировал слой полимера (PDA) с терминальными аминогруппами, способны­ми вступать в реакцию с хлорсульфоновой кислотой:

RE = EupGd3 Tb3 Eb

Обработка двухкомпонентных химически модифицированных оксидных наночастиц, содержащих внешнюю тиольную группу, по­зволяет получать ковалентно связанный с поверхностью сорбцион­ный центр, способный к селективному взаимодействию с ионами РЗЭ [33].
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Целью авторов [32] было получение м икрогетерогенного ката­лизатора селективного окисления первичных спиртов, содержащего на поверхности привитые молекулы ионной жидкости и наночасти­цы никеля. Путем последовательных реакций сначала синтезируют имидазольный фрагмент, с участием которого затем проводится ко­ординация ионов Ni2+, их восстановление, приводящее к координи­рованным наночастицами никеля.Способность изоцианатов вступать в реакцию с аминами ис­пользована авторами [38] для получения высокоселективных сор­бентов для извлечения ионов тяжелых металлов из сложных водных объектов.

Похожая стратегия применена авторами [114] для получения мо- либденсодержаших микро гетероген ных катализаторов окисления органических соединений.

MoO2(Acac)2

Для получения флуоресцентных меток, содержащих азокрасите­ли в поверхностном слое наночастиц оксидных соединений редкозе­мельных элементов, в работе [112, 113] предложена методика синтеза, включающая послойное наращивание. Поверхность предварительно
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2.4. Метод сборки на п оверхности. Последоват ел ьное химическое
модифицирование поверхности наночастиц оксидовсинтезированных наночастиц оксидных соединений РЗЭ обраба­тывается последовательно растворами органических производных кремниевой кислоты, кремнийорганическим модификатором, со­держащим концевую эпоксигруппу, ароматическим амином и, нако­нец, азокрасителем.

Привитые к поверхности оксидных наночастиц соединения, со­держащие внешние комплексообразующие функциональные груп­пы, способны к координации с ионами переходных металлов или поверхностными атомами металлических наночастиц, образуя ассо­циаты с ними, как это описано в работах [34, 97].
Cu(OAc)2 + 4 (CH3O)3Sr^^x^xNH2 ------► [((CH3O)

он

Fe3O4) SiO2)-ОН + [((CH3O)3S∣-^^^-^^ NH2>4Cu](OAc )2--→-QFe3O J

ОН

(OAc)2
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Fe3O4---- NH2
НЧ X Au

Fe3O4 NH2llllIAu

Иногда к целевой молекуле конечного материала добавляется фрагмент, содержащий якорную функциональную группу, способ­ную образовывать ковалентные связи с поверхностными гидрокси­лами оксидных наночастиц. Фактически в этом случае вторичное модифицирование производится до прививки на поверхность [35].
R-NH2 +

λ λ λ NHR

Молекула модификатора может содержать две якорные функцио­нальные группы. Если ее структура достаточно жесткая, не позволя-
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2.4. Метод сборки на п оверхности. Последоват ел ьное химическое
модифицирование поверхности наночастиц оксидовющая закрепиться на поверхности сразу по двум точкам, то при вве­дении в реакционную среду других оксидных наночастиц возможны процессы формирования агломератов наночастиц, как это описано авторами [115].

Отдельного внимания требуют вопросы получения компози­ционных полимерных материалов, включающих химически мо­дифицированные частицы оксидов. Для ковалентного связывания полимера и наночастицы на ней должны присутствовать привитые функциональные группы — аналоги мономеров. Чаще всего в таком качестве выступают замещенные винильные соединения.Композиционные полимерные материалы могут быть получены уже при образовании наночастиц при наличии макромолекулярного компонента в исходной реакционной смеси [46].
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Ковалентное закрепление полимера на поверхности оксидных наночастиц, имеющих поверхностный гидроксильный покров, воз­можно путем дегидратации с полимерами, содержащими карбок­сильную либо 1,2-диольную группы [89, 86, 116].

ОН
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2.4. Метод сборки на п оверхности. Последоват ел ьное химическое
модифицирование поверхности наночастиц оксидов

Взаимодействие полимеров с кремнийорганическим соединени­ем, содержащим якорную группу, позволяет синтезировать макромо­лекулярные модификаторы поверхности оксидных наночастиц [35].

SiQ2-NPs

Композитные полимерные материалы можно получить пу­тем вторичного модифицирования оксидных наночастиц реакци­онноспособными функциональными группами, привитыми к их поверхности [73, 91]-
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о

Наибольшее распространение получило направление, включаю­щее синтез химически модифицированных наночастиц оксидов, вве­ден ие их в мономер л ибо добавление олигомера или раствора полиме­ра к ним с последующей радикальной или ионной полимеризацией. Конечный продукт представляет собой трехмерную сетку полимера, ковалентно связанного с наночастицами. В общем виде получение полимерных нанокомпозитов может быть выражено как

При этом не существенно, на каком из компонентов начинается процесс полимеризации. Рано или поздно происходит их объедине­ние в единый макромолекулярный ансамбль. Сводная информация о синтезе таких материалов содержится в табл. 2.6.Довольно часто покрытие поверхности наночастиц полимерным слоем приводит к снижению их токсичности, обеспечению биосо­вместимости, что существенным образом расширяет направления практического использования в областях, связанных с биологией и медициной.
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2.5. Λ∕emo∂ω исследовллмя химически модифицированных
напочастиц оксидов

Таблица 2.6. Получение композиционных полимерных материалов, 
включающих ковалентно связанные наночастицы ок­
сидов

Оксид R1 R2 R2 R< Источник

Al2O3 CH3 О H
Of^OH

|107]

Al2O3 CH3 CH2 H Cr0 194]

Fe3O4 C2H5 S

H

6

|85|O^OH

q⅜Y'OH O^OH

Fe3O4 CH3 о

H

ф

SO3H 186]

H

2.5. Методы исследования химически 
модифицированных наночастиц оксидовИсследование состава и строения поверхностно модифицированных нанооксидных частиц представляет собой не очень простую задачу. Если о структуре самой оксидной наночастицы можно получить до­статочно достоверную информацию, применив рентгенофазовый 
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анализ (РФА), метод ядерного гамма-резонанса (ЯГР) (для окси­дов железа и олова), просвечивающую электронную микроскопию (ПЭМ), то установление строения привитого слоя требует серьезных усилий и наличия комплекта современной аппаратуры. Далее мы коснемся нескольких специфических особенностей изучения строе­ния модифицированных нанооксидов.Для выяснения распределения частиц по размерам используют метод динамического лазерного светорассеяния (ДЛС), просвечи­вающую электронную микроскопию и уширение рефлексов на диф- рактограммах РФА. Следует иметь в виду, что наиболее адекватную информацию дает электронная микроскопия, тогда как метод ДЛС показывает завышенные результаты — гидродинамический радиус частицы всегда больше физического. Легкость расчета размера кри­сталлитов по формуле Шеррера из данных по уширению рефлексов РФА обманчива: существуют факторы, которые могут внести вклад в ширину пиков на дифрактограммах. Таковыми являются искаже­ния и дефекты кристаллической решетки, дислокации, дефекты упа­ковки, микронапряжения и т. п.Использование просвечивающей электронной микроскопии (ПЭМ), в особенности при наличии современной аппаратуры с раз­решением 0,1—0,2 нм, позволяет «увидеть» привитый слой, а компью­терные программы обрабатывают снимки и строят кривые распреде­ления автоматически.Оценка агрегативной устойчивости золей выполняется с помо­щью приборов, используемых в методе ДЛС. Измерение величины д-потенциала позволяет получать сведения о плотности поверхност­ного заряда наночастиц, по абсолютной величине которого судят остепени устойчивости золя.Широкие возможности анализа структуры привитых к наноок- сидам слоев открывает мощный аналитический метод — твердотель­ный вариант спектроскопии ядерного магнитного резонанса (ЯMP) с кросс-поляризацией и вращением под магическим углом. Однако нам не удалось обнаружить в литературе сведений о его применении для изучения модифицированных наночастиц оксидов.
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2.6. Применение химически модифицированных наночастиц оксидов

Помимо традиционных для органической химии методов инфра­красной (ИК) и ультрафиолетовой (УФ) спектроскопии для исследо­вания привитых слоев модифицированных нанооксидов часто ис­пользуют рентгеновскую фотоэлектронную спектроскопию (РФЭС). Однако при интерпретации результатов РФЭС надо помнить, что глубина этого метода близка к поперечнику наночастицы. Поэтому, строго говоря, нельзя с его помощью различить состав поверхности и объема.Косвенными методами доказательства состава и структуры при­витого слоя химически модифицированных нанооксидов могут быть эффекты возникновения селективного комплексообразования, ка­талитической активности, например, в стереоспецифичных реакци­ях, в том числе в биологических объектах, наличие биосовместимо­сти и подобные явления.Наконец напомним, что традиционный элементный анализ яв­ляется абсолютно необходимым методом исследования рассматрива­емых объектов.
2.6. Применение химически модифицированных 

наночастиц оксидовУже более пятидесяти лет промышленно выпускаются магнитные носители информации, активный компонент которых представляет собой тонкий слой (десятки нанометров) изолированных однодо­менных магнитных частиц на основе у-оксида железа, диоксида хро­ма, феррита бария с удельной поверхностью 20—50 м2/г. Объем ми­рового производства подобного рода материалов составляет десятки тысяч тонн в год.В промышленности реализован крупнотоннажный процесс по­лучения протекторов автомобильных шин из резины, наполнен­ной нанодисперсным кремнеземом, так называемой белой сажей. Для изготовления шин с регулируемым давлением и большой гру­зоподъемности в целях повышения сопротивления механическим повреждениям в исходную резиновую смесь вводят 10—30 масс. 
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частей наполнителя на 100 масс. частей каучука. Для совмеще­ния гидрофильных наночастиц SiO2 с гидрофобным каучуком поверхность кремнезема химически модифицируют сераорга- ническими соединениями, из которых наиболее эффективенбис-(триэтоксисилилпропил)-тетрасульфид:
(Etθ)3s4^^s^^S'x^44^X^Si(0Et)3Это вещество не только обладает лиофилизующим действием, но и интенсивно способствует вулканизации каучука.Перспективы использования химически модифицированных на- нооксидов в сорбции обусловлены весьма значительными величина­ми площади поверхности при относительно невысокой пористости. В этом состоит их преимущество перед массивными аналогами той же химической природы. Однако за это преимущество необходимо «платить», вводя в технологический процесс стадию выделения на­носорбента из рабочего раствора. Для этого применяются главным образом три приема: магнитная сепарация (если оксидное ядро нано­частицы обладает ферромагнетизмом), фильтрация через мембраны с весьма узкими порами (например трековыми) и центрифугирова­ние во всех остальных случаях. Понятно, что для эффективного отде­ления наночастиц требуются недешевая аппаратура, электроэнергия и время, тогда как для выделения массивных сорбентов достаточно провести обычную операцию фильтрования. Тем не менее значи­тельное число исследований направлено на разработку селективных сорбентов на основе нанооксидов.Так, в работе [38] описаны наночастицы магнетита, покрытые снаружи диоксидом кремния, содержащие химически привитый слой с внешней функциональной группой изоцианата. Продукт об­работки этих наночастиц цистеином способен извлекать ионы тяже­лых металлов, таких как Pbz+, из сложных водных объектов, в частно­сти сточных вод. Такие сорбенты устойчивы в кислой среде, оптимум сорбции Pb2наблюдается при pH около 5.Химически модифицированные тиольными соединения­ми двукомпонентные Fe3O4-SiO2 наночастицы со струкутрой 
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2.6. Применение химически модифицированных наночастиц оксидов

ядро — оболочка способны эффективно извлекать ионы Hg2+ из вод­ных систем [117]. Изотермы сорбции показывают, что степени из­влечения на уровне 90—95% соответствуют временные интервалы 2—3 мин [25]. Испытания этих сорбентов на реальных объектах, та­ких как речная, озерная, грунтовая, водопроводная вода, показыва­ют, что степени извлечения ионов тяжелых металлов Hg2+, Pb2+, Ag+ находятся в интервале 95—99% [26]. Эти сорбенты способны практи­чески количественно удалять ионы Cd2+, Cu2+, Hg2+ и Pb2+ из природ­ных биологических образцов [27].Химически модифицированные наночастицы магнетита, со­держащие на поверхности двойной слой катионных ПАВ, таких как бромид цетилтриметиламмония, способны эффективно извлекать из водных объектов следовые количества высокотоксичных веществ, в частности полициклических ароматических углеводородов [118].Авторами [119] исследован процесс извлечения ионов редкозе­мельных элементов (La3+, Nd3+, Gd3+ и Y3+) из водных растворов с ис­пользованием поверхностно модифицированных наночастиц магне­тита. Адсорбционные и кинетические эксперименты показали, что равновесие в системе описывается изотермой Ленгмюра. Адсорбиро­ванные на поверхности наночастиц ионы могут быть выведены об­ратно в раствор путем подкисления азотной кислотой. Наночастицы магнетита с внешней оболочкой диоксида кремния, поверхностно модифицированные хитозаном, представляют собой удобную мо­дельную систему, позволяющую исследовать механизмы сорбции ио­нов переходных металлов, включая Cu2+ [120].Наночастицы оксида железа (III), покрытые слоем полиакрило­вой кислоты, способны удалять соединения урана (VI) из водных растворов в области pH от 2 до 7 [121]. Путем химического модифици­рования наночастиц диоксида титана азот- и фосфорсодержащими соединениями удается синтезировать эффективные гидролитически устойчивые в кислой среде сорбенты редкоземельных и трансурано­вых элементов [122]. Такие сорбенты могут составить существенную конкуренцию жидкостной экстракции при извлечении радиоактив­ных элементов из отработанного ядерного топлива.
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Химически модифицированные наночастицы оксидов сочетают в себе высокую производительность и селективность гомогенных металлокомплексных катализаторов с несвойственной гомоген­ным катализаторам возможностью выделения из реакционной сме­си центрифугированием и магнитной сепарацией [32, 34, 123—125]. Незначительное влияние диффузионных ограничений, присущих традиционным пористым гетерогенным катализаторам, делает ми­крогетероген ные металлокомплексы перспективным направлением катализа процессов тонкого органического синтеза. Сводная инфор­мация о применении оксидных наночастиц с привитым слоем в ката­лизе приведена в табл. 2.7.Реакция ацилирования органических соединений, содержащих функциональную группу с подвижным атомом водорода, возмож­на и без катализатора. Применение химически модифицированных наночастиц диоксида кремния с поверхностным слоем сульфатиро­ванного полимера допамина позволяет проводить эти реакции без растворителя, быстро, в мягких условиях с высоким выходом [87]. По окончании реакции катализатор может быть отделен от реакци­онной массы центрифугированием. Сходный по структуре катали­затор, содержащий химически модифицированные наночастицы ди­оксида титана с внешней группой сульфокислоты, способен ускорять трехкомпонентные реакции с участием нафтолов [11].
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В оптимальных условиях без растворителя за 10 минут вы­ход продукта составляет 97%. Последовательное формирование активного молибденсодержащего центра, ковалентно связанно­го с поверхностью магнетита, покрытого слоем диоксида кремния, позволяет получать высокоэффективные катализаторы эпоксиди­рования олефинов [114]. Эти катализаторы в присутствии трет- бутилгидропероксида способны проводить эпоксидирование олефи­нов при комнатной температуре. Комплексы ионов меди с аминами, ковалентно закрепленными на поверхности магнетита, в присут­ствии /wpe/и-бути л гидропероксида способны ускорять реакцию окис­лительного амидирования [34]. В зависимости от природы замести­телей R1 и R2 выход целевого продукта довольно сильно изменяется в интервале 35—91 %.

Функцион<Ечьные группы модификаторов, ковалентно закреплен­ных на наночастицах магнетита, способны к координации других на­ночастиц — никеля, кобальта [32], палладия [124] или оксида кобаль­та [125]. Продукты такой координации способны селективно в мягких условиях поддерживать реакции окисления первичных [32, 124, 125] и вторичных [124, 125] спиртов, синтеза акрилонитрилов [32] и бисин- долилметанов [32], давая высокие выходы конечных продуктов.Иммобилизация липазы на суперпарамагнитных наночастицах магнетита, содержащих привитый слой 3-аминопропилтриэток­сисил а на, позволяет получать биокатализаторы для производства биодизельного топлива [126, 127]. Химически модифицированные наночастицы оксидов представляют собой перспективную груп­пу материалов в области биомедицины. Благодаря малым размерам они способны к проникновению непосредственно в клетки сквозь транспортные каналы в мембранах. Совокупность внешних функ­циональных групп слоя модификатора таких частиц в ряде случаев не вызывает ответной иммунной реакции организма, что позволяет
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их использовать в качестве средства целевой доставки лекарственных препаратов (см., например, [13]).Главное условие использования любого материала в этой области состоит в придании ему свойства биосовместимости. Для достиже­ния этой цели в ходе получения многослойных покрытий наноча­стиц вводится стадия формирования защитного слоя. В зависимости от цели использования конечного материала этот слой может быть внутренним, промежуточным и внешним. В большинстве случаев в этом качестве используются высокомолекулярные соединения, та­кие как полисахариды [128, 129], хитозан [35, 86, 130], поливинило­вый спирт [92, 130], полиэтиленгликоль и его производные [131—136], природные полифенолы [137], полимер допамина [132].Биосовместимость наночастиц оксидов редкоземельных элемен­тов, используемых в качестве люминесцентных меток, достигается созданием на их поверхности плотного слоя хитозана [138]. Хитозан содержит собственные функциональные группы, по которым в даль­нейшем возможно химическое модифицирование, например, специ­фическими белками или антителами в целях повышения селектив­ности взаимодействия с биологическими объектами.Подобное описанному многослойное химическое модифициро­вание поверхности оксидных наночастиц получило широкое рас­пространение в области практического использования высокоспе­цифичных магнитных меток. Схема таких работ похожа и включает в себя синтез магнитных наночастиц (из-за их малых размеров су­перпарамагнитных), создание биосовместимого слоя с последующим нанесением на него вещества, обладающего высокоспецифичным связыванием с исследуемым объектом. Аналитическим сигналом та­кого рода наночастиц могут быть как магнетизм ядра, так и специфи­ческие свойства покрытия, например флуоресценция.Авторами [139] получены конъюгаты альбуминов с биосовмести- мыми дисперсиями оксидов железа. Информация о распределении наночастиц в живых системах может быть получена с использовани­ем как магнитных, так и флуоресцентных методов. Последовательная ковалентная иммобилизация наночастиц магнетита полифенолами,
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а затем трипсином приводит к образованию биосовместимых катали­заторов, способных к расщеплению казеина [140]. При аналогичных в сравнении со свободным трипсином каталитических характери­стиках эти катализаторы могут быть легко отделены от реакционной массы при помощи магнитного поля.Биосовместимые химически модифицированные наночастицы оксида кремния [132] или железа [134], содержащие во внешнем слое высокоспецифичные центры связывания с доксорубицином, могут быть использованы для детектирования его распределения в живых организмах.Последовательное модифицирование поверхности наночастиц магнетита 3-меркаптопропилтриметоксисиланом, натриевой солью стирол-4-сульфокислоты, in situ полимеризация N-изопропилакрил- амида в присутствии азо-бис-изобутиронитрила позволяют получать биосовместимые магнитные наночастицы, обладающие высокой аф­финностью к лизоциму [ПО].Важное и перспективное направление применения биосовме­стимых нанооксидных частиц — создание средств направленного транспорта лекарственных препаратов, а также связывания токси­нов в целях их последующего выведения. Описана принципиальная возможность доставки таких фармакологических субстанций, как доксорубицин [132], даунрубицин [136], бензнидазол [141], выведение из крови ионов уранила [142].Биосовместимые химически модифицированные оксидные на­ночастицы за счет специфических взаимодействий сами могут об­ладать активностью в отношении клеток остеосаркомы, связывать холестерин с последующим выведением конъюгата в магнитном поле [129].Обширные и постоянно расширяющиеся сферы применения на­ходят магнитные жидкости — золи ферромагнитных частиц, прежде всего магнетита. Магнитные жидкости применяются в качестве ди­намических высоковакуумных уплотнений для герметизации ввода вращательного движения в замкнутый объем, находящийся под дав­лением или вакуумом, статических высоковакуумных уплотнений 
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для герметизации неподвижных соединений, уплотнений для жид­ких и газовых агрессивных сред. Их используют в качестве рабочего тела в датчиках угла наклона и акселерометрах, в магнитных сепа­раторах для разделения материалов с различной плотностью, в ка­честве магнитоуправляемых смазок в узлах трения, в акустических динамиках радиотехнических и электронных устройств, в громко­говорителях, в магнитожидкостных амортизаторах и демпферах. Для стабилизации наночастиц магнетита применяют растворы ПАВ и полимеров, что обуславливает недостаточную агрегативную устой­чивость магнитных жидкостей и, как следствие, ограниченный срок их работы. Понятно, что ковалентная иммобилизация модификато­ров на поверхности наночастиц способна существенно повысить вре­менной ресурс магнитных жидкостей.
ЗаключениеСовокупность имеющихся на сегодняшний день результатов одно­значно свидетельствует о том, что методы синтеза наноматериалов, представляющих собой оксидную наночастицу с привитым к ее по­верхности слоем органических молекул, хорошо разработаны и при необходимости могут быть масштабированы, как это уже произошло с кремнеземными наполнителями автомобильной резины. При рас­смотрении наиболее перспективных направлений применения та­ких наноматериалов достаточно очевидно, что использование мо­дифицированных нанооксидов в крупнотоннажных сорбционных и каталитических процессах сомнительно, несмотря на имеющиеся обнадеживающие лабораторн ые результаты. Дело в том, что содержа­щие массивные носители аналоги таких сорбентов и катализаторов, обладая близкими сорбционными и каталитическими свойствами, не требуют сколько-нибудь сложных процессов сепарации [143].Иначе обстоит дело с катализаторами малотоннажных процессов тонкого органического синтеза. В таких процессах использование наночастиц вполне реалистично, поскольку затраты на обустройство технологии окупаются высокой стоимостью продуктов.
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Пока не реализована возможность использования рассматрива­емых объектов в так называемых сларри-реакторах — трехфазных аппаратах, которые позволяют эффективно отводить тепло реакции, минимизировать поперечный градиент температуры, предотвращать местные перегревы. Твердый катализатор может быть удален из ре­актора или введен в него без остановки на перегрузку. Кроме того, стоимость сларри-реактора на 20—40% ниже стоимости аппарата той же мощности с фиксированным слоем катализатора. Катализаторы в виде минеральных наночастиц используются в сларри-реакторах, но набор реализуемых процессов ограничен пока только реакцией Фишера —Тропша. Вместе с тем было бы интересно осуществить в таком реакторе и другие процессы.Перспективное направление практического применения моди­фицированных наночастиц — биомедицина. На основе этих матери­алов уже разработаны и проходят доклинические испытания сред­ства направленного транспорта лекарственных веществ. В качестве наночастиц-носителей используются ферромагнитные материалы — частицы магнетита и маггемита [13].Наконец, не вызывает сомнений перспектива использования мо­дифицированных нанооксидов с привитым слоем молекул, вызыва­ющих аналитический сигнал, в качестве высокоспецифичных люми­несцентных меток.В заключение следует отметить, что рассмотренные методы хи­мического модифицирования наночастиц оксидов, синтезирован­ных из растворов, могут быть распространены с небольшими коррек­тивами и на нанооксидные частицы, полученные другими методами.
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ГЛАВА 3

НАНОЧАСТИЦЫ 
ГАЛОГЕНИДОВ 
МЕТАЛЛОВ

Как следует из материала глав 1 и 2, в настоящее время детально разработаны методы химического модифицирования поверхности наночастиц таких классов неорганических веществ, как металлы, оксиды металлов, оксиды неметаллов (в первую очередь диоксид кремния). Из этого ряда выпадает еще один обширный класс хими­ческих соединений — соли металлов (ионные соединения), которые до недавних пор практически не рассматривали как объект для моди­фицирования поверхности. Интерес к ним возник лишь в последние годы в связи с развитием методов нанотехнологий: началась разра­ботка методов синтеза наноразмерных частиц ионных соединений и их композитов, исследование свойств таких систем и возможностей их практического применения.Как показано в цикле работ [1—5], общим методом модифициро­вания поверхности солей может служить координационное связы­вание органических соединений с ионами металла на поверхности кристалла. Для изучения взаимодействия лиганда-модификатора с поверхностью необходимо, чтобы матрица имела развитую поверх­ность (более 50 м2/г). Это связано с недостаточной чувствительностью большинства физико-химических методов исследования. Так, вновь возникает проблема получения наноразмерных кристаллов. Она мо­жет быть решена разными методами. Во-первых, могут быть исполь­зованы методы физического воздействия (механическое размельче­ние, сублимационная сушка, ультразвуковая обработка) на частицы в целях получения наноразмерных кристаллов. Во-вторых, возможно введение модификатора на стад и и синтеза наночастиц. Это позволяет 
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регулировать размер частиц, предотвращать их агрегирование и ста­билизировать нанодисперсное состояние.В соответствии с классическими представлениями ионные кри­сталлы — это кристаллы, в которых взаимодействие между частица­ми обусловлено преимущественно ионными химическими связями.Они могут состоять как из одноатомных, так и многоатомных ионов.Примерами ионных кристаллов первого типа являются кристаллыгалогенидов щелочных, щелочноземельных и редкоземельных ме­таллов, образованные положительно заряженными ионами металлаи отрицательно заряженными ионами галогена (NaCl, CsCl, CaF2,LnF3). Примеры ионных кристаллов второго типа — сульфаты, кар­бонаты, фосфаты металлов. Модифицирование их поверхности будетрассмотрено в главе 5.Опубликовано очень немного работ, посвященных модифи­цированию поверхности ионных кристаллов. Лишь в некоторыхиз этих работ рассмотрены закономерности и механизмы процессамодифицирования.
3.1. Фторид кальцияФторид кальция привлек внимание исследователей благодаря такимсвойствам, как высокая оптическая прозрачность в широком диапа­зоне длин волн — от вакуумного ультрафиолета до средней инфра­красной области, низкий коэффициент отражения, низкая энергияфононов, высокая химическая стойкость и биосовместимость. Ha-норазмерный CaF2 является объектом изучения в десятках научныхработ. Наночастицы CaF2 применяются для получения покрытийс превосходными антиотражающими свойствами [6], прозрачной ла­зерной керамики [7—12], материалов для термолюминесцентных до­зиметров [13, 14], материалов для дозиметрии тяжелых заряженныхчастиц [15]. Они являются компонентом композитов, действуя какзародышеобразователи, ускоряя кристаллизацию полимерной ма­трицы [16], и могут повысить теплопроводность композита [17]. Бла­годаря низкой энергии фононов CaF2 представляет собой удобную 
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матрицу для изучения люминесцентных процессов и изготовле­ния люминофоров на основе люминесцентных ионов лантаноидов [18-21].Вследствие близости ионных радиусов Ca2+ и Ln3+ в кристалличе­скую структуру CaF2 могут быть включены ионы Ln3+ [22]. При этом необходим механизм компенсации заряда, чтобы сбалансировать дополнительный заряд после замещения двухвалентных щелочно­земельных ионов трехвалентными ионами Ln3+. Лей и соавторы [23] описали использование наночастиц CaF2, легированных Ln3+, в ка­честве прекурсора частиц NaGdF4 путем замены катионов. Варьируя ионы Ln3+, они добились многоцветного излучения с повышением частоты при лазерном возбуждении при 976 нм.Добавление нанопорошка CaF2 в реакционную массу позволяет понизить температуру твердофазных процессов [24, 25] и увеличить удельную величину площади поверхности продукта [24].Наноразмерный CaF2 находит применение в стоматологии. Фиксация наночастиц на поверхности зуба приводит к длитель­ному высвобождению ионов Fr, что не только помогает подавлять вирулентность 5frtytfococcz∕s mutansy которые являются одной из ос­новных причин кариеса зубов, но также способствует реминерали­зации [26, 27]. Обнаружено влияние морфологии наночастиц CaF2: кубические частицы с упорядоченной и гладкой структурой поверх­ности, прикрепленные к зубной эмали, демонстрируют более высо­кое удерживание, чем шероховатые и сферические [28].Наночастицы CaF2, легированные лантаноидом, имеют широкие перспективы как многофункциональные нанозонды для флуорес­центного биоизображения /л v⅛ro и in vivo [29—33], как целевые флуо­ресцентные метки в биомедицинских исследованиях [19, 21, 34] и для доставки лекарств [32, 35, 36]. В последние годы эти наноразмерные функциональные материалы привлекают все большее внимание.Для синтеза наночастиц CaF2 применяются различные методы: осаждение [16, 28, 33, 37], механохимический [38], гидротермаль­ный [14, 19, 31, 32, 35, 37], микроволновый синтез [39], распылитель­ная сушка [40], полиол-опосредованный синтез [21, 41, 42] и синтез 
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3.1. Фторид кальция

в пламени [43], термическое разложение прекурсоров [44], синтез в нанореакторах [45], мицеллах [20, 34] и эмульсиях [46, 47]. Чтобы при синтезе наночастиц CaF2 контролировать размер и морфологию продукта, используют цитрат [29, 30], олеиновую кислоту [19, 33, 48], триэтаноламин [16], поли-М-винил-2-пирролидон [18], ЭДТА [39]. Для синтеза наночастиц CaF2 в ряде случаев используют так назы­ваемый двойной капельный метод (double jet), который включает одновременное добавление малых доз растворов реагентов в большое количество растворителя [49]. Такой порядок смешивания реагентов позволяет получать однородные и близкие к монодисперсным нано­частицы [50—53].В нашей работе [54] систематически изучено влияние температу­ры, природы растворителя и модифицирования поверхности in situ при синтезе CaF2 двойным капельным методом на размер и морфоло­гию частиц. Показано, что температура в диапазоне 20—45 oC не влия­ет на средний размер кристаллитов (40 ± 3 нм) и морфологию частиц, но вызывает увеличение среднего размера частиц с 85 до 180 нм с ро­стом температуры от 45 до 95 °C. Замена воды органическими раство­рителями (метанолом, этанолом, 2-пропанолом, ацетонитрилом или ацетоном) приводит к изменению формы наночастиц от кубической к сферической и уменьшению среднего размера частиц. В ряду аце­тон > ацетонитрил > 2-пропанол > этанол > метанол средний размер кристаллитов уменьшается с 36 до 21 нм. Показано, что цитрат-ионы, добавленные в реакционную систему, приводят к образованию бо­лее мелких частиц CaF2 со средним размером 8—9 нм. Цитрат-ионы образуют стабильные комплексы с ионами Ca2+ на поверхности на­ночастиц. Эти комплексы способствуют ограничению роста частиц и одновременно процессам агрегации наночастиц за счет связывания соседних наночастиц ионами цитрата. Тот факт, что цитрат-ионы обнаруживаются в образце после многочисленных промывок, свиде­тельствует о химической природе сорбции цитрат-ионов на поверх­ности наночастиц CaF2, то есть происходит химическое модифици­рование поверхности CaF2 в процессе его синтеза.
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Глава 3. Наночастицы галогенидов металлов

Образование комплексов лимонной кислоты на поверхности на­ночастиц солей металлов описано в работах [1, 2, 49]. Это комплексо­образование включает в себя связывание одного карбоксильного иона цитрата с ионом металла на поверхности частиц, причем две другие карбоксильные группы остаются свободными. Эти свободные COO- группы поверхностных комплексов позволяют стабилизировать на­ночастицы в растворе за счет заряда группы COO-. Они также могут быть причиной агрегации наночастиц. Возможно, что свободные COO-группы реагируют с ионами Ca2+ на поверхности различных наночастиц. Этот процесс может протекать на стадиях зарождения и роста наночастиц. Таким образом, цитрат-ионы могут действовать как сшивающий агент. Это необычный результат, так как цитрат- ионы в основном используются для приготовления изолированных наночастиц.
3.2. Фториды лантаноидовВ последние годы соединения редкоземельных элементов (РЗЭ) вы­зывают все больший интерес, в первую очередь благодаря их возмож­ному использованию в качестве лекарственных препаратов, диагно­стических материалов для томографии и биовизуализации, а также люминофоров и компонентов оптических устройств.Фториды РЗЭ, в том числе сложные, благодаря их люминесцент­ным (Eu, Tb, Sm, Dy) и магнитным (Gd) свойствам используют как люминофоры, люминесцентные метки, компоненты устройств ноч­ного видения, контрастные агенты в томографии.Наночастицы фторида и фосфата гадолиния рассматривают как возможные контрастные агенты в магнитно-резонансной томогра­фии и как медикаменты в нейтронозахватной терапии рака; высоко­дисперсные сложные фториды состава MxLnFy, в том числе идопиро- ванные ионами РЗЭ, могут служить препаратами для рентгеновской компьютерной томографии, а также люминесцентными зондами для биовизуализации в биологических исследованиях и флуоресцентной диагностике. Аналогичное применение находят модифицированные 
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наночастицы фторида лантана, допированные ионами РЗЭ. При этом модификаторы поверхности позволяют регулировать размер и форму частиц, их свойства (устойчивость к агрегации, биосовместимость, лиофильность), что крайне важно, например, для распределения частиц по организму и их проникновения в клетки. Сложным фто­ридам, содержащим ионы Yb3+ и Er3+, и NaYF4 свойственен эффект ап-конверсии, что может обеспечить применение наночастиц таких материалов в медицинской диагностике для биовизуализации с воз­буждением в ближнем ИК диапазоне и испусканием в видимой обла­сти, а также при создании устройств ночного видения и тепловизоров.В настоящем разделе речь будет идти преимущественно о фто­ридах европия и лантана, поскольку это практически нераствори­мые в воде ионные соединения, а ионы La3+ и Eu3+ склонны к обра­зованию комплексов с различными органическими лигандами, что важно для модифицирования поверхности. Поскольку в литературе очень немного сведений о модифицировании поверхности наноча­стиц фторидов РЗЭ, рассмотрим этот процесс детально.
3.2.1. Модифицирование поверхности

сформированных наночастиц LnF3В работе [55] в качестве модификаторов использованы следующие соединения: о-фенантролин (Phen)5 дибензоилметан (DbmH) и аце- тилацетон (AcacH). Выбор их обусловлен тем, что эти соединения образуют комплексы с лантаноидами, DbmH и Phen известны как сенсибилизаторы люминесценции, a AcacH, не проявляющий сенси­билизирующих свойств, был взят авторами для сравнения.

DbmH PhenДля доказательства химического связывания модификатора с поверхностью наночастицы использована люминесценция иона 
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Глава 3. Наночастицы галогенидов металлов

Eli3+, которая наравне с ИК-спектроскопией может быть примене­на для детектирования образования поверхностных (гетерогенных) комплексов.
Таблица ЗЛ. Плотность прививки модификаторов в образцах EuFj 

поданным элементного анализа

Способ моди­
фицирования Сорбция Механохнмическая активация Пропитка

Модификатор Plien DbmNa Phen AcacH DbmNa DbmNa

р, молекул/нм2 1.5 1,0 0,5 1,1 0,5 OJМодифицирование поверхности осуществляли методами про­питки (вынужденной сорбции), сорбции из раствора и механохи- мической активации. Порошки после процессов модифицирования изучали методом ИК-спектроскопии для доказательства связыва­ния молекул модификатора с ионами металла на поверхности EuF3 (рис. 3.1).

3900 3400 2900 2400 1 900 1400
Волновое число, см-1

900 400

Рис. 3.1. ИК-спектры образцов EuFj (л); Acac@EuF3 (механохим.) (tf); 
ОЬт@ЕиГ^ (сорбция) (в) и Phen@EuF, (сорбция) (г)
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В спектре EuF3 присутствуют полосы валентных колебаний vo _н (3600—3200 см"1), деформационных колебаний 5h2o (1640—1615 см"1) и валентных колебаний veu.f (460—400 см"1). В ИК-спектрах модифи­цированных образцов наблюдаются полосы, которые можно отнести к колебаниям в соответствующих лигандах. В спектре Acac@EuF3 (механохим.)1 зафиксированы валентные колебания vc o (1604 см"1), что свидетельствует об участии дикетон ной группировки в ком­плексообразовании. Важным является также тот факт, что полоса поглощения свободного карбонила (кето-формы), наблюдавшая­ся в чистом AcacH при 1740—1720 см"1, отсутствует в данном спек­тре. Аналогичная ситуация наблюдается в ИК-спектре Dbm@EuF3 (сорбция).

1 Вслед за авторами |55| примем способ обозначений поверхностно модифици­
рованных наночастиц фторидов РЗЭ: t⅛zno∕>udtf (метод
модифицирования).

В ИК-спектре Phen@EuF3 (сорбция) присутствуют полосы по­глощения, соответствующие валентным колебаниям vc n (1591 см"1), vc-c + vc-n (1416 см-1) и валентным колебаниям цикла (1052 см"1). При этом наблюдается спектральный сдвиг полосы vc n с положения 1612 см-1, характерного для свободного Phen, до 1591 см"1, что свиде­тельствует о координации молекул Phen с ионами Eu3+ через атомы азота. Исходя из полученных данных, авторы заключили, что гетеро­генные комплексы имеют хелатные структуры, близкие к структурам соответствующих гомогенных комплексов. Количественные данные о содержании модификаторов в образцах (по элементному анализу), пересчитанные на плотность прививки модификатора (р) приведены в табл. 3.1.Как следует из табл. 3.1, наиболее эффективным методом моди­фицирования служит сорбция модификатора из раствора. При этом р = 1,5 молекул/нм2, достигнутое при сорбции Phen из раствора, — относительно высокое значение, так как максимальные значения плотности прививки для различных модификаторов при монослой- ном покрытии находятся в диапазоне 1—5 молекул/нм2.На образование гетерогенных комплексов указывают и спек­тры люминесценции модифицированных образцов, как это следует
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Глава 3. Наночастицы галогенидов металлов

из рис. 3.2 на примере Dbm@EuF3 (пропитка). В спектрах возбужде­ния люминесценции всех образцов присутствует характерная полоса поглощения в области 394—410 нм, которая соответствует электрон­ному переходу 7f0-5I6 в Eu3+, а также ряд полос, проявляющихся в той или иной степени, с максимумами при 319, 362, 381 и 418 нм, которые 7⅛ sU 74? Si 7c S 7c Sjотносят к электронным переходам t0-h2 6, T0- d4, r0- g0 4 и r0- d3 в Eu3+ соответственно. Появление в спектрах поглощения модифи­цированных образцов полос в области 220—300 нм свидетельствует о присутствии органического лиганда в этом образце.В спектрах люминесценции наблюдаются узкие полосы испуска­ния Eu3+c максимумами при 588—590,610—612,644—650 и 694—700 нм, которые относят соответственно к 5d0→7f∣, 5d0->7f2, 5d0->7f3 и 5d0→7f4 электронным переходам в Eu3+. Модифицирование поверхности EuF3 приводит к увеличению в разы интенсивности люминесценции и из­менению соотношения интенсивностей полос, соответствующих электронным переходам 5d0→7f2 и bdo->7fl.Это соотношение интенсивностей R = /(sd0→7f2)∕∕('d0→7fl) часто используют в литературе для характеристики комплексов европия, поскольку переход sd0->7f2 гиперчувствителен к лигандному окруже­нию Eu3+, к симметрии координационного окружения и степени ион­ности связи Eu3+ — лиганд. В табл. 3.2 приведены значения R для EuF3 до и после модифицирования.

Рис. 3.2. Спектры фотолюминесценции EuF3 (1) и Dbm@EuF3 (про­
питка) (2): а) спектры возбуждения; б) спектры испускания 
при Λbo30 = 377 нм; е) спектры испускания при λaoj0 = 409 нм
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Таблица 3.2. Люминесцентные характеристики образцов Ligand@EuF3

Образец λκl,6J HM /г

Phen@EuF3 396 7,6
(сорбция) 377 8,4

Dbm@EuF3 409 13
(пропитка) 377 10,8

Acac@EuF3 399 0,7
(механохим.) 377 0,7

EuF3 377, 396, 399, 409 0,6-0,8Когда ион Eu3+ находится в узле решетки матрицы, обладающей определенной симметрией, значение R < 1 (обычно 0,1-0,3). В слу­чае наночастиц EuF3 значительная доля ионов металла находится на поверхности частицы и в приповерхностном слое, где характерно снятие симметрии локального окружения иона Eu3+ из-за дефектов решетки и взаимодействия с компонентами среды. Поэтому проис­ходит увеличение значения R до 0,6-0,7. Образцы Dbm@EuF3H Phen@ EuF3 показывают значения Я » L Причинами увеличения Я для мо­дифицированных порошков по сравнению с исходным EuF3 могут быть изменения в поверхностном слое:1) увеличение поверхности из-за дезагрегации торообразных частиц EuF3 при действии модификатора (показано методом ПЭМ);2) частичное снятие тушения люминесценции молекулами H2O и ионами ОН" при их замещении на молекулы модификатора;3) сенсибилизирующее действие лигандов на ионы Eu3+ (рис. 3.3).По-видимому, наибольший вклад вносит именно сенсибилизи­рующее действие лигандов, поскольку в случае Dbm- и Phen, извест­ных сенсибилизаторов люминесценции Eu3+, наблюдается заметный рост Я, а в случае Acac-, который не проявляет сенсибилизирующих свойств, R практически не меняется.Данные люминесцентной спектроскопии подтверждают форми­рование гетерогенных комплексов модификаторов. Подобные про­цессы могут быть использованы для получения наночастиц EuF3,
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Рис. 3.3. Схема процесса люминесценции комплекса Dbm с ионом 
Eu(III) на поверхности наночастицы EuF3интенсивно люминесцирующих в узком диапазоне длин волн. Такие частицы могут найти применение, например, для получения гибрид­ных люминесцентных материалов на основе полимеров, в качестве люминесцентных меток и при биовизуализации.Для изучения особенностей комплексообразования на поверхно­сти авторы [55] применяли окрашенные модификаторы, чтобы отсле­живать изменение их концентраций в системе спектрофотометриче­ским методом:

4-(2-пиридклазо)резорцин (ПАР) Ксиленоловый оранжевый (КО)При взаимодействии растворов этих соединений с наночасти­цами LaF3 и EuF3 происходило интенсивное окрашивание послед­них в красно-коричневый цвет. Поэтому были получены спектры диффузного отражения модифицированных образцов. В спектрах nAP@LaF3 и ПАР@ЕиР3 (рис. 3.4) можно выделить полосы, которые совпадают с полосами поглощения гомогенных комплексов ПАР.
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Л, нм

Рис. 3.4. Спектры поглощения водных растворов КО (1) и комплек­
са КО с La3+(2) и спектры диффузного отражения образцов 
KO@LaF3 (3) и KO@EuF3 (4)Это свидетельствует об образовании гетерогенных комплексов той же структуры, что и у гомогенных комплексов.КО также окрашивает LaF3 и EuF3 в красно-коричневый цвет. Одна­ко спектры диффузного отражения KO@LaF3 и KO@EuF3 имеют более сложную структуру (рис. 3.4), чем спектры образцов с ПАР. Они содер­жат минимум пять компонент, которые можно приписать гетерогенным комплексам различного состава. Разнообразие структур комплексов, очевидно, вызвано наличием у молекулы КО ряда функциональных групп, способных образовывать координационные связи с ионами металлов.Промывка KO@LnF3H ΠAPΦL∏F3 не вызывает десорбции лиган­дов, что свидетельствует об их прочном связывании с поверхностью наночастиц. Этот вывод подтверждают данные по гидролитической устойчивости гетерогенных комплексов и их гомогенных аналогов (рис. 3.5).При сравнении устойчивости гомогенных и гетерогенных ком­плексов ПАР обнаружено, что понижение pH от 9 до 5 приводит к полному разрушению гомогенных комплексов. В случае гетеро­генных систем при pH ≈ 5 происходит резкая десорбция примерно
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Глава 3. Наночастицы галогенидов металлов

Рис. 3.5. Влияние pH на относительное количество ПАР (п, %), свя­
занного в гетерогенный (1) и гомогенный (2) комплексы 
в системах с Laj4 (л) и Eu34 (б)половины молекул ПАР, обусловленная, очевидно, нарушением лате­ральных взаимодействий при изменении ионного состояния молекул ПАР. Гетерогенные комплексы начинают постепенно разрушаться только при pH < 3. Следовательно, можно заключить, что гетероген­ные комплексы, обладая более медленной кинетикой образования, имеют большую устойчивость, чем их гомогенные аналоги.Для KO@LnF3 было установлено, что варьирование кислотности раствора от 1 M HCl до pH 12 не приводит к удалению лиганда с по­верхности кристаллитов.
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Следовательно, гетерогенные комплексы КО более прочные, чем комплексы ПАР. КО не удается вытеснить даже действием ЭДТА, в то время как добавление раствора ЭДТА к образцам ΠAP(2>LnF3 приводит к лигандному обмену и сопровождается обесцвечиванием порошка. Если к ЭДТА@ЬпЕ3 добавить раствор CuSO4, то происхо­дит прочное связывание ионов Cu2+ и частицы приобретают голубой цвет. Можно заключить, что при этом формируются биметалличе­ские комплексы ЭДТА, в которых одна иминодиацетатная группа связана с поверхностным ионом Ln3+, а вторая остается свободной и образует комплекс с ионом Cu2+:

Таким образом, убедительно показаны возможность и пути хи­мического модифицирования фторидов РЗЭ, получены сведения о механизмах комплексообразования на поверхности наночастиц, продемонстрирована относительно высокая устойчивость привитого слоя.
3.2.2. Модифицирование наночастиц LnF3 in situИсходя из того что поверхностная концентрация реакционно-спо­собных ионов металла у заранее приготовленных наночастиц ион­ных кристаллов (в данном случае LnF3) невелика, а значит, трудно достичь высоких плотностей прививки, в работах [1—4] был исполь­зован другой подход к получению поверхностно модифицированных 
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Глава 3. Наночастицы галогенидов металлов

нанокристаллов — модифицирование in situ. В качестве модификато­ров применялись аминокислоты — водорастворимые, биосовмести- мые соединения:

ЛимонномKmcjoto (CitrHi) Eimijmh (Gly) Аспарагиновая кислота ( Asp) Триптофан (Trp)Синтезы проводили при 75oC добавлением микродозами рас­твора Ln3+ в раствор модификатора и Fr (л/е/иод /), а также двойным капельным методом (метод 2). Последний заключается в добавле­нии реагентов микродозами в большой объем раствора, содержаще­го модификатор. Дифракционные данные указывают на то, что эти методы синтеза приводят к формированию гексагональных моди­фикаций LaFs и EuF3 как в отсутствие модификатора, так и в при­сутствии лимонной и аминокислот. Эти результаты в совокупности с данными ПЭМ высокого разрешения указывают на то, что моле­кулы модификатора локализуются именно на поверхности нано­кристаллов. Исходя изданных ПЭМ, введение модификатора входе синтеза частиц оказывает влияние на структуру первичных частиц и их агрегатов.Так, размеры первичных частиц Citr@EuF3 примерно в два раза меньше, чем размеры частиц EuF3, синтезированных без модифика­тора; а их агрегаты обладают округлой формой и средним размером 90 нм. Обнаружено, что цитрат- и аспарагинат-ионы влияют на рост частиц LaF3. Это выражается в приблизительно два раза больших раз­мерах базальных поверхностей синтезированных частиц и в прибли­зительно два раза меньшей их толщине (рис. 3.6). Это, по-видимому, вызвано селективной сорбцией модификатора на базальных поверх­ностях (OOl) и торможением скорости роста частиц в направлении (001).ИК-спектры модифицированных образцов подтверждают хими­ческое связывание модификатора с ионами металла на поверхности нанокристаллов. Так, в спектрах присутствуют характеристические
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Citr9 Asp

без модификатора

Рис. 3.6. Схема роста частицы 
LaF3 в присутствии аспарагино­
вой или лимонной кислоты и в их 
отсутствие

Рис. 3.7. Предположительные 
структуры гетерогенных ком­
плексов лимонной кислоты (а) 
и глицина (б)полосы COO--rpyππ и составные полосы при 555—550см-1 в случае лимонной кислоты и при 585 см-1 в случае аминокислот, которые включают деформационные колебания связи металл — кислород карбоксильной группы. Величину Δ = va3COO- — vsCOO- используют как критерий, показывающий, каким образом координированы кар­боксильные группы. В случае Citr<≡>LnF3Δ меньше, чем аналогичная величина для CitrNa3 (172 см-1), из чего можно заключить, что кар­боксильные группы лимонной кислоты координируются с ионами Ln3+ на поверхности наночастиц с образованием преимуществен­но бидентатных структур (рис. 3.7α). В то же время, например, для Gly@LaF3 Δ = 223 см-1, что указывает на монодентатное связывание карбоксильной группы с ионом La3+. В этом случае, по-видимому, на поверхности наночастиц LaF3 образуются хелатные комплексы с одновременной координацией аминной и карбоксильной групп (рис. 3.76), что часто наблюдают для гомогенных комплексов глицина.Образование химической связи подтверждают и данные лю­минесцентной спектроскопии. Значение R = 1,7 свидетельствует об изменении координационного окружения части ионов Eu3+, что вызвано, очевидно, образованием цитратного поверхностного ком­плекса. У гидрозоля Citr@EuF3 при облучении его УФ-излучением
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Таблица 3.3. Плотность прививки модификаторов в образцах LaF3 
по данным элементного анализа

Образец Citr@La F3 As р@ La F3 GJy@LaF3 Trp@LaF3

р, молекул/нм2 3,9 3,9 1,1 0,7даже невооруженным глазом наблюдается розовая люминесценция, хотя в воде, являющейся активным тушителем люминесценции, обычно не удается зарегистрировать спектры люминесценции Eu3+.Устойчивость модифицированных in situ золей варьируется от не­скольких часов до месяцев. Модифицированный LaF3 более устой­чив, чем EuF3, так как последний образует агрегаты. В свою очередь гидрозоли Citr@LnFs и Asp@LnF3 более устойчивы, чем Trp@LnF3 и Gly@LnF3, что, по-видимому, связано с наличием нескольких кар­боксильных групп в составе первых модификаторов, которые обеспе­чивают стабилизирующий эффект.Рассчитанные авторами [55] плотности прививки цитрат- и аспа- рагинат-иона (см. табл. 3.3) свидетельствуют о достижении плотного монослойного покрытия, что обеспечило высокую устойчивость зо­лей трифторида лантана, модифицированных лимонной и аспараги­новой кислотами. Эти модификаторы позволяют получать стабиль­ные коллоидные растворы с концентрацией наночастиц несколько граммов в литре.Обнаружено, что устойчивость коллоидов Citr@LnF3 зависит от pH золя. При понижении pH от 7,0 до 4,5 прозрачная и стабиль­ная система постепенно становится мутной, а при pH 3,0 выпадает осадок. Если затем в систему добавлять NaOH, то при pH 4,8 проис­ходит диспергирование осадка. Эти pH-зависимые процессы коагу­ляции-диспергирования многократно обратимы. Такое поведение коллоидов модифицированных LnF3 можно объяснить именно на­личием на поверхности наночастиц цитратных комплексов. Сопо­ставляя диаграмму распределения ионных форм лимонной кислоты с поведением коллоида в зависимости от pH, можно заключить, что цитрат-ион связан в комплекс с ионом металла на поверхности одной карбоксильной группой. Две несвязанные карбоксильные группы 
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создают отрицательный поверхностный заряд, что способствует дис­пергированию частиц из-за электростатического отталкивания.

Диспергирование КоагуляцияСвободные карбоксильные группы способны связывать ионы металлов. При взаимодействии Citr@LnF3 с раствором CuSO4 проис­ходит образование голубого осадка. Десорбция меди с поверхности кристаллитов наблюдается только при воздействии концентриро­ванными кислотами. Это свидетельствует о сильном координацион­ном связывании Cu2+, в ходе которого формируются поверхностные биметаллические комплексы.Выполненный цитируемыми авторами комплекс исследований по­зволяет сделать важный практический вывод: наиболее эффективен ме­тод модифицирования — двойное капельное осаждение (см. табл. 3.4).Существенно, что плотность прививки р = 3,9 молекул/нм2 в слу­чае цитрат-иона соответствует почти плотному монослою. Важно также, что модифицирование in situ позволяет получить более высо­кую плотность прививки, чем модифицирование заранее приготов­ленных наночастиц.Анализируя результаты по изучению модифицирования ион­ных кристаллов двумя разными подходами, можно заключить, что
Таблица 3.4. Плотности прививки цитрат-иона на поверхности LaF3 

и EuF3 при разных методах модифицирования

Образец Метод модифицирования р, молекул/нм2

Citr@Eu F3 сорбция из раствора 23 1.5

Citr@EuF3 ш 5⅛u (метод 1) 80 3.4

Citr@LaF3 in situ (метод 1) 120 3.7

Citr@LaF3 ш s⅛w (метод 2) 125 3.9
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тот или другой подход можно применить, исходя из предъявляемых требований к модифицированному материалу. Модифицирование сформированных частиц и их выделение методически проще, но до­стигаемые плотности прививки при этом относительно невелики.Процессы модифицирования in situ и дальнейшего выделения на­ночастиц более трудоемкие, но позволяют получать наноразмерные униформные частицы с высокими плотностями прививки модифи­катора. Такие частицы образуют стабильные коллоидные растворы с концентрациями LnF3, достигающими нескольких граммов в литре.
3.2.3. Гидрофобизация наночастиц фторидов 

лантаноидовГидрофобизацию ионных кристаллов, проводимую обычно в целях создания систем на основе органических растворителей, а также улучшения совместимости компонентов в композитных материа­лах, осуществляют путем прививки на поверхность кристалла орга­нических молекул с длинными алкильными радикалами. Наиболее распространенным гидрофобизирующим модификатором служит олеиновая кислота (OK) и ее соли. Синтез ионных кристаллов в при­сутствии OK часто проводят в октадецене при T > IOOoC [56—60]. При этом на первом этапе катионы Ln3+ формируют олеаты. Нано­частицы фторидов РЗЭ, поверхностно модифицированные по такой схеме, хорошо растворяются в неполярных органических раствори­телях (таких как циклогексан), образуя стабильные прозрачные рас­творы. Посадочная площадка олеат-иона составляет 0,25 нм2 [57]. Полученные гидрофобные частицы ионных кристаллов могут быть гидрофилизованы с помощью лигандного обмена, например, с поли- винилпирролидоном [56] и монофосфатом пол и этилен гл и кол я [61], а также сорбцией лиганда привитым на поверхности слоем ОК. В по­следнем случае сорбция проходит путем интеркаляции гидрофобно­го хвоста лиганда в слой OK [57, 60, 62], как это показано на рис. 3.8. Гидрофильные части молекул лиганда при этом остаются снаружи слоя OK и, таким образом, придают гидрофильные свойства частице.
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Рис* 3.8. Интеркаляция молекул моноолеата полиэтиленгликоля 
в слой олеат-ионов, координированных на поверхности 
ионного кристалла [571Смешение раствора фторида натрия и модификато­ра с раствором соли лантана позволяет получить поверхност­но модифицированные нанокристаллы фторида лантана. В качестве модификаторов использованы OK [63], лимонная кис­лота [64, 65], 2-аминоэтилфосфат [66, 67], диалкилфосфаты [68], диалкилдитиофосфаты [68, 69, 70]. Полученные таким способом 

Рис. 3.9. Схема строения нанокристаллита LaF3, модифици­
рованного ди-н-октадецилдитиофосфатом (а), схема 
строения молекулы ди-н-октадецилдитиофосфата (о) 
и схема гидролиза ди-н-октадецилдитиофосфата до ди-н- 
октадецилтиофосфата и ди-н-октадецилфосфата (в) [571
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наночастицы образуют стабильные растворы в соответствующих растворителях. В работе [69] методом ЯMP показано, что ди-я- октадецилдитиофосфат координируется на поверхности наночастиц LaF3 через атомы серы (рис. 3.9).Установлено, что в водно-спиртовой среде со временем происхо­дит гидролиз координированных молекул дитиофосфата до тиофосфа­та и фосфата (рис. 3.9tf). Самопроизвольное замещение атомов серы на атомы кислорода в молекуле лиганда свидетельствует о том, что связь La-O на поверхности LaF3 более прочная, чем связь La-S.Завершая раздел, посвященный модифицированию поверхности галогенидов РЗЭ, надо отметить, что, хотя наиболее изученным и ре­зультативным методом получения модифицированных наночастиц является комплексообразование, возможны и альтернативные ме­тодики. Так, фторид Eu3+, синтезированный в водной среде, вклю­чает в свой состав кристаллизационную воду и поэтому подвержен частичному гидролизу [71]:
Eu-F Eu-F

Eu — F + H2O ----- * Eu — ОН + HF

Eu-F Eu-F

Замена фторид-иона на гидроксильный анион вследствие бли­зости их размеров в значительной степени происходит по механиз­му изоморфного замещения без нарушения однофазности системы. По образовавшимся гидроксильным группам может быть проведено химическое модифицирование поверхности в соответствии с хорошо разработанными для оксидов методами.И, разумеется, нельзя забывать об универсальном способе мо­дифицирования, включающем предварительное покрытие поверх­ности тонким слоем кремнезема. Такие покрытия легко образуются путем гидролиза тетраэтоксисилана или его аналогов.Гидрозоли поверхностно модифицированных наночастиц LnF3 обладают интересны ми оптическими свойствами [55,72]. Химическое модифицирование поверхности наночастиц EuF3 дибензоил метаном 
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и 1,10-фенантролином приводит к увеличению интенсивности лю­минесценции EuF3. Это обусловлено сенсибилизацией координиро­ванными лигандами в комплексах на поверхности нанокристаллов. Изменение координационного окружения иона европия при связы­вании лиганда приводит к преобладанию 5D0-7F2 электронного пере­хода (Лисп = 612 нм) в спектрах люминесценции.При воздействии импульсного лазерного излучения (рубиновый лазер с λ = 694,3 нм) на гидрозоли наночастиц LaF3 с узким распре­делением по размерам происходит эффективное возбуждение сфа- зированных собственных колебаний наночастиц, результатом нели­нейного взаимодействия которого с лазерным излучением является вынужденное низкочастотное комбинационное рассеяние. Интен­сивности генерируемого и возбуждающего излучений сопоставимы. Величина смещения частоты генерируемого излучения по отноше­нию к возбуждающему лежит в гигагерцевом диапазоне и зависит от размера частиц. При уменьшении размера частиц с 80 до 50 нм происходит увеличение величины смещения с 5,1 до 6,3 ГГц.
3.3. Хлорид натрияРассматривая задачу модифицирования поверхности нанокристал­лов галогенидов, естественно поставить вопрос о возможности ста­билизации золей самой распространенной соли — хлористого на­трия. И хотя в настоящее время не обнаруживается остроактуальных областей применения таких золей, мы попытались решить эту зада­чу, исходя из чистого любопытства.В отличие от всех до сих пор рассмотренных в книге веществ хло­рид натрия — растворимое в воде соединение. Поэтому первой зада­чей стала разработка метода получения наночастиц NaCl в неводных растворителях. Это не слишком тривиальная задача, поэтому рас­смотрим подробнее ее решение.Галогениды щелочных металлов — «изгои» нанотехнологий. Синтезу высокодисперсных частиц щелочных металлов посвящено ничтожное количество работ (см., например, [73, 74]) по сравнению 
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с валом публикаций по наночастицам благородных металлов, окси­дов и халькогенидов переходных металлов.Как было отмечено, это связано с тем, что в настоящее время от­сутствуют явно обозначенные области практического использования таких частиц. Можно отметить разве что галотерапию — лечение ре­спираторных и некоторых других заболеваний аэрозолями природ­ной каменной соли, основанное на издавна известном лечебном эф­фекте морского воздуха и природных соляных пещер.Вместе с тем высокодисперсный NaCl с размером частиц от единиц нанометров до микронов — отнюдь не экзотический объект. Он широ­ко распространен в природе и служит основным компонентом морских аэрозолей [75, 77], которые активно участвуют в атмосферных процес­сах и могут существенно влиять на радиационный баланс Земли, кли­мат, разрушение озона в атмосфере ит.д. Поэтому в настоящее время активно изучают вопросы, связанные с ростом [78], гигроскопично­стью и увлажненностью [79, 80] малых частиц хлорида натрия, а также химические реакции с их участием [81, 82].Высокодисперсный хлорид натрия используют в качестве поро- гена для получения полимерных мембран [83]. В работе [84] изуче­ны фотостимулированные молекулярные процессы на поверхности хлорида натрия в целях получения микроэлектронных систем. В [85] показано, что золи высокодисперсного NaCl могут служить источни­ком гига- и терагерцевого изучения при лазерной накачке.Исследования этих и других возможных применений высокоди­сперсного NaCl (и в целом галогенидов щелочных металлов) сдержи­ваются отсутствием удобных методов получения этих объектов.Такой синтез — действительно трудная задача. Это связано, с одной стороны, с ограничениями методов «мокрой химии», по­скольку синтез, выделение и очистку высокодисперсного хлори­да натрия нельзя проводить в воде и ряде полярных органических растворителей вследствие его высокой растворимости. C другой стороны, для хлорида натрия непригодны многие стандартные ме­тоды стабилизации высокодисперсного состояния, связанные с мо­дифицированием поверхности, такие как специфическая сорбция 
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серосодержащих модификаторов на поверхности золотых и серебря­ных наночастиц [86, 87], аминокислот и фосфорсодержащих лиган­дов на поверхности A11Bvi полупроводниковых наночастиц [88—91], химическая прививка кремнийорганических модификаторов к по­верхности оксидных наночастиц [92,93] и т.д. Рассмотрим различные подходы к получению высокодисперсного хлорида натрия и сравним их по трем основным параметрам: размеру получаемых частиц, рас­пределению по размерам и производительности,
3.3.1. Синтез высокодисперсного хлорида натрияМетоды получения высокодисперсного NaCl можно условно разбить натри группы. Физические методы заключаются в диспергировании макроскопического твердого хлорида натрия. Они включают механи­ческий помол и лазерную абляцию. Суть физико-химических мето­дов состоит в кристаллизации хлорида натрия из раствора вследствие пересыщения, достигаемого посредством различных воздействий — испарения воды, понижения температуры, замещения растворителя. В химических методах NaCl образуется в системе в результате осу­ществления химических реакций.Для характеризации и сравнения между собой полученных ча­стиц NaCI использован стандартный набор методов исследования. Все образцы, полученные в препаративных количествах, были изуче­ны методом рентгеновской дифракции. Типичная дифрактограмма с рефлексами, соответствующими плоскостям отражения (111), (200) и (220), представлена на рис. 3.10. Средний размер области когерент­ного рассеяния (OKP) рассчитан по формуле LLIeppepa. OKP может быть интерпретирована как размер кристаллического ядра (ядер) ча­стицы. Общий размер частиц определен с помощью просвечивающей электронной микроскопии. В тех случаях, когда удавалось получить прозрачные золи, распределение частиц по размерам оценивали с по­мощью динамического светорассеяния. Для всех образцов определе­но также содержание углерода по результатам элементного анализа для оценки количества органических веществ, адсорбированных из реакционной среды. Измерение удельной величины поверхности
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2θ (degrees)

Рис. ЗЛО. Типичная дифрактограмма полученных порошков NaCl полученных частиц было неинформативным из-за относительно большого размера частиц и широкой дисперсии размеров.
ПомолМеханическое измельчение, вне всякого сомнения, — основной ме­тод получения препаративных количеств высокодисперсных ве­ществ [94, 95]. В качестве исходного использован продажный хими­чески чистый NaCl с размерами кристаллов 200—800 мкм и средним значением OKP 43 нм. Помол осуществляли в планетарной шаровой мельнице. Для облегчения процесса к исходным порошкам добав­ляли предварительно осушенные и перегнанные органические рас­творители средней полярности (этанол, ацетонитрил, ацетон) или неполярный гептан. По данным ПЭМ (рис. 3.11), наиболее мелкие частицы получаются при помоле в присутствии этанола или гептана (размер частиц — от 40—50 нм до 1 мкм). Значение OKP при этом сни­жается незначительно — до 38 нм в гептане.Таким образом, наблюдаются классический процесс разлома исходного кристалла по дефектным областям с «высвобождением»
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Рис. 3 JL ПЭМ-фотографии порошков NaCl, полученных после раз­
мола в этанолесовершенных нанокристаллитов и, возможно, частичная аморфиза- ция их поверхности при механическом воздействии [95,96]. Массовая доля образующихся наночастиц не превышает 1—2% и почти не ме­няется при дальнейшем увеличении продолжительности размола. То же относится и к размеру частиц. В принципе, эта высокодисперс­ная фракция может быть выделена из смеси центрифугированием в газовой или жидкой фазе, но выход невелик при значительных тру- до- и энергозатратах. Таким образом, главным ограничением метода механического измельчения служит широкая дисперсия размеров образующихся частиц. Кроме того, в процессе механического измель­чения всегда происходит загрязнение препарата частицами, отколов­шимися от поверхности шаров или других деталей аппаратуры.

Лазерная абляцияЛазерная абляция считается одним из перспективных методов по­лучения наночастиц [97, 98]. Ее суть состоит в испарении твердого вещества под действием лазерного импульса с последующей конден­сацией в среде растворителя. Этот метод привлекает возможностью прямого перевода твердого хлорида натрия в фазу органического растворителя.При использовании ацетона в качестве растворителя получают­ся довольно устойчивые золи NaCI с размером частиц, по данным 
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ПЭМ, 140—200 нм. По данным ДСР, средний размер частиц состав­ляет 420 нм, такое различие, очевидно, связано с агрегацией частиц в растворе. К сожалению, не удается сделать РФА из-за небольшого количества образующегося продукта. Низкая производительность — основной недостаток метода лазерной абляции, который делает его малоперспективным для препаративного получения высокодисперс­ного NaCI.
Пиролиз аэрозолейПиролиз аэрозолей, или спрей-пиролиз, широко применяют для по­лучения высокодисперсных порошков. Суть метода состоит в том, что раствор, содержащий целевое вещество или смесь прекурсоров для его синтеза, диспергируют в аэрозоль, которы й пропускают через горячий реактор (установка описана в [99]). При испарении раство­рителя образуются частицы твердого вещества, процесс часто сопро­вождается протеканием вторичных химических реакций. Понятно, что размер образующихся частиц зависит от размера капель аэрозоля и концентрации в них целевого вещества. Для уменьшения размера капель обычно используют химические добавки, которые разлага­ются при высоких температурах с выделением газообразных продук­тов [100, 101]. Это способствуют дополнительному дроблению капель аэрозоля при их проходе через горячий реактор.В работе [102] в качестве добавки использована лимонная кис­лота. Концентрация исходного водного раствора NaCl была опти­мизирована на уровне 0,1 M как компромисс между минимизацией размера образующихся частиц и получением значимого количества продукта. Аналогично была оптимизирована скорость потока аэро­золя с учетом его возможного влияния [103] на размер частиц, ко­торый, по данным ПЭМ, составил в среднем 160—200 нм (рис. 3.12). Но авторам не удалось получить препаративное количество порошка. Проблема заключалась в том, что пары воды, выходящие из реактора, частично конденсировались на частицах, собранных в коллекторе, и растворяли их. Таким образом, этот метод, хорошо подходящий для нерастворимых в воде продуктов пиролиза, например металл-оксид­ных систем, оказался малоэффективным в случае хлорида натрия.
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Рис. 3J2. ПЭМ-фотографии частиц NaClf полученных пиролизом 
при 900°C аэрозоля водного раствора NaCl (0fl М) и ли­
монной кислоты (0fl М)

методРастворитель из частиц аэрозоля может быть удален не только во вре­мя нагревании, но и в процессе лиофильной сушки при низкой тем­пературе. В этом состоит суть криохимического метода.В работе [102] использованы растворы хлорида натрия с концен­трацией 0,01 и 0,1 М. В результате получены порошки хлорида на­трия с размером частиц 200—500 и 300—700 нм соответственно, т.е. с довольно узким распределением по размерам (особенно в сравне­нии с механическим диспергированием). Величина OKP равнялась 49 и 53 нм соответственно. Эти эксперименты показали тенденцию к уменьшению размера частиц и OKP с падением концентрации ис­ходного раствора хлорида натрия. К сожалению, пропорционально концентрации уменьшается и выход целевого продукта. Тем не менее этот метод может быть рекомендован для получения препаративных количеств высокодисперсного NaCI. К его достоинствам относится также отсутствие посторонних загрязнений.Λfe∕no∂ растворителяNaCl можно высадить из водного раствора прибавлением большого избытка органического растворителя. Такая процедура называется замещением растворителя и нередко используется для получения
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коллоидных систем [104]. Для ее успешного осуществления необходи­мо соблюдение двух основных условий: органический растворитель должен хорошо смешиваться с водой и плохо растворять целевой про­дукт. В качестве органических растворителей использованы этанол, ацетонитрил и ацетон, растворимость в которых хлорида натрия не­высока и соответственно составляет 0s065s 0,00015 и 0,000032 г/100 г растворителя [105].Для получения высокодисперсного хлорида натрия водный рас­твор NaCl медленно прибавляли в большой (40-кратный) избыток органического растворителя при интенсивном перемешивании, полученные суспензии центрифугировали, в осадках и супернатан­тах оценивали размеры частиц и OKP методами ПЭМ, ДСР и РФА. Для выяснения влияния температуры часть опытов проводили при 20 °C, концентрацию водных растворов NaCl варьировали от 5,3 до 0,53 М.Наиболее мелкие частицы NaCl формируются в случае использо­вания в качестве замещающего воду растворителя ацетона. При ис­ходной концентрации NaCl, равной 4,3 М, образуются частицы раз­мером 3000—5000 нм (рис. 3.11л), снижение концентрации до 0,53 M позволяет снизить размер частиц до 200—1200 нм, а предварительное введение в ацетон цетилпиридиний хлорида позволяет сузить их распределение по размерам до 200—800 нм. При этом резко падает масса конечного продукта, поэтому для препаративного получения дальнейшее снижение концентрации водного раствора NaCI неце­лесообразно. Понижение температуры опытов от комнатных значе­ний до —20 "С не оказывает существенного влияния на размер частиц в порошках хлорида натрия, а УЗ-воздействие является дополнитель­ным к концентрационному фактором влияния на размер формирую­щихся частиц NaCL При У 3-воздействии удается получать частицы хлорида натрия размером 100—700 нм даже при высоких концентра­циях водного раствора NaCI (рис. 3.130.Анализ супернатантов после центрифугирования показал, что в них присутствуют более мелкие частицы NaCl. Например, в аце­тоне их размер составляет в среднем 50 нм. Оптимизация состава
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Рис, 3.13. ПЭМ-фотографии порошков (а, б) и центрифугата (б) 
NaCl, полученных после замещения воды в растворах NaCl 
ацетоном (я — с использованием магнитной мешалки; 
б — с использованием УЗ-диспергатора) или смесью гек­
сан : ацетон = 3:1 (й); концентрация исходного раствора 
NaCl в воде — 4,3—553 Mорганического растворителя позволяет увеличить выход этой фрак­ции и уменьшить размер образующихся частиц до 15—30 нм (рис. 3.1 Ii?). К сожалению, выход этой фракции все же недостаточен для оценки OKP методом РФА.

Химические методыХлорид натрия часто образуется в качестве побочного продукта при проведении органических реакций в среде органических раствори­телей. В своей работе авторы [102] сменили акценты, сделав NaCl це­левым продуктом синтеза и характеризации. Отметим, что эта идея была впервые реализована в далеком 1908 году [106] и воспроизведена в 2009 году [73, 83].Типичная методика состояла во взаимодействии эквимольных количеств натрий- и хлорсодержащих органических прекурсоров в тщательно обезвоженном растворителе с последующим отделением осадка хлорида натрия центрифугированием, промывкой осадка аб­солютным этанолом и сушкой на воздухе.Были изучены следующие реакционные системы:(I) взаимодействие диэтилмалоната натрия с ацетилхлоридом в толуоле или смеси толуола и этанола 1:1:
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EtOC(O)C(Na)HC(O)OEt + CH3COCI → → EtOC(O)C(C(O)CH3)HC(O)OEt + NaCI;(И) взаимодействие хлороформа с металлическим натрием в этаноле;(IIl) реакция ацетилхлорида с безводным ацетатом натрия в этаноле:CH3COCI + CH3COONa → CH3C(O)OC(O)CH3 + NaCI;(IV) реакция тетраметиламмоний хлорида с безводным ацетатом натрия в этаноле:CH3COONa + N(CH3)4CI → N(CH3)4 CH3COO + NaCI;(V) взаимодействие цетилпиридиний хлорида с безводным аце­татом натрия в этаноле:
О

Cl

С
® (CH2)I5CH3 + CH3COONa -------- NaC|
N

Основные результаты суммированы в табл. 3.5.Изображение образующихся частиц представлено на рис. 3.14 для случая взаимодействия этилмалоната натрия с ацетилхлоридом.В отличие от всех описанных ранее образцов частицы NaCl, по­лученные методом химического синтеза, содержат значимое ко­личество углерода. Это, по-видимому, обусловлено образованием продуктов поликонденсации органических компонентов в условиях значительного разогрева реакционных смесей, сопровождающего эти реакции, и их сорбцией на поверхности частиц. Этот эффект от­сутствует в случае реакций обмена ионов, протекающих с низким те­пловым эффектом.C одной стороны, «зауглероживание» поверхности целевого про­дукта может быть весьма нежелательным явлением для некоторых практических (например медицинских) приложений, с другой — мо­жет оказаться фактором, сдерживающим рост и агрегацию частиц.
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мического синтеза
Таблица 3.5. Характеристики частиц NaCl, полученных методом хи­

Метод синтеза OKR нм (РФА) Размер частиц, нм (ПЭМ) %с

I 41,6 200-250 0,47

Il 46,0 3000-5000 0,34

III 59,6 4000-6000 0,125

IV 59,0 5000-11000 0

V 42,2 5000-12000 -

Рис. 3.14. ПЭМ-фотографии порошков NaCl, полученных взаимодей­
ствием этилмалоната натрия с ацетилхлоридом в толуолеИз данных таблицы видно, что размер частиц порошков NaCI и вели­чина OKP уменьшаются с ростом содержания углерода.Особо отметим результаты взаимодействия цетил пиридиний хлорида с безводным ацетатом натрия в этаноле. При низкой концен­трации реагентов наблюдается образование прозрачных устойчивых золей, что связывается с модифицированием поверхности образую­щихся наночастиц цетилпиридинием. По данным ДСР (рис. 3.15), в таком золе в основном присутствуют ультра малые частицы разме­ром около 2,5 нм и небольшое количество более крупных частиц (или агрегатов) размером 400—420 нм. Выпадение осадка хлорида натрия
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Размер частиц, нм

Рис. 3.15. Распределение по размеру частиц NaCl5 полученных вза­
имодействием цетил пиридиний хлорида и ацетата натрия 
в этаноле, поданным ДЛСпроисходит только при превышении некоторой критической кон­центрации реагентов.Таким образом, систематически опробованы различные мето­ды, относящиеся к стратегиям «снизу вверх» и «сверху вниз». Не­смотря на то что у каждого из них имеются свои достоинства и не­достатки, показана принципиальная возможность получения частиц NaCl размером от 15—30 нм до 10—12 мкм, т. е. варьирования размера в пределах трех порядков. При этом размер наиболее упорядочен­ных кристаллитов, характеризующийся величиной OKP, изменяется в достаточно узком диапазоне (от 27 до 60 нм), который можно на­звать характерным или имманентным для нанокристаллов NaCl.C точки зрения препаративного синтеза (high scale production) наиболее перспективны криохимический метод, метод замещения растворителя (в сопровождении УЗ-обработки при необходимости получения мелкодисперсных частиц) и реакции обмена в органиче­ском растворителе [102J.
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3.3.2. Модифицирование поверхности наночастиц 
хлорида натрияМодифицирование поверхности кристаллитов галогенидов ще­лочных металлов представляет собой нетривиальную проблему. Стандартные методы модифицирования металлических, металло­оксидных или A11Bvi полупроводниковых наночастиц состоят в ко­ординационном связывании органических лигандов — аминов, фос­финов, тиолов, лимонной кислоты ит.д. — или электростатическом связывании ионных поверхностно-активных веществ типа ЦТМА. В попытках модифицировать поверхность кристаллитов NaCl испы­таны самые разнообразные соединения, включая краун-эфиры [107]. Все полученные образцы даже при наличии сорбции показали низ­кую устойчивость — молекулы модификатора легко удалялись с по­верхности при промывке полярными органическими растворите­лями. Весьма продуктивный в случае фторидов редкоземельных элементов метод комплексообразования на поверхности NaCl не дал положительных результатов. Ни один из примененных краун-эфиров не координировался на поверхности частиц хлорида натрия.Первый удачный эксперимент по модифицированию поверхно­сти NaCl был осуществлен при использовании неорганического мо­дификатора -CuCl2, полимерных молекул поливинил пиррол и дона (ПВП) и их смеси [107].Модифицирование поверхности проводили в процессе получе­ния частиц NaCl методом замены растворителя, основанным на рез­ком уменьшении растворимости NaCl при замещении воды избытком ацетона, приводящем к пересыщению и выпадению осадка. Варьи­рование концентрации NaCl в исходных водных растворах от 5,0 до 0,5 M приводили к уменьшению среднего размера образующихся частиц с 5,1 до 1,5 мкм. При этом, однако, пропорционально падал выход целевого продукта, так что все дальнейшие эксперименты ав­торы проводили с 2,5 M водными растворами NaCl.Добавление CuCl2 или ПВП в реакционную смесь приводит к за­метному уменьшению среднего размера образующих частиц (рис. 3.16),
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а 6

в г

Рис. 3.16. Фотографии ПЭМ порошков NaClf полученных в от­
сутствие (σf 6) или в присутствии (в, г) ΠBΠf а так­
же в отсутствие (д, в) или в присутствии (б, г) CuCl2. 
INaClI = 2f5 M (α→)f ∣CuCl2] = 0 (а, в) или 0,25 M (б, г), 
∣PVP∣acelonc = Of 15 % масс. ⅛ г)в наибольшей степени эффект проявляется при совместном присут­ствии CuCl2 и ПВП. Это обусловлено модифицированием поверхности кристаллов NaCI5 которое препятствует их дальнейшему росту.Исследование всех полученных образцов методом РФА пока­зало наличие рефлексов, характерных только для хлорида натрия. Это указывает на то, что модифицирование протекает исключитель­но на поверхности частиц.Получение порошков NaCl в присутствии ПВП сопровождается образованием тонкой пленки полимера на поверхности кристаллов, что выявлено методом ПЭМ. Элементный анализ дает содержание углерода в образцах 4,4% масс. Для среднего размера частиц ~1 мкм 
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их удельная величина поверхности составляет около 2,3 м2/г, а тол­щина образующейся пленки полимера должна быть около 25 нм.Совместное присутствие CuCl2 и ПВП в реакционной смеси приводит к уменьшению размера образующихся кристаллов NaCl до 0,4—1,2 мкм (рис. 3.16г). В этом образце содержание меди состав­ляет 1,361 мт Cu / 1 г NaCl и содержание углерода — 7,86 % масс. Про­стой расчет дает удельную величину поверхности в 3,5 м2/г, содержа­ние Cu(II) — 3,6 ионов Cu(II) на 1 нм2 поверхности NaCl и толщину пленки ПВП — около 30 нм. Содержание ионов Cu(II) очень близко к плотному монослой ному заполнению поверхности кристалла NaCl.Образцы NaCl, полученные в присутствии ионов меди, имеют яркую желтую окраску. Это может быть связано с сорбцией желтых тетрахлорокупратных(П) комплексов [108], которые образуются в присутствии избытка хлоридных анионов в растворе:[Cu(H2O)6]2+ + 4CΓ÷÷ [CuCI4]2' + 6H2O (1).Эти комплексы на поверхности обладают относительно малой устойчивостью — модифицированные образцы NaCl обесцвечива­ются при сушке на воздухе. Очевидно, это происходит из-за сорбции атмосферной влаги, которая сдвигает влево обратимую реакцию (1).Образцы NaCl, полученные при совместном присутствии ионов меди и ПВП, также обладают ярко-желтой окраской, которая при этом сохраняется в течение многих месяцев. Можно заключить, что адсорбированные тетрахлорокупратные(П) комплексы, как и по­верхность NaCl, эффективно защищены от воздействия атмосфер­ной влаги пленкой полимера, причем это покрытие невозможно удалить с поверхности при промывке полярными органическими растворителями.Как следует из данных ИК-спектроскопи [109—111], ПВП мо­жет взаимодействовать с неорганическими катионами и анионами. Это взаимодействие протекает с участием атомов азота или карбо­нильного кислорода плоской и полярной пептидной связи лактам­ного цикла, которая существует в двух резонансных состояниях [112]:
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Такие взаимодействия проявляются, как правило, в изменении формы полосы поглощения в ИК-спектрах, ее уширении, сдвиге мак­симума поглощения или изменении интенсивности. Вследствие этого мы изучили спектры FTlR чистого ПВП (образец 1), NaCIj полученного в присутствии ПВП (образец 2), NaClj полученного при одновремен­ном присутствии CuCl2H ПВП (образец 3) и продукта взаимодействия CuCl2 с ПВП (образец 4). Существенный сдвиг v (С = О) ПВП с 1668 до 1622 см-1 происходит в образце 4, тогда как в образцах 2 и 3 наблю­дается уширение полосы. Кроме того, в образце 4 происходит сдвиг по­лосы ножничных колебаний СН2-группы (прилегающей с N и C = О) с 1462 до 1468 см"1, а в образцах 2 и 3 полоса 1462 см-1 расщепляется. На­конец, в образце 4 полоса C-N-связи ПВП сдвигается с 1287 до 1295 см"1, тогда как в образце 2 она уширяется, а в образце 3 смещается с 1287 до 1291 см"1. Очевидно, что все эти изменения обусловлены взаимодей­ствием ПВП с CuCI2, а также с поверхностью кристаллов NaCLСущественный сдвиг полосы поглощения C = O группы и более выраженные изменения в частотах колебаний C-H- и C-N-связей в образце 4 по сравнению с образцами 2 и 3 указывают на различные типы взаимодействий ПВП с CuCI2, с одной стороны, и NaCI или поверхностными ионами [CuCl4]2" — с другой. В первом случае об­разуются координационные комплексы [112, 113]. В других случаях взаимодействие ПВП с поверхностными ионами обусловлено более слабыми электростатическими эффектами.

Рис. 3.17. Структура поверхностного слоя модифицированных кри­
сталлов NaCl
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Таким образом, способность ионов CuCl42" взаимодействовать одновременно с поверхностью NaCl и ПВП обеспечивает образова­ние сэндвичевой структуры (рис. 3.17), в которой ионы CuCl42" слу­жат якорями для прочного связывания молекул ПВП с поверхностью NaCL Такого рода модифицирование in situ уменьшает средний раз­мер образующихся частиц. Полученные образцы обладают высокой устойчивостью при промывке полярными органическими раствори­телями и при воздействии атмосферной влаги [107].*+≠В заключение следует отметить, что описанные выше методики получения золей и химического модифицирования наночастиц хло­рида натрия могут быть распространены и на другие многочислен­ные растворимые в воде ионные соединения.
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ГЛАВА 4

КВАНТОВЫЕ
ТОЧКИ

В конце XX столетия на стыке оптики, спектроскопии, материало­ведения, физической и коллоидной химии сформировалось новое направление исследований, включающее синтез и практическое ис­пользование полупроводниковых наночастиц, которые получили название «квантовые точки» (КТ). Эти объекты представляют собой уникальные люминофоры с узкой полосой испускания. Материалы, по сути представлявшие собой квантовые точки, впервые были полу­чены в 1981 г. А. И. Екимовым и А. А. Онущенко в стеклах [1]. Термин «квантовая точка» предложен М.А. Ридом [2] в 1988 г. KT представ­ляют ценность в таких областях, как преобразование световой энер­гии в электрическую [3], разработка новых поколений оптоэлектрон­ных устройств [4], создание источников когерентного излучения [5], контрастирование и окраска биологических объектов [6—8], методы медицинской диагностики [9—11], направленный транспорт лекар­ственных препаратов [12] и т.д.Физика квантовых точек и методы их синтеза обстоятельно осве­щены в научной литературе [13—15]. Одним из важнейших направ­лений практического применения KT является их использование в биомедицине, медицинской диагностике, биоанализе, чему также посвящена обширная литература [16—18].Для биомедицинских приложений обычно синтезируют конъ­югаты KT с антителами, нуклеотидными и пептидными аптамера­ми и другими крупными биомолекулами. При синтезе конъюгатов возникают задачи формирования прочных связей между поверх­ностью ядра KT и биомолекулой, создания на поверхности задан­ного функционального покрова, а также обеспечения требуемой 
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гидрофил ьности/фобности наночастиц. Для решения этих задач необходимо первичное химическое модифицирование поверхности ядра KT органическими соединениями. Настоящая глава как раз и посвящена этой проблеме.В полупроводниковых наночастицах носители заряда — элек­троны или дырки — ограничены в пространстве по всем трем из­мерениям, что обусловливает квантование их энергии. Когда в KT происходит переход носителей заряда между энергетическими уров­нями, излучается или поглощается фотон. Меняя размеры КТ, мож­но управлять шириной запрещенной зоны, спектром поглощения и флуоресценцией [19]. KT обладают высоким квантовым выходом, фотостабильностью, узким пиком флуоресценции и широким спек­тром возбуждения.Спектральные характеристики KT можно изменять путем их легирования различными металлами. Разработаны коллоидно-хи­мические методы синтеза многокомпонентных KT с различной ши­риной запрещенной зоны. KT на основе твердых растворов полупро­водников позволяют изменять эффективную ширину запрещенной зоны при фиксированном размере, что обеспечивает еще один способ управления характеристиками КТ.Форма наночастиц также влияет на свойства KT [19], однако на практике в большинстве случаев используют сферические или близкие к ним КТ, поскольку нанокристаллы более сложной формы требуют специальных и достаточно сложных приемов синтеза, вос­производимость которого оставляет желать лучшего.Наиболее широко в литературе представлены квантовые точки полупроводников, таких как халькогениды кадмия, цинка, свин­ца, олова, серебра, фосфиды и арсениды тяжелых металлов [20—23]. Относительно недавно получены и исследованы KT на основе крем­ния [5], наноалмазов, графена [16], золота и дисульфида молибдена. В настоящее время синтезированы квантовые точки полупровод­ников различного химического состава, у которых максимумы из­лучения флуоресценции полностью перекрывают видимую, УФ-, и ближнюю ИК-области электромагнитного излучения [21—23].
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Рис. 4Л. Интервалы максимумов флуоресценции полупроводнико­
вых квантовых точек [21t22]Применительно к задачам биомедицины особый интерес пред­ставляют KT1 флуоресцирующие в видимом (400—750 нм) и ближ­нем ИК-диапазоне (750—950 нм) — это окно прозрачности крови [16]. Для квалифицированного и эффективного использования KT прак­тически всегда требуется определенный химический состав их по­верхности. Правильно подобранный внешний слой модификатора способствует успешному решению поставленной задачи.

4.1. Модифицирование поверхности наночастиц 
полупроводников

4.1.1. Наночастицы кремнияКак известно, массивный элементный кремний при контакте с воз­духом или с жидкостями, содержащими растворенный кислород, 
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окисляется с образованием на поверхности тонкой пленки диоксида. Наночастицы кремния, имеющие весьма развитую поверхность, окисляются еще более интенсивно, и на них формируется оксид­ный слой, толщина которого может быть сопоставима с радиусом частицы. Поэтому получение кремниевых KT представляет собой не вполне рутинную задачу, оно требует использования химически инертных или восстановительных сред.Импульсная лазерная абляция кремниевых мишеней в атмосфе­ре разреженных инертных газов позволяет получать дисперсии кван­товых точек со средним размером частиц от единиц до тысяч наноме­тров. Установлено, что чем глубже используемый вакуум, тем выше дисперсность частиц [6]. Лазерная абляция вереде органических сое­динений позволяетдостичь схожих результатов [24J, при этом эффек­тивная стабилизация размеров частиц на уровне единиц нанометров возможна только в присутствии модификаторов поверхности, напри­мер карбоновых кислот. Следует отметить, что данные РФА, демон­стрирующие наличие кристаллических фаз кремния в наночастицах, не могут служить однозначным доказательством чистоты продукта, так как слой SiO2 аморфен и не проявляется на дифрактограммах.Высокодисперсные частицы кремния можно получить путем об­работки массивного кремния аргоновой плазмой в условиях, пре­дотвращающих его контакт с кислородом. Для удаления следовых количеств кислорода аргон продувают над расплавленным алюми­нием [25]. Следует отметить, что производительность упомянутых методов получения кремниевых KT невелика.Описан синтез наночастиц кремния при пропускании смеси си­лана с водородом сквозь аргоновую плазму [9]:
H2 АSiH4 --------------- - Si J—H

Ar (плазма) УГидрированная поверхность таких KT в отсутствие стабилизато­ров быстро окисляется.Химические методы синтеза наночастиц кремния сводятся к вза­имодействию соединений кремния с сильными восстановителями, такими как алюмогидрид лития [7] или металлический калий [26]:
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Однако следует иметь в виду, что поверхность полученных по та­ким методикам наночастиц загрязнена побочными продуктами реакции.Частицы нанокремния, содержащего поверхностный гидрид ный слой, можно получить путем двухстадийного процесса, включаю­щего высокотемпературное восстановление силсесквиоксана с по­следующей обработкой вод но-этанольным раствором плавиковой кислоты [27, 28].

Описанные методы синтеза позволяют получать KT со средним размером частиц от единиц до десятков нанометров, содержащие по­верхностные фрагменты Si-H или Si-Hal, которые можно использо­вать как исходные для химического модифицирования поверхности в целях синтеза ковалентно привитого функционального слоя.Дисперсии наночастиц гидрированного кремния способны к за­мещению ct-непредельными соединениями [7, 9].
Алкильные и фторалкильные радикалы, химически привитые к поверхности наночастиц кремния со средним размером частиц 2—3 нм, можно получить путем обработки бромидсодержащего золя кремния бутил- или перфторбути л литием в 1,2-диметоксиэтане [28].
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R - C4H9, C4F9

Поверхностные группы Si-H довольно легко замещаются на Si- Hal при обработке растворами галогенов (Br2,12) либо пентахлоридом фосфора [7, 28]. В случае иода, в отличие от хлора и брома, реакция проходит не полностью:

Взаимодействие галогенированной поверхности с реактива­ми Гриньяра существенным образом зависит от природы галогена. Так, привитый поверхностный бромид в ходе реакции с бромсодер- жашим магнийорганическим соединением полностью замещается на алкил, чего не происходит с хлором [28].Подробно описаны методики нуклеофильного замещения гало­генов, химически связанных с поверхностью кремния [9]:
Nu-R 

х --------

X = Cl, Br

Nu-R = LiAIH4r BuNH21 RMgX, RLi1 CH3OHZH2OC помощью этой реакции можно получить широкую гамму крем­ниевых KT с различной химией поверхности.Последовательная обработка кремниевых КТ, содержащих на по­верхности гидридные фрагменты, метакриловой кислотой, а затем полиэтиленгликолем приводит к формированию биосовместимых квантовых точек, которые можно использовать как люминесцентные метки и как средство доставки противоопухолевых препаратов [29].
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Подобные квантовые точки способствуют визуализации распре­деления доксорубицина in vitro в клеточных культурах, содержащих 
HeLa [30].

4.1.2. Наночастицы A11Bvi и A111BvМетоды коллоидно-химического синтеза поверхностно-модифици­рованных KT халькогенидов и пниктидов хорошо разработаны [23]. Как и в случае наночастиц других классов — оксидов, галогенидов, солей кислородных кислот, для получения модифицированных KT может быть использовано два подхода. В соответствии с первым из них модификатором обрабатывают поверхность заранее сформи­рованных нанокристаллов. При этом образуются комплексы поверх­ностных катионов с молекулами модификатора, которые и определя­ют физико-химические свойства КТ.Второй подход представляет собой модифицирование in situ: привитый слой образуется в процессе синтеза наночастицы из пре­курсоров. Этот подход используется наиболее часто, его применяют в первую очередь как метод получения и стабилизации KT (предот­вращение агрегирования наночастиц и повышение устойчивости золей), метод управления их гидрофильно-липофильным балан­сом. Модифицирование при данном подходе эффективнее, чем в случае заранее сформированной поверхности, так как на стадии 

http://chemistry-chemists.com



Глава 4. Квантовые тонки

роста кристаллитов их поверхность обладает более высокой энерги­ей и большей концентрацией свободных центров хемосорбции, чем поверхность сформированных кристаллов аналогичного состава. Это способствует достижению высокой концентрации модификато­ра на поверхности наночастиц.В соответствии с методом in situ первоначально использовалось высокотемпературное (120—360oC [23, 31, 32]) взаимодействие высо- кокипящих координирующих органических растворителей, таких как триоктилфосфин и триоктилфосфиноксид, с органическими со­единениями металлов:
Me2Cd + SeZP(C8H17)3 -------------------- CdS^ P(C8H17)3

P(C8H17)3 /Поскольку атомы халькогенов и пниктогенов находятся в низ­ших степенях окисления, они могут легко окисляться при повышен­ных температурах, поэтому обменную реакцию обычно проводят в инертной или восстановительной атмосфере.Получение дисперсий с узким распределением частиц по разме­рам довольно трудоемко. Предварительно в вакууме при ~200oC от­гоняют вещество — модификатор поверхности (триоктилфосфин). Периодически вакуумирование прекращают, а емкость (сосуд Шлен­ка) заполняют аргоном. Затем в условиях, исключающих контакт с воздухом, отдельно готовятся растворы ди метил кадмия и триок- тилфосфинселенида в триоктилфосфине. Триоктилфосфинселенид, в свою очередь, получают непосредственно перед реакцией с диме- тилкадмием путем взаимодействия селена с триоктилфосфином. После смешения всех компонентов реакционную смесь при непре­рывном перемешивании нагревают сначала до ~180, а затем ступен­чато до 230—260 qC. Продукты выделяют, отмывая метанолом, а затем я-бутанолом с последующим центрифугированием.Снижение ширины распределения частиц по размерам, коррели­рующее с оптическими свойствами, возможно за счет дробной седи­ментации полученных золей.Аналогичная методика синтеза квантовых точек селенида цинка включает освобождение от растворенного кислорода реакционной
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√. /. Модифицирование поверхности наночастиц полупроводников

среды, приготовление растворов диэтил цинка итриоктилфосфинсе- ленида в триоктилфосфине, смешение растворов, выдержку при вы­сокой температуре, отмывку полученного коллоида я-бутанолом [33].
CdX2 X=OAc1 AcAc, Oleate Se=P(C3H17)3, P(C8H17)3 .

Поверхностно-модифицированные квантовые точки фактиче­ски представляют собой систему ядро — оболочка. Квантовый выход флуоресценции стабилизированных фосфинами KT селенида кад­мия не превышет 10% [22]. Существенное его увеличение может быть достигнуто за счет наращивания на них оболочки вещества, имею­щего более широкую запрещенную зону [34], например сульфида цинка [35].
Zn(C2H5)2

({C⅛)3S⅛S

Присутствие на поверхности селенида кадмия слоя широкозон­ного полупроводника препятствует безызлучательной трансформа­ции возбужденного состояния электронов ядра квантовой точки, обеспечивая повышение квантового выхода флуоресценции [22]. Оп­тимальная толщина оболочки ZnS ~1 нм [36], что соответствует не­скольким монослоям. Наличие такой оболочки способствует сниже­нию дефектности кристаллической структуры ядра КТ, повышению квантового выхода флуоресценции до величин, превышающих 70% при комнатной температуре [37].Допирование наночастиц CdSe/ZnS марганцем позволяет полу­чать парамагнитные KT [38]. Экранирование оболочкой ядра части­цы, содержащего высокотоксичные соединения, позволяет суще­ственно снизить их эмиссию в окружающую среду, что важно при использовании KT в диагностической медицине [35].
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Синтетический подход, реализованный для получения кванто­вых точек A11Bvi, может быть перенесен на системы A111Bv. Так, взаи­модействие хлорида-оксалата индия с продуктом реакции фосфора и триоктилфосфина приводит к образованию золей фосфида индия:
[C2O4I n]CI + PZP(C8H17)3 -------------------- InP) P(C8Hi7)3

P(C8Hi7)3 ×В отличие от A11Bvi золи состава A111Bv формируются крайне мед­ленно. Типичное время реакции составляет трое суток. Причина этого лежит в низкой скорости зародышеобразования. К сожалению, ширина распределения частиц по размерам в случае пниктидов су­щественно выше, чем халькогенидов, что требует дополнительной стадии седиментационного фракционирования [39].Особенность приведенных выше реакций состоит в том, что в процессе синтеза длинноцепочечные лиганды присоединяются своими функциональными группами (фосфины, фосфиноксиды и амины) к поверхности КТ, а алкильные цепи образуют внешнюю оболочку КТ. Поэтому синтезируемые KT гидрофобны и раство­ряются лишь в неполярных растворителях, тогда как для биомеди­цинских приложений необходимы водные дисперсии КТ. Это об­стоятельство в сочетании с использованием весьма токсичных и огнеопасных соединений (диметилкадмий и его аналоги), слож­ностью методики и применением высоких температур ограничивает описанный метод.Разработан коллоидный синтез КТ, состоящий в использовании водных растворов прекурсоров [40]. В этом случае катионы металлов координируют с лигандами, которые имеют гидрофильный фраг­мент в составе молекулы. Гидрофильная поверхность формируется при взаимодействии с органическими кислотами: меркаптоуксусной, меркаптопропионовой, меркаптоундекановой, меркаптоянтарной, дигидролипоевой, цистеином, глутатионом. Применяют также ди- сульфированный трифенилфосфин, тиол-содержащие олиго- и по­лиэтилен гл и кол и, короткие пептидные последовательности [41].При взаимодействии полученных комплексов с NaHSe или его аналогами образуются КТ, покрытые гидрофильной оболочкой, что
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позволяет использовать их водные дисперсии в биомедицинских приложениях. Несомненные достоинства водного коллоидного син­теза — возможность его реализации при комнатной или слегка по­вышенной температуре, низкая токсичность реагентов, отсутствие необходимости в инертной атмосфере (см., например, [42,43]). Моди­фицирование поверхности зачастую приводит к уменьшению фото­люминесценции KT Синтез гидрофильных KT в водном растворе позволяет преодолеть этот недостаток [44].Предложены многочисленные способы получения KT с исполь­зованием ультразвука [45], микроволнового излучения [46, 47], меха- нохимической активации [48], гидротермальной обработки [49—51]. Содержательный обзор методов синтеза KT и их дополнительная об­работка приведены в [45].
4.2. Процессы преобразования привитого слояХимический состав привитого слоя KT может быть трансформиро­ван за счет реакции лигандного обмена. Так, можно превратить ги­дрофобные KT в гидрофильные путем замены триоктилфосфинок- сида на меркаптоуксусную кислоту [52]:

Гидрофобная Карбоксил ированная
поверхность гидрофильная поверхность

Движущей силой этого процесса является большая термодина­мическая стабильность связи Zn-S по сравнению с Zn-O.Описан двухстадийный обмен лигандов [53] на поверхности КТ. Установлено, что промежуточное образование амфифильной
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(одновременно лиофильной и лиофобной) поверхности позволяет существенно повысить выход гидрофильного продукта.

Предложен и успешно реализован прием солюбилизации непо­лярных фрагментов молекул модификатора в оболочку, состоящую из октильных радикалов стабилизатора. Реакцию проводят в водно­органической смеси в присутствии межфазного переносчика [54].
Органическая фаза

Фазовый переносчик

Водная фаза

р,о
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4.3. Стабилизация квантовых точек аминокислотами

В дальнейшем гидрофилизованные KT можно вторично химиче­ски модифицировать, чтобы обеспечить высокую селективность вза­имодействий с биологическими объектами. Так, на карбоксилиро- ванную поверхность наносят антитела через реакционноспособныеинтермедиаты [52].
Карбоксилированная 

гидрофильная поверхность
Реакцией носпомбн ы й 

интермедиат (NHS-эфир)

4.3. Стабилизация квантовых точек 
аминокислотамиПриродные аминокислоты, особенно серосодержащие, представля­ют собой перспективный класс модификаторов поверхности халько­генидов переходных металлов, в частности цинка [37, 55]. Они хоро­шо растворимы в воде, образуют прочные комплексы с ионом Zn2+, доступны и дешевы в сравнении с большинством органических мо­дификаторов. Причина возникновения стабилизирующего эффекта аминокислот обусловлена наличием у них двух функциональных групп разной природы, способных в широком диапазоне pH к коор­динации с фрагментом поверхности нанокристалла, содержащего Zn2+:

Наиболее ярко стабилизирующие и защитные свойства мо­дификатора выражены у цистеина. Очевидная причина такого
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поведения — наличие у него, кроме карбокси- и аминогрупп, допол­нительного тиольного фрагмента. Сродство HS-группы к Zn2+ выше в сравнении с NH2 или COOH. При взаимодействии молекулы цисте­ина с поверхностью сульфида цинка происходит образование проч­ной связи Zn-S, а кислотно-основные превращения аминокислоты не затрагивают точку ее связывания с поверхностью нанокристалла:

Стабилизировать размеры наночастиц аминокислотами можно двумя способами: введением модификатора в исходную реакцион­ную смесь, либо непосредственно после образования нанокристал­лов. Экспериментальные данные [37, 55] показывают, что наличие модификатора в исходной смеси предпочтительнее. Модификатор в этом случае способствует большей устойчивости полученного золя, а также уменьшению среднего размера частиц.Снижение pH в момент синтеза приводит к быстрой дестабили­зации золя и утрате его агрегативной устойчивости. Наиболее ярко эта тенденция выражена у цистеина. Для повышения эффективности стабилизации наночастиц сульфида цинка необходимо находиться в интервале значений pH, при которых тиольная группа цистеина су­ществует в анионной форме.Интенсивность люминесценции золей ZnS сильно зависит от при­роды модифицирующего агента и возрастает в 30—40 раз по сравне­нию с ^модифицированным ZnS в случае метионина и глицина или практически полностью исчезает в случае цистеина [55].
ЗаключениеПриведенный в этой главе краткий обзор литературных данных свидетельствует о том, что методы химического модифицирования 
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поверхности KT позволяют синтезировать привитые слои, отвеча­ющие различным направлениям их практического применения. Квалифицированное использование приемов химии поверхност­ных соединений [56] дает возможность управлять размером KT5 позволяет повысить их стабильность и сохранить интенсивность люминесценции.Квантовые точки считаются весьма перспективными материала­ми в нескольких областях современного материаловедения: матери­алы для светодиодов [57], солнечных батарей, полевых транзисторов, лазерных сред [58]. Однако особые надежды специалисты связывают с возможностью применения конъюгатов KT в биологии и медици­не [59] для высокоселективной визуализации [30] тканей, клеток, органелл, а также для направленного транспорта лекарств. Успехи в этом направлении в значительной мере связаны с разработкой био- совместимых и нетоксичных КТ, что позволит использовать их in vivo.Тем не менее пока реализован далеко не весь потенциал мето­дов модифицирования поверхности. Так, например, формирование на поверхности ядра KT тонкого, в пределе мономолекулярного, слоя SiO3 создает условия для простой и надежной ковалентной прививки любых органических или биоорганических соединений.В этой главе не затронута проблема химического модифициро­вания относительно недавно предложенных KT на основе графена и наноалмаза. Модифицированию таких KT посвящены недавно опубликованные статьи [59—62].Можно полагать, что конъюгаты графеновых KT с биологически активными и лекарственными веществами окажутся более востребо­ваны в биомедицине, чем их халькогенидные аналоги.
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ГЛАВА 5

ВЫСОКОДИСПЕРСНЫЕ 
СОЛИ КИСЛОРОДНЫХ 
кислот

В этой главе мы рассмотрим методы модифицирования поверхности высокодисперсных частиц карбонатов, сульфатов, фосфатов и неко­торых других солей кислородных кислот. Нано- и микрочастицы этих материалов используются в качестве люминофоров, наполнителей смазок, активных элементов сенсоров или компонентов терапевтиче­ских и диагностических средств, материалов высокотемпературных
Таблица 5.L Примеры солей, используемые модификаторы и обла­

сти применения

Подложка Модификаторы Области применения

Природные 
минералы

Амины, аммониевые, фосфониевые, 
арсониевые соединения, дисульфиды, 

тиокарбаматы, альдегиды и эфиры ксанто- 
геновых кислот, амиды карбоновых кислот, 
органические производные кислородсодер­
жащих кислот, органические производные 
тио кислот и сероводорода, углеводородные 

масла, керосин, смолы и т. д.

Флотация

Соли редко­
земельных 
элементов

Ln-хелатирующие а генты, 
спирты, ПАВ Люминофоры

Гидроксил- 
апатит

Силаны, спирты, алкилфосфаты, алкил­
фосфоновые кислоты, Са-хелатирующие 

агенты, полимеры

Адсорбенты, катали­
заторы, биосовмести- 

мые материалы

Сул ьфат 
бария

Фосфорорганические соединения, ЭДТА, 
этиленгликоль

Рентгеноконтрастное 
вещество, напол­
нитель пластмасс, 

пигмент-наполнитель
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5.1. Модифицирование поверхности — основа процесса

сверхпроводников. Основные типы солей, рассматриваемых в дан­ной главе, приведены в табл. 5.1.
5.1. Модифицирование поверхности — основа 

процесса флотацииК одной из первых и давно известных областей практического ис­пользования химического модифицирования поверхности солей сле­дует отнести флотацию минерального сырья. Флотация — основной технологический прием разделения полезных ископаемых. Для мно­гих руд, особенно руд цветных и редких металлов, нет другого тех­нологического метода обогащения, который был бы в состоянии конкурировать с флотацией. Известен целый ряд минералов — солей карбоновых кислот, извлекаемых с помощью флотационных процес­сов: кальцит (CaCO3), барит (BaSO4), лангбейнит (K2SO42MgSO4), ка­инит (KClMgSO43H2O), монацит (Ce1La4Nd)PO4), бастнезит (Се,La5Y) CO3F), апатиты (CaJ(PO4)(OH5F5Cl)]), ксенотим (YPO4), амблигонит (LiAlPO4F) и др.Как и всякий процесс обогащения природных ископаемых, фло­тация основана на различиях в свойствах разделяемых минералов. При этом используется различие в физико-химических свойствах по­верхностей минералов, а именно различие в их удельных свободных поверхности ых энергиях.Свободная энергия частицы в любой системе складывается из ее потенциальной и поверхностной энергии. Первая из них пропорцио­нальна массе или объему частицы, т. е. диаметру частицы в кубе, а вто­рая — поверхности, т. е. диаметру частицы в квадрате. Очевидно, что с уменьшением размера (диаметра) частицы ее потенциальная энергия уменьшиться гораздо больше, чем ее поверхностная энергия. Поэто­му, как бы ни была мала поверхностная энергия частицы по сравнению с ее потенциальной, всегда можно получить частицы малых размеров, у которых поверхностная энергия будет больше потенциальной. Имен­но такие частицы участвуют во флотационном процессе разделения. Размер флотируемых частиц обычно не превышает 0,6 мм.
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Глава 5. Высокодисперсные соли кислородных кислот

Флотационные реагенты могут быть органическими или не­органическими соединениями, а также их растворами или сме­сями. Одни из них образуют в водной фазе пульпы истинные рас­творы ионно-молекулярной дисперсности, другие растворяются весьма слабо, образуя коллоидно-дисперсные растворы, эмуль­сии и тонкие взвеси. Номенклатура реагентов насчитывает сотни наименований.Современная классификация предусматривает разделение фло­тационных реагентов на следующие группы:• пенообразователи, представляющие собой различные гетеро- полярные органические соединения, которые в результате их адсорбции на поверхности раздела жидкость — газ облегчают диспергирование воздуха на мелкие пузырьки, препятствуют слиянию пузырьков и повышают прочность пены. В качестве реагентов-пенообразователей наиболее широко применяются гетерополярные поверхностно-активные вещества, содержа­щие полярную (водоактивную) и неполярную (воздухоактив­ную) части;• собиратели — органические вещества, способные закрепить­ся на поверхности извлекаемых минералов и резко увеличить их флотируемость. Классификация собирателей представлена на рис. 5.1. Именно собиратели представляют собой модифи­каторы поверхности;• депрессоры или подавители, к которым относятся реагенты, понижающие флотируемость тех минералов, извлечение кото­рых в пенный продукт нежелательно в данной операции. К со­единениям, используемым при флотации в качестве депрес­соров, следует отнести: соли щелочных, щелочноземельных металлов и алюминия, сульфиды щелочных металлов, циани­ды, кислоты, хроматы и бихроматы, фосфаты, ферри- и фер­роцианиды, сульфат цинка, жидкое стекло, а также органи­ческие соединения, имеющие в своем составе гидроксильные, кетонные, альдегидные, карбоксильные, сульфоксидные или сульфатные группы;
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5.1. Модифицирование поверхности — основа процесса

Рис. 5.L Классификация основных групп собирателей• активаторы, к которым относятся реагенты, способствующие закреплению собирателя на поверхности, гидрофобизации поверхности и флотации извлекаемого минерала. В качестве реагентов-активаторов применяют, как правило, неоргани­ческие соединения: кислоты, щелочи, соли щелочноземель­ных и тяжелых металлов, комплексообразующие соединения и т.д.;• регуляторы среды, к которым относятся реагенты, влияющие на процессы взаимодействия собирателей, депрессоров и ак­тиваторов с минералами. Основное их назначение состоит в регулировании ионного состава пульпы, процессов диспер­гирования и коагуляции тонких шламов.
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Адсорбция реагентов на минеральной поверхности протекает всегда в условиях конкуренции с молекулами воды и сопровождает­ся понижением свободной энергии системы. Это понижение может быть обусловлено, во-первых, химическим взаимодействием с обра­зованием ионных, ковалентных, координационных связей между ио­нами и молекулами реагента и химически ненасыщенными атомами или радикалами на поверхности раскола минерала, во-вторых, меж­молекулярным взаимодействием за счет сил Ван-дер-Ваальса.В табл. 5.2 представлены собиратели для основных солеобразных минералов. Как следует из таблицы, универсальными и наиболее ча­сто используемыми собирателями в случае солеобразных минералов служат карбоксильные кислоты (или их соли) [1,2].В книге [3] собраны и обсуждены результаты изучения взаимо­действия карбоновых кислот с поверхностью минералов и возмож­ные механизмы этого взаимодействия. Методами ИК-спектроскопии установлено, что кислоты и их соли сорбируются на солеобразных минералах посредством химической связи с образованием комплек­са аниона с поверхностными ионами металла. В частности, показа­но, что сорбция пальмитиновой кислоты на кальците происходит в соответствии с изотермой Ленгмюра, а в образующемся монослое пальмитата в среднем две молекулы собирателя приходятся на три поверхностных иона кальция. Высказано предположение, что хемо­сорбция происходит в результате ионного обмена, при котором ани­оны кислоты замещают анионы CO32- и SO42-, находящиеся в поверх­ностном слое кристаллических решеток минералов.Авторы рассматривают и возможный альтернативный механизм взаимодействия карбоновых кислот с солеобразными минералами: при положительном дзета-потенциале минерала (ниже изоэлектрической точки поверхности, соответствующей определенному pH) закрепле­ние анионов кислот на поверхности может происходить под действием кулоновских сил. При повышении pH поверхность минерала переза­ряжается до отрицательного дзета-потенпиала. Так как электростати­ческая сорбция одноименно заряженных ионов невозможна, то наблю­дающуюся в таких условиях сорбцию, возрастающую с увеличением 
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концентрации карбоновой кислоты, можно объяснить химическим связыванием молекул собирателя с поверхностными катионами. Авто­ры отмечают, что сорбция кислот не ограничивается монослоем.
Таблица 5.2. Собиратели для разных типов минералов |1]

Класс минералов Минералы Собиратели Условия флотации

Растворимые 
в воде соли

Нитраты: на­
триевая и кали­

евая селитры

Карбоновые кислоты 
С7-С9

Насыщенный р-р 
с оответст ву юще й 

соли, pH > 6

Сульфбииы: 
лангбейнит, 

каинит

Карбоновые кислоты 
С7-С9

Насыщенный р-р 
с оответст ву ю ще й 

соли, pH 6,5-7

Бораты
Карбоновые кислоты 

С7—С9, алкилсульфаты, 
ароматические амины

Насыщенный р-р 
соответствующей 

соли, pH > 6

Литиевые руды
Сподумен, 

петалит, 
амблигон ит

Карбоновые кислоты Щелочная среда

Фосфатн ые 
руды Апатиты

Олеиновая кислота, 
талловое масло*, ацили­
рованные аминокисло­
ты, оксихлорированные 
жирные кислоты, сар­
козин, эфиры фосфор­

ной кислоты

Флотация собира­
телями анионного 
типа при pH 8—11, 
амфотерного типа 

при pH 7

Баритсодержа- 
щие руды Барит Карбоновые кислоты, 

ал к ил сульфаты
Катионные 
реагенты

Редкоземельные 
руды

Монацит, 
бастнезит, 
ксенотим

Карбоновые кислоты, 
амины, алкилгидрокса- 

мовые кислоты

pH 8—9, в раство­
ре соды, силиката 
и гексафторсили­

ката натрия

* Жидкая смесь органических соединений, преимущественно ненасыщенных и жир­
ных кислот; продукт обработки серной кислотой сульфатного мыла, побочного про­
дукта при варке целлюлозы сульфатным способом.Экспериментально установлено, что при определенных кон­центрациях собирателя имеет место полислойная сорбция с обра­зованием пленки, толщина которой может достигать 100 молеку­лярных слоев. При десорбции водой анионов кислот с поверхности собиратель лишь частично переходит в раствор, что свидетельствует 
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о необратимом характере сорбции карбоновых кислот солеобразны­ми минералами.Понятно, что необратимая сорбция собирателя ведет к его повы­шенному расходованию, что негативно влияет на экономику процес­са флотации. Поэтому, в отличие от большинства рассматриваемых нами случаев, необходимо стремиться к уменьшению до оптималь­ной величины прочности связи между модификатором и поверхно­стью. Похожая ситуация реализуется при иммобилизации на нано­частицах лекарственных веществ, которые должны контролируемо элюироваться в организме.Хотя большинство работ по флотации носит эмпирический ха­рактер и преследует конкретную цель — повысить степень извлече­ния целевого минерала, они дают ценный материал для дальнейшего развития процессов модифицирования поверхности высокодисперс­ных солей.
5.2. Методы модифицирования поверхности 

наночастиц солей кислородных кислотВ качестве модификаторов поверхности солей кислородных кис­лот чаще всего используют кислоты как в протонированной форме, так и форме солей: лимонную [4—6], олеиновую [7—14], алкановые [7, 15—16], ароматические [12, 17], производные фосфорсодержащих кислот [17—19]. Анализ литературных данных показывает, что, как и в случае галогенидов (см. главу 3), можно выделить два различаю­щихся подхода к получению поверхностно модифицированных на­нокристаллов солей:1) модифицирование поверхности сформированных наночастиц, 
2) модифицирование входе синтеза (i∕ιs⅛u).

5.2.1. Модифицирование сформированной 
поверхностиПри взаимодействии модификатора с поверхностью сформиро­ванного нанокристалла соли происходит образование комплексов 
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5.2. Методы модифицирования поверхности наночастиц
солей кислородных кислотповерхностных катионов с модификатором. При этом сам процесс модифицирования может быть осуществлен разными методами.Прежде всего это сорбция модификатора из раствора. Так, при выдерживании нано- и микрочастиц CaCO3, нанесенных на подлож­ку, в растворе стеариновой кислоты в w-гексане в течение 10 дней [16] происходит координация органической кислоты на поверхности частиц CaCO3. Об этом свидетельствуют данные ИК-спектров и ре­зультаты измерения краевого угла смачивания. В ИК-спектре моди­фицированного CaCO3 наблюдается появление интенсивных полос в области 2918 и 2850 см-1, соответствующих колебаниям метилено­вых групп. В то же время подложка с модифицированными части­цами CaCO3 проявляет супергидрофобные свойства, показывая угол смачивания 145—152° в зависимости от условий получения покрытия. Связывание стеариновой кислоты с поверхностью достаточно проч­ное, так как варьирование pH в диапазоне от 1 до 14 не приводит к из­менениям величины краевого угла смачивания. Авторы работы [7], в которой изучено взаимодействие частиц CaCO3 с раствором олеино­вой и стеариновой кислот, на основании данных ИК-спектроскопии приходят к выводу о формировании связи между поверхностными ионами Ca2+ и карбоксильными группами кислот. Гидрофобизация CaCO3 происходит и в том случае, если его обрабатывать раствором стеарата натрия [12].Важная роль гидроксильных групп на поверхности матрицы в процессах химического модифицирования подчеркнута и в рабо­те [14] на примере титаната бария.В этой работе модифицирование поверхности наночастиц BaTiO3 олеатом натрия предварялось обработкой этих наночастиц раствором H2O2 при 106qC в целях увеличения концентрации ОН-групп на по­верхности наночастиц. Авторы работы представляют механизм мо­дифицирования как замещение ОН-групп кислотными остатками.Методом ИК-спектроскопии показано, что после модифициро­вания концентрация привитого олеата в предварительно обрабо­танном H3O2 образце BaTiO3 значительно выше, чем в необработан­ном образце. После модифицирования олеатом натрия изначально 
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Глава 5. Высокодисперсные соли кислородных кислот

гидрофильная поверхность наночастиц приобретает липофильные свойства, что выражается в переходе частиц в органическую фазу при помещении их в систему вода — я-октан.В работе [13] поверхностные —ОН-группы действием персульфата и метабисульфита переводят в радикалы —О', которые далее стано­вятся инициаторами полимеризации и центрами прививки винил- фосфоновой кислоты (CH2 = CH-P(O)(OH)2).Для прививки модификаторов на поверхность частиц ионных кристаллов предложено использовать механохимическую актива­цию [12]: порошок CaCO3 с модификатором в растворителе перети­рают в шаровой планетарной мельнице. Авторы работы приходят к выводу, что при такой обработке вещества происходит уменьшение размеров частиц, стабилизацию которых обеспечивает модификатор за счет взаимодействия с поверхностью частиц. По предположению авторов, молекулы олеиновой, стеариновой и пальмитиновой кис­лот, а также алкилпроизводных янтарного ангидрида замещают кар- бонат-ионы на поверхности частиц CaCO3, образуя соответствующие кальциевые соли. Это предположение следует из результатов рентге­новских дифракционных методов. Данные РФА указывают на то, что после модифицирования образцы состоят, как и исходный образец, из кальцита. Закрепление слоя указанных модификаторов на по­верхности подтверждают данные ТГА. В то же время показано, что олеилам и н связывается с поверхностью частиц CaCO3 в значительно меньших количествах, чем упомянутые выше модификаторы, а сали­циловая кислота и вовсе не обнаружена в образцах после модифици­рования и дальнейшей промывки.Следует отметить и редкий случай химического модифицирова­ния, проводимого по анионам на поверхности частиц солевых кри­сталлов. Так, показана возможность прививки додеканола к поверх­ности LaPO4 через атомы P [21]. Для этого первоначально частицы LaPO4 обрабатывали POCl3, результатом чего стало превращение по­верхностных P-OH групп в P-Cl группы. Дальнейшая обработка по­лученного образца раствором додеканола в толуоле привела к форми­рованию на поверхности частиц фрагментов P-O-(CH2)11-CH3, что 
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5.2. Методы модифицирования поверхности наночастиц
солей кислородных кислотбыло подтверждено данными 1H ЯМР-спектроскопии. Другим при­мером модифицирования по ан ионам может быть присоединение мо­лекул эпоксида CH2OCHR к группам P-OH на поверхности кристал­лов Zr(HPO4)2 с образованием группировок P-O-CH2-CH R(OH) [53].Необходимо упомянуть о возможности использования для мо­дифицирования наночастиц солей известного косвенного метода — покрытия частиц тонким промежуточным слоем кремнезема, на ко­торый затем прививают целевые соединения. Способы химического модифицирования SiO2, как неоднократно отмечено в предыдущих главах, подробно описаны в литературе. Среди примеров модифи­цирования ионных кристаллов этим методом можно привести ра­боту [22], в которой авторы, подвергая гидролизу тетраэтоксисилан (ТЭОС), наносят слой SiO2 на наночастицы CeF3, допированные ионами Tb3+. Добавки 3-аминопропилтриэтоксисилана (АПТЭС)

Рис. 5.2. Схема модифицирования наночастиц CeF3, лоцированно­
го ионами Tb3+j а также схема взаимодействия поверхност­
ного функционализированного слоя SiO2 с производным 
биотина
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к ТЭОС в ходе синтеза приводят к функционализации поверхности слоя SiO2 аминогруппами, через которые далее к поверхности частиц прививают производное биотина (рис. 5.2).Аналогичный подход был использован для синтеза гидрофобных частице ядром, состоящим из CaCO3, и внешним слоем SiO2, получен­ным гидролизом алкоксисилана в [23]. В целом такой подход универса­лен и подходит для материалов различной природы, однако в данном случае функционализации подвергаются не частицы исходного мате­риала, а оболочка SiO2, в которую инкапсулированы частицы.Γz∕⅛ozccwjβ∕7flmw∕nГидроксилапатит (ГАП) — это минерал на основе фосфата каль­ция. Особое внимание модифицированию поверхности данного материала уделяется из-за его структурного сходства с минералом кости, зубной эмали и дентита. Нанокристаллы ГАП, поверхностно модифицированные лекарственными веществами, представляют интерес как материалы для остеопластики.Авторы статьи [24] выделяют два основных подхода к модифи­цированию поверхности ГАП органическими молекулами. Первый заключается в адсорбции модификатора на поверхности, а второй — в ковалентной прививке органических молекул по гидроксильным группам поверхности.Гидроксильные группы поверхности ГАП, по-видимому, могут быть достаточно реакционно-способными для прививки органиче­ских молекул. В [25] кальцийфосфатная керамика была модифици­рована органическими силанами, причем авторы утверждают, что силаны ковалентно прививаются к поверхности по гидроксильным группам. Подобное утверждение делают и авторы статьи [26]. Тем не менее прямых доказательств того, что силаны прививаются именно по гидроксильным группам, приведено не было.Кроме того, гидроксильные группы могут быть использованы для прививки на поверхность ГАП различных полимеров в целях созда­ния ГАП — полимерных композитов. В большинстве случаев для соз­дания подобных покрытий ГАП подвергают графт-сополимеризации с соответствующим мономером [27, 28]. В работе [24] для прививки 
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5.2. Методы модифицирования поверхности наночастиц
солей кислородных кислотполимера на поверхность гидрокси лапатита был предложен альтер­нативный метод, заключающийся в ведении в реакционную среду бифункциональной органической молекулы в качестве сшивающего агента. Использование в качестве такого агента гексаметилендиизо­цианата позволило авторам добиться успешной прививки молекулы PEG-1500 к поверхности ГАП.Гидроксил- и фторапатит реагируют с раствором 1-октилфос- фонилхлорида (C8H17POCI2) в хлористом метилене при 25 oC по схе­ме, приведенной на рис. 5.2 [20]. Образование связи Ca-O-Popiafl на поверхности частиц апатита доказано методом твердотельной ЯМР-спектроскопии с использованием 31P При этом авторы так­же показали, что гидроксилапатит более реакционноспособен, чем фторапатит, а с увеличением концентрации модификатора в раство­ре плотность прививки C8Hj7POCI2 тоже увеличивается. Как следует из рис. 5.3, авторы рассматриваемой работы предполагают, что свя­зывание молекул модификатора с поверхностью апатита происходит через гидроксильные группы.Однако ранее было показано, что гидроксилапатит может так­же реагировать с раствором диэтилового эфира октилфосфоновой

Cl

Рис. 5.3. Предполагаемый механизм взаимодействия 1-октилфос- 
фонилхлорида с поверхностью апатита Cajo(PO4)6X2, где 
X = OHfF
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кислоты в толуоле или с чистым диэтилоктилфосфонатом. Привив­ка происходит за счет гидроксильных групп поверхности гидрокси- лапатита с образованием системы связей P-O-P [29]. Там же было показано, что со спиртовым раствором диэтилоктилфосфоната ги- дроксилапатит не реагирует. Образующийся привитый слой весьма реакционноспособен по отношению к различным нуклеофилам. C аминами он реагирует с выделением октилфосфоновой кислоты и образованием привитого к поверхности ГАП остатка амина, а со спиртами — с образованием эфира фосфоновой кислоты и регенера­цией исходной поверхности ГАП [30].Еще одним методом модифицирования поверхности ГАП явля­ется реакция этерификации. В работе [31] эта реакция рассмотрена на примере взаимодействия додеканола с кислыми фосфатными группами поверхности с образованием этерифицированных частиц ГАП.Для создания на поверхности ги дроке ила патита дополнительных Р-ОН-групп может быть использована пирофосфорная кислота [32]. Также для модифицирования поверхности гидроксилапатита ис­пользуются различные фосфорорганические соединения: алкилфос­фоновые кислоты [33—35] и алкилфосфаты [36]. Авторы статьи [33] утверждают, что при использовании различных алкилфосфоновых кислот в качестве модификаторов поверхность ГАП представля­ет собой упорядоченные слои алкилфосфонатов кальция. Причем межслоевое расстояние в таких материалах и упорядоченность слоев возрастаютс увеличением длины алкильной цепи алкилфосфоновой кислоты.В роли модификаторов поверхности гидроксилапатита также могут выступать различные Са-хелатирующие агенты, такие как ли­монная кислота. Авторы статьи [34] проводят сравнительный анализ образцов ГАП, модифицированных алкилфосфонатами и лимонной кислотой. В этой работе было установлено, что добавление фосфор­органического соединения эффективно увеличивает пористость материала, а также влияет на процессы роста и нуклеации фосфата кальция. Однако с увеличением пористости падает кристалличность 
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5.2. Методы модифицирования поверхности наночастиц
солей кислородных кислотобразца, в то время как введение лимонной кислоты, с одной сто­роны, не улучшает значения S , но позволяет лучше контролиро­вать структуру ГАП (как кристалличность, так и распределение пор по размерам).

5.2.2. Модифицирование ш SZtaЭтот подход используется наиболее часто, его применяют в первую очередь как метод получения и стабилизации наноразмерных частиц (предотвращение агрегирования частиц и повышение устойчивости золей), метод управления их гидрофильно-липофильными свой­ствами. Модифицирование при данном подходе эффективнее, чем в случае заранее сформированной поверхности, так как на стадии роста кристаллитов их поверхность обладает более высокой энерги­ей и большей концентрацией свободных центров хемосорбции, чем поверхность сформированных кристаллов аналогичного состава. Это способствует достижению высокой концентрации модификато­ра на поверхности наночастиц.При анализе литературных данных можно выделить следующие схемы смешения реагентов — кристаллообразующих катиона (Kx+) и аниона (Aγ-) и модификатора — при модифицировании ионной соли (Kyx+A∕^) входе ее синтеза:1) формирование кристаллов при взаимодействии раствора, со­держащего кристаллообразующий катион и модификатор, с раствором кристаллообразующего аниона;2) формирование кристаллов при взаимодействии раствора, со­держащего кристаллообразуюший анион и модификатор, с раствором кристаллообразуюшего катиона;3) добавление растворов кристаллообразующих катиона и анио­на к раствору модификатора (double-jet precipitation).В первом случае, как правило, имеет место взаимодействие кристаллообразующего катиона с модификатором с образовани­ем комплекса (соли) этого катиона. Так, цитрат-ион, используе­мый в качестве модификатора, образует комплексы с Ln3+, кото­рые при дальнейшем взаимодействии с фосфат- и фторид-ионами 
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формируют кристаллы соответственно LnPO4 [4, 5] и LnF3 [37, 38] или NaLnF4 [39]. При этом в конечных продуктах присутствуют достаточ­но прочно связанные с частицами цитрат-ионы, поскольку эти ионы оставались в образцах после многократных промывок, что показыва­ли данные ИК-спектроскопии. Авторы работ [4, 37] пришли к выво­ду, что цитрат-ионы не только оказывают влияние на размер частиц, но также играют ключевую роль в их морфологии. Это, по мнению авторов, результат селективной сорбции модификатора на разных кристаллических гранях растущей частицы, что, в свою очередь, влияет на соотношение скоростей роста различных граней кристал­лита. Однако неясно окончательно, что сорбируется на поверхности частиц: свободные цитрат-ионы, связывающиеся с катионами, или комплекс цитрат-иона с кристаллообразующим катионом, встраива­ющийся в кристаллическую решетку. В работе [38] определена поса­дочная площадка цитрат-иона. Она составила 0,215 нм2.Близкие результаты получены при использовании в качестве мо­дификатора ЭДТА [6,24, 25]. Показано, что концентрация ЭДТА в ис­ходном растворе оказывает влияние на морфологию образующихся частиц. Авторы работ [15,19,26], получая в присутствии модификато­ра (окта деци л фосфат (ОДФ), додецилди мети л бетаин и додекановая кислота соответственно) наночастицы CaCO3 при пропускании CO2 через раствор Ca(OH)2, пришли к выводу, что в данном случае про­исходит образование кальциевых солей указанных модификаторов, которые затем сорбируются на поверхности кристаллов. Подобное предположение сделано также в работе [18], в которой описано по­лучение BaSO4 в присутствии ОДФ. Первоначально при добавлении ОДФ к раствору BaCl2 образуются бариевые соли ОДФ:Ba2+ + 2n-C1βH37OPO3H2^ Ba-(n-C18H37OPO3H)2 + 2H+Ba2+ + n-C18H37OPO3H2 Ba-(∩-C.f,H,70P0,) + 2H+.Затем при введении в систему раствора (NH4)2SO4 формируют­ся частицы BaSO4, на поверхности которых сорбируются соли ОДФ. Как CaCO3, так и BaSO4, модифицированные ОДФ, приобретают ги­дрофобные свойства.
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5.2. Методы модифицирования поверхности наночастиц
солей кислородных кислотВторой способ модифицирования /л s/ta заключается в смешении раствора кристаллообразующего аниона и модификатора с раство­ром кристаллообразующего катиона. Этим способом модифицируют ионные кристаллы теми же модификаторами, что и в первом способе: олеиновая кислота [40], лимонная кислота [39, 41], 2-аминоэтилфос- фат [19,42], диалкилфосфаты [21], диалкилдитиофосфаты [21,43,44].Однако количество работе использованием второго способа по­лучения модифицированных ионных кристаллов значительно мень­ше. Это представляется логичным, так как при таком порядке сме­шения сильно меняется соотношение исходных реагентов в системе по мере добавления раствора кристаллообразующего катиона.В основе третьего метода модифицирования in situ лежит порядок введения реагентов, при котором растворы кристаллообразующих катионов и анионов одновременно по каплям добавляются в раствор модификатора (двойной капельный метод). Манипулирование объ­емами вводимых доз реагентов и объемом раствора модификатора позволяет достигать малых концентраций реагирующих катионов и анионов при каждой вводимой дозе. Кроме того, такой порядок смешения позволяет сохранять постоянными многие условия синте­за. Этот метод успешно применен, например, для синтеза наночастиц сульфидов переходных металлов, модифицированных аминокисло­тами [45—48], и наночастиц LaF3, модифицированных лимонной кислотой и глицином [49].

барияВ большинстве работ, посвященных модифицированию поверхности сульфата бария, в качестве модификаторов используют фосфорорга­нические соединения, имеющие в своем составе от одной до четы­рех фосфатных групп [18, 29, 44, 50, 51]. Авторами работ [30, 50, 52] было установлено, что структура, количество функциональных групп, а также степень их ионизации могут оказывать существенное влияние на степень ингибирования модификатором процессов ну­клеации и роста частиц. Также в литературе существуют различные мнения о механизме связывания фосфорорганических соединений с поверхностью сульфата бария. В работе [53] авторы полагают, что 

http://chemistry-chemists.com



Глава 5. Высокодисперсные соли кислородных кислот

в случае лигандов, содержащих в своем составе несколько функци­ональных групп, двух из них будет достаточно для эффективного связывания молекулы с поверхностью частицы. Однако в работе [22] авторы опровергают это предположение и показывают, что для фос­форорганических лигандов, содержащих четыре фосфатные группы, адсорбция молекулы на поверхности частицы с участием всех функ­циональных групп является энергетически более выгодной.Кроме фосфорорганических соединений для модифицирова­ния поверхности сульфата бария также может быть использована этилендиаминтетрауксусная кислота (ЭДТА) [23]. C помощью И K- спектроскопии была доказана хемосорбция молекул ЭДТА на по­верхности частиц сульфата бария, а также было показано, что вне зависимости от значения pH (от 5,0 до 8,0) раствора адсорбция ЭДТА на поверхности происходит в монопротон ирован ной форме, в кото­рой протон связан с атомом азота.Использование этиленгликоля в качестве модификатора поверх­ности сульфата бария позволяет получить BaSO4, обладающий мезо- пористой структурой и высокоразвитой поверхностью, устойчивой до температуры 400oC [54]. А проведение синтеза в присутствии по­лиметакриловой кислоты позволяет получать сферические части­цы BaSO4 микронного и субмикронного размера, в то время как от­сутствие полимера в реакционной среде приводит к формированию больших хлопьевидных частиц наряду с мелкими частицами непра­вильной формы [55].
5.2.3. Химические превращения привитого слояВ зависимости от поставленных задач может потребоваться изменить состав привитого слоя. В частности, это может быть обусловлено не­возможностью прямого образования поверхностных комплексов определенного состава. Описанные приемы изменения химического состава привитого слоя можно подразделить на несколько групп [56]: интеркаляция, лигандный обмен, химическое превращение функ­циональной группы привитого модификатора.
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5.2. Методы модифицирования поверхности наночастиц
солей кислородных кислотПример интеркаляции описан в главе 3 и представлен на рис. 3.8. В случае лигандного обмена происходит замена одного привитого модификатора (чаше всего олеат-ионов) на другой модификатор. Хи­мическое превращение привитого модификатора показано в рабо­те [57], где под воздействием смеси перманганат- и периодат-ионов происходит окисление координированных олеат-ионов с образова­нием терминальных карбоксильных групп, которые далее реагируют с гидразином, формируя группировки -CONHNH2. Последние, вза­имодействуя с доксорубицином, образуют конъюгат. Несвязанные внешние карбоксильные группы в поверхностных цитратных ком­плексах могут координировать ионы металлов, в результате чего на­блюдаются биметаллические комплексы на поверхности [58]. Более того, описаны каталитические реакции присоединения производ­ного стирола к модификатору с вин ильной группой и производного ацетилена к терминальной азидной группе [59].Таким образом, модифицирование высокодисперсных кристал­лов солей металлов — интенсивно развивающееся направление в хи­мии поверхности и создании новых функциональных материалов. В основе модифицирования лежит формирование поверхностных комплексов между ионами металла и лигандом (в редких случа­ях — образование ковалентной связи между анионом на поверхности и модификатором). Разработаны методы модифицирования поверх­ности таких материалов, как постсинтетические (с предварительно полученными частицами), и методы модифицирования в ходе син­теза частиц (in situ). Последние позволяют достичь больших степеней прививки модификатора, регулировать размеры и морфологию полу­чаемых частиц. Модифицированные частицы солей металлов имеют большие перспективы или уже находят применение в медицинских целях и в оптических устройствах.Нанокристаллы солей лантаноидов (Eu, Tb, Sm, Dy) и кванто­вые точки на основе сульфидов и селенидов металлов используют как люминофоры и компоненты оптических устройств. Химическое модифицирование поверхности таких наночастиц служит как для их стабилизации, так и для улучшения совместимости при создании 
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гибридных материалов на основе нанокристаллов. Для улучшения совместимости проводят модифицирование поверхности и солей кальция (карбонат, фосфат), которые затем используют как наполни­тели для получения композитов, например, с органическими поли­мерами. Поверхностно модифицированные соли кальция также рас­сматривают как добавки к промышленным смазкам, улучшающие их трибологические свойства.
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ГЛАВА 6

УГЛЕРОДНЫЕ
НАНОЧАСТИЦЫ

6.1. Углеродные материалыУглеродные вещества и материалы (УМ) чрезвычайно многообраз­ны из-за уникальной особенности атома углерода связываться кова­лентными связями в цепочки, плоские и трехмерные сетки, образуя различные аллотропные формы полимерного углерода. Они могут быть как природного (графит, алмаз), так и искусственного проис­хождения (фуллерены, нанотрубки, стеклоуглерод). Различают угле- графитовые материалы на основе природного или синтетического графита (конструкционные материалы, углеграфитовые ткани, пи­рографит, нитевидный графит) и углеродные материалы, к которым относят угли, технический углерод (сажа), кокс [1]. В последние деся­тилетия созданы новые углеродные материалы: углерод-углеродные композиты, пористые углеродные материалы (си бу нит, волокнистый углерод), углеродные наноструктуры (детонационный наноалмаз, углеродные нанотрубки, графен, углеродные нановолокна) [2].Свойства УМ зависят от структуры углеродного остова (угле­родной матрицы) и химического состояния его поверхности [3, 4], На поверхности любого УМ есть «оборванные» связи (свободные валентности), образующиеся при разрыве ковалентных связей кри­сталлической решетки и соединенные с теми или иными функ­циональными группами (ФГ), В зависимости от структуры УМ количество этих связей разное и, следовательно, различается и кон­центрация локализующихся на них ФГ
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Так, в случае алмаза получить поверхность без функциональных групп практически невозможно. Даже при раскалывании кристал­ла алмаза в высоком вакууме только 1—1,5% поверхностных атомов углерода имеют неспаренный электрон [5, 6]. Остальная часть обо­рванных связей рекомбинирует, что приводит к реконструкции по­верхности. В случае графита доля атомов углерода на поверхности, имеющих некомпенсированные связи, невелика. Это атомы угле­рода, находящиеся на призматических гранях кристалла графита. Атомы на базальных гранях кристалла образуют конденсированную ароматическую систему и не имеют свободных связей.В случае линейного цепочечного углерода (карбина) нескомпен- сированные связи есть только на концах углеродной цепочки (по од­ной для полииновой и по две для кумуленовой) [7].В последнее время пристальное внимание исследователей вы­зывают углеродные наноматериалы (УНМ). Этот постоянно нарас­тающий интерес обусловлен уникальными свойствами наночастиц и материалов, состоящих из них, поскольку свойства вещества в на- нодисперсном состоянии разительно отличаются от свойств этого же вещества в массивном состоянии. В связи с усложнением задач, ко­торые ставят перед собой современные наука и техника, назрел пере­ход от микрообъектов к нанообъектам (синоним — ультра дисперс­ные объекты) [8]. Появились многочисленные методы получения и исследования физических и химических свойств наноматериалов. Большую долю среди последних составляют углеродные материалы.
Детонационный наноалмаз (ДНА) представляет собой промыш­ленно производимый наноматериал со средним размером первич­ных частиц 5± 1 нм [9—11].Применение ДНА вызывает интерес исследователей в различных областях техники. Его используют как компонент электрохимиче­ских покрытий, в качестве присадок к моторным маслам и смазкам, добавок к полимерам и резинам, в пастах для финишного полиро­вания, в пресс-инструментах, режущих инструментах по металлу, а также как сырье для получения новых композиционных и полупро­водниковых материалов. В последнее время интерес к применению 
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ДНА все более смещается в область биологии и медицины. Благо­даря ярко выраженной биологической активности и нетоксичности ДНА его можно использовать в качестве сорбентов для биомолекул, в качестве биологических маркеров, носителей для направленного дозированного транспорта лекарственных веществ [12—16]. Опреде­ленные перспективы видятся в использовании наноалмазов как сор­бентов для хроматографии и носителей катализаторов [9, 10, 17—21].Следует отметить важную особенность ДНА, которая суще­ственно отличает его от многих других минеральных носителей: на­личие на алмазной поверхности широкого набора функциональных групп, которые связаны практически с каждым поверхностным ато­мом углерода, находящимся в состоянии 5р3-гибридизации.ДНА могут быть получены в объемах, необходимых для их прак­тического применения. Наноалмаз детонационного синтеза — один из немногих порошкообразных наноматериалов, производимых в ряде научно-технических центров России в масштабе нескольких тонн в год.
Графен — это одиночный плоский углеродный лист (2В-кристалл) [22—26]. Он очень прочен и гибок, хороший электри­ческий проводник толщиной в один атомный слой, уникален тем, что способен проявлять свойства не только проводника, но и, в зави­симости от химического состояния поверхности, полупроводника. К числу возможных сфер применения графена, этого сверхтонкого и невероятно прочного материала, относятся вт.ч. полупроводнико­вые устройства, гибкие сенсорные экраны, покрытия, композитные материалы, прозрачные проводящие слои, устройства для хранения энергии, сенсоры, различные биоприложения, фотоника, наноэлек­троника. Многие эксперты считают, что графеновая электроника способна конкурировать с кремниевыми технологиями и в будущем заменить их.Углеродные нанотрубки (УНТ), одностенные (ОУНТ) и много- стенные (МУНТ), рассматриваются как компоненты большого числа современных наукоемких материалов. Композиты с УНТ представ­ляют интерес для создания автоэлектронных эмиттеров, носителей 
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катализаторов и электрокатализаторов, электродов суперконденса­торов и литий-ионных источников тока, рабочих элементов тран­зисторов, сенсоров, биосенсоров, актюаторов (включая искусствен­ные мышцы), солнечных батарей, радиозащитных, теплозащитных, антистатических и антифрикционных покрытий, молниезащитных панелей самолетов, демпфирующих устройств, люминесцентных экранов, светодиодов и иных оптоэлектронных приборов, тепло­вых стоков, сенсорных экранов, меняющих прозрачность окон, сре­ды для выращивания нервных клеток и других биологических объ­ектов и материалов, фильтров для агрессивных сред и ряда других применений [27—30].УНТ в настоящее время — один из наиболее исследуемых нано­материалов. Существенно, что налажено их опытно-промышленное производство. Так, компания OCSiAl [31—33] разработала и запустила первую промышленную технологию получения одностенных нанотру­бок, основанную на исследованиях академика РАН М. Р. Предтече н- ского — научного руководителя компании OCSiAL Уникальность этой технологии заключается в возможности ее масштабирования до круп­ных объемов производства, а также в невысокой цене синтезируемо­го материала. Существенно снизить стоимость нанотрубок удалось за счет принципиально новой идеи: «вместо выращивания нанотрубок на подложке (в установке Graphetron) были использованы наночасти­цы катализатора, летящие в углеводородном газе, например метане, разогретом свыше IOOO градусов». На каждой наночастице растет на­нотрубка, что позволяет получить материал Tuball с довольно хорошим выходом и высокого качества, но только в виде толстых жгутов, разби­тие которых на индивидуальные нанотрубки, к сожалению, — особая технологическая задача, по трудоемкости сравнимая или даже превос­ходящая процесс производства самих трубок.ООО «НаноТехЦентр» (г. Тамбов, Россия) [34, 35] производит углеродный наноматериал «Таун и т» нескольких марок, который представляет собой клубки спутанных пучков многостенных трубок (МУНТ) длиной более 2 мкм с наружным диаметром от 15 до 50 нм и внутренним диаметром 5—20 нм.
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Технологии получения и применения углеродных наноматериа­лов являются сегодня в мире одним из ключевых направлений со­временного материаловедения.
6.1.1. Аллотропные формы углеродаМногообразие аллотропных форм углерода обусловлено уникаль­ной способностью атомов углерода находиться в разной степени ги­бридизации и связываться друг с другом. В зависимости от наличия в аллотропе атомов углерода в той или иной степени гибридизации различают согласно [1, 36]:• чистые формы (sp~-, sp2~, sp-) — алмаз, лонсдейлит, графит, графен, карбин;• промежуточные формы (s∕∕1l n≠ Is 2) — фуллерены, углерод­ные нанотрубки, углеродные луковицы;• смешанные формы углерода (sp3 + sp2 + sp) — аморфный угле­род, сажа, стеклоуглерод, алмазоподобный углерод, пленки а-СН и др.На рис. 6.1 представлена тройная диаграмма, связывающая раз­личные аллотропные формы углерода в зависимости от степени ги­бридизации атомов С, а в табл. 6.1 — структура некоторых аллотро­пов углерода.Среди представленных в табл. 6.1 аллотропов углерода пред­ставителями наномира являются графен, углеродные нанотрубки и фуллерен, тогда как алмаз, графит и карбин могут быть как макро-, так и наноразмерными.Атомы углерода в алмазе находятся в состоянии 5р3-гибридизации, а кристаллическая решетка алмаза кубическая гранецентрирован­ная. Каждый атом углерода в структуре алмаза расположен в цен­тре тетраэдра и связан п-связями с четырьмя ближайшими атомами углерода, находящимися в вершинах этого тетраэдра. Именно такая симметрия и прочная связь между атомами углерода объясняют вы­сокую твердость алмаза.Атомы углерода в графите в состоянии ^-гибридизации образу­ют слабоволнистые, почти плоские слои из 6-членных колец атомов
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Рис. 6.L Различные формы углерода (по |1])углерода. Эти слои могут по-разному располагаться относительно друг друга, образуя целый ряд политипов, с симметрией от дигекса- гонально-дипирамидальной до дитригонально-скаленоэдрической.
Графен — двумерная аллотропная модификация углерода, об­разованная слоем атомов углерода толщиной в один атом [22, 23].

Таблица 6.1. Структура основных аллотропов углерода

■ ⅜⅛∣∣*>**
Алмаз (CsyZ) Графен (Cs/?2) Графит (Cs/?2) Карбин (Cs/?)

≡≡>c

Углеродные нанотрубки (Csp3+lζ х ≠ 1)

Фуллерен 
(Csp24'*', х" ≠ 1)

однослойные многослойная

Цилиндрические: 
а — кресельная, 
b — зигзагообразная, 
с —хиральная

коническая цилиндрическая
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Атомы углерода находятся в состоянии 5/?3-гибридизации и соедине­ны посредством σ- и л-связей в гексагональную двумерную кристал­лическую решетку. Графен можно представить как одну плоскость слоистого графита, отделенную от объемного кристалла (рис. 6.2).

Рис. 6.2, Гексагональная структура графенового слоя: а — базальная 
плоскость [1|, б и в — типы краев графенового листа: край 
«кресло» (б) и край «зигзаг» (#)

Карбин (линейно-цепочечный углерод) — аллотропная форма углерода на основе s/ьгибридизованных атомов углерода. Она состо­ит из углеродных фрагментов с чередующимися тройными и одинар­ными связями —ОС—ОС— (полииновая форма) или только с двой- ныMH = C = C = C = C = связями (кумуленовая форма) [7, 37].Углеродные нанотрубки — модификация углерода, представляю­щая собой полую цилиндрическую структуру диаметром от десятых до нескольких десятков нанометров и длиной от одного микроме­тра до нескольких сантиметров. Эти структуры можно представить как гипотетические свертки достаточно длинных полос различной конфигурации, вырезанных из графитового листа. При этом в зави­симости от ориентации этих полос относительно оси свертка могут быть кресельная, зигзагообразная и хиральная нанотрубки.Аллотропы углерода фуллерены — это молекулярные соедине­ния, представляющие собой выпуклые замкнутые многогранники, составленные из трехкоординированных атомов углерода со сме­шанной гибридизацией.Совершенствование технологий получения углеродных на­номатериалов — сегодня одно из ключевых направлений 
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материаловедения. Однако следует иметь в виду, что в настоящее время из обширного семейства наноуглеродов только детонацион­ные наноалмазы могут быть получены в объемах, необходимых для их широкого практического применения.
6Л.2. Получение углеродных наночастицЛе/иоядцыоияьн/ наноалмазСуществует множество алмазных наноматериалов: порошки при­родных и синтетических алмазов различной степени измельчения, ультрадисперсные алмазы динамического, в том числе детонацион­ного синтеза, наноструктурированные алмазные пленки, осаждае­мые на различных подложках, и др. Для всех перечисленных нанома­териалов характерна кристаллическая структура алмаза с большей или меньшей степенью дефектности, однако свойства их во многом определяются функциональным покровом поверхности. Особенно это проявляется в наноалмазе детонационного синтеза (ДНА), кото­рый по праву можно считать одним из наиболее перспективных ал­мазных наноматериалов [8].Производство детонационного алмаза представляет собой на­укоемкую технологию утилизации морально устаревших взрывча­тых веществ (BB), что, в принципе, позволяет вернуть значительную часть средств, затраченных на их создание. Цена ДНА невелика, на­лажено его промышленное производство, и прогнозируется расши­рение рынка сбыта. Тем не менее ДНА нельзя отнести к хорошо из­ученным алмазным материалам, что объясняется вариабельностью химического состава, структуры и, следовательно, свойств, опреде­ляемых особенностями технологии синтеза и очистки у разных про­изводителей [9, 11, 17, 37, 38].Мы отнюдь не претендуем на полноту освещения всех имеющих­ся сведений о ДНА. Тем не менее хотелось бы напомнить удивитель­ную историю открытия детонационного синтеза алмаза.Наряду со статическим синтезом алмаза при высоких темпе­ратурах и давлениях, который в СССР был успешно осуществлен коллективом сотрудников АН СССР под руководством академика 
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Л. Ф. Верещагина [39], велись исследования и по динамическому синтезу алмаза, когда реакционная масса, представляющая со­бой графит, сажу или иной углеродсодержащий материал либо их смесь с металлами-катализаторами, подвергается кратковремен­ному ударному воздействию [17, 40, 41]. Суть этого метода состоит в синтезе наноструктур путем взрыва в контролируемой атмосфере. Если источником углерода для синтеза алмаза служит только угле­род молекул BB, то синтез называют детонационным, а получаемые наноалмазы — детонационными.Разработки в области динамического синтеза алмазов стали колыбелью для открытия принципиально новых разновидностей высокодисперсных алмазных материалов, в частности ДНА. Та­кие работы проводились во многих научных центрах СССР: ВНИИ технической физики (ВНИИТФ) (Снежинск), Институте химиче­ской физики АН СССР (Черноголовка), Институте гидродинами­ки СО АН СССР (Новосибирск), Институте сверхтвердых матери­алов и Институте проблем материаловедения (Киев), НПО «Алтай» (Бийск) и др.История синтеза детонационных наноалмазов или ультра- дисперсных алмазов (УДА), как их сначала назвали, уникаль­на. В России на протяжении 19 лет его открывали трижды [41, 42]. Впервые был открыт синтез УДА из углерода молекул взрывчатых веществ во ВНИИТФ под руководством академика Е. И.Забаба- хина в 1963 г. [43]. Вследствие секретности этот факт для научного мира оставался неизвестным вплоть до конца 1980-х годов. В 1982 г. синтез УДА был вновь «открыт» А. М. Ставером, А. И. Лямкиным, В. М. Титовым в Институте гидродинамики СО АН СССР (Новоси­бирск) [44, 45] и Г. И. Саввакиным и В. И. Трефиловым в Институте проблем материаловедения АН УССР (Киев) [46, 47]. В 1984 г. в Бий­ске было организовано оп ытное производство УДА под руководством академика Г. В. Саковича. Им же с сотрудниками НПО «Алтай» был исследован ряд областей применения перспективных материалов [41, 48, 49]. В 2011 г. за разработку технологии получения наноалма­за Г. В. Сакович был отмечен международной премией Rusnanoprize, 
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учрежденной государственной корпорацией «Российская корпора­ция нанотехнологий» (ОАО «РОСНАНО»).Многообещающие детонационные наноалмазные материалы были внедрены на нескольких научно-производственных пред­приятиях СССР (ВНИИТФ; Институт сверхтвердых материалов им. В. Н. Бакуля, Киев; НПО «Синта», Минск, и др.) и доведены до промышленного производства в начале 1980-х гг. В США пер­вые сообщения о лабораторном синтезе УДА появились лишь в 1987 и 1988 гг. [50,51].Развитие этого направления науки и технологии в СССР надол­го задержали [41, 49] общая неподготовленность промышленности к развитию наноматериалов и нанотехнологий в 1960-х гг. и режим секретности, «закрывший» в СССР все работы по синтезу наноал­маза. Вследствие успешного развития синтеза алмаза при статиче­ских давлениях разработка альтернативных методов правительством СССР была признана нецелесообразной. Кроме того, синтез УДА был открыт в институте (ВНИИТФ), профиль которого был далек от алмазной тематики; и лишь в 1986 г. работы по УДА были возоб­новлены, так как были включены в конверсионную тематику. Допол­нительные сведения об этой непростой истории можно почерпнуть из монографий и обзоров, например [9, 18, 52—55]. В настоящее время положение исправляется — интерес к ДНА возрождается, особенно в связи с возможностью его применения в медицине и биологии.В динамическом синтезе, в отличие от статического, температура не может быть выбрана произвольно, а является функцией состоя­ния исходного материала и давления ударного сжатия [41]. В одном из вариантов динамического синтеза источником углерода является само BB. Именно этот синтез и называется детонационным. Алмазы образуются из конденсированных BB с отрицательным кислород­ным балансом, т.е. разлагающихся с выделением «свободного угле­рода» при детонации зарядов в неокислительной охлаждающей сре­де [56—58] по уравнениюCπHmNpOk → ½p N2 + ½m H2O + ½(k-½m) CO2 + (n-½(k-½m))C.

http://chemistry-chemists.com



Глава 6. Углеродные наночастицы

Обычно используют смесь тротила с гексогеном или октогеном, взятых в определенных соотношениях [43—45]. Синтез ДНА осущест­вляется в течение долей микросекунды при давлении от 15 до 25 ГПа и температуре детонации свыше 3000 К. Так как необходимые для синтеза алмаза условия осуществляются в течение очень короткого промежутка времени, образующиеся алмазные кристаллиты имеют размер 4—6 нм и довольно узкое распределение по дисперсности [59]. Но при недостаточно быстром охлаждении возможна графитизация алмазных частиц. Поэтому при взрывном синтезе продукты детона­ции интенсивно охлаждают газообразными (CO2, N2, Аг), жидкими (вода) или твердыми (лед) хладагентами.Продуктом детонации BB является алмазосодержащий конден­сированный углерод, иначе «алмазная шихта» (АШ), в которой наря­ду с алмазным содержится и неалмазный (легко окисляемый) угле­род. Специфическими особенностями алмазной шихты являются ее высокая дисперсность, дефектность углеродных структур, развитая активная поверхность и связанная с этим повышенная реакционная способность.Ведутся исследования по оптимизации условий детонации, чтобы повысить выход АШ и содержание в ней ДНА (поиску опти­мальных BB3 введению органических веществ в заряд BB и восста­новителей в охлаждающую среду). Так, в работах [60—63] показано, что выход АШ из гексогена значительно повышается при добавках парафина, нафталина, тринитромезитилена, при этом добавки по­следнего и три нитробензола заметно увеличивают выход ДНА. Ис­пользование в качестве охлаждающей среды водного раствора уро­тропина вместо воды позволило достичь стабильного выхода АШ, равного 12 масс. %, при содержании ДНА в АШ до 68 масс. % (выход ДНА в расчете на исходные BB — до 8,16 масс. %) из смеси тротила и гексогена (1: 1) [64]. К тому же при этом наблюдается очень низкое (0,07 масс. %) содержание негорючих примесей.Алмазосодержащий продукт детонации подвергают химической обработке для выделения ДНА и его подготовки к дальнейшему ис­пользованию. Такая подготовка представляет собой обработку АШ 
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сильными окислителями (как газофазными, так и жидкофазными) в достаточно жестких условиях. На особенностях разных способов вы­деления и очистки ДНА мы не будем останавливаться — они достаточ­но хорошо освещены в научной литературе, например в [9,47, 65].Прежде чем перейти к рассмотрению химического модифици­рования ДНА, стоит кратко рассмотреть строение частицы нано­алмаза. Максимальные давление и температура при детонации BB соответствуют условиям термодинамической стабильности алмаза, но эти условия сохраняются лишь ~0,3 мкс [9, II, 38,41,42,49]. За это время успевают образоваться наночастицы алмаза со средним раз­мером 4—6 нм. Это согласуется с утверждением авторов работы [66] о том, что алмаз — наиболее устойчивое углеродное вещество при размерах не более 4—5 нм. Интересно, что наноалмазы обнаружены в некоторых природных объектах. Крайне неравновесные условия формирования и большие скорости роста обусловливают образо­вание алмазов с уникальными физико-химическими свойствами. Получается дефектная структура алмазной фазы, в которой, наряду с вакансиями в кристаллической решетке и разорванными связями, имеются включенные атомы химических элементов, присутствую­щих в BB в виде структурных и неструктурных примесей.ДНА, очищенный тем или иным способом от неалмазной угле­родной компоненты и от основной части неуглеродных примесей (металлов, оксидов, карбидов и пр.), представляет собой порошок, состоящий из агрегатов первичных частиц различных размеров и разной прочности [9—11]. В составе порошка есть значительные количества кислорода, водорода и азота, атомы которых преимуще­ственно химически связаны с поверхностью частиц или физически удерживаются на ней [4]. При этом содержание гетероатомов зависит от условий синтеза ДНА, способов очистки и последующей обработ­ки. В среднем ДНА состоит на 92—98 % из углерода, который в основ­ном находится в алмазной фазе. Имеются также кислород (до 4%), водород (0,5-2,0%), азот (2—3%) и несгораемый остаток (O,5-8,O%), состоящий из оксидов, карбидов и солей различных элементов, та­ких как Fe, Ti, Cr, Cu, К, Ca, Si, Zn, Pb и др. Последние соединения 
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относятся к группе трудноудал яемых твердофазных примесей [4, 11, 16, 38, 67—69]- Что же касается кислорода, азота и водорода, то обычно считают, что они входят в состав трудноудаляемых летучих примесей, и часто не указывают их в сертификате продукта. Дей­ствительно, эти элементы входят в состав молекул, сорбированных на ДНА соединений (СО, CO2, N2, H2O и др.), которые могут нахо­диться на доступной поверхности или быть замурованы в «захлоп­нутых* порах агрегатов ДНА. Но часть атомов О, N и H находится в составе функциональных поверхностных групп, и они являются уже не примесями, а неотъемлемой частью надмолекулы ДНА, по­добно тому как кислород, азот и пр. входят в состав функциональных производных углеводородов. Функциональные группы можно раз­рушить, обменять на другие, но они всегда есть на поверхности ДНА, так же как и на макрокристаллах и зернах порошков алмаза других типов [4].Первичные частицы наноалмаза имеют сложное строение [4, 37, 48, 53, 68—71]. Согласно [4] они представляют собой гигантскую мо­лекулу, в которой углеродная часть представлена алмазным ядром, окруженным нарушенной углеродной оболочкой, с которой связан слой поверхностных функциональных групп (рис. 6.3).Строение нарушенной углеродной оболочки (ее толщина, содер­жание в ней углерода в разных состояниях гибридизации, наличие

Рис. 6.3. Модель структуры первичной частицы ДНА: 1 — алмазное 
ядро, 2 — нарушенная углеродная оболочка, 2 — слой по­
верхностных функциональных групп
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различных углеродных фаз) зависит от условий синтеза и очистки и различно в ДНА от разных производителей [4, 68—73]. В работах О. А. Шендеровой [69, 74] на основании результатов квантово-хи­мических расчетов частицы ДНА с определенным содержанием С, О, N показано, что ядро частицы наноалмаза размером 4—6 нм со­держит 75—90% атомов углерода; переходная оболочка (толщиной 0,2—1,0 нм) — 10—20% атомов углерода, а поверхностные функци­ональные группы ~5% атомов углерода. Отмеченное во многих ра­ботах влияние способа охлаждения алмазной шихты на состав и количество функциональных групп на поверхности ДНА, оче­видно, обусловлено тем, что в разных условиях синтеза у алмазных частиц образуется углеродная оболочка с разным соотношением и 1srjp3-углерода [4] и, следовательно, с различными возможностя­ми образования на ней функциональных групп. Согласно данным, полученным с помощью комплекса физико-химических методов ис­следования (ПЭМ, ЭОС, РФЭС, СХПЭЭ, МУРР и др.) [71] детонаци­онный наноалмаз образован первичными частицами сферической формы размером ~5 нм, причем распределение по размерам весьма узкое.Исследуя дифракцию электронов на исходном ДНА (торговой марки УДА-СФ ФГУП CKTB «Технолог», Санкт-Петербург) и под­вергнутых различной химической обработке образцах ДНА, авторы наблюдали типичную для алмаза дифракционную картину [71]. Раз­ложение пика (111) в ряд Фурье позволило авторам получить кривую распределения кристаллического потенциала и показать, что пер­вичная алмазная частица имеет средний размер 5 нм, причем диа­метр алмазного ядра составляет ~3нм, а толщина поверхностного углеродного слоя ~1 нм. Последний имеет нарушенную алмазную структуру, так как нет резкой границы изменения кристаллическо­го потенциала. При этом химическая обработка (водородом, хлором, фтором, алкилгалогенидами) практически не влияет на структуру частицы (размеры алмазного ядра и межслоевые расстояния в нем). Постоянство распределения кристаллического потенциала для всех изученных образцов позволило авторам сделать вывод, что процесс 
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модифицирования не влияет на толщину нарушенной углеродной оболочки. Неалмазного углерода в частицах ДНА, как исходного, так и модифицированного, в этом исследовании не обнаружено.
УНТ впервые выделил из фуллереновой сажи японский ученый С. Ииджима в 1991 г. [75, 76]. Он охарактеризовал их с помощью элек­тронной микроскопии и подробно описал, назвав молекулярными углеродными волокнами. По-видимому, УНТ были получены и ра­нее [77—80]. Так, например, в работе [78] описано образование уголь­ных дендритов при пиролизе спиртов на никелевом катализаторе, которые приведены на фотографии (рис. 6.4).Однако в то время отнести такие образования к углеродным трубкам не представлялось возможным из-за отсутствия необхо­димых методов исследования. До начала 1990-х годов эти объекты не вызвали значительного интереса у ученых, и систематического изучения их не проводили.УНТ, как следует из табл. 6.1, формально родственны фуллере­нам, если их завершают фуллереновые «шапочки» («крышечки»), содержащие нужное для замыкания число пятичленных циклов.

Рис. 6.4. Угольные дендриты, полученные при разложении 
н-гексанола на Ni при 6000C |78|
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Это — замкнутые УНТ В отличие от фуллеренов, отношение длины нанотрубки к ее диаметру (аспектное соотношение), как правило, ве­лико. Чаше же рассматривают и используют открытые УНТ. Последние имеют большую практическую ценность, так как могут служить моле­кулярными контейнерами. Помимо одностенных углеродных трубок (ОУНТ), широкое распространение получили многостенные (МУНТ).Методы получения УНТ основаны на двух основных принципах [27, 28]:• распыление графита или сажи с добавками металлов в дуго­вом разряде [81—85] или методом лазерной абляции [86] с по­следующим осаждением углерода;• пиролиз монооксида углерода и органических соедине­ний при 600—1500°C на различных катализаторах, см., например, [87—92].Каждый из этих методов может быть реализован в нескольких ва­риантах аппаратурного оформления. Так, распыление графита в ду­говом разряде осуществляют в камерах с обогреваемыми или холод­ными стенками, либо с обогреваемыми электродами; а конденсацию углерода — в газовых либо в жидких средах, причем последние могут быть разной природы (органические, водные и даже жидкий азот).Разрядно-дуговой метод, примененный С. Ииджимой [75], и в настоящее время остается популярным. Его достоинство — лег­кость контроля и изменения условий синтеза, — возможно получе­ние УНТ с узким распределением по размерам. Впервые ОУНТ были получены дуговым методом при использовании добавок металлов к графиту. Недостаток метода — крайне сложное масштабирование, связанное с низкой технологичностью. Метод не позволяет полу­чать УНТ в больших количествах. При горении плазмы происходит интенсивное термическое испарение анода, а на торцевой поверхно­сти катода образуется осадок, в котором формируются нанотрубки углерода. Образующиеся многочисленные нанотрубки имеют дли­ну порядка 10—20 мкм. Они нарастают на катоде перпендикулярно плоской поверхности его торца и собраны в цилиндрические пучки (сростки) диаметром около 50 мкм. Продукты распыления наряду 
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с УНТ содержат частицы графита и некоторое количество фуллере­нов. Для разделения компонентов полученного осадка используют ультразвуковое диспергирование и центрифугирование.При лазерной абляции получают преимущественно ОУНТ или MУНТ с малым числом слоев (до 10) [49].Метод химического осаждения УНТ из газовой фазы [93—96] осу­ществляют пропусканием паров углеводородов или других углерод­содержащих соединений над катализатором, содержащим металлы (Fe3 Ni, Со), которые могут быть нанесены на подложку (оксиды маг­ния, алюминия, кремния, цеолиты). Источники углерода — углево­дороды (насыщенные, ненасыщенные, ароматические), кислородсо­держащие соединения (монооксид углерода и его смеси с водородом, спирты, кетоны, полиэтиленгликоль, сложные эфиры, сахароза), ге­тероатом ные соединения, содержащие атомы азота серы, хлора, и др. Катализатор может образоваться и во время процесса, например, пиролиза монооксида углерода, подаваемого совместно с Ni(CO)5. Основное достоинство метода химического осаждения состоит в его легкой масштабируемости, что дает возможность получать значи­тельные количества продукта.Физики из нескольких китайских исследовательских центров до­работали технологию, которой пользовались ученые по всему миру — метод химического осаждения атомов углерода из газовой среды [97]. Им удалось добиться контролируемого роста сверхдлинных углерод­ных нанотрубок и синтезировать углеродные нанотрубки длиной до 18,5 сантиметров. Цуныиень Ванг (Xueshen Wang) и его коллеги свои рекордные нанотрубки вырастили в атмосфере паров спирта и воды. Они использовали водород, продуваемый через специаль­ный реактор, а также сверхтонкие порошки железа и молибдена — это были «зерна для затравки реакции». Трубки росли со скоростью 40 мкм/с. Измерения показали, что электрические характеристики полученных углеродных нанотрубок не меняются вдоль всей длины. Этот факт важен для их возможного практического применения.Совершенствование методов получения УНТ направлено на обе­спечение высокой воспроизводимости, увеличение выхода продукта 
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и уменьшение себестоимости. Несмотря на уникальные свойства УНТ, почти за двадцать лет после открытия материала он так и не вышел за стены научных лабораторий. Проблема состоит в высокой стоимости трубок, особенно одностенных.
Графен

Графен — сравнительно новый углеродный материал, который в по­следние годы привлекает большое внимание исследователей благо­даря своим необычным свойствам и широким возможностям прак­тического применения в различных отраслях техники. Благодаря уникальному сочетанию его свойств (электрических, оптических, механических и др.) исследования графена относятся к числу наи­более обсуждаемых и быстро развивающихся направлений в физике, химии и материаловедении. Графен способен проявлять свойства, как проводника, так и полупроводника. Многие эксперты считают, что графеновая электроника в обозримом будущем сможет конкури­ровать с кремниевыми технологиями [22—24].Термин графен был веден в 1994 г. «Графеновый слой» был опре­делен в рамках IUPAC еще в 1995 г. (задолго до того, как графен был впервые получен) как единичный слой массивного графита, но не как изолированное соединение. В 2010 г. термин «графен» был опре­делен в терминологическом стандарте, разработанном Международ­ной организацией по стандартизации, как единичный слой графита, причем несколько слоев графена описываются как графит. Однако граница между графеном и графитом размыта термином «малослой­ный графен». В некоторых случаях материал даже толщиной в сотни слоев графена ошибочно называют многослойным графеном, по­скольку не существует международного определения этого терми­на. В 2013 г. Национальная физическая лаборатория (NPL) в соста­ве Комитета по стандартизации нанотехнологий Великобритании (NTI/1) Британского института стандартов инициировала разработ­ку терминологического стандарта ISO/TS 80004-13. Затем этот доку­мент был представлен в качестве совместного стандарта TK 229 ИСО и Технического комитета TK 113 Международной электротехниче­ской комиссии. Согласно ГОСТ P 55417-2013 графен — это монослой 
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атомов углерода, в котором каждый атом связан с тремя соседни­ми, образуя, таким образом, сотовую структуру. Однако, несмотря на упомянутые стандарты, в научной и популярной литературе ав­торы не только часто относят к графенам монослои и монослойные ленты, но и используют термин «графен» для описания других объ­ектов, таких как сдвоенные слои (билэйеры), строенные слои (три- лэйеры) и графеновые наночастицы (пакеты из 5—10 слоев), которые часто называют малослойным графеном или графеновыми нанопла­стинами, а также многослойные чешуйки окисленного графита, со­держащие до 200 углеродных слоев. Но это не одно и то же! До сих пор в литературе есть нечеткость терминологии [26, 97].В 2004 г. выпускники Московского физико-технического инсти­тута А. К. Гейм и К.С. Новоселов (сотрудники университета г. Ман­честера, Англия) получили изолированный графен [98], а в 2010 г. им была присуждена Нобелевская премия за открытие и изучение свойств этого материала.C химической точки зрения идеальный графен можно рассма­тривать как гигантскую плоскую полиароматическую молекулу с широкой и доступной с двух сторон поверхностью, которая может вступать в многочисленные реакции по аналогии с ненасыщенными органическими молекулами. Предложены разнообразные методы получения графена. Они подробно описаны в обзорах и монографи­ях, например [22, 23, 26, 99—102], поэтому мы ограничимся их крат­ким рассмотрением.В основу этих методов положены разные принципы выделения или синтеза углеродного монослоя:• разные нредшес/пвенннкн: графит (Гр) (природный или высоко­ориентированный пиролитический графит — ВОПГ), расши­ренный или терморасширенный графит (ТРГ), интеркалиро- ванные соединения графита (ИКС), оксид графена (ОГ) или графита (ОГр), фториды графена, даже углеродные нанотруб­ки и др., т.е. вещества, в структуре которых имеются графено­вые слои;
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• различные способы расщепления предшественников и выделения монослоев графена: механическое отделение монослоя атомов углерода от кристалла графита («метод скотча» или метод Но­воселова), диспергирование в водных и органических средах с использованием ультразвукового воздействия, поверхностно­активных веществ (ПАВ), полимеров, химическое и сорбци­онное модифицирование ит.д.;
• восстановление оксида графена или оксида графита;• химическое осаждение углеродных пленок из газовой фазы (CVD) на подложках и другие.Различные предшественники и методы получения из них графе­на приведены на схеме ниже.

Механическое отшелушивание (эксфолиация) слоев углерода с поверхности высокоориентированного пиролитического графита, например с помощью липкой ленты, позволило Новосёлову и Гейму получить пленку графена, которую они стабилизировали на крем­ниевой подложке. Максимальные размеры пленки составляли 10 мкм2 [101, 102]. Выход монослоев графена в таком случае невелик, но можно получить высококачественные образцы.
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Расщепление природного и химически модифицированного гра­фита в жидкой фазе — сравнительно дешевый метод, который ши­роко используется и позволяет получить достаточно высокий вы­ход малослойных и даже однослойных продуктов, с характерным латеральным размером от 300—400 нм до нескольких микрометров. Графит и расширенный (или терморасширенный) графит — наи­более перспективные предшественники для получения графена. Диспергирование графита или пенографита в органических раство­рителях (включая перфторированные ароматические соединения, пиридин и др.) в водных растворах поверхностно-активных веществ уменьшает энергию взаимодействия между слоями в решетке гра­фита, особенно в пенографите, что приводит к ее расслоению. Од­нако выход монослоев графена невелик, а остальное — это и «много­слойный» графен (2—10 слоев), и многослойные чешуйки графита (до 200 углеродных слоев), которые относятся к ультрадисперсному нанографиту [ЮЗ, 104]. Применение ультразвуковой обработки по­зволяет уменьшить число слоев в полученном продукте, и толщина пачек составляет более 50 нм [105]. Как показано в [106], комбини­рование спиртовой и кислотной обработок приводит к уменьшению толщины пачек до 6—7 нм. Уменьшить толщину пачек можно при постепенном термическом окислении на воздухе пленок, получен­ных из бензольных дисперсий расширенного графита на кремниевой подложке [Ю7].Осаждение углеродных пленок из газовой фазы (метод CVD) на металлических подложках (Ni, Cu и металлы платиновой груп­пы [108—113]) и эпитаксиальный рост на Si- и С-гранях монокристал­лического карбида кремния [114, 115] позволяют получать образцы графена высокого качества и большей площади.Можно изготовить пленки размером несколько десятков санти­метров с небольшими отклонениями в числе слоев восстановлением оксида графита [116—119]. При этом восстановление осуществляют различными способами: термическим, фотохимическим и с помо­щью химических восстановителей. В качестве восстановителей чаше 
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всего используют водные растворы гидразина или сам гидразин [117, 120, 121], а также другие восстановители [23]. Так, в [122] разработана оригинальная методика восстановления оксида графена изопропа­нолом в сверхкритическом диоксиде углерода, позволяющая полно­стью удалить кислородсодержащие ФГ с поверхности чешуек оксида графена и получить десятки граммов графена.Восстановление оксида графита, согласно [119—121], дает так на­зываемый химически восстановленный графен (ХВГ), т.е. графен, функционализированный по краям графенового листа карбоксиль­ными группами [23]. Согласно данным [121], гидразин восстанавли­вает карбоксильные группы на поверхности монослоя оксида графи­та, но не затрагивает эти группы на периферии слоя.

оксид графита карбоксилированный графенПредставляется весьма заманчивым метод получения графена разворачиванием (продольным разрезанием) УНТ [26, 27, 123—126]. Ведь именно в УНТ имеются свернутые графеновые слои, причем связь между слоями в MУНТ значительно менее прочная, чем в гра­фите, а в ОУНТ имеется всего один монослой углерода. Для разре­зания используют окислительную обработку МУНТ смесью серной кислоты и перманганата калия, интеркаляцию лития и аммиака (од­новременно) с последующим быстрым нагревом до 1000oC, катали­тическое разрезание наночастицами палладия, никеля или кобаль­та, ультразвуковую обработку в органическом растворителе УНТ, окисленных в газовой фазе. Образование графеновых лент из УНТ представлено на рис. 6.5.
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Рис. 6.5. Постепенное разворачивание УНТ с образованием нано­
ленты графена 1126]Окислительное разворачивание УНТ идет по механизму, близко­му к окислению алкенов смесью KMnO4, согласно [23]:

Как отмечено в [22], «методы получения графена с использова­нием в качестве прекурсора оксида графита многостадийны, в них применяют жесткие и токсичные восстановители, а полученный ма­териал по составу и свойствам отличается от однослойного графена», т.е. от истинного монослойного графена.Поиски источников для получения графена не прекращаются.

http://chemistry-chemists.com



б.

ФуллереныФуллерен C60 (Cjp2 + х, х < 1) был теоретически предсказан в 1973 г., а в 1985 г. получен экспериментально. Молекулы фуллерена имеют форму выпуклых многогранников и состоят только из атомов угле­рода. Это поли ненасыщенные соединения, на их поверхности нет «оборванных» связей.Получению и исследованию фуллеренов, а также синтезу его раз­нообразных производных посвящены многие тысячи оригинальных работ, сотни обзоров и книг (см., например, фундаментальную кол­лективную монографию [127]). По существу, можно говорить о воз­никновении целой области химии — химии органических и неорга­нических соединений фуллеренов. Поэтому в настоящей книге мы не будем касаться этой области.
6.1.3. Строение поверхности углеродных наночастицРассматривая химию поверхности углеродных наночастиц, прежде всего заметим, что у наноалмаза все поверхностные атомы практи­чески одинаково реакционноспособны, тогда как у графена атомы углерода на плоскости графена и на ее периферии имеют разную реакционную способность. В случае нанотрубок реализуется близ­кая ситуация: химические свойства атомов углерода концевых «ша­почек» и атомов, локализованных на концах открытых нанотрубок, существенно отличаются от свойств атомов, образующих боковую поверхность трубки. При оценке реакционной способности необхо­димо учитывать еще и следующее.Во-первых, наносостояние считается более высокоэнергетич- ным по сравнению с материалами в обычном состоянии, а значи­тельная доля атомов в наночастицах находится на поверхности, что и обусловливает повышенную химическую активность [28].Во-вторых, реакционная способность поверхностных атомов различных УНЧ зависит еще и от типа гибридизации атомных орби­талей (см. табл. 6.1).Поскольку не все валентные возможности атомов на поверхности реализуются, поверхностные атомы обладают избыточной энергией 
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по сравнению с атомами в объеме. Частично избыток поверхност­ной энергии может снижаться из-за процессов с участием как атомов самого твердого тела, так и других по химической природе атомов и молекул. Тогда это, с одной стороны, релаксация и реконструкция поверхности [ 128], а с другой — образование химических связей с ино­родными для данного твердого тела атомами или группами атомов.Реакционная способность поверхности любого твердого тела об­условлена прежде всего наличием свободных связей. Так, на поверх­ности алмаза (^-гибридизация) теоретически все атомы углерода могут иметь свободные связи, однако последние не остаются вакант­ными и насыщаются тем или иным способом. Судьба этих вакант­ных связей может быть различной.Во-первых, мала вероятность, что они останутся незанятыми, поскольку даже при раскалывании кристалла алмаза в глубоком ва­кууме, как было сказано выше, не более 1 % атомов углерода, оказав­шихся на поверхности, имеют неспаренный электрон. Во-вторых, возможно замыкание этих свободных валентностей у соседних ато­мов углерода с образованием двойных связей C = C и с переходом в ^-состояние (один из видов реконструкции поверхности) [128]. В-третьих, что чаще всего и наблюдается, происходит насыщение свободных валентностей с образованием различного функциональ­ного покрова.Первичные частицы ДНА в зависимости от способа синтеза («су­хой» или «мокрый») могут иметь сферическую форму без каких-ли­бо признаков кристаллографической огранки или быть полиэдрами с элементами кристаллографических граней [10], а на разных гранях алмаза число свободных валентностей разное (рис. 6.6).У каждого поверхностного атома углерода на гранях октаэдра и ромбододекаэдра имеется по одной свободной валентности, а на грани куба — по две. При этом на грани (Hl) они перпендикулярны поверхности, а на гранях (ПО) и (100) расположены к ней под углом в 54,5 и 35,5“ соответственно, [129]. Это обстоятельство обусловлива­ет разную реакционную способность граней алмаза и разных участ­ков поверхности полиэдрических частиц наноалмаза.
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Рис. 6.6. Кристаллическая решетка алмаза: а — грани октаэдра; 
б — ромбододекаэдра; в — кубаКроме того, на поверхности частиц ДНА после стандартной промышленной кислотной очистки в нарушенной углеродной оболочке находят графит и другие формы ур2-углерода [130, 131]. Однако в химически модифицированном ДНА такого углерода не обнаружено [71].C химической точки зрения идеальный однослойный графен ⅛>2-угле род) — гигантская плоская ароматическая молекула с разви­той и доступной с двух сторон поверхностью, которая может вступать в многочисленные реакции по аналогии с ненасыщенными органи­ческими молекулами [22, 26]. В структуре графена можно выделить два вида атомов углерода, различающихся по реакционной способ­ности. Наиболее активны атомы углерода по краям монослоя. Ато­мы углерода на графеновой плоскости реагируют только с разрывом C = С-связей, и это сопровождается нарушением углеродной струк­туры. На краях графеновой плоскости обязательно есть нескомпен- сированные связи, которые заполняются функциональными груп­пами. Если эти группы одновалентные (например —Н, —ОН, —Hal, —С(О)ОН), структура графена останется плоской. Поэтому химиче­ское модифицирование на границе графенового листа может идти без нарушения структуры графена. Если стабилизирующих групп нет, то плоскость листа искажается. К искажению плоской струк­туры графена также приводит связывание периферических атомов углерода с двухвалентными функциональными группами (напри­мер >СО). Атомы углерода в плоскости графенового листа связаны 
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друг с другом σ~ и д-связями и не имеют свободных валентностей. Если листы графена модифицировать с двух сторон, то это приведет к нарушению углеродной структуры, как это, например, происходит при окислении графена (рис. 6.7).Поскольку границы графенового листа (см. рис. 6.2) могут иметь разную геометрию («зигзаг» или «кресло»), то и краевые атомы угле­рода отличаются по реакционной способности.Идеальный графен, состоящий из шестичленных колец, пред­ставляет собой плоский нанолист или наноленту (рис. 6.8л). В струк­туре же реального графена могут присутствовать топологические дефекты, которые возникают в результате перегруппировки меж­атомных связей без удаления и добавления атомов (рис. 6. Stf tf).Простейшим из них является точечный дефект Стоуна —Уэль­са (SW) [133. 134]. Он образуется при повороте одной из связей
COOH ОН COOH он

Рис. 6.7. Искажения структуры идеального графенового слоя при 
его окислении: л — вид сверху; б — вид сбоку ∣132∣
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Рис. 6.8. Дефекты в структуре графена: а — бездефектный идеаль­
ный графен; б — дефект Стоуна —Уэльса (SW); в — дефект 
«вакансия»; г — дефект «нанопора», д — атом углерода (чер­
ный) в состоянии 5р3-гибридизацииC-C (кора дефекта) на угол 90°, в результате чего четыре шестиу­гольника преобразуются в два семиугольника и два пятиугольни­ка (рис. 6.86). Могут быть дефекты, связанные с удалением одного или нескольких атомов, — дефекты типа «вакансия» или «нанопора» (рис. 6.86,г), а также с добавлением гетероатомов или с изменением гибридизации атомов углерода (рис. 6.86). Дефекты структуры при­водят к возникновению напряжений и искривлению поверхности графенового слоя [135], как это представлено на рис. 6.9.Многие свойства графена (прочностные, тепловые, электри­ческие и др.) чрезвычайно чувствительны к дефектам его струк­туры. Дефект на поверхности меняет не только ее геометрию, но и химические свойства материала вокруг этого дефекта. Ато­мы находятся не там, где им «положено» с точки зрения идеально 

Рис. 6.9. Искажения структуры графена при появлении структурно­
го дефекта — атома углерода в состоянии ^-гибридизации: 
а — модель дефекта на поверхности, б — моделирование ис­
кривления поверхности графена

* ≠
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структурированного вещества, и химическая активность атомов углерода в этих областях отличается от активности атомов на осталь­ной поверхности. Например, дефекты SW нарушают симметрию кри­сталлической решетки, делают две подрешетки неэквивалентными и тем самым приводят к появлению запрещенной зоны в электрон­ном спектре, что важно в наноэлектронике. Кроме того, дефекты SW представляют интерес как центры предпочтительной адсорбции различных элементов [136, 137].После образования дефекта SW в графене он не остается плоским (как ошибочно считалось на протяжении длительного времени). Ме­тодом компьютерного моделирования авторы [138, 139] показали, что дефекты могут как отталкиваться друг от друга, так и притяги­ваться (в зависимости от их взаимной ориентации и расстояния меж­ду ними). Определяющую роль в механизме притяжения играет, по- видимому, сильная анизотропная деформация графена дефектами. Интерференция создаваемых дефектами волнообразных искажений структуры монослоя приводит к большим поперечным смещениям атомов, что может быть одной из причин экспериментально наблю­даемой «помятой» текстуры графена.В случае УНТ на поверхности стенок углерод находится в sp2+n- гибридизации, а на открытых концах трубок атомы углерода име­ют нескомпенсированные связи. Поэтому даже у идеальных УНТ не все атомы углерода одинаково реакционноспособны. Если же есть структурные дефекты на поверхности стенок, то углеродные атомы в этих местах имеют повышенную реакционную способность. Кро­ме того, у углеродных нанотрубок монослои углерода изогнуты (ис­кривлены) и химическая активность такой углеродной поверхности зависит от искривления ее, то есть от угла пирамидальности [27]. Угол пирамидальности G определяется следующим соотношени­ем: θrιjιp = θ7τα - 90°, где Gjro — угол между направлениями л- и о-связей. Для графита и графена θrιjιp = 0, для фуллерена C60 θlllφ = 11,6°, а для ал­маза 0[1ир = 19,47" (грань октаэдра). В случае УНТ и фуллеренов вели­чина Glltip определяется диаметром наночастиц: чем меньше диаметр, тем больше G11 . У фуллеренов Cλλ и C7j1 этот угол имеет только одно 
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значение, тогда как в случае УНТ таких значений два: одно опреде­ляется по отношению к оси трубки, а другое — по отношению к ее искривленной поверхности, т. е. по отношению к ее диаметру.Таким образом, степень изогнутости, а значит, и угол пира- мидальности определяются диаметром УНТ: чем уже трубка, тем больше θlljιp и, следовательно, выше реакционная способность ато­мов углерода на поверхности трубки. Наиболее реакционноспособ­ны ОУ НТ, поскольку их диаметр значительно меньше, чем у МУНТ. Это обстоятельство является основанием для подбора условий при проведении селективной окислительной обработки УНТ в целях вскрытия (удаления фуллереновых шапочек) закрытых трубок.Итак, алмазные наночастицы могут участвовать в химических реакциях всей поверхностью без нарушения углеродной структу­ры, а графен и УНТ сохраняют свою структуру, когда реакция идет с концевыми атомами углерода. В случае фуллерена любое химиче­ское воздействие приводит к разрыву С—С-связей в молекуле.
6.1.4. Функционализация поверхности углеродных 

наночастицЦель модифицирования поверхности углеродных наночастиц со­стоит в получении привитого поверхностного соединения. В ре­зультате химического модифицирования происходит направленное изменение физико-химических свойств УМ и синтезируются новые материалы, сочетающие уникальные свойства углеродной матрицы и специфические свойства привитого химического соединения [140].Углеродные наночастицы (ДНА, графен, УНТ) в силу своей хи­мической природы (наличие С-матрицы) могут вступать в одни и те же химические реакции, но вследствие разной структуры их реакци­онная способность различна. Поэтому продукты таких реакций от­личаются. Прежде чем обсуждать химическое модифицирование по­верхности УНЧ, следует уточнить терминологию.Химическое модифицирование поверхности УНЧ в наиболее об­щем представлении — это химические превращения поверхностных функциональных групп, не затрагивающие углеродную матрицу.
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Если эти превращения связаны только с изменением природы име­ющихся поверхностных функциональных групп, мы будем говорить о функционализации УНЧ. Если же происходит химическая реакция поверхностных функциональных групп с различными соединения­ми, будем говорить об их ковалентной прививке. В результате такой реакции на поверхности УНЧ образуется новый функциональный покров, так называемый привитый слой. Принято считать [140], что составляющими элементами привитого слоя являются собственно привитые молекулы, часть остова носителя и остаточные структур­ные группы поверхности. Параметр, характеризующий количество вещества, закрепленного на поверхности образца УНЧ, — поверх­ностная концентрация, или степень прививки.Модифицирование поверхности УНЧ возможно и в ре­зультате адсорбции на ней различных веществ (адсорбционная и м моби л изаци я).В этом разделе рассмотрим общие для всех УНЧ синтетические методы химического модифицирования.
ОкислениеПростейший и наиболее часто используемый способ функционали­зации и гидрофилизации поверхности УНЧ — это обработка различ­ными окислителями. Позаимствованная из химии графита и других массивных углеродных материалов, она нашла самое широкое при­менение и для выделения из продуктов синтеза, и для очистки от не­целевого углерода, и для получения функционализированных кис­лородсодержащими группами УНЧ. Поверхность любой УНЧ (ДНА, УНТ или графена) при контакте с окислителем (например с возду­хом, кислотами-окислителями) окисляется, и на ней в зависимости от природы окислителя, температуры и времени взаимодействия, а также структуры самой углеродной матрицы образуются различ­ные кислородсодержащие ФГ: гидроксильные, гидропероксидные, карбонильные (альдегидные и кетонные), карбоксильные, эфирные, ангидридные, фенольные, хинонные, лактонные, лактидные и др. Природа этих групп и их соотношение определяются особенностями технологий получения, выделения и очистки УНЧ.
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Окисление углеродной поверхности можно проводить как в жид­кой, так и в газовой фазе.^Жидкофазное олл/слеш/е проводят с помощью кислот-окисли­телей или их смесей. Используют кислородсодержащие кислоты HNO1, H2SO4, HClO4, их смеси (например смесь концентрированных HNO3 и H2SO4 в соотношении 3:1 или ином), смеси их с солями пе­реходных металлов (HNO3 + K2Cr2O7, H2SO4+ KMnO4), а также HCL Применяют и так называемую пиранью — смесь H2SO4 и H2O2 [4, IO5 26, 141]. Температура и время воздействия определяются природой самих УНЧ и целью обработки, поскольку рассматриваемые реаген­ты избирательно воздействуют на их поверхность. Для интенсифи­кации процесса используют различные физико-химические методы: ультразвуковую обработку, УФ-облучение.∕hj0√⅛i3tfoe окисление УНЧ проводят водяным паром, углекис­лым газом, парами азотной кислоты, чистым кислородом, воздухом либо аргоном, содержащим примесь кислорода, а также используют воздушную плазму разных типов. Известны работы по окислению озоном. В зависимости от природы окислителя и температуры об­работки набор кислородсодержащих функциональных групп может меняться [10, 141].
Восстановление и гидрированиеНаличие разнообразных кислородсодержащих ФГ на поверхности УНЧ, выделенных из продуктов синтеза и очищенных от нецелево­го углерода, часто приводит к необходимости унифицировать их по­верхность (т.е. минимизировать разнообразие ФГ). Согласно много­численным литературным данным, наиболее приемлемой для этого считается восстановительная обработка [22, 23, 26, 141, 142].Существует несколько способов восстановления окисленной углеродной поверхности. Это прежде всего высокотемпературное гидрирование водородом или обработка водородной плазмой. В ре­зультате количество и разнообразие кислородсодержащих ФГ умень­шаются — получается гидрированная поверхность УНЧ.Для восстановления различных кислородсодержащих групп на поверхности УНЧ до гидроксильных используют разные 
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неорганические и органические соединения, например NaBH4, LiAlH4, реактив Фентона (H2O2+FeSO4), гидразин, диметилгидра- зин, гидрохинон [22, 23, 141, 143].
ГялогенированиеГалогенирование поверхности УНЧ [22, 23, 26, 141, 143] обычно пре­следует две цели. Во-первых, придание УНЧ гидрофобных свойств, что особенно эффективно методом фторирования поверхностей. Процессы фторирования играют существенную роль в модифици­ровании различных углеродных материалов, позволяя создавать ма­териалы с принципиально новыми физико-химическими свойства­ми. Так, фторированные наноалмазы или наноалмазы с привитыми перфторалкильными группами, как правило, представляют собой конечные продукты, которые непосредственно используют в техни­ке. Во-вторых, активация относительно инертной, например гидри­рованной, поверхности УНЧ, поскольку функциональный покров из атомов фтора или хлора наиболее реакционноспособен в реакци­ях дальнейшего химического модифицирования.Хлорированию обычно подвергают предварительно гидрирован­ную поверхность УНЧ. Процесс ведут либо в газовой фазе молеку­лярным хлором при фотоинициировании или при повышенной тем­пературе, либо в жидкой фазе (CHC13, CCl4) молекулярным хлором, сульфурил хлоридом, тионилхлоридом, либо в плазме CCl4.
АминированиеПервичные аминогруппы на поверхности углеродных наночастиц являются удобными центрами для связывания с различными соеди­нениями, и прежде всего биомолекулами, например белками, фер­ментами или пептидными цепочками. В литературе УНЧ с прикре­пленными соединениями, содержащими концевую аминогруппу, часто называют аминированными.Как правило, аминированию подвергают предварительно хло­рированные или фторированные наночастицы, а в качестве реаген­та используют газообразный аммиак при повышенной температуре. Процесс происходит в соответствии со схемой
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УНЧ-Cl + NH3 → YH4-NH2 + HCl?VHH-C(O)CI + NH3 → VHH-C(O)NH2 + HCltК сожалению, полного замещения поверхностных Hal-rpyππ на аминогруппы добиться не просто.
6.2. Химическое модифицирование углеродных 

наночастиц

6.2.1. Детонационный наноалмазФуя/сцыоишшздцыяДетонационный наноалмаз — материал, свойства которого в боль­шей степени, чем других алмазных материалов, определяются хими­ей его поверхности. Применение ДНА зачастую сдерживается из-за невоспроизводимости и нестабильности его физико-химических характеристик, которые к тому же отличаются у наноалмазов от раз­ных производителей [68, 144]. Решить проблему получения наноал­мазов с заранее заданными и воспроизводимыми поверхностными свойствами позволяет их химическое модифицирование.Важная особенность ДНА, которая существенно отличает его от других УНЧ, — наличие на его поверхности широкого на­бора функциональных групп, связанных практически с каж­дым поверхностным атомом углерода, находящимся в состоянии ^-гибридизации. Наноалмаз, выделенный из алмазной шихты и очищенный по промышленной технологии путем той или иной окислительной обработки, имеет полифункциональный состав по­верхности, содержащий различные кислородсодержащие группы, что обусловливает неселективность реакций его модифицирования.Методами ИК-спектроскопии, микрогравиметрии, дифракции электронов, рентгенофотоэлектронной спектроскопии и другими показано, что на поверхности коммерческого ДНА всегда имеется полифункциональный покров (см., например, [4, 142—147]):
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'⅛-H 'L-H

Hz
,—CH3

L-OH A:-o-J' ∖=o ⅛-<∕ ⅛-<∕

/ / \ / / чн / 4OHПомимо приведенных углеводородных, галоген- и кислородсо­держащих групп, в зависимости от условий обработки ДНА могут со­держать азотсодержащие (аминные, амидные, циано- и нитрогруп­пы), сульфоновые и др. группы [148—153].Присутствие тех или иных поверхностных групп приводит к тому, что алмаз по-разному смачивается водой: наличие кислород­содержащих групп делает поверхность алмаза гидрофильной, а ме­тильных, гидридных, галогенидных — гидрофобной [145, 154, 155].Наиболее часто используемым способом унифицирования («монофункционализации») поверхности наноалмаза, согласно большинству литературных данных, считается ее восстановление (гидрирование). Основными же реакциями функционализации ги­дрированной поверхности ДНА для ее дальнейшего модифицирова­ния являются реакции окисления, восстановления, галогенирова­ния и аминирования.
Гидрирование поверхности ДНАИз описанных выше способов восстановления поверхности УНЧ для ДНА используют прежде всего высокотемпературную обработ­ку водородом (гидрирование) [142] или водородной плазмой [142, 150, 156, 157]. Также используют взаимодействие с различными восста­новителями, например такими, как диборан (B2H6) [150, 157—160], алюмогидрид лития (LiAlH4) [150, 156]. Последние реагенты приме­няют для восстановления различных кислородсодержащих групп на поверхности ДНА до гидроксильных, т.е. для получения гидро­ксилированной поверхности.Высокотемпературная обработка газообразным водоро­дом (800°C, 1—5 ч) представляет собой один из наиболее удоб­ных и распространенных способов функционализации ДНА для
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унифицирования его исходной поверхности [144]. В ходе гидриро­вания происходит образование новых С—Н-групп на поверхности, преимущественно в результате деструкции и восстановления кис­лородсодержащих групп, что подтверждено различными методами [152, 161, 162]. Методы обработки алмаза микроволновой водородной плазмой более трудоемки и сложны в техническом исполнении. Од­нако при значительно меньшем времени проведения процесса (~20— 30 мин) метод имеет ту же эффективность, что и обычная высоко­температурная обработка водородом.Согласно большинству литературных источников [163—166], и высокотемпературная обработка ДНА водородом, и восстановле­ние с помощью водородной плазмы позволяют получить полностью покрытую гидридными группами поверхность, подготовленную к дальнейшим реакциям. Однако в работе [161] было показано, что после высокотемпературной обработки поверхности ДНА водоро­дом в указанных выше условиях не все кислородсодержащие группы восстанавливаются, а получается бифункциональная поверхность, на которой есть как -H-, так и —ОН-группы (рис. 6.10).

Рис. 6 ЛО. Поверхность ДНА после высокотемпературной обработки 
водородом 11611Кроме ИК-спектров (рис. 6.11) и данных РФЭС, доказательства наличия —ОН-групп на поверхности гидрированного ДНА получе­ны и путем проведения химических реакций, идущих с этими функ­циональными группами [161].Стоит особо остановиться на работах [167—169], авторы кото­рых впервые методом термической активации трития синтезирова­ли ДНА с введенным на его поверхность тритием. Тритированный
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Рис. 6.11. ИК-спектры ДНА, исходного (!) и после обработки водо­
родом (2). На вставке — результаты разложения контура 
полос для восстановленного (д, в) и для исходного ДНА (5)наноалмаз (3Н-ДНА) имеет такие же химические свойства, что и ги­дрировании ый алмаз, но благодаря радиоактивной метке его мож­но использовать в биомедицинских исследованиях, например для изучения биораспределения [168]. Эффективность мечения ДНА повышается при использовании гидрированного ДНА и за счет уве­личения доступной поверхности путем предварительной дезагрега­ции частиц ДНА: использование гидрированного ДНА вместо не- модифицироваанного приводит к повышению активности продукта почти в три раза (с 34 до 90 ГБк/г), а предварительная дезагрегация частиц позволяет достичь удельной активности 3Н-ДНА в 2,6 ТБк/г.

Окисление поверхности ДНАИногда окисление поверхности ДНА используют для дополнитель­ной очистки поверхности наноалмаза. Окисленная поверхность представляет интерес не только сама по себе, поскольку она гидро­фильна, но и как матрица для проведения на ней различных реак­ций. Окисление алмазной поверхности можно проводить как в жид­кой, так и в газовой фазе.j⅛S√√d∕co⅛Λ3woe окисление наноалмаза. Кислородсодержащие груп­пы, прежде всего карбоксильные, на поверхности ДНА синтезируют 
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обработкой его рядом жидкофазных окислителей. Этот процесс жесткого окисления [56] может приводить к потерям алмазного угле­рода и уменьшению размера алмазного ядра. Окисление проводят с помощью кислот-окислителей или их смесей. Используют концен­трированные кислоты HClO4, HNO3H2SO4 [170, 171], смесь серной кислоты с пероксидом водорода [172] или кипящую смесь концен­трированных серной и азотной кислот (при соотношении 3:1 или ином) [172, 173, 174]. Взаимодействие алмаза с различными окисли­тельными реагентами приводит к существенному увеличению кон­центрации поверхностных кислородсодержащих групп. При этом рассматриваемые реагенты избирательно воздействуют на алмазную поверхность.Титрование окисленных ДНА раствором NaOH показа­ло [70, 175], что поверхность ДНА имеет кислые свойства, причем концентрация протоногенных групп меняется в зависимости от ус­ловий обработки от 0,34 до 2,52 мг-экв/м2. Это указывает на при­сутствие сильнокислых поверхностных групп, прежде всего кар­боксильных. Сопоставление количества протоногенных групп на поверхности алмаза, определенного методом щелочного титрова­ния раствором гидрокарбоната натрия, с количеством групп, всту­пивших в реакцию с ацил хлоридом и тионилхлоридом, по мнению авторов [176], свидетельствует о наличии на поверхности кислотных групп разной силы.Химико-аналитические исследования показали, что окислен­ный алмаз содержит карбоксильные, карбонильные, гидроксиль­ные, эфирные и другие кислородсодержащие группы, что подтверж­дается характерными полосами в ИК-спектрах поглощения (полоса в области 1730—1760 см-1 свидетельствует о присутствии на поверхно­сти карбонильных, а в области 1270 и 1120 см-1 — эфирных групп). Более информативным методом, позволяющим обнаружить и кон­кретизировать формы связи кислорода с поверхностью алмаза, явля­ется рентгенофотоэлектронная спектроскопия (XPS). Этим методом на поверхности алмаза обнаружены по крайней мере два типа кисло­родсодержащих групп: карбонильные и эфироподобные [11].
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Газофазное окисление наноалмаза проводят чистым кислородом, воздухом либо аргоном, содержащим примесь кислорода, а также озоном или воздушной плазмой [177]. В зависимости от природы окислителя и температуры обработки набор кислородсодержащих функциональных групп может меняться. На рис. 6.12 сопоставлены ИК-спектры исходного и ДНА после различной обработки.Функциональный покров алмазных частиц в исходном ДНА был сформирован в процессе промышленной очистки его разбавленной азотной кислотой. В спектре поглощения исходного ДНА (спектр 1) присутствует интенсивная полоса связанных водородными связя­ми поверхностных гидроксильных групп и адсорбированной воды с широким максимумом при 3405 см-1. В области валентных колеба­ний связей C-H (2800—3000 см-1) наблюдаются малоинтенсивные полосы. Полоса 1737 см-1 обусловлена присутствием на поверхности карбонильных групп (>С = О). При 1617 см-1 наблюдаются деформа­ционные колебания гидроксильных групп как на поверхности НА, так и в воде, адсорбированной на ДНА. Широкая полоса 1345—1122 см-1 соответствует колебанию алмазной решетки. После модифицирования

Рис. 6.12. ИК-спектры диффузного рассеяния для образцов ДНА: 
1 — исходный; 2 — обработанный водородом при 800dC, 
5 ч; 3 — обработанный воздухом при 400αCf 5 ч
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водородом в ИК-спектре (спектр 2) полностью исчезает полоса по­глощения карбонильных групп, но появляются интенсивные полосы поглощения 2941 см-1 и 2877 см-1, указывающие на образование но­вых С—H-связей при лр3-атоме углерода. После обработки воздухом (спектр 3) полоса 1737 см"1, соответствующая колебанию карбониль­ных групп, значительно смешается в сторону больших волновых чисел (1791 см-1), что свидетельствует об образовании при 400oC мостиковых С—О—С-связей, соседствующих с карбонильными группами.При окислении ДНА воздухом в условиях ДТА—ДТГ наблюдают­ся эндотермические и экзотермические эффекты, которые связыва­ют [84, 85, 178] с десорбцией адсорбированных газов, воды и других летучих примесей, деструкцией поверхностных функциональных групп и газификацией остатка неалмазного углерода на поверхности алмазного ядра при взаимодействии с кислородом воздуха. Затем на­чинается взаимодействие алмазного ядра частицы наноалмаза с кис­лородом воздуха, которое заканчивается полным сгоранием ДНА.Данные по влиянию условий окислительно-восстановительной обработки ДНА разных марок на концентрацию протоногенных по­верхностных групп приведены в табл. 6.2.
Таблица 6,2« Содержание поверхностных протоногенных групп 

на образцах ДНА, подвергнутых окислительно-восста­
новительной обработке в различных режимах

Режим обработки Содержание групп, IO-4 моль/г

УДА («Синтез взрывом*, г. Бийск, Россия) [4]

Коммерческий образец 5,48 ±0,15

Воздух, 400’С,2 ч 10,06 + 0,15

Воздух, 400 ’С,5ч 14,67±0,15

Водород, 800 cC,2 ч 7,35 + 0,15

Водород,800 ’С, 4 ч 6,89±0,15

УДА-СТП (ФГУП «Технолог*, г. Санкт-Петербург, Россия) ∣136∣

Коммерческий образец 3,2±0,l

Водород,800’С,5 ч 0,2±0,l

Воздух, 400 pC,5 ч 9,9±0,l
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Иногда газофазное окисление используют для дополнитель­ной очистки коммерческих ДНА. Например, ДНА «водного» син­теза (ВНИИТФ), очищенные производителем от примесей с помо­щью смеси CrO3∕H2SO4, были дополнительно очищены нагреванием на воздухе [179]. Эта обработка при последующем диспергировании в воде с использованием ультразвуковой установки высокой мощно­сти и многостадийного ультрацентрифугирования позволила полу­чить стабильные гидрозоли частиц ДНА.Процессы окисления ДНА озоном или воздушной плазмой, хотя и идут при низких температурах, требуют специального оборудова­ния. Поэтому они не столь распространены. Функциональный со­став поверхности при этом практически не отличается от состава по­верхности, полученной при окислении воздухом, что подтверждено данными ИК-спектроскопии [179].
Галогенирование поверхности ДНАПолученная в результате гидрирования поверхность ДНА содержит группы С—Н, имеющие низкую реакционную способность, поэтому для проведения на такой поверхности реакций ковалентной привив­ки требуется ее активация. Один из способов активации поверхности ДНА—H заключается в ее галогенировании, которое может быть осу­ществлено различными методами. Кроме того, галогенирование по­верхности ДНА проводят для получения материалов с гидрофобными свойствами, что наблюдается в случае фторированных поверхностей.Рассмотрим основные методы галогенирования алмазных по­верхностей, которые одинаковы и для bulk-алмаза, и для наноалмаза. Сразу стоит отметить, что подавляющее большинство работ отно­сится к процессам фторирования либо введения перфторалкильных групп и к процессам хлорирования, тогда как бромирование и тем более йодирование, в силу неустойчивости продуктов и трудностей осуществления процессов, практически не исследованы.
Фторирование поверхности ДНАДля фторирования ДНА, как и других алмазных материалов, при­меняют молекулярный фтор [180—183], безводный фтористый 
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водород и трифторид хлора [ISIJ7 атомарный фтор [184, 185], плазму SF6 и CF4 [186] и других фторуглеводородов [187—190], а также смесь фтора с водородом [190—192].Обычно фторирование проводят при повышенных температурах (250—500°C), и часто фторированию предшествует обработка ДНА водородом при температурах 800—900dC. Авторы [181] при высоко­температурном фторировании наблюдали образование сложных смесей фторуглеводородов в качестве побочных продуктов, что ука­зывает на протекание процессов деструкции в поверхностном слое алмаза. Фторирование при комнатной температуре приводит к обра­зованию лишь фтористого водорода.Несмотря на разнообразие предложенных методов фторирова­ния, только В. Н. Хабашеску с сотр. [190—192] разработал эффектив­ный метод фторирования наноалмаза без предварительной высо­котемпературной обработки водородом. В этом процессе исходный ДНА нагревали в реакторе при 150—470oC в течение 3—4 ч. Затем в ре­актор отдельно друг от друга подавали газообразные фтор и водород в соотношении 3:1; реакцию проводили в течение 48 ч. Использова­ние небольшого количества водорода, как пишут авторы, необходи­мо для образования фтороводорода, катализирующего процесс фто­рирования. В ИК-спектрах образцов после фторирования при 310°C регистрируются лишь интенсивные полосы поглощения связей С—F. По мнению авторов, им удалось получить наноалмаз с практически монофункциональной фторированной поверхностью. При фториро­вании ДНА при 150oC продукт содержит 5,0, при 310"С — 6,0, при 410oC - 7,9, а при 470 0C - 8,6 ат. % фтора.Фторирование алмаза с помощью микроволновой плазмы CF4 проводят обычно при 300—1000oC, а наноалмаза в условиях тлею­щего разряда — при комнатной температуре [188, 189]. Примене­ние микроволновой плазмы CF4 приводит к поверхностной кон­центрации фтора 0,0071 ат/А2, тогда как использование смеси 98% CF4 с 2% O2 позволяет на порядок увеличить концентрацию фто­ра — до 0,074 ат/А2. При этом, по данным 19F-ЯМР-спектроскопии, до 90% фтора принадлежит связям С—F, а 5—10% — группам -CF3.
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Установлена подвижность атомов фтора на поверхности алмаза и их неравномерное распределение по ней, что указывает на протекание фторирования преимущественно в местах дефектов поверхности.Простой нагрев алмаза в атмосфере CF4 вплоть до 1000 oC не при­водит к фторированию поверхности: для протекания процесса не­обходимо создание плазмы. Предварительно восстановленный ал­маз фторируется при значительно более низкой температуре, чем исходный [187].Сопоставлена эффективность газофазного фторирования ДНА в зависимости от способа введения фтора [186]. Фторирование моле­кулярным фтором при комнатной температуре и давлении ~50 кПа втечение 48 ч позволило ввести 12,5 ат. % фтора на поверхность ДНА, а фторирование в плазме SF6 при комнатной температуре и давлении ~133 Па в течение 2,5 ч — 14,5 ат. % фтора. При этом, согласно дан­ным РФЭС (рис. 6.13), способ фторирования поверхности ДНА вли­яет на состав образующихся фторсодержащих групп.

Рис. 6.13. Данные РФЭС для линий F Ij в ДНА-F в зависимости 
от способа фторирования: а — газообразный фтор; б — 
плазма SF6Фторированный ДНА совершенно не смачивается водой, а так­же наблюдается заметная дезагрегация частиц порошка. Получен­ная в рассмотренной работе степень введения фтора на поверхность 
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заметно превышает достигнутую (4—6 ат. % фтора) при использова­нии плазмы SF6 в условиях тлеющего разряда [189]-Х/юры/ювяные поверхности ДНАХлорированная поверхность алмаза чаще всего является промежу­точным продуктом на пути к синтезу привитых поверхностных со­единений- Наиболее распространенным хлорирующим агентом для алмазных материалов является молекулярный хлор, находит приме­нение и сульфурилхлорид.∕⅛30√⅛j3M>e хлорирование. Хлорированию обычно подвергают предварительно гидрированную поверхность алмаза, процесс ве­дут в газовой фазе при фотоинициировании [193—195] или при по­вышенной температуре [145] либо в жидкой фазе (CHCI3) с помощью сульфурилхлорида [163, 165, 166]. Однако следует отметить, что при­веденная в работе [145] температура хлорирования 850dC вызывает серьезные сомнения в возможности получения хлорированной по­верхности. Ведь в работе [193] было показано, что хлорированная поверхность алмазных микропорошков стабильна лишь до ~300oC. Тем не менее авторы [145] приводят содержание хлора в модифици­рованном образце на уровне 8% масс, и в качестве одного из дости­жений отмечают радикальное уменьшение содержания металличе­ских примесей (Al, Cr, Fe) и кремния в ДНА.Оба способа инициирования (термический и фотохимический), по мнению авторов работы [193], при газофазном хлорировании при­водят к одинаковым результатам. Хлорирование также проводили при 425°C, и хлорированная поверхность при этом была стабильна, что несколько противоречит данным работы [193].Автор работы [196] хлорировал поверхность ДНА двумя способа­ми: мягкое хлорирование — обработка парами CCl4 и жесткое хло­рирование — обработка сухим молекулярным хлором. На основании термодинамических расчетов устойчивости связи C-Cl был сделан вывод, что оптимальный температурный режим хлорирования по­верхности ДНА лежит в интервале 400— 650dC. Хлорирование моле­кулярным хлором при 600oC приводит к содержанию хлора в образ­цах ДНА до 14,5 масс. %.
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Жидкофазному хлорированию с помощью сульфурилхлорида под­вергали только предварительно восстановленную алмазную поверх­ность, в качестве инициатора использовали 2,2'-азобысизобутиро- нитрил [163, 165, 166]. Реакцию обычно вели при 50oC в безводном хлороформе в атмосфере аргона в течение 8 ч. Данные о содержании хлора в ДНА после хлорирования в работе [156] не приведены. Не за­регистрирован пик хлора (Cl 2р) в рентгенфотоэлектронных спек­трах, а в ИК-спектрах диффузного отражения не регистрируются по­лосы поглощения C-Cl.Разработана [176] методика жидкофазного хлорирования ДНА молекулярным хлором, растворенным в CCI4, при комнатной темпе­ратуре. Для инициирования фотохимической реакции использовали облучение светом в видимом диапазоне. Максимальная поверхност­ная концентрация хлора, которую авторам удалось достичь в указан­ных условиях, составляет 12% ат. В этой же работе авторы описали хлорирование ДНА в плазме CCI4. Концентрация хлора на поверхно­сти в этом случае оказалась 8,7% ат., что значительно ниже, чем при жидкофазном хлорировании. Поэтому в своих дальнейших исследо­ваниях авторы использовали хлорирование ДНА в жидкой фазе.В связи с возросшим в настоящее время интересом к примене­нию ДНА в биомедицине [11, 12, 195, 197—199] следует отметить, что для его химического модифицирования необходимо использовать те методы, которые минимально загрязняют наноалмаз. К сожалению, после фторирования ДНА на поверхности получаемого продукта об­наружен остаточный фтор [193]. Это неприемлемо для создания си­стем доставки лекарственных и биологически активных веществ.Мы сопоставили результаты хлорирования ДНА одной марки разными способами: молекулярным хлором в жидкой и газовой фазе, в плазме CCI4, тион ил хлоридом и сульфурил хлоридом [200]. Содер­жание хлора определяли методами микроанализа, РФЭС и РФлА. Выяснено, что при использовании сульфурилхлорида и тионил- хлорида образцы ДНА—Cl содержат значительное количество серы (до 4% масс.), что также не годится для носителей лекарственных веществ.
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Изменение содержания хлора в образцах ДНА-CI, полученных при хлорировании ДНА в газовой фазе, от температуры представле­но на рис. 6.14. Как видно, эффективность хлорирования ДНА экс­тремально зависит от температуры.На рис. 6.15 представлены данные РФЭС для линий Cl 2р элек­тронов в образцах ДНА, полученных в разных условиях.В случае образца ДH A-Cl, полученного в жидкой фазе, ковалент­но связанный хлор появляется, но в небольших количествах, одно­временно регистрируются и хлорид-анионы. В образцах ДНА-CI, по­лученных в газовой фазе, ковалентно связанного хлора несравнимо больше, а хлорид-ионов в образце ДНА—Cl (425 °C) нет.Таким образом, метод хлорирования молекулярным хлором в га­зовой фазе при повышенных температурах, на наш взгляд, наиболее привлекателен при функционализации ДНА для биомедицинских целей. К тому же газофазное хлорирование позволяет уменьшить со­держание примесей металлов в образцах ДНА. Кроме того, образцы хлорированного наноалмаза гидролитически стабильны на возду­хе в течение нескольких часов, что позволяет использовать ДНА—Cl в дальнейших процессах модифицирования без потери хлора.

5,5 -

5.0

4,5

4,0 -

3,0 ----------- τ------------ T--------- ,---------- ,----------,---------- .----------T--------- Т
250 270 290 310 330 350 370 390 410 430

Температура, dC
Рис. 6Л4. Зависимость эффективности хлорирования ДНА молеку­

лярным хлором от температуры
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Энергия связи, эВ

Рис. 6.15. Данные РФЭС для линий Cl 2р электронов в образцах, по­
лученных в разных условиях: 1 — ДНА (иск.), 2 — ДНА—Н, 
3 _ ДНА—Cl (жидкая фаза), 4 - ДHA-Cl (280αC), 5 - 
Д HA-Cl (425 °C)

Бромирование поверхности ДНАДанные по бромированию алмаза и тем более ДНА в литературе практически отсутствуют, поскольку бромированный алмазный материал пока мало востребован. Тем не менее осуществлено бро­мирование алмазного микропорошка молекулярным бромом при нагревании до 50oC в течение 8 ч [163]. В качестве растворителя ис­пользовали хлороформ. Авторы отмечают, что бромирование селек­тивно для грани {100}.
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Эта селективность бромирования алмаза была использована в работе [201] для получения дополнительной информации о приро­де С—Н-групп на поверхности гидрированного ДНА. Автор предпо­ложил, что к бромированию по ионному механизму будет способна лишь октаэдрическая грань, на поверхности которой атомы углеро­да могут быть сравнены с третичными атомами углерода молекулы адамантана, а кубическая грань способна лишь к радикальному бро­мированию. Образец гидрированного ДНА был подвергнут ионно­му бромированию в условиях, аналогичных для бромирования кар­касных углеводородов, в качестве катализатора использовали AlBr3. При сравнении ИК-спектров гидрированного и бромированого ДНА полосы поглощения в области 2800—3000 см-1 были отнесены к C-H- или >СН2-фрагментам, присутствующим на октаэдрической или ку­бической поверхности соответственно. При этом полоса поглощения при 1330 см"1 в ИК-спектре исчезла.Известно, что галогеноводороды в присутствии кислот Льюиса, а для третичных спиртов и в их отсутствие, способны замещать OH- группы в спиртах на атом галогена. Поскольку при бромировании выделяется бромистый водород, то он легко замещает ОH-группы на бром, особенно в присутствии AlBr3. Это стало свидетельством на­личия поверхностных гидроксильных групп и их доступности для реагентов.Ионное бромирование алмаза с помощью AlBr3 [202] позволяет практически полностью заместить поверхностные спиртовые груп­пы на атомы брома. Однако всегда остается проблема удаления ис­пользуемого металлосодержащего катализатора, что при достаточно высокой величине удельной поверхности ДНА может стать суще­ственной проблемой.
Аминирование поверхности ДНАПервичные аминогруппы на поверхности ДНА являются удобным якорем для их связывания с различными органическими соеди­нениями, в том числе и с биомолекулами, например белками, фер­ментами или пептидными цепочками [203]. Авторы [193] проводили 
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аминирование при разных температурах и обнаружили, что при ком­натной температуре на алмазной поверхности образуются аммоний­ные группы, а аминогруппы — лишь при повышенных температурах:

Аминирование при 450oC приводит к появлению нитрильных групп, что может быть вызвано дегидрированием групп C-NH2,В исследованиях [193, 203] показано, что полного замещения поверхностных функциональных групп ДНА на аминогруппы не происходит.
Ковалентная прививкаДве принципиальные особенности поверхности углеродных матери­алов, включая ДНА, существенно отличают их от многих других ми­неральных носителей. Во-первых, это возможность получения прак­тически любых типов функциональных групп на поверхности, что обусловлено уникальными свойствами атома углерода. А во-вторых, связь между поверхностью и привитым слоем может осуществлять­ся не только за счет связи С—О, но и за счет прочной связи С—С, что автоматически делает привитый слой существенно более химически стойким.Исследования модифицирования ДНА методом ковалентной прививки начали интенсивно развиваться с начала нынешнего сто­летия [157, 160, 162, 206—208]. При этом, как следует из литературы, подходы к созданию на алмазной поверхности привитых слоев оди­наковы и для bulk-алмаза, и для ДНА. Поэтому мы сочли возможным ограничиться лишь обсуждением этих подходов и рассмотрением отдельных примеров.
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В литературе описаны методы модифицирования N-нуклеофи- лами (аммиак, этилендиамин, метиламин, я-бутиламин, этиловый эфир глицина и др.), С-нуклеофилами (ряд литийорганических со­единений) и S-нуклеофилами (H2S) и др. Логично, что для моди­фицирования различными нуклеофилами использовали предвари­тельно галогенированную поверхность алмаза. Наиболее быстрыми темпами растет число публикаций по ковалентной прививке биоло­гически активных веществ (БАВ) к поверхности ДНА.
Ковалентная прививка азотсодержащих соединенииВ работах [143, 209] выполнен цикл экспериментов по прививке ряда азотсодержащих соединений. Ниже приведены типичные методики модифицирования.

Прививка гидрохлорида этилового эфира глицина. Навеску наноал­
маза (200мг) помещали в колбу объемом 50 мл, добавляли 2 г гидрохло­
рида этилового эфира глицина и все смешивали с 30мл о-дихлорбензола. 
Прикапывали несколько капель пиридина для связывания освобождаю­
щегося в процессе реакции HCl. Смесь кипятили с обратным холодиль­
ником в течение 12 ч при 120С. Полученный модифицированный на­
ноалмаз центрифугированием отделяли от жидкости, многократно 
промывали водой и этанолом, затем сушили на роторном испарителе 
при 70—80 cC в течение 6 ч. ИК-спектр полученного продукта представ­
лен на рис. 6.16.

Прививка октадецияамина. К навеске хлорированного образца спе­
ченного ДНА (пористого дисперсного наноалмаза) массой 1 г добавляли 
200 мг октадециламина. Реакцию проводили в кипящем толуоле в те­
чение 10 ч. Продукт многократно промывали небольшим количеством 
этилового спирта, после чего сушили на воздухе.

Прививка диаминов. Ar ДНА были привиты этилендиамин и гек­
саметилендиамин. При этом каждый синтез проводили параллельно 
с двумя образцами ДНА: фторированном в газе и хлорированном в плаз­
ме CCl4. В тщательно высушенную колбу приливали 50мл раствори­
теля диметилсульфоксида (ДМСО), затем добавляли навеску наноал­
маза (500мг), 2,5мл этилендиамина и несколько капель пиридина для 
связывания выделяющегося в процессе реакции HCl. Смесь кипятили
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Рис. 6.16. ИК-спектры диффузного отражения ДНА: 1 — исходного. 
2 — восстановленного водородом, 3 — с привитым к по­
верхности этиловым эфиром глицина

с обратным холодильником, снабженным хлоркальциевой трубкой, при 
120 oC в течение суток. Далее наноалмаз многократно промывали водой 
и ацетоном и трижды сушили на роторном испарителе при 90oC (про­
мывая после каждой сушки порцией ацетона). Синтез с гексаметилен­
диамином проводили по аналогичной методике, но без растворителя.В качестве N-нуклеофила использовали и н-бутиламин [148]. Мо­дифицирование проводили при комнатной температуре в атмосфере аргона. В ИК-спектре зарегистрированы полосы поглощения связей C-Hj в то время как характерных полос поглощения аминогруппы не наблюдается. Для количественной оценки модифицированный образец подвергали пиролизу (250—950 °C), а полученные вещества анализировали с помощью газовой хроматографии. Это позволило сделать вывод о прививке я-бутиламина к поверхности алмаза.Описано [191] модифицирование поверхности предварительно аминированной стеклянной пластинки фторированными наноал­мазами. Схема реакции между 3-аминопропилтриэтоксисиланом
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(APTES)., привитым по гидроксильным группам стеклянной под­ложки, и профторированным ДНА (130 oC5 1—2 дня) приведена ниже [186]: nhς nh2 NH2
1. Hydroxylation J J '
2. APTES theatment

APTES-glass
Class

ODCB

F- -F

-130 oCp 24-^D hr
/n /Г ч ∕rk
999 999 999

ND-glass

♦ = ND particle

Диаметр частиц ДНА (измерен с помощью атомно-силовой ми­кроскопии) составил 10—40 нм.Наслаивание на полученную систему дополнительных порций фторированного наноалмаза посредством образования новых слоев с помощью диаминов, по мнению авторов [176], позволит использо­вать подобные материалы, например, для создания сенсоров и для получения различных защитных поверхностей.К поверхности фторированного ДНА ковалентно привива­ли [190, 192] этилендиамин и гидрохлорид этилового эфира глицина. ИК-спектры поглощения промытых и просушенных после модифи­цирования порошков ДНА свидетельствуют о прививке указанных веществ к его поверхности.Для получения устойчивого в различных средах наноалмазного сорбента с гидрофобной поверхностью к хлорированному спеченно­му наноалмазу (пористому дисперсному алмазу) привили октадеци- ламин [210]. Контроль за протеканием реакции вели с помощью ме­тода ИК-спектроскопии.
Прививка С-нуклеофиловНаиболее используемыми реагентами для проведения этих реак­ций являются литийорганические соединения. Модифицированию 
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такими соединениями (MeLi, w-BuLi, tfznop-BuLi, трети-Bu Li, я-HexLi) подвергали какхлорированный [163, 165], так и фторирован­ный наноалмаз [190—192]. Модифицирование проводили в инертном растворителе (ТГФ, гексан) при комнатной температуре в атмосфе­ре инертного газа. Поданным пиролитического эксперимента [165], удалось привить бутильные группы примерно к 6% поверхностных атомов углерода. Контроль за ходом реакции авторы осуществля­ли с помощью газохроматографического анализа продуктов пиро­лиза. Обнаружены метан, этан, пропан, пропен, я-бутан, язобутан. При анализе исходного гидрированного образца не удалось зафик­сировать даже метан.Алкилировали [201, 210, 211] хлорированную поверхность ДНА и пористого дисперсного алмаза с помощью различных соедине­ний R-Li в описанных выше условиях. О прививке судили по И K- спектрам поглощения (рис. 6.17): четко прослеживается увеличение интенсивности полос поглощения в области 2800—3000 см-1, что со­ответствует валентным колебаниям связей Csp3-H.
1l6η

3500 3000 2000 1500 1000 500
Волновое число, см 1

Рис. 6.17. ИК-спектры образцов ДН Ac привитыми алкильными ра­
дикалами: 1 — CH3; 2 — W-C4H9; 3 — w-C6Hl3; 4 — w-Cj6H33; 
5 — //-CisH37; 6 — чWKvzo-C6H ll
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6.2.2. Углеродные нанотрубкиВ связи с развитием нанотехнологий, а также благодаря уникальным физико-химическим свойствам УНТ в настоящее время являются одними из наиболее исследуемых объектов. Полученные в резуль­тате синтеза тем или иным способом УНТ представляют собой мас­сивы индивидуальных нанотрубок, собранных в клубки, жгуты или сростки [27—29, 94, 95, 212]. Зачастую это закрытые и весьма длин­ные УНТ, к тому же содержащие примеси катализаторов, аморфного и графитоподобного углерода.Поэтому после синтеза требуется обработка УНТ, которую обыч­но проводят с помощью окислительных сред. Такая обработка по­зволяет не только очистить УНТ от примесей металлов и нецелевого углерода, но и разделить жгуты и сростки, раскрыть трубки и раз­резать их, а также приводит к обогащению поверхности нанотрубок кислородсодержащими группами. На рис. 6.18 представлены ПЭМ- изображения жгутов ОУНТ после окислительной жидкофазной обработки [213].

а б в

Рис. 6.18. Электронно-микроскопические снимки жгутов ОУНТ: 
а — исходные; б, в — обработанные раствором H2O2 и сме­
сью HNO1∕H2SO4 соответственно. Шкала на фото соответ­
ствует 50 нм |213]При работе с УНТ основной проблемой является трудность их диспергирования в растворителях, что сильно ограничивает возмож­ность применения. Самый распространенный способ решения этой задачи — функционализация или ковалентное модифицирование их поверхности [141,214] (рис. 6.19). Подбор химических реагентов и вы­бор способа модифицирования (функционализация, сорбционная 
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или ковалентная иммобилизация) позволяют улучшить дисперги- руемость УНТ в полярных или неполярных растворителях, полиме­рах. Но одновременно с этим происходит делокализация л-системы верхних графитовых слоев МУ НТ, что приводит к изменению хи­мических и электронных свойств материала в целом. Так, прото­нирование и депротонирование карбоксильных групп, привитых к поверхности УНТ [215], вызывает образование дополнительного электрического заряда, что обусловливает смещение уровня Фер­ми. В некоторых случаях нарушение единой электронной структуры трубок в результате обработок нежелательно. Альтернативными ме­тодами являются нековалентные способы модифицирования УНТ, которые могут привести к делокализации электронной плотности, но не к смещению уровня Ферми, — оборачивание полимерами [216] и высокомолекулярными соединениями природного происхожде­ния, применение ПАВ [217] и др. (рис. 6.19).

Рис. 6.19. Различные варианты функционализации УНТ: а — кова­
лентная (присоединением к ароматической системе стенок 
УНТ); б — ковалентная (по местам дефектов и на концах 
трубок); в — нековалентная по всей поверхности (оборачи­
вание); г — интеркаляция внутрь УНТ; d — нековалентная 
за счет л—л-взаимодействий
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Функционализация поверхности углеродных 
нанотрубокВ каждом конкретном случае использования углеродных нанотрубок требуются разные характеристики поверхности, что на практике не всег­да легко обеспечить [218]. Поэтому при создании материалов с требуемы­ми поверхностными и объемными свойствами зачастую необходимо мо­дифицирование боковых и концевых участков углеродных нанотрубок.Основным методом здесь является окисление. Более эффективно получать гидрофильные углеродные нанотрубки, подвергая исходные трубки механохимической обработке.При функционализации УНТ, которая хотя и осуществляется теми же реагентами, что и ДНА, имеются отличия, связанные не только с разной гибридизацией атомов углерода в наночастицах, но и с раз­ной реакционной способностью различных участков УНТ (концы на­нотрубок, боковая поверхность, дефекты). Так, например, при глубо­кой окислительной функционализации, когда затрагиваются и атомы кристаллической решетки, наночастицы ДНА остаются наночастица­ми даже при уменьшении их размера, а у УНТ нарушается структура наночастиц. Что касается ОУ НТ, то они просто разрушаются. Поэтому для сохранения углеродного каркаса трубки можно подвергать лишь неглубокой окислительной функционализации. В то же время МУНТ можно подвергать более глубокому окислению, поскольку разрушение стенок идет послойно и нанотрубки сохраняют свою форму.
Окисли ыеПростейший способ функционализации и гидрофилизации поверх­ности УНТ — окисление пероксидом водорода, сильными неорганиче­скими кислотами, их смесями, в том числе с добавками солей переход­ных металлов, и другими окислителями. Позаимствованный из химии углей и графита, этот способ нашел самое широкое применение. В процессе такой обработки происходит вымывание из нанотрубок на­ночастиц металлического катализатора, в результате чего открываются концы УНТ, а на боковых поверхностях образуются дефекты, тем са­мым провоцируя многочисленные разломы длинных нанотрубок и их 
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укорачивание [219—223]. На концах УНТ, а также в местах дефектов бо­ковой поверхности локализованы s/Z-атомы углерода и атомы углерода с нескомпенсированными валентностями (радикалы, карбанионы, карбены), способные легко окисляться до кислородсодержащих функ­циональных групп — карбоксильных, карбонильных, фенольных, ке- тонных, хинонных и др. (рис. 6.20). Количество и структура этих групп зависят от диаметра и типа нанотрубок (цилиндрические или кониче­ские), их дефектности, а также от природы используемого окислителя, времени и температуры обработки.Для окислительной обработки чаще всего используют концентри­рованную азотную кислоту (как в жидкой фазе, так и в газовой) или смесь азотной и серной кислот, при этом дисперсию УНТ в растворе кислоты для повышения эффективности окисления и сокращения вре­мени реакции нагревают или воздействуют на нее ультразвуком [225]. Окисление УНТ, вероятно, основано на способности иона нитрония (NO2+) атаковать ароматические соединения с образованием связи

Рис. 6.20. Типы кислородсодержащих групп, образующихся в ре­
зультате окисления УНТ: а — карбоксильные, б — анги­
дридные, в — лактонные, г — фенольные, д — карбониль­
ные, е — хинонные, ж — эфирные 1224]

http://chemistry-chemists.com



6.2. Химическое модифицирование углеродных наночастиц 285

углерод—азот. В отличие от нитрования ароматических соединений, в случае УНТ возможно дальнейшее гидролитическое расщепление связи углерода с азотом, приводящее к введению на поверхность труб­ки гидроксильных групп. Подобная неустойчивость нитросоединений наблюдается также у родственных нанотрубкам фуллеренов [226, 227]. Далее гидроксильные группы окисляются до карбоксильных через об­разование эфиров с азотной кислотой. Таким образом, происходит окислительный разрыв наиболее слабых С—С-связей в ароматическом кольце либо окисление алифатических углеродов, присоединенных к нему. Скорость и глубина окисления зависят от времени воздействия и концентрации иона нитрония, увеличиваясь в рядуHNO3 < 1:1 HNO√H2SO4< 1:3 HNO√H2SO4.Изучение закономерностей жидкофазного и газофазного окисле­ния УНТ азотной кислотой как более слабого окислителя [228] убе­дительно подтверждает влияние размеров и морфологии УНТ на их реакционную способность, В работе [228] использованы УНТ, произ­веденные CVD-способом в ООО «Нанотехцентр» (г. Тамбов) и разли­чающиеся по дайне, диаметру и морфологии («Таунит» (d = 20—70 нм; ∕ = 2mkm; Syri = 120—130 м2/г), «Таунит-М» (√ = 8—15 нм, / = 2 мкм; Syri = 300—320 Mz∕r) и «Таунит-МД» (d = 30—80 нм, / = 20 мкм; Syi = 180— 200 m2∕γ). От примесей металлоксидных катализаторов УНТ были очищены концентрированной соляной кислотой. Окисление нано­трубок, жидкофазное (кипячение в концентрированной азотной кис­лоте) и в газовой фазе (выдержка в парах азотной кислоты при 140 qC), проведено в одинаковых условиях. Полученные данные показали, что количество групп -COOH на поверхности материалов «Таунит», «Таунит-М» и «Таунит-МД», окисленных в газовой фазе, выше, чем при жидкофазном окислении азотной кислотой. Также при кипячении УНТ в азотной кислоте четко прослеживается различие в степени их функционализации; описана зависимость степени функционализации от времени обработки. Средний диаметр УНТ «Таунит-МД» и «Тау­нит» примерно одинаков, но у этих наночастиц различная форма гра­феновых слоев. «Таунит-МД» представляет собой цилиндрические углеродные нанотрубки, поверхность которых малодефектна.
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Именно дефекты поверхности, состоящие из выступающих sp3- атомов углерода, являются наиболее реакционноспособными центра­ми при функционализации. Поэтому из рассматриваемых материалов «Таунит-МД» имеет наименьшие значения степеней карбоксилирова­ния. Концентрация групп -COOH на поверхности «Таунита» несколь­ко выше, поскольку его графеновые слои имеют коническую форму. Атомы углерода в состоянии ^-гибридизации, которые находятся на концах графеновых слоев конических нанотрубок, в большей степе­ни подвержены окислению, чем s/г-гибридизованные атомы углерода на поверхности цилиндрических нанотрубок.«Таунит-М» — цилиндрические трубки, но их диаметр в несколько раз меньше, чем у отдельных УНТ «Таун ит-МД», а удельная поверх­ность выше. В результате степень функционализации «Таунита-M» несколько выше, чем у «Таунита» и «Таунита-МД». Окислению под­вергается преимущественно поверхностный слой УНТ, а остальные слои остаются нетронутыми. Более высокая степень карбоксили­рования «Таунита-М» по сравнению с «Таунитом» объясняется как меньшим числом слоев углеродных атомов, так и меньшим диаме­тром их. Таким образом, лишь кратковременный процесс обработки «Таунита-М» парами азотной кислоты позволяет достичь высокой сте­пени функционализации.Согласно [221, 226, 229] обработка смесью азотной и серной кислот более эффективна для функционализации УНТ по сравнению с обра­боткой только азотной кислотой, однако наряду с образованием кар­боксильных групп могут появляться сульфо-(—SO3H) и другие серосо­держащие группы [230—233].Смесь кислот наиболее агрессивна и способствует не только функ­ционализации УНТ, но и образованию большего количества дефектов на их поверхности [234]. При этом вначале происходит прививка к по­верхности УНТ полярных функциональных групп (в частности карбок­сильных), а при достаточно продолжительном времени обработки до­стигается укорачивание нанотрубок [229]. Одновременно наблюдается также уменьшение толщины нанотрубок вследствие полного окисления поверхностных углеродных слоев до углекислого газа. В опубликован­ных источниках отмечается, что укороченные окисленные углеродные
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нанотрубки обладают повышенной способностью диспергироваться в воде и в полярных органических растворителях.Интенсификация жидкофазной функционализации возможна при применении различных физико-химических методов механического воздействия. Например, показана возможность эффективного карбок­силирования УНТ в смеси азотной и серной (3:1) кислот при комнат­ной температуре под действием ультразвукового излучения [221].Для качественного анализа состава поверхности окисленных УНТ наиболее часто используют РФЭС и ИК-спектроскопию. Этими ме­тодами неоднократно показано, что при обработке кислотами на по­верхности МУНТ преимущественно образуются карбоксильные, карбонильные и гидроксильные группы [235, 236]. В спектрах РФЭС окисленных УНТ деконволюция спектра Cls с помощью функций Гаусса—Лоренца позволила обнаружить яр2-гибридизованные угле­родные атомы на поверхности УНТ (основной пик с максимумом 284,5—285 эВ), углерод карбоксильной группы (288,5—288,9 эВ), кар­бонильной (287,2—287,8 эВ) и гидроксильной (286,3—286,6 эВ) и опре­делить их процентное соотношение [237].Помимо кислот можно использовать окислительные системы, со­держащие в качестве главного компонента соляную кислоту, пероксид водорода, озон, перманганат калия, кислородную плазму, гидрокси­ды щелочных металлов, персульфаты и гипохлориты. Эффективность функционализации зависит от силы окисляющего действия использу­емого реагента.Пероксид водорода сам по себе не проявляет заметных окисли­тельных свойств по отношению к МУНТ [225]. Обработка конических МУНТ пероксидом водорода в течение двух часов приводит лишь к не­большому увеличению количества карбоксильных групп с 1,4 до 2,0% масс. Смесь H2O2 с сильными минеральными кислотами более эффек­тивна в этом отношении. Так, обработка ОУНТ [238] смесью концен­трированной H2SO4 и 30%-й H2O2 в соотношении 9:1 при воздействии ультразвука приводит к функционализациии гидрофил и за ции поверх­ности — водные дисперсии из модифицированных таким образом на­нотрубок не расслаиваются, нанотрубки из них не оседают по крайней мере в течение месяца. После обработки ОУНТ пероксидом водорода
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и смесью концентрированных HNO3∕H2SO4 атомные соотношения углерода и кислорода в исследованных материалах уменьшаются в 1,5 и два раза соответственно [239].При окислении ОУНТ озоном непосредственно в кювете ИК- спектрометра при комнатной температуре идентифицированы эфир­ные и хинонные группы [240]. Скорость образования этих групп вна­чале велика и с ростом времени экспозиции уменьшается, а количество функциональных групп в определенный момент достигает постоянно­го значения и дальше не меняется, поскольку количество доступных мест функционализации ограничено — это концы трубки и дефекты стенок. Окисления двойных связей, кроме как в местах дефектов УНТ, по-видимому, не происходит. Этот факт также отмечен авторами [240].Возможна функционализация ОУНТ обработкой озоном в воде при ультразвуковом воздействии [241]. Согласно данным РФЭС, с увеличением времени обработки возрастает интенсивность пика в спектре линии Ols при 532 эВ, соответствующего карбоксильному кислороду, а доля поверхностного кислорода увеличивается с 3,4 при окислении в течение 5 мин до 17,2% ат. при окислении в течение 72 ч. При этом нанотрубки, подвергшиеся окислению в течение 24 и 48 ч, не оседают из суспензий даже в течение 60 дней, тогда как нанотруб­ки, окисленные в течение 5 мин, 2 ч и даже 7 ч, оседают практически полностью уже через три часа.Кислородная плазма — экологически чистый окисляющий агент, позволяющий проводить обработку больших количеств материала, однако сложность оборудования ограничивает возможности этого метода. Гидрофильность МУНТ, обработанных микроволновой кис­лородной плазмой, с увеличением времени воздействия и мощности плазмы возрастает. Содержание карбоксильных групп после 7 мин обработки в плазме самой низкой использованной мощности (80 Вт) возрастает от 0,2 в исходных трубках до 2 ммоль/г [242]. В цилиндри­ческих МУНТ, обработанных радиочастотной кислородной плазмой, увеличивается доля углерода в кислородсодержащих группах при том, что доля ^-гибридизованных углеродных атомов графитовых слоев остается постоянной, из чего можно заключить, что окисление идет преимущественно в местах дефектов, где есть sp3-гибрид изованн ые 
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атомы углерода [243]. Содержание кислорода в образце возрастает в семь раз уже после пятиминутной обработки.Для функционализации УНТ эффективным окислителем оказался перманганат калия в кислой среде [240, 244]. После обработки МУНТ KMnO4 (Зч при 120 "С) концентрация карбоксильных и фенольных групп, по данным РФЭС, составила 7,45 и 12,63% ат. соответственно; при добавлении катализатора фазового переноса — 3,82 и 23,6% [244].Таким образом, обработка перманганатом калия приводит к об­разованию на поверхности УНТ большего количества фенольных, чем карбоксильных групп, что вполне естественно, поскольку известно, что KMnO4 используется в органической химии для получения диолов из ненасыщенных углеводородов.
Восстановление кислородсодержащих группОбработка окисленных УНТ реактивом Фентона (смесь H2O2 + FeSO4) способствует восстановлению ряда кислородсодержащих групп, прежде всего карбоксильных, и приводит к формированию поверхностного по­крова из гидроксильных групп [245]. Кроме того, карбоксильные груп­пы можно восстановить до гидроксильных бор гидридом натрия [246]. Обработка водородом при повышенной температуре тоже приводит к восстановлению большей части кислородсодержащих групп.
ФторированиеЭто перспективный метод химического модифицирования поверх­ности УНТ с высокой степенью функционализации: до 50% атомов углерода образуют ковалентную связь с атомами фтора при сохране­нии структуры нанотрубок. Это самый надежный и распространен­ный способ функционализации УНТ. Для конкретного практического применения необходимо получать фторированные УНТ с заданными свойствами, которые в значительной степени определяются концен­трацией и расположением атомов фтора на поверхности УНТ. Эти ха­рактеристики могут зависеть как от метода фторирования, так и от строения самих исходных УНТ (дефектность, количество слоев, хи­ральность). В качестве фторирующих реагентов используют ClF3, BrF3, 

IFs, CF4-плазму, растворы фторидов благородных газов в жидком Br2, но чаще всего используют F2 и его смеси с НЕ
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Рентгеноспектральное исследование электронной структуры двух­слойных УНТ, фторированных тремя различными методами (F2, BrF3, СР4-плазма) [247—250], показало, что использованные реагенты не раз­рушают трубчатую структуру частиц, но в зависимости от метода фто­рирования получаются образцы с разной концентрацией ковалентно связанного с поверхностью фтора (~50 при использовании F2, а в случае СР4-плазмы только ~25% ат.). При термическом разложении фториро­ванных образцов в результате отжига атомы фтора покидают поверх­ность УНТ вместе с атомами углерода, что приводит к частичному раз­рушению углеродного каркаса. Температура, при которой заканчивается процесс дефторирования, увеличивается от 435 до 477 dC при росте кон­центрации фтора на поверхности УНТ от ~25 до ~50 % ат. [251, 252].Сравнительное рентгеноспектральное исследование электронной структуры фторированных образцов однослойных и многослойных УНТ (как до, так и после помола) позволило установить [253], что ато­мы фтора образуют ковалентную связь с атомами углерода внешнего слоя многослойных УНТ, а внутренние слои сохраняются и становятся доступными для фторирования при частичном разрушении внешнего слоя. Под воздействием пучка ионов аргона происходит разрыв C-F- связи вУНТ [254, 255].Возможны и другие пути получения фторированных УНТ: помол в шаровой мельнице в атмосфере CF4, фотолиз перфтороктильных со­единений с образованием УНТ — перфтороктильная группа.
Вторичные превращения кислородсодержащих группВторичные превращения кислородсодержащих групп на поверхно­сти УНТ и других, полученных из них обменом, весьма разнообразны. Эти процессы характерны для любых УНЧ, и они представлены в разде­ле 6.2. Так, возможны восстановление групп -COOH и —С = О до ги­дроксильных и их обмен на галогенсодержащие группы, которые весьма активны и могут вступать в различные реакции [256]. Карбоксильные группы на УНТ могут быть превращены в тиольные в ряде последова­тельных реакций: восстановления боргидридом натрия, обмена гидрок­сила на хлор при реакции с тионилхлоридом (или с оксалилхлоридом Ci(O)C = C(O)C!) и взаимодействия с мочевиной в щелочной среде [256]:
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RNH2

ROH

Эти реакции можно активировать карбодиимидами RN = C = NRj. При реакции с карбоксильными группами карбоди­имиды образуют нестабильные О-ацил изомочевины, реагирующие со многими нуклеофилами [257, 258]. Особенностью данного метода является образование промежуточного продукта с карбодиимидом и последующее замещение его на целевой органический фрагмент при комнатной температуре. Таким образом можно избежать нагре­вания реакционной смеси, что особенно важно, когда присоединяют биологические молекулы, например белки.Воздействие газообразного аммиака на МУНТ при повышенной температуре приводит к образованию поверхностных азотсодержащих групп [259], что подтверждается появлением в ИК-спектрах полос по­глощения, отвечающих за колебания связей N-H и N-Н, функциона­лизированных нанотрубок. Под действием Аг—^-плазмы происходит функционализация МУНТ различными азотсодержащими группами. На основании данных РФЭС (линия NH в спектре) содержание ами­нов (398,6 эВ) определено как 3,9%, нитрилов (399,7 эВ) — 3,7, амидов (400,7 эВ) - 2,2, оксимов (401,6 эВ) - 0,8 % [260].Следует подчеркнуть, что для получения композитов УНТ — по­лимер, а также для медико-биологических применений особый ин­терес представляют УНТ, содержащие концевые азотсодержащие группы (аминные и амидные) [261]:
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УНТ-амид УНТ-амин

Модифицирование поверхности УНТ методом 
ковалентной прививкиОсновной целью химического модифицирования УНТ является создание такого химического состояния поверхности, которое бу­дет приводить к заданному изменению их свойств (например гидро­фильности или лиофобности, сродства к полимерам, биосовмести­мости ит.д.) и обеспечивать эффективность их применения в той или иной области.Функционализация УНТ карбоксильными и другими кислород­содержащими группами, а также группами, полученными при их вторичных превращениях, открывает путь к дальнейшему химиче­скому модифицированию нанотрубок различными органически­ми молекулами. В частности, возможны реакции присоединения аминов и спиртов с получением амидов и сложных эфиров на по­верхности УНТ [262]. Прямое взаимодействие окисленных УНТ с алкиламинами приводит к образованию цвиттер-ионов с карбо­ксильными группами на их поверхности [263]. Для идентификации 
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привитых поверхностных соединений используют методы ИК- и КР-спектроскопии, РФЭС, ЯMP, термогравиметрию и др.Многочисленные примеры ковалентного присоединения раз­личных органических фрагментов, макромолекул полимеров или биомолекул, например ДНК, белков и др., к функционализирован­ным УНТ описаны в монографиях и оригинальных статьях, напри­мер [27, 141, 233, 261,264, 265]. В качестве примеров в табл. 6.3 приве­дены некоторые синтезы, выполненные в [233].Для придания УНТ гидрофобных или гидрофильных свойств к хлорангидридным группам на их поверхности ковалентно по ре­акции амидирования либо этерификации прививают липофильные или гидрофильные фрагменты, например дендримеры, представлен­ные на схеме, согласно [266]:

Звездочкой на схеме отмечены атомы, через которые дендримеры присоединяются к УНТ.В спектрах 1H-HMP нанотрубок, модифицированных такими дендримерами, наблюдаются пики при сдвигах, характерных для самих фрагментов, однако гораздо более уширенные вследствие не­однородности нанотрубок. Нанотрубки с присоединенными липо­фильными дендримерами 1—3 хорошо диспергируются в неполяр­ных и слабополярных растворителях, таких как гексан и хлороформ, но совершенно не диспергируются в этаноле и ДМСО, а УНТ с ги­дрофильным дендримером-4 диспергируются и в полярных (ДМСО, вода), и в неполярных растворителях.
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К гидрофобизации поверхности окисленных УНТ приводит и силанизация их органосиланами [267], формулу которых можно представить как R1-Si(R2)3, где R∣ — алкильный, аминоалкильный или иной фрагмент: R2 — фрагмент, который, как правило, содержит атомы кислорода и легко гидролизуется с образованием силанолов, например метокси- или этокси-группа. Ниже представлены приме­ры силанизации УНТ с гидроксильными (л) и карбоксильными (0 группами:
он 

I 
z∏O-Sb(CH2⅛R

R(CH2)3Si(OCH3)3
+HnO +УНТ-ОН
—=-→ R(CH2)3Si(OH)3 * √
CH1 ОН HnO

I
■О--------Si-(CH2)3R

I 
он

он
■0“---- -Si-(CH 2)3 R

I 
он

-COOH
°\ .

-C(O)O-SI-(CH2)3NH(CH2)2NH2

-COOH
+ H2N(CH2)2NH(CH2)3Si(OC2H5)3

-C2H5OH1 -HnO
-C(O)O-SI-(CH2)3NH(CH2)2NH2

-COOH -C(O)O-SI-(CH2)3NH(CH2)2NH2

бБлагодаря наличию NH2-rpyπ∏bi на конце алкильной цепи на схеме (£) модифицированные таким образом УНТ хорошо встраи­ваются в полимерные матрицы и оказывают существенное положи­тельное влияние на их механические свойства.Одним из эффективных методов получения хорошо дисперги­руемых УНТ и их модифицирования органическими фрагментами без предварительной фукционализации карбоксильными группами
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является 1,3-диполярное циклоприсоединение азометилили- дов [268—270]. Реакция протекает в суспензии исходных УНТ в диме- тилформамиде с последующим добавлением N-замешенного глици­на и альдегида:
R-NHCH2COOh + R1 - сно УНТ

ДМФА

N-R

Данная реакция эффективна и для ОУНТ, и для МУНТ. На концах заместителей R и Rz могут находиться различ­ные группировки, придающие нанотрубкам положительный (—NH3+) или отрицательный (-COO") заряд. Наиболее много­функциональное в этом плане производное получается при R = NH3+-(CH2)2-O-(CH2)2-O-(CH2)2- и Rz = Н.Амидирование с использованием длинноцепочечных аминов — хорошо изученная и широко применяемая реакция химического мо­дифицирования УНТ. Наиболее популярен для этого октадециламин CH3(CH2)16CH2NH2: осушествлено присоединение и других аминов — дидециламина, дидодецил амина, глюкозамина, ряда ароматических аминов, анилина и его производных, цистамина, 2-аминоэтансуль­фоновой кислоты, дендримеров полиамидоамина. К УНТ ковалент­но были привиты также различные аминополимеры [27, 271].Химическое модифицирование диаминами позволяет связывать УНТ между собой, причем присоединение может быть проведено как «бок к боку», так и «конец к концу» или «конец к боку». Молекула ди­амина с большим числом метиленовых групп может присоединиться и к одной трубке. Амины могут взаимодействовать непосредственно с группами -C(O)OH на поверхности УНТ по реакции кислотно-ос­новного взаимодействия с образованием цвиттер-иона (биполярно­го иона): -C(O)OH + H2NR→-C(O)O-[H3NR]+. Реакция протекает медленно и в случае октадецила ми на требует выдерживания смеси реагентов при 120—130 oC в течение 4—8 сут. Цвиттер-ионы легко об­мениваются на другие ионы.Непосредственное химическое модифицирование УНТ с об­разованием ковалентных связей осуществляют также с помощью
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карбенов, их аналогов (силилены, гермилены и соединения других металлов IV группы), нитренов, аналогов нитренов, содержащих одновалентные фосфор, бор и др., 1,3-диполей, арильных катионов и радикалов [272—275]. Ионы и радикалы, способные взаимодейство­вать непосредственно с УНТ, образуются при озвучивании взвесей трубок в органических растворах, УФ-облучении, воздействии плаз­мы или пучков высокой энергии.Ковалентная прививка пальмитиновой кислоты к стенкам ОУНТ осуществлена в автоклаве с использованием катализатора — Al-ионообменного монтмориллонита [276]. В результате получено производное ОУНТ с пятнадцатичленным алифатическим углеводо­родным радикалом на поверхности, присоединенным посредством сложноэфирной связи. Этот радикал может играть роль своего рода ПАВ на поверхности ОУНТ. В ИК-спектре полученного продукта наблюдали максимумы поглощения, соответствующие колебаниям С—Н-связей алкильных углеродов при 2960, 2920 и 2852 см"1, а так­же карбонильной связи C = Ob эфирной группе при 1700 см"1. Ко­личественно степень прививки (10%) авторы оценили по данным ТГА-анализа — уменьшению массы образцов в интервале 200—400 dC в результате разложения фрагментов пальмитиновой кислоты на по­верхности нанотрубки.Производные УНТ, содержащие концевые аминогруппы, пред­ставляют особый интерес, поскольку к ним возможно ковалент­ное присоединение макромолекул или биомолекул (ДНК, белки). Для получения таких производных ОУНТ функционализирова­ли аминными (-CH2NH2) и амидными фрагментами (—СО—NH- (CH2)2NH2) [277]. По данным ИК-спектроскопии, в результате образования амида максимум поглощения карбонильной связи сме­щается от 1720 в спектре ОУНТ—COOH до 1661 см"1 в спектре ОУНТ — амид. Кроме того, подтверждением образования ковалентной связи -CO-NH- является наличие максимумов при 1573 и 1223 см"1, со­ответствующих связям N-H и C-N амидной группы. В ИК-спектре восстановленных УНТ исчезновение пика при 1720 см"1 сопровожда­ется появлением пиков при 2911 и 2842 см"1, соответствующих связям
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C-H метиленовой группы, а в спектре УНТ — фталимид дополни­тельно появляются максимумы поглощения при 1600 и 1408 см"1, соответствующих связям C = О и C-N фталимида. Наконец, И K- спектр продукта OYHT-CH2-NH2 свидетельствует о присоедине­нии аминогрупп к ОУНТ: наличие максимумов при 1030 (колебания связи С—N), 1645 и 752 см"1 (колебания связей N-Н), 2918 и 2848 см"1 (колебания связей -C-H в —CH2-rpyππax). Метод РФЭС подтвер­дил полученные данные: положение пика амидного атома углерода (-N-C = О) в C Ij спектре смещается на 1 эВ по сравнению с карбок­сильным (-O-C = О) и на 2,2 эВ для атома углерода в аминогруппе (-CH2-NH2). Положения максимумов в спектрах Nls соответствуют азоту амидной (400,1) и аминной (400,4 эВ) групп.В исследованиях [277, 278] предложен способ получения указан­ных выше производных путем введения молекулярных фрагментов с двумя или более аминогруппами на поверхность предварительно фторированных УНТ.Ковалентное присоединение функциональных групп к поверх­ности МУНТ путем образования амидной связи реакцией между 2,4-диизоцианатом толуола и МУНТ—COOH подтверждено в [279] с помощью ИК-спектроскопии по появлению максимумов по­глощения при 1675 и 1223 см"1, соответствующих колебаниям свя­зей C = О и C-N в амидной группе, а также наличием двух пиков в спектре РФЭС N Is при 399,4 и 400,2 эВ, соответствующих азоту в -CONH- и —NCO-rpyππax. Термическое разложение произво­дного МУНТ — изоцианат в атмосфере азота позволило опреде­лить количество присоединенных функциональных групп. По­теря массы началась при 239 0C и в интервале 239—600oC составила 31 %. Дополнительно степень функционализации МУНТ—COOH и МУНТ — изотиоцианат определяли титриметрически. Количество —СООН-групп составило 2,5- IO"3 и практически совпало с таковым для МУНТ — изоцианат 2,6-10“3 моль/г, откуда ясно, что реакция прошла стехиометрически 1:1. Подобная функционализация при­вела к получению нанотрубок, прекрасно диспергируемых в толуоле, в отличие от МУНТ—COOH или исходных МУНТ.
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В некоторых случаях перед присоединением каких-либо функ­циональных фрагментов к карбоксильным группам к поверхности УНТ проводят их активацию при помощи SOCl2 [273]:
COCI2

65 oC

МУНТ МУНТ-СООН МУНТ-СОС1

Композиты УНТ — полимерыПрививка к УНТ аминных, карбоксильных, эпоксидных групп обе­спечивает хорошую совместимость их с эпоксидными смолами, делает возможным присоединение арильных, алкильных, ал кок- сил ьных групп, улучшает распределение нанотрубок в неполярных полимерах, а фторалкильные группы улучшают совместимость УНТ с фторопластом-4. Функционализированные УНТ проявляют свой­ства эффективных элементов усиления полимерных пленок и вул­канизатов на основе натурального, бутадиен-стирольного каучуков за счет формирования контактов полимер — наполнитель и напол­нитель — наполнитель [277, 281], а также вследствие ориентацион­ных эффектов, возникающих при одноосном деформировании об­разцов [278, 282]. При этом содержание УНТ в модифицированных композитах, как правило, составляет от 1,0 до 10% от массы каучука. При более высоких содержаниях наночастиц в структуре композита формируются агломераты, инициирующие трещины и снижающие его разрывную прочность. Композиты, содержащие УНТ, обладают демпфирующей способностью благодаря относительно слабой связи и межфазному трению между отдельными нанотрубками и матри­цей. Использование коротких волокон в эластомерных композициях позволяет значительно повысить модули и твердость резин, а при до­полнительном химическом модифицировании волокон олигомера­ми, содержащими активные функциональные группы, — улучшить прочностные и усталостные характеристики резин [279, 283].
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Реализован метод химического связывания [275] тонкослойных МУНТ: даже при умеренной ультразвуковой обработке полученный комплекс образует стабильные дисперсии в органических средах, растворяющих ЛВС, хорошо смачивается со значительным набуха­нием и прессуется. При ПЭМ-исследовании композита обнаружены структуры, характерные для так называемого молекулярного обо­рачивания. Медленно выдавливая раствор УНТ с ПВС в ДМСО (1:1 по массе, по 0,25 г/л) в емкость с масляным альдегидом, авторы доби­лись формования нити, легко извлекаемой из раствора.Активацию карбодиимидом карбоксильных групп можно ис­пользовать не только для образования амидной, но и для получения других типов связей, например сложноэфирных. Так, в работе [287] функционализацию ОУНТ—COOH и МУНТ-СООН поливини­лацетатом для получения композитных пленок с ПВА проводили в присутствии карбодиимида. Спектры 1H ЯМР продукта ОУНТ— ПВА и чистого ПВА весьма схожи: в обоих есть сигналы, относя­щиеся к водородам полимерной цепи — в области 3,95—3,75 м.д. (CH2CHOH), 1,6-1,2 м.д. (CH2CHOH) и 4-5 м.д. (-ОН). Отличие лишь в сильном уширении линий в случае производного ПВА с УНТ. Количество ПВА, присоединенного к трубкам, определяли методом термогравиметрии.Описано присоединение сополимера поли(пропионилэтилен- имин-ко-этиленимина) посредством образования амидной свя­зи с активированными МУНТ—C(O)Cl и напрямую без активации с МУНТ-СООН [288]. В спектрах ЯМР 1H полученных производных наблюдаются сильно уширенные сигналы, характерные для прото­нов чистого полимера, за исключением двух пиков, при сдвигах 2,8 и 2,0. Отсутствие этих сигналов авторы приписывают образованию именно амидной связи. Помимо этого, авторы предположили, что в первом случае происходит реакция амидирования нанотрубок, а во втором наряду с амидированием — образование аммониевых солей. Поэтому метод активации тионилхлоридом, по-видимому, более предпочтителен для получения функционализированных амидны­ми фрагментами УНТ.
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Из-за исключительно большого аспект-фактора УНТ могут упруго складываться при механической нагрузке, а также оказывать ограниченное давление на исследуемую поверхность, благодаря ко­торым их используют. Чтобы создать уникальное острие для атом­но-силового микроскопа, МУНТ закрепляют на золотой пирамидке кремниевого кантилевера микроскопа и укорачивают нанотрубку в кислородсодержащей атмосфере, прикладывая напряжение между HT и поверхностью слюды с напыленным на ней слоем ниобия [259, 289, 290]. В результате образуется открытый конец трубки, закан­чивающийся карбоксильной группой. Важно, что эту группу всегда можно заменить на другую, например, поместив карбоксилирован- ное острие в раствор бензиламина или этилендиамина, или привить к острию какой-либо органический лиганд, то есть сделать острие химически чувствительным. В этом случае можно картировать не только рельеф поверхности исследуемого образца, но и его хими­ческий состав. C помощью зонда с химически модифицированными УНТ можно исследовать биологически важные системы в наноме­тровом масштабе [291].
Нековалентное модифицирование углеродных 
нанотрубокЭтот вид связывания используется исключительно для солюбили­зации УНТ. Он проводится в растворах и основан на гидрофобном и электростатическом взаимодействиях, а также на образовании супрамолекулярных структур. Обычно для нековалентного связы­вания используют поверхностно-активные вещества и растворимые полимеры определенного строения. Для образования стабильных водных дисперсий УНТ чаще всего применяют ПАВ. Они содержат гидрофильную и гидрофобную группы, связываются с поверхно­стью трубок и способствуют разрушению их сростков. Процесс про­текает медленно и ускоряется при УЗ-обработке, характеристики которой (частота и интенсивность излучения) влияют также на свой­ства получаемого коллоидного раствора.
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Для создания устойчивых дисперсий УНТ используют раз­личные ПАВ [292], например бензоат натрия, бутилбензосульфо­нат натрия, додецилбензосульфонат натрия, додепилсульфат лития (ДДСЛ), додецилсульфат натрия (ДДС), бромид додецилтриаммо- ния (ДТАБ), октил бензосульфонат натрия (ОБСН), бромид цетил­триметиламмония (ЦТМА) и др.
6.2.3. ГрафенБлагодаря своей двумерной структуре и уникальным физико-хи­мическим свойствам графен исключительно интересен в качестве чувствительного материала для исследования взаимодействия по­верхности с молекулами в газовой фазе. Преимуществами исполь­зования графена в качестве сенсорного материала являются его вы­сокая удельная поверхность и возможность изменения зарядового состояния и проводимости слоев при взаимодействии с молекулами адсорбата. В последние годы в связи с поиском областей применения графена активно разрабатываются способы химического модифи­цирования графена атомами и функциональными группами, фраг­ментами молекул. C одной стороны, такое модифицирование позво­ляет регулировать электронные свойства и проводимость графена в широком диапазоне, с другой — функциональные группы играют роль специфичных реакционных центров при адсорбции различных молекул. В зависимости от типа модифицирования энергия взаимо­действия между адсорбированной молекулой и графеном и перенос заряда в системе могут сильно меняться. Если графен ковалентно связан с электроноакцепторными кислородсодержащими группами, то возможно появление полупроводниковых свойств p-типа. И на­оборот, если графен функционализирован электронодонорными азотсодержащими группами, возможно образование полупроводни­ка n-типа.В настоящее время не получены точные данные о зависимости реакционной способности графеновых листов от размера и формы. Если химическое взаимодействие структурного «родственника» 
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графена, углеродной нанотрубки, с другими элементами изучено уже довольно хорошо, о химических реакциях с участием самого графе­на известно не так много. Сведения о графене получены в последние 15 лет. Кстати, в отечественной литературе публикаций по графену до 2006 г. не было, а в 2019 г. прошла уже Третья российская конфе­ренция «Графен: молекула и 2D-кристалл» [293].Как было показано в разделе 6.1.2, формирование ковалентной связи на краях графеновой молекулы может не менять состояние гибридизации углеродных атомов, и тогда не нарушается плоское строение графена. Если же ковалентная связь формируется на пло­скости графенового листа, то это обязательно приводит к появлению 
sp3-гибридизованных атомов углерода и, следовательно, к наруше­нию структуры графенового слоя. Реакционная способность участка молекулы, соседнего с образовавшим новую ковалентную связь, по­вышается, что приводит к «цепной» реакции, начиная с места пер­вичной атаки. Повышенной реакционной способностью обладают также места геометрической деформации (напряженности). Края графена — «зигзаг» или «кресло» — также обладают различной реак­ционной способностью: структура типа «зигзаг» термодинамически нестабильна и более активна. Кроме того, образование ковалентной связи на краях графенового листа может произойти и с изменением гибридизации атомов углерода, что приведет к искривлению плоско­сти листа у его края. Однако контроль за строением краев графена затруднителен.Графен является полупроводником, но если к каждому атому углерода в его структуре присоединить по атому водорода, то это из­менит гибридизацию углерода с sp2 на 5/г и приведет к появлению за­прещенной зоны и графен из полуметалла с высокой проводимостью превратится в изолятор. Среди описанных в литературе реакций, в которые могут вступать графеновые плоскости, прежде всего мож­но выделить процессы окисления, гидрирования и фторирования, а также присоединения органических молекул и неорганических соединений.
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Гидрирование графенаВпервые термин «графан» появился в 2007 г. в статье американских физиков-теоретиков [294]. В работах [294, 295] теоретически показа­но, что в результате взаимодействия графена с атомным водородом может образоваться новое вещество с химической формулой CnHn, которое было названо графаном. Кристаллическая структура графа­на, как и графена, — двумерная гексагональная (рис. 6.21).

Рис. 6.21. Модель гидрированного графена (графана)Атомы водорода присоединяются по обе стороны плоскости, при этом образующиеся я/>3-гибридизованные атомы углерода смещают­ся из плоскости вверх и вниз. Расчеты [296—298] показали, что обра­зование графана энергетически выгодно: графан является наиболее стабильной структурой состава С:Н =1:1. При этом возможно суще­ствование двух благоприятных конформаций — «кресло» и «ванна», из которых более выгодно «кресло» (рис. 6.22) [299].

Рис. 6.22. Модель структуры графана: а — конформация «кресло»; 
б — конформация «ванна» [2991Авторы работ [296, 300, 301] рассчитали зонную структуру нового материала и предсказали, что графан должен быть полупроводником.
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Ширина запрещенной зоны частично гидрированного графена с пе­риодическим расположением гидрированных областей сильно за­висит от концентрации водорода на поверхности и взаимного рас­положения этих участков. Если концентрация водорода мала, для ширины запрещенной зоны важно расстояние между гидрирован­ными областями вдоль зигзага. Наличие дефектов в графене, в том числе гидрированных участков, приводит к значительному измене­нию транспортных и эмиссионных характеристик.Прямая обработка графита водородом не приводит ник образо­ванию графана, ни к интеркаляции водорода. Группе ученых из Ан­глии, России и Голландии путем гидрирования удалось получить графан из графена [302, 303]. Исходным материалом для этого экс­перимента послужили нанокристаллы графена, приготовленные микромеханическим отшелушиванием слоев графита, находящегося на подложке из оксида кремния. Доказательством того, что получен именно монослой атомов углерода, служили данные методов опти­ческой спектроскопии. Перед экспериментом полученный графен отжигали при 300oC в атмосфере аргона в течение 4 ч для очистки исходного материала от возможных примесей и загрязнений. Затем образцы графена подвергали воздействию так называемой direct- current-плазмы — смеси аргона и молекулярного водорода (доля H2 — 10% об.), создаваемой с помощью разряда между алюминиевыми электродами при давлении около 100 Па. Графеновые образцы рас­полагали на расстоянии 30 см от зоны разряда, чтобы избежать воз­можного повреждения ионами, образующимися в плазме. Через 2 ч графен превращался в графан. Проведенные резистивные измерения подтвердили теоретические предсказания. Реакция гидрирования графена обратима: графан снова превращается в графен в результа­те отжига при 450dC в течение 24ч. Свойства такого отожженного графена практически идентичны свойствам исходного: его сопро­тивление опять слабо зависит от температуры, а подвижность заря­дов возвращается почти на прежний уровень. Ключевым моментом в синтезе графана стало использование атомного водорода холодной водородной плазмы.
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Гидрировать графен можно не только до графана, но и до со­единения с отношением С/Н < 1 [304]. Полугидрированный графен (графой), согласно теоретическим расчетам, должен иметь специфи­ческие ферромагнитные свойства и меньшую ширину запрещенной зоны (3,2 эВ) по сравнению с 5,4 эВ у графена. Экспериментальных работ по графану пока слишком мало, а вот теоретические есть [296, 308 303, 305, 306]. В [295, 307] представлено теоретическое описание структур и электронных свойств новых сверхрешеток, образованных на графене адсорбированными молекулами водорода. Сверхрешет­ки типа «зигзаг» (n, 0) с выстроенными вдоль линии ковалентно­связанными парами атомов водорода обладают зонной структурой, схожей со спектрами углеродных нанотрубок (я, 0), тогда как сверх­решетки типа (n, n) с лестницей «кресло» из адсорбированных пар атомов H являются более металлическими с высокой плотностью электронных состояний на уровне Ферми, чем отличаются по спек­тру от соответствующих (л, я)-нанотрубок. Обсуждается возмож­ность практического использования таких планарных структур наноразмерной толщины. Методом молекулярной динамики коли­чественно изучен [308] процесс десорбции водорода из графана. Рас­считаны температурные зависимости времени начала десорбции при различной степени покрытия графена водородом, определены соот­ветствующие значения энергий активации. Оказалось, что термиче­ская устойчивость графана достаточно высокая, чтобы его использо­вать в двумерной электронике даже при комнатной температуре.Возможность использования графена для хранения водоро­да разными авторами оценивается различно. Так, в работе [309] эта идея считается перспективной, тогда как автор [308] полагает, что графен вряд ли можно всерьез рассматривать как перспективный ак­кумулятор водорода для топливных элементов. В связи с проблемой эффективного и безопасного хранения водорода в электроавтомо­билях с топливными элементами в работе [310] рассмотрены лими­тирующие стадии и атомные механизмы процессов гидрирования (хемосорбции атомного водорода) и дегидрирования графена, сопо­ставлены экспериментальные и теоретические результы изучения 
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термостабильности гидрированных графенов и показано несоответ­ствие некоторых теоретических данных для графана с результатами термодинамических расчетов.Еще один путь получения графана может заключаться в замеще­нии атомов фтора водородом во фторированных производных графе­на [296, 311]. Однако прямая обработка фторидов графена водородом приводит к удалению атомов фтора и образованию HF и графита, а не графана. Возможно получение гидрированных производных графена по модифицированному методу Бёрча, который обычно используется для восстановления полиароматических соединений (воздействие щелочного металла и спирта в щелочной среде) [312]. Были получены соединения C8H из интеркалятов графита C8K.
Фторирование графенаМожно ожидать, что физико-химические свойства материалов на ос­нове фторированного графена окажутся столь же привлекательными для приложений, как и в случае фторированного графита. Фторгра- фен является полупроводником с большой шириной запрещенной зоны (3 эВ) и имеет высокое удельное сопротивление. Модуль упру­гости фторграфена всего лишь в три раза уступает аналогичной ха­рактеристике для графена и составляет 0,3 ТПа. Фторид графена выгодно отличается от ранее полученных соединений графена тер­мической и химической устойчивостью. Обнаружено, что он ста­билен к потере атомов фтора в таких жидкостях, как вода, ацетон, пропанол, и в условиях окружающей среды; по химической стабиль­ности он похож на фторид графита и политетрафторэтилен. Кроме того, фторированный графен представляет интерес как промежуточ­ный продукт, используемый для дальнейшего химического модифи­цирования графена, как рассматривалось выше в случае ДНА и УНТ. В связи с этим во многих лабораториях разрабатываются различные подходы к получению фторированного графена. Один из таких под­ходов, основанный на использовании в качестве фторсодержаще­го вещества дифторида ксенона, разработан в Naval Research Lab. (США) [313]. Фторирование механически отщепленного или выра­щенного на подложке графена проводили в атмосфере XeF2 при 30oC 
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в течение 30—1200 с. Полученный фторграфен имеет гексагональ­ную симметрию и хорошую термическую устойчивость (стабилен до 200 °C).Фторированные производные графена также были получены разложением CF4 в плазме над графеном, приготовленным термиче­ским восстановлением оксида графита [314]. Ковалентное присоеди­нение фтора было доказано методами РФЭС и ИК-спектроскопии. Затем атомы фтора могут быть замещены функциональными груп­пами, например, в реакциях с аминами [314, 315]. Этот способ фто­рирования, к сожалению, не позволяет избежать повреждения гра­феновой плоскости в результате ионной бомбардировки. Кроме того, из-за наличия кислорода в исходных образцах в составе конечных соединений присутствуют группы —СОЕОписан способ [316] получения фторида графена из оксида гра­фита или оксида графена путем восстановления их с помощью ги­драта гидразина (см., например, [23]) с последующим фторировани­ем полученного графена. Для фторирования графеновой плоскости предложено использование, кроме SF4, фторгидразинов и фторор- ганических соединений алифатического ряда, таких как (CH3)4NF2, (C4H9)4NF, (CH3)4NHF2. Фторграфен, приготовленный предложен­ным методом, имеет стабильную структуру, электрическую прово­димость, как у графена.При получении химически модифицированного графена ча­сто исходят из соответствующих производных графита. Так, описа­но [317] механическое отщепление слоев фторированного графена от массивного фторида графита. Предложен и способ функционали­зации графеновых плоскостей через получение интеркалированных соединений фторированного графита, в частности поли-монофтор- диуглерода, который описан в [318]. Особенностью интеркалиро­ванных соединений поли-монофтордиуглерода является высокая степень расщепления (вплоть до графена) при термическом воздей­ствии на эти соединения. Сначала из графита обработкой трифто­ридом хлора получают интеркалированные соединения фториро­ванного графита (примерного состава C2F 0,13C1F3), хотя степень 
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фторирования графита в таких процессах может колебаться в весьма широких пределах (от 2:1 до 19:1). Синтез проводят в тефлоновом реакторе при 22oC в течение 5 ч. Затем образцы интеркалирован­ных соединений подвергают термоудару при 600—700oC в среде азо­та в течение нескольких минут. В результате происходит разложение интеркалированных соединений и получается продукт, состоящий из стопок графеновых листов с частично функционализированной структурой. Наличие в нем хлора обусловлено тем, что при фториро­вании графита трифторидом хлора образуется не только С—F-связь, но и в незначительных количествах С—Cl-связь. Средняя толщина стопок графеновых слоев составляет 3—4 нм, что существенно мень­ше, чем у других известных расщепленных (или расширенных) гра­фитов. Модифицировали [319] слои графена и мульти графена обра­боткой в водном растворе плавиковой кислоты либо в парах этого же раствора в течение нескольких минут. Во всех случаях модифициро­вания пол и кристаллического графена или мультиграфена реакции в первую очередь начинались на границах доменов, позволяя созда­вать тонкие потенциальные барьеры из соединений углерода с боль­шой шириной запрещенной зоны [320].
Хлорирование графенаАтомы хлора также могут ковалентно связываться с графеном, как это описано выше для фторирования интеркалированных соеди­нений графита, полученных с помощью трифторида хлора. В рабо­те [321] в центре внимания оказались плазменные реакции взаимо­действия хлорной плазмы с графеном и графеновыми нанолентами. Исходные образцы графена получали на подложках SiO2∕Si методом механического отшелушивания, затем их отжигали при 400oC для удаления возможных дефектов и после этого помещали в реактор для плазменной обработки. Установлено, что взаимодействие хлор­ной плазмы с графеном характеризуется достаточно медленным разрушением целостности образца и появлением дефектов (време­на порядка минуты) в отличие от более быстрых реакций плазмен­ного гидрирования и фторирования графена. Авторы утвержда­ют, что на начальном этапе (не более 2 мин) реакция плазменного
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хлорирования полностью обратима посредством отжига, что позво­ляет управлять процессом заполнения графеновой пленки хлором. Расчеты ab initio показали, что связь атомов хлора с графеновой пло­скостью гораздо слабее, чем атомов водорода и фтора, а сама реакция хлорирования энергетически менее выгодна, чем реакции гидриро­вания или фторирования.Изучено связывание атомов хлора с графеном и углеродными на­нотрубками на дефекте Стоуна— Уэльса с использованием метода неэмпирической термодинамики [322]. При этом если окружающая среда достаточно богата хлором, то распаковка углеродных нанотру­бок в графеновые нановолокна с хлорированными краями термоди­намически возможна. Контролируя химический потенциал хлора через температуру и давление, можно избирательно открывать труб­ки ниже порогового диаметра. Кроме того, установлены повышен­ные энергии связывания для атомов хлора, связанных с дефектами Стоуна —Уэльса, по сравнению с бездефектным графеном и нано­трубками. Это указывает на то, что дефекты могут выступать в ка­честве нуклеационных центров для распаковки трубок. На графене с рассматриваемым дефектом может быть связано не более одного атома Cl.
Окисленный графенОксид графена — наиболее окисленное соединение графена. Хими­ческие способы его получения и используемые для этого реактивы аналогичны описанным в разделах по окислению ДНА и УНТ. Са­мая распространенная стратегия окисления графена (как и расмо- тренных выше ДНА и УНТ) — это обработка графена сильными кислотами. Известны также и другие способы с использованием раз­нообразных окислителей. Часто оксиду графена приписывают фор­мулу C8H2(OH)2, причем в нем кислород находится в составе различ­ных функциональных групп. Но вообще-то единой формулы оксида графена не существует, так как степень окисления определяется ус­ловиями синтеза и природой окислителя.Чаще всего исходным веществом для получения оксида гра­фена служит графит. В зависимости от природы и соотношения
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используемых реагентов различают основные методы получения оксида графена, за которыми закрепились имена их авторов — Хам- мерса, Штауденмайера и Броди. Существует множество разновид­ностей этих методов. Во всех из них используют окисление кусочков графита в водном растворе сильных кислот в присутствии высоко­активных окислителей. Температура и продолжительность процесса определяются природой окисляемого графита и целью обработки, поскольку рассматриваемые реагенты избирательно воздействуют на углеродную поверхность. Для интенсификации процесса приме­няют и различные физико-химические методы: ультразвуковую об­работку, УФ-облучение и др.Классический метод Хаммерса предусматривает использование сильной минеральной кислоты KMnO4 в качестве окислителя гра­фита и добавки NaNO3 [323]. Отношение массы KMnO4 к массе гра­фита обычно варьируют от 3:1 [324, 325] до 9:1 [326]. Повышение это­го отношения при равных условиях процесса увеличивает степень функционализации. Атомное отношение С:О в продукте составляет 2,3 :1.0. Существуют различные варианты метода (например предва­рительная УЗ-обработка [327], исключение NaNO3 и добавка H3PO4, предварительное окисление с помощью K2S2Os и P2O5 и пр.). По­скольку используют серосодержащие реагенты, получаемый оксид графена может содержать сульфогруппы. Метод Хаммерса был ис­пользован для окисления терморасширенного графита, причем рас­ширение осуществлялось кратковременным воздействием микро­волнового облучения [328]. Авторы [329] обратили внимание на то, что через месяц после окисления концентрация эпоксидных групп в оксиде графена уменьшилась, а концентрация гидроксильных групп увеличилась. Лишь через три месяца выдерживания оксида графена при комнатной температуре установилось своеобразное рав­новесие между этими группами.По методам Броди и Штауденмайера окисление графита прово­дят сильными кислотами (HNO3 и H2SO4) и KCIO3. Процедура со­пряжена с выделением газообразного ClO2 и опасностью взрыва. Авторы [330] установили, что оба метода дают близкие результаты
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по изменению отношения атомов Csp2: Csp3. Степень разупорядочения графеновой сетки асимптотически приближается к 0,3- Во влажной атмосфере оксид графита гидратируется и распухает [331], межслое­вые расстояния увеличиваются до 0,97 нм. При этом в структуре рас­тет число гидроксильных групп. Надо отметить, что во многих рабо­тах оксид графена и оксид графита отождествляются.Быстрый способ получения оксида графена состоит в нагревании смеси графита с бензоил пероксидом при 110oC в течение 10 мин [332]. Окислению можно подвергать терморасширенный графит 333]. Угле­родные нанотрубки также можно превращать в оксид графена [126]. Таким путем получали нанополоски длиной до 4 мкм, шириной 100—500 нм и толщиной от 1 до 30 графеновых слоев.Многочисленные исследования направлены на совершенство­вание процессов синтеза оксида графена. Так, был предложен двух­стадийный метод получения оксида графена без использования сильных окислителей путем анодного окисления графита в серной кислоте и последующего окисления полученного оксида графи­та смесью серной и азотной кислот с микроволновой активацией процесса [333].Китайские химики разработали метод получения оксида графе­на, безопасный для окружающей среды и основанный на электро­химическом окислении. Он примерно в 100 раз быстрее окисления традиционными методами [334, 335]. Сначала графитовую бумагу погружают в 98%-й раствор серной кислоты и выдерживают в ней 20 мин при напряжении 1,6 В. Это позволяет гидросульфат-ионам встроиться между углеродными слоями. После этого кислоту раз­бавляют примерно в два раза, а напряжение увеличивают до 5 В. Ми­нутная обработка графита в таких условиях приводит к образованию оксида графита. Далее полученный материал очищают с помощью вакуумной фильтрации; обработка ультразвуком в воде разбивает трехмерную многослойную структуру материала на отдельные слои оксида графена. Полученный оксид графена по структуре, составу, оптическим и проводящим свойствам практически не отличается от оксида графена по Хаммерсу.
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Оксид графена, как и сам графен, — сравнительно новый угле­родный материал, который в последние годы привлекает большое внимание исследователей благодаря его необычным свойствам и широким возможностям практического применения в различ­ных отраслях техники. Графен и оксид графена, хотя и родственны, но по некоторым свойствам резко различаются. Графен плохо сма­чивается жидкостями, нерастворим в воде и органических раствори­телях и способен образовывать лишь очень разбавленные гидрозо­ли за счет слабого взаимодействия с водой. Он хороший проводник и может участвовать в процессе электросорбции (емкостной деиони­зации) — безреагентном варианте сорбции ионов на поляризован­ных электродах в условиях отсутствия электролиза. При снижении и снятии напряжения, а также при перемене знака заряда и одновре­менной перемене направления потоков жидкости электросорбция позволяет концентрировать соли без затрат реагентов. Оксид графе­на, в отличие от графена, способен образовывать устойчивые дис­персии в воде и органических растворителях, поскольку содержит на поверхности различные функциональные группы (карбоксиль­ные, гидроксильные, фенольные, эпоксидные и др.) [336]. Эти груп­пы легко образуются при окислении графена в сильно кислой среде, а в водных растворах могут участвовать в процессах ионного обмена. Поскольку концентрация способных к ионному обмену групп на по­верхности оксида графена может быть очень высокой, по сорбцион­ной емкости оксид графена значительно превосходит обычные ионо­обменные смолы на полимерной основе [22, 23].Примером успешных разработок являются сорбенты на основе оксидов графена, полученные на кафедре радиохимии химического факультета МГУ им. М. В. Ломоносова. Работы проведены в коопера­ции с коллегами из США [337, 338]. По мнению авторов изобретения, такие сорбенты можно использовать в принципиально новой техно­логии очистки жидкостей, например, на атомных электростанциях. Основные ее преимущества — простота и высокая эффективность. В частности, при сорбции ионов урана оксиды графена намного пре­восходят ближайшие аналоги.
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Ярким примером применения оксидов графена является иссле­дование сотрудников университета Фучжоу (Fuzhou University, Ки­тай) [339]. Сорбционная система на основе оксида графена является недорогим методом определения взаимодействий «белок — белок». Для разработки лекарств на основе пептидов необходимо опреде­лить, каким образом связанный с заболеванием белок взаимодей­ствует с пептидами. Для этого надо уметь обнаруживать сигнал, свидетельствующий о взаимодействии белков с пептидами. Обыч­но с этой целью применяется спектроскопия флуоресцентного ре­зонансного переноса энергии (fluorescence resonance energy transfer (FRET) spectroscopy). Оксид графена гасит флуоресценцию пептида, меченного пиреновыми фрагментами, когда пиреновый фрагмент сближается с углеродным слоем. Однако, когда с пептидом связы­вается белок, пептид отрывается от слоя оксида графена и флуорес­ценция возобновляется. Исследователи протестировали свой метод на пептиде, который является индикатором ВИЧ-инфекции. Поло­жительный результат обнаружили и для пары пептид и белок бунга­ротоксин, выделяемый из змеиного яда.
Аминирование графенаПроцесс аминирования графена может быть осуществлен разными способами, например путем двухстадийного жидкофазного моди­фицирования оксида графена [340]. Галогенирование оксида гра­фена проводили с помощью 3-хлорбензилхлорида, эффективность связывания последнего составила 85%. Последующим замещением хлора на аминогруппы получен графен, содержащий 1 ммоль хлора на 1 г (4,87% aτ.). В продукте определены группы C-OH и С—О—С. Этот гидрофобный материал с бездефектной графеновой плоско­стью термически стабилен до 200oC. Аминированный графен мож­но эффективно использовать для дальнейшего модифицирования, а также применять для изготовления газовых сенсоров и биосенсо­ров. На рынке имеется аминированный графен марки DSE-1-3-NH2 по невысокой цене.Авторы [341] синтезировали оксиды графена, модифицирован­ные аминогруппами, связывая 4,4’-диаминодифенилсульфон (DDS) 
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или гексаметилендиамин (HMDA) через амидные связи с карбо­ксильными группами оксида графена (соответственно DDS — ок­сид графена и HMDA — оксид графена). Введение диаминов под­тверждено методами ТГ-ДТА, РФЭС, АСМ. Аминированные оксиды графена авторы применили в качестве отверждающих агентов для эпоксидных нанокомпозитов, которые были получены путем сме­шивания бисфенола А типа эпоксидной смолы (EP) и отвердителя DDS (~21 масс. %). Небольшие добавки (до 1,0 масс. %) DDS — ок­сида графена в смесь EP/DDS приводили к увеличению плотности поперечных связей с 0,028 до 0,069 моль/см. Благодаря этому тем­пература стеклования и прочность на растяжение нанокомпозита EP/DDS/DDS — оксид графена увеличились от 160,7 до 183,4oC и от 87,4 до 110,3 МПа соответственно.
Вторичное модифицирование графеновых материаловПри использовании графена и его производных для получения ком­позитов, катализаторов, биологически активных конъюгатов и пр. требуется, чтобы материал имел на поверхности реакционноспо­собные функциональные группы, обеспечивающие взаимодействие с лигандами, ответственными за целевые свойства материала. В пре­дыдущем разделе были рассмотрены способы получения производ­ных графена с различными поверхностными функциональными группами: ≡C-H, ≡C-F, ≡C-CI, ≡C-OH,≡C-O-C≡, ≡C-COOH, >C = О, ≡C-NH2 и др. В настоящем разделе обсудим реакции, ис­пользующиеся для вторичного модифицирования функционализи­рованного графена.Идеальный однослойный графен можно рассматривать как ги­гантскую полиароматическую молекулу с развитой и доступной с двух сторон поверхностью, которая может вступать в многочис­ленные реакции. Однако необходимо учитывать следующие важные отличия [333]: графен не полиароматический углеводород, включа­ющий только атомы углерода; реальный графен обязательно имеет функциональные группы по периметру листа и на некоторых струк­турных дефектах на поверхности листа; наночастицы графена яв­ляются протяженными сопряженными системами, в 100—1000 раз 
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большими по размерам, чем обычные органические молекулы. Гра­феновые листы могут быть модифицированы с двух сторон.Органические молекулы удается ковалентно присоединять к гра­фену и его производным, используя методики синтетической ор­ганической химии [22, 23, 26, 116]. Большинство работ по синтезу конъюгатов графена основано на применении оксида графена (или даже оксида графита) в качестве прекурсора. Одним из недостатков этого подхода является то, что окисление графенового монослоя при­водит к формированию в нем дефектов. Для ковалентной прививки чаще всего используют карбоксильные и эпоксидные ФГ Ковалент­ную связь органических фрагментов с графеновой поверхностью обычно подтверждают ИК- и КР-спектроскопией, атомно-силовой микроскопией, просвечивающей электронной микроскопией высо­кого разрешения и рентгеновской фотоэлектронной спектроскопи­ей. Известны примеры модифицирования преимущественно как [23] плоскости графена, так и его периферии. Среди описанных реакций в обзоре выделены следующие: амидирование путем реакций с со­единениями, содержащими аминогруппы, включая биомолекулы и производные фуллеренов; нуклеофильное раскрытие эпоксидно­го цикла при реакции с аминами, включая биомолекулы; получение сложных эфиров из кислот и спиртов; реакция с изоцианатами; реак­ция с азидом натрия; циклоприсоединение; реакции по радикально­му механизму; реакции с солями диазония. Остановимся на наибо­лее важных реакциях вторичного модифицирования при получении графеновых материалов для использования в биомедицине.
Амидирование по карбоксильным группамАмидирование по карбоксильным группам было одним из первых примеров вторичного модифицирования графеновых листов ор­ганическими молекулами. Именно эта реакция наиболее часто ис­пользуется при прививке биологически активных и лекарственных веществ. Авторы [342] использовали в качестве прекурсора графит. Сначала кислотной обработкой графита на краях графеновых пло­скостей генерировали карбоксильные группы, которые далее акти­вировали тионилхлоридом:
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Графен -COOH + SOCl → Графен -C(O)Cl +S02 + HCtПолученные хлорангидридные группы вводили в реак­цию с w-октадецилам и ном (W-C18H37NH2): Графен—C(O)Cl + 
H-C18H37NH2→ Графен—C(O)NHC18H37. Таким образом был получен октадецилкарбамоилграфен с выходом 20% от исходного окислен­ного графита. Он имел растворимость в ТГФ 0,5 мг/мл, а также рас­творялся в четыреххлористом углероде и 1,2-дихлорэтане. Снимки, сделанные методом АСМ, показали, что дисперсии содержали гра­фитовые пластины толщиной 0,53 нм, которые, учитывая функци­онализацию и возможность присутствия растворителя между под­ложкой и графеном, авторы отнесли к однослойным ковалентно модифицированным графенам.В исследовании [343, 344] перед проведением реакции с полиме­ром, имеющим концевые аминогруппы, оксид графена обрабатыва­ли хлоруксусной кислотой в сильнощелочной среде для повышения концентрации карбоксильных групп; реакцию проводили в присут­ствии N-(3-диметиламинопропил)-N'-этил карбодиимида. Химиче­ски восстановленный графен, содержащий краевые карбоксильные группы, реагировал с октадециламином в присутствии активи­рующего реагента (N,N'-дициклогексилкарбодиимида) в ДМФА. При диспергировании продукта в неполярных растворителях — то­луоле и ксилолах, часто используемых для растворения неполярных полимеров, получаются пластинки, толщина которых, по данным метода АСМ, составляет ~1,3 нм. Понятно, что этот продукт вряд ли можно считать модифицированным графеном:

or—* Iorl-соон ∖rnh2
ОГ -CfOlNHR

[вот]Таким образом, амидирование ОГ с разной степенью окисления алкиламином приводит к получению алкилированных наночастиц, в которых алкильный радикал связан с углеродной матрицей амид­ной связью. Однако свойства полученных конъюгатов оказываются 
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разными, так как содержание функциональных групп и место их ло­кализации на частицах графена различны. В случае ВОГ прививка идет только по периферии, тогда как у исходного и дополнительно окисленного ОГ прививка происходит по периметру графенового листа.Амидирование позволяет осуществлять ковалентное при­соединение порфиринов к графеновому листу. Получаемые на- ногибридные материалы представляют интерес как компоненты катализаторов, сенсоров, лекарственных средств, органических по­лупроводников, жидких кристаллов и материалов для нелинейной оптики [345, 346]. Для синтеза графен-порфириновых наночастиц оксид графена, активированный SOCI2, вводили [345] в реакцию с 5-(4-аминофенил)-10,15,20-трифенилпорфирином в ДМФА в при­сутствии триэтилам ина. Образование амидной связи подтверждали данными ИК-спектроскопии. Наночастицы образовывали однород­ные дисперсии в ДМФА. Как и в случае конъюгатов порфирин-нано- трубки, наблюдалось тушение люминесценции, что свидетельствует о сильном взаимодействии возбужденного состояния порфириновой и графеновой частей конъюгата. Этот материал, как и его аналог, со­стоящий из графеновой плоскости и ковалентно связанного фулле- рена, отличался нелинейными оптическими свойствами [346, 347].
Ковалентная прививка по эпоксидным группамПри взаимодействии оксида графена с аминами также возможно участие эпоксидных групп, содержащихся в плоскости листов ОГ [332, 348—350]. Так, показано [332], что в результате атаки аминогрупп полиаллиламина на эпоксидные группы ОГ происходит раскрытие эпоксидного цикла с образованием новых связей С—N. Полученный материал обладает повышенной прочностью по сравнению с ^мо­дифицированным ОГ и перспективен для применения в полимер­ных композитных материалах и тонких пленках.Функционализации только краевых групп —COOH, как это описа­но выше [342], недостаточно, чтобы сделать большие графеновые листы «растворимыми» [351]. Поэтому провели прививку октадецилам и на к плоскостям оксида графена путем взаимодействия с эпоксидными 
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циклами в щелочной среде. Полученный графен, модифицированный октадециламином, давал стабильные дисперсии в ТГФ, а также в то­луоле, хлорбензоле и о-дихлорбензоле. Толщина графеновых пластин, согласно данным АСМ, была 1,8 нм с учетом вклада толщины базаль­ной плоскости и групп Cιs. В этой же работе исследовано влияние ус­ловий термической обработки на изменение электропроводности пленки модифицированного графена (от изолятора до проводника) и изучены электронные свойства таких материалов.Аналогичный подход, т.е. взаимодействие эпоксидных групп оксида графита с аминогруппами прививаемого соединения, ис­пользовали авторы [341] для получения биосовместимого компози­та графен — поли-L-лизин, который интересен для биологических применений (биосенсор на пероксид водорода, адресная доставка лекарств, агрегация клеток и др.). Синтез композита включал стадию восстановления полученного материала боргидридом натрия. Кова­лентное связывание поли-L-лизина с графеновым листом подтверж­дено методами РФЭС, ИК- и электронной спектроскопии. Толщина функционализированных графенов после восстановления состав­ляла 3,6 нм (по данным АСМ), что свидетельствует о двусторонней прививке поли-£-лизина к графену (совпадает с размером цепочки полимера). Разработан биосенсор на основе пероксидазы хрена, им­мобилизованной на полученном наноматериале.Эпоксидные группы оксида графена использовали для ковалент­ного присоединения ионной жидкости (бромид 1-(3-аминопропил)- 3-метилимидазолия, катион которой содержит концевые имино­группы, в целях получения производных графена, способных давать стабильные дисперсии. Этот катион был связан с листами оксида графена путем нуклеофильного раскрытия эпоксидных групп, ка­тализируемого КОН. Полученный продукт образовывал стабильные дисперсии в воде, ДМСО и ДМФА благодаря электростатическому отталкиванию графеновых слоев.Карбоксильные группы графеновых наноматериалов могут вступать и в реакции этерификации. Так, описаны [352] реакции по­ливинилового спирта с СООН-группами ОГ и графеновых листов. 
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приготовленных из расширенного графита спиртовой и кислотной обработкой [353]. Функционализированный продукт растворим в воде и в ДМСО. Авторы работы [352] исследовали ОГ, связанный с поливиниловым спиртом, а также материал, полученный восста­новлением такого композита. Образцы химически восстановленного графена с ковалентно привитым спиртовым фрагментом растворимы в воде. В случае функционализации модифицированного РГр [353] содержание СООН-групп, введенных в результате предварительной обработки, было оценено как 1 на 50 атомов углерода. К этим груп­пам путем этерификации, активированной карбоди и мидом, был ковалентно присоединен поливиниловый спирт [343, 354]. Согласно данным ПЭМ, полученные образцы состояли из 6—7 слоев графена. Отмечено, что реакция приводит к ограниченной подвижности по­лимерных цепей и изменению термических свойств композита.Осуществлена [355] прививка к ОГ изоцианатов, в том числе со­держащих дополнительные реакционноспособные группы. В реак­ции участвуют ФГ как на краях (—COOH), так и на базальной пло­скости (—ОН) листа ОГ; в результате получаются амиды и уретаны соответственно. Степень прививки пропорциональна реакционной способности изоцианата: для трет-BuNCO она равна 1 группе на 20, а для 4-AcC6H4NCO — 1 группе на 7,6 атомов углерода. Полученные производные теряли растворимость в воде, но их можно диспер­гировать в полярных апротонных растворителях: ДМФА, ДМСО, N-метилпироллидоне, ГМФА (1 мг/мл). Менее полярные раство­рители (ТГФ, ацетон, толуол) неэффективны. Взаимодействием ОГ с толуол-2,4-диизоцианатом с последующей прививкой амфифиль­ного олигоэфира был синтезирован ОГ, обладающий как гидро­фильными, так и гидрофобными свойствами [356].В плане возможностей вторичного модифицирования инте­ресно исследование [357], где авторы получили лист графена, кова­лентно связанный с подложкой из оксида кремния. Оксид графи­та вводили в реакцию с NaN3, а затем восстанавливали с помощью LiAlH4, далее к нему ковалентно прививали аминосодержащий ра­дикал. Полученный продукт вводили в реакцию с оксидом кремния, 
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модифицированным изоцианатными группам. В результате УЗ- обработки на поверхности подложки оставался только однослойный ковалентно присоединенный графен.
Циклоприсоединение успешно используют для модифициро­вания различных углеродных наноматериалов — фуллеренов, на­нотрубок, нанолуковиц и др. [358—360]. Осуществлено 1,3-дипо­лярное циклоприсоединение азометинилидов к бездефектным графенам, полученным диспергированием графита в пириди­не [360] и N-метилпирролидоне [359]. В обоих случаях графен мо­дифицировали путем конденсации альдегида и аминокислоты. По данным термогравиметрического анализа, один аминосодержа­щий радикал в первом случае был локализован на 40 атомах угле­рода [360], а во втором — на 128 [359]. Показано [359], что реакция модифицирования прошла не только на краях графенового листа, но и по базальным связям C = C. Продукт хорошо диспергируется в ДМФА и в этаноле.Изучено и вторичное модифицирование графенов с помощью 

радикальных реакций. В работе [361] изучили присоединение перфто­рированных алкильных радикалов (U-CioF21CH2CH2- и h-C∣0F2∣-) к графеновым материалам, полученным УЗ-диспергированием ми­крокристаллического или расширенного графита в о-дихлорбензоле, двумя способами: 1) термическим разложением пероксида бензоила в присутствии перфторалкилиодидов и 2) УФ-фотолизом перфтор- децилиодида. Методами РФЭС и ТГА установлено, что один радикал локализуется в перфтордецилэтилграфене приблизительно на 35 ато­мах углерода, а в перфтордецилграфене — на 29. Степень расщепле­ния перфтордецил графена была выше, чем перфтордецил этил гра­фена. Продукты образовывали стабильные дисперсии в хлороформе.Радикальной полимеризацией в присутствии пероксида бензоила к ХВГ, полученному из ОГ, ковалентно присоединяли сополимер по­листирол—полиакриламид [362]. Поданным ТГА, соотношение графе­на и полимера в полученном композите составляло 1:4. Метод ACM показал расщепление графеновых слоев вплоть до 1—3-слойных об­разований (толщина 1,2 нм). Полученный материал диспергировался
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в воде за счет гидрофильных полиакриламидных блоков, а также в кси­лоле, в котором хорошо растворяется полистирол.Фенильные радикалы, образующиеся при распаде перокси­да бензоила, прививаются к графеновым плоскостям по механизму фотовозбуждения [342]. Реакцию с графеном, полученным механи­ческим отслаиванием с последующим нанесением на кремниевую подложку, инициировали аргоновым лазером (514,5 нм, 0,4 мВт), из­учали методом спектроскопии KP in site. Показано, что однослойный графен в 14 раз более реакционноспособен, чем двуслойный. В от­сутствие облучения реакция не протекает, что может быть связано с низкой дефектностью графена, полученного механическим путем. Реакции восстановления солями диазония применяют для графе­нов, приготовленных различными методами. Так, исследовано [363] восстановление ОГ до ХВГ солью диазония. После предварительно­го восстановления боргидридом натрия проводили реакцию с диа- зониевой солью сульфаниловой кислоты, на последнем этапе про­дукт восстанавливали гидразином. Введение групп C6H4SO3H перед восстановлением позволило предотвратить агрегацию графеновых листов. Конечный продукт после восстановления гидразином со­держал небольшое количество групп -SO3H, которые обеспечи­вали хорошую растворимость в воде (до 2мг/мл). В работе [364] из­учена функционализация ОГ с участием солей диазония состава 4-R—Аг—N2+'BF4- (R = NO2, Cl, Br, OMe). Продукты представляли собой одно- и двуслойные графены, функционализированные, ве­роятно, с двух сторон и хорошо диспергирующиеся в ДМФА, N-MП и диметилацетамиде.Авторы работы [365] привили нитрофенильные группы к эпи­таксиально выращенному графену путем реакции с солью диазония. Проведено также электрохимическое восстановление групп NO2 до NH2. Определена прочность связей C-C между арильными груп­пами и графеновой поверхностью.Соли диазония использовали для получения модифицирован­ных графенов путем проведения реакции с объемным РГр [366]. Бромфенильные группы присоединялись по периметру графитовых
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плоскостей; последующая УЗ-обработка такого материала в ДМФА привела к стабильной дисперсии ковалентно модифицированного графена с концентрацией 0,01—0,02 мг/мл. Другой вариант — меха­ническое смешение в ступке РГр с различными солями диазония в присутствии ионной жидкости [367]. Полученные таким способом графеновые производные тоже растворимы в ДМФА. Модифициро­вание солями диазония возможно и для нанесенного на подложку механически отщепленного графена [368] и графеновых нанолент, полученных химическим разворачиванием нанотрубок [369]. Уста­новлено, что однослойные графены в 10 раз более реакционноспо­собны, чем многослойные, а краевые атомы углерода в два раза бо­лее, чем атомы в плоскости [368].
6.3. Конъюгаты биологически активных 

и лекарственных веществ с углеродными 
наночастицами

6.3.L Иммобилизация биологически активных 
веществ на поверхности детонационного 
наноалмазаКак уже отмечалось, детонационные наноалмазы имеют высокую удельную площадь поверхности (250—350 м2/г), сверхмалый размер первичных частиц (4—6 нм), лабильный функциональный покров, хи­мически инертное кристаллическое ядро, нетоксичны и биосовмести- мы. Эти свойства делают ДНА перспективным для применения в ме­дицине и биологии, например, в качестве люминесцентных маркеров для изучения клеточных взаимодействий, сорбентов биомолекул, но­сителей для создания систем доставки биологически активных, в том числе лекарственных, веществ и т.д. [10, 12, 13, 16, 143, 197].Иммобилизовать на поверхности ДНА биологически активные вещества (БАВ) можно двумя способами: ковалентной прививкой и адсорбцией. В литературе описаны оба метода, но число работ по адсорбционному способу иммобилизации преобладает. В то же 

http://chemistry-chemists.com



6.3, Конъюгаты биологически активных и лекарственных веществ
с углеродными наночастицамивремя в литературе зачастую отсутствует сравнение эффективности этих методов.6.3.1.1. Иммобилизация БА В методом адсорбции Адсорбционный метод получения систем доставки БАВ на осно­ве ДНА имеет ряд преимуществ перед ковалентным связыванием: простота осуществления, возможность варьировать степень запол­нения активного вещества на поверхности ДНА и создавать систе­мы с высокой концентрацией активных веществ, а также контро­лировать высвобождение БАВ с поверхности, изменяя pH среды. На начальном этапе исследований в биологии ДНА рассматривался как перспективный адсорбент для молекул БАВ белковой природы. Так, в работе [370] была осуществлена адсорбция белка цитохрома C на предварительно карбоксилированную поверхность НА, покры­тую поли-L-лизином, за счет которого происходило адсорбционное связывание цитохрома С. Количество последнего на поверхности ДНА определяли методом УФ-спектрометрии.В настоящее время твердо установлено, что адсорбция различ­ных БАВ на поверхности ДНА зависит от ее предварительного мо­дифицирования, т.е. от химической природы и состава функци­ональных групп. При этом химическая природа БАВ, а также их структурные характеристики могут вносить существенный вклад в процесс сорбции. Например, в [371] показано, что модифицирован­ные наноалмазы адсорбируют линейные и не связывают кольцевые молекулы ДНК. Однако есть данные [372] об адсорбции кольцевой плазмиды pUC18 нa поверхности ДНА в количестве 50% от ее исход­ной концентрации в растворе. По-видимому, это может быть связа­но с разным функциональным составом поверхности наноалмазов. Если в работе [371] использовали модифицированные наноалмазы, то в [372] ДНА специально не модифицировали. В [373] изучена ад­сорбция кольцевых плазмид EGFP на поверхности ДНА в целях доставки их в клетки HeLa. При этом на гидроксилированную по­верхность наноалмаза ковалентно прививали 3-йодопропилтриэток- сисилан, в котором затем йод нуклеофильно замещали триэтилами- ном, а с последним электростатически взаимодействовала кольцевая 
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плазмида EGFP. Адсорбция EGFP подтверждена качественно с помо­щью УФ-спектрометрии,Из анализа этих работ можно сделать вывод, что адсорбция раз­личных веществ зависит от типа и характера поверхности использу­емого ДНА. Для подтверждения этого вывода [374] изучено влияние стерических затруднений на степень адсорбции гликопротеинов на поверхности ДНА и предложено использовать линкерную цепоч­ку между ДНА и адсорбируемым веществом для повышения эффек­тивности его сорбции. К ДНА с гидроксилированной поверхностью прививали 3-аминопропилтриметоксисилан, к аминогруппе ко­торого присоединяли янтарную кислоту и уже к последней — ами­нофенилборную кислоту (АФБК), являющуюся специфическим реагентом на гликопротеины. При этом янтарную кислоту авторы не рассматривали в качестве БАБ или лекарственного вещества, а использовали в качестве линкерной молекулы. Отдельно авторы провели синтез ДНА—АФБК без линкерного фрагмента. Показано, что адсорбция гликопротеинов (фетуин, овальбумин и рибонуклеаза 
В поджелудочной железы быка) на поверхности с линкером (ДНА — 
линкер — АФБК) в два раза выше, чем без него (ДНА—АФБК), и в че­тыре раза выше, чем на гидроксилированном ДНА, где наблюдается только неспецифическая адсорбция. При этом максимальное значе­ние сорбции для овальбумина возрастает со 150 мг/г (гидроксилиро­ванный ДНА и ДНА—АФБК) до 350 мг/г (ДНА — линкер — АФБК), а для фетуина — с 300 мг/г (гидроксилированный ДНА) и 800 мг/г (ДНА—АФБК) до 1300 мг/г (ДНА — линкер — АФБК). Количество адсорбированных веществ в работе определяли методами ВЭЖХ и УФ-спектрометрии.В случае специфической адсорбции белков и ферментов на по­верхности ДНА такие системы могут служить основой для созда­ния биочипов. Было предложено [375] использовать ДНА, связан­ные с бактериальной люциферазой, для создания люминесцентного биочипа. На примере цитохрома и бычьего сывороточного альбумина было показано, что 1 мг ДНА может адсорбировать до 0,3-0,5 мг белка. Наноалмаз полностью адсорбирует люциферазу из раствора 
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6.3. Конъюгаты биологически активных и лекарственных веществ
с углеродными наночастицамив указанных пределах, и при многократной промывке осадка водой и буфером 20 мM Трис-НС1 (pH = 7,0) десорбции не происходит. Фер­мент, адсорбированный на поверхности ДНА, способен проявлять каталитическую активность как в ходе биферментной реакции (лю- 

цифераза — НАДН: ФМ H — оксиредуктаза), так и с восстановленным 
ФМН, т.е. есть возможность создания прототипа люминесцентного биочипа. Однако при этом наблюдается постепенная десорбция лю­
циферазы-. за десять промывок она практически полностью удаляется с поверхности ДНА.Изучена [376] адсорбция фермента лизоцима на поверхности ча­стиц ДНА диаметром 100 нм. Из данных УФ-спектрометрии ясно, что на 1 г окисленного ДНА сорбируется 80± 10 мкг лизоцима, что со­ответствует ~3700 молекулам лизоцима на поверхности одной части­цы ДНА. Обнаружено, что выживаемость клеток E.coli при действии на них лизоцима, адсорбированного на ДНА и свободного, составила соответственно около 40 и 30 %. Можно сделать вывод о перспектив­ности использования ДНА для детектирования взаимодействия на­ночастиц и биологических объектов, таких как клетки и бактерии.В большинстве работ по адсорбции различных молекул БА В на поверхности ДНА авторы не приводят размер частиц ДНА до и по­сле сорбции. Более того, в литературе практически отсутствуют работы по изучению влияния размера частиц ДНА на характер ад­сорбции БАВ и их специфическую активность. Одним из немногих исключений является работа [377], где изучена адсорбция лизоцима на поверхности ДНА в зависимости от размеров частиц последне­го, а именно адсорбция лизоцима на окисленной поверхности ДНА с размером частиц 5—500 нм. Максимальная адсорбция фермента на ДНА с размером 5 нм в три раза выше, чем с 100 нм частицами ДНА. Там же изучена активность адсорбированного лизоцима в за­висимости от размера частиц ДНА, которую определяли, исполь­зуя метод ИК-спектроскопии. Критерием сохранения активности служило наименьшее смешение полосы поглощения NH-группы от ее нормального положения. Показано, что активность лизоцима на ДНА с размерами частиц 5 и 50 нм составила ~18 %, а для частиц
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100 hm — 77% от активности свободного фермента. C увеличени­ем размеров частиц ДНА активность монотонно снижалась и для частиц 500 нм составляла ~60%. Был сделан вывод о том, что ДНА с размером частиц IOO нм и выше наиболее удобны в качестве плат­формы для иммобилизации белков благодаря сохранению активно­сти последних.Исследована и адсорбция на поверхности ДНА социально зна­чимых лекарственных препаратов — противоопухолевого доксору­
бицина [378—381], противодиабетического инсулина [382] и т.д. Созда­ние систем доставки этих лекарственных препаратов на основе ДНА призвано повысить эффективность их введения в организм, снизить дозировку и, таким образом, токсичность. В ряде случаев первона­чальные работы по адсорбции некоторых лекарственных веществ заключались не только в получении изотерм сорбции и десорбции лекарственного вещества, но и в попытках создания лекарственных форм. Авторами [379] проведено всестороннее изучение химических и физико-химических свойств полученных систем доставки, из­учен спектр токсических характеристик и особенно специфической активности.Так, авторы [382] изучали адсорбцию противодиабетическо­го препарата инсулина на поверхности ДНА и обнаружили, что де­сорбция инсулина имеет pH-зависимый характер в щелочной об­ласти. Частицы ДНА в смеси с инсулином в воде в соотношении 4:1 адсорбировали до 80% инсулина. После десорбции инсулина с поверхности ДНА как в щелочной, так и в нейтральной среде со­держание инсулина на поверхности ДНА снизилось на 31 %. Коли­чество инсулина на поверхности ДНА после пяти дней выдержки в растворе NaOH (pH = 10,5) и в нейтральной водной среде оказа­лось равным 46 и 2% от исходного соответственно. Связывание ин­сулина с поверхностью ДНА подтверждено методом ИКС и измене­ниями ς-πoτeнциaлoв гидрозолей ДНА. Таким образом, инсулин в адсорбированном состоянии инактивируется, но его специфиче­ская активность возвращается после десорбции с поверхности ДНА.
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с углеродными наночастицамиЭто исследование не получило продолжения из-за отсутствия кли­нической перспективы.Хорошо изучена адсорбция на поверхности ДНА противораково­го вещества доксорубицина — инициатора клеточного апоптоза [378— 382]. Адсорбцию доксорубицина в виде гидрохлорида проводили на окисленном ДНА, размер частиц которого составлял 2—8 нм; для получения устойчивых гидрозолей создавали высокую концентра­цию поверхностных —ОН- и —СООН-групп. Такие функциональ­ные группы обеспечивают необходимые условия для электроста­тического взаимодействия с катионом доксорубицина (Dox—NH3+). Адсорбцию осуществляли добавлением 10 мг ДНА к 1 мл раствора доксорубицина. Обнаружено, что при добавлении к полученной сме­си 10 мг NaCl адсорбция доксорубицина увеличивалась до 10% масс. При удалении NaCl однократной декантацией и редиспергировании в дистиллированной воде наблюдается обратный эффект и на по­верхности ДНА остается около 1 % масс, адсорбированного доксо­рубицина. Таким образом, изменение концентрации противоионов в растворе может стать удобным и эффективным способом варьи­рования концентрации веществ, адсорбированных на поверхности ДНА. При создании указанного конъюгата происходит снижение токсического действия доксорубицина, а его специфическая актив­ность существенно увеличивается [339].Методом атомного моделирования изучено [381] влияние pH на взаимодействие доксорубицина с поверхностью ДНА. Показано, что связывание молекул доксорубицина происходит только при вы­соких значениях pH.Изучена [379] адсорбция на ДНА ряда важных терапевтических препаратов: пурваланола A (от рака печени),(от рака молочной железы) и дексаметазона (противовоспалительно­го препарата широкого спектра действия). Адсорбцию лекарствен­ных веществ подтвердили методами УФ-спектрофотометрии, ДЛС и измерением ς-πoτeнциaлoв частиц. Изучение токсичности конъ­югатов на примере 4-гидрокситамоксифена методом клеточного
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анализа (MTT) показало, что выживаемость клеток MCF-7 для ад­сорбированного вещества сокращается в пять—шесть раз, а для сво­бодного вещества — примерно в семь раз по сравнению с контролем. Можно сделать вывод, что применение ДНА в качестве транспортной платформы для доставки лекарственных веществ не только решает проблему применения нерастворимых в воде препаратов, но и повы­шает направленность их доставки, а следовательно, снижает дози­ровку и их токсичность для организма в целом.В работах [143, 383—385] показано, что величина адсорбции аминогликозидного антибиотика амикацина на ДНА существен­но зависит от природы поверхностных функциональных групп. Так, максимальные значения равновесной адсорбции амикацина для карбоксилированного и гидрированного ДНА составили 130 и 50mγ∕γ, при этом количество необратимо сорбированного анти­биотика оказалось равным 48 и 22 мг/г соответственно. Исследова­ние стабильности полученных систем в водных растворах показало, что через месяц на поверхности гидрированного и окисленного ДНА остается до 71 и 80% амикацина соответственно.
6.3.1.2. Иммобилизация методом ковалентной прививки Изначально ковалентную прививку БАВ для создания систем до­ставки проводили не на ДНА, а на других углеродных наночасти­цах — нанотрубках и фуллеренах. Это связано с открытием последних в конце XX в., отмеченным Нобелевской премией [386]. Естественно, после такой широкой огласки научные коллективы по всему миру принялись изучать данные объекты и пытаться их применить в раз­личных областях науки и техники. Именно эти работы впоследствии привели к пристальному вниманию к ДНА как носителю в систе­мах доставки БАВ. Это ознаменовало новый этап в биомедицинском применении ДНА, что в первую очередь связано с наличием у него богатого функционального покрова (в противоположность фуллере­нам и углеродным нанотрубкам) и возможности его функционали­зации. В литературе имеется много работ по ковалентной прививке БАВ на поверхность ДНА [160, 162, 206—208], из которых приведем наиболее яркие.
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6.3. Конъюгаты биологически активных и лекарственных веществ
с углеродными наночастицамиИсследована ковалентная прививка цепочки ДНК к поверхно­сти модифицированного ДНА [387]. Предварительно окисленную поверхность ДНА прохлорировали и по образовавшимся хлоран- гидридным группам ковалентно привили тимидин. Он выполнял роль линкерного фрагмента, ковалентно связывающегося с концом цепочки ДНК через 5’-фосфатную группу одной полинуклеотидной цепи.

Бычий сывороточный альбумин также был иммобилизован на по­верхности ДНА путем ковалентной прививки [208]. Для этого ДНА модифицировали с помощью радикальной полимеризации, ис­пользуя химическое восстановление тетрафторбората диазония (BF4", +N2-C6H4-CH(CH3)-Br). Прочно связанные с поверхностью ДНА арильные группы -C6H4-CH(CH3)-Br в присутствии трет- бутилметакрилата были эффективными инициаторами реакции до начала полимеризации последнего. В результате получен ДНА с ковалентно привитыми к нему через арильные группы полимер­ными цепочками. Толщина слоя привитых цепочек, оцененная ме­тодом РФЭС, линейно увеличивалась с течением времени, пока не вышла на плато 2 нм. Далее эти нанообъекты гидролизовали в ДНА-полиметилакрилат (ПМАК). Карбоксильные группы поли­мера были активированы путем проведения реакции ДНА—ПМАК с 1-этил-3-(3-диметиламинопропил)-карбодиимид-(ч-гидрокси)сук- цинимидом, за которые и происходила ковалентная прививка БСЛ, что подтверждено методом ИК-спектроскопии.Успешно осуществлена иммобилизация на поверхности моди­фицированных ДНА ряда ферментов (трипсин и аспарагинамидаза F, 
химотрипсин, папаин, неорганическая пирофосфатаза) [388], которые эффективны в процессе протеолиза. Степень прививки определяли по изменению концентрации фермента в растворе после реакции. Активность ферментов при иммобилизации существенно не нару­шалась. Более того, иммобилизованные ферменты проявляли гораз­до более высокую термическую и химическую устойчивость по срав­нению со свободными и сохраняли высокую активность даже после 10-кратного использования.
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Выполнена интересная работа по созданию систем доставки на основе ДНА — ковалентная прививка на его поверхности проти­воопухолевого соединения паклитаксела [389]. Иммобилизация па­клитаксела на поверхности ДНА представляет собой многостадий­ный процесс.
sb с

ND ------ * ND-(CO2)X ------ * ND-(CH2OH)X ------ *
(1) (2) (3)

dND-(CH2(CH2)b-O-THP)X ------ * ND-(CH2(CH2)6-OH)X
(4) (5)
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6.3, Конъюгаты биологически активных и лекарственных веществ
с углеродными наночастицамиНа схеме химического синтеза конъюгата ДНА — паклитак­

сел [389] стадии процесса обозначены латинскими буквами, а хи­мические продукты — цифрами. Стадии и условия химического синтеза следующие: а — HC1∕HNO3 (3:1), комн, темп., 3 cyт.; 1 M NaOH, 90oC, 2 ч; 1 M HCl, 90dC, 2 ч; b - LiAlH4, ТГФ, дефлегматор 24 ч; 6 M NaOH, 90°C, 12 ч; с — NaH, ТГФ, б-(хлорогексилокси)- тетрагидропиран (TΓΠ-O-(CH2)5CH2CI); d - л-TsOH, MeOH∕H2O (3:1), комн, темп., 12 ч; е — MsCl (метансульфохлорид), Et3N, ТГФ, 0dC, I ч, комн, темп., 12ч;/— NH4OH(aq), дефлегматор, 24 ч; g — 8 (паклитаксел-2’-сукцинат), EEDQ (2-этокси-1-этокси карбонил-1,2- дигидрохинолин), Et3N, CH2CI2, комн, темп., 3 ч; h — 1 M NaOH, комн. темп., 12 ч.Связывание паклитаксела с ДНА подтверждено методами ЯМP и ИК-спектроскопии. Показано, что на каждую частицу ДНА приви­вается до семи молекул паклитаксела. Исследование биологической активности конъюгата выявило потерю его активности после обра­ботки 1 Л/ раствором NaOH. Конъюгат ДНА — паклитаксел в кон­центрации 0,1—50 мг/мл в течение 48 ч понижает жизнеспособность клеток человеческой легочной карциномы на 12%. Раствор ДНА — 
паклитаксел (1 мкг/мл) обеспечивает 50%-е ингибирование клеточ­ной выживаемости в клетках А549, что совпадает с активностью сво­бодного паклитаксела. Таким образом, связанный с поверхностью ДНА паклитаксел, как и несвязанный, является эффективным ин­дуктором гибели клеток легочной карциномы, что свидетельствует о сохранении эффективности препарата после его иммобилизации.Осуществлена [190] ковалентная прививка этилендиамина и гли­
цина к поверхности фторированного ДНА. Прививку подтверждали методом ИК-спектроскопии. Развивая идею ковалентной прививки аминокислот к ДНА, авторы работы [153] показали возможность по­следовательного наращивания полипептидных цепочек на его по­верхности. Восстановленную поверхность ДНА они модифицирова­ли 3-аминопропилтриметоксисиланом, игравшим роль линкерного блока, и осуществили его ковалентное связывание с аминогруппа­ми трех аминокислот (глыцын, серин и защищенными 
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флуоренилметилоксикарбонилом (Fmoc). Ковалентная прививка подтверждена элементным анализом и ИК-спектроскопией. После прививки линкерного блока диапазон распределения размеров ча­стиц полученных конъюгатов увеличился от 100—200 (для исход­ного и восстановленного ДНА) до 150—600 нм. Это объясняют тем, что после силанирования поверхности ДНА его частицы агрегиру­ют в результате взаимодействия линкерных блоков и поверхностных функциональных групп.Похожие работы [159, 390] были проведены двумя годами позже. Спланированные и с нанесенным слоем полиэлектролита ДНА были модифицированы тиолированными флуоресцентными пептидами че­рез малеимидную группу [390]. Водные суспензии модифированных ДНА были стабильны в течение 1 мес. Образцы оказались нетоксич­ными по отношению к CHO-клеткам. C помощью конфокальной, светоотражающей и флуоресцентной микроскопии показана способ­ность полученных конъюгатов проникать в клетки млекопитающих.Изучена [159] и прививка биотина. Предварительно восстанов­ленный ДНА был модифицирован 3-аминопропилтриметоксиси- ланом, который выполнял функцию линкера при дальнейшей при­вивке биотина. Конъюгат был изучен методами ИК-спектроскопии, ДЛС, РФА, ТГА и элементным анализом. Плотность прививки био­тина составила 1,45 мМ/г. Активность ДНА — биотин была провере­на с помощью стрептавидина, меченого пероксидазой хрена.Пробовали применить для прививки БАВ и/или лекарственных веществ фторированный ДНА. Таким способом был впервые полу­чен конъюгат ДНА с глицином, но отмечено, что на поверхности конъюгата ДНА — глицин остается фтор и это ограничивает исполь­зование фторированного наноалмаза как промежуточного модифи­катора для разработки систем доставки. Предпочтителен выбор дру­гого галогена: хлорированный ДНА более перспективен в качестве прекурсора.Сопоставление особенностей хлорирования ДНА одной тор­говой марки разными способами (молекулярным хлором в жид­кой фазе при фотоинициировании или в газовой фазе, в плазме 
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6.3. Конъюгаты биологически активных и лекарственных веществ
с углеродными наночастицамихлорсодержащего вещества, например CCl45 тионилхлоридом или хлористым сульфурилом и пр.) проведено в [200]. Установлено, что газофазная обработка молекулярным хлором оказалась более эф­фективной по степени прививки хлора, не загрязняла ДНА серой и приводила даже к снижению примесей металлов.Учитывая, что биолиганды имеют сложное строение и поли- функциональны, могут реализоваться несколько вариантов при­соединения их к предварительно химически модифицированному ДНА. Например, низкомолекулярный витамин биотин обладает ам­бидентными свойствами, что позволяет ему присоединяться к ДНА как по ионному механизму, так и через ковалентные связи [197]. Синтез конъюгата ДНА — биотин происходит через гидроксильные или аминогруппы:

Повысить эффективность прививки за счет снижения содержа­ния гидратной воды на частицах ДНА, т.е. уменьшения гидрофиль­ности наноалмаза, удалось при использовании аминированных об­разцов ДНА:

Оба синтеза обеспечивают непосредственное ковалентное связы­вание частиц ДНА с биотином через карбоксильную группу.Перспективен способ присоединения биотина к поверхности ДНА с использованием нейтрального кремниевого линкера [159]:
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дна)—он OMe

ДНА)—O-SI-(CH2)3-NH .(CH2)3H

OMe

Таким образом, через кремниевый линкер к частицам ДНА уда­лось ковалентно присоединить биологически значимые фрагменты, такие как аминокислоты глицин, серин, фенилаланин и олигопеп­тидный фрагмент глицил — фенилаланил — глицил — фенилала­нин [153]. Ковалентное связывание пептидного фрагмента через линкерную группу обеспечивает высокую подвижность олигопеп­тидного заместителя, что должно облегчать дальнейшее его участие в разнообразных химических процессах.
6.3.1.3. Конъюгаты ДНА в биомедицинеВ цикле исследований, выполненных в МГУ им. М. В. Ломоносова и Рязанском медицинском университете им. акад. И. П. Павлова, были получены модифицированные ДНА для биомедицинских при­ложений. Очень удобным инструментом для изучения биораспре­деления наноалмаза в организме лабораторных животных оказался меченный тритием ДНА [16, 143, 176]. Полугодовой эксперимент по­зволил установить закономерности накопления и выведения ДНА. В качестве примера на рис. 6.23 приведены данные по биораспреде­лению 3H-ДНА в организме крысы при внутривенном введении.Из представленных данных четко следует преимущественное на­копление наноалмазов в легких, которое на порядок превышает на­копление во всех остальных органах.В рассматриваемом цикле работ синтезированы системы достав­ки биологически активных и лекарственных веществ на основе ДНА, втом числе глицина (центрального нейромедиатора), цистеина (сред­ства для лечения катаракты), амикацина (антибиотика с противоту­беркулезной активностью), янтарной кислоты (интермедиата цикла Кребса), а также неорганической пирофосфатазы (биокатализатора разложения пирофосфата), трипсина, папаина, химотрипсина [143].
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Схемы и условия прививки указанных выше соединений представ­лены ниже:
EtOH1 120’0, 24 ч, 

----------------------------------- > 
глицин, осн-е Xynnra

EtOH1 50’С, 24 ч,

этиловый эфир-1_-цистеина*1-1С1 
------------------------------------- >

12 ч, 78’С, DGH-θ Хунига

амикацина сульфат, осн-е Хунига OOC(CH2)2COOh62’С, 24ч

Ряд конъюгатов и технологий получения запатентованы [391— 393]. На примере конъюгата ДНА — глицин установлено, что фарма­кологические эффекты прививаемого JIВ не только сохраняются при ковалентной прививке, но и усиливаются и даже появляются новые.Кроме того, установлено [383], что образцы ДНА с ковалентно связанным и адсорбированным амикацином проявляют антибакте­риальную активность в отношении Staphylococcus aureus FDA 209P и Escherichia coli ATCC 25922 in vitro на уровне контроля, тогда как в от­ношении метициллин-резистентного штамма St. aureus INA 00761, устойчивого и к амикацину, антибактериальный эффект отсутствует. Выявлено, что конъюгат НА с противогрибковым средством амфоте­рицином В проявляет фунгицидную активность в отношении Candida 
albieans ATCC 24433 и Candida parapsilosis ATCC 22019 in vitro, соизме­римую с активностью исходного амфотерицина В.
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6.3, Конъюгаты биологически активных и лекарственных веществ
с углеродными наночастицами

6.3.2. Иммобилизация биомолекул и биологически 
активных веществ на углеродных нанотрубках

6.3.2.1. Модифицирование углеродных нанотрубок 
биомолекулами и биополимерамиМодифицирование УНТ биомолекулами и биополимерами может осуществляться разными способами [394]:1) введением во внутреннюю полость открытых нанотрубок (на­пример, молекул ДНК, сложного белка);2) адсорбцией биомолекул на сростках УНТ;3) присоединением биомолекул к концам раскрытых УНТ и к их боковой поверхности.Присоединение может быть ковалентным или нековалентным (специфичным и неспецифичным) за счет электростатических или гидрофобных связей и водородных связей. Например, с ОУHT не­специфично связываются фермент оксидаза глюкозы и низкомо­лекулярный белок стрептавидин. Для этого достаточно поместить подложку с выращенными на ней УНТ на 1 ч в фосфатный буфер с 0,7 мг/л стрептавидина, промыть подложку водой. Белок будет прочно закреплен на УНТ [395].Сродство к УНТ в водном растворе проявляют белок ферритин, металлопротеин авидин, белок стафилококка SpA, α-глюкозидаза. Обработка поверхности УНТ ПАВ, например твином-29, плюро- ником Р-103, полностью подавляет присоединение белка к УНТ. Неспецифическое связывание стрептавидина с УНТ подавляется покрытием последних полиэтиленгликолем. Для специфического связывания стрептавидина можно использовать ПЭГ, содержащий концевые аминные группы, к которым присоединен биотин, а уже к нему привить стрептавидин [257, 258, 394].К функционализированным УНТ ковалентно присоединяют различные биомолекулы (белки, аминокислоты, антитела, биопо­лимеры и пр.) [396]. Активацию карбоксилированных УНТ при по­мощи SOCI2 используют при ковалентной прививке некоторых БАВ. Так, этим методом через ряд промежуточных продуктов получены 
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биосовместимые МУНТ, модифицированные фосфорилхолином (ФХ) [397]. Схема прививки представлена ниже:

УНТ-ФХИК-спектроскопия промежуточных продуктов подтвердила образование амидной связи после реакции с этаноламином (по­явление максимумов поглощения при 1640 и 1540 см-1). На ТГ- кривых промежуточных и конечного продуктов, зарегистрирован­ных в атмосфере азота, наблюдалось несколько ступеней потери массы. До 150dC происходит выделение сорбированной воды, за­тем до 500oC идет процесс разложения привитой функциональной группы и изменение массы тем больше, чем больше молекулярная масса этой группы. Для MУHT-COOH потеря массы в интервале 150—500oC составила 10,9, для МУНТ — этиленамин — 13,6 и для МУНТ — фосфорилхолин — 16,9%.Удалось иммобилизовать белок ферритин на МУНТ путем двух­стадийного процесса диимид-активированного амидирования для применения полученных конъюгатов в различных областях биохи­мии [398]. На первом этапе карбоксилированные МУНТ активиру­ют присоединением М-этил-М'ДЗ-диметиламинопропил^арбоди- имид гидрохлорида (EDAC). Промежуточный продукт нестабилен в водной среде и переходит в более устойчивый циклический эфир в присутствии N-гидроксисукцинимида. Затем активный эфир под­вергают нуклеофильному замещению аминогруппами белка с обра­зованием амидной связи между МУНТ и белком [398].
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6.3. Конъюгаты биологически активных и лекарственных веществ
с углеродными наночастицамиПЭМ-микрофотография полученного конъюгата (рис. 6.24) под­тверждает иммобилизацию белка на поверхности МУНТ. В кон­трольном эксперименте, когда нанотрубки вводили в реакцию с ферритином без предварительной активации гидрохлоридом N-этил-N'-(3-диметиламинопропил)карбодиимида, связывание белка с МУНТ не происходило.

Рис. 6.24. ПЭМ-изображение МУНТ с иммобилизованным на их по­
верхности белком ферритином |398]Ковалентное присоединение ДНК к МУНТ проведено этим же способом [399]. На первом этапе получили амид поли-L-лизина с карбоксилированными МУНТ, активируя группы -COOH карбо­диимидом, а затем лизин связывали с ДНК. Структура полученно­го конъюгата подтверждена методами РФЭС и АСМ. Образование амидной связи вместо карбоксильной при реакции с поли-L-лизином приводит, по мнению авторов, к смещению максимума в спектре C Is с 288,6 до 288,15 эВ, а также появлению максимумов, отвечающих атомам углерода алкильной цепи лизина. В спектре N Is присутству­ют два пика: при 399,8 и 402,0 эВ, первый из которых соответствует азоту в амидной группе.6.3.2.2. Применение модифицированных углеродных нанотрубок 

в биомедицинеУглеродные нанотрубки привлекательны для биологического и ме­дицинского применения, а именно для визуализации молекулярных, клеточных и тканевых структур, создания биосенсоров и электродов 
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Глава 6. Углеродные наночастицы

на их основе, лучевой и фототермической терапии, целевой доставки разнообразных лекарственных средств, Разработка адресных систем доставки лекарственных средств — метод совершенствования мно­гих существующих препаратов и получения принципиально новых.Важным свойством углеродных нанотрубок для применения в био­медицине является их способность проникать через клеточную мембра­ну [400]. Кроме того, функционализированные углеродные нанотрубки способны к биодеградации. Благодаря этим свойствам нанотрубки пер­спективны для систем целевой доставки различных веществ.Среди потенциальных возможностей УНТ в биомедицине можно выделить несколько основных:• транспортеры пептидных молекул, белков, антигенов, а также нуклеиновых кислот, генов и лекарственных средств в клетки;• терапия раковых заболеваний и ВИЧ;• особо чувствительные сенсоры для определения содержания различных биологических веществ.Присоединение пептидов и олигодезоксинуклеотидов к поверх­ности УНТ — один из методов усовершенствования доставки их в живые клетки, поскольку клеточный захват свободных БАВ весь­ма незначителен. Благодаря способности проходить через мембра­ну клетки без провокации ее гибели нанотрубки можно применять в качестве транспортных систем лекарственных веществ и органиче­ских молекул, ковалентно или нековалентно соединенных с ними.Наиболее распространенный способ ковалентного присоеди­нения биологических молекул к поверхности УНТ или получения нековалентных комплексов между ними — это взаимодействие с УНТ, функционализированных группами —NH3+ посредством 1,3-диполярного циклоприсоединения азометилилидов. Изуче­но взаимодействие фрагмента пептидной последовательности бел­ка оболочки вируса ящура мышей, ковалентно присоединенного к ОУНТ—(CH2)2N-(CH2)2-О—(CH3)2-О—(CH2)2-NH3+s с антитела­ми [401]. Установлено, что после соединения с нанотрубкой пептид принял правильную вторичную конфигурацию, свойственную сво­бодному пептиду, и этот фрагмент распознается специфическими моноклональными антителами [402—404].
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6.3, Конъюгаты биологически активных и лекарственных веществ
с углеродными наночастицамиNH3+-функционализированные УНТ также способны обра­зовывать нековалентные комплексы с отрицательно заряженным олигонуклеотидным CpG-мотивом (ODNCpG) и плазмидной ДНК посредством электростатических взаимодействий между положи­тельно заряженными аммонийными группами и отрицательно заря­женными фосфатными группами нуклеотидов. В большинстве слу­чаев наблюдается увеличение иммуностимулирующей активности биологических молекул, соединенных с УНТ, по сравнению со сво­бодно вводимыми иммуногенами. По-видимому, это обусловлено повышением эффективности доставки молекул в живые клетки, а также снижением их деградации под действием клеточных фермен­тов, Антител непосредственно к УНТ не обнаружено, вероятно, они неиммуногенны.Другим актуальным направлением использования УНТ являет­ся визуализация объектов на молекулярном, клеточном и тканевом уровнях. Связанные с углеродными нанотрубками контрастирую­щие вещества улучшают визуализацию клеток, что позволяет вы­являть новые закономерности развития патологического процесса. В связи с неоднозначными данными о биосовместимости и цито­токсичности углеродных нанотрубок возможность их практического применения тормозится, но исследования продолжаются.Результаты экспериментов показали [405, 406], что длинные мно­гостенные углеродные нанотрубки могут вызвать отклик, аналогич­ный асбестовым волокнам. Благодаря своей малой массе и размерам УНТ проникают вдыхательные пути подопытных животных вместе с воздухом и концентрируются в плевре. Мелкие частицы и короткие нанотрубки выходят через поры в грудной стенке, а длинные нано­трубки могут задерживаться и со временем вызывать патологические изменения. Эксперименты по добавке ОУHT в пищу мышей свиде­тельствуют об отсутствии заметной реакции мышей на нанотрубки с длиной порядка микрон, тогда как добавление МУНТ приводит к значительным изменениям в структуре ворсинок тонкой кишки из-за увеличения числа деструктированных ворсинок и пролифера­ции эпителиоцитов.
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Химическое модифицирование УНТ различными соединениями может менять способ взаимодействия с клеточной мембраной и спо­соб проникновения в клетку. Так, клетки HL60 (human promyelocytic 
leukemia) инкубировали [407] с флуоресцентным конъюгатом УНТ — биотин — стрептавидин и, для контроля, с флуоресцентным на­тивным стрептавидином (белок, который используется в противо­раковой терапии). Коньюгат УНТ — биотин — флуоресцентный стрептавидин был обнаружен внутри эндосомальных вакуолей.Метод конфокальной микроскопии показал, что флуоресценция внутри клеток в случае конъюгатов УНТ — биотин — стрептавидин гораздо выше, чем в случае чистого стрептавидина, это доказывает способность УНТ транспортировать в клетку довольно крупные мо­лекулы (М.м. стрептавидина — около 60 кД). При снижении темпе­ратуры инкубации флуоресценции внутри клеток не наблюдалось.Углеродные нанотрубки могут связывать различные соедине­ния — пептиды, белки (стрептавидин), углеводы, нуклеиновые кислоты, а также проникать через мембраны клеток в цитоплазму за счет функционализированных поверхностей [408]. Тем не менее число молекул, особенно высокомолекулярных соединений, сопря­женных с каждой УНТ, существенно ограничено. Кроме того, моле­кулы, принятые УНТ, должны освобождаться в клетке в неизменном состоянии, чтобы участвовать в метаболизме [409].Модифицированные УНТ способны одновременно связывать несколько структур, обеспечивающих направленный транспорт, диагностику и лечение, улучшая терапевтический эффект. Помимо этого, модифицирование делает УНТ гидрофильными и снижает их цитотоксичность и иммуногенность [410]. Такие нанотрубки мо­гут транспортировать пептиды, белки, гены и ДНК через клеточ­ные мембраны и обладают низкой токсичностью. УНТ могут обе­спечивать безопасную невирусную доставку молекул ДНК в клетки млекопитающих.

Амфотерицин B (AmB) — один из наиболее эффективных анти­биотиков, применяемых для лечения грибковых заболеваний. Одна­ко сам по себе антибиотик очень токсичен. Причина этого состоит в образовании агрегатов в клетке из-за низкой растворимости его 
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6.3, Конъюгаты биологически активных и лекарственных веществ
с углеродными наночастицамив воде. Ковалентная иммобилизация AmB на МУНТ [411] предот­вращает агрегацию его молекул и, как следствие, приводит к уве­личению растворимости и антибиотической активности по отно­шению к клеткам разного типа — млекопитающих, бактериальных и грибковых. Присоединение антибиотика AmB к нанотрубкам за­метно снижает уровень раннего и позднего апоптоза (гибели) клеток по сравнению с действием чистого антибиотика. Исследование анти- фунгицидного действия функционализированных антибиотиком МУНТ на трех видах грибков, паразитирующих на человеке, показа­ло, что минимальная ингибирующая концентрация для УНТ -AmB гораздо ниже, чем для свободного AmB (при сравнении одинаковых количеств связанного и свободного антибиотика), т.е. ковалентное связывание AmB способствует лечебному действию амфотерицина.Сравнение нескольких углеродных материалов (древесный уголь, бамбуковый уголь, фуллерены, УНТ) и оксида кремния в качестве носителя в системах доставки лекарственных средста выполнено в [412]. На этих носителях сорбировали белок эритропоэтин — гли­копротеиновый гормон, регулятор образования красных кровяных клеток, который используется при лечении анемии, рака крови, ВИЧ и др. Способы введения препаратов на основе эритропоэтина весь­ма ограничены низкой биоаккумуляцией и ферментной деградацией в желудочно-кишечном тракте. Поэтому авторы исследовали уро­вень этого белка в крови после внутрикишечного введения препара­та. Среди исследуемых веществ наилучший результат показали УНТ, которые на 20% превзошли показатель для фуллеренов, на 35,5% — для древесного угля и на 60 % — для диоксида кремния.

6.3.3. Иммобилизация биомолекул и биологически 
активных веществ на поверхности графеновых 
наночастицб. 3.3.1. О токсичности графенаПри внедрении любых новых нанотехнологий встает вопрос о ток­сичности используемых наноматериалов [413, 413—417]. Графен и его производные могут представлять риски для здоровья человека и/или 
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среды обитания. Крайне важно знать уровень их токсичности и уста­новить ограничения для безопасного использования этих материа­лов. Следует учитывать, что определенная доля графеновых мате­риалов может попадать в окружающую среду и организм человека во время производства, использования и в процессе их утилизации и переработки. При этом важно знать, как они попадают в организм и как с ним взаимодействуют, а также каково их биораспределение и взаимодействие с органами и тканями организма [418]. Токсично­сти и биосовместимости графеновых материалов посвящено множе­ство публикаций [см., например, 417—421]. Но, к сожалению, далеко не все исследования дают близкие результаты, а сам вопрос не имеет однозначного ответа. Это не связано с тем, что качество отдельных исследований оставляет желать лучшего. Проблема состоит в том, что исследуемые образцы графена и материалов на его основе разли­чаются как по числу слоев, по ширине и длине слоя, его жесткости и дефектности, так и по химическому составу (соотношение атомов углерода и кислорода, наличие и концентрация гетероатомов и пр.) и другим характеристикам (гидрофобность и поверхностная функ­ционализация, чистота материала, величина вводимой дозы и др.). В зависимости от сочетания этих параметров получаются суще­ственно различающиеся свойства материала и, соответственно, их воздействие на человека и окружающую среду также сильно разли­чается. Поэтому при определении токсичности детальная характе­ристика любого графенового материала очень важна. Некоторые ис­следователи [422, 423] показали, что при использовании графеновых материалов нет особых рисков, тогда как другие утверждают проти­воположное [424—429]. Есть данные о различиях в биологическом по­ведении больших (несколько микрон латерального размера) и малых (несколько сотен нанометров) листов графена, однослойного графе­на по сравнению с полислойным [422]. Сравнение графена и углерод­ных нанотрубок указывает на то, что форма материала играет перво­степенную роль в определении его биологических эффектов [430].Первые эксперименты по токсичности графена в сопоставле­нии с одностенными углеродными нанотрубками были проведены 
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с углеродными наночастицамина клетках PC12, используемых в качестве модели нейронов моз­га [431]. Исследователи следили за изменениями двух важных фер­ментов — лактатдегидрогеназы маркера некроза клеток и каспазы, индикатора апоптоза, а также оценивали метаболическую актив­ность клеток РС12 (клеток феохромоцитомы крысы) и генерацию активных форм кислорода, вызывающих окислительный стресс. Оказалось, что изменения этих показателей под действием графена и одностенных углеродных нанотрубок сильно отличаются. Следо­вательно, токсичность напрямую связана с формой наноматериала. Так, например, одностенные углеродные нанотрубки вызвали резкое повышение уровня лактатдегидрогеназы. При воздействии же гра­фена уровень лактатдегидрогеназы превысил контрольное значение только при самой высокой концентрации (100 мкг/мл), да и то лишь после 24 ч инкубации. Авторы установили, что для концентраций до 1 мкг/мл изменений ни по одному из четырех исследованных по­казателей токсичности обнаружено не было.Оценено также [419] цитотоксическое действие графеновых нанопластинок с различной химией поверхности по отношению к клеточной линии гепатомы человека HepG2. Нанопластинки ок­сида графена и карбоксилированного оксида графена вызывали зависящую от дозы и времени цитотоксичность в клетках HepG2; при этом важными проявлениями токсичности были повреждения плазматической мембраны и индукция окислительного стресса. Оба производных графена были интернализованы HepG2, нефаго­цитарной клеточной линией. Кроме того, они не проявляли ника­кой токсичности в очень низких концентрациях (<4 мкг/мл). Таким образом, нанопластинки оксида графена и окисленного оксида гра­фена, по-видимому, являются привлекательным материалом для биомедицины.Авторы [430] сопоставили действие оксида графена и карбок­силированного оксида графена (с большим содержанием групп —COOH) на клетки почек обезьян. При концентрации 25 мкг/мл ок­сид графена накапливался преимущественно на поверхности клеток, провоцируя значительную дестабилизацию цитоскелета (клеточных 
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каркасов, содержащихся в цитоплазме, играющих важную роль во внутриклеточном и клеточном делении). Окисленный оксид гра­фена вместо этого был интернализован клетками, накапливаясь в перинуклеарной области и не влияя на морфологию F-актиновых филаментов (белок, найденный во всех эукариотических клетках, который образует микрофиламенты). Оксид графена влияет на жиз­неспособность клеток при дозе 50 мкг/мл, а гидрофильный окислен­ный оксид графена нетоксичен до 300 мкг/мл [430].Другие исследования [436—438] на различных клеточных ли­ниях показали зависимые от дозы и времени эффекты оксида гра­фена на жизнеспособность клеток только при концентрации выше 80 мкг/мл, а на изменения морфологии клеток — только после дли­тельного культивирования. Авторы [435] обнаружили, что две фаго­цитарные клеточные линии, обладающие способностью поглощать твердые частицы, склонны к интернализации листов оксида графена различных поперечных размеров, как наноразмерных 350 (нм), так и микроразмерных (2 мкм); небольшие различия по жизнеспособно­сти клеток наблюдались до 20 мкг/мл. Однако присутствие марганца в качестве примеси в окисленном оксиде графена индуцировало не­зависимую от окисленного оксида графена высокую гибель клеток. Это убедительно показывает, насколько важна тщательная очистка для предотвращения ложных результатов, которые могут быть оши­бочно связаны с нежелательным эффектом самого наноматериа­ла. Кроме того, в исследуемых фагоцитах были различны поглоще­ние и субклеточные локализации оксида графена размером 350 нм и 2 мкм. Большие листы оксида графена вызывали также более силь­ную воспалительную реакцию. Разное поведение этих двух типов оксидов графена можно использовать в различных биомедицинских приложениях. Высокие воспалительные реакции микроразмерного оксида графена можно применить для усиления адъювантных эф­фектов в вакцинных системах для усиления слабых иммунных реак­ций. Низкие воспалительные профили, связанные с наноразмерным оксидом графена, могут быть полезны в терапии рака, где необходи­ма улучшенная биосовместимость.
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6.3, Конъюгаты биологически активных и лекарственных веществ
с углеродными наночастицамиАвторы работы [436] подвергали мышиные макрофаги апопто­зу под влиянием графена, диспергированного в плюронике F108, за счет снижения митохондриального потенциала и увеличения ак­тивных форм кислорода. Идентификация механизмов, запускающих апоптоз макрофагов, имеет важное значение, поскольку она дает информацию для разработки стратегии борьбы с гибелью клеток, индуцированной графеном. Другие полимеры, помимо плюроника, улучшают биосовместимость оксида графена и восстановленного оксида графена [437].6.3.3.2. Коньюгаты графена в биомедицинеХимическое модифицирование графеновых наноматериалов — важ­ный шаг для их дальнейшего биомедицинского применения. C помо­щью первичного и вторичного модифицирования можно улучшить растворимость наночастиц в воде, обеспечить их биосовместимость, уменьшить токсичность. Для работ этого направления характерно использование экологически дружественных реагентов — фитоэк­страктов, хитозана, полиэтиленгликоля, поливинилпирролидона и т.п. [438—441]. Получены конъюгаты графена и его производных с молекулами ДНК [344], порфиринами как компонентами лекар­ственных средств [352, 354], поли-L-лизином [386], звездообразным полиэтиленгликолем [348, 351]. Прививка звездообразного полиэти­ленгликоля к оксиду графена позволяет получить биосовместимые материалы для визуализации клеток и адресной доставки лекарств. Авторы [348, 351] сначала дополнительно окисляли оксид графе­на хлоруксусной кислотой в сильнощелочной среде для повышения концентрации карбоксильных групп; затем его вводили в реак­цию с полимером, имеющим концевые аминогруппы, и прививали полиэтиленгликоль в присутствии N-(З-диметиламинопропил)- N-этилкарбодиимида. В результате звездообразный полиэтилен­гликоль присоединялся к поверхности через несколько амидных связей. В отличие от других графеновых материлов, полученный продукт образовывал стабильные дисперсии в водно-солевой среде и в биологических жидкостях. Кроме того, он проявлял флуорес­центные свойства в ближней ИК-области. Дальнейшая адсорбция 
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противоопухолевого препарата доксорубицина привела к получе­нию конъюгата, способного к адресной доставке лекарств к раковым клеткам in vitro. В работе [351] оксид графена, модифицированный полиэтилен гликолем, использовали для адресной доставки проти­воопухолевого препарата SN38, аналога препарата камптотецина. Ароматические нерастворимые в воде молекулы SN38 образовывали комплексы с графеном посредством ван-дер-ваальсовых взаимодей­ствий. Полученные комплексы хорошо растворялись в воде и в то же время сохраняли противоопухолевую активность, сравнимую с ак­тивностью свободного препарата в органических растворителях. Ко­валентное модифицирование оксида графена, нанесенного на под­ложку, молекулами ДНК для создания биомолекулярных устройств осуществлено авторами работы [344]. Олигодезоксинуклеотид, со­держащий 20 звеньев (амин—AAC TGC CAG CCT AAGTCC AA), ре­агировал с карбокси группам и оксида графена в присутствии акти­ватора. Методом конфокальной микроскопии показано, что ДНК преимущественно связывается на более толстых участках, в том числе на складках оксида графена, что следует из наблюдения более высокой интенсивности флуоресценции в этих областях. Интересно, что повышенная флуоресценция не наблюдалась на краях графено­вых плоскостей, где предположительно должны находиться карбок­сильные группы, с которыми связывается ДНК. Был сделан вывод о равномерном распределении карбоксильных групп по плоскости оксида графена.При использовании графена и оксида графена в качестве носи­телей для терапевтических систем доставки важно оценить их вза­имодействие с клетками крови [442, 443]. Графен и оксид графена показали незначительный гемолиз (максимальная доза 75 мкг/мл). Гемолитическая активность была полностью подавлена покрытием оксида графена полисахаридом хитозаном [443]. Кроме того, тромбо­циты имели нормальную морфологию и не были активированы или агрегированы. Также не обнаружено влияние на свертывание крови, что свидетельствует о низком риске тромбоза после внутривенного введения препарата. Однако исследования [444, 445] демонстрируют 

http://chemistry-chemists.com



6.3, Конъюгаты биологически активных и лекарственных веществ
с углеродными наночастицамипротивоположные результаты, что подтвердило потенциальный риск тромботоксичности оксида графена. Эти цитотоксические эффекты были снижены путем уменьшения концентрации карбок­сильных групп при термическом отжиге оксида графена [444] или путем преобразования их в аммонийные группы [445], В последнем случае оксид гpaфена-NH2 не оказывал никакого влияния на сти­муляцию тромбоцитов и лизис эритроцитов, отсутствовала тром­боэмболия. Если же оксид графена был обработан гидразином (т.е. был получен восстановленный оксид графена), он был сильно ци­тотоксичен и снижал жизнеспособность клеток. Цитотоксический эффект графена и оксида графена имеет также важное значение при использовании их в качестве опоры для регенерации тканей, роста клеток, дифференцировки клеток и для разработки имплантируе­мых устройств. В работах [446—449] описана способность графена взаимодействовать с нейронами, показаны его высокая биосовме­стимость, низкая токсичность и отсутствие морфологических из­менений клеток. Таким образом, потенциальное использование графена в нейрональных взаимодействиях весьма перспективно для разработки нейронных протезов.Различные поверхности, покрытые графеном, способны инду­цировать дифференцировку клеток-предшественников [449]. В част­ности, графен позволил контролировать и ускорять пролиферацию мезенхимальных стволовых клеток человека.Таким образом, приведенные сведения свидетельствуют о том, что одним их наиболее перспективных направлений практического применения конъюгатов графена являются биомедицина и меди­цинская диагностика. Это наукоемкие области, которые требуют не­значительных количеств графена. Поэтому стоимость используемых материалов не слишком критична.Однако сначала предстоит решить важнейший вопрос — пробле­му токсичности графеновых материалов [450]. Для получения точ­ных данных о токсичности необходимы тщательные исследования образцов, унифицированных по всем основным параметрам.
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