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Данный обзор посвящен анализу различных супрамолекулярных взаимодействий, способствую-
щих включению водорастворимых комплексов d- и f- металлов и неорганических наночастиц в на-
номатериалы на основе диоксида кремния, формирующихся в рамках двух основных методов (ме-
тоды обратной микроэмульсии типа “вода-в-масле” и Штобера). Интерес к таким наноматериалам
обусловлен возможностью их прикладного использования в различных областях химии и медици-
ны. Обсуждаются движущие силы и закономерности введения ионов и комплексов переходных ме-
таллов, а также металлооксидных и металлосульфидных наночастиц (допантов), в наночастицы ди-
оксида кремния. Представленные закономерности, корреляции и возможные механизмы введения
допантов различной природы в полимерную матрицу раскрывают многофакторность данного про-
цесса и создают предпосылки для управления им за счет выбора метода или предварительной обра-
ботки вводимых ионов, комплексов и наночастиц.
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ВВЕДЕНИЕ

Растущий интерес исследователей к созданию
наноматериалов на основе солей, оксидов и ком-
плексов d- и f-переходных металлов обусловлен
возможностями их практического использования
в различных областях химии и медицины [1–25].
В частности, наноматериалы на основе комплексов
никеля и кобальта могут быть использованы в каче-
стве катализаторов [1–12] и сенсоров [13, 14]. Ком-
плексы Gd(III), Mn(II) и неорганические наноча-
стицы FexOy находят применение в медицинской
диагностике и являются потенциальными кон-
трастными агентами для магнитно-резонансной
томографии [15–20]. Суперпарамагнитные наноча-
стицы оксидов железа известны своей Т2-контра-
стирующей способностью [15, 19]. Т1-контрастые
агенты в основном представлены парамагнитными
комплексами гадолиния(III) и марганца(II), при
этом, их введение в наночастицы позволяет достичь
более эффективного Т1-контрастного эффекта [16–
18, 20]. Плазмонные Cu2 – xS (x > 0.1) наночастицы

с ионами меди промежуточной степени окисления
(+1, +2) интересны своей антираковой актив-
ностью [21]. Возбуждение Cu(2 – x)S ядер светом
ИК-диапазона приводит к их разогреву и может
быть использовано для фототермического воздей-
ствия на раковые клетки [21]. Кроме того, медно-
сульфидные ядра способны генерировать активные
формы кислорода (АФК) и вызывать химиодина-
мическое воздействие на раковые клетки [22].

Для биомедицинского применения железо-ок-
сидные и медно-сульфидные ядра необходимо гид-
рофилизировать. Сделать это возможно за счет их
введения в гидрофильную биосовместимую поли-
мерную матрицу диоксида кремния. Включение
комплексов, солей или оксидов гадолиния(III) и
марганца(II) в наночастицы диоксида кремния
позволяет уменьшить их токсичность и увеличить
Т1-контрастый эффект парамагнитных ионов за
счет замедления их вращательного и трансляцион-
ного движения [17, 18, 23–26]. Ведение каталити-
чески активных ионов переходных металлов и их
комплексов в наночастицы диоксида кремния
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позволяет создать нанокатализаторы, преимуще-
ством которых перед гомогенными катализатора-
ми является возможность многократного исполь-
зования в каталитических циклах [1, 5–8, 12].

Полимерная матрица из диоксида кремния оп-
тически прозрачна, обладает термической и хими-
ческой стабильностью и является универсальной
платформой, позволяющей получать различные
наноматериалы необходимого размера с уникаль-
ными физико-химическими свойствами. Диок-
сид кремния позволяет вводить внутрь (допиро-
вать) широкий ряд водо- и спирторастворимых
металлокомплексов [23–25, 27] неорганических
гидрофильных [27–29] и гидрофобных наноча-
стиц [27, 30–32], способствуя тем самым их гид-
рофилизации, защите от деградации и увеличению
биосовместимости соединений металлов. Под тер-
мином “допирование” в дальнейшем мы будем по-
нимать введение различных молекул или неоргани-
ческих наночастиц (допантов) внутрь полимерной
матрицы. Однако, движущие силы и закономерно-
сти внедрения ионов, молекул и неорганиче-
ских наночастиц в полимерную матрицу диок-
сида кремния недостаточно обобщены и сопо-
ставлены в литературе.

Данный обзор рассматривает движущие силы,
механизмы и закономерности введения определен-
ных допантов, таких как комплексы и соли пере-
ходных металлов и лантаноидов (Co(III), Co(II),
Ni(II), Mn(II), Gd(III)) и неорганических наноча-
стиц (FexOy, Cu(2 – x)S) в полимерные наночастицы
диоксида кремния.

В качестве основных методов синтеза наночастиц
диоксида кремния будут рассмотрены метод обрат-
ной микроэмульсии типа “вода в масле” и метод
Штобера. В основе обоих методов лежит щелочной
гидролиз тетраэтоксисилана Si(OC2H5)4 (ТЭОС) до
ортокремниевой кислоты Si(OH)4 и ее поликон-
денсация с образованием трехмерных сферических
полимерных структур (SiO2)n [32–40].

Обратная микроэмульсия типа “вода в масле”
представляет собой трехкомпонентную систему,
состоящую из неполярного растворителя (“мас-
ло”), неионогенного ПАВ и воды. В качестве не-
полярного растворителя выступает циклогексан.
В роли неионогенного ПАВ чаще всего использу-
ют Тритон Х-100 или Игепал CO-520 [34–36, 38,
39]. Кроме молекул ПАВ для стабилизации мик-
рокапель воды в “масле” дополнительно исполь-
зуют со-ПАВ, в качестве которого служит гепта-
нол-1 [34–36, 38, 39]. В водной фазе находится
гидроксид аммония NH4OH, который является
катализатором в синтезе наночастиц диоксида
кремния, а в циклогексане – тетраэтоксисилан
Si(OC2H5)4. На границе раздела циклогексан – вода
происходит гидролиз тетраэтоксисилана. Посколь-
ку ортокремнивая кислота растворима в воде, где
немедленно начинается процесс ее поликонден-

сации, то размер и форма наночастиц диоксида
кремния задается размером капель воды, стабили-
зированных молекулами ПАВ и со-ПАВ [34–36, 38,
39]. В итоге формируются монодисперсные сфе-
рические наночастицы диоксида кремния. Про-
цесс занимает 24–48 ч [34–36, 38, 39].

В методе Штобера [40] в качестве дисперсной
среды выступает полярный растворитель этанол с
небольшим и варьируемым содержанием воды, в
котором изначально растворим ТЭОС, а также
содержатся вода и аммиак. При достижении преде-
ла растворимости в этаноле ортокремниевой кис-
лоты начинается формирование сферических на-
ночастиц диоксида кремния. Процесс занимает
6–8 ч [40]. Рост наночастиц диоксида кремния не
ограничивается размерами мицеллярных агрегатов,
поэтому дисперсность формирующихся наноча-
стиц, как правило, выше, чем в случае наночастиц,
получаемых по микроэмульсионному методу.

Благодаря наличию силанольных групп (Si–OH)
на поверхности наночастиц оксида кремния и
их диссоциации в водных средах, дисперсии
наночастиц в водном растворе характеризуются
отрицательными значениями электрокинетиче-
ского потенциала (ζ-потенциала) на уровне
‒30...–40 мВ, что является причиной гидрофиль-
ности и высокой коллоидной стабильности наноча-
стиц диоксида кремния [34, 40].

Таким образом, преимуществами микроэмуль-
сионного метода являются узкое распределение по
размерам полученных наночастиц, возможность
введения водорастворимых ионов и молекул [32–
39]. Преимуществом метода Штобера является от-
носительная простота синтеза и возможность его
проведения без использования поверхностно-ак-
тивных веществ, которые не могут быть полно-
стью удалены с силикатной поверхности [40, 41].

НАНОЧАСТИЦЫ ОКСИДА КРЕМНИЯ 
С ВКЛЮЧЕННЫМИ ВНУТРЬ 

СОЕДИНЕНИЯМИ КОБАЛЬТА, НИКЕЛЯ, 
МАРГАНЦА, ГАДОЛИНИЯ.

Метод обратной микроэмульсии типа “вода в
масле” позволяет ввести различные водораство-
римые допанты, такие как соли и комплексы метал-
лов внутрь полимерной матрицы диоксида кремния
[13, 14, 17, 42–44]. В работах [14, 44–47] представ-
лены модификации метода Штобера для пре-
имущественного внедрения ионов и комплексов
переходных металлов в области “ядра” или “обо-
лочки” наносфер на основе диоксида кремния. В
табл. 1 собраны примеры включения ионов и ком-
плексов переходных металлов в наночастицы ди-
оксида кремния различного размера.

Соединения металлов внутри наночастиц ди-
оксида кремния могут располагаться равномерно
по всему объему наночастиц [13, 14, 17, 43, 46], а
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также занимать зону “ядра” [42, 43, 48] или “обо-
лочки” [43, 44, 48] (рис. 1). При нахождении со-
единений металлов в зоне “ядра” оболочка диок-
сида кремния выполняет защитные функции, и хе-
латирующие лиганды или протоны в “массе
раствора” не могут разрушить комплекс, локали-
зованный в “ядре” наночастиц диоксида кремния
[43, 47, 48]. Если соединения металлов располо-
жены в зоне “оболочки”, то они могут взаимодей-
ствовать с ионами или молекулами окружающей
среды [43, 47, 48]. Ионы и молекулы из “массы рас-
твора” могут проникать внутрь наночастиц диокси-
да кремния через имеющиеся в частицах поры
[43, 47, 48]. Расположение соединений металлов в
зоне “оболочки” предпочтительно при их исполь-
зовании в качестве катализаторов в электрохимиче-
ских реакциях, агентов для магнитно-резонанс-

ной томографии и электрохимических или люми-
несцентных сенсоров [43, 47, 48]. Расположение
соединений металлов в “ядре” наночастиц диок-
сида кремния подходит для создания на их основе
люминесцентных биомаркеров [48], когда важно
стабилизировать люминесцентный комплекс для
сохранения неизменной интенсивность люми-
несцентного сигнала.

Большинство авторов [13, 14, 33, 17, 43, 44] пред-
полагают, что метод обратной микроэмульсии при-
водит к равномерному распределению соедине-
ний металлов по всему объему наночастицы диок-
сида кремния. На это указывают данные методов
рентгенофазового анализа и малоуглового рентге-
новского рассеяния. Наночастицы диоксида крем-
ния с введенными соединениями металла нахо-
дятся в состоянии аморфной фазы. Следует отме-

Таблица 1. Методы и исходные соединения металлов, которые применяются для синтеза наночастиц диоксида
кремния, и соединения металлов, которые находятся внутри полученных наночастиц диоксида кремния

1 GdIII-СТКА – это комплекс гадолиния(III) с пара-сульфонатотиакаликс [4]ареном.

№ Исходное соединение 
металла

Соединение металла внутри 
наночастицы диоксида кремния Метод синтеза Ссылка

1 CoCl2 Co2+ Штобер 45

2 CoCl2 Co2+ Обратная микроэмульсия 14

3 CoCl2 Co2+ Штобер 14

4 MnSO4 Mn2+ Обратная микроэмульсия 17

5 Co(bipy)3(ClO4)3 Обратная микроэмульсия 13

6 Co(bipy)3(ClO4)3 Обратная микроэмульсия 44

7 Co(bipy)3(ClO4)3 Штобер 44

8 Co(bipy)3(BF4)2 Co2+ Обратная микроэмульсия 14

9 Co(bipy)3(BF4)2 Co2+ Штобер 14

10 Ni(bipy)3(BF4)2 , x ≤ 3 Штобер 46

11 Ni(bipy)3(BF4)2 , x < 2 Штобер 47

12 GdIII-СТКА1 GdIII-СТКА1 Обратная микроэмульсия 43

( )3
3Co bipy +

( )3
3Co bipy +

( )3
3Co bipy +

( )2Ni bipy x
+

( )2Ni bipy x
+

Рис. 1. Схематичное изображение возможных зон расположения соединений металлов и металлических наночастиц в
силикатных наночастицах и роль силикатной матрицы в роли лиганда для катионов металлов.

(SiO2)n

Si OH

O

O−

Si O−

OH

Поверхностная зона

Зона  “оболочки”Зона “ядра”

Si OHO
O

O

Si
O

O−

O

Mn+



КОЛЛОИДНЫЙ ЖУРНАЛ  том 84  № 5  2022

ОСНОВНЫЕ ПРОЦЕССЫ, СПОСОБСТВУЮЩИЕ ФОРМИРОВАНИЮ 633

тить, что это возможно при содержании металла в
наночастицах диоксида кремния меньше 4% по
массе [42, 45] по отношению к массе наночастиц.
Если содержание металла больше или равно 4%,
то обнаруживается фаза, образованная соедине-
нием металла [42, 45].

Если наночастицы диоксида кремния с вклю-
ченными в них соединениями металлов получают
по методу Штобера, то в них по данным мето-
дов рентгенофазового анализа и малоуглового
рентгеновского рассеяния присутствует пара-
кристаллическая фаза с малой и средней степе-
нью упорядоченности [14]. Следовательно, в этом
случае наблюдается преимущественная локали-
зация ионов и комплексов металлов в области
ядра наночастиц [14].

Стоит отметить, что данные метода просвечи-
вающей электронной микроскопии (ПЭМ) про-
тиворечат данным метода рентгенофазоваго ана-
лиза. Так авторы [42] утверждают, что на ПЭМ-
микрофотографии наночастиц диоксида кремния,
полученных по методу обратной микроэмульсии,
соединения металла располагаются в зоне “ядра”
(рис. 1). Схожая картина наблюдается и в работе
[14]. Содержание металла в частицах составляло
менее 4% [14, 42]. При равномерном распределении
соединений металла на ПЭМ-микрофотографиях
не должно наблюдаться зон с различной электрон-
ной плотностью. Яо [42] и Ахкам [45] показали, что
размеры соединений металлов могут быть слишком
малы для рентгенофазового анализа. В то же время
просвечивающая электронная микроскопия не об-
наруживает отдельных зон расположения металла
внутри наночастиц диоксида кремния, получен-
ных по методу Штобера [14]. В этом случае чув-
ствительность метода рентгенофазового анали-
за оказывается выше метода ПЭМ.

Таким образом, однозначно можно утверждать,
что от выбора метода синтеза наночастиц диоксида
кремния зависит характер распределения соеди-
нений металлов. Кроме того, варьирование вре-
мени введения соединений металлов в реакцион-
ную среду приводит к их локализации в различ-
ных зонах наночастиц [43, 44, 47, 48].

Основной движущей силой включения соеди-
нений металлов в наночастицы диоксида крем-
ния является их дегидратация в дефектах поли-
мерной структуры наночастиц [45, 49]. Кроме то-
го, положительный заряд катионов металлов или
их комплексов способствует их адсорбции на от-
рицательно заряженных зародышах наночастиц
диоксида кремния в процессе их роста [50]. В объ-
еме наночастицы диоксида кремния присутству-
ют в большом количестве силоксановые группы
Si–O–Si (рис. 1). Также там находятся силаноль-
ные Si–OH группы (рис. 1), которые возникают
из-за дефектов во время формирования наноча-
стиц. Объемные силанольные группы выступают

в роли внешнесферных и внутрисферных лиган-
дов для катионов металлов [44, 46] (рис. 1).

Зачастую в процессе синтеза наночастиц диок-
сида кремния происходят изменения в структуре
вводимого соединения металла (табл. 1). Поэтому
все авторы уделяют особое внимание изучению
электронного состояния и структуры соединений
металлов внутри полученных наночастиц.

Особенностью солей гадолиния(III) и марган-
ца(II) является их гидролиз в щелочной среде при
рН больше 9 [49, 51, 52]. При этом происходит
осаждение гидроксида гадолиния(III) Gd(OH)3 и
оксида марганца(IV) MnO2. Если в процессе син-
теза наночастиц диоксида кремния присутствуют
нерастворимые окисла и гидроокиси металлов, то
получаются либо полидисперсные наночастицы,
либо содержание металла в наночастицах диокси-
да кремния крайне мало [44]. Чтобы этого избе-
жать соли гадолиния Gd(NO3)3 и GdCl3 вводят в
синтез при рН 9 [49]. В работе [17] наночастицы
диоксида кремния с ионами марганца получали ме-
тодом обратной микроэмульсии без понижения pH
среды. При этом, авторы [17] исключают возмож-
ность перехода ионов Mn2+ в MnO2, не объясняя
причин стабилизации.

Существуют примеры по успешному введению
комплексов гадолиния(III) с пара-сульфонатотиа-
каликс[4]ареном (CTКА) в сильнощелочной среде
[43], что обусловлено термодинамической устойчи-
востью вводимого комплекса. Кинетически инерт-
ные трис-комплексы кобальта(III) с 2,2'-дипири-
дилом вводятся с полным сохранением лигандного
окружения кобальта(III) [13, 44]. Введение анало-
гичного, но кинетически лабильного комплекса
никеля(II) сопровождается потерей одной моле-
кулы лиганда [46, 47]. При попытке введения ки-
нетически лабильного комплекса кобальта (II) с
2,2'-дипиридилом происходит полная потеря всех
лигандов [14]. Об этом свидетельствуют данные по
содержанию лигандов в реакционной среде после
отделения от нее полученных силикатных нано-
частиц [14, 46, 47].

Кинетически инертные комплексы удержива-
ются внутри наночастиц диоксида кремния за счет
электростатических и ван-дер-ваальсовых взаимо-
действий. Эти же силы способствуют взаимодей-
ствию положительно заряженных комплексов с за-
родышами наночастиц [50], так как зародыши на-
ночастиц оксида кремния заряжены отрицательно
из-за частичной диссоциации поверхностных си-
ланольных групп [50]. Не стоит исключать и роль
поверхностных силанольных Si–OH групп зароды-
шей наночастиц как внешнесферных лигандов для
комплексных соединений металлов. На это указы-
вает тот факт, что при локализации комплекса внут-
ри наночастиц диоксида кремния происходит ста-
билизация крайне неустойчивых степеней окисле-
ния кобальта(IV) и никеля(III) [44, 46].



634

КОЛЛОИДНЫЙ ЖУРНАЛ  том 84  № 5  2022

ФЕДОРЕНКО и др.

Разрушение кинетически лабильных комплек-
сов происходит в результате замены исходных внут-
рисферных лигандов на силанольные Si–OH груп-
пы наночастиц диоксида кремния, расположенных
внутри полостей (дефектов) полимерной матрицы
наночастиц (рис. 1) [14, 46, 47]. Аналогичный ре-
зультат можно получить, если вместо комплексов
кобальта(II) использовать его соли, что подтвер-
ждает предположение о координационных взаимо-
действиях в качестве движущей силы внедрения
ионов кобальта в наночастицы [14, 45] (рис. 1).

От выбора метода синтеза зависит геометрия ли-
гандного окружения иона металла. На примере на-
ночастиц оксида кремния, содержащих кобальт(II),
в работах [14, 45] показано, что метод Штобера спо-
собствует формированию тетраэдрического окру-
жения катиона Co2+. Это связно с тем, что в этом
методе в качестве реакционной среды выступает
этанол, который способствует дегидратации со-
единений металла и образованию тетраэдриче-
ских комплексов [14, 45]. Полученные частицы
голубого цвета [14]. В методе обратной микро-
эмульсии катионы кобальта(II) находятся в вод-
ной среде. Это приводит к формированию октаэд-
рического окружения и окрашиванию наночастиц в
розовый цвет [14]. Более того, электрохимическое
поведение наночастиц оксида кремния с соеди-
нениями металлов внутри также различается в за-
висимости от метода синтеза [13, 14, 43, 44, 47].

Таким образом, характер распределения соеди-
нений металлов и геометрия их лигандного окруже-
ния зависит от метода синтеза наночастиц диок-
сида кремния. Координационные связи катио-
на металла с силанольными группами наночастиц
диоксида кремния приводят, с одной стороны, к
стабилизации неустойчивых степеней окисления
и соединений металлов, а с другой стороны, к вы-
теснению внутрисферных лигандов из кинетиче-
ски лабильных комплексов. Движущими силами
включения катионов и комплексов металлов в
наночастицы диоксида кремния являются их де-
гидратация в дефектах полимерной структуры на-
ночастиц, а также электростатические, ван-дер-
ваальсовые и координационные взаимодействия
металлов с матрицей диоксида кремния.

НАНОЧАСТИЦЫ ОКСИДА КРЕМНИЯ, 
С ВКЛЮЧЕННЫМИ ВНУТРЬ 

НЕОРГАНИЧЕСКИМИ 
НАНОЧАСТИЦАМИ FexOy

Основным методом синтеза высококристал-
личных монодисперсных наночастиц оксида же-
леза является высокотемпературное термическое
разложение [53], однако получаемые наночасти-
цы гидрофобные и, следовательно, неподходя-
щие для биомедицинских целей. Для подобного
применения наночастицы должны быть водо-
диспергируемы, что достигается гидрофилиза-

цией их поверхности различными водораство-
римыми соединениями, например, полиэтилен-
гликолем, полиэтиленимином, 1,2-диолами и т.д.
[54]. Кроме того, гидрофилизацию наночастиц ок-
сидов железа можно осуществить путем их включе-
ния в матрицу диоксида кремния, которая имеет
сродство к поверхности оксидов железа [55, 56].
Введение наночастиц оксидов железа в наноча-
стицы оксида кремния может быть осуществлено
по методу обратной микроэмульсии или по мето-
ду Штобера [56].

Необходимо отметить, что в синтезе наноча-
стиц оксида железа покрытых оболочкой диокси-
да кремния, толщину этой оболочки можно кон-
тролировать в зависимости от условий синтеза [57].
В частности, в работе [58] при использовании мик-
роэмульсионного метода толщина оболочки диок-
сида кремния составила 25 нм после перемешива-
ния реакционной смеси в течение 16 часов. В ра-
боте Нариты [57] изучена зависимость толщины
образуемой оболочки диоксида кремния вокруг
железооксидного ядра в зависимости от времени
синтеза по микроэмульсионному методу. Как
следует из данных просвечивающей электрон-
ной микроскопии, перемешивание в течение 2 ч
дает толщину оболочки диоксида кремния при-
мерно 2–3 нм. Толщина оболочки в 10 нм дости-
гается за 12 ч перемешивания. При протекании
микроэмульсионной реакции в течение трех дней
оболочка диоксида кремния увеличивается в тол-
щине до 20 нм. Желаемая толщина оболочки мо-
жет быть получена простой остановкой реакции
без изменения состава растворителя, объема
Si(OC2H5)4 и изменения других параметров. Авто-
ры также отмечают, что медленная скорость роста
оболочки диоксида кремния в микроэмульсион-
ном методе позволяет лучше контролировать ее
толщину в отличие от метода Штобера. Авторы
также исследовали влияние различных параметров
на площадь поверхности образующихся наноча-
стиц диоксида кремния. Так, трехдневное переме-
шивание реакционной смеси приводило к образо-
ванию наночастиц диоксида кремния с меньшей
площадью поверхности, чем в случае десятиднев-
ного перемешивания [57]. Площадь поверхности
наночастиц диоксида кремния может быть увели-
чена также за счет добавления в реакционную смесь
ионных красителей, таких как уранин или индоци-
аниновый зеленый. Хотя авторы работы отмеча-
ют, что детальный механизм влияния красителей
на морфологию поверхности диоксида кремния не-
ясен. Они предполагают, что добавление красите-
лей ведет к дезориентации обратных мицелл в про-
цессе синтеза, что и приводит к образованию на-
ночастиц диоксида кремния с большей площадью
поверхности [57].

Авторы работы [41] также показали, что тол-
щина оболочки диоксида кремния вокруг нано-



КОЛЛОИДНЫЙ ЖУРНАЛ  том 84  № 5  2022

ОСНОВНЫЕ ПРОЦЕССЫ, СПОСОБСТВУЮЩИЕ ФОРМИРОВАНИЮ 635

частиц Fe3O4 может меняться за счет изменения
концентрации Si(OC2H5)4 в синтезе по методу Што-
бера. Подобный контроль толщины оболочки ди-
оксида кремния был показан и в работе Розенцвей-
га [59]. Более того, в некоторых работах отмечены
примерные пределы толщины образующейся обо-
лочки диоксида кремния. Так, например, Ву от-
мечает, что толщина оболочки диоксида кремния
может быть изменена от 5 до 200 нм путем варьи-
рования концентрации аммиака, а также объем-
ного соотношения Si(OC2H5)4 : H2O [60]. Согласно
работе [58], микроэмульсионный метод позволяет
варьировать толщину оболочки диоксида кремния
вокруг железооксидного ядра от 1.8 до 30 нм. Не-
давно нами было показано [61], что микроэмуль-
сионный метод позволяет значительно увеличить
данную толщину. В частности, в нашей работе
были синтезированы наночастицы оксида железа
диаметром 12.8 нм, которые затем были покрыты
оболочкой диоксида кремния по микроэмульси-
онному методу толщиной около 45 нм [61].

Толщина оболочки диоксида кремния вокруг
железооксидного ядра может влиять на свойства
полученных наночастиц. Так, Дравидом опубли-
кована работа по изучению влияния толщины обо-
лочки диоксида кремния вокруг наночастиц Fe3O4
диаметром 9 нм [62] на их магнитно-релаксаци-
онные свойства. В частности, данные наночасти-
цы были покрыты оболочкой диоксида кремния
толщиной 5, 10 и 13 нм. Далее авторы изучили маг-
нитно-релаксационные свойства полученных на-
ночастиц. Оказалось, что спин-спиновая релак-
сационная эффективность убывает по мере роста
толщины оболочки диоксида кремния, что объ-
ясняется увеличением расстояния между моле-
кулами воды и суперпарамагнитными железо-
оксидными ядрами [62]. Подобные результаты
влияния толщины оболочки из диоксида крем-
ния на магнитно-релаксационные свойства на-
ночастиц опубликованы также Геральдесом [63].

Необходимо отметить, что размер наночастиц
оксида железа влияет на морфологию получае-
мых наночастиц диоксида кремния. В частности,
по данным просвечивающей электронной микро-
скопии наночастицы оксида железа размером 6 нм
включаются в матрицу диоксида кремния по не-
сколько штук и образуют наряду со сферически-
ми наночастицами наночастицы продолговатой
формы [18]. Аналогичная картина наблюдается и
при включении в матрицу диоксида кремния на-
ночастиц оксида железа диаметром 10 нм, в то
время как наночастицы оксида железа диаметром
12.8 нм включаются в матрицу диоксида кремния
предпочтительно по одной [61]. Выявленная за-
кономерность объясняется более сильным взаи-
модействием друг с другом меньших по размеру на-
ночастиц оксидов железа за счет их большей по-

верхностной избыточной энергии по сравнению с
наночастицами большего размера.

В работах Чеона методом обратной микроэмуль-
сии получены наночастицы диоксида кремния
типа ядро−оболочка, ядром которых выступают
магнитные наночастицы состава MnFe2O4, на
внешнем слое диоксида кремния которых располо-
жен слой парамагнитного соединения Gd2O(CO3)2
толщиной 1.5 нм [64, 65]. Оказалось, что получен-
ные наночастицы могут выполнять роль двойных
контрастных агентов при определенной морфо-
логии данных наночастиц, в которых спин-спи-
новая релаксационная эффективность достигает-
ся за счет присутствия MnFe2O4, а спин-решеточ-
ная релаксационная эффективность достигается
за счет поверхностного слоя Gd2O(CO3)2. Автора-
ми было показано, что одновременное функцио-
нирование наночастиц типа ядро−оболочка как
двойные контрастные агенты возможно лишь в
том случае, когда магнитное поле суперпарамаг-
нитного ядра (MnFe2O4) не влияет на парамаг-
нитный компонент (Gd2O(CO3)2) за счет их про-
странственного разделения при помощи так назы-
ваемого разделяющего слоя в виде диамагнитного
материала, например матрицы, состоящей из ди-
оксида кремния. Авторы данной работы синтези-
ровали такие наночастицы c толщиной разделяю-
щего слоя диоксида кремния 4, 8, 12, 16, 20 нм. Как
оказалось, толщина этого слоя 4 и 8 нм является не-
достаточной, чтобы исключить влияние магнит-
ного поля наночастиц MnFe2O4 на Gd2O(CO3)2 и,
следовательно, коэффициенты спин-решеточной
релаксационной эффективности составили лишь
2 и 4 мМ–1 с–1, соответственно [64, 65]. При увели-
чении толщины разделяющего слоя диоксида крем-
ния до 16 нм влияние суперпарамагнитного ядра на
парамагнитный эффект Gd2O(CO3)2 уменьшается,
и значение спин-решеточной релаксационной эф-
фективности увеличивается до 33.1 мМ–1 с–1, при
этом, значение спин-спиновой релаксационной
эффективности составило 274 мМ–1 с–1. Необхо-
димо отметить, что в данных работах впервые пред-
ложено строение наночастиц, позволяющее разде-
лить суперпарамагнитное ядро наночастиц диок-
сида кремния и их парамагнитную оболочку, что, в
свою в очередь, привело к созданию первых прото-
типов так называемых двойных контрастных аген-
тов для магнитно-резонансной томографии для по-
лучения T1- и T2-взвешенных томографических
изображений [64, 65].

Важность контроля над пространственным
разделением суперпарамагнитных железо-ок-
сидов и парамагнитных комплексов гадолиния
была продемонстрирована в работе [61], в кото-
рой наночастицы оксида железа средним диа-
метром 12.8 нм и смешанного фазового состава
(84% Fe3O4 и 16% Fe21.16O31.92) были заключены в
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оболочку диоксида кремния, содержащую парамаг-
нитные комплексы Gd(III) с СТКА методом обрат-
ной микроэмульсии. Полученные сферические
гидрофильные наночастицы показали высокие
значения спин-спиновой и спин-решеточной ре-
лаксационной эффективности in vitro на медицин-
ском томографе (356 и 25 мМ–1 с–1 при 1.5 T и 25°,
соответственно). Кроме того, данные наночасти-
цы продемонстрировали способность к гипертер-
мии в водной среде при их помещении в перемен-
ное магнитное поле (коэффициент 236 Вт/г при
амплитуде 25 кА/м и частоте 400 кГц). В другой
нашей работе [66] были синтезированы наноча-
стицы оксида железа средним диаметром 10 нм, по-
крытые оболочкой диоксида кремния, содержащей
парамагнитные комплексы Gd(III)-СТКА. Синте-
зированные по микроэмульсионному методу дан-
ные вододиспергируемые наночастицы ведут се-
бя как двойные контрастные агенты в магнитных
полях разной напряженности [66].

МЕХАНИЗМ ВКЛЮЧЕНИЯ ГИДРОФОБНЫХ 
НЕОРГАНИЧЕСКИХ НАНОЧАСТИЦ 

В ПОЛИМЕРНУЮ МАТРИЦУ 
ДИОКСИДА КРЕМНИЯ

Включение гидрофильных наночастиц в поли-
мерную матрицу по методу обратной микроэмуль-
сии не вызывает вопросов, тогда как на механиз-
ме включения гидрофобных неорганических нано-
частиц в полимерную матрицу диоксида кремния
остановимся более подробно. Первоначально ме-
ханизм включения гидрофобных неорганических
наночастиц был изучен в 2005 году [67] в группе
под руководством Ина на примере триоктилфос-
финоксид-стабилизированных наночастиц CdSe
[67]. Показано, что обмен между гидрофобными
лигандами на поверхности CdSe и ПАВ способ-
ствовал переводу гидрофобных ядер в водную фа-
зу [67]. В 2008 году на примере олеиламин-стаби-
лизированных наночастиц золота той же группой
был уточнен механизм включения гидрофобных
ядер [30, 68]. В 2008 году группой под руководством
Кооле [69] был изучен механизм включения гидро-
фобных олеат-стабилизированных квантовых то-
чек (CdSe, CdTe и PbSe). На основании получен-
ных данных сделан вывод о лигандном обмене
олеиновой кислоты на ПАВ и продукты гидроли-
за ТЕОС, приводящий к включению квантовых
точек в полимерную матрицу. В поздних работах
[70, 71] механизм включения гидрофобных FexOy
в матрицу диоксида кремния изучался путем от-
бора проб в процессе синтеза и анализа их ИК-фу-
рье спектров. На основании полученных данных
сделан вывод, что основной причиной успешного
введения гидрофобных наночастиц оксида желе-
за в полимерную матрицу является последователь-
ный лигандный обмен между олеиновой кислотой
и Игепал CO-520, и Игепал СО-520 и продуктами

гидролиза ТЭОС в процессе полимерного покры-
тия железооксидных ядер (рис. 2).

Аналогичный механизм характерен для ряда
других гидрофобных олеат-стабилизированных
смешанных наночастиц CdSe/CdS/ZnS [72] и лю-
минесцентных наночастиц NaYF4 : Yb3+/Er3+ [73].
Однако этот механизм включения, связанный с
лигандным обменом олеата или олеиламина на
поверхности Cu(2–x)S на Тритон Х-100 или про-
дукты гидролиза ТЭОС, не реализуется в случае
гидрофобных олеат-стабилизированных медно-
сульфидных наночастиц. Введение гидрофобных
медно-сульфидных ядер в наночастицы диоксида
кремния достаточно сложная задача по многим
причинам – окислительной деградации, агрегации
в воде и отрицательного поверхностного заря-
да, препятствующего эффективному включению
в матрицу диоксида кремния. Поэтому удачные ли-
тературные примеры допирования немногочислен-
ны. Одним из примеров синтеза наночастиц диок-
сида кремния, включающих медно-сульфидные
ядра, является работа [74]. Наночастицы диокси-
да кремния диаметром около 50 нм, содержащие
Cu(2 – x)S ядра (d = 6 нм), получены по методу обрат-
ной микроэмульсии. Авторы работы говорят об
успешном внедрении олеат-стабилизированных
Cu(2 – x)S в полимерную матрицу, опуская при этом
обсуждение вопроса о частичном растворении мед-
но-сульфидных ядер в процессе синтеза. Кроме
того, судя по микрофотографиям полученной дис-
персии, речь идет не о внедрении Cu(2 – x)S, а об оса-
ждении медно-сульфидных ядер на поверхности
наночастиц диоксида кремния.

В 2021 году в нашей группе впервые было по-
казано, что присутствие трис-дипиридила руте-
ния(II) в синтетической смеси способствует введе-
нию медно-сульфидных ядер и осаждению Cu2 – xS
частиц на амино-модифицированной поверхно-
сти диоксида кремния по методу обратной микро-
эмульсии [75]. Однако в литературе имеется множе-
ство примеров введения медно-сульфидных ядер
в мезопористые наночастицы диоксида кремния,
при этом первоначальная обработка Cu2 – xS на-
ночастиц раствором ЦТАБ (цетилтриметиламмо-
ния бромид) также способствует их успешному вве-
дению в полимерную матрицу за счет гидрофили-
зации и перезарядки поверхности [76, 77]. Таким
образом, наличие положительного заряда агрегатов
(мицеллы ЦТАБ) или комплексов (трис-дипи-
ридил рутения(II)), внедряемых одновременно
с медносульфидными наночастицами, способ-
ствует введению последних в матрицу диоксида
кремния. Можно предположить, что связыва-
ние медносульфидных наночастиц с катионными
комплексами и агрегатами способствует их взаи-
модействию с отрицательно заряженной поверх-
ностью зародышей наночастиц диоксида кремния,
что, в свою очередь благоприятствует процессу до-
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пирования полимерной матрицы диоксида крем-
ния медносульфидными наночастицами.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В обзоре рассмотрены основные методы син-
теза наночастиц диоксида кремния (метод обрат-
ной микроэмульсии и Штобера) и закономерно-
сти включения допантов различной природы в

полимерную матрицу. Обобщая вышесказанное,
стоит отметить, что при включении водораство-
римых солей переходных d- и f-металлов необхо-
димо учитывать возможность гидролиза и пере-
хода металлов в другую степень окисления при
рН выше 9. Более предпочтительным является ис-
пользование в качестве допантов термодинамиче-
ски стабильных комплексов. Включение кинетиче-
ски инертных комплексов происходит с сохранени-

Рис. 2. Механизм включения гидрофобных олеат-стабилизированных наночастиц Fe3O4 в силикатную матрицу по ме-
тоду обратной микроэмульсии. Рисунок сделан на основании данных работы [70].
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ем лигандного окружения металла, кинетически
лабильных комплексов – с частичной или полной
потерей лигандов. Причиной включения металло-
комплексов и солей металлов является их дегидрата-
ция в дефектах полимерной структуры наночастиц
диоксида кремния. Положительный заряд метал-
локомплексов или катионов металлов способствует
их адсорбции на отрицательно заряженных зароды-
шах наночастиц в процессе роста полимерного
слоя. При этом матрица диоксида кремния может
выступать в качестве внешнесферного или внутри-
сферного лиганда для ионов металла.

Основной причиной успешного включения гид-
рофобных железооксидных наночастиц и кванто-
вых точек в матрицу диоксида кремния по методу
обратной микроэмульсии является лигандный об-
мен гидрофобных олеиламина или олеата натрия
на ПАВ, со-ПАВ и продукты гидролиза ТЭОС.
Механизм лигандного обмена не реализуется в слу-
чае гидрофобных олеат-стабилизированных мед-
но-сульфидных наночастиц. Однако, наличие в
синтетической смеси мицелл ЦТАБ или катио-
нов трис-дипиридила рутения(II) в качестве со-
допантов способствуют введению Cu(2 – x)S наноча-
стиц в матрицу по методу обратной микроэмуль-
сии, однако детальный механизм введения медно-
сульфидных наночастиц и роль со-допантов пока
неизвестны.
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