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ВВЕДЕНИЕ 

Наночастицы оксидов – важный класс нано-
материалов, для получения которых разработано 
множество методов: механическое и крио-
диспергирование [1], пиролиз аэрозолей [2, 3], 
химическое и физическое осаждение из газовой 
фазы [2], гидротермальный и сольвотермальный 
синтез [4], синтез из сверхкритических растворов 
[5], сонохимический [2, 6] и микроволновый синтез 
[2], лазерная абляция [7, 8] и др. Самый простой 
препаративный и легко масштабируемый метод 
синтеза нанооксидов ‒ это получение их золей. 
Гидрозоли оксидов, содержащих хемосорбирован-
ные биологически активные и лекарственные 
вещества, рассматриваются как перспективные 
биомедицинские препараты. В настоящем обзоре 
рассмотрен, главным образом, метод синтеза 
оксидных наночастиц в водных растворах. 
Коллоидные растворы оксидов химики научились 
получать задолго до «нанотехнологического бума» – 
еще столетия тому назад, но методы получения 

нанооксидов, модифицированных биологически 
активными и лекарственными веществами, были 
разработаны лишь в последние десятилетия. 
Цитированная в настоящем обзоре литература 
охватывает исследования, выполненные преиму-
щественно в последние 10‒12 лет.  

Среди множества оксидов изучены и 
применяются в наноформе лишь некоторые. Это, 
прежде всего, γ-оксид железа, диоксид хрома, 
сложный оксид феррита бария, которые исполь-
зуются для магнитной записи информации; оксид 
кремния, применяемый в качестве наполнителя 
резин [9]; оксиды алюминия [10], титана [11], 
циркония [12], железа [2, 3, 13, 14], олова [15, 16], 
церия и других редкоземельных элементов [17, 18]. 
Химическое модифицирование поверхности 
наночастиц других оксидов рассматривалось лишь 
в единичных работах. 

Металлы, находящиеся в ряду стандартных 
потенциалов левее водорода, а также кремний при 
контакте с влажным воздухом окисляются, и на их 
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поверхности образуется пленка оксида-гидроксида. 
Окисление наночастицы может захватить весь ее 
объем. Таким образом, гидрозоли неблагородных 
металлов содержат либо наночастицы оксидов, 
либо частицы 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 

Оксид 
Исходное 
соединение 

(соединения) 
Реакционная среда 

Время  реакции, 
ч 

Т, °С 
Размер частиц, 

нм 
Ссылка 

Гидрозоли наночастиц оксидов 

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

SiO2 Si(OEt)4 NH3·H2O 20 85 7‒20 [29] 

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

SiO2 Si(OEt)4 [NEt4]OH 
H2O 

0.5 85 13‒32 [29] 

Al2O3 AlCl3 NH3·H2O 3 200а 20 [31] 

Al2O3 Al(NO3)3 N(C2H4OH)3, H2O 1 80 6‒13 [10] 

Fe3O4 FeCl2, FeCl3 NH3·H2O 1 60 80‒100 [32] 

Fe3O4 FeCl2, FeCl3 NH3·H2O 1 80 30б [33] 

Fe3O4 FeCl2, FeCl3 NH3·H2O 1 40 15 [34] 

Fe3O4 FeCl2, FeCl3 NH3·H2O 6 60 – [35] 

Fe3O4 FeCl2, FeCl3 NH3·H2O 1 90 4‒12, 18‒23б [36] 

Fe3O4 FeCl2, FeCl3 NH3·H2O 1 25 18‒20б [36] 

Fe3O4 FeCl2, FeCl3 NH3·H2O 1.5 80 5‒8 [37] 

Fe3O4 FeSO4, Fe2(SO4)3 NaOH – 20 10‒20 [38] 

TiO2 Ti(OEt)4 H2O 24 180а 15б [11] 

ZrO2 ZrOCl2 KOH, H2O 2 220а 4 [12] 

CeO2 Ce(NO3)3 NH3·H2O 24 120а 12 [39] 

CeO2 Ce(NO3)3 NH3·H2O 3 22 9‒11 [40] 

CeO2 Ce(NO3)3 NaOH 24 180а 30 [41] 

Органозоли наночастиц оксидов 

TiO2 Ti(Oi-Pr)4 i-PrOH, CH3COOH 48 25 50‒60 [44] 

ZrO2 Zr(Oi-Pr)4 PhCH2OH 3 210а 70 [43] 

ZrO2 Zr(Oi-Pr)4 PhCH2OH 96 240а 8‒10 [42] 

ZrO2 Zr(Oi-Pr)4 PhCH2OH 96 240а – [45] 
а Сольвотермальный синтез в автоклаве. б Размер кристаллитов, рассчитанный по уширению рефлексов РФА. 

Таблица 1. Получение гидро- и органозолей оксидных наночастиц с использованием методов, основанных на 
сольволизе и последующей десольватации исходных соединений 
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люминесцентные устройства [21], композиционные 
полимерные материалы [22, 23], химические 
сенсоры [24], высокоэффективные сорбенты ионов 
тяжелых металлов [25–27]. 

1. Методы получения наночастиц оксидов из 
растворов. Для синтеза частиц оксидов размером 
от 1 до 100 нм с удельной площадью поверхности 
50‒500 м2/г наибольшее распространение получили 
химические методы, включающие гидролиз 
исходного соединения с последующей поликон-
денсацией и дальнейшей дегидратацией гидрок-
сида. 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 комплексо-
образующего эффектов растворителя, наличия в 
реакционной среде ионов. В зависимости от 
природы дисперсионной среды продукты реакции 
представляют собой гидрозоли [10–12, 28–41] и 
органозоли [42–45]. При проведении синтеза в 
неводной среде должно выполняться условие 
растворимости исходных компонентов реакцион-
ной смеси, что ограничивает их выбор. В этом 
качестве используются достаточно полярные 
органические соединения: тетрагидрофуран [46], 

изопропиловый [44], бензиловый спирты [42, 43, 
45]. В табл. 1 приведены сведения об условиях 
получения гидро- и органозолей наночастиц 
оксидов.  

Добиться стабилизации размеров частиц золей 
можно с использованием электростатического и 
стерического факторов. На практике используются 
оба подхода. Зачастую ионной силы реакционной 
среды достаточно для образования в сорбционном 
слое необходимого количества заряженных частиц, 
препятствующих агрегации, в области концен-
траций ниже концентрации пороговой коагуляции 
Шульце‒Гарди.  

В большинстве случаев в состав исходной 
реакционной массы вводят стабилизаторы – 
поверхностно-активные вещества, полимеры и т. п. 
Один из путей снижения избыточной повер-
хностной энергии, характерной для наночастиц, 
представляет собой образование ковалентных 
связей между поверхностью частицы и молекулами 
стабилизатора, другими словами химическое моди-
фицирование наночастиц. Оно происходит само-
произвольно при наличии в реакционной среде 
веществ, имеющих высокое сродство к функци-
ональным группам поверхности оксидных 
наночастиц. Описание и анализ такого рода процес-
сов будут приведены в разделе 3, в котором рассмот-
рено ковалентное модифицирование поверхности. 

Механизм синтеза оксидных наночастиц, 
основанного на гидролизе-дегидратации исходных 
соединений, включает электрофильное или 
нуклеофильное взаимодействие в кислой [(1.1), 
(1.2)] или щелочной [(1.3), (1.4)] среде, 

Si OR + H+ Si O R

H

+

H2O:

Si OH + ROH + H+

HO Si
++

+SiOSi

H

OSiOHSi + H+ H2O + H

RO−-
HO ORSi OHSi

-
ROHOHSi+   OHORSi + + + OH−

HO SiH2O OSi +SiOSi+OHSi OH +
−

OH
−−

(1.1) 

(1.2) 

(1.3) 

(1.4) 

Схема 1. 
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образование промежуточного катиона или аниона, 
дегидратацию и последующее повторение аналогич-
ных элементарных превращений (схема 1) [47]. 

В процессе поликонденсации происходят как 
внутри-, так и межмолекулярные взаимодействия. 
Внутримолекулярные реакции приводят к 
образованию компактной наночастицы, более 
плотной структуры оксидных частиц. Межмоле-
кулярные процессы способствуют образованию 
пористых ажурных трехмерных структур, агло-
мерации частиц. В реальных системах происходят 
оба процесса с преобладанием одного из них. Один 
из путей предотвращения конденсации поверх-
ностных 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 росте и старении оксидных наночастиц [48]. В 
сочетании со способностью снижать избыточную 
поверхностную энергию высокодисперсных 
систем, создавать стерические препятствия 
коагуляции, в ряде случаев заряжать поверхность 
наночастиц, ‒ все 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, часто называют 
нанореакторами [3, 65–68].  

В качестве своеобразных нанореакторов могут 
выступать твердые пористые матрицы, позволя-
ющие 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 поли-
мерами рассмотрена в многочисленных работах 
(см, например, работы [3, 69–71]). В настоящем 
обзоре мы только заметим, что резкая граница 
между ковалентным и нековалентным модифици-
рованием поверхности отсутствует, она может 
быть проведена произвольно  

Большинство методик химического модифици-
рования 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 пара-
метрами, не существует. Одни оксиды склонны к 
образованию плотных кристаллических структур, 
другие могут достаточно продолжительное время 
существовать в стеклообразной форме. Неравно-
весные условия синтеза часто способствуют 
образованию неустойчивых в обычных условиях 
кристаллических фаз, например, t- и c-ZrO2. Если 
формы наночастиц оксидов, отклоняющиеся от 
сферической, описаны в научных работах, то 
исследования их фазового состава встречаются 
лишь эпизодически. 

2. Поверхностные функциональные группы – 
реакционные центры для химического модифи-
цирования наночастиц оксидов. Особенность 
оксидных материалов, в том числе и нано-
размерных, состоит в том, что их поверхность при 
обычных условиях покрыта монослоем гидрок-
сильных групп, которые могут служить реакцион-
ными центрами для проведения химического 
модифицирования. С формальной точки зрения, 
гидроксильные группы возникают в результате 
гидролиза находящихся на поверхности мости-
ковых кислородных фрагментов оксида (схема 2). 
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В большинстве случаев для получения 
оксидных наночастиц используют методы, основан-
ные на гидролизе исходных соединений соответ-
ствующих элементов с последующим старением 
(дегидратацией) гидроксидов. Равновесие в паре 
мостиковый кислород–поверхностная ОН-группа 
устанавливается самопроизвольно и зависит от 
условий проведения реакции. Повышение тем-
пературы как в момент синтеза, так и при 

последующей термообработке продуктов реакции 
способствует формированию мостиковых кисло-
родных фрагментов на поверхности. При 
фиксированной температуре существует предель-
ная концентрация поверхностных гидроксильных 
групп, например для кремнезема ~4‒5 групп/нм2 
при комнатной температуре [72]; расчеты, 
выполненные для частиц диоксида церия размером 
от 1 до 100 нм, дают предельную величину 15‒              
16 групп/нм2 [41]. Некоторые методики получения 
нанооксидов после стабилизации размеров 
наночастиц включают отжиг конечного продукта 
синтеза. Затем для повышения поверхностной 
концентрации гидроксильных групп производится 
неглубокое травление наночастиц растворами 
гидроксида натрия или персульфата калия с 
последующим гидролизом (схема 3) [73]. 
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Схема 4. 

Природа элемента оксидных наночастиц 
сказывается на подвижности водорода в поверх-
ностной гидроксильной группе. Чем более электро-
отрицательный элемент, тем ярче выражены 
кислотные свойства. В зависимости от рН среды в 
момент получения поверхностные гидроксильные 
группы могут существовать как в нейтральной, так 
и в анионной форме (схема 4), что может иметь 
важное значение для реакции химического 
модифицирования. 

Для реакций нуклеофильного или электрофиль-
ного замещения с двухцентровым переходным 
состоянием (SN2, E2) предпочтительнее молекулярная 
структура, а для одноцентрового (SN1, E1) – ионная. 

3. Метод иммобилизации. Одностадийное 
химическое модифицирование поверхности 
наночастиц оксидов. В соответствии с термино-
логией, сложившейся в химии привитых 
поверхностных соединений, процесс одно-

стадийного закрепления молекул модификатора на 
поверхности называется методом иммобилизации 
[72]. Получение химически модифицированных 
наночастиц оксидов возможно тремя способами: в 
момент синтеза [28, 37, 46, 74–80], 
непосредственно после синтеза без выделения и 
очистки продуктов реакции [75, 81], при 
взаимодействии специально подготовленного золя 
с модификатором [11, 12, 29, 32, 35, 36, 38–40, 42–
45, 73, 81–101]. 

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. 

3.1. Модифицирование поверхности нано-
оксидов неорганическими соединениями. Поверх-
ностное модифицирование оксидных наночастиц 
катионами может быть реализован путем 
взаимодействий |‒OH + Cat+ = |‒OCat + H+ в кислой 
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или |‒O‒ + Cat+ = |‒OCat в щелочной среде 
соответственно. Использование такого подхода 
позволяет модифицировать поверхность оксидных 
наночастиц катионами металлов s-элементов и 
аммонием. Ионный обмен с катионами p-, d- и f-
элементов может иметь ограничения, связанные с 
величиной рН начала осаждения гидроксида 
(гидратированного оксида) и формированием 
новой фазы. Кроме того, необходимо принимать во 
внимание амфотерность ряда оксидов. С 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 Hlg, OSO3H, OCOCH3 и т. п. Ограничения, 
связанные с рН среды, те же, что и в предыдущем 
случае: в среде не должны растворяться оксидные 
наночастицы. 

Предложенный В.Б. Алесковским и С.И. 
Кольцовым метод молекулярного наслаивания, 
состоящий в обработке оксидных поверхностей 
летучими и легко гидролизующимися соедине-
ниями металлов (как правило, галогенидами), 
детально разработан работах [102–104], Обработка 
поверхности наночастиц галогенидами титана, 
алюминия, железа и других металлов с 
последующим гидролизом позволяет получить 
привитые элементоксидные слои. Метод моле-
кулярного наслаивания применим и для синтеза 
многослойных и многоэлементных покрытий.  

3.2. Модифицирование поверхности оксидных 
наночастиц органическими соединениями. Анало-
гично методу молекулярного наслаивания 
химическое модифицирование поверхности 
оксидных наночастиц возможно за счет взаимо-
действия с летучими органическими соедине-
ниями, имеющими функциональную группу, 
способную к реакции с поверхностными ОН-
группами. 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 [схема 5, (5.1)] карбоновых 
кислот [73], изоцианаты (5.2) [101], циклические 
ангидриды сульфокислоты (5.3) [11]. 

Довольно часто в качестве якорных функцио-
нальных групп, обеспечивающих ковалентную 
связь с поверхностными ОН-группами, используют 
гидроксильные группы спиртов, 1,2-диолов [75, 
100], фенолов, 1,2-дифенолов [37, 43, 78, 83, 93], 
карбоксилсодержащих соединений [36, 37, 39, 40, 
43, 76–78, 88,92, 93, 96, 97, 99, 105]. 

Одно из важных условий поверхностного 
модифицирования оксидных наночастиц, 
существенно влияющих на конечный результат, ‒ 
растворимость модификатора в дисперсионной 
среде золя. В воде далеко не все органические 
модификаторы растворимы в достаточной степени, 
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Оксид Размер частиц, нм Модификатор Ссылка 

Al2O3 10‒20  [99] 

Al2O3/Alа 50, 100  [92] 

Fe3O4 8‒14  [88] 

Fe3O4 5‒10  [37] 

Fe3O4 24‒45  [76] 

Fe3O4 18‒28  [36] 

TiO2 2.5×20 (наностержни)  [105] 

TiO2 15‒25  [96] 

ZrO2 30‒70  [97] 

ZrO2 2‒10  [43] 

CeO2 10‒15  [39] 

CeO2 4–10  [40, 77] 

Таблица 2. Химическое модифицирование оксидных наночастиц органическими соединениями с карбоксигруппой 
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позволяющей проводить химическое модифи-
цирование 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 поверх-
ностных гидроксилов, приводящая к получению 
привитых фрагментов OR. Однако из-за большей 
кислотности воды в сравнении со спиртом проис-
ходит их необратимый гидролиз, возвращающий 
систему в исходное состояние. Аналогичная 
трансформация возможна при взаимодействии 
карбоксильной группы, принадлежащей органи-
ческому соединению, с поверхностной ОН-группой 
(аналогом спирта) с образованием сложноэфирных 
фрагментов (схема 6). 

диолов или 1,2-дифенолов (схема 7) может быть 
положена в основу их химического модифи-
цирования.  

O
O

R
ЭxOy+

O

R
HOЭxOy OH

  

Схема 6. 
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Схема 7. 

В описываемых системах существует равно-
весие между исходными компонентами и 
продуктами реакций. В сравнении с водой 
кислотность водородов карбоксильной группы 
выше, и необратимый гидролиз сложноэфирной 
связи возможен только в щелочной среде. Поэтому 
химическое модифицирование оксидной поверх-
ности соединениями с карбоксильной группой 
проводят в нейтральной или слабокислой средах. В 
табл. 2 представлена информация о наночастицах 
оксидов с привитым слоем карбоксильных 
соединений на поверхности. 

В большинстве случаев конечная цель 
получения химически модифицированных нано-
частиц оксидов с ковалентно связанной карбок-
сильной группой на поверхности состоит в 
придании им специфических свойств, обеспе-
чивающих биосовместимость, сорбцию ионов 
тяжелых металлов, белков и т. п. Реакция 
поверхностных гидроксильных групп оксидных 
наночастиц с функциональными группами α,β-

Гидролитическая устойчивость образуемых 
связей, как и в реакциях со спиртами, недостаточно 
высока, поэтому модифицирование поверхности 
предпочтительнее проводить в условиях, способ-
ствующих удалению воды из реакционной массы, 
например в среде кипящего растворителя, 
образующего с ней азеотропную смесь. В табл. 3 
приведены примеры химического модифици-
рования поверхности оксидных наночастиц органи-
ческими соединениями дифенольной природы.  

Из-за невысокой гидролитической устойчивости 
ковалентных связей оксидной поверхности с 
модификатором оба варианта, использующие 
карбоновые кислоты и спирты, в настоящее время 
применяются в тех случаях, когда модифици-
рованный продукт не контактирует с влагой, или 
когда необходимо создать материал, генериру-
ющий за счет гидролиза привитое соединение.  

Наиболее широкое применение нашел подход с 
использованием кремнийорганических соединений, 
образующих гидролитически устойчивые ковален-
тные связи с поверхностными гидроксильными 
группами наночастиц оксидов [12, 28, 32, 35, 39, 
40, 42–46, 74, 77, 79, 85–87, 89, 90, 94, 95, 98, 106–
113]. 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 кремний-
органических модификаторов возможны два 
варианта получения привитого слоя: прямое 
одностадийное взаимодействие, непосредственно 
приводящее к химически модифицированной 
оксидной поверхности, и формирование внешнего 
слоя диоксида кремния с последующей прививкой 
модификатора к нему. Информация об обоих 
вариантах химического модифицирования оксид-
ных наночастиц представлена в табл. 4 и 5. 
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Химическое модифицирование наночастиц 
оксидов позволяет получать широкий круг 
объектов, имеющих прикладное значение: 
высокоэффективные сорбенты, микрогетерогенные 
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. 

4. Метод сборки на поверхности. Последо-
вательное химическое модифицирование поверх-
ности наночастиц оксидов. Довольно 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 аминных, спиртовых (феноль-
ных), эпоксидных, тиольных групп. Обычно 
вторичное модифицирование производится для 
придания конечному материалу специфических 
свойств, например, биосовместимости.  

Присутствие внешней реакционноспособной 
функциональной группы способствует образова-
нию устойчивых агрегатов наночастиц, особенно 
когда методика вторичного модифицирования 
требует выделения коллоидных частиц из диспер-
сионной среды, например, при разработке средств 
целевой доставки лекарственных препаратов 
непосредственно в клетку, где размер частиц 
ограничен диаметром канала в мембране. 

Катализатор ацетилирования спиртов и аминов, 
содержащий внешнюю функциональную группу 

Оксид Размер частиц, нм Модификатор Ссылка 

SiO2 5‒15  [83] 

Fe3O4 10  [75] 

TiO2 –  [93] 

TiO2 –  [78] 

TiO2 10–35  [100] 

ZrO2 4  [43] 
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Таблица 3. Химическое модифицирование оксидных наночастиц  органическими соединениями с α,β-диольной 
группировкой 
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Оксид Размер частиц, нм Модификатор Ссылка 

SiO2 40  [28] 

SiO2 570  [106] 

150 [74] 

SiO2 –  [35] 

Al2O3 45 (CH3O)3Si–CH=CH2 [94] 

Al2O3 –  [95] 

Al2O3 40  [107] 

Al2O3 25‒100  [108] 

Fe3O4 80‒100  [32] 

Fe3O4 14‒30  [109] 

Fe3O4 15  [85] 

Fe3O4 10  [86] 

Fe3O4 10‒15  [87, 89] 

Fe3O4 10  [89] 

TiO2 20  [110] 

TiO2 35‒50  [111] 

TiO2 50‒60  [44] 

TiO2 50–6  [44] 

TiO2 30–60 (EtO)3Si–C8H17 [79] 

ZrO2 10‒20  [46] 
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Таблица 4. Химическое модифицирование поверхности нанооксидов соединениями, образующими с ними гидролитически 
устойчивые ковалентные связи  
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иминосульфокислоты, синтезирован в две стадии 
[83]. Исходные наночастицы диоксида кремния 
модифицировали допамином, который на 
поверхности формировал слой полимера (PDA) с 
терминальными аминогруппами, способными 
вступать в реакцию с хлорсульфоновой кислотой 
(схема 8). 

Обработка двухкомпонентных химически моди-
фицированных оксидных наночастиц с внешней 
тиольной группой позволяет получать ковалентно 
связанный с поверхностью сорбционный центр, 
способный к селективному взаимодействию с 
ионами редкоземельных элементов (схема 9) [33]. 

Для получения микрогетерогенного катали-
затора селективного окисления первичных 
спиртов, содержащего на поверхности привитые 
молекулы ионной жидкости и наночастицы никеля, 
путем последовательных реакций сначала 
синтезировали имидазольный фрагмент, с участием 
которого затем проводили координацию ионов Ni2+ 
и их восстановление, приводящее к координирован-
ным наночастицами никеля (схема 10) [32]. 
Способность изоцианатов вступать в реакцию с 
аминами использована для получения 
высокоселективных сорбентов для извлечения 
ионов тяжелых металлов из сложных водных 
смесей (схема 11) [38]. Похожая стратегия 

Таблица 4. (Продолжение) 

(MeO)3Si O O

(EtO)3Si NH2

(EtO)3Si N
C

O

(EtO)3Si NH2

(MeO)3Si O

O

(MeO)3Si O

O

(MeO)2Si

Me

(MeO)3Si O O

(MeO)3Si N
H

O

NH2

(MeO)3Si SH

P O
O

OH

HO
OH

Оксид Размер частиц, нм Модификатор Ссылка 

ZrO2 4  [12] 

70 [43] 

ZrO2 3‒10  [42] 

ZrO2 3–10  [42] 

ZrO2 3–10  [42] 

ZrO2 –  [45] 

ZrO2 – (CH3O)3Si–C10H21 [45] 

ZrO2 –  [45] 

ZrO2·Eu2O3 12–18  [98] 

ZrO2·Eu2O3 12–18  [98] 

La2O3 50 (диаметр волокон)  [90] 

CeO2 12  [39] 

CeO2 5  [77] 

9–11 [40] 

CeO2 8–13  [112] 

(MeO)3Si O

O
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Оксид 
Размер частиц, нм 

Модификатор Ссылка 
ядро общий 

Fe3O4 – 15  [82] 

Fe3O4 30б –  [33] 

20 60‒100 [109] 

Fe3O4 10–20 30  [38] 

Fe3O4 8 12  [81] 

50 70 [113] 

15 – [34] 

Fe2O3 10 30‒40  [84] 

CoFe2O4 12‒14 14‒15  [81] 

YVO4·Eu2O3 20×30 ~ 30  
 

[91] 

а  Ядро ‒ оксид металла, оболочка ‒ диоксид кремния. б Размер кристаллитов, рассчитанный по уширению рефлексов РФА.  

(EtO)3Si N
C

O

(EtO)3Si NH2

(MeO)3Si O O

(MeO)3Si SH

(RO)3Si SH

R = Me, Et

(EtO)3Si NH2

(EtO)3Si NH2

Таблица 5. Химическое модифицирование поверхности наночастиц, имеющих структуру ядро‒оболочкаа 

Схема 8. 

SHFe3O4

  
SiO2

N

NH

N
N

SFe3O4 SiO2

  

RECl3

RE = Eu, Gd, Tb, Eb
N

N
S

RE

Fe3O4 SiO2

  

Схема 9. 

HO

HO NH2

SiO2

 
SiO2

 
PHDA NH2

ClSO3H
SiO2 PDA NH

 
SO3H

NH

NH

NH

H2N

OHOHOHHO
HO

HO

HO

HO
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Ni

Cl−

+

NH

N
N

SO3H
Fe3O4 H2O2

Cl−

+

N

N
N

SO3H
Fe3O4

Cl−

+

N

N
N

SH
Fe3O4

N

N
NFe3O4

O O

NH4OAc
H

O

N

NH2Fe3O4

  

SHCl

 NiCl2 

Схема 10. 

O
C

NFe3O4

 
SiO2

 SH

OHO

H2N O

NH

OH

SH

O

Fe3O4 SiO2

  

Схема 11. 

SHFe3O4

  
SiO2

OH

OH
O

O

O
HO

SFe3O4 SiO2

  

MoO2(Acac)2

EtOH
Fe3O4 SiO2

 

OOO

O
Mo

O
O

S
 

Схема 12. 

применена для получения молибденовых 
микрогетерогенных катализаторов окисления 
органических соединений (схема 12) [82]. 

Для получения флуоресцентных меток с 
азокрасителями в поверхностном слое наночастиц 
оксидных соединений редкоземельных элементов 
предложена методика синтеза, включающая 
послойное наращивание [91]. Поверхность 
предварительно синтезированных наночастиц 

оксидных соединений редкоземельных элементов 
обрабатывали последовательно растворами 
органических производных кремниевой кислоты, 
кремнийорганическим модификатором с концевой 
эпоксигруппой, ароматическим амином и, наконец, 
диазониевой солью (схема 13).  

Привитые к поверхности оксидных наночастиц 
соединения с внешними комплексообразующими 
функциональными группами способны к 



Cu(OAc)2 + 4(H3CO)3Si NH2 [(CH3O)3Si NH2]4Cu(OAc)2

[(CH3O)3Si NH2]4Cu(OAc)2

OH

OH

OH
 

Fe3O4 SiO2

 
+ NH2)4Cu](OAc)2Fe3O4 SiO2

  
([

Схема 14. 

AuNH2Fe3O4

НЧ Au
NH2Fe3O4

  

Схема 15. 
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координации с ионами переходных металлов 
(схема 14) или с поверхностными атомами 
металлических наночастиц и к образованию 
ассоциатов с ними (схема 15) [34, 87]. 

Иногда к целевой молекуле конечного 
материала добавляется фрагмент с якорной 
функциональной группой, способной образовать 
ковалентные связи с поверхностными ОН-
группами оксидных наночастиц (схема 16). 
Фактически в этом случае вторичное модифи-
цирование производится до прививки на 
поверхность [35]. 

Если в жесткой молекуле модификатора 
присутствуют две якорные функциональные 

группы, и она не может закрепиться на 
поверхности наночастицы сразу по двум 
гидроксильным группам (схема 17), то при 
введении в реакционную среду других оксидных 
наночастиц возможно формирование агломератов 
наночастиц (схема 18) [114]. 

Отдельного внимания требуют вопросы 
получения композиционных полимерных материалов, 
включающих химически модифицированные 
частицы оксидов. Для ковалентного связывания 
полимера и наночастицы на ней должны присут-
ствовать привитые функциональные группы – 
аналоги мономеров. Чаще всего в таком качестве 
выступают замещенные винильные соединения.  

YVO4
Eu2O3

 

OH

OH
[N(CH3)4]HSiO3

H2O

OH

OH

OH
YVO4
Eu2O3

  
SiO2

Si
O

O

O

O

O

O

O

O

OSiO
YVO4
Eu2O3

SiO2

  

YVO4
Eu2O3

SiO2

  

HN

N

OH
O

YVO4
Eu2O3

SiO2

  

NO2

N2
+

N
N

N

OH
O

YVO4
Eu2O3

SiO2

  

NO2

O

O

Схема 13. 



ONH2R O+ (EtO)3Si O(EtO)3Si
NHR

NHR
OSiO2

 

OHOHOH

NH2
NH2

NH2HO
HO OO

OO
O

OHOHOH

HN
NH2

NH2HO
HO OO

OO
O

O

O O

O

O

NN
OH

O

SiO2

 
OH

O(EtO)3Si
NHR

R = .

Схема 16. 

O
O

O

O

H3C

CH3

O

O

O

H3C

CH3

O

O

OHSiO2

 
SiO2

 
+

Схема 17. 

ПОВЕРХНОСТНО-МОДИФИЦИРОВАННЫЕ ОКСИДНЫЕ НАНОЧАСТИЦЫ 

ЖУРНАЛ ОБЩЕЙ ХИМИИ  том 89  № 7  2019 

1115 

Композиционные полимерные материалы могут 
быть получены уже при образовании наночастиц в 
присутствии макромолекулярного компонента в 
исходной реакционной смеси (схема 19) [46]. 

Ковалентное закрепление полимера на поверх-
ности оксидных наночастиц, имеющих 
поверхностные гидроксильные группы, возможно 
путем дегидратации с полимерами, содержащими 
карбоксильную (схема 20), либо 1,2-диольную 
группы (схемы 21, 22) [88, 100, 115]. 

Взаимодействие полимеров с кремний-
органическим соединением, имеющим якорную 
группу, позволяет синтезировать макромолеку-
лярные модификаторы поверхности оксидных 

наночастиц (схема 23) [35]. Композитные 
полимерные материалы можно получить путем 
вторичного модифицирования оксидных нано-
частиц реакционноспособными функциональными 
группами, привитыми к их поверхности (схемы 24, 
25) [73, 96]. 

Наибольшее распространение получило направ-
ление, включающее синтез химически модифи-
цированных наночастиц оксидов, введение их в 
мономер либо добавление олигомера или раствора 
полимера к ним с последующей радикальной или 
ионной полимеризацией. Конечный продукт 
представляет собой трехмерную сетку полимера, 
ковалентно связанного с наночастицами (схема 26). 



O
O

O

O

H3C

CH3

O

SiO2

 

ZrO2

 

ZrO2 OH
 O

O

O
O

O

O

H3C

CH3

 

SiO2

Схема 18. 
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При этом не существенно, на каком из 
компонентов начинается полимеризацияи. Рано 
или поздно происходит их объединение в единый 
макромолекулярный ансамбль. B табл. 6 приведена 
информация о синтезе таких материалов. 

Довольно часто покрытие поверхности 
наночастиц полимерным слоем приводит к 
снижению их токсичности, обеспечению 
биосовместимости, что существенным образом 
расширяет их практическое использование в 
областях, связанных с биологией и медициной. 

5. Методы исследования химически 
модифицированных наночастиц оксидов. Если 
традиционный элементный анализ ‒ абсолютно 
необходимый метод количественного исследо-
вания рассматриваемых объектов, то исследование 
состава и строения поверхностно модифици-
рованных нанооксидных частиц представляет 
собой довольно сложную задачу. Если о структуре 
самой оксидной наночастицы можно получить 
достаточно достоверную информацию, применив 
рентгенофазовый анализ (РФА), метод ядерного 
гамма-резонанса (ЯГР) (для оксидов железа и 

O Si

O

O

O

Zr(OPr-i)

O

 
ZrO2

(CH3O)3Si
n

n

Схема 19. 
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Схема 20. 
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Схема 22. 

Схема 23. 

ПОВЕРХНОСТНО-МОДИФИЦИРОВАННЫЕ ОКСИДНЫЕ НАНОЧАСТИЦЫ 

ЖУРНАЛ ОБЩЕЙ ХИМИИ  том 89  № 7  2019 

1117 

Схема 21. 
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Оксид R1 R2 R3 R4 Ссылка 

Al2O3 CH3 O H  [107] 

Al2O3 CH3 CH2 H  [94] 

Fe3O4 C2H5 S H  [85] 

 

  

Fe3O4 CH3 O H  [86] 

H  

OH

O

N O

OH

O

OH

O

OH

O

SO3H

N
H

O

Таблица 6. Получение композиционных полимерных материалов, включающих ковалентно связанные наночастицы 
оксидов 
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O O
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O
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O
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n

Схема 24. 

C12H25

CN S

O

SS
OTiO2

 

OO

C12H25

CN S

O

SS
OTiO2

 

OO

n

Схема 25. 
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Схема 26. 
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олова), просвечивающую электронную микро-
скопию (ПЭМ), то для установления строения 
привитого слоя требуется комплект современной 
аппаратуры.  

Для выяснения распределения частиц по 
размерам используют метод динамического 
лазерного светорассеяния (ДЛС), просвечивающую 
электронную микроскопию и уширение рефлексов 
на дифрактограммах РФА. 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, 
так как искажения и дефекты кристаллической 
решетки, дислокации, дефекты упаковки, 
микронапряжения и т. п. могут внести вклад в 
ширину пиков на дифрактограммах.  

Использование просвечивающей электронной 
микроскопии, в особенности современной 
аппаратуры с высоким разрешением порядка 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 ς-потенциала 
позволяет получать сведения о плотности поверх-
ностного заряда наночастиц, по абсолютной 
величине которого судят о степени устойчивости золя.  

Широкие возможности анализа структуры 
привитых к нанооксидам слоев открывает 
твердотельный вариант спектроскопии ядерного 
магнитного резонанса с кросс-поляризацией и 
вращением под магическим углом. Однако нам не 
удалось обнаружить в литературе сведений о его 
применении для изучения модифицированных 
наночастиц оксидов. 

Помимо традиционных для органической химии 
методов инфракрасной и ультрафиолетовой 
спектроскопии, для исследования привитых слоев 
модифицированных нанооксидов часто 
используют рентгеновскую фотоэлектронную 
спектрскопию (РФЭС). Однако при интерпретации 
результатов РФЭС следует учитывать, что глубина 
этого метода близка к поперечному сечению 
наночастицы, поэтому с его помощью нельзя 
различить состав поверхности и объема.  

Косвенными методами доказательства состава и 
структуры привитого слоя химически модифици-
рованных нанооксидов могут быть эффекты 
возникновения селективного комплексообразования, 
каталитической активности, например, в 
стереоспецифичных реакциях, в том числе в 
биологических объектах, наличие биосовмести-
мости и подобные явления. 

6. Применение химически модифицирован-
ных наночастиц оксидов. Уже более пятидесяти 
лет промышленно выпускаются магнитные 
носители информации, активный компонент 
которых представляет собой тонкий слой (десятки 
нанометров) изолированных однодоменных 
магнитных частиц на основе γ-оксида железа, 
диоксида хрома, феррита бария с удельной 
поверхностью 20–50 м2/г. Объем мирового 
производства подобного рода материалов состав-
ляет десятки тысяч тонн в год. 

В промышленности реализован крупнотон-
нажный процесс получения протекторов авто-
мобильных шин из резины, наполненной 
нанодисперсным кремнеземом, так называемой 
белой сажей. При изготовлении шин с 
регулируемым давлением и большой грузоподъем-
ностью с целью повышения сопротивления 
механическим повреждениям в исходную 
резиновую смесь вводят 10‒30 мас. частей 
наполнителя на 100 мас. частей каучука. Для 
совмещения гидрофильных наночастиц SiO2 с 
гидрофобным каучуком поверхность кремнезема 
химически модифицируют сероорганическими 
соединениями, наиболее эффективен из которых 
бис[3-(триэтоксисилил)пропил]тетрасульфид. Это 
вещество не только обладает лиофилизующим 
действием, но и интенсивно способствует 
вулканизации каучука. 

Перспективы использования химически модифи-
цированных нанооксидов 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 

S
S

S
S(EtO)3Si Si(OEt)3
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ядро наночастицы обладает ферромагнетизмом), 
фильтрация через мембраны с весьма узкими 
порами (например, трековые) и центрифуги-
рование во всех остальных случаях. Для 
эффективного отделения наночастиц требуется 
недешевая аппаратура, электроэнергия и время, 
тогда как для выделения массивных сорбентов 
достаточно провести обычное фильтрование. Тем 
не менее, значительное число исследований 
направлено на разработку селективных сорбентов 
на основе нанооксидов. 

Описаны наночастицы магнетита, покрытые 
снаружи диоксидом кремния с химически 
привитым слоем с внешней функциональной 
группой изоцианата [38]. Продукт обработки этих 
наночастиц цистеином способен извлекать ионы 
тяжелых металлов (Pb2+) из сложных водных 
объектов, в частности из сточных вод. Такие 
сорбенты устойчивы в кислой среде, оптимум 
сорбции Pb2+ наблюдается при рН ~5.  

Химически модифицированные тиольными 
соединениями двукомпонентные наночастицы 
Fe3O4‒SiO2 наночастицы со струкутрой ядро‒
оболочка способны эффективно извлекать ионы 
Hg2+ из водных систем [116]. Изотермы сорбции 
показывают, что степени извлечения 90‒95% 
соответствуют временные интервалы 2‒3 мин [25]. 
Испытания этих сорбентов на реальных объектах, 
таких как речная, озерная, грунтовая, водопровод-
ная 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 
магнетитаc двойным слоем катионных ПАВ 
(например, бромид цетилтриметиламмония) на 
поверхности способны эффективно извлекать из 
водных объектов следовые количества высоко-
токсичных веществ, в частности полициклических 
ароматических углеводородов [117]. 

Исследовано извлечение ионов редкоземельных 
элементов (La3+, Nd3+, Gd3+ и Y3+) из водных 
растворов с использованием поверхностно моди-
фицированных наночастиц магнетита [118]. 
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, поверх-
ностно модифицированные хитозаном, представ-
ляют собой удобную модельную систему, 
позволяющую исследовать механизмы сорбции 
ионов переходных металлов, например Cu2+ [119]. 

Наночастицы оксида железа(III), покрытые 
слоем полиакриловой кислоты, способны удалять 
соединения урана(VI) из водных растворов в 
области рН от 2 до 7 [120]. Путем химического 
модифицирования наночастиц диоксида титана 
азот- и фосфорсодержащими соединениями 
удается синтезировать эффективные гидроли-
тически устойчивые в кислой среде сорбенты 
редкоземельных и трансурановых элементов [121]. 
Такие сорбенты могут составить существенную 
конкуренцию жидкостной экстракции при 
извлечении радиоактивных элементов из отрабо-
танного ядерного топлива. 

Химически модифицированные наночастицы 
оксидов сочетают в себе высокую производи-
тельность и селективность гомогенных металло-
комплексных катализаторов с несвойственной 
гомогенным катализаторам возможностью 
выделения из реакционной смеси центрифуги-
рованием и магнитной сепарацией [32, 34, 82, 122, 
123]. Незначительное влияние диффузионных 
ограничений, присущих традиционным пористым 
гетерогенным катализаторам, позволяет считать 
микрогетерогенные металлокомплексы перспектив-
ными катализаторами для процессов тонкого 
органического синтеза. Сводная информация о 
применении в катализе оксидных наночастиц с 
привитым слоем приведена в табл. 7. 

Ацилирование органических соединений, 
содержащих функциональную группой с подвиж-
ным атомом водорода, возможно и без 
катализатора. Применение химически модифици-
рованных наночастиц диоксида кремния с поверх-
ностным слоем сульфатированного полимера 
допамина, позволяет проводить эти реакции без 
растворителя, быстро, в мягких условиях с 
высоким выходом [83]. По окончании реакции 
катализатор может быть отделен от реакционной 
массы центрифугированием. Сходный по струк-
туре катализатор, содержащий химически 
модифицированные наночастицы диоксида титана 
с внешней сульфогруппой, способен ускорять 
трехкомпонентные реакции с участием нафтолов 



Катализатор Реакция Условия   Ссылка 

 
  

Ацилирование 
спиртов, фенолов, 
аминов 

20°С, 
30 мин 

90‒96 – [83] 

 Синтез  
1-амидоалкил-2-
нафтолов 

100°С,  
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70‒97 – [11] 

  
 

Эпоксидирование 
олефинов 

20°С, 
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89‒97 > 99 [82] 
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амидирование 
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бисиндолилметанов 
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а PDA – полимер допамина, ковалентно связанный с поверхностью диоксида кремния. 

Таблица 7. (Продолжение) 
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[11]. В оптимальных условиях без растворителя за 
10 мин выход продукта реакции составляет 97 % 
(схема 27). 

Последовательное формирование активного 
молибденового центра, ковалентно связанного с 
поверхностью магнетита, покрытого слоем 
диоксида кремния, позволяет получать высоко-
эффективные катализаторы эпоксидирования 

олефинов [82]. 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 трет-бутилгидро-
пероксида способны ускорять реакцию оксили-
тельного амидирования (схема 28) [34]. В 
зависимости от природы заместителей R1 и R2 
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выход продукта реакциидовольно сильно 
изменяется в интервале 35‒91%.  

Функциональные группы модификаторов, 
ковалентно закрепленных на наночастицах 
магнетита, способны к координации других 
наночастиц – никеля, кобальта [32], палладия [122] 
или оксида кобальта [123]. Продукты такой 
координации способны селективно в мягких 
условиях поддерживать реакции окисления 
первичных [32, 122, 123], вторичных [122, 123], 
спиртов, синтеза акрилонитрилов [32], бисиндол-
илметанов [32] с высокими выходами.  

Иммобилизация липазы на суперпарамагнитных 
наночастицах магнетита, содержащих привитый 
слой 3-аминопропилтриэтоксисилана, позволяет 
получать биокатализаторы для производства 
биодизельного топлива [124]. 

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 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 
(полисахариды [125, 126], хитозан [35, 100, 127], 
поливиниловый спирт [97, 127] полиэтиленгликоль 
и его производные [128–133], природные поли-
фенолы [134], полимер допамина [129]). 

Биосовместимость наночастиц оксидов 
редкоземельных элементов, используемых в 
качестве люминесцентных меток, достигается 
созданием на их поверхности плотного слоя 
хитозана [135]. Хитозан содержит собственные 
функциональные группы, по которым в 

дальнейшем возможно химическое модифициро-
вание, например, специфическими белками или 
антителами с целью повышения селективности 
взаимодействия с биологическими объектами.  

Многослойное химическое модифицирование 
поверхности оксидных наночастиц получило 
широкое распространение в области практического 
использования высокоспецифичных магнитных 
меток. Схема таких работ 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. 

Получены конъюгаты альбуминов с 
биосовместимыми дисперсиями оксидов железа
[136]. Информация о распределении наночастиц в 
живых системах может быть получена как с 
использованием магнитных, так и флуоресцентных 
методов. Последовательная ковалентная иммобили-
зация наночастиц магнетита полифенолами, а 
затем трипсином приводит к образованию 
биосовместимых катализаторов, способных к 
расщеплению казеина [137]. При аналогичных в 
сравнении со свободным трипсином каталити-
ческих характеристиках эти катализаторы могут 
быть легко отделены от реакционной массы при 
помощи магнитного поля.  

Биосовместимые химически модифицирован-
ные наночастицы оксида кремния [129] или железа 
[131] с высокоспецифичными центрами связы-
вания с доксорубицином во внешнем слое могут 
быть использованы для детектирования его 
распределения в живых организмах.  

Последовательное модифицирование поверх-
ности наночастиц магнетита 3-сульфанилпропил-
триметоксисиланом, натриевой солью стирол-4-
сульфокислоты, in situ полимеризация N-
изопропилакриламида в присутствии азобисизо-
бутиронитрила позволяет получать биосовмес-
тимые магнитные наночастицы, обладающие 
высокой аффинностью к лизоциму [86]. 

Важное и перспективное направление приме-
нения биосовместимых нанооксидных частиц – 
создание средств направленного транспорта 
лекарственных препаратов, а также связывания 
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токсинов с целью их последующего выведения. 
Описана принципиальная возможность доставки 
таких фармакологических субстанций, как 
доксорубицин [129], даунрубицин [133], 
бензнидазол [138], выведение из крови ионов 
уранила [139]. 

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 [126]. 

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 
в вакууме, статических высоковакуумных 
уплотнений 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 радиотех-
нических и электронных устройств, в 
громкоговорителях, в магнито-жидкостных аморти-
заторах и демпферах. Для стабилизации нано-
частиц магнетита применяют растворы ПАВ и 
полимеров, что обусловливает недостаточную 
агрегативную устойчивость магнитных жидкостей 
и, как следствие, ограниченный срок их работы. 
Ковалентная иммобилизация модификаторов на 
поверхности наночастиц способна существенно 
повысить временной ресурс магнитных жидкостей. 

На сегодняшний день 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 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 лабораторные 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 [140]. 

Иначе обстоит дело с катализаторами 
малотоннажного тонкого органического синтеза. В 
таких процессах использование наночастиц вполне 
реально, поскольку затраты на обустройство 
технологии окупаются высокой стоимостью 
продуктов синтеза. 

Пока не реализована возможность исполь-
зования рассматриваемых в настоящем обзоре 
объектов в так называемых сларри-реакторах – 
трехфазных аппаратах, которые позволяют 
эффективно отводить тепло реакции, минимизи-
ровать поперечный градиент температуры, пре-
дотвращать местные перегревы. Твердый катали-
затор может быть удален из реактора или введен в 
него без остановки на перегрузку. Кроме того, 
стоимость сларри-реактора на 20‒40% ниже 
стоимости аппарата с фиксированным слоем 
катализатора той же мощности. Катализаторы в 
виде минеральных наночастиц используются в 
сларри-реакторах, но набор реализуемых процессов 
ограничен пока только реакцией Фишера‒Тропша.  

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]. 

Не вызывает сомнений перспектива исполь-
зования модифицированных нанооксидов с 
привитым слоем молекул, вызывающих аналити-
ческий сигнал, в качестве высокоспецифичных 
люминесцентных меток.  

Рассмотренные в обзоре методы химического 
модифицирования наночастиц оксидов, синтезирован-
ных из растворов, с небольшими коррективами 
могут распространяться и на нанооксидные 
частицы, полученные другими методами.  
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This review deals with one of the most important classes of nanomaterials – oxide nanoparticles. Preparative 
methods for the synthesis of nanooxides, their hydro- and organosols, and methods for the chemical modification 
of the surface of oxide nanoparticles are reviewed and described in detail. The high surface area of nanooxide 
particles with their relatively low porosity makes it possible to effectively modify the surface and obtain highly 
selective sorbents, microheterogeneous catalysts, biocompatible magnetic and fluorescent labels, means of drug 
delivery or removal of harmful components from living systems, objects of environmental monitoring. 
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