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Перелік умовних позначень, символів, 
скорочень і термінів

НМ наноматеріали

НЧ наночастинки

НК нанокристали

РЗЕ рідкісноземельні елементи

РТ радіотерапія

АФК активні форми кисню

УФ ультрафіолет

ПОЛ перекісне окислення ліпідів

СОД супероксиддісмутаза

КАТ каталаза

ГПХ глутатіонпероксидаза

ФДТ фотодинамічна терапія

РС радіосенсібілізатор

ФС фотосенсібілізатор

СНЧ сцинтиляційна наночастинка

БПEEЗ безвипромінювальне перенесення енергії електронного 
збудження

ДРС динамічне розсіювання світла

ПЕМ просвічуюча електронна мікроскопія
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СЕМ скануюча електронна мікроскопія

ЕДТА×2Na натрієва сіль етилендіамінтетраоцтової кислоти 

РФС рентгенівська фотоелектронна спектроскопія

АК аскорбінова кислота

7НC 7 гідроксикумарін

ФХ фосфатіділхолін

ДК дієнові кон’югати

H2O2 перекис водню

Eg енергія забороненої зони

DPPP дифеніл-1-піренілфосфін

H2DCFDA 2’,7’-дихлордигідрофлуоресцеїну діацетат

DCF 2’,7’-дихлорфлуоресцеїн

CD45 мічені флуорохромом антитіла до антигену CD45

7-ААD 7-аміноактиноміцин D

МБ Метиленовий блакитний

DiDC1 1,1’-диметил-3,3,3’,3’-тетраметилиндодикарбоцианин 
тетрафторборат

DiOC2 3,3’-диэтилоксакарбоцианин перхлорат

DiIC1 1,1’-диметил-3,3,3’,3’-тетраметилиндокарбоцианин 
перхлорат

JC-1 5,5’,6,6’-тетрахлоро-1,1’,3,3’-тетраэтилбензимидазолил 
карбоцианин йодид

ADPA динатрива сіль антрацен-9,10-діпропіоніонової кислоти
DiD-C3S натрієва сіль 1,1-ди(3-сульфопропіл)-3,3,3,3′-

тетраметіліндодікарбоцианіну 
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Передмова

«Там, внизу, багато місця: запрошення увійти в нову галузь 
фізики» (There’s Plenty of Room at the Bottom: An Invitation to 
Enter a New Field of Physics) – лекція, яку було прочитано фізиком 
Річардом Фейнманом (Richard Phillips Feynman) на щорічній зус-
трічі Американського фізичного товариства в Каліфорнійському 
технологічному інституті 29 грудня 1959 року, стала геніальним 
передбаченням розвитку абсолютно нового напрямку фізики. Сло-
во «внизу» в даному контексті означає «світ дуже малих розмірів», 
який займає область, що визначається нанометрами. Початок XXI 
століття ознаменувався стрімким розвитком нанофізики та нано-
технологій, що спонукало створення наноматеріалів із принципово 
новими властивостями, які непритаманні об’ємним аналогам. 
Особливий інтерес представляє створення наноматеріалів для біо-
логічних досліджень, медичної діагностики та фармацевтики. Саме 
у цих галузях перспектива використання наноматеріалів відкриває 
абсолютно новий підхід в лікуванні різних захворювань, в тому 
числі, найскладніших. При цьому наноматеріали можуть викорис-
товуватись у якості діагностичних агентів, «наноконтейнерів» для 
спрямованої доставки лікарських засобів у потрібне місце організму, 
а також безпосередньо в якості «лікарського засобу». Розвиток цього 
напряму останніми роками навіть привів до появи у сучасному світі 
нових термінів: «наномедицина» та «наноліки».

Особливої уваги, у зв’язку з цим, заслуговують виявлені остан-
нім часом унікальні анти- та прооксидантні властивості деяких 
неорганічних нанокристалів. Подібна біологічна активність нано-
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матеріалів є об’єктом пильного вивчення і може бути покладена 
в основу конструювання принципово нових лікарських засобів, 
що мають специфічну біологічну дію, яка не досягається в умовах 
традиційної фармації.

У цій монографії представлені результати нашого багаторіч-
ного дослідження наночастинок ортованадатів рідкісноземельних 
елементів, впливу їх структури, форми та розміру, різних зовнішніх 
чинників та попередньої обробки на їх фізико-хімічні властивості 
та пов’язану з цим біологічну активність. Запропоновано шляхи 
щодо керування цими властивостями.

Понад 10 років наших досліджень лише одного класу нано-
матеріалів показало, що, дійсно, «там, внизу, ще багато місця» і 
наноматеріали мають безмежні можливості у забезпеченні прориву 
в галузі медицини і фармації.
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Розділ 1 
Сучасні тенденції застосування 

наноматеріалів у біомедичний галузі

Характерною ознакою сьогодення є інтенсивні дослідження в 
галузі створення наноматеріалів (НМ) та впровадження нанотех-
нологій в різні сфери людської діяльності, у тому числі у біологічні 
дослідження, медицину та фармацію. Використання НМ в біологіч-
них дослідженнях та медицині є дуже перспективним, оскільки доз-
воляє ефективно вирішувати цілу низку проблем пов’язаних з:

• таргетною доставкою лікарського засобу в уражене місце 
організму;

• діагностикою накопичення лікарського засобу та ефектив-
ності лікування у цілому;

• підвищенням  ефективності традиційних лікарських за-
собів за рахунок властивостей НМ. [1-2]. 

Якщо на початку робіт з використання НM в біомедичній сфері в 
основному пропонувались різноманітні наночастинки, на сам перед, 
ліпосомальні та полімерні, лише у якості «наноконтейнерів» для 
доставки ліків, то зараз увага дослідників приділяється розробці 
мультіфункціональних НМ здатних вирішувати одразу декілька 
окреслених вище завдань [3-5].

1.1. Тераностика – нова галузь наномедицини

Перспективність цього підходу привела, навіть, до появи нового 
сучасного терміну в наномедицині – «тераностика» (theranostics), 
тобто «терапія поєднана з діагностикою», яка передбачає засто-
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сування одночасно терапевтичної та діагностичної складової на 
єдиній наноплатформі [3-5]. На сьогоднішній день НМ, які здатні 
виконувати декілька функцій, розглядаються у якості сучасних 
тераностичних агентів, які дозволять суттєво змінювати страте-
гію лікування багатьох захворювань, насамперед, онкологічних 
(Рис. 1.1). 

Тераностичний засіб повинен містити всі основні складові: носій 
(нанорозмірний матеріал), що містить терапевтичну частину (те-
рапевтичний препарат, хіміотерапевтичний засіб, терапевтичний 
білок, нуклеїнові кислоти тощо), а також агенти для візуалізації 
або контрастування (які володіють специфічними магнітними, 
радіоактивними або оптичними властивостями) (Рис. 1.1.) Усі ці 
компоненти мають бути з’єднані або ковалентно, або нековалентно 
з нанорозмірним носієм [5,6]. 

Аналізуючи данні наукометричної бази Scopus стосовно вико-
ристання наночастинок (НЧ) різного складу для лікування онколо-
гічних захворювань (пошук за ключовими словами «nanoparticles» 
та «cancer»), можна зробити висновок, що за останні 12 років кіль-
кість публікацій збільшилась майже у 8 разів (2045 публікацій у 
2010 році і 15617 – у 2021 році). В той же час, кількість публікацій 
за ключовим словом «theranostic» збільшилась майже у 9 разів (295 
публікацій у 2012 році і 2591 – у 2021 році). Ці данні показують, що 
інтерес дослідників до розробки таких НМ для біомедичної сфери 
продовжує зростати, демонструючи перспективність результатів 
їхнього тестування на різних модельних системах,а також в екс-
периментах in vitro та in vivo.

1.2. Неорганічні наночастинки в тераностиці

НЧ металів, оксидів металів, у тому числі оксидів рідкіснозе-
мельних елементів (РЗЕ), наразі привертають значний інтерес 
учених завдяки своїм привабливим властивостям, що робить їх 
перспективними для різних технологічних застосувань, починаючи 
від фотокаталітичної деградації органічних забруднювачів [7,8], 
виробництва водню, паливних елементів [8] та закінчуючи вико-
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ристанням у біомедичній сфері [9,10]. З точки зору використання 
цих НЧ в тераностиці, особливий інтерес викликають люмінесцен-
тні НЧ, які можуть додатково виконувати функцію діагностичного 
агенту [9,11]. З цієї точки зору, НЧ на основі РЗЕ можуть вважатися 
найважливішим класом люмінесцентних НМ завдяки таким влас-
тивостями, як низька токсичність, фотостабільність, висока терміч-
на та хімічна стабільність, високі квантові виходи люмінесценції, і 
вузькі смуги випромінювання [11-13]. Ці НМ зазвичай складаються 
з неорганічної матриці «господаря», легованої люмінесцентними 
катіонами лантаноїдів. Серед цих катіонів часто використовується 
іон європію Eu3+, який випромінює в червоному діапазоні, оскільки 
аутофлуоресценція тканин мінімізована в цьому діапазоні довжин 
хвиль [14,15]. Леговані РЗЕ НЧ демонструють набір вузьких піків 
випромінювання, що виникають внаслідок f–f-орбітальних елек-

Рисунок 1.1 – Схематичне зображення складових тераностич-
ного лікарського засобу.
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тронних переходів іонів допанта. Декілька характериних піків 
випромінення забезпечують так звані спектроскопічні «відбитки 
пальців», які не залежать від розміру та форми НК, і роблять ле-
говані РЗЕ іонами оксидні НЧ перспективними флуоресцентними 
зондами для візуалізації та довгострокового відстеження клітин та 
застосування багатоколірного маркування [16,17]. 

Крім флуоресцентних властивостей, доповані РЗЕ оксидні НЧ 
мають інші переваги, які роблять їх перспективними тераностич-
ними агентами:

• деякі з них можна синтезувати безпосередньо у воді у 
вигляді колоїдів;

• вони можуть служити наноносіями та інкапсулювати 
гідрофобні органічні молекули (ліки) і забезпечувати 
специфічну доставку ліків до патологічної області; 

• здатні проникати в клітини та забезпечувати контрольо-
ване вивільнення;

• завдяки присутності у складі таких НЧ елементів з ве-
ликим Zeff вони можуть застосовуватися у магнітно-резо-
нансній томографії (МРТ) у якості контрастуючого агенту 
[18]. 

Крім того, деякі неорганічні НЧ можуть також використову-
ватися окремо як терапевтичні засоби, наприклад у радіотерапії 
(РТ) раку. Була показана ефективність використання НЧ золота 
[19,20], гафнію [21], гадолінію [22-24] та платини [20] у якості нано-
сенсибілізаторів, використання яких підвищує локальну радіаційну 
дозу та загальну ефективність РТ у цілому. Також терапевтичний 
ефект деяких НМ пов’язаний з їхньою про- або антиоксидантною 
дією, про що мова піде нижче.

1.3 Редокс-активні наночастинки 

Серед неорганічних НМ у якості тераностичних агентів все 
більшу увагу привертають редокс-активні НЧ, тобто такі, що здат-
ні генерувати чи знищувати вільні радикали та активні форми 
кисню (АФК) [25-28]. Останнім часом з’явилися публікації, що НЧ 
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оксидів деяких металів (TiO2, CuO, ZnO, CeO2, MgO та ін.) є перс-
пективними антибактеріальними агентами завдяки як генерації, 
так і знищенню АФК [25,28-35]. Багато досліджень присвячується 
вивченню генерації АФК на поверхнях НЧ оксидів металів як 
основному механізму їх антибактеріальної та протипухлинної 
активності, що пояснюється зонною структурою НЧ та малими 
розмірами з великою питомою площею поверхні [29-35]. Взагалі, 
коли подібні НЧ опромінюються УФ-світлом (енергією більшою 
ніж ширина забороненої зони), відбувається розділення зарядів: 
утворення дірок (h+) у валентній зоні та електронів (e-) у зоні про-
відності. Зонна структура напівпровідникових НЧ перешкоджає 
миттєвій рекомбінації вільних носіїв заряду. Середній час життя 
вільних електронів та дірок становить приблизно (30÷100)×10−12 с 
та (10÷250)×10−9 с, відповідно [36]. Завдяки високій відновній та 
окисній здатності, електрони та дірки на поверхні НЧ у водних 
розчинах можуть реагувати з молекулярним киснем та молекулами 
води з утворенням супероксидних радикалів (О2

•-), гідроксильних 
радикалів (×OH), перекису водню (H2O2), синглетного кисню (1О2) 
та деяких інших АФК через реакції окиснення та відновлення 
[29,30,36]. Більш того, кисневі вакансії (VO) у приповерхневому 
шарі НЧ оксидів металів також можуть брати участь у окисно-від-
новних реакціях, наприклад, як повідомляється, вони відповідають 
за генерацію АФК у НЧ ZnO та MgO без опромінення УФ-світлом 
(в, так званих, «темнових» умовах) [34,35]. 

1.3.1. Роль АФК у функціонуванні клітин  та розвитку пато-
логій. Чому саме здатність до генерації або знищення АФК НЧ є 
важливим у контексті тераностики? Справа в тому, що на сьогодніш-
ній день причиною багатьох захворювань, у тому числі онкологічних, 
вважається надлишкова генерація клітиною АФК, яка призводить до 
розвитку так званого оксидативного стресу (Oxidative Stress) [37,38]. 
Відомо, що АФК, які утворюються з молекулярного кисню в резуль-
таті нормального клітинного метаболізму, а саме O2

–  , ×OH і H2O2, 
відіграють вирішальну роль у функціонуванні живого організму. 
Саме вони регулюють різні внутрішньоклітинні процеси, такі як 
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вироблення енергії, передача сигналів в середині клітини, ріст, 
синтез різних біологічних сполук, контроль артеріального тиску, 
функціонування імунної системи тощо [38-39]. Водночас встановле-
но, що збільшення концентрації АФК завдяки стресовим факторам 
або факторам навколишнього середовища може призводити до збою 
захисної системи клітини та, як наслідок, надлишкової генерації 
АФК, що спричиняє окислення біологічних молекул, пошкодження 
клітинних мембран, білків і ДНК. Ці процеси у свою чергу приз-
водять до мутацій і розвитку різних патологій, включаючи серце-
во-судинні та онкологічні захворювання, неврологічні розлади, 
атеросклероз, гіпертонію тощо[37-43]. Рівень внутрішньоклітинних 
АФК контролюється антиоксидантною системою клітини, яка вклю-
чає ферментативні (супероксид дисмутаза (СОД), каталаза (КАТ), 
пероксидази, редуктази) та неферментативні (вітаміни С, Е та А, 
глутатіон тощо) компоненти, які перетворюють надлишок АФК у 
O2 або H2O [38–40, 44]. 

Варто зазначити, що для ракових клітин характерна підтримка 
високого рівню АФК, близького до критичного, що необхідно для 
їхнього функціонування. Тому стратегії, що ґрунтуються як на зни-
щенні, так і на підвищенні рівня АФК (наприклад, РТ або фотоди-
намічна терапія (ФДТ)) можуть бути ефективними для знищення 
ракових клітин [28]. Сьогодні спостерігається активний пошук 
НМ для використання у РТ, які б надали змогу зменшити дозу 
опромінення, тобто навантаження на здорові тканини та органи, 
та вирішити проблему резистентності до РТ деяких пухлин.

Звичайні методи запобігання та усунення наслідків дії над-
лишку АФК ґрунтуються на використанні природних та штучних 
антиоксидантів, таких як, вітамін Е, вітамін С, лікопін та інших 
нейтралізаторів АФК. Але більшість з цих сполук мають низьку 
ефективність через нестабільність, слабку проникність у клітину 
та низьку розчинність [45].

З’ясування ролі АФК у функціонуванні клітин та організму у 
цілому спонукало розвиток такого напрямку у наномедицині як 
АФК-регулююча медицина (ROS-based nanomedicine). Цей термін 
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з’явився нещодавно та означає застосування лікарських засобів, які 
здатні впливати на рівень АФК (анти- або прооксиданти) [46,47]. 

1.3.2. Редокс-активні НЧ як АФК-регулюючі тераностичні 
агенти. У цьому сенсі НЧ оксидів металів є дуже перспективними 
у якості тераностичних агенів з АФК-регулюючою здатністю. Вва-
жається, що генерація АФК в результаті фото- та радіокаталітичних 
реакцій [48-50], а також участі іонів металів у циклічних редокс-
реакціях і хемокаталізі за реакціями Фентона та Хубер-Вейса є 
основним механізмом антимікробної, антивірусної та протиракової 
дії Pt, Au, Ag, ZnO, CuO, TiO2, HfO2 та деяких інших НЧ [51,52]. 
Також доповідається про синергетичний ефект комбінації НЧ Ag, 
Au, CuO, ZnO з традиційними антибіотиками, що суттєво покращує 
антибактеріальну дію препаратів [53].

НМ з антиоксидантними властивостями (ROS down-regulating 
properties) також є дуже перспективні у якості тераностичних аген-
тів. Нанокристали CeO2-х (наноцерій) є особливими у сімействі НЧ 
оксидів металів якраз завдяки їхнім унікальним антиоксидантним 
властивостям [25,53-55]. Було встановлено, що зменшення розміру 
НЧ CeO2-х (d < 14 нм) призводить до нестехіометріі складу з вели-
кою кількістю іонів Ce3+ та VO [55,56]. Вважається, що здатність на-
ноцерію до знищення АФК (тобто його антиоксидантні властивості) 
пов’язана саме з великою часткою іонів Ce3+ стабілізованих VО, та 
перемиканням ступенів окиснення  між 3+ та 4+ [54,57,58]. Після 
відкриття унікальних антиоксидантних властивостей НЧ оксиду 
церію CeO2-х та його здатності до саморегенерації, почався стрім-
кий розвиток біомедичних досліджень, пов’язаних із з’ясуванням 
механізмів антиоксидантної дії НЧ CeO2-х та пошуком інших НМ, 
що здатні впливати на рівень АФК в клітинах.

Сьогодні є публікації, які описують антиоксидантні властивості 
з каталазо-подібною дією (КAT-міметик) НЧ CeO2, Mn3O4, Co3O4, 
Fe3O4, для НЧ Mn3O4 була також показана активність за типом 
глутатіонпероксидази (ГПХ-міметик) [59]. Супероксиддисмутаза-
подібна дія (СОД-міметик) описана для НЧ Mn3O4, Co3O4, вуг-
лецевих нанотрубок і функціоналізованих фулеренів [59]. Також 
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повідомлялося про високу активність, подібну до пероксидази, 
оксидази та каталази, для НЧ MnO2 [60], тоді як для Pt-НЧ та Se-
НЧ виявлено СОД/КАТ-міметичні властивості [44]. Повідомлялося, 
що нанодроти V2O5 виявляють ферментоподібну активність (тобто 
імітують антиоксидантний фермент глутатіонпероксидазу) шляхом 
поглинання активних форм кисню [61]. 

Як вже згадувалось вище, НЧ з прооксидантною дією, тобто 
такі, що здатні генерувати АФК (ROS up-regulating properties) є 
перспективним тераностичними агентами для РТ, яка заснована 
на опроміненні ураженої ділянки високоенергетичними квантами, 
що призводить до утворення великої кількості АФК. Цей метод 
лікування є досить ефективним, але має суттєві недоліки. Справа 
в тому, що високі дози опромінення, необхідні для ефективного 
знищення ракових клітин за допомогою РТ, неминуче пошкоджують 
здорові клітини та тканини, розташовані поблизу зони лікування, 
що обмежує дози опромінення [62,63]. Ще однією причиною є стій-
кість деяких пухлини до традиційної РТ. Ракові клітини ростуть 
швидше, ніж кровоносні судини, що постачають кров у пухлину, 
тому в більшості солідних пухлин є зони гіпоксії (дефіциту кисню) 
[64-66]. Гіпоксичні клітини діляться швидше і для їх знищення 
потрібні підвищені дози опромінення, які можуть перевищувати 
переносимість пацієнтів. Крім того, за відсутності кисню, ланцюгові 
окисні реакції, ініційовані АФК, що утворюються під час високое-
нергетичного опромінення, швидко гальмуються і не дають бажа-
ного результату. Таким чином, під час застосування РT в лікуванні 
раку треба вирішувати задачу збільшення ефективності знищення 
ракових клітин без збільшення загальної дози опромінення па-
цієнта. Традиційним підходом до підвищення ефективності РТ є 
використання радіосенсибілізаторів (РС), тобто хіміопрепаратів, 
таких як фторурацил, гемцитабін і цисплатин, які, однак, можуть 
спричинити гостру систематичну токсичність [67,68]. 

Останніми роками було запропоновано використання у якості 
РС НЧ, які містять у складі елементи з великим ефективним 
зарядом атомів (Zeff) [20,50,69-72]. Переважне накопичення НЧ 
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у пухлині завдяки ефекту посиленої проникності та утримання 
(Enhanced Permeability and Retention, EPR) може сприяти вирі-
шенню декількох проблем у контексті тераностики:

•	 покращити посилення контрасту для РT, що використовує 
зображення пухлини;

•	 забезпечити пухлино-специфічну доставку хіміотерапев-
тичних агентів для комбінованої хіміо-РТ;

•	 збільшити локальну дозу опромінення за допомогою час-
тинок з високим Zeff	 [20,73]. 

Поглинання фотонів рентгенівського випромінювання еле-
ментами з високим Zeff призводить, головним чином, до інжекції 
електронів внутрішньої оболонки (фотоелектричний ефект) і 
комптонівського розсіювання електронів. Для фотонів з енергією 
< 100 кеВ фотоелектричний ефект є домінуючим процесом взає-
модії випромінювання з речовиною [20,50, 70-74]. Фотоелектрони, 
Оже-електрони та вторинні електрони, що утворюються при рент-
генівському опроміненні, можуть послідовно іонізувати навколишні 
біомолекули та гідролізувати молекули води всередині клітин, 
що викликає більш ефективне пошкодження ДНК у клітинах та 
тканинах [70-74]. 

Останні десятиріччя було підтверджено концепцію нано-РС, 
здебільшого, у рамках доклінічних досліджень, для деяких НЧ з 
високим Zeff [75]. Серед нано-РС, що пропонуються дослідниками, 
слід відмітити НЧ золота [19,20], платини [20], гафнію [21] і га-
долінію [22-24]. Показано, що всі ці нано-РС збільшують локальну 
дозу опромінення та ефективність РT як in vitro, так і in vivo. Однак 
слід зазначити, що, незважаючи на вищезазначені переваги, на-
но-РС все ще знаходяться на дуже ранніх стадіях випробовувань, 
і майже всі зусилля спрямовані на доклінічні дослідження через 
деякі значні недоліки, включаючи тривалий період напіввиведен-
ня, накопичення в печінці, селезінці та інших тканинах та ефект 
забарвлення шкіри (Au та Ag НЧ) [73,76]. Наразі нано-РС на основі 
HfO2 [21,77,78] та Gd-зв’язаного діоксиду кремнію [22] є єдиними, 
які ввійшли в стадію клінічних випробувань. Так, HfO2 викорис-
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товувався в трьох фазах 1/2 випробувань на кількох типах раку та 
в одній фазі 2/3 [21,78].

Gd-вмисні НЧ можна розглядати як перспективні тераностичні 
агенти, які можуть як підвищити ефективність РТ, так і забеспе-
чити контроль радіосенсибілізуючого ефекту у пухлині, завдяки 
парамагнітним властивостям іонів гадолінію, які використовуються 
для посилення контрасту магнітно-резонансної томографії [22-24]. 
Для НЧ на основі Gd під назвою AGuIX@ повідомлялося про низьку 
токсичність, виявлену на тваринах, і можливість внутрішньовенно-
го введення, що дозволило використовувати їх у фазі 1/2 клінічних 
випробувань для лікування раку шийки матки з метастазами у 
мозок [22]. 

1.4. Комплекси неорганічних наночастинок з 
органічними молекулами

Ще одним прикладом використання неорганічних НЧ в тера-
ностиці є створення гібридних комплексів складу «сцинтиляційна 
НЧ – молекула фотосенсибілізатор (ФС)» для фотодинамічної 
терапії. ФДТ – це метод лікування передпухлинних захворювань 
і злоякісних новоутворень, заснований на використанні трьох 
компонентів – фотосенсибілізатора (спеціального лікарського 
засобу), який вводиться до ураженого місця, лазеру, що генерує 
випромінювання певної довжини хвилі та молекул кисню [78,79]. 
При фотозбудженні молекули ФС переходять з основного (синглет-
ного) стану до збудженого синглетного стану (Рис. 1.2). Збуджена 
молекула може повернутися до свого основного стану з супутнім 
випромінюванням флуоресценції. Але ФС зазвичай є слабо флуо-
ресцентними молекулами через високий квантовий вихід інтерком-
бінаційної конверсії з переходом в довгоживучий триплетний стан. 
ФС у триплетному стані може взаємодіяти з молекулярним киснем 
(3O2) двома шляхами: перенесенням електрона (реакція I типу) 
або передачею енергії (реакція II типу) (Рис. 1.2), що приводить 
до утворення АФК та синглетного кисню (1O2) відповідно [78-80]. 
Вважається, що 1O2, який утворюється в результаті реакції типу II, 
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є основною АФК, яка спричиняє пошкодження сусідніх біомолекул, 
таких як ДНК, та викликає загибель клітин [79-81]. 

В останні десятиліття ФДТ досить активно використовується 
переважно для лікування раку та передракових захворювань 
через свою мінімальну інвазивність, відсутність кумулятивної 
токсичності, відсутність резистентності до лікарських засобів, кос-
метичні результати та здатність покращити якість життя пацієнтів 
[79-81]. Незважаючи на очевидні переваги ФДТ, цей метод має 
певні недоліки, які обмежують його більш широке застосування. 
Оскільки більшість ФС ефективно збуджуються світлом у видимому 
та інфрачервоному спектральному діапазоні, рівень проникнення 
світла в тканини під час ФДТ становить 1–6 мм навіть у ближ-
ньому інфрачервоному спектральному діапазоні (700–1100 нм), 
де більшість тканинних хромофорів поглинають слабо [82,83]. 
Отже, традиційні застосування ФДТ обмежуються поверхневими 
ураженнями, такими як базаліома, пухлини голови та шиї, а та-

Рисунок 1.2 – Схематичне зображення енергетичних рівнів 
молекули ФС та реакцій з молекулами кисню при фотозбуд-
жені з утворенням синглетного кисню та інших АФК.
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кож пухлини, доступні для ендоскопії (рак легенів та стравоходу) 
[78,80]. Другий недолік пов’язаний з поганою розчинністю у воді 
та відсутністю селективності в накопиченні більшості відомих ФС 
пухлинами, що призводить до їхнього високого накопичення в нор-
мальних тканинах та високої чутливості шкіри до світла внаслідок 
тривалої фотоактивації ФС [84, 85]. Крім того, органічні ФС легко 
розкладаються ферментами [84,85]. Ще одним недоліком є низька 
терапевтична ефективність ФДТ у гіпоксичному середовищі пух-
лини, що є загальною характеристикою пухлин, таких як рак під-
шлункової залози та гліобластома. Гіпоксичні області мають певну 
стійкість до ФДТ через нестачу молекулярного кисню, необхідного 
для утворення токсичного синглетного кисню.

Застосування різних систем доставки ліків, які були розроб-
лені в останні десятиліття, пропонує багато потенційних переваг 
у стратегіях лікування раку, включаючи ФДТ [85]. По-перше, 
системи доставки ліків на основі наночастинок можуть покращити 
націлювання та вивільнення ФС у заздалегідь визначеному місці, 
що може надати бажані терапевтичні ефекти, мінімізуючи побічні 
[84–88]. Більш того, як вже згадувалося вище, деякі напівпровід-
никові НЧ (TiO2, ZnO, Y2O3, GdVO4 та ін.) з підібраною шириною 
забороненої зони можна було б використовувати як ФС, що генерує 
електрони та дірки під час збудження світлом, які потім реагують 
з молекулами кисню та води та виробляють АФК [72-74]. Такі 
НЧ є перспективними для створення комплексів з органічними 
молекулами ФС, що може приводити до синергетичного ефекту та 
посилювати загальний терапевтичний ефект ФДТ. 

Однак основна перевага застосування НЧ в ФДТ пов’язана зі 
сцинтиляційними НЧ та їх комплексами з ФС, що відкриває перс-
пективу лікування глибоко розташованих пухлин. У таких системах 
на основі сцинтиляційних НЧ, які збуджуються за допомогою рен-
тгенівського випромінювання, енергія збудження передається від 
збуджених НЧ до органічної молекули ФС через механізм безвип-
ромінювального переносу енергії електронного збудження (БПEEЗ) 
з подальшою генерацією АФК молекулами ФС (Рис. 1.3) [88-91]. 
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Змінюючи енергію рентгенівського випромінювання з 50 кеВ до 
6 МеВ, глибину проникнення рентгенівського випромінювання 
можна змінити приблизно від 1 до 40 см відповідно, що може дозво-
лити лікувати більш глибоко розташовані пухлини. Перспективність 
цієї ідеї привела до появи терміну «рентген-індукована ФДТ» (X-ray 
induced PDT) [88-91]. Вперше, цю ідею було висунуто у роботі W. Chen і 
J. Zhang у 2006 році [27] і з того часу вона використовувалася багатьма 
дослідницькими групами, які пропонували різні сцинтиляційні нано-
частинки, такі як CeF3, LaF3:Ce3+, LaF3:Tb3+, LuF3:Ce3+, CaF2:Mn2+, 
CaF2:Eu2+, BaFBr:Eu2+, BaFBr:Mn2+, CaPO4:Mn2+, SrAl2O4:Eu2+, 
оксиди рідкісноземельних елементів, ZnO, ZnS, ZnS:Cu,CO, TiO2 
та випробували різні способи їх зв’язування з молекулами ФС 
[92-98]. Було показано, що ці сцинтиляційні НЧ є ефективними 
перетворювачами енергії збудження для ФС, посилюючи генерацію 
синглетного кисню під час рентгенівського випромінювання як у 
модельних системах, так і в експериментах in vivo [88-101].

Рисунок 1.3 – Схематичне зображення композиції складу 
«сцинтиляційна НЧ – молекула ФС» та процесів, що відбу-
ваються під дією рентгенівського опромінення.
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1.5 Сполуки ванадію в біомедичних дослідженнях

Завдяки своїм унікальним властивостям ванадій (V) привертає 
велику увагу дослідників починаючи від хіміків, біологів, біохіміків, 
та закінчуючи токсикологами та фармакологами. Біологічна актив-
ність цього елемента спонукала до досліджень багатьох органічних 
комплексів ванадію і неорганічних сполук з точки зору їхнього 
можливого використання в лікуванні певних захворювань у лю-
дей. Дослідження, які були проведені до цього часу, показали, що 
біоактивні комплекси/сполуки цього металу можуть бути терапев-
тично активними навіть при низькій концентрації [102,103]. Його 
противірусні, антибактеріальні, антипаразитарні, протигрибкові, 
протиракові та протидіабетичні властивості, кардіопротекторна, 
нейропротекторна дія та дія проти ожиріння викликають інтерес 
багатьох дослідницьких центрів у всьому світі [102,103]. Повідом-
лялося, що вживання ванадію в концентраціях, які в 10-100 разів 
перевищують звичайне споживання, впливає на метаболізм холес-
терину і тригліцеридів, впливають на форму еритроців, а також 
стимулюють окислення глюкози в печінці та синтез глікогену [103]. 
Крім того, було виявлено, що ванадій (за певних умов) діє як анти-
оксидант, про що свідчать дослідження на тваринах [104–107].

Зокрема, встановлено що монованадат амонію нормалізує 
вміст продуктів перекисного окислення ліпідів (ПОЛ), відновлює 
активність ферментів антиоксидантного захисту клітин (глутатіону, 
СОД і глутатіон-S-трансферази) в печінці при експериментальному 
раку молочної залози у щурів [108]. У щурів з цукровим діабетом 
2 типу застосування ванадилсульфату знижувало рівень ТБК-
активних продуктів ПОЛ в плазми крові [109]. В роботі Francik 
та співавторів [110] показано, що комплекси ванадію гальмують 
перекисне окислення ліпідів, нормалізують антиоксидантну актив-
ність ферментів, а також сприяють підвищенню рівня відновленого 
глутатіону в плазма крові щурів Вістар, яких годували дієтою з 
високим вмістом жиру. В дослідженнях in vitro на культурі клітин 
печінки людини було показано, що сполуки ортованадату підвищу-
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вали активність СОД, КАТ, ГПХ та рівень відновленого глутатіону 
в клітинах [111, 112]. 

З іншого боку, ванадій часто вважають промисловим забруд-
нювачем, який є небезпечним для здоров’я людини. Так, в експе-
риментах in vitro та in vivo було показано посилення ПОЛ в яєчках 
самців щурів і зниження активності антиоксидантних ферментів 
(СОД і КАТ) в залежності від дози та часу вживання [113]. Було 
встановлено, що мішенню токсичності ванадію можуть бути міто-
хондрії [114]. На сьогоднішній час зрозуміло, що позитивний чи 
негативний вплив ванадію на антиоксидантний захист клітин є 
дуже варіабельним і залежить від цілої низки факторів, а саме: 
ступіню окиснення ванадію у сполуках, використовуваної дози, 
типу лігандів та ін. Такі суперечливі результати та потенційна 
можливість отримання сильних побічних ефектів призвели до на-
стороги по відношенню до сполук ванадію та загальмували певною 
мірою їх застосування у фармацевтичній сфері [115].

На сьогоднішній день цілком зрозуміло, що переведення будь-
якої сполуки в форму наноматеріалу може докорінно змінити її 
властивості. Сполуки ванадію не є виключенням [116–118]. Так, 
оксид ванадію V2O5  є токсичним для клітин, але його властивості 
змінюється при отриманні цієї сполуки у вигляді наноматеріалу 
[116,117]. Показано, що нанодроти V2O5 демонструють ГПХ-подібну 
антиоксидантну активність в експериментах in vitro [116, 117], а 
також протипухлинну дію по відношенню до раку шийки матки 
[119]. В роботі Deepika і співавторів показано, що нанодроти 
оксиду ванадію демонструють помітний ангіоінгібіторний ефект; 
результати антиангіогенної активності вказують на їхню проти-
пухлинну дію [120]. 

Експерименти in vivo з використанням НЧ GdVO4:Eu3+, які 
проводились в нашій групі, не виявили токсичності цих НЧ при 
пероральному застосуванні щурами [121]. НЧ GdVO4:Eu3+ виявили 
також антирадикальну активність in vitro [122]. Більш того, при 
тривалій дієті, яка містила НЧ GdVO4:Eu3+, у старих самців щурів 
виявили деякі антивікові ефекти в репродуктивній та емоційній 
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сфері, а саме, підвищення рівня тестостерону та концентрації 
сперматозоїдів [123, 124].

Як можна побачити з проаналізованих літературних джерел, 
ванадій-вмісні НЧ, зокрема НЧ ортованадатів рідкісноземельних 
елементів ReVO4:Eu3+ (Re=Gd,Y,La), що досліджуються в нашій 
групі, мають певний потенціал як тераностичні агенти:

•	 іони ванадію та нанорозмір надають їм біологічної актив-
ності;

•	 елементи з великим Zeff, такі як іони гадолінію, дозволяють 
здійснювати моніторинг накопичення НЧ за допомогою 
МРТ;

•	 допування іонами європію дозволяє використовувати ме-
тоди флуоресцентної мікроспектроскопії для візуалізації 
накопичення НЧ в пухлинах, тканинах тощо.

1.6. Стан впровадження «наноліків» 
на фармацевтичний ринок

Для того, щоб розробка будь-якого нового лікарського засобу 
вийшла на фармацевтичний ринок та, у решті решт, потрапила до 
пацієнта, потрібно провести велику кількість предклінічних (до-
слідження за участю тварин) та клінічних (дослідження за участю 
людей) досліджень, які чітко регламентуються. Незважаючи на те, 
що кількість наукових публікацій присвячених розробці та вив-
ченню препаратів, що містять НМ, наприклад, для лікування он-
кологічних захворювань, постійно збільшується протягом останніх 
10 років, загальна кількість клінічних досліджень цих препаратів 
становить лише близько 2% від загальної кількості публікацій у 
галузі наномедицини онкозахворювань [1]. Ця ситуація склалася 
тому, що виведення саме наноматеріалів та нанотехнологій на ри-
нок пов’язане з декількома нетривіальними викликами. Загальні 
питання, які потрібно враховувати під час розробки наномедичних 
продуктів, включають визначення та оцінку фізико-хімічних харак-
теристик, біосумісності, нанотоксикологічну оцінку, фармакокіне-
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тику та оцінку фармакодинаміки, контроль процесу та масштабну 
відтворюваність [1,2].

Аналізуючи загальний стан впровадження у клініку нових 
препаратів з використанням НМ, так званих, «наноліків», треба 
підкреслити, що  їх кількість все ще незначна. В основному в «нанолі-
ках», які можна знайти на фармацевтичному ринку, НМ виконують 
функцію наноплатформи, для чого використовують ліпосомні ве-
зикули (AmBisome, Dixil, Caelyx, Depocyt), полімерні міцели 
(Genexol-PM), полімерні кон’югати (Adagen, Onscaspar), протеїни 
(Abraxan) [1,2,4]. За даними 2019 року, на фармацевтичному ринку 
ще немає лікарських засобів на основі неорганічних НЧ, не врахо-
вуючі препарат NanoTherm®, колоїдна суспензія НЧ оксиду заліза, 
який у 2010 році вийшов на ринки Європи задля термічної абляції 
гіобластоми [1,2,4].  

Згідно з реєстром на сайті Clinicaltrials.gov, у 2019 році для 
клінічних випробувань було зареєстровано лише 235 таких лі-
карських засобів, в переважній більшості, на основі ліпосом, 
полімерних міцел, протеїнових кон’югатів, тобто органічних НЧ 
[1,2,86]. Крім того, більшість клінічних випробувань зосередже-
но на продуктах, які вже з’явилися на ринку, таких як DOXIL®, 
Abraxane® і Feraheme®, досліджуючи їхні нові властивості або інші 
комбіновані терапії. Стосовно неорганічних наночастинок, Food 
and Drug Administraction (FDA) агенція надала дозвіл на клінічні 
випробування 35 діагностичних агентів (неорганічних НЧ різних 
класів: оксиди металів, квантові точки, НЧ золота) [1,2,86]. Але 
ж, все ж таки, основні зусилля дослідників на даний час сфокусо-
вані на предклінічних дослідженнях подібних систем. Це явище 
пояснює величезний розрив між доклінічними дослідженнями 
та впровадженням у клініку. Ситуація, що склалася, може бути 
пояснена питаннями токсичності більшості неорганічних НЧ що 
розглядаються, та нез’ясованістю механізмів їх впливу на біологічні 
системи, що є критичним для їхнього практичного використання 
[1,2,78, 125, 126].
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Дуже важливим питанням, що стримує просування розробок 
нанопрепаратів в Україні до стадії їх впровадження на фармацев-
тичний ринок, є відсутність чинних загальнодержавних норматив-
но-правові актів, які регламентують виробництво та застосування 
лікарських засобів на основі наноматеріалів [127, 128]. В ЄС 
нормативно-правова база щодо нанотехнологій та наноматеріалів 
розвивається вже понад 15 років, але також не є досконалою. На 
даний час затверджено декілька Регламентів ЄС, які стосуються 
хімічних речовин, косметичних засобів та продуктів харчування, 
які регулюють застосування наноматеріалів. На сьогодні у країнах 
ЄС таким нормативним документом, що стосується лікарських 
препаратів, відповідно до регуляторних вимог Європейського 
агентства з лікарських засобів (EMA), є Директива 2001/83/ЄС від 
6 листопада 2001 року про Кодекс спільноти відносно лікарських 
препаратів, призначених для споживання людьми [128,129]. Вра-
ховуючи особливості окремих видів лікарських засобів, зокрема 
високотехнологічних, які стосуються нових технологій та методів 
лікування – регенеративної медицини, більш персоніфікованих 
методів лікування, а також наноліків, було затверджено Регла-
мент ЄС № 1394/2007 Європейського Парламенту та Ради від 13 
листопада 2007 року щодо сучасних терапевтичних лікарських 
засобів і внесені зміни до Директиви 2001/83/ЄС. Але і в країнах 
Європи та США існує ще багато питань стосовно впровадження 
нанопрепаратів [127,128].

Ще однією проблемою, яка унеможливлює впровадження «на-
ноліків» в Україні, є відсутність цілісної стандартизованої системи 
методів та чітких критеріїв визначення безпечності, не розроблені 
методи ідентифікації та кількісного виявлення в організмі та дов-
кіллі, що є обов’язковим для впровадження [127]. Першим кроком 
на цьому шляху є затвердження у 2013 році Міністерством охорони 
здоров’я України та Державним експертним центром МОЗ України 
методичних рекомендацій «Оцінка безпеки лікарських нанопре-
паратів», які затверджено на засіданні Науково-експертної ради 
Державного експертного центру МОЗ України від 26.19. 2013 ро-
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ку [130]. В той же час, міжнародна організація зі стандартизації 
International organization for Standartization (ISO) у 2005 році 
створила «Технічний комітет 229 – нанотехнології» (ІSO/TC 229) з 
метою розробки міжнародних стандартів щодо термінології, номен-
клатури, метрології, специфікації, методології тестування, в т.ч. для 
галузей охорони здоров’я та безпеки навколишнього середовища. На 
даний час організацією розроблено і опубліковано декілька десятків 
стандартів, серед яких є ті, які стосуються медицини. 

Виходячи з цього, на даний час в Україні НМ активно запро-
ваджуються у медицину не в якості складової лікарського засобу, а 
в якості виробів медичного призначення та косметичних продуктів, 
біоактивних добавок, так як для них вимагається лише проведення 
санітарно-гігієнічної експертизи. 

Крім того, слід враховувати що доведення нового лікарського 
засобу до ринку потребує величезного фінансування. Згідно з про-
гнозом Центру вивчення лікарських засобів імені Тафтса (Tufts 
Center for Study of Drug Development, 2014), вартість розробки ново-
го препарату становить 2,558 мільярда доларів. Тоді як за оцінкою 
Управління економіки охорони здоров'я (Office of Health Economics) 
в 2012 році вартість сягнула 1,506 мільярда доларів [86]. Відмін-
ності в оцінках залежать від типу препарату, цільового показання 
та виробника фармацевтичного препарату. Треба розуміти, що 
невдале клінічне випробування призведе до величезних збитків від 
десятків до сотень мільйонів, що призведе до звільнень, розпродажу 
акцій, неможливості залучити додатковий капітал і навіть закриття 
компанії [86]. Після клінічного схвалення продукту фармацевтичні 
компанії завжди встановлюють непомірно високі ціни на новий 
препарат, щоб окупити витрати на розробку протягом терміну дії 
патенту, що залишився. Особливо це стосується нанопрепаратів для 
лікування онкозахворювань, їх вартість для пацієнтів майже в 100 
разів вища, ніж звичайних хіміотерапевтичних препаратів [86].

Однак, незважаючи на всі труднощі з виведенням нових на-
нопрепаратів на фармацевтичний ринок, прогрес у тераностиці як 
науці, так й новітній галузі медицини неможна зупинити. Вели-



	 �1

чезна перспективність досліджень в царині вивчення механізмів 
біологічної дії НМ та створення новітніх тераностичних лікарських 
засобів на їхній основі залишає надію, що у найближчому майбут-
ньому фармацевтичні корпорації та великі державні дослідницькі 
фонди, в тому числі в Україні, будуть готові вкладати в цю сферу 
достатньо коштів, адже наноматеріали дійсно можуть створити 
революцію, перевернувши сам підхід до лікування найбільш страш-
них для людства захворювань. Велика надія в цьому сенсі полягає 
й на Європейський Союз, який надав статус кандидата на членство 
Україні в червні 2022 року.
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Розділ 2  
Синтез та характеризація 

нанокристалів ортованадатів  
ReVO4:Eu3+ (Re= Gd,Y,La)

Монографію присвячено дослідженню оптичних та редокс влас-
тивостей (про-/антиоксидантної дії) НК ортованадатів рідкіснозе-
мельних елементів загального складу ReVO4:Eu3+ (Re=Gd,Y,La) та 
формуванню їхніх комплексів з органічними молекулами. Розроб-
лена методика синтезу з варіюванням катіонного складу дозволила 
нам отримувати НК різного розміру та форм-фактору та дослідити 
вплив цих параметрів на редокс властивості НК. Допування іонами 
європію надало НК флуоресцентних властивостей. Зупинимося на 
методиках синтезу НК більш детально.

2.1. Методики синтезу нанокристалів ортованадатів 
ReVO4:Eu3+ (Re= Gd,Y, La)

Існує значна кількість методів синтезу НК ортованадатів РЗЕ, 
як у вигляді порошків, так і у вигляді колоїдних розчинів. Однак 
найбільш простими в реалізації є методи хімічного співосаждення 
і комплексонатної гомогенізації. 

Зразки НК ортованадатів Gd0.7Y0.2Eu0.1VO4 (далі (Gd,Y)VO4:Eu3+), 
Gd0.9Eu0.1VO4 (далі GdVO4:Eu3+) і La0.9Eu0.1VO4 (далі LaVO4:Eu3+) 
були отримані методом колоїдно-хімічного синтезу. Колоїдно-хіміч-
ний синтез, що включає в себе метод комплексонатної гомогенізації 
проводиться в умовах температур, які не перевищують 100 °С. Як 
правило, на початковому етапі змішуються водорозчинні солі РЗЕ 
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з комплексоном, що створює досить стійкий комплекс з катіоном 
РЗЕ. У якості комплексоутворюючого агента використовують цит-
рат натрію або натрієву сіль етилендіамінтетраоцтової кислоти 
ЕДТА⋅2Na (Трилон Б). Потім, водний розчин ортованадата натрію 
додається до розчину РЗЕ і суміш нагрівають при перемішуванні. 
При нагріванні комплекс з РЗЕ переходить до метастабільного ста-
ну, поступово вивільняючи іони РЗЕ для реакції з ортованадатом. 
В результаті відбувається повільний і контрольований ріст НК, 
які стабілізовані комплексоном. Технологічний процес синтезу є 
керованим і контрольованим.

Застосована методика колоїдного синтезу дозволяє отримувати 
агрегативно стійкі гідрозолі НК з контрольованими геометричними 
параметрами твердої фази. Відсутність в отриманих гідрозолях 
токсичних домішок, поверхнево-активних речовин і полімерів, які 
здатні взаємодіяти з біологічними об'єктами, робить їх придатними 
до біологічного тестування.

Експериментальним шляхом встановлено, що з усього спект-
ра отриманих колоїдно-хімічним методом водних розчинів НК на 
основі ортованадатів рідкоземельних елементів активованих єв-
ропієм, люмінесценція спостерігається тільки для Y, La, Gd катіонів 
та при їх сумісній присутності.

2.1.1. Синтез гідрозолів нанокристалів (Gd,Y)VO�:Eu�+ сфе-
ричної форми. Отримання гідрозолів НК (Gd,Y)VO4:Eu3+ прово-
дили наступним чином. На початковому етапі синтезу в колбі на 
50 мл змішували водні розчини хлориду ітрію (1 моль/л), хлориду 
гадолінію (1 моль/л) і хлориду європію (1 моль/л), потім розчин 
доводили бідистильованою водою до мітки. Після цього отриманий 
розчин змішували з розчином цитрату натрію (0.01 моль/л). Далі 
до отриманої суміші, перемішуючи на магнітній мішалці, додають 
по краплях водний розчин ортованадата натрію (0.01 моль/л). По-
казник pH отриманого розчину повинен становити 9.0-9.5. Потім 
реакційну суміш повільно нагрівають в термостаті з 60 до 90 °С і 
витримують в ньому при даній температурі протягом 40 хв. Після 
закінчення температурної обробки та охолодження розчин піддають 
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діалізу за допомогою мембрани 12 KDa (розмір пор близько 2.5 нм). 
Процес діалізу тривав протягом доби. Контроль процесу очищен-
ня діалізуємого розчину від домішок електролітів здійснювався 
шляхом визначення електропровідності діалізата. Контроль рН 
здійснювали за допомогою рН-метра.

2.1.2 Синтез гідрозолів нанокристалів GdVO�:Eu�+ зерно-
подібної форми. Отримання гідрозолів НК GdVO4:Eu3+ проводили 
наступним чином. На початковому етапі синтезу в колбі на 50 мл 
змішували водні розчини хлориду гадолінію (1 моль/л) і хлориду 
європію (1 моль/л), потім розчин доводили бідистильованою водою 
до мітки. Після цього отриманий розчин змішували з розчином 
трилону Б (0,01 моль/л). Далі до отриманої суміші, перемішуючи 
на магнітній мішалці, додають по краплях водний розчин орто-
ванадата натрію (0,01 моль/л). Показник pH отриманого розчину 
повинен становити 10.5. Потім реакційну суміш кип’ятять зі зво-
ротним холодильником протягом 24 годин.

Після закінчення температурної обробки та охолодження роз-
чин піддають діалізу за допомогою мембрани 12 KDa (розмір пор 
близько 2.5 нм). Процес діалізу тривав протягом 3 діб, однак через 
кожні 6 годин в склянці замінюють дистильовану воду. Контроль 
процесу очищення діалізуємого розчину від домішок електролітів 
та контроль рН здійснювали згідно з вище описаним.

2.1.3 Синтез гідрозолів нанокристалів LaVO�:Eu�+ стрижне-
подібної форми. Отримання гідрозолів НК LaVO4:Eu3+ проводили 
за наступною методикою. На початковому етапі синтезу в колбі 
на 50 мл змішували водні розчини хлориду лантану (0.5 моль/л) 
і хлориду європію (1 моль/л), потім розчин доводили бідистильо-
ваною водою до мітки. Після цього отриманий розчин змішували 
з розчином трилону Б (0.01 моль/л). Далі до отриманої суміші, 
перемішуючи на магнітній мішалці, додають по краплях водний 
розчин ортованадата натрію (0.01 моль/л). Показник pH отриманого 
розчину повинен становити 10.5. Потім реакційну суміш кип’ятять 
зі зворотним холодильником протягом 24 годин.
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Після закінчення температурної обробки та охолодження роз-
чин піддають діалізу за допомогою мембрани 12 KDa (розмір пор 
близько 2.5 нм). Процес діалізу тривав протягом 3 діб, однак через 
кожні 6 годин в склянці замінюють дистильовану воду. Контроль 
процесу очищення діалізуємого розчину від домішок електролітів 
та контроль рН здійснювали згідно з вище описаним.

НК ортованадатів РЗЕ, що не містили іони європію, отримува-
лись за описаними вище методиками, але без додавання хлориду 
європію. Етапи синтезу були теж самі.

2.2 Структура, морфологія та фізичні властивості 
нанокристалів ортованадатів ReVO4:Eu3+ (Re=Gd,Y,La) 

Значна перевага застосованого методу синтезу НЧ ReVO4:Eu3+ 
(Re=Gd,Y,La) - це можливість отримання у вигляді гідрозолів. Роз-
чини є прозорими та опалесцюють при бічному освітленні - спос-
терігається, так званий, конус Тиндаля (Рис. 2.1).

В умовах ультрафіолетового опромінювання гідрозолі прояв-
ляють червону флуоресценцію (Рис. 2.2). Значення рН гідрозолів 
лежить в діапазоні 7.4-7.8. Колоїдні частинки гідрозолів легко 
проходять через нітроцелюлозні ультрафільтри з діаметром пор 
100 нм. Концентрація твердої фази синтезованих гідрозолів стано-

Рисунок 2.1 – Ефект Тиндаля, що спостерігається при про-
ходженні пучка світла скрізь водний розчин гідрозолів НЧ 
ReVO4:Eu3+ (Re=Gd,Y,La), (С = 1 г/л).



�6 Розділ 2

вить 1 г/л. При випаровуванні гідрозолів на роторному випарнику 
в м’яких умовах, концентрація твердої фази може досягати 20 г/л. 
Гідрозолі (С = 1 г/л) зберігаються понад 2 місяці в нормальних 
умовах без зміни властивостей.

Максимум оптичної густини гідрозолів залишається незмінним 
після зазначеного вище часового проміжку від моменту синтезу, 
що також говорить про мінімальну агрегацію частинок при збері-
ганні. Витримування гідрозолів при 100 оС протягом 1-2 годин в 
герметичних ампулах не викликає седиментацію і скільки-небудь 
помітну коагуляцію колоїдів. При заморожуванні гідрозолів в про-
цесі утворення кристаликів льоду НЧ витісняються з водної фази 
і утворюють агрегати. При таненні льоду агрегати ортаванадатів 
випадають в осад і повторний перехід їх в колоїдний стан пробле-
матичний і можливий тільки при ультразвуковій обробці.

Середній гідродинамічний діаметр частинок гідрозолів, виз-
начений методом динамічного розсіювання світла (ДРС) (Рис. 2.3), 

Рисунок 2.2 – Розчин гідрозолю нанокристалів ортованадатів 
(Gd,Y)VO4:Eu3+ (ліве зображення) та флуоресценція розчину 
під ультрафіолетовим опроміненням (праве зображення, 
λзб = 303 нм)
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склав 21.5 нм для сферичних, 56.4 нм для зерноподібних, 72 нм 
для стрижнеподібних НЧ. 

Однак слід уточнити, що середній гідродинамічний діаметр 
включає в себе товщини поверхневих шарів, зокрема, гідратного і 
стабілізаційного шару, і, крім того, в водній дисперсії спостерігаєть-
ся збільшення розміру частинок за рахунок часткової агрегації. 
Тому, для уточнення форми і розмірів частинок, а також розрахунку 
розподілу часток за розмірами отримані гідрозолі були досліджені 
методом просвічуючої електронної мікроскопії (ПЕМ).

ПЕМ зображення зразків показують, що тверда фаза гідро-
золів (Gd,Y)VO4:Eu3+, GdVO4:Eu3+ і LaVO4:Eu3+, представлена 
НК сферичної форми із середнім розміром 2,1 нм, зерноподібної 
форми 7,7×15,7 нм і стрижнеподібної форми 4,8×30 нм, відповідно 
(Рис. 2.4). Структурні дослідження, виконані методом електронної 

Рисунок 2.3 – Розподіл інтенсивностей розсіювання світла 
наночастинками ReVO4:Eu3+ (Re=Gd,Y,La) в гідрозолях, 
виміряний методом ДРС.
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мікродифракції, свідчать про те, що частинки є кристалічними, 
про це можна судити по наявності рефлексів на електронограмах 
(данні не приведено).

Ортованадати РЗЕ формують два структурних типи. Більшість 
ортованадатів d и f –металів III групи кристалізується в структуру 
циркона (ZrSiO4) з просторовою групою I41/amd, (t-) тетрагональна 
сингонія та в структуру монацита (CePO4) з просторовою групою 

Рисунок 2.4 – ПЕМ зображення НЧ твердої фази гідро-
золів: а) (Gd,Y)VO4:Eu3+ сферичної форми (середній розмір 
2,1 нм); б) GdVO4:Eu3+ зерноподібної форми (середній розмір 
7,7×15,7 нм); в) LaVO4:Eu3+ стрижнеподібної форми (середній 
розмір 4,8×30 нм); г) розподіл за розмірами НК ReVO4:Eu3+ 
(Re=Gd,Y,La), визначений з ПЕМ зображень.
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P21/n, (m-) моноклінна сингонія [131-133]. Ортованадати ітрію та 
гадолінію мають структуру циркону. Структура об’ємних кристалів 
ортованадату ітрію показана на рис. 2.5. Ця структура також збері-
гається при переході до нанорозміру. Одна елементарна комірка 
включає чотири одиниці YVO4, параметри елементарної комірки: 
а = 7.118 Å, с = 6.289 Å [131-133].

Уздовж кристалографічної осі тетраедри [VO4], що містять 
атом ванадію в їхньому центрі, чергуються з поліедрами [YО8], що 
складаються з центрального атома ітрію та атомів кисню в кутах 
багатогранників (рис. 2.6). Багатогранники [YO8] є спотвореними 
додекаедрами, в яких іон ітрію займає нецентричне кристалогра-
фічне положення з симетрією D2d. Це спотворення відбувається за 
рахунок двох різних значень довжини зв’язку Y-O, а саме, чотири 
зв’язки довжиною 2,3 Å і чотири 2,43 Å. 

Як правило, зі збільшенням іонного радіусу іони Rе3+ демонс-
трують сильну тенденцію до формування кристалічної структури 
монациту через його більш високе координаційне число 9 відносно 

Рисунок 2.5 – Кристалічна  структура ортованадату ітрію.
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кисню, порівняно з 8 в цирконі. У цій структурі Rе3+ іон займає лише 
одну позицію низької симетрії - С1. Порівняно з іншими іонами Lа3+ 

має більший іонний радіус. Іонний радіус La3+ на 13% більше, ніж 
Y3+, тоді як радіус інших іонів відрізняється не більше 8–9%. Tаким 
чином, m-LaVO4 є термодинамічно стабільною структурою, тоді як 
t-LaVO4 – є структурою метастабільною. Важливо відмітити, що 
m-LaVO4 структура не підходить як матриця для допування люмі-
несцюючими активаторами, на відміну від t-LaVO4, яка є хорошим 
кандидатом для активації [134-136]. Наприклад, було показано, що 
інтенсивність випромінювання Eu3+ в t-LaVO4  набагато вища, ніж 
у Eu3+ у структурі монацита [137-138]. 

У випадку, коли матриця містить два різні іони, структура 
кристалічної гратки може мати властивості залежно від природи 

Рисунок 2.6 – Кристалічна  структура ортованадату ітрію з 
зображенням тетраедрів [VO4] та спотворених додекаедрів 
[YO8].
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та концентрації іонів у кристалі. Встановлено, що при будь-якому 
співвідношенні Y та Gd кристалічна структура залишається тетра-
гональною, а у випадку Y та La кристалічна структура залежить 
від переважного вмісту цього чи іншого іона [139].

Кристалічну структуру отриманих НК ReVO4:Eu3+ (Re=Gd,Y,La) 
досліджено методом рентген-фазового аналізу (РФА) (Рис.2.7). 
Рентгенограми порошків, отримані після висушування колоїдних 
розчинів, виявляють характерні (200), (112) і (312) рефлекси, що 
вказує на те, що зразки характеризуються наявністю тетрагональної 
фази типу циркону, подібно до об’ємного матеріалу GdVO4 (JCPDS, 
no. 72-0277). Відомо, що ширина дифракційних піків залежить від 
наявності в зразку дефектів, механічних напружень і від розміру 
областей когерентного розсіювання (розміру частинок). В даному 
випадку, розширення піків на рентгенограмі для твердої фази НК 
(Gd,Y)VO4:Eu3+ та GdVO4:Eu3+ в порівнянні з об’ємними зразками 

Рисунок 2.7 - Рентгенограми порошків синтезованих на-
нокристалів ортованадатів ReVO4:Eu3+ (Re=Gd,Y,La).
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можна зв’язати з малим розміром частинок та наявністю в них 
великої кількості дефектів. 

На рис. 2.8 наведені ІЧ-спектри порошків, що отримані висушу-
ванням гідрозолів при 80 °C. Основну інформацію про коливання 
гратки для досліджуваних НЧ ReVO4:Eu3+ (Re = Y, La, Gd) дає 
сильне поглинання на (788, 792, 798) см-1 і слабке на (445 і 450) см-1, 
яке відповідає V-O і Re(Eu)-О валентним коливанням кристалічної 
гратки, відповідно [140, 141]. Наявність двох піків вказує, що НЧ 

Рисунок 2.8 – ІЧ-спектри порошків, отриманих при висушуванні 
гідрозолів: а) (Gd,Y)VO4:Eu3+; б) GdVO4:Eu3+; в) LaVO4:Eu3+.
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ReVO4:Eu3+ (Re=Gd,Y,La) сформувалися, а це добре узгоджується 
з результатом РФА. Отримані ІЧ спектри схожі на ІЧ спектри ва-
надатів деяких інших металів (MеVO4) [142, 143].

В ІЧ-спектрі для НЧ (Gd,Y)VO4:Eu3+ (Рис. 2.8-а) відсутні озна-
ки вільних карбонільних груп, і спостерігається дві смуги 1391 і 
1570 см-1, обумовлені симетричними і асиметричними валентними 
коливаннями карбоксилатних груп, відповідно. Крім того спостері-
гаються два невеликих піки при 1072 і 1259 см-1, які відповідають 
валентним коливанням С-О зв’зків цитрату [144, 145]. Це свідчить 
про наявність цитрат-лігандів на поверхні НЧ.

Широка смуга для всіх трьох зразків в діапазоні 2900–3700 см–1 
характерна для валентних коливань OH- зв’язків води, а слабкі 
смуги при (2918 - 2930) і (2844 - 2865) см-1 обумовлені коливаннями 
CH-груп, що належать до органічної фази стабілізаційного шару, 
який присутній на поверхні НЧ. 

У разі ж НЧ GdVO4:Eu3+ і LaVO4:Eu3+ (Рис. 2.8-б,в), в ІЧ-діа-
пазоні спостерігаються смуги в області 1415 см-1 і (1307-1313) см-1, 
відповідно, які відносяться до симетричних і асиметричних вален-
тних коливань С=О карбоксилатної групи (координованої і вільної, 
відповідно) [145]. Відзначимо, що моди коливань COO- груп зміщені 
в низькочастотну область, що дозволяє припустити про утворення 
хімічного зв’язку між карбокси-іонами ЕДТА і рідкісноземельним 
іоном в складі НЧ. Смуги в області 1580 см-1 також відносяться 
до асиметричних валентних коливань карбоксилатної групи, але 
пов’язаної з атомом азоту, вільної від бетаїнового протона. Таким 
чином, характеристичні смуги в ІЧ-спектрах свідчать про наявність 
груп ЕДТА на поверхні частинок.

Відзначимо, що наявність стабілізуючого агенту (цитрату або 
Трилону Б) забезпечує агрегативну стабільність НЧ в гідрозолях. 
У процесі синтезу роль стабілізатору двояка. По-перше, він є комп-
лексоутворювачем для рідкоземельних іонів та сприяє повільному 
формування гетерогенної системи. З іншого боку, органічні моле-
кули утворюють стабілізуючий шар навколо НЧ, що перешкоджає 
їхній агрегації і забезпечує стабільність гідрозолів за рахунок ут-
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ворення подвійного електричного шару і електростатичного (через 
СОО- групи) відштовхування негативно заряджених НЧ.

Загальновідомо, що зменшення розміру НК оксидів призводить 
до утворення великої кількості кисневих вакансій (VO). В свою чер-
гу, VO співіснують з іонами із більш низьким ступенем окиснення, 
оскільки залишаючи кристалічну ґратку нейтральним, кисень 
віддає електрони сусіднім атомам, у нашому випадку, ванадію, 
переводячи його в ступінь окиснення в V4+ або V3+ (Рис. 2.9). 

Поява в кристалічній ґратці іонів з більш низьким ступенем 
окиснення має корелювати із розміром НК та впливати на редокс-
властивості цих НК. Для дослідження валентного стану ванадію в 
НК ReVO4:Eu3+ (Re=Y,La,Gd), було застосовано метод рентгенівської 
фотоелектронної спектроскопії (РФС). РФС спектри синтезова-
них (Gd,Y)VO4:Eu3+, GdVO4:Eu3+ та LaVO4:Eu3+ НК наведені на 

Рисунок 2.9 – Кристалічна  структура ортованадату ітрію, 
в якій присутні іони ванадію у валентностях V4+ та V3+, та 
кисневі вакансії (зображені білими кругами), які стабілізують 
ванадій у більш низькому ступеню окиснення. 
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рис. 2.10-2.12, відповідно. Спектри основного рівня V 2p та макси-
муми смуг для всіх НК добре узгоджуються зі спектрами для інших 
сполук ванадію [146,147]. Однак детальний аналіз смуги V 2p3/2 
(518 еВ) показує, що смуги є асиметричними, що вказує на різні 
ступені окислення іонів ванадію в синтезованих НК ReVO4:Eu3+ 
(Re=Y,La,Gd) (Рис. 2.10-2.12). Асиметрична смуга добре розкла-
дається на три компоненти Гаусса-Лоренца з максимумами ∼ 516.9, 
518 та 519 eВ, які пов’язані з V3+, V4+ та V5+ іонами, відповідно, що 
добре узгоджується з даними літератури [146].

Аналіз РФС спектрів показав, що відносна концентрація іонів 
у нижчих ступенях окиснення залежить від розміру НЧ. Так, 
розраховані відносні концентрації іонів ванадію в (Gd,Y)VO4:Eu3+ 
НЧ становлять 17% (V3+), 45% (V4+) та 38% (V5+). Тобто, більше 
50% іонів ванадію на поверхні НЧ знаходяться в нижчих ступенях 
окиснення V4+ і V3+ (Рис.2.10). Для GdVO4:Eu3+ НЧ ці значення 

Рисунок 2.10 – РФС спектри синтезованих НК (Gd,Y)VO4:Eu3+ 
в області O 1s та V 2p рівнів та результат їхнього розкладання 
на компоненти; на вставці – процентне співвідношення іонів 
ванадію у різному ступеню окиснення.
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становлять 11% (V3+), 34% (V4+) та 55 % (V5+). Тобто, 44% іонів ва-
надію на поверхні НЧ знаходяться в нижчих ступенях окиснення V4+ 
і V3+ (Рис.2.11). У НЧ LaVO4:Eu3+ майже всі іони ванадію знаходяться 
у ступеню окиснення 5+ (їх відносна концентрація становить 92%), а 
8% – це іони V4+ (Рис.2.12). Суттєве зменшення відносної концентрації 
іонів V4+ та відсутність іонів V3+ у НЧ LaVO4:Eu3+ можна пояснити 
більш досконалою структурою НЧ з меншою кількістю дефектів – кис-
невих вакансій VO, які пов’язані з іонами V4+ і V3+. Це припущення 
підтверджується також РФА дослідженнями (Рис.2.7), які виявили 
більш вузькі лінії на рентгенограмі LaVO4:Eu3+ у порівнянні зі зраз-
ками меншого розміру.

Рисунок 2.11 – РФС спектри синтезованих НК GdVO4:Eu3+ в 
області O 1s та V 2p рівнів та результат їхнього розкладання 
на компоненти; на вставці – процентне співвідношення іонів 
ванадію у різному ступеню окиснення.
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2.3 Оптичні властивости синтезованих нанокристалів 
ортованадатів ReVO4:Eu3+ (Rе = Gd,Y,La)

На рис.2.13 наведено спектри поглинання колоїдних розчинів 
НК ReVO4:Eu3+ (Re=Y,La,Gd). Спектри всіх НК проявляють широку 
смугу у спектральному діапазоні 250 – 320 нм. Валентна зона НК 
ReVO4:Eu3+ (Re=Y,La,Gd) в основному формується 2p орбіталями 
іонів O2−, а зона провідності переважно �d орбіталями іонів V5+ 
[148]. Поглинання у діапазоні 250-350 нм відбувається завдяки 
міжзонному переходу з перенесенням електрона від кисневих 
лігандів O2− до центральних атомів V5+ в групах VO4

3-  (так зване, 
формування стану з перенесенням заряду V5+ – O2-) [149-151]. Деякі 
автори повідомляють про внесок в цю смугу станів з перенесенням 
заряду O2- – Eu3+ [152,153]. Однак також було зазначено, що цим 
внеском можна знехтувати, оскільки в НК ReVO4:Eu3+ (Re=Y,La,Gd) 
V5+ – O2- перенесення заряду в групах VO4

3- відбувається набагато 

Рисунок  2.12  – РФС спектри синтезованих НК LaVO4:Eu3+ в 
області O 1s та V 2p рівнів та результат їхнього розкладання 
на компоненти; на вставці – процентне співвідношення іонів 
ванадію у різному ступеню окиснення.
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легше через велику різницю зарядів та іонних радіусів між V5+ і 
Eu3+ [154]. 

Детальний аналіз смуг поглинання показує, що вони є асимет-
ричними та добре апроксимуються трьома гаусовими контурами з 
максимумами 250 нм (39850 см–1), 270 нм (36570 см–1) і близько 
300 нм (33510 см–1) (Рис. 2.14). Дві основні високоенергетичні сму-
ги поглинання 39850 см–1 та 36570 см–1 (позначені як смуга 1 та 
смуга 2) відносяться до перенесення заряду від O2- до V5+ у VO4

3-   
групах ванадатної матриці ReVO4 (1A1→

1T1 та 1A1→
1T2 переходи) 

[149-151]. Третій пік, розташований на низькоенергетичному краю 
смуги поглинання (приблизно 33510 см–1), вочевидь, відноситься 
до іонів V4+ [155-156], існування яких було встановлено також ме-
тодом РФС (Рис. 2.10-2.12). В спектрах поглинання НК ReVO4:Eu3+ 
(Re=Y,La,Gd) існують також слабо інтенсивні піки, що належать 
внутрішньоконфігураційним f-f переходам іонів Eu3+, причому 

Рисунок 2.13 – Спектри поглинання колоїдних розчинів 
нанокристалів ортованадатів ReVO4:Eu3+ (Re=Gd,Y,La). На 
вставці наведено спектри поглинання в оптичному діапазоні 
380-500 нм.
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перехід 7F0 → 5L6 (з максимумом близько 400 нм, див. вставку на 
рис. 2.13) є найбільш інтенсивним [151]. Через високу інтенсив-
ність збудження груп VO4

3-  відносно f-f переходу Eu3+ останній не 
спостерігається у спектрі, зареєстрованому у всьому спектральному 
діапазоні.

Відомо, що нанокристали ортованадатів ReVO4, що не містять 
іонів активатора, при збудженні УФ світлом мають власну люмі-
несценцію за кімнатні температури, яка обумовлена електронним 
переходом з p-орбіталі аніона на порожню d-орбіталь катіона (так 
званий перехід з перенесенням заряду ліганд-метал) в тетраед-
ричних ортованадатних комплексах VO4

3-  (Рис. 2.15)[157]. Такий 
збуджений стан матриці можна розглядати як екситон Френкеля, 
який за низької температури є автолокалізованим, а за високої – 
здійснює термічно активовані стрибки по іншим молекулярним 
комплексам іонів ванадію VO4

3- . З одного боку, ефективна мігра-
ція екситонів вздовж комплексів VO4

3-  приводить до ефективного 
транспорту збудження до домішкового центру люмінесценції 
(наприклад, іона європію) та захоплення на ньому з подальшим 
випромінюванням, але, з іншого боку, в неактивованих кристалах 

Рисунок 2.14 – Спектри поглинання водних колоїдних роз-
чинів НК ортованадатів ReVO4:Eu3+ (Re=Gd,Y,La) з вписаними 
контурами Гауса: а) для колоїдного розчину НЧ (Gd,Y)VO4:Eu3+; 
б) для колоїдного розчину НЧ LaVO4:Eu3+.
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така міграція призводить до значного гасіння власної люмінес-
ценції за рахунок безвипромінювальних втрат та захопленнях на 
дефекти [17,151,157,158].

Спектри люмінесценції неактивованих НК ReVO4 (Re=Gd,Y,La) 
наведено на рис. 2.16-а. Спектри є типовими для ванадатних матриць 
та характеризуються широкими смугами з положенням максимумів 
близько 460 нм [159-161], які належать 3T1→

1A1 та 3T2→
1A1 перехо-

дам у VO4
3-  групах [161]. При збільшенні розміру НЧ максимум 

випромінювання зміщується у довгохвильовий діапазон спектру. 
Криві загасання люмінесценції є складними із середнім часом 
загасання декілька мікросекунд (Рис. 2.16-б).

Оскільки в неактивованих кристалах міграція енергії збуд-
ження призводить до значного гасіння власної люмінесценції за 
рахунок безвипромінювальних втрат та захопленнях на дефекти 
[17,151,157,158], ванадатні матриці зазвичай активують Re3+ іо-

Рисунок 2.15 – Фотозображення колоїдних розчинів НК орто-
ванадатів (Gd,Y)VO4:Eu3+ (ліве) та неактивованих європієм 
НК ортованадатів (Gd,Y)VO4 (праве) при збудженні УФ світ-
лом (λзбудж=303 нм).
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нами такими як Eu3+, Tb3+, Sm3+. ReVO4:Re3+ характеризуються 
яскравою люмінесценцією (Рис. 2.15, ліве зображення), що зумо-
влена f-f електронними переходами іона-активатора та відносно 
довгими часами загасання люмінесценції [151,158,162]. Для 
біомедичних застосувань НЧ на основі ортованадатів рідкіснозе-
мельних елементів актуальним є допування ванадатної матриці 
іонами Eu3+, що забезпечує люмінесценцію таких НЧ у чревоному 
та ближньому ІЧ діапазоні, оскільки в цій спектральній області 
автофлуоресценція живих тканин мінімальна [163]. Крім того, 
Eu3+ у люмінофорах GdVO4 та YVO4 виявив найбільш інтенсивну 
люмінесценцію порівняно з іншими матрицями [149]. Механізм 
цієї люмінесценції, як вже вказувалося вище, є добре вивченим 
і пов’язаний з ефективним безвипромінювальним перенесенням 
енергії електронних збуджень крізь ванадатну підґратку ( VO4

3-  
групи) до іонів Eu3+ [149,150,157,164].

Спектри люмінесценції НЧ ReVO4:Eu3+ (Re=Gd,Y,La) у дослід-
жуваному діапазоні виявляють характерні смуги люмінесценції 
5D0 → 7FJ (J = 1, 2) електронних переходів іона європію Eu3+ 
(Рис.2.17). 

Рисунок 2.16 – Спектри люмінесценції (λзбудж = 266 нм) (а) 
та криві загасання люмінесценції (λреєст = 520 нм) (б) водних 
колоїдних розчинів неактивованих НК ортованадатів ReVO4 
(Re = Gd,Y,La).
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Найбільш інтенсивна смуга – вимушений 5D0→
7F2 електро-

дипольний перехід, який розщеплюється завдяки кристалічному 
полю на дві лінії близько 615 нм та 620 нм [157,158,165,166]. Більш 
слабкі лінії належать до магнітно-дипольних переходів 5D0→

7F1 
[157,158,165]. Для всіх НЧ ReVO4:Eu3+ (Re=Gd,Y,La) відносна ін-
тенсивність випромінювання 5D0 → 7F2 вища, ніж інтенсивність, 
пов’язана з магнітно-дипольним переходом 5D0 → 7F1, що свідчить 
про те, що іон Eu3+ займає кристалографічну позицію без центра 
інверсії [166]. Слід підкреслити, що люмінесценція іонів Eu3+ у НЧ 
ReVO4:Eu3+ (Re=Gd,Y,La) може збуджуватись як через ванадатну 
матрицю ReVO4 (250-325 нм), що супроводжується ефективною 
міграцією збудження по VO4

3- групах та захопленням на Eu3+, 
так і безпосередньо через низькоінтенсивні лінії Eu3+, пов’язані з 
переходами 5F0 → 5L6 близько 400 нм [149,150,157,164].

Криві загасання люмінесценції НК ReVO4:Eu3+ (Re=Gd,Y,La) 
зареєстровані в смузі випромінювання європію при збудженні у 

Рисунок 2.17 – Спектри люмінесценції (λзбуд = 266 нм) 
водних колоїдних розчинів НК ортованадатів ReVO4:Eu3+ 
(Re=Gd,Y,La).
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ванадатну матрицю наведені на рис. 2.18. Криві загасання для 
всіх досліджуваних НК є типовими та описуються біекспоненцій-
ним законом y A t A exp t= - + -1 1 2 2( / ) ( / )exp τ τ , де τ1 і τ2 – часи 
загасання люмінесценції, А1 та А2  – передекспоненційні фактори 
першої та другої компоненти, відповідно. 

Середньо-амплітудний час затухання <τсер> розраховано як 
[167]:

 τ τcep
i

n

i if= å ×
=1

,   (2.1)

де fi – амплітуда i-компоненти з å ==i
n

if1 1

 f
A

A
i

i

ii

n
=

=å 1

,  (2.2)

де Ai– передекспоненційний фактор i-компоненти.
Отримані параметри наведено у табл.2.1

Рисунок 2.18 – Криві загасання люмінесценції (λзбуд = 266 нм) 
водних колоїдних розчинів нанокристалів ортованадатів 
ReVO4:Eu3+, зареєстровані у смузі люмінесценції іонів європію 
(λреєст = 619 нм).
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Ґрунтуючись на літературних даних, такий характер кривих 
загасання люмінесценції можна приписати двом типам випромі-
нювальних центрів (іонів європію) – іонам європію, що локалізо-
вані поблизу поверхні нанокристала та в об’ємі, відповідно [157]. 
Відомо, що іони, що локалізовані ближче до поверхні НЧ, найбільш 
ефективно приймають участь в перенесенні енергії електронного 
збудження, тобто коротка компонента в законі загасання пов’язана 
з випромінюванням саме цих іонів європію [157].

Таким чином, використовуючи описані вище методики синтезу, 
можна отримувати НЧ ортованадатів рідкісноземельних елементів 
складу ReVO4:Eu3+ (Re=Gd,Y,La) заданого розміру та форм-факто-
ру. В залежності від розміру, синтезовані НЧ мають різну відносну 
концентрацію іонів ванадію із нижчим ступенем окиснення (V4+ 
та V3+), що дозволило відстежити вплив іонів ванадію із нижчим 
ступенем окиснення на редокс властивості цих наночастинок. 
Крім цього, наночастинкам ReVO4:Eu3+ (Re=Gd,Y,La) притаманна 
яскрава люмінесценція у червоній області спектру, що дозволяє 
візуалізувати НЧ в біологічних об’єктах. 

2.4 Вплив УФ опромінення на люмінесцентні 
властивості нанокристалів ортованадатів ReVO4:Eu3+ 

(Rе = Gd,Y,La)  

Незважаючи на те, що наночастинкам ортованадатів ReVO4:Eu3+ 
(Re=Gd,Y,La) притаманна яскрава люмінесценція у червоній облас-
ті спектру, існують роботи, автори яких повідомляють про ефект 
фотознебарвлення YVO4:Eu3+, тобто зменшення інтенсивності 

Таблиця 2.1 – Параметри часу загасання люмінесценції ReVO4:Eu3+ 
(Re=Gd,Y,La) НК в водних розчинах

НЧ % f1 τ1, мс % f2 τ2, мс <τсер>, мс

(Gd,Y)VO4:Eu3+ 10 0.324 90 0.899 0.842

GdVO4:Eu3+ 41 0.335 59 0.826 0.624

LaVO4:Eu3+ 39 0.336 61 0.874 0.663
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люмінесценції Eu3+ під час опромінення світлом в УФ або видимому 
діапазоні [156, 168-170]. Станом на сьогодні є дві протилежні точки 
зору стосовно спостережуваного фотознебарвлення YVO4:Eu3+ на-
нокристалів. Takeshita та співавтори пояснюють зменшення інтен-
сивності випромінювання іонів Eu3+ під час безперервного УФ-опромі-
нення реакцією відновлення іонів V5+ до V4+, що сповільнює міграцію 
енергії до іонів Eu3+ [156,168]. Вони також відмічають ключову роль 
іонів цитрату у цьому процесі для YVO4:Eu3+ нанокристалів, що були 

Рисунок 2.19 – Спектри люмінесценції водних колоїдних 
розчинів, що містять НК ортованадатів (Gd,Y)VO4:Eu3+ (а), 
GdVO4:Eu3+ (б) та LaVO4:Eu3+ (в) до ті після опромінення 
УФ-світлом. λзбуд = 266 нм.
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синтезовані з використанням цитрат-іонів у якості стабілізуючих 
агентів, заявляючи, що цитратні іони діють як відновники відносно 
іонів V5+ [156]. На відміну від цього, Casanova та Mialon пояснили 
спостережуваний ефект фотознебарвлення відновленням іонів Eu3+ 
до Eu2+ в YVO4:Eu3+ нанокристалах під дією лазерного опромінен-
ням з λмакс= 466 нм [169,170]. Обидва твердження є суперечливими 
та не мають чітких доказів. 

Беручи до уваги той факт, що НЧ ReVO4:Eu3+ (Re=Gd,Y,La) є 
перспективними тераностичними агентами, люмінесцентні влас-

Рисунок 2.20 – Зміна у часі інтенсивності люмінесценції іонів 
Eu3+ під впливом УФ-опромінення та після його вимкнення: 
(Gd,Y)VO4:Eu3+ (a), GdVO4:Eu3+ (б) та LaVO4:Eu3+ (в).
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тивості яких виступаюсь діагностичним інструментом, з’ясування 
механізму зменшення інтенсивності люмінесценції Eu3+ під час 
опромінення УФ світлом є дуже важливим для їхнього біомедич-
ного застосування. 

На рис. 2.19 наведено спектри люмінесценції НК (Gd,Y)VO4:Eu3+, 
GdVO4:Eu3+ та LaVO4:Eu3+, які свідчать, що 30-хвилинне опро-
мінення УФ-світлом значно зменшує інтенсивність фотолюмінес-
ценції НК (відповідно на 90, 80 та 40%), і цей ефект залежить від 

Рисунок 2.21 – Спектри поглинання водних колоїдних 
розчинів НК ортованадатів до та після УФ-опромінення: 
(Gd,Y)VO4:Eu3+ (a), GdVO4:Eu3+ (б) та LaVO4:Eu3+ (в).
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розміру НК. Чим менші НК, тим сильнішим є спостережуваний 
ефект. Однак, після вимкнення УФ-опромінення спостерігається 
поступове відновлення інтенсивності люмінесценції іонів Eu3+ 
(Рис. 2.20).

Водночас, змін у спектрах поглинання НК не виявлено 
(Рис. 2.21). Було проаналізовано механізм запропонований 
Takeshita, який пов’язаний із реакцією відновлення іонів V5+ до 
V4+, що призводить до сповільнення міграції енергії до іонів Eu3+ 
[156,168]. 

Відновлення іонів V5+ до V4+, що супроводжується утворенням  
кисневих вакансій VO під час опромінення УФ-світлом, цілком 
можливе. Валентна зона нанокристалів ReVO4 формується 2p-ор-
біталлями іонів O2-, тоді як зона провідності - �d-орбіталлями іонів 
V5+ [171]. Ширина забороненої зони для НК LnVO4:Eu3+ складає 
приблизно 4,2 еВ [172], тому збудження фотонами з більшою 
енергією (довжиною хвилі <300 нм) буде спричиняти генерацію 
електронно-діркових пар. У таких умовах електрони зони провід-
ності можуть бути захоплені іонами V5+ з подальшим утворенням 
V4+ та VO.

Рисунок 2.22 – Спектри поглинання з вписаними контурами Гауса 
водних колоїдних розчинів НК ортованадатів (Gd,Y)VO4:Eu3+ до 
(a) та після 30 хв. опромінення УФ-світлом (б).
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Однак наші дані показують, що цей процес не є домінуючим. 
По-перше, після опромінення УФ-світлом не спостерігається по-
мітних змін у спектрах поглинання НК ReVO4:Eu3+ (Re=Gd,Y,La) 
(Рис. 2.21). Аналіз зміни відносної інтенсивності низькоенергетич-
ного піку (контур Гауса), пов’язаного з іонами V4+ після 30-хвилин-
ного опромінення УФ-світлом показує, що інтенсивність цієї смуги 
зростає лише з 6% до 9% для маленьких НЧ (Gd,Y)VO4:Eu3+, 
де фотознебарвнення є дуже ефективним, і від 0,6% до 3% для 
великих НЧ LaVO4: Eu3+ (Рис. 2.22-б та Рис 2.23-б). Такі зміни 
не могли спровокувати помітне фотознебарвлення розчинів 
ReVO4:Eu3+ НЧ.

По-друге, деякі автори стверджують, що цитратні іони, що вико-
ристовуються в синтезі НЧ YVO4:Eu3+, YVO4:Bi3+,Eu3+ або GdVO4:Eu3+ 
для контролю морфології та структури НЧ та запобігання їхньої 
агрегації, можуть діяти як відновник для відновлення V5+ до V4+ 
під час росту НЧ [156,168,173]. Крім того, Takeshita та співавтори 
стверджують, що іони цитрату можуть також діяти як відновник 
для V5+ під час опромінення УФ світлом, і припускають, що цей 
ефект є ключовим фактором у спостережуваному фотознебавленні 

Рисунок 2.23 – Спектри поглинання з вписаними контурами 
Гауса водних колоїдних розчинів НК LaVO4:Eu3+ до (a) та 
після 30 хв. опромінення УФ-світлом (б).
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YVO4:Eu3+ та YVO4:Bi3+,Eu3+ НЧ [156, 168]. Щоб перевірити таку 
можливість у нашій системі, було синтезовано НК (Gd,Y)VO4:Eu3+ 
та GdVO4:Eu3+, для яких ефект фотознебарвлення був помітним, 
використовуючи один і той самий метод синтезу з дегідратом трина-
трійцитрату та без нього, і порівняно ефекти опромінення УФ-світлом 
отриманих НЧ. Обидва типи НЧ були отримані у вигляді колоїдних 
водних розчинів. Синтез НЧ без цитрату призводить до певного збіль-
шення твердої фази dДРС: 32,4 нм для НЧ (Gd,Y)VO4:Eu3+ (21,5 нм 
для НЧ, отриманих за допомогою стандартного цитратного методу); 
49,6 нм для GdVO4:Eu3+ (56.4 нм для НЧ, отриманих за допомогою 
стандартного цитратного методу).

На рис. 2.24 і рис 2.25 зображено вплив 30-хвилинного опромінен-
ня УФ-світлом на інтенсивність люмінесценції НЧ (Gd,Y)VO4:Eu3+ та 
GdVO4:Eu3+. На перший погляд, у НЧ (Gd,Y)VO4: Eu3+, синтезо-
ваних без стабілізатора (цитрату), ефект фотознебарвлення дещо 
менший, тоді як НЧ GdVO4:Eu3+ не виявляють залежності фотоз-
небарвлення від присутності цитрат-іонів.

Рисунок 2.24 – Спектри люмінесценції водних колоїдних 
розчинів, що містять НЧ ортованадатів (Gd,Y)VO4:Eu3+, 
синтезовані з використанням цитрат-іонів (а) та без них (б). 
λзбуд = 266 нм.
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Однак, слід звернути увагу на відмінність у формі спектрів 
люмінесценції маленьких НЧ (Gd,Y)VO4:Eu3+, синтезованих з 
використанням та без використання стабілізатору (цитрат-іонів) 
(Рис. 2.24). Такі розбіжності можна пояснити різним оточенням 
іонів Eu3+ у кристалічних ґратках (Gd,Y)VO4:Eu3+, синтезованих з та без 
цитратного стабілізатору, оскільки відомо, що стабілізатор сильно впли-
ває на еволюцію структури НЧ, морфологію, розмір та концентрацію 
дефектів гратки [174]. Для малих НЧ (Gd,Y)VO4:Eu3+, синтезованих 
без цитратного стабілізатора, зміни в їх структурі виявляються знач-
ними. Слід також взяти до уваги, що dПEM для НЧ (Gd,Y)VO4:Eu3+ 
було визначено приблизно 2 нм, тоді як dДРС = 22.7 нм, що вказує 
на велику оболонку утворену навколо НЧ з іонів стабілізатору 
поряд із сольватною оболонкою. Значення dДРС для синтезованих 
безцитратним методом НЧ (Gd,Y)VO4:Eu3+ стає ще більшим 32.4 нм, 
що, за відсутністю цитрат-іонів, можна пояснити агломерацією НЧ 
під час синтезу. Більш того, форма спектрів люмінесценції цих 
НЧ стає подібною до такої для більших НЧ GdVO4:Eu3+, що також 
свідчить про збільшення розміру НЧ та зміну їх дефектної струк-
тури (Рис. 2.24 та Рис 2.25). На основі цих міркувань порівняння 

Рисунок 2.25 – Спектри люмінесценції водних колоїдних роз-
чинів, що містять НЧ GdVO4:Eu3+, синтезовані з використан-
ням цитрат-іонів (а) та без них (б). λзбуд = 266 нм.
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впливу УФ-опромінення на спектри люмінесценції (Gd,Y)VO4:Eu3+ 
є некоректними.

У той же час, для більших GdVO4:Eu3+ НЧ синтезованих без-
цитратним методом, сильна агломерація НЧ не спостерігається, 
як показують значення dДРС. Опромінення УФ випромінюванням 
спричиняє таке ж саме зниження інтенсивності люмінесценції для 
GdVO4:Eu3+ НЧ, синтезованих як з використанням цитрату, так і 
без нього (Рис. 2.25). Таким чином, ми не можемо віднести спосте-
режуваний ефект фотознебарвлення водних колоїдних розчинів 
НЧ ReVO4:Eu3+ (Re=Y,La,Gd) до відновлення V5+ до V4+ при УФ 
опроміненні.

Ще одним іоном у ґратці ReVO4:Eu3+ (Re=Y,La,Gd), який може 
приймати участь у фотореакції під час опромінення УФ-світлом, 
є іон Eu3+. Електрони зони провідності, що утворюються під час 
опромінення УФ-світлом, можуть бути захоплені іонами Eu3+ з їх по-
дальшим відновленням до Eu2+ та формуванням VO. Ми вважаємо 
саме цей сценарій відповідальним за спостережуване фотознебар-
влення Eu3+ у НЧ ReVO4:Eu3+ (Re=Y,La,Gd). Для перевірки цього 
механізму було проаналізовано спектри збудження люмінесценції 

Рисунок 2.26 – Спектри збудження люмінесценції, 
λреєст=619 нм (a) та люмінесценції, λзбуд=395 нм (б) НК ор-
тованадатів (Gd,Y)VO4:Eu3+ виміряні до та після УФ-опро-
мінення водних колоїдних розчинів.
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та спектри люмінесценції (Gd,Y)VO4:Eu3+ НЧ (для яких цей ефект 
є найбільш помітним) при збудженні у 5F0 → 5L6 перехід іонів Eu3+ 
(395 нм). У цих умовах ми виключаємо можливість збудження 
матриці (Gd,Y)VO4 та передачу енергії через VO4

3- групи. Рис. 2.26 
чітко показує, що після 30-хвилинного опромінення УФ-світлом 
інтенсивність люмінесценції Eu3+, що безпосередньо збуджується 
при 395 нм, помітно зменшується. Це вказує на зменшення кіль-
кості іонів Eu3+. Такий висновок підтверджується змінами в спектрі 
збудження, зареєстрованого для смуги 619 нм (Рис. 2.26-а).

Враховуючи достатньо малу концентрацію іонів європію (∼10%) 
у (Gd,Y)VO4:Eu3+ НЧ, слабку люмінесценцію іонів Eu2+, яка по-
винна спостерігатися у спектральному діапазоні 370-490 нм [169], 
розрізнити не вдалося, у тому числі через її перекриття з випромі-
нюванням ванадатної матриці при 450 нм (Рис. 2.27). Однак опро-
мінення УФ випромінюванням викликає деякі зміни у формі цієї 
смуги, які можна пояснити внеском випромінювання іонів Eu2+.

Як свідчить рис. 2.20, відновлення Eu3+ до Eu2+ є оборотним 
процесом та згодом (спостереження впродовж 4 год) спостерігається 
поступове зростання інтенсивності люмінесценції Eu3+, що мож-

Рисунок 2.27 – Спектри люмінесценції НК (Gd,Y)VO4:Eu3+ 
у спектральному діапазоні 370-490 нм, зареєстровані до та 
після опромінення колоїдних розчинів УФ світлом.
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на пояснити окисненням іонів Eu2+ до Eu3+ киснем, присутнім у 
 розчині.

Як показано на рис. 2.19, незважаючи на однакову концент-
рацію (Gd,Y)VO4:Eu3+, GdVO4:Eu3+ та LaVO4:Eu3+ НЧ у водних 
розчинах (0.05 г/л) та кількість іонів Eu3+, введених у ванадатну 
матрицю (10%), ефективність фотознебарвлення Eu3+ люмінес-
ценції значно відрізняється, цей ефект є більш помітним для най-
менших НК (Gd,Y)VO4:Eu3+. НЧ (Gd,Y)VO4:Eu3+ мають найбільшу 
питому площу поверхні, тому більшість іонів Eu3+ у цих малих НЧ 
(d=2 нм) будуть розташовані біля поверхні НЧ. У таких НЧ утво-
рення зарядокомпенсуючих кисневих вакансій VO для стабілізації 
відновлених іонів Eu2+ потребуватиме меншої енергії порівняно з 
великими НЧ LaVO4:Eu3+, в яких найбільша кількість іонів Eu3+ 
розміщена всередині НЧ. Таке припущення пояснює низьку ефек-
тивність фотознебарвлення колоїдних розчинів НЧ LaVO4:Eu3+ 
(Рис 2.19-в) [175].

Рисунок 2.28 – Схематична ілюстрація процесу фотознебарв-
лення колоїдних розчинів НЧ ортованадатів (Gd,Y)VO4:Eu3+ 
малого розміру під дією УФ-опромінення: зміна інтенсивності 
смуг Eu3+ на спектрах люмінесценції та відновлення іонів 
европію у кристалічній структурі наночастинок.
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Схематично процес фотознебарвлення колоїдних розчинів НЧ 
(Gd,Y)VO4:Eu3+ малого розміру показано на рис. 2.28.

Таким чином, можна підсумувати, що запропоновані методики 
синтезу дозволяють відтворювано отримувати НЧ ортованадатів 
рідкісноземельних елементів, активованих іонами європію із за-
гальною формулою ReVO4:Eu3+ (Re=Gd,Y,La) різного розміру та 
форми (сферичної форми із середнім розміром 2,1 нм, зерноподібної 
форми 7,7×15,7 нм і стрижнеподібної форми 4,8×30 нм), які мають 
однакову структуру тетраедричного циркону. В залежності від роз-
міру синтезовані НЧ мають різну відносну концентрацію ванадію 
у нижчих ступенях окиснення V4+ та V3+, що може впливати на 
їхні редокс-властивості, як це буде показано в наступних розділах. 
Треба враховувати, що опромінення УФ світлом водних колоїдних 
розчинів, які містять НЧ ReVO4:Eu3+ (Re=Gd,Y,La), спричиняє 
оборотне фотознебарвлення люмінесценції Eu3+. Ефективність 
фотознебарвлення суттєво залежить від розміру НЧ: 90% для най-
менших НЧ (Gd,Y)VO4:Eu3+ і 40% для найбільших НЧ LaVO4:Eu3+. 
Отримані експериментальні дані та аналіз літератури дозволяють 
зробити висновок, що основним механізмом фотознебарвлення НЧ 
ReVO4:Eu3+ (Re=Gd,Y,La) є фотовідновлення іонів Eu3+ до Eu2+ за 
допомогою реакції переносу електронів під час опромінення УФ-
світлом. Найвища ефективність фотознебарвлення спостерігається 
для НЧ (Gd,Y)VO4:Eu3+ розміром близько 2 нм та пояснюється 
найбільшою питомою поверхнею цих НЧ, в якій найбільша кількість 
іонів Eu3+ розташована біля поверхні НЧ. У таких НЧ для утворення 
зарядокомпенсуючих кисневих вакансій VO для стабілізації віднов-
лених іонів Eu2+ потрібно менше енергії порівняно з великими НЧ 
LaVO4:Eu3+, в яких більша кількість іонів Eu3+ розташована в 
об’ємі НЧ. Як буде показано в наступних розділах, електрони, що 
запасаються на європії під час УФ збудження також приймають 
участь у редокс реакціях.
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Розділ 3 
Методики оцінки  

про-/антиоксидантної активності 
синтезованих наноматеріалів

Предметом досліджень даної монографії є встановлення ме-
ханізмів про- або антиоксидантної дії НЧ ReVO4:Eu3+ (Re=Gd,Y,La), 
а також їхніх комплексів з органічними молекулами. Для цього 
було розроблено методики оцінки здатності НЧ генерувати АФК з 
використанням специфічних сенсорів АФК за допомогою методів 
оптичної спектроскопії. 

3.1 Тест з окиснення аскорбінової кислоти

Аскорбінова кислота (АК) є відомим антиоксидантом, який 
нейтралізує АФК та вільні радикали, тобто АК є молекулою 
донором електронів, яка реагує з АФК та вільними радикалами, 
нейтралізуючи їх за допомогою реакції переносу електронів. В 
роботах [35,176] показано, що AК ефективно нейтралізує такі АФК, 
як O2

- , ⋅OH, H2O2 та 1O2. В водних розчинах АК окислюється кис-
нем з утворенням дегідроаскорбінової кислоти (DHAA) віддаючи 2 
електрони та 2 протони [177]:

 AK O O+ +¾ ®¾¾¾¾
- -

-
- +2 2 2 2e H

DHAA
,

  (3.1)

З подальшою циклізацією окиснення AК супероксид аніоном 
O2
-  за допомогою реакцій переносу електрона:
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 O H H O22 22- - ++ + «e   (3.2)

 H O 2H 2H O2 2 2+ + «- +2e   (3.3)

Тобто процес окиснення АК буде прискорюватись за присутності 
в розчинах АФК, або гальмуватися, у випадку присутності в розчи-
нах інших антиоксидантів, наприклад антиоксидантних НЧ.

Для оцінки здатності НЧ прискорювати або гальмувати окис-
нення АК було адаптовано методику, використану у роботі [35]. 1 мл 
розчину НЧ змішували з 1 мл водного розчину АК (0,02 г/л). Кінцеві 
концентрації АК та НЧ становили 0,01 г/л та 0,02 г/л, відповідно. 
Окиснення АК було кількісно визначено шляхом вимірювання 
її спектрів поглинання та аналізу оптичної густини розчину на 
характерній довжині хвилі поглинання АК (λмакс = 265 нм) через 
різні інтервали часу. В якості контрольного зразка використовували 
водний розчин АК без НЧ.

3.2 Детектування генерації гідроксил радикалів ·OH

Для виявлення утворення гідроксильного радикалу в розчинах 
під впливом ультрафіолетового або рентгенівського опромінення в 
якості сенсора використовували флуоресцентний сенсор кумарин 
[178]. У водному розчині молекули кумарину взаємодіють з гідрок-
сил радикалами, утворюючи флуоресцентний продукт 7-гідрокси-
кумарин (Рис. 3.1), який можна детектувати спектроскопічно за 
появою смуги флуоресценції з максимумом ~ 460 нм. Процедура 
експерименту була наступною: 200 мкл вихідного водного розчи-
ну кумарину (0.1 ммоль/л) додавали у 1 мл водного розчину, що 
містять НЧ (1,0 г/л) або без НЧ. Кінцева концентрація кумарину в 
отриманих розчинах  становила 0,02 ммоль/л. Розчини поміщали 
у кварцові кювети (10×10 мм) та опромінювали ртутною лампою 
високого тиску (250 Вт, світловий потік 43 Вт/см2, смуга пропускан-
ня l = 205-315 нм) протягом певного часу. Після УФ-опромінення, 
реєстрували спектри флуоресценції через різні інтервали часу 
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за допомогою спектрофлуориметра. Флуоресценцію збуджували 
при 325 нм і аналізували відносну інтенсивність флуоресценції 
7-гідроксикумарину (7НС).

В експерименті з рентгенівським опроміненням, також змішу-
вали 200 мкл вихідного водного розчину кумарину (0.1 ммоль/л) 
та 1 мл водного розчину, що містять НЧ (1,0 г/л) або без НЧ. Кін-
цева концентрація кумарину у отриманих розчинах  становила 
0,02 ммоль/л. Отримані розчини наливали у пластикові кювети 
(10×10 мм) та опромінювали зверху (з відкритої частини) рент-
генівськими променями використовуючи рентгенівську трубку 
ISOVOLT 160 Titan E з вольфрамовим катодом протягом певного 
часу при постійному перемішуванні з помірною швидкістю. Напруга 
на трубці становила 30 кВ (20 мА). Відстань від рентгенівської труб-
ки до опромінених зразків складала 25 см. Після УФ-опромінення, 
реєстрували спектри флуоресценції через різні інтервали часу за 
допомогою спектрофлуориметра. Флуоресценцію збуджували при 
325 нм і аналізували відносну інтенсивність флуоресценції 7НС. 

Для кількісної оцінки ⋅OH радикалів, що утворюються в кож-
ному розчині, отримували калібрувальну криву за методом, описа-

Рисунок 3.1 – Утворення флуоресцентного продукту 7-гідроксі-
кумарину (смуга з максимумом люмінесценції близько 460 нм) 
при взаємодії кумарину з гідроксильним радикалом.
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ним у [179]. Цей метод базується на припущені, що одна молекула 
кумарину при взаємодії з одним ⋅OH радикалом, що утворюється у 
воді при УФ- або рентгенівському збудженні, утворює одну молеку-
лу 7НС. Тобто кількість утворених при опроміненні молекул 7НС 
дорівнює кількості ⋅OH радикалів. Для побудови калібрувальної 
кривої вимірювали інтенсивність флуоресценції серії розчинів, що 
містять 0,1 ммоль/л  кумарину та стандартну сполуку 7HC з різними 
концентраціями. Калібрувальна крива (Рис. 3.2) була отримана 
шляхом побудови графіку залежності інтенсивності флуоресценції, 
виміряної при 456 нм від концентрації 7HC.

3.3 Детектування супероксид аніону O2
-  у водних 

розчинах

Генерацію супероксид радикалу у водному розчині аналізували 
на основі реакції окиснення адреналіну до адренохрому супероксид 
радикалами [180]. При високому рН у водному розчині протікає 
реакція аутоокиснення адреналіну, яка супроводжується вивіль-
ненням електронів та подальшим одноелектронним відновленням 

Рисунок 3.2 – Калібрувальна крива для кількісної оцінки 
⋅OH радикалів, що утворюються у розчинах під впливом 
УФ- або рентгенівського випромінення.
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кисню, що розчинений у воді з утворенням супероксид аніона 
(Рис. 3.3). 

Тобто хімічне перетворення адреналіну поєднується з утворен-
ням супероксид аніонів. При цьому при нейтральних значення 
рН 6-8 швидкість реакції аутоокиснення є дуже низькою, а процес 
окиснення адреналіну до адренохрому можна використовувати в 
якості індикатора появи у розчині супероксид радикалів. Окис-
нення адреналіну можна спостерігати за появою нової смуги 
флуоресценції з λмакс=520 нм, яка належить до продукту окиснен-
ня – адренохрому. 

Процедура експерименту була наступною: у колоїдні водні 
розчини НЧ (1 г/л) додавали 30 мкл 0,18% розчину адреналіну 
гідротартрату. Для того, щоб виключити вплив денного світла 
на процес генерації супероксид радикалів, розчини зберігали в 
темряві. Спектри флуоресценції продукту окиснення адреналіну 
реєстрували через різні проміжки часу за допомогою спектрофлу-
ориметра. 

3.4 Оцінка окиснення ліпідів (тест на утворення 
дієнових кон’югатів)

Клітинні мембрани є однією з мішеней АФК та вільних ради-
калів, що утворюються під впливом різних факторів (температура, 
опромінення тощо). У присутності кисню вони викликають окис-
нення ліпідів через ланцюг реакцій [181-183]. Одним з продуктів 
ланцюгових реакцій є утворення, так званих, дієнових кон’югатів 
(ДК) – поліненасичених жирних кислот із спряженими подвійними 
зв’язками, які можна детектувати спектроскопічними методами 

Рисунок 3.3 – Діаграма окиснення адреналіну до адренохрому 
з утворенням супероксид аніону [180].
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за наявністю піка поглинання з максимумом приблизно 234 нм 
[181-183].  

Вплив НЧ на динаміку аутоокиснення ліпідів під впливом 
УФ-випромінювання або без опромінення досліджували, вико-
ристовуючи ліпосомні суспензії фосфотидилхоліну (ФХ) у якості 
модельної системи клітинних мембран. Ліпосомні суспензії ФХ 
готували наступним чином. Спочатку 5 мг/мл ФХ суспендували 
в бідистильованій воді за допомогою ультразвукової бані. Потім 
суспензію розбавляли в десять разів до отримання концентрації 
ФХ ~ 10−3 M. Далі отриману ліпідну суспензію екструдували через 
полікарбонатний фільтр з розміром пор 100 нм за допомогою міні-
екструдера. Для оцінки утворення дієнових кон’югатів (продукт 
окиснення ліпідів), 100 мкл суспензії ліпосом ФХ змішували зі 
100 мкл водного розчину НЧ (0,2 г/л) і додавали 800 мкл бідис-
тильованої води. Окиснення ліпідів можливо провокувати двома 
зовнішніми чинниками: УФ-опроміненням та температурою. Для 
тесту на аутоокиснення ліпідів під дією температури отримані 
суспензії ФХ-НЧ витримували в термокамері (t = 65°C), а для 
дослідження окиснення ліпідів під дією прямого УФ-опромінення 
суспензії поміщали в кварцові кювети (10×10 мм) та опромінювали 
ртутною лампою високого тиску (смуга пропускання l=205−315 нм). 
Відносну концентрацію ДК, що утворюються у водному розчині, оці-
нювали шляхом вимірювання поглинання суспензій за допомогою 
спектрофотометра на характерній довжині хвилі 234 нм (максимум 
поглинання ДК). В якості контролю використовувалась суспензія без 
НЧ. Кожна експериментальна точка була середнім значенням щонай-
менше трьох незалежних тестів. Статистичну обробку проводили за 
допомогою програмного пакету Statistika v. 5.0 (StatSoft, США).

3.5 Детектування перекису водню

Для оцінки здатності НЧ розкладати H2O2 у водних розчинах 
використовували флуорогенний реагент дифеніл-1-піренілфосфін 
(DPPP, молекулярна маса = 386,431 г/моль, TermoFisher Scientific, 
США). Барвник DPPP не є флуоресцентним у водних розчинах та 
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стає флуоресцентним у присутності пероксидів у результаті окис-
лення до фосфіноксиду, що можна виявити за появою нової флуо-
ресцентної смуги з максимумом на 380 нм. Порядок експерименту 
був наступним. 600 мкл H2O2 (1М) додавали до 10 мл колоїдного 
розчину НЧ (0,1 г/л). Розчин витримували в темряві і через різні 
проміжки часу аналізували розпад H2O2, індукований НЧ. Для 
чого, 980 мкл змішаного розчину додавали піпеткою в кварцову 
кювету та додавали 20 мкл розчину DPPP у ДМСО (1 мМ). Отрима-
ний розчин витримували приблизно 30 хв для завершення реакції 
DPPP з H2O2, та знімали спектр флуоресценції, яку збуджували 
при 350 нм. У якості контролю використовували водний розчин з 
такою ж кількістю H2O2, але без НЧ.

3.6 Детектування синглетного кисню (1O2)

Генерацію 1O2 у розчинах, що містять НЧ або їх комплекси 
з молекулами ФС в водних розчинах аналізували за допомогою 
флуоресцентного сенсору ADPA [184, 185]. Метод базується на 
окисленні молекул сенсора ADPA синглетним киснем з утворенням 
нефлуоресцюючого продукту ендопероксиду ADPAO2

 (Рис.3.4).
Таким чином, у присутності у розчині 1O2 інтенсивність люмі-

несценції ADPA зменшується. 

Рисунок 3.4 – Реакція ADPA з синглетним киснем з утворен-
ням ендопероксиду ADPAO2
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Вимірювання проводили в кварцових кюветах (10×10 мм). 
100 мкл водного розчину ADPA (1×10–4 моль/л) додавали до 900 мкл 
водного розчину ФС з концентрацією, яка дорівнює концентрації 
ФС в комплексах з НЧ, або додавали до 900 мкл розчину, що міс-
тить комплекс НЧ – ФС. 800 мкл розчину що містить НЧ (5 г/л), 
змішували зі 100 мкл водного розчину ADPA (1×10–4 моль/л) і 
100 мкл бідистильованої води, щоб зберегти таку ж концентра-
цію НЧ. Отримані водні розчини опромінювали He-Cd лазером 
(λзб. = 325 нм) або рентгенівським випромінюванням за допомогою 
рентгенівського апарата «РЕЙС» (U = 25 кВ, I = 40 мкА) протягом 
різних інтервалів часу при постійному перемішуванні з помірною 
швидкістю. Випромінювання флуоресценції ADPA, збудженої при 
378 нм, вимірювали у різні проміжки часу (0, 10, 20, 30, 40 і 60 хв.) 
за допомогою спектрофлуориметра.
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Розділ 4 
Фотокаталітичні властивості 
нанокристалів ортованадатів  

ReVO4:Eu3+ (Re = Gd,Y,La)

Як вже зазначалось вище, фотокаталітичні властивості оксидів 
металів, тобто здатність генерувати АФК під впливом опромінення 
з відповідною довжиною хвилі, є їхньою особливою рисою, яка ви-
користовується в багатьох застосуваннях починаючи від каталізу, 
та закінчуючи розробкою антимікробних агентів [7-10]. Загальним 
принципом є те, що УФ-опромінення напівпровідникової НЧ з 
енергією більшою ніж ширина забороненої зони (Eg) спричиняє 
утворення електрон-діркових пар: електронів (e-) у зоні провідності 
та дірок (h+) у валентній зоні, які можуть приймати участь у окис-
но-відновних реакціях. Значення Eg, яке залежить від розміру НЧ, 
може бути оцінено використовуючи край поглинання міжзонного 
переходу відповідно до відомого співвідношення Таука [186]. От-
римані значення наведено в табл. 4.1.

Розраховані значення Eg вказують на те, що краї поглинан-
ня НЧ знаходяться в діапазоні 292-301 нм, і НЧ ReVO4:Eu3+ 
(Re=Gd,Y,La) можуть бути збуджені за допомогою використаного 
ультрафіолетового джерела. На поверхні збуджених НЧ електрони 
та дірки можуть реагувати з молекулярним киснем та молекулами 
води/гідроксильними іонами (утворюваними під час фотолізу води) 
за рахунок високої відновної та окисної здатності, відповідно, утво-
рюючи різні АФК за основними реакціями [29,187,188]:
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 3O2	+	e-
	®	 O2

– 	 (4.1)

 H2O + h+	®	×OH + H+ (4.2)

  OH– + h+	®	×OH (4.3)

Окиснення супероксид аніона O2
–  може призводити до утво-

рення синглетного кисню:

  O2
–   + h+	®	1O2	 (4.4)

Супероксид аніон може також взаємодіяти з іонами водню з 
утворенням перекису водню:

 O H H O O22 2
1

2

1

2

1

2
- ++ ® +  (4.5)

Взаємодія перекису водню з електронами може призводити до 
утворення гідроксильних радикалів та іонів гідроксилу:

 H2O2	+	e– ®	×OH	+	OH–  (4.6)

Гідроксильні радикали є одними з основних АФК, що утворю-
ються під час фотолізу або радіолізу води [189,190]. Як свідчать 
реакції (4.2), (4.3) і (4.6), НЧ також можуть приймати участь в 
генерації ⋅OH при УФ-опроміненні розчинів, що буде приводити 

Таблиця 4.1 – Значення ширини забороненої зони (Eg), положення зони 
провідності (Ec) та валентної зони (Ev) в НЧ ReVO4:Eu3+ (Re=Gd,Y,La)

Eg, eВ Ev (AVS), 
eВ

Ec (AVS), 
eВ

Ev	
(NHE), 

eВ

Ec	
(NHE), 

eВ

(Gd,Y)VO4:Eu3+ 4.25 –7.8 –3.52 3.27 –0.98

GdVO4:Eu3+ 4.16 –7.8 –3.64 3.1 –1.02

LaVO4:Eu3+ 4.12 –7.6 –3.48 2.83 –1.28
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до збільшення концентрації ⋅OH в розчині та свідчити про фото-
каталітичну дію НЧ. 

З рис. 4.1 видно, що у розчинах, які містять НЧ ReVO4:Eu3+ 
(Re=Y,La,Gd), концентрація гідроксил радикалів, дійсно, більша, 
ніж концентрація ⋅OH, що утворюються за рахунок фотолізу води 
при УФ-опроміненні. Аналізуючи енергії країв валентної зони 
(Ev) і зони провідності (Ec), а також окисно-відновні потенціали 
(EH) відповідних реакцій генерації АФК, можна визначити, чи є 
термодинамічно сприятливими реакції генерації АФК. 

Енергії Ev і Ec за pH=7,4 (водні розчини, що містять НЧ) були 
розраховані за допомогою набору емпіричних рівнянь, розроблених 
Портье та співавторами [191,192]:

 E E PZZP pHc oxide g= - + + -( )χ 0 5 0 059. .  (4.7)

 E E PZZP pHv oxide g= - + -( )-χ 0 5 0 059. .  (4.8)

де χoxide  – абсолютна електронегативність для оксиду металу; 
PZZP — точка нульового дзета-потенціалу оксиду. 

Рисунок 4.1 – Відносна ефективність генерації ⋅OH ради-
калів у водних розчинах, що містять 0,2 г/л НЧ ReVO4:Eu3+ 
(Re=Gd,Y,La) при УФ-опроміненні протягом 30 хв. 
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PZZP значення було визначено шляхом вимірювання дзета-
потенціалу розчинів НЧ у широкому діапазоні рН.

 χ χoxide cationeV eV( ) = ( )+0 45 3 36. .  (4.9)

 χ
χ

cation
cationeV

P u
( ) = ( )+. .

.

0 206

0 336
 (4.10)

 χ αcation P u z zr r. . . .( ) » - - + +0 274 0 15 0 01 1  (4.11)

де χcation P u.( )   – катіонна електронегативність в одиницях Полінга; 
z – формальний заряд катіона; r – іонний радіус Шеннона; α – поп-
равочний коефіцієнт, специфічний для кожного катіона [192]. 

Розраховані енергії країв зони провідності та валентної зони 
виражаються безпосередньо в шкалі AVS. Енергетичні положен-
ня країв зон в електрохімічній шкалі можна отримати із значень 
шкали AVS наступним чином:

	 E(NHE) = –E(AVS) – 4.50 еВ (4.12)

Отримані значення наведені у табл. 4.1. Редокс-потенціал реак-
ції генерації ⋅OH при pH = 7,4 (реакція (4.2)) становить приблизно 
2.1 еВ по відношенню до NHE [29], що є нижчим за значення Ev для 
НЧ LnVO4:Eu3+ (3.27, 3.01 і 2.83 еВ для (Gd,Y)VO4:Eu3+, GdVO4:Eu3+ 
і LaVO4:Eu3+, відповідно, табл. 4.1). Це вказує на те, що дірки, які 
утворюються в НЧ під час УФ-опромінення, можуть взаємодіяти з 
молекулами H2О за реакцією (4.2), що пояснює експериментально 
спостережене збільшення концентрації ⋅OH радикалів у водних 
розчинах всіх НЧ ReVO4:Eu3+ (Re=Gd,Y,La) (рис. 4.1). Крім того, 
⋅OH радикали можуть утворюватися у розчинах, що містять НЧ, 
також за реакціями (4.3) і (4.6). 

Було досліджено динаміку генерації ⋅OH радикалів, що доз-
волило встановити низку нетривіальних результатів. На рис. 4.2 
показані криві відносних змін концентрації ⋅OH як функція часу 
УФ-опромінення. В якості контролю ми використовуємо водний 
розчин без НЧ. Слід відзначити два неочікувані результати. По-
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перше, для малих НЧ (Gd,Y)VO4:Eu3+ спостерігається аномальна 
нелінійна залежність генерації ⋅OH від часу (рис.4.2). На кривій 
можна розділити дві частини з різними нахилами. У першій частині 
(приблизно через 15 хв. від початку опромінення) генерація ⋅OH 
відбувається повільніше, ніж у другій частині. У той же час для 
більших НЧ GdVO4:Eu3+ збільшення концентрації гідроксильних 
радикалів у часі є майже лінійним на всьому інтервалі опромінення 
(рис. 4.2). 

По-друге, добре відомо, що НЧ з більшою питомою поверхнею 
виявляють більш сильну фотокаталітичну активність [193]. Од-
нак, на першому етапі опромінення концентрація радикалів ⋅OH 
в розчині, що містить малі НЧ (Gd,Y)VO4:Eu3+, нижча порівняно з 
більшими НЧ GdVO4:Eu3+ і стає вищою приблизно через 30 хв. опро-
мінення розчину (рис. 4.2). Виходячи з наших попередніх досліджень, 
які виявили антиоксидантну активність НЧ ReVO4:Eu3+ (Re=Gd,Y,La) 
за певних умов [194,195], можна припустити, що таку нелінійну 
динаміку генерації ⋅OH радикалів при УФ-опроміненні можна по-
яснити наявністю в НЧ (Gd,Y)VO4:Eu3+ двох механізмів одночасно 
(і) знищення радикалів та (іі) утворення електронно-діркових пар 
при УФ-опроміненні НЧ та генерації ⋅OH радикалів за рахунок 
реакції (4.3).

Здатність до знищення радикалів (антиоксидантні властивості) 
може бути пов’язана зі структурою НЧ, а саме з наявністю, як вже 
вказувалось вище, іонів зі змінним валентним станом (V4+/V5+) та 
кисневих вакансій VO. Взаємодія поверхневих сайтів V4+ – VO – V4+ 
у малих НЧ (Gd,Y)VO4:Eu3+ з радикалами ⋅OH могла б пояснити 
спостережувану нелінійну динаміку ⋅OH генерації. Дійсно, на 
першому етапі УФ-опромінення розчину іони V4+ можуть нейтралі-
зувати радикали ⋅OH, що утворюються як при фотолізі води, так 
і в наслідок реакції фотоіндукованих дірок з молекулами води на 
поверхні НЧ (реакція (4.3)).

Відомо, що VO можуть бути пастками для захоплення фотоінду-
кованих електронів під час процесу фотокаталітичної реакції, що 
пригнічує взаємодію електронів з молекулами кисню, адсорбова-
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ними на поверхні НЧ [196,197]. З іншого боку, VO можна розгля-
дати як потенціал випадкового розсіювання для фотоіндукованих 
дірок, утворених у валентній зоні, яка сформована 2p орбіталями 
кисню. Цей потенціал розсіювання «локалізує» дірки, гальмуючи 
їх перенесення на поверхню НЧ і, отже, взаємодію з молекулами 
води за реакцією (4.3). Як і реакція V4+ з ⋅OH радикалами, так і 
захоплення дірок зменшить загальну кількість ⋅OH радикалів в 
розчині і може пояснити першу повільнішу частину кривої генерації 
⋅OH для малих НЧ (Gd,Y)VO4:Eu3+ (рис. 4.2). Не можна виключити 
цей механізм знищення радикалів для більших НЧ GdVO4:Eu3+, 
які мають меншу кількість сайтів V4+ – VО – V4+ через їх розмір, 
але його вплив на динаміку ⋅OH генерації не настільки виражений 
(рис. 4.2). Відмітимо, що захоплення дірок на локальних рівнях 
утворених потенціалом розсіювання є відповідальним також за ще 
один цікавий ефект, що спостерігається в НЧ (Gd,Y)VO4:Eu3+, але 
більш детально про нього мова піде у наступних розділах. 

Участь у реакціях нейтралізації гідроксил радикалів приводить 
до окиснення іонів ванадію 4+ до 5+:

Рисунок 4.2 – Динаміка генерації ·OH радикалів під дією 
безперервного УФ-опромінення у водних розчинах, що містять 
НЧ ортованадатів.
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 V4+	+	×OH	® V5+	+	OH–	  (4.13)

Можна припустити, що приблизно через 15 хвилин іони 
V4+ окисляться V4+ → V5+, тому механізм знищення АФК буде 
вимкнено, і спостерігатиметься лише УФ-індукована генерація 
електронно-діркових пар з подальшою генерацією ⋅OH (рис. 4.2). 
Більше того, в цьому випадку фотокаталітична здатність малих НЧ 
(Gd,Y)VO4:Eu3+ стає більш ефективною і перевищує таку для біль-
ших НЧ GdVO4:Eu3+ у відповідності до питомих поверхонь НЧ.

Для перевірки цього висновку, було примусово «вимкнуто» 
перший механізм, який асоційований із знищенням гідроксильних 
радикалів додаванням у водний розчин перекису водню Н2О2. 
Додавання сильного окислювача перекису водню призводить до 
окиснення іонів V4+ → V5+, що різко змінює профіль кривої гене-
рації ⋅OH радикалів (рис. 4.3).

З іншого боку, Н2О2 може взаємодіяти з фотоіндукованими 
електронами, що утворюються при УФ-опроміненні НЧ з утворен-
ням ⋅OH за реакцією (4.6). Це призведе до збільшення загальної 
концентрації ⋅OH в розчині. Щоб перевірити, чи відповідає реакція 

Рисунок 4.3 – Вплив Н2О2 та попередньої обробки УФ опро-
міненням малих НЧ (Gd,Y)VO4:Eu3+ на динаміку генерації 
⋅OH радикалів у водних розчинах.
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(4.6) за зміну профілю кривої, перед тестуванням НЧ (Gd,Y)VO4:Eu3+ 
піддавали УФ-опроміненню (90 хв.). Така попередня обробка дозво-
ляє окиснити іони V4+ за допомогою реакції (4.13) і виключає пер-
шу повільнішу стадію, пов’язану зі знищенням ⋅OH в подальшому 
експерименті. Як показано на рис. 4.3, у цьому випадку динаміка 
генерації ⋅OH стає лінійною з тим же нахилом, що й у випадку до-
давання H2О2, що виключає вплив реакції (4.6) на спостережувані 
зміни кривої генерації ⋅OH.

Таким чином, можна зробити висновок, що в НЧ (Gd,Y)VO4:Eu3+ 
при УФ-опроміненні може реалізуватися два механізми водночас: 
знищення та фотоактивована генерація ⋅OH радикалів. При цьому, 
перша ділянка на кривій генерації ⋅OH радикалів у розчинах, що 
містять НЧ (Gd,Y)VO4:Eu3+, пов’язана з механізмом знищення ⋅OH 
радикалів та запасанням дірок на локальних рівнях. Схематично 
цей процес зображено на рис. 4.4.

Рисунок 4.4 – Схематичне зображення редокс активності НЧ 
(Gd,Y)VO4:Eu3+ під дією УФ опромінення відносно ⋅ОН ради-
калів, що включає два механізми - знищення ⋅OH радикалів 
та їх фотоактивовану генерацію.
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Розділ 5  
«Темнова» генерація АФК 

нанокристалами ортованадатів  
ReVO4:Eu3+ (Re = Gd,Y,La)

Як було зазначено вище, при УФ-опроміненні частка фото-
індукованих дірок може захоплюватися на локальних рівнях, що 
сформовані випадковим потенціалом розсіювання, який є наслідком 
великої кількісті кисневих вакансій VO в структурі нанокристалу. 
Також було показано, що при УФ-опроміненні відбувається фо-
товідновлення іонів Eu3+ до Eu2+ за допомогою реакції переносу 
електронів, яке має зворотній у часі характер (див. підрозділ 2.4). 
Крім того, VO також можуть бути пастками для захоплення фото-
індукованих електронів. Зрозуміло, що «захоплені» електрони та 
дірки згодом повинні вивільнятися та взаємодіяти з молекулами 
кисню та води, адсорбованими на поверхні НЧ. Тобто ми повинні 
спостерігати відстрочену у часі генерацію АФК попередньо УФ-
опромінених НЧ, вже без подальшого опромінення.

Використовуючи аскорбінову кислоту (АК), яка є відновником 
та ефективно інгібує АФК, було проаналізовано її окиснення у 
водних розчинах з попередньо опроміненими УФ-світлом НЧ без 
додаткового опромінення, тобто в «темнових» умовах (Рис. 5.1). З 
рисунку видно більш швидке окиснення АК в присутності поперед-
ньо опромінених НЧ навіть після 30 хвилин зберігання в темряві. 
При чому, у присутності НЧ (Gd,Y)VO4:Eu3+ окиснення АК відбу-
вається приблизно в 4 рази вище, ніж в присутності НЧ GdVO4:Eu3+ 
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(Рис. 5.1). Можна припустити, що таке окиснення АК пов’язане з 
нейтралізацією АФК, що утворюються НЧ в темряві за реакціями 
захоплених електронів та дірок, які поступово вивільняються, з 
молекулами води та кисню (реакції (4.1) і (4.2), відповідно).

Для того щоб дослідити, які саме АФК виробляються та регулю-
ють спостережену прооксидантну активність НЧ у темнових умо-
вах, в роботі було використано специфічні сенсори для виявлення 
гідроксил радикалів та супероксид радикалів як основних АФК, 
пов’язаних з реакціями електронів (e−) і дірок (h+).

5.1. «Темнова» генерація гідроксильних радикалів 
нанокристалами ортованадатів ReVO4:Eu3+ 

(Re=Gd,Y,La)

Було виявлено, що НЧ (Gd,Y)VO4:Eu3+, які були попередньо 
опромінені протягом 30 хвилин УФ-світлом, дійсно генерують 
⋅OH без подальшого опромінення розчинів (Рис. 5.2-а). Цікаво, 
що «темнова» генерація ⋅OH спостерігалася протягом 4 днів, при 
цьому найбільша кількість гідроксил радикалів утворюється в 
перші 24 години. Зауважимо, що в контрольному розчині без НЧ 

Рисунок 5.1 – Окиснення АК після 30 хв. витримки в тем-
ряві у водних розчинах, що містять 0,2 г/л НЧ ортованадатів 
(Gd,Y)VO4:Eu3+ або GdVO4:Eu3+, які були попередньо опро-
міненні УФ-світлом.
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утворення ⋅ОН радикалів виявлено не було. За нашою моделлю, 
«темнову» генерацію ⋅OH радикалів можна приписати реакції (4.2) 
за участю дірок, що захоплюються на рівнях, утворених випадковим 
потенціалом розсіювання над верхом валентної зони завдяки вели-
кій концентрації кисневих вакансій VO [198] та їхнім поступовим 
вивільненням та міграцією до поверхні НЧ та взаємодії з молекула-
ми води через реакцію (4.2) (рис. 5.2-а). Порівняння генерації ⋅OH в 
темнових умовах та під час безпосереднього УФ-опромінення вказує 
на високу ефективність процесу захоплення дірок (Рис. 5.2-б). Для 
НЧ GdVO4:Eu3+, які є більшими та, відповідно, характеризуються 
меншою кількістю VO, ефект «темнової» генерації ⋅OH майже не 
спостерігається (Рис. 5.2). 

Для того щоб перевірити роль VO, також використовували силь-
ні окиснювачі, такі як H2O2 та гіпохлорит натрію NaOCl. Комплекси 
V4+ – VO – V4+ володіють надлишком локалізованих електронів та 
координаційно ненасиченими властивостями і можуть забезпечити 
специфічні сайти для зв’язування малих молекул і полегшити їх 
взаємодію з локалізованими електронами.

Рисунок 5.2 – Динаміка «темнової» генерації ⋅OH радикалів 
у водних розчинах, що містять 0,2 г/л НЧ (Gd,Y)VO4:Eu3+ або 
НЧ GdVO4:Eu3+ (а); порівняння фотоіндукованої та «темнової» 
генерації ⋅OH радикалів (б).
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Таким чином, H2O2 і NaOCl окиснюють іони V4+ за допомогою 
наступних реакцій:

 V H O V OH OH2 2
4 5+ + · -+ ® + +   (5.1)

 V HOCl V OH Cl4 5+ + · -+ ® +   (5.2)

де HOCl є продуктом дисоціації NaOCl та гідролізу у воді.
Окиснення V4+ до V5+ призведе до зникнення кисневих вакансій 

VO. Як показано на рис. 5.2-а, подальше опромінення ультрафіо-
летовим випромінюванням і зберігання в темряві не викликають 
генерації ⋅OH, що вказує на відсутність захоплених дірок у НЧ.

5.2. «Темнова» генерація супероксид аніонів 
нанокристалами ортованадатів ReVO4:Eu3+ 

(Re=Gd,Y,La)

З іншого боку, VO в НЧ оксидів металів, включаючи НЧ YVO4, 
служать центрами для захоплення фотоіндукованих електронів 
[196,197]. Завдяки своїй ненасиченій природі VO можуть сприяти 
адсорбції O2 на поверхні НЧ та генерації супероксид аніонів в «тем-
нових» умовах за допомогою реакції (4.1), коли обидва електрони 
захоплюються на VO або зберігаються на іонах V4+. На рис. 5.3 пред-
ставлена динаміка «темнової» генерації O2

•− у водних розчинах, що 
містять попередньо опромінені НЧ. Маленькі НЧ (Gd,Y)VO4:Eu3+ 
виявляють більш ефективну генерацію O2

•− порівняно з більшими 
НЧ GdVO4:Eu3+.

Порівняння фотоіндукованої та темнової генерації O2
•− показує, 

що для НЧ (Gd,Y)VO4:Eu3+ ефективність фотоіндукованого процесу 
набагато вища, тоді як для більших НЧ GdVO4:Eu3+ вона порівняна 
та загалом нижча ніж ефективність НЧ (Gd,Y)VO4:Eu3+ (рис. 5.3-
б). Спостережені результати корелюють з нашим припущенням 
про більш дефектну структуру малих (2 нм) НЧ (Gd,Y)VO4:Eu3+ 
і вказують на те, що випадковий потенціал розсіяння VO є більш 
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ефективною «пасткою» для дірок, ніж VO як центри захоплення 
електронів.

Також було проаналізовано вплив H2O2 та NaOCl на «темнову» 
генерацію O2

•− у водних розчинах, що містять НЧ (Gd,Y)VO4:Eu3+ 

Рисунок 5.3 –  Динаміка утворення O2
•− у «темнових» умовах 

у водних розчинах, що містять 0,2 г/л НЧ (Gd,Y)VO4:Eu3+ або 
НЧ GdVO4:Eu3+ (а); порівняння фотоіндукованої та «темнової» 
генерації O2

•− (б).   

Рисунок 5.4 – Вплив H2O2 на динаміку «темнової» генерації 
O2

•− у водних розчинах, що містять 0,2 г/л НЧ (Gd,Y)VO4:Eu3+ 
або НЧ GdVO4:Eu3+.



	 87«Темнова» генерація АФК нанокристалами ортованадатів...

та НЧ GdVO4:Eu3+. Для обох типів НЧ спостерігається однаковий 
ефект, а саме, пригнічення утворення O2

•− після додавання в розчи-
ни H2O2 (рис. 5.4) або NaOCl (графік не приведений) та подальшого 
УФ-опромінення зразків.

Схематичне зображення процесу «темнової» генерації як ⋅OH, 
так і O2

•−  радикалів можна побачити на рис. 5.5.

5.3 Вплив іонів європію на ефективність «темнової» 
генерації в нанокристалах ортованадатів ReVO4:Eu3+ 

(Re= Gd,Y,La)

У підрозділі 2.4 було показано, що іони Eu3+, введені в крис-
талічну ґратку НК (Gd,Y)VO4:Eu3+ та GdVO4:Eu3+, можуть легко 
відновлюватися до Eu2+ при УФ опроміненні НЧ, що супроводжуєть-
ся  зниженням інтенсивності характерної люмінесценції іонів Eu3+ 
(рис. 2.19). У такому випадку електрони, що запасаються на Eu2+, 
також можуть брати участь в реакціях «темнової» генерації АФК, 
зокрема, O2

•−. Оскільки окиснювально-відновний потенціал пари 
Eu3+/Eu2+ (-0,35 еВ [169]) є більш негативним, ніж для пар O2/O2

•− 

Рисунок 5.5 – Схематичне зображення процесу захоплення 
носіїв заряду на пасткових рівнях під дією УФ опромцнення 
та подальшої «темнової» генерації •OH і O2

•− радикалів вже 
без зовнішнього впливу світла.
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(−0,2 еВ [29]), Eu2+ потенційно може віддати електрон кисню, ад-
сорбованому на поверхні НЧ з утворенням з O2

•− за реакцією (4.1) 
[29, 199, 200].

Утворений O2
•− може далі взаємодіяти з дірками (h+) або іонами 

водню (H+), утворюючи такі АФК, як синглетний кисень, перекис 
водню, а згодом гідроксил радикали за реакціями (4.4) – (4.6) [29, 
200,2001].

Таким чином, попередньо опромінені УФ світлом НЧ вана-
датів, активованих іонами Eu3+, потенційно можуть бути більш 
ефективними прооксидантами порівняно з НЧ без іонів Eu3+. Як 
ми показали вище у підрозділі 2.4, у малих НЧ (Gd,Y)VO4:Eu3+ 
відновлення іонів Eu3+ відбувалося набагато ефективніше, тому 
можна очікувати, що потенційний вплив іонів європію на здатність 
генерувати АФК має бути більш помітним саме для малих НЧ. 

На рис. 5.6 показано, що попередньо опромінені УФ світлом 
НЧ (Gd,Y)VO4:Eu3+ посилюють окиснення аскорбінової кислоти 
приблизно на 35% порівняно з НЧ (Gd,Y)VO4, що не містять іони 
Eu3+ навіть після 30-хвилинного зберігання розчинів у темряві.

Рисунок 5.6 − Окиснення аскорбінової кислоти в поперед-
ньо оброблених УФ світлом водних розчинах, що містять не 
активовані і активовані Eu3+ НЧ ортованадатів (Gd,Y)VO4 
та LaVO4 (вимірювання після 30 хвилин зберігання в 
 темряві).
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В той же час для більших НЧ LaVO4:Eu3+ жодного впливу 
введення іонів Eu3+ на окиснення аскорбінової кислоти не спостері-
гається. Оскільки «темнова» генерація АФК пов’язана з утворенням 
як ⋅OH, так і O2

•− за участю накопичених електронів і дірок під час 
попереднього опромінення НЧ УФ світлом, було проаналізовано 
вплив Eu3+ на кожен із цих процесів. На рис. 5.7-а показано, що 
допування Eu3+ посилює «темнову» генерацію O2

•− в малих НЧ 
(Gd,Y)VO4:Eu3+, тоді як для НЧ LaVO4:Eu3+ легування Eu3+ не 
впливає на «темнову» генерацію O2

•−. Однак для обох типів НЧ 
введення іонів європію не впливає на генерацію •OH радикалів 
(Рис. 5.7-б).

Таким чином, збільшення окиснення АК, що спостерігається у 
водних розчинах, які містять НЧ (Gd,Y)VO4:Eu3+ (Рис. 5.6) порів-
няно з НЧ (Gd,Y)VO4, пояснюється посиленням генерації O2

•− НЧ 
(Gd,Y)VO4:Eu3+. Джерелом «темнової» генерації O2

•− в досліджу-
ваних НЧ є іони V4+ (V5+ + e-) і Eu2+ (Eu3+ + e-). Оскільки кількість 
іонів V4+ не повинна змінюватися при введенні у НЧ іонів Eu3+ та 
враховуючи зміни люмінесценції Eu3+ під час попереднього опро-
мінення УФ світлом, що вказують на утворення Eu2+ (Рис. 2.19-

Рисунок 5.7 – Генерація O2
•− (а) і ⋅OH (б) радикалів у водних 

розчинах, що містять не активовані і активовані Eu3+ НЧ 
ортованадатів (Gd,Y)VO4 та LaVO4, попередньо опромінені 
УФ світлом (вимірювання після 30 хвилин зберігання в 
темряві).
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а), можна зробити висновок, що збільшення генерації O2
•− в НЧ 

(Gd,Y)VO4:Eu3+ може бути пов’язане саме з впливом реакції кисню 
з електронами, що запасаються на іонах Eu3+.

Як вже згадувалося, відновлення Eu3+ до Eu2+ у НЧ LaVO4:Eu3+ 
є набагато менш ефективним порівняно з НЧ (Gd,Y)VO4:Eu3+. З 
рис. 2.19 видно, що при опроміненні УФ світлом НЧ LaVO4:Eu3+ 
зміни інтенсивності флуоресценції іонів Eu3+ не є суттєвими. При цьому, 
згідно запропонованої моделі, підвищення генерації O2

•− також не спос-
терігається (Рис. 5.7-а). Можна припустити, що незважаючи на однакову 
концентрацію іонів європію в НЧ (Gd,Y)VO4:Eu3+ і LaVO4:Eu3+ (10%), у 
малих НЧ (Gd,Y)VO4:Eu3+ через велику питому поверхню більшість 
іонів Eu3+ розташовані біля поверхні НЧ. У цьому випадку енергія, 
необхідна для утворення зарядокомпенсуючих кисневих вакансій 
VO для стабілізації відновленого іона Eu2+, може бути меншою, 
ніж для великих НЧ, де більшість іонів Eu3+ локалізовано далеко 
від поверхні НЧ.

Отже, наші результати показують, що допування іонами Eu3+ 
впливає на окисно-відновні властивості (зокрема, здатність до «тем-

Рисунок 5.8 – Схематичне зображення впливу процесу допу-
вання іонами Eu3+ на окисно-відновні властивості малих НЧ 
ортованадатів (Gd,Y)VO4:Eu3+.
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нової» генерації O2
•−) малих НЧ (Gd,Y)VO4:Eu3+, що схематично 

можна побачити на рис. 5.8.
Таким чином, можна узагальнити отримані експериментальні 

результати. Попереднє опромінення НЧ (Gd,Y)VO4:Eu3+ ультра-
фіолетовим світлом спричиняє істотні зміни в їхньому спектрі 
люмінесценції, які пояснюються відновленням іонів Eu3+ до Eu2+. 
Електрони, які захоплюються іонами європію, беруть участь у ре-
докс-реакціях з утворенням O2

•− та подальших реакціях утворення 
АФК, що підвищує загальну ефективність «темнової» генерації 
АФК порівняно з недопованими НЧ (Gd,Y)VO4. При цьому жодного 
впливу допування іонами Eu3+ НЧ LaVO4 на їхню прооксидантну 
активність («темнову» генерацію АФК) не спостерігається. Ми при-
пускаємо, що цей факт пов’язаний з набагато менш ефективним 
процесом відновлення Eu3+ у більших НЧ через розташування іонів 
європію далеко від поверхні НЧ LaVO4:Eu3+, що вимагає більшої 
енергії для створення кисневої вакансії VO, яка необхідна для 
стабілізації відновлених іонів Eu2+ [175,202].
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Розділ 6  
Рентген-стимульована генерація  

•ОН радикалів в водних розчинах, що 
містять нанокристали ортованадатів  

(Gd,Y)VO4:Eu3+

Як було показано у розділі 4, УФ опромінення водних розчинів, 
що містять НЧ ReVO4:Eu3+ (Re=Y,La,Gd), приводить до генерації 
АФК (⋅OH та O2

•−) завдяки фото-каталітичним властивостям НЧ. 
Також було досліджено вплив НЧ ReVO4:Eu3+ (Re=Y,La,Gd) на 
процеси радіолізу води при рентгенівському опроміненні. Виходя-
чи з наведених вище експериментальних фактів, у експериментах 
з рентгенівським опроміненням було використано дві групи НЧ 
(Gd,Y)VO4:Eu3+, а саме: НЧ, які перед експериментом тримали в 
темряві з метою вивільнення локалізованих носіїв заряду (далі 
позначені як D-GdYVO) та НЧ (Gd,Y)VO4:Eu3+, які були поперед-
ньо оброблені УФ опроміненням протягом 1, 2 або 4 годин (далі 
позначені як L-GdYVO). 

6.1 Вплив попередньої обробки нанокристалів 
ортованадатів на радіоліз водних розчинів під дією 

рентгенівського опромінення

Наведений на рис. 6.1 масовий коефіцієнт ослаблення як 
функція енергії рентгенівського кванта для НЧ (Gd,Y)VO4:Eu3+ 
вказує, що за умов використовуваного рентгенівського опромінення 
(V = 30 кВ, див. розділ 3.2) домінуючим процесом у взаємодії рент-
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генівських променів з речовиною є фотоефект, а НЧ (Gd,Y)VO4:Eu3+ 
сприяють фотоефекту, поглинаючи низько енергетичні рентгенівсь-
кі фотони. Така взаємодія, нарешті, призводить до генерації e- та 
h+ у зоні провідності та валентній зоні НЧ, відповідно.

На рис. 6.2 зображено зміну концентрації ⋅OH радикалів у 
водних розчинах, що містять НЧ (Gd,Y)VO4:Eu3+ в наслідок рент-
генівського опромінення (20 хв., 0,28 Гр). Підкреслимо, що за за-
гальними принципами при рентгенівському опроміненні водного 
розчину основна частина падаючих високоенергетичних квантів 
буде поглинатися водою, викликаючи її радіоліз з утворенням ⋅OH 
як основного продукту [190] (див. стовпець 1, Рис. 6.2-а,б). Однак 
додавання НЧ (Gd,Y)VO4:Eu3+ помітно змінює закономірності 
генерації ⋅OH в розчині. Більше того, ефекти, що спостерігаються, 
суттєво залежать від умов попередньої обробки НЧ (стовпці 2, 3 на 
Рис. 6.2). У розчині, що містить НЧ D-GdYVO, кількість ⋅OH, вияв-
лена після 20 хвилин рентгенівського опромінення, приблизно на 
40% менша, ніж у водному розчині без наночастинок. 

Виходячи з наших попередніх даних, цей ефект можна пояс-
нити знищенням ⋅OH радикалів (реакція (4.13)), які утворюються 
в розчині в результаті як радіолізу води, так і розщеплення води 

Рисунок 6.1 – Масовий коефіцієнт ослаблення як функція 
енергії рентгенівського кванта для НЧ (Gd,Y)VO4:Eu3+.
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на поверхні НЧ D-GdYVO за реакцією (4.2). Невеликий розмір НЧ, 
велика кількість іонів V4+ та V3+, а також велика площа поверхні 
для адсорбції ⋅OH радикалів забезпечують високу ефективність 
цього процесу (рис. 6.2, стовпець 2). Хоча процес генерації ⋅OH 
в D-GdYVO при рентгенівському опроміненні також очікується, 
механізм поглинання АФК є домінуючим.

У той же час у розчинах, що містять L-GdYVO, кількість ⋅OH 
виявляється більшою, ніж у розчинах без НЧ. Крім того, час 
попереднього опромінення ультрафіолетовим світлом L-GdYVO 
безпосередньо впливає на кількість ⋅OH, що утворюється в розчині 
після 20-хвилинного рентгенівського опромінення (Рис. 6.2-a,б, 
стовпець 3). Щоб пояснити це явище, розглянемо основні процеси, 
пов’язані з генерацією або поглинанням АФК, які відбуваються 
під-час рентгенівського опромінення розчинів L-GdYVO:

Рисунок 6.2 – Генерація ⋅ОН радикалів під дією рентгенівсь-
кого опромінення (20 хв., 0.28 Гр) в розчинах, що містять НЧ 
D-GdYVO та L-GdYVO, які були попередньо опромінені УФ 
впродовж 1 години (a) або 4 годин (б): стовпець 1 – водний 
розчин без НЧ (контроль), стовпець 2 – D-GdYVO; стовпець 3 
– L-GdYVO; стовпець 4 – L-GdYVO, які не піддавалися рент-
генівському опроміненню («темнова» генерація ⋅ОН радикалів 
наночастинками); стовпець 5 – генерація ⋅ОН радикалів у 
водних розчинах з НЧ L-GdYVO за вирахуванням вкладу 
«темнової» генерації ⋅ОН радикалів.
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I. Зазначимо, що в НЧ L-GdYVO механізм знищення радикалів 
не може бути домінуючим або помітним, оскільки, як було показано 
вище, УФ-опромінення НЧ викликає окиснення V4+ до V5+ через 
реакцію (4.13).

II. Треба враховувати «темнову» генерацію ×OH радикалів за 
рахунок дірок, що захоплюються на пастках під час попередньої 
УФ-обробки НЧ. Щоб врахувати внесок цього процесу, частину НЧ 
L-GdYVO залишали «на столі» без рентгенівського опромінення, а 
потім проаналізували кількість ×OH, що утворилися в цьому розчині 
за той самий інтервал часу (20 хвилин) (Рис. 6.2, стовпець 4).

III. Генерація ×OH в НЧ L-GdYVO через реакцію (4.2), індуко-
вану рентгенівським опроміненням. Відомо, що одним із можливих 
шляхів розсіювання збудженої енергії, за винятком утворення фото-
електронів, електронів Оже та вторинних електронів, є термалізація 
носіїв заряду і, як наслідок, зосередження електронів поблизу дна 
зони провідності, а дірок поблизу верхнього краю валентної зони, 
що надає їм змогу брати участь у реакціях (4.1) і (4.2). Щоб відо-
кремити індуковану рентгенівськими променями генерацію ×OH 
в L-GdYVO, ми відняли ствопець 4 від стовпця 3 (Рис. 6.2). Таким 
чином, стовпець 5 на рис. 6.2 представляє собою кількість ×OH, що 
утворюється в результаті рентгенівського опромінення L-GdYVO 
без внеску «темнової» генерації ×OH, що відбувається одночасно. 
На рис. 6.2-б показано, що час попередньої обробки L-GdYVO УФ-
світлом помітно впливає на кількість ×OH радикалів, що утворю-
ються в розчинах протягом однакового інтервалу рентгенівського 
опромінення. Попередня обробка УФ-світлом протягом 4 годин 
дає приблизно в 4 рази більшу кількість ×OH радикалів порівняно 
з такою за 1 годину попередньої обробки УФ-світлом, тоді як кіль-
кість «темнової» генерації ×OH, збільшується не суттєво (Рис. 6.2, 
стовпці 4 та 5).

Збільшення часу рентгенівського опромінення з дотриманням 
постійного часу попередньої УФ-обробки, також збільшує кіль-
кість ⋅OH радикалів, що утворюються в розчинах з НЧ L-GdYVO 
(Рис. 6.3-а,б, стовпець 3). Крім того, індукована рентгенівським 
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опроміненням генерація ⋅OH радикалів збільшується в 3 рази при 
30-хвилинній експозиції рентгенівського випромінювання, тоді як 
кількість «темнової» генерації ⋅OH знову збільшується несуттєво 
(Рис. 6.3, стовпці 4 і 5, відповідно).

Цей факт не можна пояснити лише «прямою» генерацією ⋅OH 
за реакцією (4.2) за участю термалізованих h+, що утворюються при 
рентгенівському опроміненні, оскільки, як показано на рис. 6.2, 
кількість гідроксильних радикалів збільшується при однаковому 
часі рентгенівського опромінення, але різних режимах попередньої 
обробки УФ світлом.

IV. Вочевидь існує ще один механізм, який відповідає за інду-
ковану рентгенівськими променями генерацію ×OH радикалів в НЧ 
L-GdYVO. Наведені дані вказують на те, що цей механізм, вірогідно, 
пов’язаний з h+, що утворюються в НЧ під час попередньої обробки 
УФ-світлом і захоплюються на локальних рівнях, утворених випад-
ковим потенціалом розсіювання над верхнім краєм валентної зони 
[198]. Рентгенівське опромінення та надлишок енергії, що виді-

Рисунок 6.3 – Вплив часу рентгенівського опромінення роз-
чинів, що містять НЧ D-GdYVO та L-GdYVO (попереднє УФ-
опромінення впродовж 2 годин) на ефективність генерації 
⋅OH радикалів: 10 хв., 0.14 Гр (a); 20 хв., 0.28 Гр. (б); 30 хв., 
0.42 Гр. (в). Стовпець 1 – водний розчин без НЧ (контроль), 
стовпець 2 – D-GdYVO; стовпець 3 – L-GdYVO;  стовпець 4 
– L-GdYVO, які не піддавалися рентгенівському опромінен-
ню («темнова» генерації ⋅OH радикалів наночастинками); 
стовпець 5 – генерація ⋅OH радикалів у водних розчинах з 
НЧ L-GdYVO за вирахуванням вкладу «темнової» генерації 
⋅OH радикалів.



	 97Рентген-стимульована генерація •ОН радикалів ...

ляється при термалізації дірок h+, можуть активувати захоплені 
дірки та сприяти їхньому стрибковому переміщенню до поверхні 
НЧ, збільшуючи кількість утворених ×OH радикалів. Зауважимо, 
що генерація ×OH радикалів за механізмом, пов’язаним з рентген-
стимульованим вивільненням h+, є більш ефективною, ніж пряма 
генерація ×OH радикалів за участю термалізованих дірок h+, оскіль-
ки, як видно на рис. 6.3-a,в, стовпець 2, у НЧ D-GdYVO, механізм 
знищення ×OH радикалів є домінуючим навіть після 30 хвилин (і 
довше) рентгенівського опромінення, а генерація ×OH, що очікується 
також у цих НЧ, не стає помітною.

Щоб відокремити внесок ефекту пов’язаного з рентген-сти-
мульованим вивільненням h+, віднімемо кількість ⋅OH, що 
створюється в результаті радіолізу води в розчинах, що містять 
D-GdYVO (Рис. 6.3 a-в, стовпець 2), із загальної кількості індуко-
ваної рентгенівським випромінюванням генерації ⋅OH радикалів 
(Рис. 6.3-a,в, стовпець 5). Рис. 6.4 представляє внески всіх процесів, 
що спостерігаються  у водних розчинах, що містять НЧ D-GdYVO 
та L-GdYVO.

Рисунок 6.4 – Внесок різних процесів, що зумовлюють ге-
нерацію ⋅OH радикалів у водних розчинах D-GdYVO та 
L-GdYVO НЧ, при рентгенівському опроміненні: 1 – контроль; 
2 – радіопротекторна дія (D-GdYVO); 3 – «темнова» генера-
ція ⋅OH радикалів (L-GdYVO); 4 – генерація ⋅OH радикалів 
пов’язана із рентген-стимульованим вивільненням h+.
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Варто зазначити, що загальна кількість ⋅OH радикалів, що 
утворюється у водному розчині НЧ L-GdYVO під час рентгенівсь-
кого опромінення, значно вища, ніж у контрольному розчині, який 
представляє рентгено-індукований радіоліз води (Рис. 6.3-a,в, 
стовпці 1 і 3), що прямо вказує на перспективу НЧ L-GdYVO у якості 
радіосенсибілізатору в радіотерапії [203].

6.2 Динаміка рентген-індукованої генерації ×OH 
радикалів нанокристалами ортованадатів  

(Gd,Y)VO4:Eu3+, що були попередньо обробленІ  
УФ світлом

Як було встановлено вище, оброблені УФ світлом НЧ (Gd,Y)VO4:Eu3+ 
генерують значну кількість ⋅OH радикалів при подальшому рент-
генівському опроміненні за декількома механізмами:

I. Пряма генерація ×OH за участю термалізованих дірок h+, що 
утворюються при рентгенівському опроміненні.

II. Рентген-стимульоване вивільнення h+, що утворюються в 
НЧ під час попередньої обробки УФ світлом і захоплюються на ло-
кальних рівнях, утворених випадковим потенціалом розсіювання 
поблизу верхнього краю валентної зони [203]. 

Доцільно було дослідити ефективність такої генерації у часі. Як 
видно з рис. 6.5 - крива 2, в розчині, який містить попередньо оброб-
лені УФ світлом НЧ (Gd,Y)VO4:Eu3+, концентрація ·OH радикалів 
зростає впродовж певного часу. Проте динаміка зміни концентрації 
·ОН нелінійна; криву 2 на рис. 6.5 можна розділити на три частини. 
Протягом перших 20 хвилин рентгенівського опромінення концен-
трація утворених ·OH радикалів лінійно зростає, даючи найвищий 
ефект посилення (у 2,4 рази) порівняно з контрольним розчином. 
Потім протягом 20-80 хвилин швидкість генерації ·OH радикалів 
сповільнюється, досягаючи плато. Після 80 хвилин рентгенівського 
опромінення форма та нахил кривої 2 стають подібними до таких 
НЧ (Gd,Y)VO4:Eu3+, які не були попередньо оброблені УФ світлом 
(крива 3 на рис. 6.5) і для яких спостерігається захисна дія впродовж 
всього часу спостереження. 
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Такий характер кривої 2, підтверджує висновок стосовно ос-
новного механізму рентген-індукованої генерації ·ОН радикалів, 
який пов’язаний з рентген-стимульованим вивільненням дірок 
h+, що утворюються в НЧ під час попередньої обробки УФ світлом 
і захоплюються на локальних рівнях, тобто пов’язаний з ефектом 
«темнової» генерації. Як було показано в розділі 5.1, захоплені 
при УФ опроміненні дірки h+ поступово вивільнюються, мігрують 
до поверхні НЧ та взаємодіють з молекулами води через реакцію 
(4.2) (Рис. 5.2-а). 

Слід взяти до уваги ще один факт. Відновлення молекул кисню 
електронами, що утворюються під час УФ-опромінення, може при-
звести до утворення супероксид аніонів, а потім і пероксиду водню 
на поверхні НЧ за реакціями:

 O2 + e– → O2
-  + e– + 2H+ → H2O2 (6.1)

 O H H O22 22 2+ + ®- +e  (6.2)

Рисунок 6.5 – Зміни концентрації ·ОН у водних розчинах, 
що містять 0,5 г/л НЧ ортованадатів (Gd,Y)VO4:Eu3+, під час 
рентгенівського опромінення: 1 – контроль (без НЧ); 2 – НЧ, 
попередньо оброблені УФ-світлом; 3 – НЧ, що зберігалися в 
темних умовах.
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У той же час димеризація гідроксильних радикалів також може 
призводити до утворення перекису водню H2O2 (⋅OH+ ⋅OH→H2O2), 
але цей процес є менш імовірним [204]. Наприклад, утворення H2O2 
під час і після УФ-опромінення НЧ Bi2WO6 в результаті захоплення 
електронів молекулами кисню відповідає за «темнову» генерацію 
АФК, що спостерігається в цих НЧ [205]. На наступному етапі H2O2 
може бути розкладено до гідроксильних радикалів за участю захоп-
лених електронів за реакцією (4.6). Ці процеси потенційно можуть 
збільшувати концентрацію ⋅OH у розчині.

Для виявлення можливого впливу утворення H2O2 під час по-
передньої обробки УФ світлом на процеси генерації ⋅OH в темнових 
умовах для НЧ (Gd,Y)VO4:Eu3+ використовували сенсор перекису 
водню DPPP. Дійсно, попередня обробка НЧ (Gd,Y)VO4:Eu3+ УФ 
світлом значно підвищує концентрацію H2O2 у водних розчинах, 
що можна побачити за збільшенням вмісту флуоресцентного про-
дукту DPPP=O (Рис. 6.6, крива 2) і зменшенням pH розчину від 

Рисунок 6.6 – Динаміка утворення H2O2 у темнових умовах 
у водних розчинах, що містять 0,5 г/л НЧ ортованадатів 
(Gd,Y)VO4:Eu3+: 1 – контрольний розчин без НЧ; 2 – розчин, що 
містить попередньо оброблені УФ-світлом (Gd,Y)VO4:Eu3+ НЧ. 
3 – розчин із (Gd,Y)VO4:Eu3+ НЧ, що зберігались у темряві. 
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6.5 до 6.2 після попереднього опромінення, тобто спостерігається 
утворення перекису. 

Як видно на рис. 6.6 – крива 3, для (Gd,Y)VO4:Eu3+ НЧ, які 
не були попередньо оброблені УФ світлом, також спостерігається 
утворення H2O2. Цей факт можна пояснити впливом реакцій (6.1) 
і (6.2) за участю електронів, що зберігаються на V4+ і V3+. Вра-
ховуючи вищезазначені факти, ефект посилення генерації ⋅ОH, 
який спостерігався у водному розчині, що містить оброблені УФ 
світлом (Gd,Y)VO4:Eu3+ НЧ, під час рентгенівського опромінення 
(рис. 6.5 – крива 2), дійсно можна пояснити додатковим внеском 
реакції (4.2) за участю захоплених при УФ-опроміненні дірок, а 
також радіолізу H2O2, що утворюється на поверхні НЧ під час по-
передньої обробки УФ-світлом. Згодом, кількість захоплених дірок 
зменшується, процес розкладання перекису також закінчується, що 
призводить до уповільнення генерації ·ОН радикалів, крива 2 на 
рис. 6.5 виходить на плато. Результати, представлені на рис. 6.7, 
підтверджують цей висновок. 

Рисунок 6.7 – Порівняння «темнової» генерації ⋅OH у розчи-
нах, що містять 0,5 г/л попередньо оброблених УФ світлом 
НЧ ортованадатів (Gd,Y)VO4:Eu3+: 1 – подальше опромі-
нення рентгенівськими променями; 2 – без рентгенівського 
опромінення.
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Як видно з рисунку, після вимкнення рентгенівського опромі-
нення концентрація радикалів ⋅ОН в розчині залишається незмін-
ною (Рис. 6.7 – крива 1), а в цьому ж розчині, який не піддавався 
рентгенівському опроміненню, «темнова» генерація ⋅ОН радикалів 
спостерігається набагато довше. Кількість ⋅OH радикалів, утворених 
у водному розчині, що містить попередньо оброблені ультрафіолето-
вим світлом НЧ (Gd,Y)VO4:Eu3+ внаслідок «полегшеному» завдяки 
рентгенівському опроміненню вивільненню захоплених дірок h+ 
та радіолізу H2O2, можна оцінити шляхом віднімання кількості 
утворених ⋅OH радікалів з урахуванням захисної дії НЧ (крива 3 
на рис. 6.5) від загальної концентрації ⋅OH радикалів (крива 2 на 
рис. 6.5). Отриману криву наведено на рис. 6.8.

Рис. 6.8 чітко демонструє, що отриману кількість ⋅OH радикалів 
можна порівняти з тією, яка утворюється в розчинах попередньо 
оброблених УФ світлом НЧ (Gd,Y)VO4:Eu3+ без подальшого рент-
генівського опромінення, тобто за рахунок ефекту «темнової» гене-
рації. Крім того, можна побачити, що рентгенівське опромінення 
дійсно збільшує швидкість вивільнення захоплених h+ та стимулює 
розпад H2O2, що призводить до утворення такої ж кількості ⋅OH 

Рисунок 6.8 – Порівняння генерації ⋅OH радикалів у водних 
розчинах, що містять попередньо оброблені УФ світлом НЧ 
ортованадатів (Gd,Y)VO4:Eu3+, під дією рентгенівського оп-
ромінення (1) і без рентгенівського опромінення (2).
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радикалів протягом 1 години, яка утворилася протягом 120 годин 
за відсутності рентгенівського опромінення.

На рис. 6.9 схематично зображено основні механізми, що від-
повідають за генерацію ⋅OH радикалів при рентгенівському опро-
міненні УФ –активованих НЧ (Gd,Y)VO4:Eu3+ [206].

Рисунок 6.9 – Схематичне зображення процесу генерації ×OH 
радикалів під дією рентгенівського опромінення УФ –акти-
вованих НЧ ортованадатів (Gd,Y)VO4:Eu3+
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Розділ 7  
Антиоксидантна дія нанокристалів 

ортованадатів ReVO4:Eu3+ 
(Re=Gd,Y,La) 

Унікальність нанокристалів ReVO4:Eu3+ (Re=Gd,Y,La) полягає в 
тому, що в них, перш за все, реалізується механізм знищення АФК, 
який частково розглядався в розділі 4. Яскраво виражену антиокси-
дантну дію можна спостерігати в НЧ ReVO4:Eu3+ (Re=Gd,Y,La), які 
не були попередньо оброблені (активовані) УФ світлом. Розглянемо 
антиоксидантні властивості НЧ ReVO4:Eu3+ (Re=Gd,Y,La) більш 
детально.

Аналіз структури синтезованих НК ReVO4:Eu3+ (Re=Gd,Y,La) 
методом рентгенівської фотоелектронної спектроскопії виявив, що 
в їхній кристалічній гратці певна кількість іонів ванадію перебу-
ває у нижчому валентному стані 4+, 3+ (рис. 2.10-2.12). Ці іоні є 
дуже реакційноздатними та, теоретично, можуть приймати участь 
у реакціях знищення АФК, що утворюються під впливом різних 
чинників. Захисна дія НЧ (Gd,Y)VO4:Eu3+ при рентгенівському 
опроміненні вже обговорювалася в розділі 6, але, як видно з рис. 7.1, 
ці властивості притаманні також НЧ GdVO4:Eu3+ і LaVO4:Eu3+, 
та залежать від концентрації НЧ у розчині та їхніх розмірів. При 
цьому НЧ розміром 50 нм захисну дію вже не проявляють. Треба 
зазначити, що навіть при високих концентраціях НЧ у розчинах, 
доля рентгенівських квантів, що поглинаються наночастинками, 
не перевищує декілька процентів (близько 4%, оцінено за ослаблен-
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ням рентгенівського випромінення). Тобто майже всі рентгенівські 
кванти поглинаються водою, що призводить до її радіолізу. 

Також спостерігалась захисна дія НЧ ортованадатів ReVO4:Eu3+ 

(Re=Gd,Y,La) щодо термо-стимульованого окиснення ліпідів 
(Рис. 7.2). 

Розглянемо більш детально антиоксидантні властивості нано-
частинок ортованадів на прикладі НЧ (Gd,Y)VO4:Eu3+, для яких 
можна реалізувати як анти- так ї прооксидантну дію, тобто редокс-
властивостями яких можна керувати.

7.1. Дослідження антиоксидантних властивостей 
нанокристалів ортованадатів (Gd,Y)VO4:Eu3+ в 

модельних системах

Наявність у кристалічній ґратці НЧ ReVO4:Eu3+ (Re=Gd,Y,La) 
крім стехіометричних іонів ванадію в ступені окиснення V5+ пев-
ної кількості іонів ванадію в нижчому ступені окиснення  V4+ та 
V3+ вказує на те, що ці НЧ можуть діяти як відновники, віддаючи 
електрон в окисно-відновних реакціях. Для перевірки електрон-

Рисунок 7.1 –Залежність ефективності знищення ⋅ОН ради-
калів, що утворюються під дією рентгенівського опромінення 
у водних розчинах, від концентрації та розміру НЧ ортована-
датів ReVO4:Eu3+ (Re=Gd,Y,La).
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донорних властивостей НЧ (Gd,Y)VO4:Eu3+, було досліджено їхню 
взаємодію з сильним окиснювачем – перманганатом калію (KMnO4). 
Оцінку проводили аналізуючи спектри поглинання KMnO4 в вод-
них розчинах у присутності НЧ.

Окисно-відновний процес становить собою процес перенесення 
електронів між речовинами, що окиснюються та відновлюються. 
KMnO4 є окиснювачем з високою окиснювальною здатністю, який 
може утворювати нерозчинний у воді MnO2 в результаті його хіміч-
ного відновлення та має ступінь окиснення +7. Перманганат іон 
має тетраедричну геометрію з великим π-зв’язком. Він стабільний у 
нейтральних або слаболужних середовищах, але в сильно лужному 
середовищі він реагує з гідроксид-іоном з утворенням марганцю (V) 
(гіпоманганат) або марганцю (VI) (манганат). В кислому середовищі 
розчини MnO4 по суті нестабільні, розкладаються повільно, але 
помітно [207].

При окисненні перманганатом, pH вважається основним фак-
тором, оскільки кислотність сильно впливає на окисно-відновний 
потенціал перманганату в системі. У таблиці 7.1 наведено перелік 
окисно-відновних реакцій та відповідні потенціали різних пар іонів 
марганцю та діапазони pH, в яких переважає кожна окисно-від-

Рисунок 7.2 – Вплив НЧ ортованадатів ReVO4:Eu3+ 

(Re=Gd,Y,La) на термо-стимульоване окиснення ліпідів. 
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новна реакція [208]. З таблиці 7.1 видно, що рН визначає кількість 
електронів і пар іонів марганцю, які беруть участь у загальній ре-
акції. Загальний окисно-відновний потенціал системи збільшується 
зі зниженням pH.

У нейтральному або слаболужному середовищі KMnO4 віднов-
люється за реакцією:

 MnO H O MnO OH24 22 3 4- - -+ + « +e , E = 1.114 B (7.1)

Редокс-потенціал V4+/V5+ при pH = 7 становить E ~ 0.3 В [209], 
що є нижчим за редокс-потенціал відновлення марганцю Mn7+/Mn4+ 
(7.1) та вказує на те, що KMnO4 потенційно може окиснювати іони 
V4+ до V5+ в НЧ (Gd,Y)VO4:Eu3+. Як видно з графіків наведених 
на рис. 7.3, у розчині з НЧ (Gd,Y)VO4:Eu3+ відновлення KMnO4 
відбувається набагато швидше, що підтверджується зміною кольору 
розчину та утворенням коричневого осаду MnO2.

Також досліджувались процеси окиснення АК, яка є відновни-
ком та ефективно інгібує АФК, що можуть утворюватися у розчині. 
Було показано, що у присутності НЧ (Gd,Y)VO4:Eu3+ процес окис-
нення АК уповільнюється (Рис. 7.4), що можна пояснити участю НЧ 
у реакціях нейтралізації O2

–  та H2O2, які утворюються і циклізують 
окиснення АК за реакціями  (3.2) і (3.3) (див розділ 3).

Таблиця 7.1 – Окисно-відновні реакції та їхні потенціали  
різних пар іонів марганцю

Реакції (Mn) E0(V)
Діапазони pH, в 
яких переважає 

реакція

MnO MnO4 4
2- - -+ =e +0,56 >12

MnO H O MnO 4OH24 23 2- - -+ + = +e +0,59 7-12 (високе pH)

MnO 4H MnO H O24 23 2- - ++ + = +e +1,70 3,5-7 (низьке pH)

MnO H Mn H O24
25 8 4- - + ++ + = +e +1,51 <3,5
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Здатність НЧ (Gd,Y)VO4:Eu3+ нейтралізувати  O2
–   та H2O2 було 

переверено окремо, використовуючи сенсори на ці АФК. На рис. 7.5-a 
показано, що в розчині, який містить НЧ (Gd,Y)VO4:Eu3+, окиснення 
адреналіну значно сповільнюється, що свідчить про достатнє 
зниження концентрації  O2

–  у розчині порівняно з контролем. Така 
СОД-подібна дія нещодавно була повідомлена для деяких оксидних 
наночастинок [59].

Дія фермента СОД та НЧ із СОД-подібними властивостями 
обумовлюється окиснювально-відновним циклом іонів металів, 
що забезпечує нейтралізацію O2

–  до кисню та пероксиду водню за 
двостадійними реакціями [210]:

 O H Me SOD H O Me SOD2 22
22- + + ++ +( )- ® +( )-   (7.2)

 O Me SOD O Me SOD22
2- + ++ ( )- ® +( )-  (7.3)

Рисунок 7.3 – Динаміка відновлення 
KMnO4 у водних розчинах за наявності 
та відсутності НЧ (Gd,Y)VO4:Eu3+. 
На вставці фотографія аналізованих 
розчинів.

Рисунок 7.4 – Вплив НЧ ортована-
датів (Gd,Y)VO4:Eu3+ на окиснення 
АК у водних розчинах (виміряно 
через 3 години після приготування 
розчину).
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Для того, щоб НЧ (Gd,Y)VO4:Eu3+ діяли подібно СОД, має бути 
реалізований окисно-відновний цикл V4+/V5+ та V3+/V4+, подібний 
до окисно-відновного циклу Ce3+/Ce4+, показаного раніше в нано-
частинках оксиду церію [210-214]. Можна очікувати найвищої СОД-
подібної дії, коли відновний потенціал окиснювально-відновної па-
ри металу знаходиться посередині між потенціалами відновлення 
двох напівреакцій СОД (7.2) і (7.3) [211,213,214]. Потенціали пар 
V4+/V5+ та V3+/V4+ [209] (рис. 7.6) розташовані між  E(O /O2 2

– )  та  
E(O ,H /H O+

22 2
– )   окисно-відновних потенціалів, що дозволяє вва-

жати НЧ (Gd,Y)VO4:Eu3+ СОД-міметиком при рН = 10.6 відповідно 
до експериментальних результатів, показаних на рис. 7.5-а. 

При фізіологічному pH (pH = 7) окисно-відновні потенціали 
повинні бути зміщені ще ближче до середини між двома напів-
реакціями СОД (Рис. 7.6), що вказує на те, що в таких умовах НЧ 
(Gd,Y)VO4:Eu3+ повинні бути більш ефективними як міметики 
СОД [209].

Як видно з рис. 7.5-б, НЧ ортованадатів (Gd,Y)VO4:Eu3+  також 
ефективно розкладають пероксид водню у водному розчині. У на-
шому експерименті НЧ ортованадатів (Gd,Y)VO4:Eu3+  (концентра-
ція 0,1 г/л), поміщені в кювети об’ємом 10 мл, розкладають ∼ 50% 

Рисунок 7.5 – Зміна у часі концентрації супероксид аніону 
(а) та перекису водню (б) в водних розчинах, що містять НЧ 
ортованадатів (Gd,Y)VO4:Eu3+.
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перекису водню (концентрація 6 mM) за 24 години (швидкість 
розкладання – 20,83 нмоль/хв). Вважаючи НЧ (Gd,Y)VO4:Eu3+  
сферами з діаметром d = 2 нм і  r = 5,48 г/см3 [215], можна оцінити 
кількість молекул H2O2, що розкладаються однією НЧ N NNPsH O2 2

/  = 420:1 
або 0,3 молекули в хвилину. Це значення є досить високим, але 
набагато меншим, ніж для НЧ CeO2, для яких встановлена ефек-
тивна КAT-подібна дія [213, 216].

Щоб сприяти КAT-міметичній активності, окисно-відновна 
пара металів повинна мати окисно-відновний потенціал близько 
середини (O2,H+/H2O2)  і (H2O2,H+/H2O) реакцій розкладання H2O2 
(Рис. 7.6) [211-215]:

 H O KAT Me O KAT Me H2 2
2

2 2+ - ® + - ++ + +( ) ( )   (7.4)

 H O KAT Me 2H H O KAT Me2 2 2+ - + ® + -+ + +( ) ( )2  (7.5)

У випадку НЧ (Gd,Y)VO4:Eu3+ значення окисно-відновних по-
тенціалів V4+/V5+ та V3+/V4+ [209] (Рис. 7.6) вказують на те, що має 
переважати відновлення H2O2, а окиснення H2O2 іонами ванадію 

Рисунок 7.6 – Оціночні значення окиснювально-відновних 
потенціалів V4+/V5+ та V3+/V4+ відносно потенціалів напів-
реакцій СОД та КАТ.
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є несприятливим. Однак розрахована кількість молекул H2O2, що 
розкладаються однією НЧ (Gd,Y)VO4:Eu3+ N NNPsH O2 2

/  = 420:1 є 
занадто високою, щоб пояснити це тільки необоротним окисненням 
іонів V3+ і V4+. Цю розбіжність можна подолати, враховуючи, що, 
з одного боку, окисно-відновні потенціали пар V4+/V5+ та V3+/V4+ у 
НЧ (Gd,Y)VO4:Eu3+  можуть відрізнятися від значень, визначених 
для водних розчинів [215], а з іншого боку, редокс-потенціали пар 
V4+/V5+ та V3+/V4+ зсуваються у бік вищих значень із зменшенням 
співвідношення V4+/V5+ та V3+/V4+ у НЧ (Gd,Y)VO4:Eu3+ внаслідок 
окиснення іонів ванадію перекисом водню. Отже, можна припусти-
ти, що в НЧ (Gd,Y)VO4:Eu3+ окисно-відновні потенціали пар V4+/V5+ 
та V3+/V4+ розташовані ближче до середини, ніж на рис. 7.6, і КАТ-
подібна дія НЧ (Gd,Y)VO4:Eu3+  є можливою [217].

Як було показано у розділі 6, антиоксидантна дія НЧ 
(Gd,Y)VO4:Eu3+  по відношенню до гідроксильних радикалів ∙OH 
спостерігається також під час рентгенівського опромінення (див. 
рис. 6.2-6.4).Редокс потенціал E(∙OH,H+/H2O)=2.1 B [44] є вищим 
ніж E (V4+/V5+) ~ 0.3 В і E (V3+/V4+) = 0.1 В при pH = 7, що свід-
чить про сприятливість нейтралізації гідроксильного радикалу за 
реакцією (4.13). 

7.2. Дослідження антиоксидантних властивостей 
нанокристалів ортованадатів (Gd,Y)VO4:Eu3+  

в біологічних середовищах

Відомо, що ліпіди клітинних мембран вважаються однією з 
основних мішеней для АФК, а пошкодження ліпідів провокує роз-
виток оксидативниого стресу [37,218,219]. АФК ( O2

-  та ∙OH) можуть 
ініціювати реакцію перекисного окислення ліпідів і руйнувати 
мембрани. У свою чергу, перекисне окислення ліпідів запускає 
каскад радикалоутворюючих реакцій, що індукує генерацію ліпід-
них пероксильних радикалів (ROO∙) і утворення ендопероксидів та 
інших токсичних продуктів, які пошкоджують ДНК і білки [44,219]. 
Крім того, повідомляється, що ∙OH також пошкоджують ДНК і білки 
[59]. На першому етапі окиснення ліпідів відбувається перебудова 
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подвійних зв’язків поліненасичених жирних кислот з утворенням 
так званих спряжених дієнів, дієнових кон’югатів (ДК). Цей процес 
можна виявити за допомогою методу, описаного в розділі 3.4. Було 
проаналізовано вплив нагрівання до 65°C ліпідної суспензії ФХ, що 
містить НЧ (Gd,Y)VO4:Eu3+ , на процес окиснення ліпідів. 

На рис. 7.7 видно, що в розчині ліпідів, що містить НЧ (Gd,Y)VO4:Eu3+, 
концентрація ДК значно менша. Навіть після 30 годин нагрівання 
ліпідної суспензії, їхня концентрація в розчині з НЧ (Gd,Y)VO4:Eu3+ 
залишається на 80% меншою, ніж у контрольному розчині ліпідів 
ФХ. Цей ефект також можна пояснити знищенням O2

-  та ∙OH 
радикалів за реакціями (7.2) і (7.3) та (4.13) та участю іонів V3+ і 
V4+ на першому етапі окислення ліпідів, що інгібує їхнє швидке 
окиснення під дією високої температури. Крім того, пероксильні 
радикали мають відносно високий окисно-відновний потенціал E 
(ROO•,H+/ROOH) = 1 В [220], тому іони ванадію V3+ і V4+ можуть 
брати участь у їх нейтралізації через реакцію (7.6):

  ROO• + e–  + H+ « ROOH, (7.6)

Рисунок 7.7 – Інгібування стимульованого температурою 
окиснення ліпідів ФХ у водному розчині, що містить НЧ 
ортованадатів (Gd,Y)VO4:Eu3+
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розриваючи вільно-радикальні ланцюгові реакції окиснення 
ліпідів.

Таким чином, завдяки високій концентрації іонів ванадію у 
більш низьких ступенях окиснення, НЧ (Gd,Y)VO4:Eu3+ проявля-
ють яскраво виражену антиоксиданту дію по відношенню до всіх 
найбільш розповсюджених на клітинному рівні АФК. Схематично 
цей процес можна побачити на рис. 7.8.

На наступному кроці спільно з НДІ Експериментальної та 
клінічної медицини Харківського національного медичного уні-
верситету було проаналізовано здатність НЧ (Gd,Y)VO4:Eu3+ 
знижувати рівень АФК, індукованих ліпополісахаридами (ЛПС) 
у лейкоцитах щурів. ЛПС є компонентом клітинних стінок грам-
негативних бактерій, що вивільняються після їх смерті. Відомо, що 
ЛПС значно активують імунну відповідь організму [221]. Взаємодія 
ЛПС з імунними клітинами опосередковується рецепторами, насам-
перед рецептором TLR4 [222]. Відомо, що ЛПС-стимуляція імунних 
клітин через TLR4 індукує гіперпродукцію АФК [223], що дозволяє 
використовувати ЛПС-індуковану продукцію АФК як модель для 
оцінки антиоксидантних властивостей НЧ.

Рисунок 7.8 – Схематичне зображення антиоксидантної дії 
НЧ ортованадатів (Gd,Y)VO4:Eu3+ відносно H2O2, O2

- , ∙OH 
та ROO• радикалів.
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Для оцінки впливу НЧ (Gd,Y)VO4:Eu3+ на окисно-відновний 
стан лейкоцитів використовували фарбування клітин зондом 
H2DCFDA. На рис. 7.9 представлена стратегія стробування, яка 
використовується для ідентифікації CD45-позитивних клітин (a) 
і негативних 7-аміноактиноміцину D (7-AAD) клітин (б). Фарбу-
вання CD45 використовувалося, щоб відрізнити лейкоцити від 
інших клітин, оскільки всі лейкоцити експресують цей антиген 
на своїй поверхні, тоді як фарбування 7-AAD було спрямоване 
на розрізнення життєздатних клітин, оскільки цей барвник флу-
оресцентний лише після зв’язування з ДНК і може проникати в 
клітини, якщо порушується цілісність клітинної мембрани. Таким 
чином, тільки нежиттєздатні клітини є 7-AAD-позитивними. Отже, 
у цьому дослідженні рівні АФК були проаналізовані в популяції 
CD45-позитивних, 7-AAD-негативних клітин, тобто життєздатних 
лейкоцитів.

Проведені дослідження показали, що не існує прямого впливу 
на продукцію АФК НЧ (Gd,Y)VO4:Eu3+, про що свідчить відсутність 
статистично значущих змін у значеннях середньої інтенсивності 
флуоресценції DCF (флуоресцентний продукт, що утворюється в 

Рисунок 7.9 – Дані проточної цитометрії, що демонструють 
стратегію стробування, яка використовується для ідентифікації 
CD45-позитивних клітин (a) і 7-AAD-негативних клітин (б)
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наслідок взаємодії барвника H2DCFDA з АФК) у клітинах CD45+, 
7-AAD- (1015 [890; 1154] в.о. у групі 1 на фоні (1004 [926; 1103]) в.
о. у контрольному розчині, р=0,86) (Рис. 7.10). 

Тим часом інкубація лейкоцитів з ЛПС призводить до статис-
тично значущого збільшення середньої інтенсивності флуоресценції 
DCF (2067 [1986; 2251] в.о., p<0,0001) порівняно з контрольною 
групою, що свідчить про надлишкову продукцію АФК та розвиток 
оксидативного стресу в цих лейкоцитах. У той же час комбінована 
інкубація лейкоцитів з ЛПС і НЧ (Gd,Y)VO4:Eu3+ зменшила сигнал 
флуоресценції DCF в клітинах CD45+, 7-АAD- на 23% порівняно зі 
зразками 2 групи, інкубованими лише з ЛПС (1590 [1421; 1759]) в.
о.). Різниця виявилася статистично значущою (p<0,0001). Тобто 
можна стверджувати, що НЧ (Gd,Y)VO4:Eu3+ демонструють анти-
оксидантний ефект в цій системі.

7.3 Керування про-/антиоксидантною дією 
нанокристалів ортованадатів (Gd,Y)VO4:Eu3+

Наразі ми підійшли до дуже цікавого висновку, який відкри-
ває не менш цікаві перспективи практичного використання НЧ 

Рисунок 7.10 – Репрезентативні гістограми, які демонструють 
вплив НЧ (Gd,Y)VO4:Eu3+, бактеріальних ЛПС і комбіно-
ваний вплив НЧ ортованадатів (Gd,Y)VO4:Eu3+ і ЛПС на 
генерацію АФК у життєздатних лейкоцитах
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(Gd,Y)VO4:Eu3+. Наші експерименти показали, що одні й ті ж самі 
НЧ здатні проявляти як про-, так і антиоксидантні властивості в 
залежності від умов їхньої попередньої обробки (обробка УФ світлом 
або витримка у темряві впродовж певного часу) (Рис. 7.11). 

Тобто ми можемо керувати властивостями наночастинок пере-
творюючи їх на мультіфункціональні траностичні агенти. Цю ідею 

Рисунок 7.11 – схематичне зображення способів керування 
про-/антиоксидантними властивостями НЧ ортованадатів 
(Gd,Y)VO4:Eu3+.

Рисунок 7.12 – Динаміка аутоокиснення ліпідів у водних 
розчинах, що містять НЧ ортованадатів (Gd,Y)VO4:Eu3+ в 
залежності від їхньої попередньої обробки



	 117Антиоксидантна дія нанокристалів ортованадатів ...

продемонстровано на рис. 7.12 з використанням модельної системи 
клітинних мембран (тест аутоокиснення ліпідів). 

В експерименті використовували НЧ (Gd,Y)VO4:Eu3+, які бу-
ли попередньо опромінені УФ-світлом впродовж 90 хвилин, або 
витримувались у темряві більш ніж 4 дні. Як видно з рис. 7.12, 
у розчинах, що містять попередньо опроміненні УФ світлом НЧ 
(Gd,Y)VO4:Eu3+, спостерігається значне прискорення окиснення 
ліпідів в подовж певного часу. Тоді як ті самі НЧ (Gd,Y)VO4:Eu3+, 
що були витримані у темряві, демонструють стійкий антиоксидан-
тний ефект також впродовж певного часу [201]. Обидва механізми 
детально аналізувались вище, в цьому розділі ці дані приводяться 
саме з метою порівняння та узагальнення. 

Також було застосовано більш складну систему  - клітини 
фібробластів миші L929 та проаналізовано цитотоксичний ефект 
НЧ (Gd,Y)VO4:Eu3+ обох типів при сумісному культивуванні клітин 
та НЧ (Рис 7.13).

Було встановлено, що вже після 2 годин інкубації спостерігаєть-
ся помітне зменшення кількості життєздатних клітин в суспензії, 
що культивувалася з попередньо опроміненими УФ світлом НЧ, 

Рисунок 7.13 – Виживання клітин L929 (МТТ тест) піс-
ля 2 годин інкубації з НЧ ортованадатів (Gd,Y)VO4:Eu3+ 
(0,05 мг/л).
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тоді як НЧ (Gd,Y)VO4:Eu3+ , які зберігалися у темряві, токсичної 
дії не виявляли.

Спільно з колегами з НДІ Експериментальної та клінічної ме-
дицини Харківського національного медичного університету було 
проаналізовано вплив попередньої обробки НЧ (Gd,Y)VO4:Eu3+ 
на генерацію АФК в лейкоцитах [224]. Було отримано аналогічні 
результати, а саме показано, що низькі концентрації необробле-
них ультрафіолетовим світлом НЧ не викликали окисного стресу 
в лейкоцитах, про що свідчать незмінні внутрішньоклітинні рівні 
АФК, тоді як обробка УФ світлом надає прооксидантні властивості 
НЧ, що підтверджено індукованим НЧ надлишковим виробництвом 
АФК у лейкоцитах [224]. 

Подібні про-/антиоксидантні ефекти стосовно гідроксил ра-
дикалів спостерігалися й у випадку подальшого рентгенівського 
опромінення НЧ (Gd,Y)VO4:Eu3+, які були попередньо оброблені 
УФ світлом або витримувались у темряві (Рис. 6.5).

Тобто можна припустити, що НЧ (Gd,Y)VO4:Eu3+ є перспектив-
ними як новим клас тераностичних агентів з керованими про-/ан-
тиоксидантними властивостями, які здатні змінити саму стратегію 
лікування, наприклад, в такому підході лікування онкологічних 
захворювань як радіотерапія.



	 119

Розділ 8 
Створення комплексів з 

безвипромінювальним перенесенням 
енергії електронного збудження 

складу «сцинтиляційна НЧ – 
органічна молекула ФС»

Однією з задач, яку можна вирішити з використанням НЧ 
ReVO4:Eu3+ (Re=Y,La,Gd), є створення композицій складу «Сцин-
тиляційна НЧ – ФС», в якій сцинтиляційна НЧ (СНЧ) виконує 
роль перетворювача енергії електронного збудження, поглина-
ючи високоенергетичні кванти та передаючи енергію органічній 
молекулі ФС. Ідея використання СНЧ в комплексах з органічною 
молекулою ФС вперше була запропонована Chen та співавторами 
як новий підхід в ФДТ [27] та детально розглянуто в розділі 1.4. 
Використання таких комплексів дозволяє суттєво розширити 
можливості даного методу для лікування глибоко локалізованих 
пухлин, а також вирішити питання спрямованої доставки ФС в 
пухлину [27,73]. Передача енергії електронного збудження від СНЧ 
до ФС здійснюється за механізмом безвипромінювального пере-
несення енергії електронного збудження (БПЕЕЗ) (див. рис. 1.3). 
Для того, щоб підхід БПЕЕЗ був ефективним, обидві складові 
комплексу повинні відповідати деяким вимогам. По-перше, спектр 
флуоресції СНЧ повинен перекриватися зі спектром поглинання 
ФС. Це гарантує ефективну активацію ФС і генерацію ним 1O2. 
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По-друге, потрібно забезпечити необхідну відстань між донором 
енергії електронного збудження (СНЧ) та акцептором (ФС), по-
рядку 1 – 10 нм. По-третє, СНЧ повинні мати високу ефективність 
радіолюмінесценції [167]. 

8.1 Дослідження безвипромінювального перенесення 
енергії електронного збудження в комплексах  

GdVO4:Eu3+–Метиленовий Блакитний

Для створення комплексів з органічним ФС було обрано НЧ 
GdVO4:Eu3+. Оскільки однією з основних вимог для створення 
ефективних композицій з БПЕЕЗ є перекриття спектру флуоресції 
донору (у нашому випадку неорганічної НЧ) та поглинання акцеп-
тору (молекула ФС), було підібрано відповідний ФС – Метиленовий 
Блакитний (МБ). На рис. 8.1 наведено перекриття спектрів для 
пари GdVO4:Eu3+ – МБ.

Як видно з рис. 8.1, спектр люмінесценції НЧ GdVO4:Eu3+ добре 
перекривається зі спектром поглинання МБ. За формулою (8.1) були 
розраховані інтеграли перекриття спектрів люмінесценції донору 
та поглинання акцептору, J(λ),(М-1 см3) [167]:

Рисунок 8.1 – Спектр люмінемценції НЧ ортованадатів 
GdVO4:Eu3+, а також поглинання та люмінесценції МБ
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де FD(λ) – спектр люмінесценції донора (безвимірна величина); 
εA – коефіцієнт екстинкції акцептора (М–1 см–1). 

Для розрахунку J(λ) враховувалися лише 5D0-7F2 та 5D0-7F4 
електро-дипольні переходи, що знаходяться при 618 та 700 нм 
відповідно (заштриховані на рис. 8.1). 5D0-7F1,3 магніто-дипольні 
переходи не вносять вклад в БПЕЕЗ [167]. Отримана величина ін-
тегралу перекриття становила J(λ) = 4.81×10-13 M-1см3, що вказує на 
те, що дана пара може бути ефективною для реалізації БПЕЕЗ. 

Для оцінки виконання другої важливої вимоги - забезпечення 
необхідної відстані між донором і акцептором енергії електронного 
збудження, за формулою (8.2) був розрахований ферстерівський 
радіус пари, R0, Å [167]:

 R k n Q JD0
3 2 4 1 69 78 10= × × -, ( ( )) /λ  (8.2)

де k - фактор, що описує взаємну орієнтацію в просторі дипольних 
моментів переходів донора і акцептора = 2/3, що відповідає ви-
падкової орієнтації донорів і акцепторів за рахунок обертальної 
дифузії до перенесення енергії; n - показник заломлення середо-
вища; QD – квантовий вихід люмінесценції донора за відсутності 
акцептора; J – інтеграл перекриття, що відображає ступінь спект-
рального перекриття між люмінесценцією донора та поглинанням 
акцептора.

Для пари GdVO4:Eu3+ – МБ ферстерівський радіус склав 
R0 = 36,5 Å. Для НЧ GdVO4:Eu3+з концентрацією європію 10% при 
збудженні λзб = 280 нм квантовий вихід, який був розрахований за 
методикою, описаною у [225], становить QD	= 0,16, що корелює з 
даними представленими в [226].

Раніше нами було показано, що у водних розчинах катіони 
барвників сорбуються в стабілізаційній оболонці на поверхні НЧ 
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за рахунок кулонівських взаємодій між негативно зарядженими 
карбоксилатними групами оболонки стабілізатора та катіонами МБ, 
що забезпечує необхідну відстань між донором та акцептором для 
ефективного БПЕЕЗ [227,228]. Середній гідродинамічний діаметр 
НЧ GdVO4:Eu3+ = 56 нм, тому на поверхні НЧ можуть бути адсор-
бовані декілька акцепторних молекул, збільшуючи ефективність 
БПЕЕЗ.

Комплекси НЧ GdVO4:Eu3+ – МБ готувалися за наступною ме-
тодикою [229]. Спершу готували розчин МБ у хлороформі (1 мМ). 
Для отримання комплексів з НЧ, необхідну кількість вихідного 
розчину МБ в хлороформі (в залежності від необхідній кінцевої 
концентрації) додавали у колбу та ретельно перемішували за до-
помогою роторного випарника протягом 1 години до повного випа-
ровування хлороформу. Потім додавали 1 мл водного розчину НЧ 
GdVO4:Eu3+ (1 г/л), колбу обережно струшували протягом 1 години 
для утворення комплексу НЧ GdVO4:Eu3+ – МБ. Таким чином, 
концентрація НЧ у розчинах підтримувалася постійною (1 г/л), а 

Рисунок 8.2 – Спектри люмінесценції, λзб=280 нм (а) та 
криві загасання люмінесценції, λрег = 618 нм (б) комплексу 
GdVO4:Eu3+ - МБ у водних розчинах при різних концентра-
ціях МБ: 1 – 0; 2 – 10-6 моль/л; 3 – 10-5 моль/л; 4 – 10-4 моль/л; 
5 – 10-3 моль/л; 6 – 10-2 моль/л. На вставці наведено спектр лю-
мінесценції комплексу GdVO4:Eu3+ - МБ при λзб = 650 нм
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концентрація барвника варіювалась від 1х10−6 М до 1х10−4 M. Не 
зв’язані молекули МБ з розчину не видалялися.

Як представлено на рис. 8.2, додавання барвника МБ у водний 
розчин, що містить НЧ GdVO4:Eu3+, призводить до зменшення ін-
тенсивності люмінесценції НЧ, а також скорочення часу загасання 
люмінесценції НЧ. 

Треба відмітити, що гасіння люмінесценції НЧ може бути зу-
мовлено декількома механізмами [167]:

I. статичне гасіння – утворення комплексів НЧ-барвник в 
основному стані за рахунок адсорбції молекул барвника 
в приповерхневому шарі НЧ;

II. динамічне гасіння – процеси, що мають місце у збудженому 
стані НЧ, за рахунок яких енергія збудження дезакти-
вується без випромінювання (наприклад, перенесення 
енергії електронного збудження або перенесення елект-
рону, тощо). 

Обидва механізми є причиною зменшення інтенсивності лю-
мінесценції НЧ, але скорочення часу життя може бути пов’язано 
тільки з динамічним гасінням [167]. Проста адсорбція молекул 
барвника на поверхні НЧ не може впливати на тривалість життя 
без додаткових процесів в збудженому стані. Молекула МБ може 
бути легко відновлена шляхом захоплення електрону з подальшим 
формуванням знебарвленої так званої лейко-форми МБ [230], 
однак іони Eu3+ не можуть бути донорами електронів. Крім того, 
знебарвлення барвника при утворенні комплексів GdVO4:Eu3+ - МБ 
не спостерігалося. 

Таким чином, зменшення інтенсивності люмінесценції НЧ у 
присутності МБ та скорочення часу життя люмінесценції НЧ вказує 
саме на динамічне гасіння, яке відбувається за рахунок БПЕЕЗ від 
збудженої НЧ до молекул МБ. Зміна інтенсивності люмінесценції 
НЧ та скорочення часу життя залежить від концентрації МБ у 
розчині (рис. 8.2). Криві загасання люмінесценції НЧ (рис. 8.2-б) 
за відсутності МБ у розчині описуються двоекспоненційним зако-
ном y=10%×exp(-t/0,324ms)+90%×exp(/t/0,899ms).	Ґрунтуючись на 
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літературних даних, такий характер кривих загасання люмінес-
ценції можна приписати двом типам випромінювальних центрів 
(іонів європію) – іонам європію, що локалізовані поблизу поверхні 
нанокристалу та в об’ємі, відповідно [157]. Відомо, що іони, що ло-
калізовані ближче до поверхні НЧ, найбільш ефективно приймають 
участь в перенесенні енергії електронного збудження, тобто коротка 
компонента в законі загасання пов’язана з випромінюванням саме 
цих іонів європію [157]. Збільшення концентрації МБ у розчинах 
призводить до поступового зменшення як короткої, так і довгої 
компоненти у кривій загасання люмінесценції. При найбільш 
високій концентрації МБ у розчині, час життя люмінесценції до-
нора GdVO4:Eu3+ скорочується майже в 4,4 рази <tсер> = 0,191 мс 
(табл. 8.1). У той же час, при підвищеній концентрації МБ спостері-
галося деяке збільшення часткового внеску короткої компоненти 
до 32-36%, що підтверджує більш сильне гасіння іонів Eu3+, розта-
шованих поблизу поверхні НЧ. 

Ефективність процесу перенесення енергії електронного збуд-
ження (Е) розрахована за формулою [167]:

 E
I
I
DA

D

= ×100%,  (8.3)

де IDA, ID	- інтенсивність люмінесценції донора в присутності і за 
відсутності акцептора, відповідно.

Таблиця 8.1 – Параметри часу загасання люмінесценції НЧ 
ортованадатів GdVO4:Eu3+ в залежності від концентрації МБ

МБ, 
моль/л %	f1 t1, мс %	f2 τ2, мс <τсер>, мс

0 10 0,324 90 0,899 0,842

10-6 10 0,310 90 0,862 0,807

10-5 10 0,203 90 0,579 0,541

10-4 32 0,096 68 0,236 0,191
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Як видно з рис. 8.2-а, при оптимальній концентрації МБ у роз-
чині ефективність становить близько 90%.

Треба відзначити дуже цікавий експериментальний факт. 
Незважаючи на ефективне гасіння люмінесценції донора, сен-
сибілізована за рахунок безвипромінювального перенесення енергії 
люмінесценція акцептора – МБ не спостерігалась (рис. 8.2-а), од-
нак при збудженні розчину у смугу поглинання МБ, його власна 
люмінесценція спостерігається (див. вставку на рис. 8.2-а). Про-
ведені дослідження вказують на те, що агрегація барвника МБ 
на поверхні НЧ не спостерігається у концентраційному діапазоні 
10–7–10–5 моль/л, тобто агрегація барвника не може бути причиною 
спостереженого ефекту. Для пояснення цього незвичайного факту 
треба зазначити наступне. МБ - нефлуоресцентний барвник, який 
характеризується дуже низьким квантовим виходом люмінесцен-
ції (QD = 0,04 в етанолі) [231]. Більш того, МБ характеризується 
високою ймовірністю інтеркомбінаційної конверсії при збудженні 
(Qp = 0.54), тобто збуджена молекула переходить в довгоживучий 
триплетний стан (див. рис. 1.2). Також треба враховувати, що у 
водному розчині тільки невелика кількість молекул МБ (за оцін-
ками, порядку 10% [232]) адсорбується у приповерхневому шарі 
НЧ GdVO4:Eu3+, половина з яких переходить у триплетний стан 
та релаксує без випромінювання. 

Для перевірки цього висновку було використано інший катіон-
ний барвник сімейства поліметинів DiDC1, який не є ФС, тобто 
ймовірність інтеркомбінаційної конверсії у нього незначна [229]. 
Розраховані за допомогою рівнянь (8.1) і (8.2) інтеграл перекрит-
тя J(λ) = 1,06·10-12 М−1 см3 і ферстерівський радіус R0 = 41,7 Å 
показують, що DiDC1 також є хорошим кандидатом як акцептор 
енергії збудження для НЧ GdVO4:Eu3+ [229]. Як видно з рис. 8.3-а, 
додавання DiDC1 в розчин НЧ GdVO4:Eu3+ приводить до різкого 
зниження інтенсивності люмінесценції НЧ та появи сенсибілізова-
ної люмінесценції акцептора DiDC1 з максимумом на 665 нм. 

Середня тривалість життя люмінесценції донора також знижуєть-
ся в залежності від концентрації акцептора (рис. 8.3-б). При концент-
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рації DiDC1 1х10−5 М час життя люмінесценції НЧ GdVO4:Eu3+ стає 
у 5,5 разів меншим <τсер> = 151 мкс, ніж у розчині без акцептора 
DiDC1, що свідчить про ефективний БПЕЕЗ в цій системі. Значення 
Е розраховане за рівнянням (8.3) становить майже 100%.

Також було використано катіонний барвник, спектр поглинання 
якого не перекриває спектр випромінювання НЧ GdVO4:Eu3+, тобто, 
не зважаючи на можливість адсорбції на поверхні НЧ за рахунок 
кулонівської взаємодії, він не є акцептором енергії електронного 
збудження для НЧ GdVO4:Eu3+ [229]. У цьому випадку жодних змін 
в спектрах люмінесценції та кривих загасання люмінесценції НЧ 
GdVO4:Eu3+ зареєстровано не було [229].

Таким чином, можна стверджувати, що створено комплекси 
складу НЧ GdVO4:Eu3+ – МБ з ефективним перенесенням енергії 
електронного збудження від НЧ до молекули ФС МБ при збудженні 
НЧ. 

Рисунок 8.3 – Спектри люмінесценції, λзб = 280 нм (а) та 
криві загасання люмінесценції, λрег = 618 нм (б) комп-
лексу GdVO4:Eu3+ - DiDC1 у водних розчинах при різних 
концентраціях DiDC1: 1 – 0; 2 – 10-6 моль/л; 3 – 5x10-6 моль/л; 
4 – 10-5 моль/л. На вставці наведено спектр люмінесценції 
комплексу з [DiDC1] = 5х10−6 М.
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8.2 Безвипромінювальне перенесення енергії 
електронного збудження в комплексі  

CaCO3@GdVO4:Eu3+@МБ

З метою підвищення стабільності створеного комплексу 
GdVO4:Eu3+–МБ, особливо в умовах in vivo досліджень, а також 
підвищення ефективної концентрації НЧ та молекул ФС, було 
розроблено методику отримання мезопористого карбонату кальцію, 
що містить НЧ GdVO4:Eu3+ (CaCO3@GdVO4:Eu3+) з подальшою 
адсорбцією ФС МБ в порах [233, 234] (Рис. 8.4). 

За даними СЕМ та ПЕМ, наведеними на рис. 8.4, діаметр отри-
маних мікросфер CaCO3@GdVO4:Eu3+ становив 1,92 ± 0,43 мкм. При 
цьому за даними рентгенофазового аналізу мікросфери CaCO3@
GdVO4:Eu3+ зберігають структуру поліморфної модифікації вате-
рит, тобто є пористими. Завдяки біосумісності, пористій структурі 
та великій площі поверхні мікросфери карбонату кальцію CaCO3 
зі структурою ватерит вважаються перспективними в якості кон-
тейнерів для доставки ліків та інших сполук [235, 236]. Методика 
сорбування барвника МБ детально описана в [233,234]. Було вста-
новлено, що синтезовані мікросфери CaCO3@GdVO4:Eu3+ мають 
високу сорбційну здатність по відношенню до МБ (Рис. 8.5) [234].

Рисунок 8.4 – СЕМ (а) та ПЕМ (б) зображення синтезованих 
мікросфер CaCO3@GdVO4:Eu3+



128 Розділ 8

Розроблений підхід дозволяє концентрувати у пористому 
контейнері як НЧ, так і молекули ФС МБ та зберігати необхідну 
відстань між ними для ефективного БПЕЕЗ (рис. 8.6).

Мікросфери CaCO3@GdVO4:Eu3+ демонструють інтенсивну 
люмінесценцію при фото- та рентгенівському збудженні, харак-
терну для іонів Eu3+ у матриці ванадатів (рис. 8.7-а,б, криві 1), що 
є прямим доказом включення НЧ в мікросфери CaCO3.

Після сорбції молекул МБ в мікросфери CaCO3@GdVO4:Eu3+, 
у спектрах люмінесценції при збудженні в смугу поглинання НЧ 

Рисунок 8.5 – Фотографії суспензії CaCO3@GdVO4:Eu3+@MБ 
перед (ліворуч) та після (праворуч) центрифугування

Рисунок 8.6 – Схематичне зображення мікроконтейнеру 
CaCO3@GdVO4:Eu3+ з адсорбованим барвником МБ в порах 
CaCO3 для ефективного БПЕЕЗ
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(λмакс = 280 нм) спостерігається зменшення інтенсивності люмінес-
ценції НЧ з подальшою появою нової смуги, яка належить до люмі-
несценції МБ (рис. 8.7-а, крива 2). Той самий ефект спостерігався 
при рентгенівському збуджені мікросфер CaCO3@GdVO4:Eu3+@МБ 
(рис. 8.7-б, крива 2). 

Інтенсивність люмінесценції та час життя люмінесценції донора 
GdVO4:Eu3+ також залежать від концентрації МБ, який було вве-
дено в мікроконтейнери, що вказує на БПЕЕЗ (Рис. 8.8). Зниження 
часу життя донора, як зазначалось вище, вказує на те, що гасіння 
люмінесценції в присутності МБ пов’язано з процесами у збудже-
ному стані донора, тобто динамічним гасінням [167]. Крім того, не 
спостерігалось знебарвлення зразків при збудженні. Таким чином, 
зареєстроване зменшення інтенсивності люмінесценції та змен-
шення часу загасання люмінесценції в присутності МБ пов’язано 
з БПЕЕЗ від НЧ GdVO4:Eu3+ до молекул МБ.

Як і у водних розчинах, криві загасання люмінесценції НЧ у 
мікросферах CaCO3@GdVO4:Eu3+ без МБ є не моноекспоненційними 
(рис. 8.8-б). Крива загасання люмінесценції добре описується двома 
експонентами з коротким часом життя t1 = 0,335±0,001 мс і довгим 
часом життя t2 = 0,826±0,005 мс (табл. 8.2). Як вже було відмічено, 

Рисунок 8.7 – Спектри фотолюмінесценції, λзб = 280 нм (а) і 
рентген-люмінесценції (б) CaCO3@GdVO4:Eu3+ (крива 1) та 
CaCO3@GdVO4:Eu3+@МБ (крива 2)
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іони Eu3+, розташовані поблизу поверхні, більш схильні до процесу 
нерадіаційного розпаду. Таким чином, час t1 відноситься до лю-
мінесценції іонів Eu3+, розташованих поблизу поверхні НЧ, а час 
t2 – до іонів Eu3+, розташованих глибше в об’ємі нанокристалу. 

Також, як показано на рис. 8.8-б та в таблиці 8.2, у присутності MБ 
як t1, так і t2	донору поступово зменшуються пропорційно збільшенню 
кількості MБ, включеного в мікроконтейнер CaCO3@GdVO4:Eu3+@МБ. 
При цьому короткий час життя зменшується в 2,8 рази зі збіль-
шенням його долі f1 до 84%, тоді як довга компонента часу життя 
зменшується в 1,4 рази, що підтверджує сильне загасання іонів 
Eu3+, розташованих поблизу поверхні НЧ GdVO4:Eu3+. Амплітуд-
но-усереднений час загасання <tсер>	зменшується від 0,624 мс в 
зразках без МБ до 0,175 мс, тобто в 3,6 рази, при максимальній 
концентрації МБ (табл. 8.2).

Цікавим виявився аналіз загасання люмінесценції акцепто-
ру МБ. У водному розчині крива загасання люмінесценції МБ 
є мультиекспоненційною з середнім часом загасання близько 
<tсер> = 0,382 нс, що корелює з даними літератури [231] (рис. 8.9, 
крива 1). 

Рисунок 8.8 – Спектри люмінесценції, λзб = 280 нм (а) та криві 
загасання люмінесценції комплексу CaCO3@GdVO4:Eu3+@МБ, 
λрег = 619 нм (б) у водних суспензіях при різних концентра-
ціях МБ
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При введенні МБ в мезопори карбонату кальцію (без НЧ), крива 
загасання люмінесценції МБ також є мультиекспоненційною, але 
середній час загасання збільшується та становить <τсер> = 1,38 нс 
(рис. 8.9, крива 2), що пояснюється неоднорідністю середовища, у 
якому знаходяться молекули МБ в порах наноконтейнеру. У мік-

Рис. 8.9 – Криві загасання люмінесценції МБ, λрег = 690 нм: 
1 – у водному розчині (λзб = 530 нм); 2 – у суспензії CaCO3@
MБ (λзб = 530 нм). На вставці наведено криву загасання лю-
мінесценції МБ у мікроконтейнерах CaCO3@GdVO4:Eu3+@
MБ (λзбуд=266 нм)

Таблиця 8.2 – Параметри часу загасання люмінесценції НЧ 
ортованадатів GdVO4:Eu3+ в мікроконтейнерах CaCO3@GdVO4:Eu3+@МБ 

в залежності від кількості завантаженого МБ (qe)

qe, мг/г f1 t1, мс f2 t2, мс <tсер>мс

0 0.41 0.335 ± 0.01 0.59 0.826 ± 0.005 0.624

0.048 0.46 0.297 ± 0.009 0.54 0.804 ± 0.006 0.570

0.12 0.46 0.295 ± 0.009 0.54 0.731 ± 0.005 0.529

0.24 0.55 0.243 ± 0.006 0.45 0.627 ± 0.005 0.420

0.44 0.74 0.194 ± 0.004 0.26 0.601 ± 0.008 0.480

1.04 0.84 0.105 ± 0.003 0.16 0.555 ± 0.011 0.175
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роконтейнерах CaCO3@GdVO4:Eu3+@MБ зменшення часу життя 
донора (НЧ GdVO4:Eu3+) у збудженому стані супроводжується 
збільшенням часу життя акцептора MБ (вставка на рис. 8.9 [237, 
238]. Так, час загасання люмінесценції акцептору МБ суттєво 
збільшується до ‹tсер› = 0.257 мкс (вставка на рис. 8.9) та співпадає 
з часом загасання донору GdVO4:Eu3+ при тій же концентрації 
акцептору ‹tсер› = 0.299 мкс ([МБ] = 0,44 мг/г в CaCO3, (табл. 8.2) 
(оптимальна концентрація, при якій спостерігається максимально 
інтенсивна сенсибілізована люмінесценція МБ). Збільшення часу 
загасання акцептора (так званий, «rise-time» ефект) є незаперечним 
доказом БПЕЕЗ від НЧ до МБ [237,238]. 

Таким чином, в порах мікрочастинок CaCO3 НЧ GdVO4:Eu3+ 

та МБ розташовані на достатній відстані один від одного, що 
робить можливим ефективне перенесення енергії електронного 
збудження від НЧ до молекул ФС. Розрахована за формулою (8.3) 
ефективність цього процесу становить близько 90% при концент-
рації НЧ GdVO4:Eu3+  в CaCO3 1,04 мг/г.

Отже, концентрування НЧ і молекул ФС у мезопористому 
мікроконтейнері дозволяє підвищити локальну концентрацію ФС 
навколо неорганічної НЧ, що сприяє ефективному БПЕЕЗ до мо-
лекул ФС з його подальшою активацією.
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Розділ 9 
Генерація вільних радикалів та АФК 

комплексами GdVO4:Eu3+–МБ у 
водних розчинах та мікроконтейнерах 

СаСО3 під впливом УФ та 
рентгенівського опромінення

Створені композиції з ефективним БПЕЕЗ, а саме, водні роз-
чини, що містять комплекси GdVO4:Eu3+ – МБ та водні суспензій, 
що містять мікроконтейнери CaCO3@GdVO4:Eu3+@МБ, були про-
тестовані на здатність генерувати АФК. 

В попередніх розділах було показано, що в НЧ ReVO4:Eu3+ 
(Rе = Gd,Y,La), завдяки особливостям структури, реалізується як 
механізм генерації АФК, так і механізм їхнього знищення,при 
цьому ефективність механізмів суттєво залежить від зовнішніх 
факторів (тип опромінення або його відсутність) та мікрооточення. 
В контексті використання цих НЧ у комплексах з органічними мо-
лекулами ФС особливий інтерес має питання їхнього застосування 
у якості фото-/або рентген-активного компоненту та дослідження 
редокс властивостей НЧ в таких комплексах.

9.1 Детектування генерації вільних радикалів та АФК 
у водних розчинах GdVO4:Eu3+–МБ під впливом УФ 

опромінення методом дієнових кон’югатів

Створені гібридні комплекси тестувались на їхню здатність 
утворювати або інгібувати генерацію АФК за методиками, що на-
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ведені в розділі 3. Аналізували їхню ефективність в порівнянні з 
НЧ та ФС окремо.

Рис. 9.1 демонструє відносну концентрацію дієнових кон'югатів утво-
рених у ліпідних суспензіях, що містять ФС MБ, НЧ або GdVO4:Eu3+ – МБ 
комплекси.

Можна побачити, що у всіх розчинах концентрація дієнових 
кон'югатів збільшується в порівнянні з суспензією ФХ ліпосом, що 
не містить комплексів або їх окремих компонентів. Проте ефектив-
ність цього процесу відрізняється.

При УФ опроміненні МБ можуть здійснюватися два основних 
фотохімічних процеси [185, 239]. Збудженні УФ випромінюванням 
молекули МБ, завдяки наявності смуги поглинання в УФ області 
спектру, переходять до триплетного стану (3МБ*) та взаємодіють із 
триплетним киснем (3О2), що призводить до генерації синглетного 
кисню (1О2), тобто відомий механізм дії молекули ФС [194]:

 МБ+	+ ђν → �МБ+• (9.1)

	 �МБ+•+	�О2	→ МБ+	+	1О2 (9.2)

Другий фотохімічний процес може мати місце при високих 
концентраціях МБ. Молекули MБ в основному стані можуть пра-
цювати як відновлювачі, які передають електрон в триплетному 
стані утворюючи напіввідновлені радикали МБ і МБ·2+ відповідно 
[239]:

	 �МБ+• + МБ+	→ МБ•+ МБ•2+ (9.3)

Окиснення МБ• молекулярним киснем, повертає барвник в ос-
новний стан і призводить до генерації супероксид радикалу ( O2

– ):

 МБ•+	�О2	→ МБ++	 O2

–  (9.4)

Синглетний кисень і супероксид радикал, а також радикали 
MБ, утворені в реакціях (9.2) - (9.4), можуть впливати на процес 
окиснення ліпідів. У розбавленому розчині, де не спостерігається 
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утворення димерів МБ ([МБ] <2×10-5 моль/л), реакції (9.1) та (9.2) 
будуть домінувати [239]. Проте в комплексах GdVO4:Eu3+ – МБ че-
рез підвищення концентрації МБ на поверхні НЧ може відбуватися 
другий фотохімічний процес (реакції (9.3), (9.4)).

Таким чином, збільшення утворення дієнових кон'югатів в 
ліпідній суспензії, що містить MБ, можна пояснити дією МБ як 
фотосенсибілізатора, який генерує 1O2 під впливом УФ опромінен-
ня, оскільки МБ має смугу поглинання в УФ області спектру. Слід 
зазначити, що ефективність цього процесу набагато менша, ніж при 
збудженні МБ в межах максимуму довгохвильового поглинання.

У суспензії, що містить НЧ GdVO4:Eu3+, окиснення ліпідів 
більш ефективне. Цей ефект пов’язаний з фотокаталітичними 
властивостями НЧ під дією УФ випромінювання, а саме, здатністю 
електронів у зоні провідності та дірок у валентній зоні взаємодіяти 
з молекулами води та кисню з утворенням низки АФК, таких як 
гідроксил радикал •OH, супероксид радикал O2

– , синглетний ки-
сень 1O2 (фотохімічні реакції утворення цих АФК були розглянуті 
у розділі 4).

Рисунок 9.1 – Відносна ефективність утворення дієнових 
кон’югатів у ліпідних суспензіях, що містять компоненти ком-
плексів або комплекси GdVO4:Eu3+ – МБ при УФ опроміненні 
впродовж 30 хвилин.
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Таким чином, збільшення ефективності окиснення ліпідів в сус-
пензії, що містить НЧ GdVO4:Eu3+ (рис. 9.1, стовпець 3), може бути 
приписано продуктам, що генеруються в результаті фотохімічних 
реакцій (4.1) - (4.6) та сприяють окисненню ліпідів.

У випадку присутності у водному розчині комплексів GdVO4:Eu3+ – МБ 
окиснення ліпідів найбільш ефективне (рис. 9.1, стовпець 4). 
Ефективність пояснюється, крім можливого комбінованому ефекту 
дії компонентів комплексу, ще і додатковим механізмом, а саме, 
ефективним БПЕЕЗ на молекули МБ та його дію як ФС [194].

9.2 Детектування генерації гідроксил радикалів у 
водних розчинах GdVO4:Eu3+–МБ під впливом УФ 

опромінення

Також було проаналізовано ефективність генерації ⋅OH в роз-
чинах при УФ опроміненні. Застосовували тест з кумарином, де-
тально описаний в розділі 3. Гідроксил радикали є дуже реакційно 
здатними, їхнє утворення не потребує кисню, а пов’язано з реакцією 
молекул води з дірками на поверхні НЧ (реакція (4.2)) при їх збуд-
женні. Тому ефективна генерація ⋅ОН радикалів комплексами, або 
НЧ може певною мірою вирішувати проблему гіпоксичних областей 
в злоякісних пухлинах, які погано піддаються лікуванню методами 
радіотерапії у тому числі.

На рисунку 9.2 наведено графік відносної ефективності генерації 
⋅ОН радикалів у водних розчинах, що містять МБ, НЧ GdVO4:Eu3+ 
та комплекси GdVO4:Eu3+ – МБ після 1 години УФ опромінення. 
Ефективність оцінювалась відносно розчину, що не містить НЧ. 
З графіку видно, що наявність молекул MБ в розчині суттєво не 
впливає на генерацію ⋅ОН радикалів. У випадку присутності НЧ 
GdVO4:Eu3+ в розчинах, концентрація ⋅ОН радикалів суттєво збіль-
шується, що пояснюється фотокаталітичною активністю GdVO4:Eu3+, 
а саме, генерацією ⋅ОН радикалів за рахунок реакції дірок, що 
утворюються у валентній зоні при УФ опроміненні, з молекулами 
води (реакція (4.2)), а також низки інших каскадних реакцій, роз-
глянутих вище у розділі 4.



	 1�7Генерація вільних радикалів та АФК ...

У розчинах, що містять комплекси GdVO4:Eu3+ – МБ відносна 
концентрація ⋅ОН радикалів, є нижчою ніж у розчині, що містить 
НЧ GdVO4:Eu3+, що вказує на менш ефективну генерацію ⋅ОН ра-
дикалів (Рис. 9.2). Це можна пояснити тим фактом, що адсорбція 
молекул МБ у приповерхневому шарі НЧ конкурує з адсорбцією 
молекул води, та, як наслідок, зменшується генерація ⋅ОН ради-
калів на поверхні НЧ. Більш того, в комплексах GdVO4:Eu3+ – МБ 
частина адсорбованої НЧ енергії передається молекулам МБ за 
механізмом БПЕЕЗ, що також знижує ефективність утворення 
електронно-діркових пар і, отже, здатність НЧ GdVO4:Eu3+ гене-
рувати ⋅ОН радикали в таких комплексах.

9.3 Детектування генерації синглетного кисню  
у водних розчинах GdVO4:Eu3+ – МБ  

під впливом УФ опромінення

Можна припустити, що більша ефективність комплексів 
GdVO4:Eu3+ – МБ, яка була зареєстрована у тесті з окиснення 
ліпідів (Рис. 9.1, стовпчик 4), зумовлена ефективною генерацією 
комплексами саме молекул синглетного кисню (1О2). Для оцінки 

Рисунок 9.2 – Генерація ⋅ОН радикалів у водних розчинах, 
що містять МБ, НЧ ортованадатів GdVO4:Eu3+ або комплек-
си GdVO4:Eu3+ – МБ під дією УФ опромінення впродовж 
1 години.
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ефективності здатності комплексу GdVO4:Eu3+ – МБ генерувати 1О2 
у воді в роботі використовувався метод, який базується на окисненні 
молекул сенсора ADPA синглетним киснем з утворенням нелюмі-
несцентного продукту ендопероксиду ADPAO2 (див. розділ 3). 

На рисунку 9.3 (крива 1) показано, що молекули ADPA не під-
даються фотохімічним реакціям при опроміненні. У розчині, що 
містить МБ, можна було спостерігати невелике зниження інтенсив-
ності люмінесценції ADPA у часі (Рис. 9.3, крива 2), що пов'язано 
зі слабким збудженням МБ на цій довжині хвилі і його дією як ФС 
(реакції (9.1) і (9.2)). Той самий ефект спостерігається для розчину, 
що містить НЧ GdVO4:Eu3+ (Рис. 9.3, крива 3), і може пояснюва-
тись утворенням O2

–  радикалів на поверхні НЧ (реакція (4.1)) з 
подальшим його окисненням та утворенням 1О2 (реакція (4.4)). Як 
видно з рис. 9.3, крива 4, у випадку комплексів GdVO4:Eu3+ – МБ, 
концентрація 1О2 найбільша. Ефективність цього процесу в два 
рази вища, ніж у розчинах з MБ або GdVO4:Eu3+.

Генерація 1О2 у присутності комплексів може спостерігатися 
завдяки декільком процесам: (1) утворення O2

–  при взаємодії 

Рисунок 9.3 – Деградація сенсора на синглетний кисень 
ADPA в водному розчині в залежності від часу опромінення 
(λзб = 457 нм): 1 – контроль ADPA, 2 – у присутності МБ, 3 – у 
присутності НК ортованадатів GdVO4:Eu3+, 4 – у присутності 
комплексів GdVO4:Eu3+ – МБ
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електронів у зоні провідності з молекулами кисню на поверхні НЧ 
з його подальшим окисненням при взаємодії з дірками до 1О2; (2) 
БПЕЕЗ при збудженні НЧ на молекули МБ з подальшою генера-
цією ФС 1O2.

9.4 Детектування генерації синглетного кисню  
у водних суспензіях, що містять мікроконтейнери 

CaCO3@GdVO4:Eu3+@МБ під впливом УФ опромінення

Ефективна генерація синглетного кисню спостерігалася не 
тільки в випадку комплексу GdVO4:Eu3+ - МБ, але й у водних 
суспензіях, які містили мікроконтейнери CaCO3@GdVO4:Eu3+@
МБ. Як показано на рис. 9.4, інтенсивність люмінесценції ADPA 
в розчині, що містить комплекс CaCO3@GdVO4:Eu3+@МБ, посту-
пово зменшується зі збільшенням часу опромінення, що вказує на 
генерацію 1O2.

Оскільки сильне розсіювання світла суспензіями ліпідів та 
мікроконтейнерів не дозволили отримати адекватні данні стосовно 
генерації АФК за допомогою тесту на дієнові кон’югати, така оцінка 

Рисунок 9.4 – Деградація сенсора на синглетний кисень ADPA 
в залежності від часу УФ випромінення: 1 – контроль, 2 – у роз-
чинах, що містять мікроконтейнери CaCO3@GdVO4:Eu3+@МБ 
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була зроблена за допомогою аніонного барвника DiD-C3S, який 
не є специфічним до окремого типу АФК. Принцип дії барвника 
заснований на його деструкції при взаємодії з АФК, в наслідок чо-
го спостерігається падіння оптичної густини розчину, що містить 
барвник. Оцінювали відносну ефективність деструкції барвника 
у розчинах, що містять мікроконтейнери CaCO3@GdVO4:Eu3+ та 
CaCO3@GdVO4:Eu3+@МБ (Рис. 9.5).

На рис. 9.5 представлені зміни оптичної густини розчинів 
DiD-C3S, що містять мікросфери CaCO3@GdVO4:Eu3+ та CaCO3@
GdVO4:Eu3+@МБ після 45 хвилин УФ опромінення. Водний розчин 
DiD-C3S використовували як контроль. Отримані данні свідчать, що 
деструкція барвника є ефективною більш ніж у 2 та 3 рази, відповід-
но, в обох випадках в порівнянні з розчином без мікроконтейнерів 
(контроль), що вказує на ефективну генерацію АФК та вільних 
радикалів завдяки фотокаталітичній активності НЧ GdVO4:Eu3+. 
При наявності МБ в мікросферах CaCO3@GdVO4:Eu3+@МБ, фото-
деструкція DiD-C3S стає сильнішою, що вказує на вплив МБ при 
генерації вільних радикалів (генерація 1O2). 

Рисунок 9.5 – Деградація барвника DiD-C3S у присутності 
мікросфер CaCO3@GdVO4:Eu3+ та CaCO3@GdVO4:Eu3+@МБ 
під впливом УФ опромінення 
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Таким чином, можна зробити висновок, що створені комплекси 
GdVO4:Eu3+ – МБ є ефективними для генерації АФК, у тому числі, 
синглетного кисню, як у водних розчинах, так і у формі мікрокон-
тейнерів, що, безумовно, має перспективу їх застосування у радіо-
терапії та ФДТ [194,234].
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Розділ 10 
Дослідження утворення комплексів в 
системі «неорганічна наночастинка – 
органічна молекула» та їх стабільності

В останньому розділі монографії розглянемо більш детально ме-
ханізми утворення комплексів в водних розчинах між неорганічни-
ми наночастинками ReVO4:Eu3+ та гідрофобними і гідрофільними 
барвниками, як моделі органічних молекул – лікарських засобів.  Ці 
знання можуть бути дуже важливими для створення тераностичних 
агентів на основі неорганічних наночатинок. 

Як було описано у розділі 2, НЧ ReVO4:Eu3+ (Re=Gd,Y,La) ста-
білізують цитратом натрію або динатрієвою сіллю ЕДТА, завдяки 
чому вони мають негативний заряд поверхні. Гідрозолі коагулюють 
у присутності електролітів, катіонних поверхнево-активних речовин 
та катіонних барвників [240,241]. При взаємодії з катіонними ор-
ганічними сполуками відбувається нейтралізація заряду поверхні 
наночастинок і адсорбція органічних катіонів на поверхні частинок, 
а при досягненні порогових концентрацій - агрегація з подальшим 
осадженням твердої фази розчину (процес агломерації) [240,241]. 
Було досліджено ефекти, що виявляються при взаємодії негативно 
заряджених НЧ з катіонними органічними сполуками та, в першу 
чергу, з барвниками, які дозволяють спостерігати ефекти взаємодії 
доступними методами спектрофотометрії. Основною причиною ад-
сорбції є міжмолекулярні, зокрема, електростатичні та гідрофобні 
взаємодії органічних сполук на поверхні неорганічних частинок. 
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Тому здатність органічних сполук до утворення міжмолекулярних 
ансамблів з наночастинками багато в чому залежить від природи 
взаємодіючих молекул, їх заряду та розчинності у воді. Ці харак-
теристики було враховано під час вибору органічних сполук для 
досліджень.

10.1 Дослідження ефективності взаємодії гідрофільних 
поліметинових барвників з неорганічними 

нанокристалами  ортованадатів ReVО4:Eu3+ 
(Re=Gd,Y,La) в водних розчинах

При вивченні процесу взаємодії між неорганічними НЧ ReVO4:Eu3+ 
(Re=Gd,Y,La) та гідрофільними органічними молекулами викорис-
товували барвники DiOC2, DiIC1 та DiDC1. Обрані нами барвники 
відносяться до сімейства поліметинів і, крім однакової гідрофіль-
ності, мають також практично однакову хромофорну частину, що 
відрізняються тільки довжиною поліметинового ланцюжка, що 
призводить до зміщення максимуму поглинання барвників у дов-
гохвильову область спектра: λмакс = 480 нм (DiOС2), λмакс = 540 нм 
(DiIС1) та λмакс = 636 нм (DiDС1), відповідно (Рис. 10.1-а, суцільні 
лінії). Адсорбція барвників на поверхні твердих тіл, в тому числі, 
на поверхні кристалічних порошків в колоїдних золях і гелях, 
добре вивчене явище [242]. Відомо, що катіони основних барвників 
адсорбуються переважно «кислими» адсорбентами з поверхневими 
негативно зарядженими групами. Аніони кислотних барвників, 
навпаки, адсорбуються, головним чином, «основними» адсорбен-
тами, поверхня яких несе надлишковий позитивний заряд. Для 
великих іонів барвників, для яких є сильними Ван-дер-Ваальсові 
взаємодії та інші типи взаємодії превалюють над електростатичним 
притяганням або відштовхуванням, адсорбція може відбуватися 
і на однойменно зарядженій поверхні, при цьому іони барвників 
мають схильність при адсорбції агрегувати [242]. 

Вплив адсорбції барвників на їхні спектри поглинання є важли-
вим параметром. Встановлено, що форма та положення максимуму 
смуг поглинання барвника зазнають значних змін тільки в тому 
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випадку, якщо при адсорбції відбувається зміна структури барв-
ника за рахунок прийому або віддачі протона (кислотно-основний 
тип взаємодії), електрона (окислювально-відновний тип взаємодій) 
або за рахунок зміни стану дисперсності барвника, зокрема, утво-
рення впорядкованої агрегованої форми барвника. Подібні зміни 
оптичних характеристик, включаючи і люмінесцентні властивості, 
характерні для взаємодії барвників з наночастинками металів (зо-
лота, срібла), оксидів металів (оксид титану) [242-244]. У більшості 
випадків спостерігається порівняно невелике зміщення головного 
максимуму смуги поглинання з деякою зміною величини коефіцієн-
та поглинання, викликане дією сильного електростатичного поля 
на поверхні кристалічної гратки [242]. Взаємодія колоїдних часток 
з барвниками може бути ускладнена через наявність щільної гід-
ратної або стабілізуючої оболонки, що оточує колоїдну частинку. 

Досліджувані барвники є сольовими і в полярних розчинниках 
дисоціюють з утворенням катіона і аніона, а наявні вуглеводневі 
радикали  –C2H5 (DiOC2), –CH3  (DiIC1 и DiDC1) не досить довгі, 

Рисунок 10.1 – Спектри поглинання барвників у водних роз-
чинах без наночастинок (суцільні лінії) і з наночастинками 
(Gd,Y)VО4:Eu3+ (пунктирні лінії) (а); зміна оптичної густини 
розчинів барвників, виміряної в максимумі смуги погли-
нання, при зміні їхньої концентрації в розчині в інтервалі 
1×10–6 – 2×10–4 М.
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щоб надати молекулі гідрофобні властивості. Завдяки такій струк-
турі, усі барвники добре розчиняються у воді. Більше того, аналіз 
спектрів поглинання барвників у діапазоні концентрацій від 1×10-6 
до 2×10–4 М показує, що закон Бугера-Ламберта-Берра виконуєть-
ся, тобто в цьому діапазоні концентрацій барвники знаходяться у 
водних розчинах в мономерний формі (Рис. 10.1-б). 

Сили кулонівської взаємодії між катіонами барвників і аніо-
нами на поверхні НЧ повинні сприяти сорбції барвника з водних 
розчинів. Дійсно, при додаванні до водних розчинів барвників 
DiOC2, DiIC1 або DiDC1 НЧ (Gd,Y)VО4:Eu3+  відбувається зменшен-
ня оптичної густини розчину, що говорить про взаємодію барвника 
і НЧ (Рис. 10.1-а, пунктирні лінії). 

Процес взаємодії молекул барвника з наночастинкою у водному 
розчині може бути описаний наступною рівноважною реакцією: 

 nБ + mНЧ ↔ (n-x)К + Кx(НЧ)m (10.1)

де n и m – число молекул барвника (Б) и наночастинок (НЧ) 
в розчині, відповідно; x – кількість барвника, зв’язаного з НЧ; 
Кx(НЧ)m– комплекс НЧ-барвник.

Важливим є визначення складу комплексу що утворюється	
Кx(НЧ)m, тобто кількості молекул барвника що взаємодіють/сорбу-
ються, на одній наночастинці. Існують методи, що дозволяють виз-
начити адсорбційну здатність наночастинок і параметри рівноваги 
в рівнянні (10.1). Ці методи ґрунтуються на побудові ізотерми сорбції 
за зміною концентрації барвника в рідкій фазі при варіюванні його 
загальної концентрації у розчині і постійній концентрації адсор-
бенту (наночастинок) [245-247]. Однак для розрахунку сорбційної 
здатності (q), яка вимірюється в моль/г або мг/г, після встановлення 
рівноваги в розчинах, наночастинки, які сорбували певну кількість 
барвника, видаляються з розчину, і розраховується рівноважна 
концентрація барвника в рідкій фазі (розчиннику) [245-247]. НЧ 
(Gd,Y)VО4:Eu3+, що використовувались в даній роботі, мають роз-
мір близько 2 нм, тому при центрифугуванні розчинів, неможливо 
домогтися їхнього повного відділення без істотних втрат.
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Для визначення сорбційної здатності НЧ (Gd,Y)VО4:Eu3+ 

аналізували зміну оптичної щільності розчинів барвників DiOС2, 
DiIC1 і DiDC1 при зміні їхньої концентрації від 1×10-6 до 2×10-4 М і 
постійній концентрації НЧ. Для цього знімали спектри поглинання 
двох паралельних серій розчинів без НЧ і з НЧ. У всьому діапазоні 
концентрацій барвників форма спектрів поглинання барвників не 

Рисунок 10.2 – Різниця оптичної густини водних розчинів 
барвників без наночастинок (D0) і з наночастинками (D1) як 
функція зміни загальної концентрації барвника С0 для DiOC2 
(а); DiIC1 (б) і DiDC1 (в).
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змінювалася (Рис. 10.1-а, пунктирні лінії), що свідчить про те, що 
барвники не агрегують на поверхні НЧ. Крім того, обрана нами 
концентрація НЧ не призводить до їхньої коагуляції навіть при 
великих концентраціях барвника в розчині.

На рис. 10.2 представлена різниця в оптичній густині вод-
них розчинів барвників без НЧ (D0) і з НЧ (D1) як функція зміни 
загальної концентрації барвника. На отриманих кривих можна 
виділити дві області, особливо добре помітні для барвників DiOС2 і 
DiIC1. У першій області, яка відповідає концентраціям барвників ~ 
0 – 8×10-5 М, спостерігається поступове збільшення різниці оптичної 
густини (D0 - D1), що свідчить про збільшення кількості барвника 
що взаємодіє/сорбується на наночастинках. При подальшому підви-
щенні концентрації барвника (~ 1×10-4 – 2×10-4 М) крива зміни 
оптичної густини виходить на насичення, збільшення загальної 
концентрації барвника в розчині не призводить до зміни оптичної 
густини. Такий вигляд кривої зумовлений поступовим насиченням 
поверхні наночастинок. З моменту повного насичення збільшен-
ня концентрації барвника в розчині вже не впливає на кількість 
адсорбованого барвника і досягається, так звана, адсорбція при 
повному насиченні поверхні [245].

Рисунок 10.3. Схематичне зображення утворення комплексів 
між негативно зарядженою неорганічною наночастинкою та 
молекулами катіонного барвника.
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На рис. 10.3 представлено схематичне зображення наночастин-
ки з адсорбованими молекулами барвника.

Точка перетину двох дотичних, як показано на рис. 10.2, дає 
загальну концентрацію барвника в розчині С0, при якій зв’язується 
(адсорбується) максимальна кількість молекул барвника. Ці кон-
центрації становлять близько 8×10-5 М для DiOС2, 1.1×10-4 М для 
DiIC1 і 9×10-5 М для DiDC1. За різницею оптичних густин розчинів 
при знайдених загальних концентраціях барвників знаходимо, 
що частка барвника, адсорбованого на наночастинках становить, 
відповідно, 10, 8 і 14%, що відповідає концентраціям барвників, 
що адсорбуються на НЧ, 7ю4×10-6 М (DiOС2), 1×10-5 М (DiIC1) і 
1.2×10-5 М (DiDC1), відповідно (Рис. 10.2). 

Для НЧ GdVО4:Eu3+ та LaVО4:Eu3+ характер взаємодії з мо-
лекулами барвників був такий самий. Отримані з кривих сорбції 
(данні не наводяться) концентрації С0 становлять 7.5×10-5 М для 
DiOС2, 1.6×10-4 М для DiIC1 і 9.3×10-5 М для DiDC1 у випадку 
НЧ GdVО4:Eu3+ та 4ю5×10-5 М для DiOС2, 1.2×10-4 М для DiIC1 і 
7.4×10-5 М у випадку НЧ LaVО4:Eu3+. Доля молекул барвників, що 
адсорбований на НЧ становить, відповідно, 5.5 і 10%, що відповідає 
концентраціям зв’язаних барвників 4×10-6 М (DiOС2), 8×10-6 М 
(DiIC1) та 1×10-5 М (DiDC1) у випадку НЧ GdVО4:Eu3+ та 10, 8 і 
10% або 4.5×10-6 М (DiOС2), 1×10-5 М (DiIC1) і 7.7×10-6 М (DiDC1) 
у випадку НЧ LaVО4:Eu3+.

Нарешті, використовуючи ці концентрації, за співвідношен-
ням (10.2) можна розрахувати сорбційну здатність НЧ (qe), яка 
вимірюється у мг/г: 

 q
C V

m
a�“= ,  (10.2)

де Садс - концентрації зв'язаного барвника в розчині з НЧ, V – об’єм 
розчину, m - маса сорбенту, в нашому випадку НЧ, яка становить 
0.01 г (DiOС2) і 0.005 г (DiIC1 і (DiDC1).
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Отримані значення склали 0.61, 1.83, 2.4 мг/г DiOС2, DiIС1 та 
DiDС1 відповідно (для сферичних НЧ (Gd,Y)VO4:Eu3+); 0.33, 0.73, 
0.97 мг/г (для зерноподібних НЧ GdVO4:Eu3+); 0.37, 0.92, 0.74 мг/г 
(для стрижнеподібних НЧ LaVO4:Eu3+), що корелює з розраховани-
ми площами поверхні НЧ Sпов = 1304 м2/г ((Gd,Y)VO4:Eu3+), 208 м2/г 
(GdVO4:Eu3+) та 182 м2/г (LaVO4:Eu3+) [248]. 

Можна також оцінити кількість молекул барвника, що адсор-
бується на 1 наночастинці, наприклад, (Gd,Y)VO4:Eu3+. Враховуючи 
масу однієї НЧ 9.6×10-21 г [248]. Отримані значення склали близько 
5, 12 і 15 молекул для DiOС2, DiIC1 і DiDC1, відповідно. Тобто, в 
середньому одна наночастинка (Gd,Y)VO4:Eu3+ може адсорбувати 
близько 10 молекул барвника. Відповідно із передбачуваної моделі 
(Рис. 10.3), адсорбція барвника відбувається в стабілізуючому шарі 
цитрат-іона за рахунок електростатичного притягання між катіоном 
барвника і цитрат-аніоном. 

10.2. Дослідження формування впорядкованих 
гібридних комплексів між агрегатами барвника  

JC-1 та нанокристалами ортованадатів ReVO4:Eu3+ 
(Re=Gd,Y,La)

Спектральні властивості катіонного карбоціанінового барвника 
JC-1 є чутливими до зміни параметрів мікрооточення (зміна рН 
розчину, додавання електролітів тощо) [249]. Тому нековалентне 
зв’язування JC-1 за рахунок сил електростатичної та ван-дер-вааль-
сової взаємодії з негативно зарядженими (за рахунок модифікації 
поверхні цитрат-іонами) НЧ має призводити до зміни спектральних 
властивостей барвника, насамперед його спектрів поглинання, 
тобто таку взаємодію можна легко ідентифікувати. Зупинимося на 
спектральних властивостях цього барвника більш детально. 

Залежно від концентрації барвника JC-1 у розчині можна 
спостерігати дві смуги флуоресценції. При низьких концентраціях 
або низьких значеннях рН розчину спостерігається люмінесценція 
мономерної форми барвника з максимумом порядку 530 нм. При 
підвищенні концентрації барвника в розчині, або підвищенні рН 
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розчину до рН=7,5-8 спостерігається утворення упорядкованих 
люмінесцуючих агрегатів барвника, так званих J-агрегатів (Jelley 
aggregates), що супроводжується появою нових смуг у спектрах 
поглинання та люмінесценції, які зсунуті в довгохвильову частину 
спектру [249-252]. Саме завдяки цим властивостям (наявність двох 
добре рознесених смуг люмінесценції залежно від концентрації 
барвника) барвник JC-1 є дуже ефективним зондом визначення 
мембранного потенціалу мітохондрій, не тільки у біологічних екс-
периментах, а й у медичній діагностиці [249-252].

На першому етапі дослідження було важливо вивчити агре-
гаційну здатність барвника у розчинах без НЧ та визначити кон-
центрацію, при якій агрегація в розчині відсутня або мінімальна. 
Для цього досліджували спектри поглинання JC-1 у бінарному 
розчині ДМСО/водний буфер (1:9) за різних концентрацій барвника 
(Рис. 10.3).

Як видно з рис 10.4, вже при концентрації JC-1 5×10–6 М спектр 
поглинання барвника суттєво трансформується: з'являється нова 
інтенсивна та досить широка смуга з λмакс = 585 нм (так звана 
J-смуга), зсунута у довгохвильову область відносно смуги мономерів 
(λмакс = 528 нм). Одночасно, у спектрі поглинання з'являється 

Рисунок 10.4. Спектри поглинання JC-1 в бінарному розчині 
ДМСО/водный буфер (1:9) за різних концентрацій барвника
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короткохвильова, так звана H-смуга (hypsochromically shifted) 
(λмакс = 505 нм), а смуга мономерів не спостерігається навіть у 
формі перегину в спектрі. При збільшенні концентрації барвника, 
J-смуга в спектрі поглинання поступово зсувається в довгохвильову 
область до λмакс = 595 нм і звужується. Інтенсивність Н-смуги також 
зростає зі збільшенням концентрації. 

Виникнення H- або J- смуг у спектрах поглинання, що суп-
роводжує агрегацію барвника в розчині, залежить від упаковки 
молекул в агрегаті та їхньої взаємної орієнтації. Спектральний 
прояв взаємодії молекул в агрегатах, що призводить до появи H-, 
J- або обох смуг, пояснюється в рамках моделі молекулярних ек-
ситонів МакРея-Каші і, загалом, Давидівської моделі на прикладі 
найпростішого випадку агрегату - димера [253-257] .

Розглянемо два граничні випадки упаковки молекул у ди-
мері залежно від орієнтації дипольних моментів їхніх оптичних 
переходів (Рис. 10.5). У разі утворення димера типу “сендвіч” з 
дипольними моментами орієнтованими паралельно (“plane-to-
plane” stacking, “head-to-head” transition moment arrangement) ми 
матимемо діаграму електронних рівнів, наведену на рис. 10.5-а. 
Для такого димера перехід на стан Е(-) заборонено, оскільки дозво-
леними є переходи, у яких дипольний момент переходу не дорівнює 
нулю [253,254]. Електронний перехід на стан Е(+) допускається, 
що відповідає гіпсохромному зсуву смуги поглинання димера щодо 
смуги поглинання мономеру (Н-смуга) (Рис. 10.5-а). H-агрегати не 
виявляють люмінісценції через швидкий перехід зі стану E(+) до 
нелюмінісцентного стану E(-) [255].

У разі лінійного розташування молекулярних диполів елек-
тронних переходів на кшталт «голова до хвоста» («head-to-tail» 
transition dipole arrangement) стан Е(+) має меншу енергію, ніж 
мономер, що призводить до утворення червоної зміщеної J-смуги 
(Рис. 10.5-б). Рис. 10.5-а,б представляє два граничні випадки роз-
ташування молекул в димері. У загальному випадку, для димера 
поява в спектрах поглинання Н- або J-смуг залежить від кута θ, 
утвореного віссю молекули та віссю, яка зв'язує центри молекул 
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димеру. Коли θ = [54,7 ° ... 90 °], формуються H-агрегати, у той час 
як для θ = [0 ° ... 54,7 °], утворюються J-агрегати [255,256].

Розглянемо випадок, коли дипольні моменти переходу M1 та 
M2 розташовані під кутом один до одного (Рис. 10.5-в), тобто димер 
складається з двох нееквівалентних молекул. Для такого розташу-
вання дипольних моментів дозволеними будуть обидва стани Е(-) та 
Е(+). У цьому випадку в спектрі поглинання з'являються дві смуги: 
короткохвильова Н-смуга та довгохвильова J-смуга. Така ситуація 
відповідає давидівському розщепленню рівнів у кристалах у разі 
двох нееквівалентних молекул в елементарній комірці, так звана 
геометрія «риб'яча кістка» («herringborn» structure) [253]. При утво-
ренні складних агрегатів з двома нееквівалентними молекулами 
в елементарній комірці, основним структурним елементом буде 
димер, що багаторазово транслюється. Співвідношення інтенсив-
ності Н- і J-смуг визначається кутом α  (Рис. 10.5-в).

У нашому дослідженні було проаналізовано вплив ReVO4:Eu3+ 

(Re=Gd,Y,La) НЧ з різним форм-фактором на агрегацію барвника у 
розчині. Концентрація JC-1 в експериментах становила 1×10–5 M. 
Це оптимальна концентрація для проведення вимірювань і забез-

Рисунок 10.5 – Діаграма енергетичних рівнів мономера і 
димера при різній відносній орієнтації дипольних моментів 
оптичних переходів у молекулах: а) паралельна орієнтація; б) 
лінійна орієнтація («голова до хвоста»); в) дипольні моменти 
оптичних переходів мономерів розташовані під кутом один до 
одного. Диполь-заборонені переходи позначені пунктирними 
лініями, диполь-дозволені переходи суцільними лініями
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печує мінімальну агрегацію барвника в розчинах. На рис. 10.6-а 
наведено спектри поглинання JC-1 у бінарних розчинах ДМСО/вод-
ний буфер (1:9) при додаванні НЧ (Gd,Y)VО4:Eu3+, зерноподібних 
GdVО4:Eu3+ та стрижень-подібних LaVО4:Eu3+.

Як видно з рис. 10.6, додавання НЧ до бінарного розчину барв-
ника підвищує його агрегацію. Зазначимо ще раз, що присутність у 
спектрі поглинання одночасно Н- та J-смуг свідчить про давидівське 
розщеплення енергетичних рівнів молекули за рахунок присут-
ності в елементарному осередку агрегату двох нееквівалентних 
молекул, рис. 10.5-в [253-255]. Однак відносна інтенсивність смуг 
та значення повної ширини на половині максимуму відрізняються 
для НЧ з різними форм-факторами (Рис. 10.6-а). Зазначимо також, 
що у розчинах з додаванням НЧ, у спектрах люмінесценції спос-
терігається дуже інтенсивна J-смуга, інтенсивність якої у розчинах 
без НЧ низька (Рис. 10.6-б). Все це вказує на те, що барвник JC-1 
взаємодіє з НЧ різного типу та процес утворення гібридного комп-
лексу неорганічна НЧ/органічний барвник має місце.

Геометричні параметри агрегатів, що утворюються в розчинах 
при додаванні НЧ з різним форм-фактором, аналізували в рамках 

Рисунок 10.6 – Спектри поглинання (а) та люмінесценції (б) 
барвника JC-1 в бінарних розчинах ДМСО/водний буфер (1:9), 
що містять НЧ ортованадатів різних типів. [НЧ] = 0,5 г/л. 
[JC-1] = 1×10-5 M.
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моделі МакРея-Каші [253,256-258]. Для зручності смугу моно-
мерів (червона пунктирна смуга) відняли від загального спектру 
поглинання (чорна смуга з точок) барвника JC-1 (Рис. 10.7). Як 

Рисунок 10.7 – Спектри поглинання барвника JC-1 у розчинах 
з різними НЧ ортованадатів : (а) – без НЧ; (б) – зі сферичними 
НЧ (Gd,Y)VО4:Eu3+; (в) – із зерноподібним НЧ GdVО4:Eu3+; 
(г) – зі стрижне-подібними НЧ LaVО4:Eu3+. Cумарний спектр 
(смуга з точок), вписаний спектр мономерів (червона пунк-
тирна смуга), смуга агрегатів (синя суцільна смуга), вписані 
контури Гауса (сірі штрих-пунктирні смуги). [НЧ] = 0,5 г/л; 
[JC-1] = 1×10-5 M.
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видно, навіть у розчині без НЧ (Рис. 10.7-а, синя суцільна крива) 
отримана суцільна смуга агрегату в спектрі поглинання барвника 
складається з чотирьох накладених смуг (двох короткохвильових 
та двох довгохвильових штрих-пунктирних смуг), що вказує на 
існування двох типів агрегатів структури «риб'я кістка» з різною 
довжиною делокалізації екситонів (скоріше за все, димера і більш 
протяжного агрегату).

У розчинах, що містять НЧ (Рис. 10.7-б,в,г) можна виділити 
ще одну довгохвильову смугу, яка, ймовірно, відповідає утворенню 
агрегатів J-типу. Відносні інтенсивності смуг, що становлять спектр 
агрегату, відрізняються для розчинів, що містять НЧ з різним 
форм-фактором. Найбільш значні зміни у спектрах поглинання у 
присутності НЧ спостерігаються у розчинах, що містять сферичні 
(Gd,Y)VО4:Eu3+ НЧ. Очевидно, що комплекси, що утворюються в 
розчині НЧ з поліметиновим барвником JC-1 є упорядкованою 
системою у вигляді гібридних органіко-неорганічних комплексів.

Ґрунтуючись на даних оптичної спектроскопії та застосовуючи 
похилу геометрію розташування молекул, що утворюють елемен-
тарну комірку агрегатів, можна розрахувати такі геометричні 
параметри агрегату як: енергія міжмолекулярної взаємодії (∆E), 
кут нахилу молекул мономеру до осі, що проходить крізь центри 

Рисунок 10.8 – Модельне зображення розташування молекул, 
що становлять елементарну комірку агрегатів
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молекул (φ), кут між дипольними моментами переходу молекул (α) 
та відстані між молекулами (R) (Рис. 10.8).

Кут між дипольними моментами переходу молекул в елемен-
тарній комірці можна розрахувати як [259]:

 tg
f
f
J

H

2 2( / )α = , (10.3)

де fJ та fH – сила осцилятора переходу J- и Н- смуг, відповідно, який 
можна розрахувати згідно рівнянню:
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+
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8 0

0
2 2
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ε , (10.4)

где ε ν ν( )d∫  – площа відповідної смуги поглинання, n0 – коєфіціент 
заломлення середовища (n0 = 1,333 для водних розчинів).

У свою чергу, кут нахилу молекули мономеру до осі, яка прохо-
дить крізь центри молекул (φ), можна отримати як:

 φ
α

=
-180

2
 (10.5)

Для димера похилої геометрії кореляція між енергією між-
молекулярної взаємодії та відстанню від центру до центру між 
хромофорами задається рівнянням [256,257]:

 ∆E
R

m
= +

2
3

2

3

2
µ

α φ(cos cos )  (10.6)

Звідси відстань між центрами молекул в елементарній комірки (в 
Å) отримуємо як:

 R
E c

m

=
´2 3

2

2 2

3
µ α α

(cos sin )

∆ 

 (10.7)

де   – стала Планка, c – швидкість світла, µm  – дипольний момент 
синглет-синглетного переходу в збудженому стані мономеру, який 
можна розрахувати як [256,257]:
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де ν – максимум смуги поглинання (см-1), f – сила осцилятора 
переходу.

Енергія міжмолекулярної взаємодії (см-1) може бути отримана 
із спектрів поглинання JC-1 у бінарних розчинах ДМСО/водний 
буфер (1:9) як різниця між максимумами Н- та J-смуг.

Також використовуючи спектральні дані оцінили частку моно-
мерів і агрегатів JC-1, які утворюються в розчинах. Усі розраховані 
параметри наведено у табл. 10.1 та 10.2.

Як видно з табл. 10.1, кількісне співвідношення мономерної та 
агрегованої форми барвника JC-1 при додаванні в розчин НЧ різної 
форми та розміру майже не змінюється. Але розраховані параметри 
агрегатів (табл. 10.2) свідчать, що у розчинах з додаванням нано-
частинок відбувається реорганізація структури агрегатів обох типів 
(димерів і агрегатів), саме, зміна кутів α і ϕ  та створення нового 
типу агрегатів – J-агрегатів. Ці зміни не залежать від форм-фак-
тора НЧ і пояснюються утворенням складних комплексів між НЧ 
і барвником у розчинах.

Таким чином, ґрунтуючись на аналізі отриманого експери-
ментального матеріалу, можна зробити висновок, що в бінарному 
розчині ДМСО/водний буфер (1:9) між молекулами катіонних 
барвників JC-1 та НЧ ортованадатів РЗ елементів сферичної, зер-
ноподібної та стрижень-подібної форми спостерігається утворення 
складних гібридних комплексів, в яких агрегати барвників та НЧ 

Таблица 10.1 – Співвідношення долі мономерів, димерів та агрегатів 
JC-1 в розчинах, які містять НЧ різних типів та без них

мономер димер агрегат J-агрегат

Без НЧ 0,3 0,3 0,4 -

(Gd,Y)VО4:Eu3+,
сферичні 0,3 0,35 0,3 0,05

GdVО4:Eu3+,
зерноподібні 0,4 0,32 0,25 0,03

LaVО4:Eu3+,
стрижень-подібні 0,33 0,32 0,31 0,04
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формують складні комплекси, що підтверджується отриманим 
ПЕМ-зображенням комплексів (Рис. 10.9). Розмір та форма НЧ 
істотно не впливають на формування гібридних комплексів, ос-
кільки формуються ансамблі між декількома наночастинками та 
агрегатами барвників.

Таблица 10.2 – Параметри геометрії димерів та агрегатів JC-1 у 
розчинах, які містять НЧ різних типів та без них

димери агрегати

ΔΕ, 
см–1 a j R, Å ΔΕ, 

см–1 a j R, Å

Без НЧ 1539 85 48 5,35 3334 71 55 4,02

(Gd,Y)VО4:Eu3+,
сферичні 1675 74 53 5,1 3398 91 44 4,2

GdVО4:Eu3+,
зерноподібні 1515 78 51 5,3 3054 81 49 4,25

LaVО4:Eu3+,
стрижень-

подібні
1539 65 58 5,1 3863 90 45 2,88

Рисунок 10.9 – ПЕМ-зображення гібридних комплексів неор-
ганічна НЧ/органічні молекули.
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10.3 Взаємодія комплексів (Gd,Y)VО4:Eu3+ /JC-1 з 
клітинами гепатоцитів печінки щурів.

У одній з наших робіт [260], було показано, що сферичні НЧ 
(Gd,Y)VО4:Eu3+ можуть вибірково накопичуватися в ядрах гепато-
цитів щурів (Рис. 10.10-а), що є перспективним для їх використання 
у якості наноплатформи для доставки різних органічних молекул 

Рисунок 10.10. - Люмінесцентні зображення клітин гепа-
тоцитів щурів: (а) при інкубації з НЧ (Gd,Y)VО4:Eu3+; (б) 
інкубації клітин з барвником JC-1, утворення J-агрегатів; 
(в) при спільному інкубуванні клітин з комплексами НЧ 
(Gd,Y)VО4:Eu3+/JC-1.
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в клітину, наприклад, лікарських засобів, або молекул ФС у такій 
області як ФДТ. Було проаналізовано, а завдяки люмінесцентним 
властивостям НЧ та барвника JC-1 візуалізовано таку можливість 
на прикладі комплексів НЧ (Gd,Y)VО4:Eu3+ / JС-1 [228].

Відомо, що барвник JC-1 має здатність накопичуватися в мі-
тохондріях клітин з утворенням люмінесцентних агрегатів (J-аг-
регатів, як було показано вище), що можна детектувати за появою 
характерної смуги люмінесценції в спектрах, знятих з області 
мітохондрій (Рис. 10.10-б). Однак спільне інкубування клітин з 
комплексами НЧ (Gd,Y)VО4:Eu3+ / JС-1 показує, що в даному 
випадку акумуляція барвника спостерігається переважно в ядрі 
клітини (Рис. 10.10-в), що видно по спектрах флуоресценції, знятих 
з області ядра [228].

Отриманий експериментальний факт підтверджує ефектив-
ність цих НЧ як наноносіїв для транспортування ліпофільних 
органічних молекул живу клітину.
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Післямова

Підводячи підсумки наведеним в цій монографії експеримен-
тальним фактам можна стверджувати, що наночастинки ортована-
датів рідкісноземельних елементів дійсно є поліфункціональними 
тераностичними агентами. По-перше, вони є наноконтейнерами 
для спрямованої доставки органічної активної речовини в кліти-
ну. По-друге, допування іонами європію надає їм яскраву червону 
люмінесценцію, що дозволяє відстежувати накопичення наночас-
тинок у окремих клітинах та оцінювати багато процесів у клітині 
в цілому. Нарешті, їх унікальна редокс активність, якою можна 
керувати надаючи їм про- або антиоксидантні властивості, робить 
ці наночастинки, дійсно, терапевтичним агентом для багатьох за-
стосувань, включаючи радіотерапію та ФДТ. У цій монографії ми 
майже не торкалися тестування наночастинок в експериментах in 
vito та in vivo. Однак вже накопичено багато експериментального 
матеріалу з використанням біологічних об’єктів різного ступеня 
складності, починаючи від різних клітин, та закінчуючи тварина-
ми, які виявили протизапальні та радіопротекторні властивості, 
антимікробну та протипухлинну активність, позитивний вплив 
на репродуктивну функцію, антивікову активність наночастинок 
ортованадатів РЗ елементів. Метою нашою роботи було саме вста-
новлення механізмів, які зумовлюють ці унікальні властивості. 
Ми намагалися дати пояснення експериментальних фактів на базі 
існуючих на теперішній час фізичних моделей, але «там внизу ще 
багато місця», далі буде….

Результати, викладені у цій монографії, були отримані її ав-
торами з 2014 по 2022 роки у відділі наноструктурних матеріалів 
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Інституту сцинтиляційних матеріалів НАН України під безпосе-
реднім керівництвом член-кореспондента НАН України, професо-
ра Малюкіна Юрія Вікторовича (1957-2020) в рамках виконання 
науково-дослідних робіт державного замовлення а також гранту 
Національного фонду досліджень України для підтримки дослід-
жень провідних та молодих учених «Розробка наноматеріалів з 
керованою редокс-активністю та люмінесцентними властивостями 
для біомедичних застосувань». Також автори висловлюють подяку 
кандидату фізико-математичних наук К.О. Губенко за допомогу у 
проведенні спектроскопічних експериментів. 

Більш детальну інформацію щодо наведених у роботі дослід-
жень можна отримати з наших наукових публікацій, присвячених 
люмінесцентним та редокс властивостям нанокристалів ортована-
датів рідкісноземельних елементів: 

• люмінесцентні властивості нанокристалів ортованадатів 
[175, 202, 229];

• встановлення механізмів антиоксидантної дії нанокрис-
талів ортованадатів [172, 203, 217];

• встановлення механізмів про-оксидантної дії нанокрис-
талів ортованадатів [172, 200, 202, 203, 206];

• встановлення способів керування редокс вдастивостями 
нанокристалів ортованадатів [199, 201, 224];

• розробка та дослідження комплексів з безвипрміню-
вальним перенесенням електронного збудження складу 
«сцинтиляційна НЧ – органічна молекула ФС» [194, 228, 
229, 232, 233, 234];

• тестування нанокристалів ортованадатів на біологічних 
об’єктах [121, 217, 224].
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