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Синтезированы флюоресцентные монодисперсные сферические SiO2 частицы, имеющие регулярную упа-

ковку мезопор и содержащие краситель родамин 6Ж (R6G). Полученные частицы покрывались оболочками

SiO2 и SiO2−CTAB(C16H33N(CH3)3Br) для предотвращения выхода красителя из пор. Изучена кинетика

выхода молекул R6G из полученных частиц. Показано, что частицы, синтезированные с добавлением CTAB

и R6G в реакционную смесь, и частицы, покрытые оболочкой SiO2–CTAB, имеют наибольшее время выхода

красителя из пор, что, вероятно, обусловлено образованием химических связей между молекулами родамина

6Ж и CTAB.

Работа выполнена при финансовой поддержке Минобрнауки РФ, ОФН РАН, РФФИ (гранты№11-02-00865,

11-03-00129) и Правительства Санкт-Петербурга.

1. Введение

Биосовместимые и нетоксичные мезопористые крем-

неземные частицы с внедренным органическим краси-

телем [1–4] представляют большой интерес для созда-

ния на их основе флюоресцентных биомаркеров для

мониторинга транспортировки лекарств [5–8] и много-

функциональных систем нацеленной доставки лекарств в

раковые опухоли [9–14], а также систем детектирования

раковых клеток in vitro [15,16].
Флюоресцентные монодисперсные сферические части-

цы на основе мезопористого кремнезема имеют пер-

спективу применения в системах усиления излучения

и лазерной генерации на основе коллоидных фотонных

кристаллов, сформированных из данных частиц [17,18].
К числу физико-химических свойств, обеспечивающих

все возрастающий интерес к исследованию и поиску

новых областей применения мезопористых кремнезем-

ных частиц, относятся большая удельная поверхность

(700−1200m2/g) и объем пор (0.3−0.7 cm3/g) [19–20],
контролируемый размер частиц и пор, а также возмож-

ность управления химическими свойствами внешней и

внутренней поверхности мезопористых частиц. Важно,

что мезопористые кремнеземные частицы могут быть

диспергированы в различных водных и органических

средах, а также легко поглощаются живыми клетками

и выводятся из организма [21].
Показано, что флюоресцентные мезопористые крем-

неземные частицы с красителем фотостабильны [1,22]
и светят на порядки ярче полимерных частиц с

внедренными полупроводниковыми квантовыми точками

и исходного красителя [22–24]. Молекулы красителя

(родамин 6Ж (R6G), FITC, Fluor 647, TMR и др.)
вводятся (инкапсулируются) в наноканалы диаметром

2−8 nm пропиткой мезопористых частиц в растворе

красителя [25,26]. Введение красителя может также

осуществляться непосредственно в процессе синтеза

мезопористых кремнеземных частиц [2,23,24]. Достиг-

нутый высокий уровень яркости излучения обуслов-

лен специфическим пространственным распределением

молекул красителя в мезопорах, уменьшающим диме-

ризацию молекул красителя при увеличении его кон-

центрации в порах [2,22–24]. В результате уменьша-

ется гашение флюоресценции, обычно наблюдающее-

ся при увеличении концентрации красителя в раство-

ре [27].
В организме краситель может неконтролируемо вы-

ходить из пор и оказывать нежелательное воздействие

на внутренние органы. Скорость выхода люминофора

может составлять несколько минут [26]. Поэтому был

предложен ряд методов, позволяющих защищать краси-

тель в порах. Например, введение гидрофобных веществ

в поры препятствует проникновению в них растворителя

и, тем самым, сольватации красителя [22].
Еще одним способом защиты красителя в порах явля-

ется покрытие частиц различными оболочками на основе

кремнезема [4,25]. Наличие оболочки увеличивает время

выхода люминофора из мезопор в воду при температуре

кипения до часов [4].
До настоящего времени имеются большие техноло-

гические трудности получения мезопористых кремне-

земных частиц с низкой дисперсией по размерам (не
более 10%), содержащих люминофор внутри пор. Для

уменьшения полидисперсности частиц применяется их

сепарация в виде центрифугирования [14]. Монодис-

персные мезопористые кремнеземные частицы имеют

одинаковые гидродинамические свойства и одинаковое

время массопереноса веществ внутри мезопор, что

позволит прецизионно контролировать время доставки

биомаркеров и лекарств в живые клетки.
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В настоящей работе разработаны методы синте-

за монодисперсных (среднеквадратичное отклонение

σ ≤ 8%) сферических кремнеземных частиц субмик-

ронного размера, имеющих регулярную упаковку ме-

зопор и содержащих внутри краситель R6G. Предло-

жен механизм покрытия частиц оболочкой для предот-

вращения неконтролируемого выхода люминофора из

пор. Синтезированы флюоресцентные монодисперсные

сферические частицы следующих типов: мезопористые

кремнеземные частицы, пропитанные в растворе R6G;

мезопористые кремнеземные частицы, пропитанные в

растворе R6G, затем покрытые оболочками SiO2 и

мезопористого SiO2, содержащего в порах цетилтри-

метиламмоний бромид (CTAB); кремнеземные частицы,

синтезированные с добавлением R6G, или смеси R6G

и CTAB в реакционную смесь. Исследованы их струк-

турные и оптические свойства. Оптимизирован состав

и морфология частиц с целью обеспечения длительного

(до сотен часов) удерживания красителя (люминофора)
в порах. Изучена кинетика выхода молекул R6G из

наноканалов синтезированных частиц.

2. Экспериментальная часть

2.1. М е т о д и к а п р и г о т о в л е н и я о б р а з ц о в.

В работе использовались следующие вещества

и реагенты: цетилтриметиламмоний бромид

C16H33N(CH3)3Br, 99+% (Acros); родамин 6Ж

C28H31ClN2O3 (M = 479.01 g/mol),
”
для микроскопии“;

плавиковая кислота (HF), 40wt.% в H2O, ≥ 99.99%;

водный раствор аммиака (NH3), 24wt.% в H2O,

≥ 99.99%; этиловый спирт (C2H5OH), 95.7 vol.%;

деионизованная вода (H2O) с сопротивлением

10M� и тетраэтокисислан (TEOS), 99+%.

Тетраэтоксисислан был подвергнут фракционной

перегонке, отбиралась фракция, имеющая температуру

кипения Tb = 166−168◦C. Специальной подготовки и

очистки других реагентов не проводилось.

Масса раствора для всех синтезов составляла 1 kg.

Температура реакционных смесей 40◦C. Продолжитель-

ность синтезов 2−3 h.

Монодисперсные сферические мезопористые кремне-

земные частицы синтезированы темплатным методом

с использованием CTAB в качестве структурообразу-

ющего вещества (темплата). Синтез проведен мето-

дом гидролиза TEOS в (CTAB)-спирто(этанол)-водно-
аммиачной среде. Соотношение мольных концентраций

исходных реагентов TEOS–CTAB–C2H5OH−NH3−H2O

составило 1 : 0.25 : 250 : 45 : 400 соответственно. В про-

цессе синтеза подобраны условия, необходимые для

одновременного формирования блоков плотноупакован-

ных цилиндрических мицелл CTAB и их контролируе-

мой коагуляции в субмикронные агрегаты сферической

формы. Подробно данный механизм рассмотрен в ра-

боте [28]. Полученные частицы отожжены на воздухе

при 550◦C, а затем пропитаны в водном растворе R6G,

содержащем 5 · 10−4 mol/l основного вещества (частицы
mS(R) на рис. 1).
Монодисперсные сферические мезопористые кремне-

земные частицы, пропитанные R6G (частицы mS(R)
на рис. 1), покрывались оболочками. Для их покры-

тия слоем SiO2 (частицы mS(R)/S на рис. 1) прово-

дился гидролиз TEOS в системе C2H5OH−NH3−H2O.

Частицы mS(R), добавленные в реакционную смесь,

выступали в качестве центров нуклеации, на кото-

рых происходила процедура доращивания, описанная

в работах [29,30]. Соотношение мольных концентра-

ций компонентов TEOS−C2H5OH−NH3−H2O составило

1 : 72 : 17 : 50 соответственно.

Доращивание слоем SiO2–CTAB (частицы mS(R)/SC
на рис. 1) проводили аналогично процедуре синтеза

мезопористых кремнеземных частиц, но исключив про-

цедуру финального термического отжига. Соотношение

остальных реагентов было тем же.

Монодисперсные сферические мезопористые кремне-

земные частицы, содержащие R6G и CTAB (частицы
mSRC на рис. 1), синтезировали аналогично методике,

использовавшейся для получения мезопористых крем-

неземных частиц, с добавлением в реакционную смесь

R6G. Соотношение концентраций TEOS : R6G составило

1 : 0.0025.

Сферические кремнеземные частицы, содержащие

R6G синтезировали посредством гидролиза TEOS в

системе R6G−C2H5OH−NH3−H2O (частицы SR на

рис. 1). Данная методика аналогична методу, исполь-

зуемому для синтеза монодисперсных сферических ча-

стиц кремнезема в широком диапазоне размеров [31,32].
Соотношение концентраций TEOS : R6G было равным

1 : 0.0025. Мольные отношения других реагентов оста-

вались такими же, как и при синтезе частиц mS(R)/S.

Рис. 1. Схематическое изображение синтезированных сфери-

ческих частиц: mS(R) — мезопористые частицы SiO2, про-

питанные раствором R6G; mS(R)/S — мезопористые части-

цы SiO2, пропитанные раствором R6G и покрытые слоем

SiO2; mS(R)/SC — мезопористые частицы SiO2, пропитанные

раствором R6G и покрытые слоем SiO2 + CTAB; SR−SiO2

частицы, полученные с добавлением R6G в процессе синтеза;

mSRC–SiO2 частицы, полученные с добавлением R6G и CTAB

в процессе синтеза.
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Для исследования кинетики выхода люминофора из

пор брались навески частиц (0.1−0.5 g), высушенных

при температуре 50◦C, которые затем помещались

в оптические кюветы из полистирола размером

10×10×40mm. В кюветы добавлялось 2ml деионизо-

ванной воды. После осаждения частиц на дно кювет

центрифугированием измерялись спектры пропускания

жидкости над осадком. Момент окончания центрифуги-

рования принимался за начало отсчета при измерении

времени выхода красителя. Затем сферические частицы

диспергировались с помощью ультразвуковой обработки.

Через определенные промежутки времени частицы

вновь осаждались на дно кювет центрифугированием и

измерялись спектры пропускания жидкости над осадком

для определения количества вышедшего в раствор R6G

и снова диспергировались ультразвуком. Измерения

проводились в интервале 0−385 часов с момента

добавления воды в кюветы.

Для определения общей концентрации R6G в части-

цах, синтезированных различными способами, бралась

навеска частиц (mS(R), ms(R)/S, mS(R)/SC, mSRC, SR),
которая растворялась в 1 cm3 2M HF. Далее в кюветы до-

бавлялся такой объем деионизованной воды, чтобы кон-

центрация R6G находилась в пределах 10−6−10−5 mol/l,

и R6G не образовывал димеров [27]. Затем измерялись

спектры пропускания полученного раствора.

2.2. М е т о д и к а э к с п е р им е н т а. Распределение

сферических частиц по размерам регистрировалось ме-

тодом динамического светорассеяния с использованием

анализатора Malvern ZetaSizer Nano.

Для исследования адсорбционных свойств части-

цы ms(R), mSRC и SR были отожжены на воздухе

при 550◦C для удаления органических веществ. Адсорб-

ционно-структурные исследования были проведены на

анализаторе ASAP 2020 фирмы Micromeritics при тем-

пературе 77K с применением азота в качестве адсорб-

ционного газа.

Структура синтезированных частиц исследовалась

рентгенодифракционным методом в области малых уг-

лов на установке
”
Geigerflex“ D/max-RC фирмы Rigaku

(CuKα-излучение).
Спектры пропускания растворов R6G в диапазоне

длин волн 400−700 nm измерялись с помощью спект-

рометра фирмы Ocean Optics USB4000 при нормаль-

ном угле падения излучения на кювету, в которой

находились частицы, содержащие родамин 6Ж, и рас-

творитель. Угловая расходимость светового пучка со-

ставляла менее 8◦. Спектры записывались с площади

0.4× 0.4mm2. Измерения проводились в диапазоне длин

волн 400−700 nm.

Спектры флюоресценции регистрировались с осадков

частиц, полученных в результате центрифугирования

суспензий в кюветах, с помощью управляемого ком-

пьютером монохроматора МДР-23, оснащенного фото-

умножителем ФЭУ-79, работающим в режиме счета

фотонов. Измерения проводились в диапазоне длин волн

500−700 nm. Возбуждение флюоресценции R6G осу-

ществлялось аргоновым лазером на длине волны 488 nm

и выходной мощностью 0.01mW в отражательной гео-

метрии, т. е. луч лазера падал на кювету со стороны

входной щели монохроматора. Это позволило умень-

шить путь прохождения света внутри кюветы, чтобы

свести к минимуму эффект самопоглощения излучения

родамином [33].

3. Результаты и обсуждение

Распределение частиц по размерам, рассчитанные ана-

лизатором Malvern ZetaSizer Nano, приведено на рис. 2.

Расчет осуществлялся автоматически с помощью алго-

ритма мультимодального узкого распределения, имею-

щегося в программном обеспечении анализатора. От-

носительная ошибка измерений составляла менее 2%.

Для всех синтезированных частиц определялся сред-

ний гидродинамический диаметр и среднеквадратичное

отклонение диаметров частиц [28], которые состави-

ли: mS(R) — 580 nm (σ = 4%), mS(R)/S — 980 nm

(σ = 5%), mS(R)/SC — 820 nm (σ = 8%), mSRC —

810 nm (σ = 8%), SR — 390 nm (σ = 3%).
Для анализа внутренней структуры и пористо-

сти синтезированных частиц использовались метод

адсорбционно-структурного анализа и метод порошко-

вой рентгеновской дифракции в области малых углов. На

рис. 3 представлены изотермы адсорбции азота при 77K

для отожженных частиц ms(R) (1), mSRC (2) и SR (3).
Изотермы (1) и (2) имеют ступенчатую форму, однако

количество адсорбированного газа одним граммом ча-

стиц mSRC больше, чем у mS(R), что свидетельствует

о большей внутренней удельной поверхности у частиц

mSRC [34]. Изотерма (3) имеет форму (тип II [34]),
характерную для адсорбции непористыми и макропо-

ристыми телами. Удельная поверхность материалов,

рассчитанная в интервале давлений 0.05 ≤ p/p0 ≤ 0.15

по методу Брунауэра–Эммета–Теллера [34], составила:

14m2/g для кремнеземных частиц, полученных с до-

бавлением R6G в процессе синтеза (SR), 820m2/g для

Рис. 2. Распределение сферических частиц по размерам,

измеренное методом динамического светорассеяния: 1 — SR;

2 — mS(R); 3 — mSRC, 4 — mS(R)/SC; 5 — mS(R)/S.
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Рис. 3. Изотермы адсорбции азота при 77K на синтези-

рованном пористом кремнеземе после отжига при 550◦C:

1 — mS(R), 2 — mSRC, 3 — SR. Сплошные линии —

адсорбционные ветви, пустые кружки — десорбционные ветви.

Вставка: распределение пор по размерам, рассчитанное с

использованием НТФП: 1 — mS(R), 2 — mSRC.

мезопористых сферических кремнеземных частиц, про-

питанных в растворе родамина (mS/(R)), 940m2/g для

мезопористых кремнеземных частиц, полученных при

добавлении R6G и CTAB в процессе синтеза (mSRC).
Увеличение удельной поверхности обусловлено тем,

что при отжиге частиц mSRC при температуре 550◦C

родамин сгорает, образуя при этом полости, которые

вносят вклад в измеряемую удельную поверхность.

Распределение пор по размерам для частиц mS(R) и

mSRC приведено на вставке рис. 3. Данные значения

получены с использованием нелокальной теории функ-

ционала плотности (НТФП) для оксидных поверхностей

в предположении применимости модели цилиндриче-

ских пор [35]. Средний диаметр пор для исследуемых

частиц mS(R) и mSRC составил 3 nm, что полностью

согласуется с ранее полученными нами данными для

монодисперсных сферических мезопористых кремнезем-

ных частиц [28]. Распределение пор по размерам в

обоих случаях является узким, величина среднеквадра-

тичного отклонения составляет 0.15 nm (5%). Объемы
пор вычислялись из изотерм адсорбции при относитель-

ном давлении p/p0 → 1 и составили 0.63 ± 0.02 cm3/g

(mS(R)) и 0.65± 0.02 cm3/g (mSRC). Для частиц SR

распределение пор по размерам не приводится, так как

суммарный объем пор в этих частицах мал (0.05 cm3/g),
что делает невозможным достоверную обработку дан-

ных методом НТФП.

Отметим, что на представленных изотермах адсорб-

ции отсутствует петля гистерезиса, характерная для ка-

пиллярной конденсации в относительно крупных порах,

находящихся между блоками плотноупакованных трубок

кремнезема внутри сферических мезопористых частиц,

синтезированных аналогичным методом при 20◦C [28].
В настоящей работе температура синтеза частиц состав-

ляла 40◦C. Повышение температуры реакционной смеси

увеличивает подвижность блоков плотноупакованных

мицелл CTAB, покрытых слоем SiO2, вследствие сни-

жения вязкости среды, что способствует более плотной

упаковке блоков при коагуляции в агрегаты сферической

формы. Поэтому крупные поры в полученных частицах

отсутствуют.

Результаты исследования отожженных частиц mS(R)
и mSRC методом порошковой рентгеновской дифрак-

ции в области малых углов представлены на рис. 4.

Дифракционные кривые имеют интенсивный пик брэг-

говского отражения, идентичный пику, получаемому

для материалов семейства MCM-41 [36], а также для

монодисперсных сферических мезопористых кремнезем-

ных частиц [28]. Положение рефлексов полученных

дифракционных кривых соответствует межплоскостным

расстояниям в системе плотноупакованных трубок диа-

метром 4.3 nm. Таким образом, введение R6G в ре-

акционную смесь не влияет на формирование бло-

ков [28] плотноупакованных мицел CTAB и не мешает

механизму формирования монодисперсных сферических

частиц mSRC в результате коагуляции этих блоков. На

вставке рис. 4 приведено схематическое изображение ме-

зопористой сферической частицы, состоящей из блоков

плотноупакованных трубок кремнезема.

Спектр пропускания раствора R6G в воде (концен-
трация R6G составляет 4 · 10−6 mol/l) представлен на

рис. 5, a, кривая 1. Полоса поглощения R6G наблюдается

Рис. 4. Дифракционные кривые (CuKα -излучение) синтезиро-

ванного мезопористого кремнезема: 1 — mS(R), 2 — mSRC.

Вставка: схематическое изображение сферической частицы,

состоящей из блоков плотноупакованных трубок SiO2 .
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Рис. 5. (a) Спектры пропускания (1) и фотолюминесцен-

ции (2) при возбуждении Ar+ лазером (488 nm) раствора R6G

в воде. Концентрация R6G составляет 4 · 10−6 mol/l. (b) Спектр
фотолюминесценции частиц mS(R) в воде. Концентрация R6G

в частицах — 1.3 · 10−2 mol/l, объемная доля частиц ∼ 70%.

в интервале длин волн 420−570 nm минимум поглоще-

ния находится на длине волны 525 nm. Концентрация

молекул R6G в растворе (CS) вычислялась по формуле

Бугера–Ламберта–Бера [37–38]:

CS =
lg(T0/T )

k · l
,

где k — молярный коэффициент поглощения, l —

толщина кюветы (mm), T — коэффициент пропускания

в минимуме полосы поглощения R6G (525 nm), T0 —

коэффициент пропускания вне полосы поглощения R6G

(650 nm).
Для определения молярного коэффициента поглоще-

ния используемого в работе R6G были приготовлены

водные растворы с известной концентрацией R6G, из-

меняющейся в пределах 10−6−10−5 mol/l. Из анализа

спектров пропускания по формуле Бугера–Ламберта–
Бера определен молярный коэффициент поглощения

R6G, приблизительно равный 105 l/(mol · cm).
На рис. 5, b представлен характерный спектр флю-

оресценции осадка мезопористых частиц в воде, про-

питанных R6G. (Концентрация R6G в порах частиц

mS(R) составляет 1.3 · 10−2 mol/l, объемная доля ча-

стиц ∼ 70%). Положение максимума находится на длине

волны 550 nm.

На рис. 6 представлена кинетика выхода R6G из пор

синтезированных сферических частиц. По оси абсцисс

отложено значение времени, в течение которого прово-

дилось измерение концентрации R6G в растворе. Для

всех графиков по оси ординат отложена безразмерная

величина

q =
CS ·VS

CB ·VB
,

где CS (mol/l) — концентрация R6G в воде, измеренная

над центрифугированным осадком через определенные

промежутки времени (см. методику эксперимента); VS —

объем жидкости, в который выходил R6G (VS = 2ml);
CB (mol/l) — концентрации R6G внутри синтезирован-

ных сферических частиц; VB — объем частиц (объемы
частиц составляли 0.5−0.7ml).

Значения концентраций родамина CB в частицах

составили: mS(R) — 1.3 · 10−2 mol/l, mS(R)/S —

1.3 · 10−4 mol/l, mS(R)/SC — 2.3 · 10−4 mol/l, mSRC —

2.9 · 10−4 mol/l, SR — 8.4 · 10−6 mol/l.

Время выхода величины q на насыщение и ее мак-

симально достигаемое значение (рис. 6) характеризу-

ет способность синтезированных частиц мезопористого

кремнезема удерживать R6G внутри пор. Чем меньше

предельное значение данного отношения, тем меньшая

доля R6G выходит из частиц в раствор.

На рис. 6, a приведена кинетика выхода R6G из мезо-

пористых кремнеземных частиц, пропитанных в раство-

ре родамина (mS(R)). Родамин диффундирует из пор ча-

стиц mS(R) из-за имеющегося градиента концентраций,

согласно закону Фика. В случае гомогенной системы

концентрация R6G постепенно стала бы одинаковой

во всем объеме. Из рис. 6, a видно, что через один

час значение отношения q становится постоянным и

составляет порядка 1%, что свидетельствует о том, что

в рассматриваемой гетерогенной системе в равновесном

состоянии концентрация R6G внутри частиц mS(R) зна-

чительно больше концентрации R6G в растворе. Данный

факт может быть обусловлен адсорбционным взаимодей-

ствием между молекулами R6G и поверхностью пор.

Абсолютное значение концентраций R6G в растворе

составляет 10−6 mol/l и, по-видимому, регистрируемое

значение концентрации является равновесным. Вероят-

но, данная концентрация будет слабо зависеть от соот-

ношения объема частиц и объема жидкости, в которую

выходит R6G. Для подтверждения этого предположения

навеска частиц mS(R) была диспергирована в 200ml

воды. Действительно, концентрация R6G в растворе

составила порядка 10−6 mol/l.

Покрытие частиц, содержащих R6G в мезопорах,

слоем SiO2 (частицы mS(R)/S, рис. 6, b) увеличивает

время достижения равновесного состояния концентра-

ций примерно в 30 раз за счет дополнительного времени

диффузии R6G сквозь оболочку. Создание SiO2 оболочки

Физика твердого тела, 2012, том 54, вып. 6



Флюоресцентные монодисперсные сферические частицы на основе мезопористого кремнезема... 1225

Рис. 6. Кинетика выхода R6G из синтезированных частиц в воду: (a) mS(R), (b) mS(R)/S, (c) SR, (d) mSRC. По оси ординат

приведено отношение произведения концентрации R6G в воде на объем жидкости к произведению концентрации R6G внутри

частиц на их объем.

на поверхности частиц позволяет на более продолжи-

тельное время защитить внедренный в поры краситель

от воздействия внешних факторов [4].

Для сравнения адсорбционных свойств на рис. 6, c

приведена кинетика выхода R6G из частиц SR, син-

тезированных по методу Штобера [31] с добавлением

R6G в реакционную смесь. В методике Штобера при

гидролизе TEOS сначала образуются первичные частицы

SiO2 диаметром 5−10 nm, затем из них формируются

вторичные частицы размером 30−40 nm, которые, в

свою очередь, агрегируют, образуя субмикронные сфе-

ры [29]. Между вторичными частицами внутри сфер

имеются поры размером ∼ 10 nm [39]. Родамин, добав-
ленный в реакционную смесь при синтезе частиц SR,

по-видимому, находится в этих порах.

Как известно, адсорбция органических веществ в по-

ристых материалах зависит от энергии взаимодействия

между молекулами вещества и пористого материала,

а также от размера пор [40,41]. Если краситель ад-

сорбирован внутри пор, то он будет сильнее и доль-

ше удерживаться в порах меньших диаметров [41].
В работе [41] для мезопористого кремнезема MCM-41

было показано, что энергия адсорбции увеличивает-

ся с уменьшением размера пор. Поэтому уменьшение

размера пор приводит к уменьшению равновесного

количества вещества в растворе [42], выходящего из

пор MCM-41. Так и в нашем случае при увеличении

размера пор с 3 до ∼ 10 nm происходит увеличение

количества вышедшего R6G. Для частиц SR (рис. 6, c)
равновесное значение величины q, равное ∼ 0.3, бы-

ло достигнуто спустя 100 часов. Столь значительное

время выхода R6G из частиц SR можно объяснить

следующим образом. Авторы работ [29,39] показали, что
вблизи поверхности кремнеземные сферы, получаемые

методом Штобера, более плотные, приповерхностный

слой состоит непосредственно из первичных частиц SiO2

размером 5−10 nm. Этот слой, действуя аналогично

оболочке из SiO2 в частицах mS(R)/S, препятствует

выходу молекул R6G из пор частиц в раствор.

На рис. 6, d представлен график выхода R6G из пор

частиц mSRC. Как видно из рисунка за рассматриваемый

промежуток времени (400 h) равновесное состояние не

было достигнуто. По-видимому, это обусловлено тем,

что в порах частиц между аминогруппами CTAB и функ-

циональными (вероятно, алкильными) группами R6G об-

разуются водородные связи, которые удерживают моле-
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кулы R6G в порах. Как известно [27], образование диме-

ров R6G в водном растворе происходит именно за счет

водородных связей, образующихся между аминогруппой

одной молекулы и алкильной группой другой [27,43],
Учитывая, что энергия водородной (химической) связи

значительно больше энергии адсорбции, R6G выходит

из пор частиц mSRC существенно дольше. Из данных,

приведенных на рис. 6, d видно, что за первые 50 часов

родамин в растворе зарегистрировать не удалось. Крайне

низкая скорость выхода R6G из пор частиц mSRC

обусловлена тем, что мезопоры заполнены CTAB. Моле-

кулы R6G диффундируют к поверхности между стенкой

поры и молекулыми CTAB, постоянно разрывая и вновь

образуя водородные связи, что значительно увеличивает

время пребывания R6G в порах частиц mSRC по срав-

нению с ранее описанными мезопористыми частицами.

Кинетика выхода люминофора из частиц mS(R)/SC не

представлена, так как за 400 часов выход R6G из пор

не был зарегистрирован. Оболочка этих частиц, также

как и в случае частиц mSRC, имеет мезопоры, запол-

ненные CTAB. Меньшая скорость выхода R6G из частиц

mS(R)/SC, чем из частиц mSRC может быть объяснена

следующим образом. В частицах mSRC (рис. 6, d) моле-

кулы R6G, по-видимому, распределены равномерно по

объему частиц, а значит, часть их находится вблизи по-

верхности. В случае частиц mS(R)/SC, имеется оболочка

SiO2–CTAB толщиной порядка 100 nm, не содержащая

R6G. Механизм диффузии R6G в порах оболочки будет

такой же, как в случае частиц mSRC и, по-видимому,

диффузия будет проходить с той же скоростью. Однако

расстояние, которое должны пройти молекулы R6G,

будет больше, что и является причиной более медленной

кинетики выхода R6G из частиц mS(R)/SC.

4. Выводы

Синтезированы флюоресцентные монодисперсные

сферические кремнеземные частицы, содержащие краси-

тель внутри гексагонально-упакованных каналов разме-

ром ∼ 3 nm. Разработана методика покрытия флюорес-

центных мезопористых кремнеземных частиц, содержа-

щих краситель, оболочками SiO2 и SiO2–CTAB. Иссле-

дование кинетики выхода родамина 6Ж из пор показало,

что краситель лучше удерживается в порах тех частиц,

которые были синтезированы при добавлении CTAB в

реакционную смесь или имели оболочку, содержащую

CTAB. Меньшая скорость выхода красителя, вероятно,

обусловлена образованием водородных связей между

молекулами R6G и CTAB. Частицы с медленной кине-

тикой выхода родамина (> 400 h) могут использоваться

в качестве биомаркеров, из которых выход красителя

по пути к исследуемым больным органам нежелателен.

Эти частицы также могут быть применены для создания

излучающих коллоидных фотонных кристаллов и фотон-

ных стекол.

Монодисперсные сферические мезопористые кремне-

земные частицы mS(R), SR, mS(R)/S, демонстрирующие

(на примере родамина 6Ж) более быструю кинетику

высвобождения органических веществ из пор (1−100 h),
могут найти применение в качестве систем доставки

токсичных лекарственных препаратов. Управление ки-

нетикой выхода транспортируемого агента посредством

создания частиц с заданной морфологией позволит кон-

тролируемо варьировать дозировку и время воздействия

препарата на больные ткани организма человека, напри-

мер, при химиотерапии рака.

Работа выполнена с использованием оборудования

регионального ЦКП
”
Материаловедение и диагностика

в передовых технологиях“.
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