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НОВІТНІ ЛЮМІНЕСЦЕНТНІ 
НАНОМАТЕРІАЛИ: 
ФУНДАМЕНТАЛЬНІ ВЛАСТИВОСТІ, 
БІОМЕДИЧНІ ТА ТЕХНІЧНІ 
ЗАСТОСУВАННЯ
За матеріалами наукової доповіді на засіданні 
Президії НАН України 11 жовтня 2017 року

У доповіді наведено результати досліджень люмінесцентних властивос-
тей нового класу наноматеріалів — поліфункціональних редокс-активних 
нанокристалів, які можуть брати активну участь у біологічних процесах, 
що відбуваються на рівні окремих клітин, і водночас характеризуються 
наявністю власної люмінесценції, інтенсивність якої корелює з про-/анти-
оксидантною дією наночастинок. Зокрема, у ролі таких наночастинок 
проаналізовано нанокристали діоксиду церію та ортованадатів рідкісно-
земельних елементів, активованих іонами європію, як найбільш перспек-
тивні редокс-активні наноматеріали. Дослідження, проведені за допомо-
гою методів стаціонарної та розподіленої у часі спектроскопії в умовах 
контрольованої зміни редокс-статусу їх оточення, показали, що зазначені 
наночастинки можуть як безпосередньо демонструвати анти-/проокси-
дантну дію, так і відігравати роль проміжної ланки в процесах генерації 
синглетного кисню молекулами-фотосенсибілізаторами. Показано пер-
спективність використання отриманих нанокристалів для біомедичних 
застосувань — як матеріалів для потреб фотодинамічної терапії і анти-
оксидантів.
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За останні 10—15 років до переліку медичних засобів, реко-
мендованих Всесвітньою організацією охорони здоров’я, було 
включено цілу низку наноматеріалів, які були розроблені для 
потреб біомедичної галузі і пройшли всі стадії попередніх до-
сліджень — in vitro, in vivo та клінічні тестування [1]. Цей список 
включає в себе наноконтейнери для цільової доставки ліків, 
наночастинки — контрастні агенти (зокрема, для магнітно-
резонансної терапії), наносенсори та біоактивні наночастинки 
як компоненти біоімплантатів. Значна кількість розробок у 
цій галузі дозволяє говорити про появу окремого напряму в 
медичному матеріалознавстві — наномедицини [2]. 
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На сьогодні ключовим завданням наномеди-
цини є перехід від наночастинок як пасивного 
агента для доставки ліків та візуалізації вну-
трішньоклітинних процесів до наночастинок, 
які могли б брати активну участь у метаболізмі 
живої клітини і контрольовано впливати на бі-
охімічні процеси всередині клітини [3]. З цієї 
точки зору одними з найперспективніших 
об’єктів є редокс-активні наночастинки, зокре-
ма нанокристали з іонами змінної валентності. 
Такі нанокристали можуть істотно впливати 
на оксидативний баланс живої клітини та/або 
стабілізувати рівень активних форм кисню 
(АФК) у клітині, що, в свою чергу, може спри-
яти подоланню негативних наслідків оксида-
тивного стресу чи, навпаки, призводити до до-
даткової генерації АФК і, як наслідок, контро-
льованого знищення клітини (що актуально, 
наприклад, при онкологічних захворюваннях) 
[4, 5]. 

При цьому однією з ключових проблем, що 
обмежує використання редокс-активних нано-
частинок у медицині, є створення механізмів 
ефективного контролю анти-/прооксидантної 
активності нанокристалів у живих клітинах. 
З цього погляду найбільший інтерес становлять 
нанокристали з іонами змінної валентності, які 
мають власну люмінесценцію, — насамперед 
нанокристали, активовані рідкісноземельними 
(РЗ) іонами. Люмінесценція нанокристалів, 
активованих РЗ-іонами, характеризується зна-
чною фотостабільністю, що уможливлює дов-
готривалий моніторинг їх редокс-активності в 
біологічних зразках.

Наночастинки для контролю рівня 
активних форм кисню в живій клітині 

Проблема боротьби з оксидативним стресом у 
живій клітині є надзвичайно актуальною, про 
що свідчить постійно зростаюча кількість пу-
блікацій у міжнародних журналах, присвяче-
них цій тематиці. Як було показано ще напри-
кінці 90-х років, оксидативний стрес, зумовле-
ний окисненням клітинних мембран вільними 
радикалами, не лише є причиною низки тяж-
ких захворювань, а й може розглядатися як 

один із ключових механізмів, що призводить 
до старіння організму [6]. Більш того, як було 
доведено в публікаціях останніх років, пробле-
ма боротьби з оксидативним стресом є комп-
лексною, що зумовлено подвійною роллю ак-
тивних форм кисню в процесах метаболізму в 
живій клітині. Зокрема, було встановлено, що 
трактування активних форм кисню виключно 
як побічних продуктів метаболізму, що завда-
ють шкоди клітині, виявилося некоректним. 
Так, у роботі [7] було показано, що малі кон-
центрації АФК відіграють надзвичайно важли-
ву роль у сигнальних процесах у живій клітині, 
а також у захисті клітини від зовнішніх факто-
рів (імунна відповідь). 

Отже, якщо надлишкові концентрації ак-
тивних форм кисню можуть спричинювати не-
зворотне руйнування клітинних компонентів 
(зокрема, плазматичної мембрани клітини), 
то надмірне пригнічення процесу вироблення 
клітиною активних форм кисню може при-
зводити до порушення сигнальних процесів у 
клітині, а у випадку лейкоцитів — і до неспро-
можності клітини належно виконувати свої 
функції щодо імунного захисту. Таким чином, 
завдання ефективного антиоксидантного за-
хисту живої клітини на сьогодні полягає не 
стільки в повному знищенні АФК, скільки в 
ефективному контролі їх концентрації у клі-
тині. Одним із таких методів контролю є ство-
рення люмінесцентних міток, люмінесцентні 
властивості яких значною мірою залежать від 
концентрації АФК у живій клітині. 

Надзвичайно висока антиоксидантна актив-
ність нанокристалів діоксиду церію при вза-
ємодії з активними формами кисню неоднора-
зово була показана різними дослідницькими 
групами. 

Наприклад, автори статті [8] дійшли висно-
вку, що нанокристали діоксиду церію розміром 
3,8 нм, покриті тонким шаром олеїнової кисло-
ти, мають антиоксидантну активність у 9 разів 
вищу, ніж найбільш поширений комерційний 
антиоксидант Trolox. 

Можливостям застосування нанокриста-
лів діоксиду церію для боротьби з такими за-
хворюваннями, як рак, хвороба Альцгеймера, 
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щоб мати можливість дослідити вплив розміру 
нанокристалів CeO2-х на концентрацію кис-
невих вакансій, а отже, і на їх антиоксидантні 
характеристики, було одержано нанокристали 
CeO2-х розмірами 3; 10 і 50 нм (рис. 1). 

Дослідження, проведені за допомогою мето-
дів стаціонарної та розподіленої у часі спектро-
скопії, показали, що люмінесценція нанокрис-
талів CeO2-х визначається 5d → 4f-переходами 
іонів Ce3+, люмінесценцією з переносом за-
ряду в комплексах Ce4+—O2- та переходами в 
F0-центрах. При цьому інтенсивність 5d → 4f-
смуги люмінесценції іонів Ce3+ безпосередньо 
визначається співвідношенням Ce3+/Ce4+ у 
цьому нанокристалі. Перехід від окиснюваль-
ної до відновлювальної атмосфери зумовлює 
зростання концентрації кисневих вакансій і, 
відповідно, збільшення інтенсивності смуги 
іонів Ce3+ на 390 нм. Такий самий ефект спо-
стерігається і в разі зміни розміру нанокриста-
ла. Як видно зі спектрів люмінесценції, змен-
шення розміру нанокристалів CeO2-х від 50 до 
3 нм приводить до зростання інтенсивності 
смуги з максимумом на 390 нм, пов'язаної з 
5d → 4f-люмінесценцією іонів Ce3+, приблизно 
в 10 разів (рис. 2).

Отже, зменшення розміру нанокристалів 
CeO2-х від 50 до 3 нм приводить до збільшен-
ня концентрації кисневих вакансій приблизно 
в 10 разів, що має значною мірою впливати на 
антиоксидантні властивості нанокристалів. 

Для дослідження процесів взаємодії нано-
кристалів CeO2-х з активними формами кисню 
було одержано нанокристали діоксиду церію у 
вигляді колоїдних розчинів у воді. В експери-
менті реєстрували зміну в часі інтенсивності 
5d → 4f-люмінесценції іонів Ce3+ в нанокрис-
талах діоксиду церію після додавання перок-
сиду водню. 

На рис. 3 наведено залежності інтенсивності 
люмінесценції іонів Ce3+ від часу для нанокрис-
талів діоксиду церію різних розмірів. Можна 
бачити, що додавання пероксиду водню веде до 
поступового зниження інтенсивності 5d → 4f-
люмінесценції іонів Ce3+, що зумовлено пере-
ходом іонів Ce3+ в Ce4+. Гасіння люмінесценції 
Ce3+-іонів відбувається в часовому діапазоні 

Рис. 1. ПЕМ-зображення наночастинок CeO2-х розмі-
рами: a — 3 нм; б — 10 нм

серцево-судинні хвороби, присвячено цілу 
низку досліджень, у яких було отримано над-
звичайно обнадійливі результати. Так, у роботі 
[9] встановлено, що використання нанокрис-
талічного діоксиду церію може значно підви-
щити ефективність антиракової радіотерапії, 
оскільки наночастинки CeO2 селективно кон-
центруються в нормальних клітинах (не по-
трапляючи в ракові клітини), захищаючи їх 
від підвищення концентрації вільних радика-
лів при опроміненні пухлини. Автори статті 
[10] показали, що діоксид церію забезпечує 
ефективний захист від оксидативного стресу 
нейронів спинного мозку щурів. Зниження 
ступеня ішемічного ураження головного моз-
ку активними формами кисню при введенні 
нанокристалів діоксиду церію було доведено у 
статті [11].

Отже, проблема створення ефективних ан-
тиоксидантних матеріалів для контролю рівня 
активних форм кисню в живій клітині наразі 
є надзвичайно актуальною, і нанокристали ді-
оксиду церію є одними з найбільш перспектив-
них матеріалів для реалізації цього завдання. 

В Інституті сцинтиляційних матеріалів НАН 
України вперше було проведено детальні дослі-
дження взаємозв’язку антиоксидантних власти-
востей нанокристалів діоксиду церію (CeO2-х) з 
їх люмінесцентними характеристиками. 

Як було показано раніше в ряді робіт [12, 
13], антиоксидантні властивості нанокристалів 
CeO2-х визначаються співвідношенням Ce3+/
Ce4+, яке в свою чергу залежить від концентра-
ції кисневих вакансій у нанокристалі. Для того, 
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порядку кількох хвилин, що свідчить про те, 
що ці процеси є дифузійно контрольованими.

Таким чином, при додаванні пероксиду вод-
ню до водного колоїдного розчину нанокрис-
талів діоксиду церію спостерігається окиснен-
ня не лише приповерхневих іонів Ce3+, а й тих 
іонів, що знаходяться далеко від поверхні на-
нокристала. Це відбувається завдяки дифузії 
кисню, який утворюється при розкладанні мо-
лекул води на поверхні діоксиду церію, вглиб 
нанокристала. Залежність інтенсивності люмі-
несценції іонів Ce3+ від часу для нанокристалів 
різного розміру засвідчує, що зі зменшенням 
розміру нанокристалів діоксиду церію зрос-
тає частка іонів Ce3+, які внаслідок окиснен-
ня переходять у іони Ce4+, що проявляється у 
більш значному зниженні інтенсивності люмі-
несценції при додаванні пероксиду водню для 
менших наночастинок. Отже, наявність 5d → 
4f-люмінесценції іонів Ce3+ в нанокристалах 
CeO2-х дає можливість контролювати процеси 
їх взаємодії з активними формами кисню ме-
тодами оптичної спектроскопії [14, 15]. 

Наночастинки як сенсибілізатори 
для фотодинамічної терапії

Незважаючи на краще розуміння біології пух-
лин і вдосконалення діагностичної апаратури 
за останні роки, рак залишається однією з най-
більш небезпечних хвороб. Онкологічні захво-
рювання є другою за значущістю причиною 
смерті населення в усьому світі. На жаль, тра-
диційне лікування раку має багато недоліків — 
висока токсичність, вплив на здорові клітини, 
тканини і органи та інші побічні ефекти. 

Фотодинамічна терапія (ФДТ) — це альтер-
нативний підхід до лікування онкологічних 
захворювань, який клінічно використовується 
для боротьби з окремими видами раку, перед-
раковими ураженнями та деякими іншими 
захворюваннями [16, 17]. Однак основним 
недоліком цього методу, на відміну від тради-
ційних, є невелика глибина проникнення збу-
джуючого світла в людські тканини (близько 
6 мм), причому навіть в інфрачервоному діапа-
зоні (700—1100 нм), де більшість хромофорів 

тканини слабо поглинають, а тому необхідне 
безпосереднє постачання світла для активації 
ФДТ. Ця особливість обмежує використання 
фотодинамічної терапії. Її застосовують лише 

Рис. 2. Спектри люмінесценції нанокристалів CeO2-х 
різних розмірів 

Рис. 3. Залежність інтенсивності люмінесценції іонів 
Ce3+ від часу для нанокристалів CeO2-х різних розмі-
рів
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в разі наявності поверхневих пухлин. Одним 
із можливих рішень для подолання цього не-
доліку є використання сцинтиляційних нано-
частинок для активації ФДТ [18]. У рамках 
концепції цієї ідеї рентгенівські промені збу-
джують фотосенсибілізатор, що складається зі 
сцинтиляційної і фотосенсибілізуючої частин 

з безвипромінювальним переносом енергії від 
першої частини до другої без проміжного пере-
поглинання. 

У дослідженнях, проведених в Інститу-
ті сцинтиляційних матеріалів (ІСМА) НАН 
України, як потенційні матеріали для фото-
динамічної терапії було запропоновано комп-
лекси наночастинок ортованадатів рідкіснозе-
мельних елементів, активованих іонами євро-
пію (ReVO4:Eu3+), + молекули метиленового 
синього [19]. Дотримуючись зазначеної у цій 
роботі методики синтезу, було одержано до-
бре кристалізовані зерноподібні наночастин-
ки GdVO4:Eu3+ розміром 10×50 нм. Розмір та 
форма отриманих наночастинок контролюва-
лися за допомогою просвічувальної електро-
нної мікроскопії (рис. 4). 

На основі синтезованих наночастинок 
було отримано комплекси «наночастинки 
ReVO4:Eu3+ + молекули метиленового синьо-
го» у водних розчинах. 

Для реалізації завдань фотодинамічної те-
рапії необхідно, щоб між наночастинками та 
молекулами-фотосенсибілізаторами існував 
ефективний безвипромінювальний перенос 
енергії електронного збудження. 

У роботі, виконаній в ІСМА НАН України, 
було вивчено ефективність безвипромінюваль-
ного переносу енергії між наночастинками 
GdVO4:Eu3+ та катіонним органічним барвни-
ком метиленовим синім у водних розчинах під 
дією УФ-випромінювання. Було показано, що 
додавання навіть малої кількості метиленового 
синього спричинює сильне загасання люмінес-
ценції і скорочення часу життя іонів Eu3+ (рис. 5). 

Було встановлено оптимальну концентра-
цію метиленового синього, за якої ефектив-
ність безвипромінювального переносу енергії 
електронного збудження становить близько 
90 %. При цьому, незважаючи на сильне зага-
сання донора (іонів Eu3+), випромінювання 
акцептора (метиленового синього) не спосте-
рігалося, що можна пояснити високим міжсис-
темним квантовим переходом для метиленово-
го синього (0,54). Довгий час життя, великий 
стоксів зсув та вузькі лінії випромінювання 
зумовлюють перспективність наночастинок 

Рис. 4. ПЕМ-зображення наночастинок GdVO4 :Eu3+ 

Рис. 5. Залежність люмінесценції донора (наночас-
тинки GdVO4:Eu3+) від концентрації метиленового 
синього (МС): 1 — [МС] = 0 М; 2 — [МС] = 1·10–6 М; 
3 — [МС] = 5 ·10–6 М; 4 — [МС] = 1·10–5 М; 5 — [МС] = 
= 5 ·10–5 М; 6 — [МС] = 1·10–4 М
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GdVO4:Eu3+ як джерела збудження фотосен-
сибілізатора метиленового синього для засто-
сування у фотодинамічній терапії.

Висновки

Неорганічні нанокристали, активовані рідкіс-
ноземельними іонами, показали себе як новий 
перспективний клас матеріалів для біомедич-
них застосувань. 

Нанокристали діоксиду церію (CeO2-x) та 
ортованадатів рідкісноземельних елементів, 

активованих іонами європію (ReVO4:Eu3+), 
отримані в Інституті сцинтиляційних матеріа-
лів НАН України, характеризуються наявніс-
тю власної люмінесценції, інтенсивність якої 
корелює з про-/ антиоксидантною дією нано-
частинок, що дає можливість контролювати їх 
біологічну активність за допомогою методів 
оптичної спектроскопії. 

Показано можливість застосування отри-
маних наночастинок як біологічних антиокси-
дантів з контрольованою редокс-активністю та 
матеріалів для потреб фотодинамічної терапії.
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NEW LUMINESCENT NANOMATERIALS: 
FUNCTIONAL PROPERTIES, BIOMEDICAL AND TECHNICAL APPLICATIONS

According to the materials of scientific report at the meeting 
of the Presidium of NAS of Ukraine, October 11, 2017 

The report presents the results of investigations of the luminescence properties of a new class of nano-materials — 
polyfunctional redox-active nanocrystals that can simultaneously take an active part in biological processes occurring at 
the level of individual cells and are characterized by the presence of their own luminescence, the intensity of which 
correlates with the pro-/antioxidant activity of nanoparticles. As the most promising redox-active nanomaterials, cerium 
dioxide nanocrystals (CeO2-x) and orthovanadates of RE elements (ReVO4: Eu3+) have been analyzed. Studies carried 
out with the help of stationary and time-resolved spectroscopy methods involving controlled change of redox-status of 
NPs surrounding, have shown that they can both directly demonstrate the anti-/prooxidant effect, and act as an 
intermediate in the processes of generation of singlet oxygen by photosensitizer molecules. The prospect of using 
nanocrystals for a range of biomedical applications: as materials for the needs of photodynamic therapy and biological 
antioxidants is shown.

Keywords: nanocrystals, antioxidants, photodynamic therapy.
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