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 КЕРУВАННЯ ЛЮМІНЕСЦЕНТНИМИ 
ТА РЕДОКС-ВЛАСТИВОСТЯМИ 
НАНОКРИСТАЛІВ ОКСИДУ ЦЕРІЮ
За матеріалами наукового повідомлення 
на засіданні Президії НАН України 
22 грудня 2021 року

Унікальні антиоксидантні та радіопротекторні властивості нанокрис-
талів оксиду церію (СеО2–х) у біологічному оточенні привертають значну 
увагу вчених з різних галузей науки до цих нанокристалів. Наведено резуль-
тати дослідження з використанням методів оптичної спектроскопії, які 
дозволили детально вивчити механізми формування редокс-властивостей 
нанокристалів оксиду церію (СеО2–х) і встановити їх зв’язок з дефектною 
структурою цих матеріалів. Показано можливість одночасного керування 
люмінесцентними та редокс-властивостями нанокристалів при модифі-
кації їхньої дефектної структури за умови введення домішкових іонів або 
під дією довготривалого УФ-опромінення.

Ключові слова: нанокристали, оксид церію, активні форми кисню, люмі-
несценція.

Активні форми кисню (пероксид водню, супероксид-аніони, 
гідроксил-радикали) відіграють ключову роль в імунних та 
сигнальних процесах, що відбуваються у живих клітинах [1, 2]. 
При цьому біологічні дослідження, проведені науковими гру-
пами по всьому світу, дозволили встановити також істотний 
внесок активних форм кисню в розвиток цілої низки захво-
рювань (насамперед автоімунних). Регуляція рівня активних 
форм кисню (АФК) у живій клітині зазвичай здійснюється за 
допомогою антиоксидантної системи клітини, що складається з 
ензимів (супероксиддисмутази і каталази) та редокс-активних 
біомолекул (глутатіону, аскорбінової кислоти, α-токоферолу 
та ін.). Починаючи з 2005 р. увагу біологів та медиків провід-
них світових лабораторій прикуто до нового класу ензимопо-
дібних матеріалів на основі нанокристалів різних типів. До так 
званих наноензимів належать наночастинки металів (Ag, Au, 
Pt), фулерени (C60) та оксидні нанокристали з іонами змінної 
валентності [3]. Останні становлять особливий інтерес через 
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залежність типу їх редокс-активності від спів-
відношення іонів різної валентності та ступеня 
кисневої нестехіометрії нанокристалів. Отже, 
анти- (про-)оксидантні властивості цих нано-
кристалів визначаються як зовнішніми фак-
торами, такими як температура і парціальний 
тиск кисню в зовнішньому середовищі, так і 
параметрами нанокристалів, зокрема їхніми 
розмірами та морфологією.

Одним з найбільш досліджуваних типів 
оксидних нанокристалів з іонами змінної 
валентності є нанокристали оксиду церію 
(CeO2–x), які останніми роками привертають 
надзвичайно велику увагу вчених з різних га-
лузей науки, починаючи з фізики твердого тіла 
та фізики поверхні і завершуючи біохімією та 
біомедичною інженерією. Особливо це сто-
сується нанокристалічного оксиду церію, що 
пов’язано з його біологічною, зокрема анти-
оксидантною, активністю при взаємодії з АФК 
у живій клітині, хоча природа виникнення 
цієї активності на сьогодні залишається дис-
кусійною через неможливість безпосередньо 
конт ролювати процеси взаємодії АФК з на-
ночастинкою [4, 5]. Важливим завданням за-
лишається також визначення можливостей ке-
рування редокс-властивостями нанокристалів 
шляхом варіювання їх розмірів та морфології, 
введення домішкових іонів, впливу на них зо-
внішніх чинників (температура, pH, опромі-
нення) тощо.

Отже, зазначені проблеми зумовили акту-
альність розроблення нового комплексного 
підходу до досліджень процесів взаємодії на-
нокристалів оксиду церію СеО2–х та змішаних 
оксидів CeO2-Re2O3 (Re = Y, Eu, Tb), CeO2-
ZrO2 з активними формами кисню, що ґрун-
тується на широкому застосуванні методів 
оптичної (зокрема, люмінесцентної) спектро-
скопії та забезпечує можливість детального 
дослідження взаємодії нанокристалів з АФК 
в динаміці, а також відкриває шляхи до отри-
мання нанокристалів з керованими антиокси-
дантними характеристиками.

Нанокристали оксиду церію СеО2–х та 
змішаних церій-цирконієвих CeO2-ZrO2, 
церій-ітрієвих CeO2-Y2O3, церій-тербієвих 
CeO2-Tb2O3 та церій-європієвих CeO2-Eu2O3 
оксидів було синтезовано за допомогою двох 
методів — методу колоїдного співосадження 
(нанокристали розмірами 2 і 10 нм) та золь-
гель методу (нанокристали розміром 50 нм). 
Розміри отриманих нанокристалів контролю-
вали за допомогою методів просвічувальної 
електронної мікроскопії (ПЕМ) (на рис. 1а—в 
наведено ПЕМ-зображення нанокристалів за-
значених розмірів). Результати рентгенофа-
зового аналізу (РФА) (рис. 1г) свідчать про 
збереження флюоритоподібної структури, 
характерної для об’ємних кристалів оксиду 
церію (CeO2), в усьому діапазоні розмірів на-
нокристалів.

Рис. 1. ПЕМ-
зображення на-
нокристалів CeO2-х 
розмірами 50 нм (а); 
10 нм (б); 2 нм (в) та 
результати їх РФА-
аналізу (г)
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Спектри люмінесценції нанокристалів 
оксиду церію (рис. 2а) містять широку смугу 
з максимумом на 390—430 нм. Аналіз спектрів 
збудження цієї смуги, отриманих на станції 
SUPERLUMI, DESY (Гамбург, Німеччина), 
підтвердив, що ця смуга зумовлена 5d→4f 
люмінесценцією іонів Се3+. Було виявлено, 
що спектр збудження смуги з максимумом на 
390 нм (рис. 2а, вставка) складається з п’яти 
спектральних ліній, які можна поділити на дві 
групи: 1) дві низькоенергетичні на 300 і 285 нм 
(4,1 і 4,35 еВ); 2) три з більш високою енер-
гією на 260; 246 і 234 нм (4,77; 5,04 і 5,3 еВ). 
Такі спектри характерні для оптичних 4f → 5d 
переходів рідкісноземельних іонів при повно-
му знятті виродження 5d-рівня, а тому було 
зроблено висновок, що ця смуга пов’язана з 
іонами Ce3+, низька симетрія оточення яких 
(С3v) визначається наявністю кисневих вакан-
сій у першій координаційній сфері іонів церію 
(формуються комплекси Ce3+-Vo-Ce3+, де Vo — 
киснева вакансія, рис. 2б). Формування таких 
комплексів потребує значно меншої енергії 
(0,26 еВ) порівняно з формуванням окремої 
кисневої вакансії (3—4 еВ), і, як було показано 
раніше в низці теоретичних робіт [6], саме ці 
комплекси мають бути найпоширенішим ти-
пом дефектів у структурі оксиду церію. Змен-
шення розміру нанокристалів оксиду церію 
від 50 до 2 нм приводить до зростання вмісту 

Рис. 2. Нанокристали 
оксиду церію: а — спек-
три люмінесценції при 
варіюванні розміру нано-
кристалів (2; 10; 50 нм); 
на вставці — спектр збу-
дження люмінесценції 
нанокристалів СеО2–х 
(50 нм), реєстр. = 390 нм; 
б — комплекси Ce3+-Vo-
Ce3+ як основний тип де-
фектів у нанокристалах 
оксиду церію

іонів Ce3+ в нанокристалах, що видно з відпо-
відної зміни інтенсивності Ce3+-люмінесценції 
та добре корелює з результатами, отриманими 
іншими методами [7].

Введення як неізовалентних домішкових 
іонів (Y3+, Eu3+, Tb3+), так і ізовалентних іонів 
меншого радіусу (Zr4+) приводить до збільшен-
ня інтенсивності смуги Ce3+-люмінесценції 
(рис. 3а). Зростання інтенсивності Ce3+-
люмінесценції при введенні домішкових іонів 
зумовлене зростанням вмісту іонів Ce3+ вна-
слідок збільшення вмісту кисневих вакансій 
у нанокристалах (а отже, комплексів Ce3+-Vo-
Ce3+ або Ce3+-Vo-Re3+). Найбільшу інтенсив-
ність Ce3+-люмінесценції і, відповідно, най-
більший вміст іонів Ce3+ мають нанокристали 
CeO2–Tb2O3. Тоді як введення в нанокристали 
оксиду церію неізовалентних іонів (Y3+, Eu3+, 
Tb3+) приводить до утворення додаткових кис-
невих вакансій, необхідних для компенсації 
надлишкового заряду, введення іонів Zr4+ (які 
є меншими за іонним радіусом, ніж іон Ce4+) 
знижує енергію утворення кисневих вакан-
сій через спотворення кристалічної ґратки та 
ослаблення кисневих зв’язків. 

Отже, введення неізовалентних іонів (Y3+, 
Eu3+, Tb3+) або іонів Zr4+ має приводити до 
збільшення кількості іонів Ce3+ у структурі 
оксиду церію, оскільки додаткові кисневі ва-
кансії беруть участь у формуванні комплексів 
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Ce3+-Vo-Ce3+ у змішаних церій-цирконієвих 
оксидах та Ce3+-Vo-Re3+  у змішаних церій-
ітрієвих, церій-тербієвих та церій-європієвих 
оксидах.

Ще одним механізмом керування інтенсив-
ністю Ce3+-люмінесценції є довготривале ла-
зерне опромінення колоїдних розчинів нано-
кристалів оксиду церію. При УФ-опроміненні 
з довжиною хвилі 325 нм, що відповідає пере-
ходам з перенесенням заряду O2– →Ce4+, спо-
стерігалося поступове зростання інтенсивнос-
ті Ce3+-люмінесценції (рис. 3б). Ця спектраль-
на зміна є оборотною, і після припинення 
опромінення з часом відбувається зворотний 
процес Ce3+  Ce4+, що займає кілька годин і 
приводить до зниження інтенсивності смуги 
Ce3+-люмінесценції до значень, що відповіда-
ють початку опромінювання. Перенесення за-
ряду з іона кисню на іон церію під дією УФ-
опромінення, зокрема, може супроводжувати-
ся формуванням кисневих вакансій, що дозво-
ляє стабілізувати (принаймні на деякий час) 
іони церію у тривалентному стані.

Зростання співвідношення іонів Ce3+/Ce4+ 
приводить не лише до збільшення інтенсив-
ності Ce3+-люмінесценції, а й до поліпшення 
антиоксидантних властивостей нанокристалів 
(зокрема, при взаємодії з гідроксил-радикала-
ми). Збільшення вмісту гідроксил-радикалів 
(•OH), які є найсильнішими окисниками серед 
усіх АФК, може провокувати патологічні про-
цеси всередині клітини, від посиленого перок-

сидного окиснення ліпідів клітинних мембран 
аж до пошкодження ДНК. Загалом гідроксил-
радикали утворюються при радіолізі води під 
час рентгенівського чи гамма-опромінення 
(H2O  H•+•OH) або з пероксиду водню в ре-
акції Фентона (Fe2++ H2O2  Fe3+ •OH + OH–) 
та подібних до неї реакціях, що каталізуються 
іонами металів. Оскільки клітини переважно 
складаються з води, високо енергетичне опро-
мінення приводить до формування значної 
кількості гідроксил-радикалів у клітині, що, у 
свою чергу, є одним з ключових факторів, які 
зумовлюють небезпеку високоенергетичного 
опромінення для організму людини. Крім того, 
через наявність значних концентрацій перок-
сиду водню всередині живої клітини (що, як 
уже зазначалося, відіграє важливу роль у пе-
редачі внутрішньоклітинних сигналів) при-
сутність іонів металів зі змінною валентністю 
може приводити до формування гідроксил-ра-
дикалів за фентоноподібним механізмом. Та-
ким чином, у клітині іони зі змінною валент-
ністю, що є ключовою частиною більшості біо-
логічно важливих молекул (зокрема, молекули 
гемоглобіну та низки біологічних ферментів), 
наявні тільки у зв’язаній формі. 

Надзвичайно висока редокс-активність 
•OH-радикалів (середній час життя •OH у біо-
логічному середовищі становить лише кілька 
наносекунд) ускладнює їх ефективне усунен-
ня внутрішніми системами живої клітини, що 
зумовлює неефективність біологічних фер-

Рис. 3. Спектри люмі-
несценції нанокристалів 
оксиду церію: а — при 
варіюванні типу домішко-
вих іонів (вміст домішко-
вих іонів 10 ат.%); б — до 
та після довготривалого 
(1,5 год) УФ-опромінення 
(зб. = 325 нм)
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Рис. 4. Вплив нано-
кристалів оксиду церію, 
змішаних оксидів (а) та 
попередньо опромінених 
нанокристалів оксиду це-
рію (б) на концентрацію 
•ОН-радикалів у водних 
розчинах під час радіолі-
зу води рентгенівським 
випромінюванням. Конт-
рольний зразок — водні 
розчини без нанокриста-
лів оксиду церію

ментів (таких як СОД та каталаза) у знищенні 
гідроксил-радикалів всередині клітини. Отже, 
нейтралізація гідроксил-радикалів у живих 
клітинах відбувається переважно за допомо-
гою молекул-антиоксидантів (таких як аскор-
бінова кислота), що, у свою чергу, також не є 
особливо ефективним через те, що концентра-
ція цих молекул у клітинах є обмеженою, а їх 
відновлення після взаємодії з гідроксил-ради-
калами відбувається за участі внутрішньоклі-
тинного глутатіону, вміст якого у клітинах та-
кож обмежений.

Здатність нанокристалів оксиду церію захи-
щати живі клітини від дії гідроксил-радикалів 
дозволяє запропонувати ці нанокристали як 
новий тип антиоксидантів, здатність яких до 
відновлення своїх антиоксидантних власти-
востей після взаємодії з гідроксил-радикалами 
вигідно відрізняє їх від інших антиоксидант-
них молекул (таких як аскорбінова кислота). 
Раніше антирадикальну дію нанокристалів 
оксиду церію (зокрема, відносно гідроксил-
радикалів) було показано у низці досліджень 
на біологічних та модельних системах. У ро-
боті [8] під час дослідження окиснення барв-
ника метиленового фіолетового сумішшю Fe2+ 
і H2O2 з наночастинками оксиду церію та без 
них було виявлено ефективну нейтралізацію 
гідроксил-радикалів наночастинками. Також 
було показано залежність антиоксидантної дії 
нанокристалів оксиду церію від розміру нано-

частинок і встановлено, що вона є більш вира-
женою для менших за розміром наночастинок. 
Оскільки зменшення розміру наночастинок 
оксиду церію супроводжується збільшенням 
вмісту іонів Ce3+, автори роботи [8] зробили 
припущення, що антирадикальна активність 
нанокристалів оксиду церію прямо пропорцій-
на кількості іонів Ce3+ на поверхні наночас-
тинки. Втім, інші дослідники [9] показали, що 
нанокристали оксиду церію, крім знищення 
•OH-радикалів, можуть також утворювати їх з 
пероксиду водню за реакцією, аналогічною до 
реакції Фентона.

У нашій роботі наночастинки тестували на 
здатність до нейтралізації •OH-радикалів за 
допомогою кумаринового тесту. Кумарин не 
має власної флуоресценції, але перетворю-
ється на флуоресцентний 7-гідроксикумарин 
(7OHC) (умбеліферон) під час реакції з гідро-
ксил-радикалами. В експерименті водні роз-
чини кумарину без наночастинок та з нано-
частинками оксиду церію опромінювали рент-
генівським випромінюванням (U = 30 кВ, I = 
= 20 мА), при цьому флуоресценцію 7-гідрокси-
кумарину використовували для оцінки вмісту 
гідроксил-радикалів в обох групах розчинів. 
З рис. 4а видно, що наявність у розчинах нано-
кристалів оксиду церію або змішаних оксидів 
приводить до суттєвого зниження вмісту •OH-
радикалів. При цьому здатність наночастинок 
нейтралізувати •OH-радикали визначається 
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саме вмістом іонів Ce3+. Так, найбільшу анти-
радикальну активність виявили нанокристали 
CeO2-Tb2O3, в яких вміст іонів Ce3+ є найбіль-
шим (згідно зі спектрами люмінесценції на 
рис. 3а). Отже, введення домішкових іонів у на-
нокристали оксиду церію приводить до поси-
лення здатності до знищення •OH-радикалів, 
що корелює з підвищенням вмісту іонів Ce3+.

Загалом результати експериментів вказу-
ють на те, що введення в нанокристали оксиду 
церію домішкових іонів Re3+ (Re = Y, Eu, Tb) 
та Zr4+ приводить до одночасного збільшення 
вмісту іонів Ce3+ та поліпшення антирадикаль-
них властивостей [10, 11]. Збільшення вмісту 
Ce3+ при введенні неізовалентних іонів Re3+ 
(Re = Y, Eu, Tb) зумовлене утворенням комп-
лексів Ce3+-Vo-Re3+. Кількість таких комплек-
сів при низькій концентрації іонів Re3+ (10 % 
і менше) має бути пропорційною концентрації 
неізовалентних іонів, тоді як при більш висо-
ких домінуючими є комплекси Re3+-Vo-Re3+. 
При введенні іонів Zr4+ в нанокристали оксиду 
церію збільшення концентрації Ce3+ пов’язане 
зі збільшенням вмісту кисневих вакансій уна-
слідок зменшення енергії їх утворення побли-
зу іона Zr4+, введеного до ґратки оксиду церію, 
що у свою чергу приводить до утворення до-
даткових комплексів Ce3+-Vo-Ce3+. 

Механізм нейтралізації •OH-радикалів на-
нокристалів оксиду церію, запропонований у 
статті [8], полягає в окисненні іонів Ce3+ гідро-
ксил-радикалами: •OH + Ce3+ → OH– + Ce4+. 
Нанокристали, в яких вміст іонів Ce3+ є най-
більшим, мають виявляти найбільшу здатність 
до нейтралізації гідроксил-радикалів, що й 
було продемонстровано в експерименті. Отже, 
більш високий початковий вміст іонів Ce3+ зу-
мовлює більш виражені антирадикальні влас-
тивості наночастинок оксиду церію. Ця здат-
ність пояснюється оборотним перемиканням 
Ce3+↔Ce4+, що супроводжується накопичен-
ням кисню (під час взаємодії •OH-радикалів 
з нанокристалами оксиду церію) та його ви-
вільненням (на етапі відновлення початкового 
вмісту іонів Ce3+). Введення домішкових іонів 
приводить до зростання вмісту кисневих ва-

кансій у нанокристалах оксиду церію і, відпо-
відно, кількості іонів Ce3+, поліпшуючи анти-
радикальні властивості наночастинок.

Для проведення дослідження впливу довго-
тривалого УФ-опромінення на антирадикаль-
ні властивості нанокристалів оксиду церію 
водні розчини нанокристалів опромінювали 
лазерним випромінюванням з довжиною хвилі 
325 нм перед додаванням АФК. Лазерне опро-
мінення протягом 1,5 годин підвищує здатність 
наночастинок нейтралізувати •OH-радикали у 
1,4 раза порівняно з неопроміненими (рис. 4б). 
Тому попереднє лазерне опромінення розчи-
нів нанокристалів перед взаємодією з •OH-
радикалами прискорює процес їх нейтраліза-
ції, поліпшуючи антирадикальні властивості 
нанокристалів унаслідок збільшення співвід-
ношення Ce3+/Ce4 + при лазерному опромінен-
ні наночастинок [12]. 

Отже, проведене дослідження підтверди-
ло можливість використання методів люмі-
несцентної спектроскопії для дослідження 
механізмів взаємодії АФК з нанокристалами 
оксиду церію. Показано, що керування дефек-
тною структурою шляхом введення домішко-
вих іонів та попереднього УФ-опромінювання 
дає змогу керувати як люмінесцентними, так і 
редокс-властивостями нанокристалів, що до-
зволяє отримувати матеріали з поліпшеною 
антиоксидантною активністю для подальших 
біомедичних застосувань.

Роботу виконано за всебічної підтримки 
моїх співавторів — співробітників відділу на-
ноструктурних матеріалів Інституту сцин-
тиляційних матеріалів НАН України, зокрема 
керівника відділу члена-кореспондента НАН 
України С.Л. Єфімової, кандидата фізико-ма-
тематичних наук П.О. Максимчука, доктора 
технічних наук І.І. Беспалової, кандидата хі-
мічних наук В.К. Клочкова, кандидата фізико-
математичних наук О.Г. Вягіна та ін. Фінан-
сова підтримка проведених досліджень здій-
снювалася Національним фондом досліджень 
України, грант № 2020.02/0052.
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CONTROLLING LUMINESCENT AND REDOX PROPERTIES OF NANOCERIA

According to the report at the meeting of the Presidium of the NAS of Ukraine, December 22, 2021

The unique antioxidant and radioprotective properties of cerium oxide nanocrystals (СеО2–х) in the biological environ-
ment has led to considerable attention to these nanocrystals of scientists from various fields. The influence of the defect 
structure on the mechanisms of antioxidant activity of nanocrystals is revealed, and possible ways to control both the 
defect structure and antioxidant properties of nanoparticles are shown. The luminescence properties and antioxidant 
activity of nanoceria and ceria-based mixed (CeO2—Re2O3 (Re = Y, Eu, Tb), CeO2—ZrO2) colloidal nanoparticles de-
pends strongly on the type and concentration of doped ions and laser irradiation. The continuous UV irradiation with 
specific wavelengths leads to formation of additional Ce3+—Vo—Ce3+ complexes providing better antioxidant activity of 
pre-irradiated ceria nanoparticles. 

Keywords: nanocrystals, cerium oxide, reactive oxygen species, luminescence.


