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Зависимость фотолюминесценции углеродных точек с различной

функционализацией поверхности от водородного показателя воды
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Исследованы зависимости от pH воды фотолюминесценции углеродных точек, синтезированных гидро-

термальным методом, с полифункциональной и монофункциональными (карбоксилированной и гидроксили-

рованной) поверхностями. В результате анализа полученных спектров фотолюминесценции и поглощения

водных суспензий всех исследованных типов углеродных точек при разных значениях pH было обнаружено

существенное влияние кислотности окружения наночастиц на их оптические свойства. Установлено, что

наибольшие изменения в спектральных характеристиках поглощения и фотолюминесценции углеродных

точек с поверхностными группами СООН, ОН и NH2 проявляются в диапазонах изменения pH 2−5 и

8−12. Полученные результаты объясняются процессами протонирования/депротонирования поверхностных

групп углеродных точек.
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Введение

Активное развитие и углубление научных знаний в

области биомедицины обусловлено интенсивным раз-

витием известных подходов и созданием новых мето-

дов исследования на молекулярном уровне. Для изуче-

ния различных внутриклеточных биологических процес-

сов возникает необходимость разработки новых сенсо-

ров/маркеров наноскопического масштаба. На сегодняш-

ний день перспективным представителем таких нано-

агентов являются углеродные точки (УТ), обладающие

уникальным сочетанием свойств, обеспечивающих ак-

тивное применение этих наночастиц в различных биоме-

дицинских задачах [1–4]. Так, УТ обладают интенсивной

фотолюминесценцией (ФЛ) в видимом спектральном

диапазоне: значение квантового выхода люминесценции

составляет десятки процентов [5,6]. Характеристики

спектра ФЛ УТ чувствительны к изменению параметров

среды и различных компонентов в ней: силе водородных

связей в суспензии [7], присутствию ионов и биомакро-

молекул [8,9], водородного показателя [9–15], температу-
ры [16] и т. д. Такая чувствительность позволяет говорить

о перспективах использования УТ в качестве различных

наносенсоров.

Известны работы [9–15], в которых было предложено

использовать УТ в качестве наносенсора для определе-

ния pH локального окружения. В большинстве указан-

ных работ было показано влияние pH окружения на

интенсивность ФЛ УТ и не ставилось задачи выяснить

механизмы этой чувствительности. В ряде работ изучить

механизмы изменения ФЛ при изменении pH окружения

не позволила многофункциональность поверхности на-

ночастиц. Так, в работе [9] было показано нелинейное

монотонное увеличение интенсивности ФЛ УТ при пе-

реходе от малых значений pH 3.5 до щелочных pH 8.5.

Время жизни ФЛ при этом линейно увеличивалось с

1.6 до 3.7 ns. С помощью методики визуализации вре-

мени жизни ФЛ (FLIM) авторы дифференцировали УТ,

находящиеся внутри и снаружи лизосомы (окруженной
мембраной клеточной органеллы, в полости которой

поддерживается кислая среда) опухолевой клетки HeLa.

Ввиду того, что авторами использовались полифунк-

циональные УТ, на поверхности которых находились

карбоксильные, гидроксильные, амидные и прочие функ-

циональные группы, в работе не удалось определить

конкретные механизмы влияния pH на ФЛ УТ. В пуб-

ликации [10] была показана немонотонная убывающая

зависимость интенсивности ФЛ полифункциональных

УТ при увеличении pH от 2 до 13. Авторы выдвинули

гипотезу, согласно которой полученную зависимость

можно объяснить депротонированием функциональных

групп с увеличением pH, однако наличие целого набора

различных функциональных групп на поверхности УТ

помешало подтвердить эту гипотезу. Очевидно, что для
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подтверждения выдвинутой гипотезы необходимо иссле-

довать зависимость от pH среды ФЛ УТ с поверхностью,

функционализированной одним типом групп.

К сожалению, работы, в которых исследовалось вли-

яние pH на оптические свойства монофункциональных

УТ, носят единичный характер. Так, в работе [15] ис-

следовались УТ-СООН, УТ-ОН и УТ-NH2, покрытые

карбоксильными, гидроксильными и амидными функци-

ональными группами соответственно. Авторами было

показано различие в интенсивности спектров ФЛ УТ с

указанными функциональными группами на поверхности

при трех значениях водородного показателя суспензии.

Для этого были приготовлены суспензии УТ со зна-

чениями pH 1, 7 и 14 и получены их спектры ФЛ

при возбуждении излучением с длиной волны 338 nm.

Полученные результаты свидетельствовали о том, что

при депротонировании карбоксильной группы наблю-

дается уменьшение интенсивности ФЛ УТ-СООН, а

при депротонировании гидроксильной группы — уве-

личение интенсивности ФЛ УТ-ОН. Интенсивность ФЛ

УТ-NH2 уменьшалась при изменении pH с исходного

нейтрального и в кислую область, и в щелочную, что

было объяснено авторами проявлением амфотерности

NH2-группы. Авторы пришли к выводу, что депро-

тонирование поверхностных групп приводит к туше-

нию ФЛ наночастиц по сравнению с протонированным

состоянием поверхностных групп. Однако конкретных

механизмов такого поведения ФЛ УТ при протониро-

вании/депротонировании поверхностных групп выявлено

не было.

Для эффективного использования УТ в качестве

ФЛ-сенсора pH локального окружения необходимо уста-

новить зависимость ФЛ наночастиц от pH в широком

диапазоне его изменения, а также выяснить механиз-

мы влияния pH на характеристики спектров ФЛ УТ.

Имеющиеся на сегодняшний день экспериментальные

зависимости ФЛ УТ от pH носят противоречивый харак-

тер [11]. Это объясняется различиями в методах синтеза

УТ, вариацией исходных материалов-прекурсоров, из

которых получены наночастицы. В подавляющем боль-

шинстве экспериментальных работ используются УТ,

имеющие на своей поверхности целый набор разных

функциональных групп, что не позволяет делать одно-

значные выводы из наблюдаемых зависимостей влияния

pH на ФЛ. Имеются единичные публикации, посвящен-

ные исследованию УТ с монофункциональной поверхно-

стью (УТ−СООН, УТ−ОН и УТ−NH2) и позволившие

выдвинуть гипотезу, согласно которой зависимость ФЛ

от pH обусловлена протонированием и депротонирова-

нием функциональных поверхностных групп.

В настоящей работе была исследована зависимость

от pH воды ФЛ УТ, синтезированных гидротермальным

методом, с полифункциональной и монофункциональ-

ными (карбоксилированной и гидроксилированной) по-

верхностями. Сравнительный анализ полученных спек-

тров ФЛ и поглощения водных суспензий всех иссле-

дованных типов УТ при разных значениях pH позво-

лил подтвердить гипотезу, согласно которой получен-

ные зависимости объясняются процессами протонирова-

ния/депротонирования поверхностных групп УТ.

Материалы и методы

Синтез УТ и приготовление суспензий

УТ были синтезированы гидротермальным методом

из лимонной кислоты и этилендиамина. Подробно син-

тез УТ с полифункциональной поверхностью (УТ-поли)
описан в работе [16]. Для получения УТ-поли 550mg

порошка лимонной кислоты были растворены в 15ml

деионизованной воды, после чего было добавлено 3.5ml

этилендиамина. Далее раствор выдерживался в ультра-

звуковой ванне в течение 5−10min для однородно-

го перемешивания исходных реагентов. После этого

смесь была перенесена в тефлоновую емкость автоклава

объемом 25ml. Герметичный автоклав был помещен

в универсальный сушильный шкаф и выдерживался в

течение 2 h при температуре 190◦С.

Для функционализации УТ гидроксильными группами

(УТ-ОН) высушенный остаток суспензии после синтеза

смешивался с 1.8 g нитрида натрия и 5.5ml соляной

кислоты для удаления амидных групп. Для получе-

ния карбоксилированной поверхности УТ (УТ-СООН)
к высушенному остатку добавлялось 12ml воды и 5ml

раствора NaOH с концентрацией 0.5М.

Для приготовления водных суспензий УТ использо-

валась деионизированная вода (система очистки воды

Millipore Simplicity UV). Были приготовлены водные сус-

пензии УТ-OH и УТ-COOH с концентрацией 0.1mg/ml и

водная суспензия УТ-поли с концентрацией 0.01mg/ml.

Для изменения pH в диапазоне от 2 до 12 в суспензии

добавлялись или кислота HCl, или щелочь NaOH. Выбор

столь широкого диапазона изменения pH обусловлен в

первую очередь тем, что вариация значений водородного

показателя в человеческом организме составляет от

2 [17] до ∼ 8.6 [18]. Кроме того, большой диапазон

изменения pH позволит лучше исследовать депротони-

рование амино- и гидроксильной групп, pKa которых для

многих органических соединений лежат в диапазонах

9−10 и 9−12 соответственно [19]. Все измерения про-

водились при фиксированной температуре, равной 22◦C.

Фотолюминесцентная спектроскопия

Спектры ФЛ водных суспензий УТ регистрировались

на спектрофлуориметре Shimadzu RF-6000 в диапазоне

длин волн возбуждения от 250 до 500 nm с шагом 5 nm и

в диапазоне длин волн испускания ФЛ от 250 до 700 nm

с шагом 1 nm, спектральная ширина щели — 3nm,

чувствительность прибора низкая. Обработка спектров,

заключающаяся в вычитании линий возбуждения ФЛ и

сглаживании по 10 точкам фильтром Савицкого−Голея,

проводилась с помощью программного обеспечения

Spectragryph [20].
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pH-метрия

Измерения водородного показателя водных суспензий

УТ проводились с помощью ионометрического преобра-

зователя Аквилон И-500, оснащенного pH-электродом

pH InLab Nano (Mettler Toledo). Измеренные значения

pH суспензий варьировались от 2 до 12 с помощью

добавления водных растворов HCl (Sigma Aldrich, кон-

центрация 1М, pH 0) и NaOH (Диа-М, концентрация

1.8М, pH 14).
Абсорбционная спектроскопия

Спектры оптической плотности водных суспензий

УТ с различной функционализацией поверхности бы-

ли измерены с помощью спектрофотометра Shimadzu

UV-1800. Регистрация спектров проводилась в диапа-

зонах 200−400 nm с шагом 1 nm, скорость сканирова-

ния — средняя, спектральная ширина щели — 1nm.

Спектроскопия ИК поглощения

Для контроля состава поверхностных групп УТ после

синтеза и функционализации поверхности был исполь-

зован ИК спектрометр Varian 640-IR FT-IR, оснащенный

НПВО-приставкой на основе кристалла алмаза. Спек-

тральное разрешение составляло 4 cm−1.

Измерение размеров наночастиц

Размеры наночастиц в суспензии определяли с помо-

щью прибора Malvern ZetaSizer Nano ZS.

Результаты и обсуждение

Характеризация УТ

Согласно результатам динамического рассеяния света,

синтезированные УТ в водных суспензиях имеют разме-

ры 13.0± 2.5, 8.1± 1.3 и 10.0± 1.6 nm для УТ-поли,

УТ-ОН и УТ-СООН соответственно.

Состав поверхностных функциональных групп син-

тезированных УТ до и после функционализации был

исследован с помощью спектроскопии ИК поглоще-

ния. Анализ ИК спектров показал, что на поверхности

УТ-поли присутствует большое количество различных

функциональных групп, таких как C−O−C, C=N, C=C,

N−H, OH [21]. Однако после функционализации на

поверхностях УТ-СООН и УТ-ОН преимущественно

присутствуют группы СООН и ОН соответственно

(рис. 1). Стоит отметить, что в спектре ИК погло-

щения УТ-СООН обнаружен пик в районе 1375 cm−1,

соответствующий поглощению ангидридов карбоновых

кислот [22]. Полученные спектры ИК поглощения свиде-

тельствуют об успешности проведенной функционализа-

ции поверхностных групп УТ.

Спектроскопия поглощения

Для исследования влияния водородного показателя

на оптические свойства УТ с различными функцио-

нализациями поверхности были приготовлены водные

суспензии УТ с различными значениями pH и получены

спектры их оптического поглощения. На рис. 2 представ-

лены спектры оптического поглощения УТ с различной

функционализацией поверхности в нейтральной среде.
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Рис. 1. Спектры ИК поглощения воды и порошков синтезиро-
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Рис. 2. Спектры оптического поглощения водных суспензий

исследуемых УТ в нейтральной среде.

Как видно из представленных данных, спектры по-

глощения водных суспензий УТ имеют ряд особенно-

стей. Во всех спектрах оптического поглощения ис-

следуемых водных суспензий наблюдается интенсивное

поглощение в коротковолновой области, правое плечо

полосы которого простирается до ∼ 250−300 nm. Со-

гласно литературным данным, поглощение УТ в этой

области обусловлено π−π
∗-переходами в ароматиче-

ских s p2-углеродах [23]. В спектрах поглощения УТ

с полифункциональной и с карбоксилированной по-

верхностями наблюдается полоса поглощения в обла-

сти 275 nm, соответствующая переходам n − π
∗ связей

C=O и переходам π−π
∗ C=C-связей [24], а также

полоса в области 340 nm, соответствующая n−π
∗-пере-

ходам связей −C=O, C−N или −C−OH в s p3-гибри-

дизированных доменах, ассоциированных с карбок-

сильными (−COOH) или аминными (−NH2) группа-
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ми на поверхности УТ [25]. Эти полосы поглоще-

ния отсутствуют в спектрах оптического поглощения

УТ-ОН.

Для анализа поведения спектров поглощения УТ с

изменением водородного показателя воды были рассчи-

таны их производные второго порядка, представленные

на рис. 3. Производные спектров оптической плотности

водных суспензий УТ использовались для выявления

их особенностей и различий между спектрами при ва-

рьируемых значениях pH, для разделения потенциально

перекрывающихся полос при анализе спектров и для

уменьшения вклада от рассеяния.

Как видно из представленных данных, изменение

водородного показателя суспензии приводит к различ-

ным качественным изменениям спектров оптического

поглощения образцов УТ. Так, значительные изменения

графиков вторых производных оптической плотности в

коротковолновой области спектра в районе 200−250 nm

УТ-поли наблюдаются при значениях pH> 9. Графики

вторых производных спектров поглощения УТ-ОН прак-

тически не меняются при малых значениях pH, однако

начинают изменяться при значениях pH выше, чем

∼ 4.5. Для образца УТ-СООН наблюдаются изменения

графиков второй производной спектра поглощения в

диапазонах pH< 3 и > 8.3. Важно отметить, что при

увеличении водородного показателя суспензии для всех

исследуемых УТ наблюдается сдвиг экстремума в графи-

ках вторых производных спектров поглощения в область

больших длин волн, что соответствует уменьшению

расстояния между электронными уровнями π−π
∗-пере-

ходов в ароматических s p2-углеродах.

Изменения графиков вторых производных спектров

поглощения водных суспензий УТ с различными функци-

онализациями поверхности при варьируемых значениях

pH наблюдались и в области 250−400 nm. В диапазоне

250−320 nm было обнаружено резкое изменение графи-

ков вторых производных спектров поглощения водных

суспензий УТ-СООН при pH< 3 и > 9 с явным смеще-

нием экстремума в область больших длин волн при уве-

личении водородного показателя суспензии. В области

320−400 nm наблюдалось изменение графиков вторых

производных спектров поглощения водных суспензий

для всех исследуемых УТ, но в разных диапазонах

pH: для УТ-поли при pH< 3 и > 11, для УТ-ОН при

pH> 8.6, для УТ-СООН при pH< 4.8 и > 9. Все эти

изменения характеризовались смещением экстремума в

область меньших длин волн, что свидетельствует об

увеличении энергетического расстояния между уровня-

ми, соответствующими n−π
∗-переходам связей −C=O,

C−N или −C−OH. Полученные результаты позволяют

сделать вывод о том, что влияние pH на спектры погло-

щения имеет комплексный характер: изменяется не одна

отдельная полоса поглощения, а происходит целый ряд

изменений. Обнаружено, что изменения характеристик

графиков вторых производных спектров поглощения

водных суспензий УТ соответствуют кислым (<∼ 5) и

щелочным (>∼ 8) pH, что подтверждает гипотезу о

том, что наблюдаемые изменения могут быть обуслов-

лены протонированием/депротонированием различных

функциональных групп на поверхности УТ, в частно-

сти гидроксильных, аминогрупп и карбоксильных. На-

блюдаемые смещения полос являются свидетельством

изменения структуры электронных уровней УТ, что, в

свою очередь, является основанием предполагать, что в

спектрах ФЛ УТ изменения будут в похожих диапазонах

изменения водородного показателя.

Для проведения сравнительного анализа зависимостей

спектров поглощения и ФЛ УТ в воде от значений

pH все наблюдаемые изменения в графиках вторых

производных спектров поглощения водных суспензий УТ

при изменении pH представлены в таблице.

ФЛ-спектроскопия

На рис. 4 представлены матрицы возбуждения и

испускания ФЛ водных суспензий трех видов УТ при

нейтральном значении pH 7 суспензий УТ (a−c) и

спектры возбуждения и испускания ФЛ УТ в воде,

соответствующие наиболее интенсивной ФЛ каждого из

образцов (d−f). Предварительные эксперименты показа-

ли, что при используемых нами концентрациях УТ не

проявляется эффект внутреннего фильтра, поэтому ни-

какой дополнительной корректировки регистрируемых

спектров не проводилось.

Из представленных данных следует, что спектры ис-

пускания ФЛ УТ в воде представляют собой широкие

бесструктурные полосы, максимумы которых располо-

жены на длинах волн 445 nm для УТ-поли, 405 nm для

УТ-OH и 432 nm для УТ-COOH. С учетом поправок

на концентрации УТ в водных суспензиях наиболее ин-

тенсивно фотолюминесцируют полифункциональные УТ,

почти в два раза менее интенсивно фотолюминесцируют

УТ-СООН. Слабее всего ФЛ УТ-ОН: ее интенсивность

почти в 25 раз меньше, чем интенсивность исходных

УТ-поли. При этом ширины на полувысоте спектров

испускания ФЛ УТ-поли и УТ-СООН совпадают, а

значение этой же величины для УТ-ОН примерно на

треть больше, что говорит о неоднородности флуоро-

форов УТ-ОН. Таким образом, из анализа полученных

спектров ФЛ водных суспензий УТ при нейтральном

pH 7 можно сделать вывод о том, что спектральные

характеристики ФЛ УТ в воде существенно зависят от

функционализации поверхности.

Как указывалось выше, для исследования влияния

значения водородного показателя воды на ФЛ свойства

УТ с различной функционализацией поверхности в при-

готовленных водных суспензиях варьировалось значение

pH суспензии в диапазоне от 2 до 12. Из полученных

матриц возбуждения и испускания ФЛ суспензий УТ

(рис. 4) следует, что наибольшая интенсивность ФЛ

УТ-ОН наблюдается при возбуждении излучением с

длиной волны 320 nm. Ввиду того, что образец УТ-ОН

обладает наименьшими ФЛ свойствами по сравнению с

другими исследуемыми УТ, для большей контрастности

изменений интенсивности ФЛ УТ от рН при последу-

ющем анализе этих зависимостей для всех УТ была
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Рис. 3. Графики вторых производных спектров поглощения водных суспензий УТ с исследованными функционализациями

поверхности при различных значениях pH.

Изменения спектров поглощения и ФЛ водных суспензий УТ с различной функционализацией поверхности при разных значениях

pH суспензии

Вид спектра Диапазон длин волн/ Изменение спектра∗ Диапазон

положение максимума, nm pH

УТ-поли Поглощение 200−225 → (12 nm) > 9

Поглощение 344−358 ↑ < 3

УТ-ОН Поглощение 210−225 → (5 nm) > 4.5

Поглощение 220−240 → (3 nm) > 4.5

Поглощение 330−370 ← (9 nm) > 8.6

УТ-СООН Поглощение 200−210 ← (2 nm) < 3

Поглощение 200−210 → (5 nm) > 8.3

Поглощение 250−320 → (7 nm) < 3

Поглощение 250−320 ← (4 nm) > 9

Поглощение 320−370 ↓ < 4.8

Поглощение 320−370 ↑ 9

Поглощение 360−390 ← (7 nm) < 4

УТ-поли ФЛ 382 ↑ > 9

ФЛ 434 ↑ < 5

УТ-ОН ФЛ 390 ↑ > 8

УТ-СООН ФЛ 380 ↑ > 9

ФЛ 425 ↑ < 4.8

ФЛ 425 ↓ > 8

Пр име ч а н и е. ∗ → — смещение максимума пика в красную область, ↑ — увеличение интенсивности пика, ← — смещение максимума пика в

синюю область, ↓ — уменьшение интенсивности пика. В скобках указана величина спектрального сдвига.

выбрана длина волны возбуждения 320 nm. На рис. 5

представлены спектры ФЛ водных суспензий всех видов

УТ при изменении значений pH в диапазоне от 2 до 12.

В результате анализа полученных спектров ФЛ вод-

ных суспензий всех типов УТ при изменении pH от

2 до 12 было обнаружено существенное влияние pH

суспензии на ФЛ УТ, причем для разных УТ это

влияние отличается (рис. 5). Изменения спектров ФЛ

и соответствующие диапазоны изменения pH приведены

в таблице.

Были рассчитаны и построены зависимости инте-

гральной интенсивности ФЛ водных суспензий УТ с

различными поверхностными функциональными груп-

пами от величины водородного показателя воды. Эти

зависимости представлены на рис. 6.

Из приведенных данных (рис. 6) видно, что зависимо-

сти интегральной интенсивности ФЛ водных суспензий

УТ-поли и УТ-СООН от pH имеют схожий характер:

наблюдается монотонное увеличение интенсивности ФЛ

при изменении pH от 2 до 5 (для образца УТ-СООН это

увеличение примерно в 2.5 раза больше по сравнению

с таковым для УТ-поли). Далее следует участок pH

от 5 до ∼ 8.5, на котором интенсивность ФЛ несуще-

ственно уменьшается. При дальнейшем увеличении pH
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от 8.5 до 11 наблюдается рост интенсивности ФЛ, а

в диапазоне pH от 11 до 12 интенсивность ФЛ обоих

типов УТ уменьшается. Кардинально иначе выглядит

зависимость интегральной интенсивности ФЛ водных

суспензий УТ-ОН от pH: в диапазоне pH от 2 до 8 интен-

сивность ФЛ остается практически постоянной, однако

при дальнейшем увеличении pH до 11 происходит резкое

увеличение интенсивности ФЛ (примерно в 4 раза по

сравнению с ФЛ при pH 2).

Как видно из таблицы и рис. 6, оптические характе-

ристики (поглощение и ФЛ) водных суспензий УТ при

изменении водородного показателя воды существенно

зависят от функционализации поверхности УТ. Наибо-

лее интенсивные изменения в спектральных характе-

ристиках УТ-ОН наблюдаются в области pH> 8, а в

спектральных характеристиках УТ-поли, УТ-СООН —

в областях pH< 5 и > 8. Эти значения pH попадают

в диапазоны величин pKa карбоксильных, амидных и

гидроксильных функциональных групп (рис. 6), что

свидетельствует о происходящих в суспензиях процес-

сах депротонирования карбоксильных групп СООН при

pH> 5, гидроксильных групп ОН и аминогрупп при

pH> 8, присутствующих в небольших количествах на

поверхностях УТ-поли и УТ-СООН [19]. На поверхности

УТ-поли, как было обнаружено в результате ИК спектро-

скопии образца, присутствует большое количество раз-
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Рис. 6. Зависимости интегральной интенсивности ФЛ водных

суспензий УТ с различными функционализациями поверхности

от pH. Вертикальными линиями обозначены диапазоны pKa

карбоксильных, амино- и гидроксильных групп [19]. Длина

волны возбуждения 320 nm.

личных функциональных групп, поэтому в оптических

спектрах водных суспензий УТ-поли наблюдаются суще-

ственные изменения как в кислотных областях (pH< 5),
так и в щелочных областях (pH> 8) значений pH.

Из полученных данных следует, что при депрото-

нировании поверхностных групп СООН, ОН и NH2

наблюдается резкое увеличение интенсивности ФЛ вод-

ных суспензий УТ по сравнению со случаем, когда эти

поверхностные группы УТ протонированы. Аналогичное

поведение — увеличение интенсивности ФЛ при депро-

тонировании молекулярных групп — было обнаружено

у молекулы-красителя флуоресцеина [26,27]. По мнению

авторов [28], такое явление может быть следствием того,

что энергия триплетного возбуждения (T3) депротониро-
ванной формы находится чуть ниже энергии ее синглет-

ного состояния (S1), за счет чего скорость межуровнего

перехода от S2 к T3 больше в протонированной форме,

чем в депротонированной. Следует также отметить, что

полученные в настоящей работе результаты изучения

влияния pH на ФЛ нескольких типов УТ в воде пол-

ностью согласуются с результатами аналогичных иссле-

дований для водных суспензий детонационных наноалма-

зов, имеющих на своей поверхности большое количество

углерода s p2-гибридизации [29]. В указанной работе ги-

потеза о том, что полученная зависимость ФЛ углерода в

s p2-гибридизации от pH окружения обусловлена процес-

сами протонирования/депротонирования, подтверждена

расчетами квантово-химическими методами.

Заключение

В настоящей работе исследовались УТ, синтезирован-

ные гидротермальным методом, с полифункциональной

и монофункциональными (карбоксилированной и гид-

роксилированной) поверхностями.

Сравнительный анализ спектров поглощения и ФЛ

водных суспензий трех типов наночастиц — УТ с

полифункциональной поверхностью, с карбоксильными

и гидроксильными группами — показал, что оптические

свойства УТ в нейтральной среде (pH 7) существенно

зависят от функционализации поверхности наночастиц.

В результате исследования зависимости от pH окру-

жения ФЛ водных суспензий УТ с различными функ-

циональными группами на поверхности было обнару-

жено существенное влияние кислотности окружения

наночастиц на их оптические свойства. Установлено,

что наибольшие изменения в спектральных характе-

ристиках всех типов УТ проявляются в одних и

тех же диапазонах изменения pH 2−5 и 8−12. По-

лученные результаты объясняются процессами прото-

нирования/депротонирования поверхностных групп УТ

(СООН, ОН и NH2), что является подтверждением

соответствующей гипотезы, выдвинутой различными ав-

торами.
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