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1. Введение

За последнее десятилетие количество и качество фун-
даментальных исследований в области биомедицины вы-
шло на новый уровень. Особое место стали занимать на-
номатериалы на основе Bi. Самый высокий атомный 
номер среди стабильных элементов (Z = 83), а также уни-
кальные оптические свойства обуславливают примене-
ние наночастиц (НЧ) на основе Bi для сенсибилизации 
компьютерной томографии и фотоакустической визуали-
зации [1, 2], химио- и радиотерапии [3, 4], ингибирования 
бактериальных инфекций [5] и доставки лекарственных 
средств [6, 7]. Традиционно НЧ висмута синтезируются 
путём сложных многоступенчатых химических реакций 
с использованием токсичных прекурсоров, зачастую за-
грязняющих поверхность НЧ [8 – 11]. В данном контексте 
импульсная лазерная абляция в жидкости (ИЛАЖ) вы-
глядит привлекательным альтернативным подходом, 
позволяющим получать ультрачистые и коллоидно-ста
бильные НЧ с контролируемыми свойствами. Высокая 
производительность, гибкость и простота метода обу-
славливают его широкое применение в биомедицине, на-
нофотонике и энергетике [12 – 14]. Клиническое приме-
нение подобных наноматериалов требует проведения 
поверхностной модификации НЧ биосовместимыми со
единениями для снижения их токсичности и повышения 
накопления в целевых областях [12]. Использование ди-
оксида кремния является одним из наиболее эффектив-

ных методов решения данной проблемы [15]. Одно
родность морфологических и размерных характеристик 
НЧ – один из ключевых факторов при синтезе соедине-
ний с оболочкой из SiO2 [16]. В подобных условиях метод 
ИЛАЖ, позволяющий получать НЧ со сферической мор-
фологией и заданными размерными свойствами, является 
оптимальным подходом [17]. Нанокомпозиты на основе 
лазерно-аблированных НЧ Bi с биосовместимой оболоч-
кой из SiO2 представляют собой новую перспективную 
платформу для сенсибилизации мультимодальной тера-
ностики онкологических заболеваний.

2. Методы и материалы

Оболочки из диоксида кремния на НЧ Bi было ре
шено получать согласно методу Штобера [18]. Данный 
метод является широко распространённым золь – гель-
методом, позволяющим формировать SiO2-наночастицы 
c контролируемыми размерами и морфологией. Для 
проведения реакции Штобера использовались тетра
этоксисилан (ТЭОС) (C2H5O)4Si (Компонент-реактив, 
Россия), 30 %-ный гидрат аммония (NH4OH) (Химмед, 
Россия), 95 %-ный этиловый спирт (C2H5OH) и деиони-
зированная вода (18.2 MОм×см при 25 °C). Наночастицы 
Bi были синтезированы методом фемтосекундной им-
пульсной лазерной абляции в жидкости, разработанным 
в нашей предыдущей работе [19]. Пучок диаметром 3 мм 
от Yb : KGW-лазера TETA-10 (Авеста, Россия; длина 
волны 1030 нм, длительность импульса 270 фс, энергия 
импульса 30 мкДж, частота следования 100 кГц) фокуси-
ровался плоскопольной линзой на поверхности мишени 
Bi (GoodFellow, США, чистота 99.5 %), погружённой в 
химически чистый ацетон. Морфологические, размерные 
и структурные свойства НЧ Bi исследовались с  по
мощью сканирующей электронной микроскопии (СЭМ) 
(MAIA 3, Tescan, Чешская Республика) и энергодиспер
сионной спектрометрии (ЭДС) (X-Act, Oxford Instru
ments, Великобритания). Распределение гидродинами-
ческого размера было получено методом динамическо-
го рассеяния света (ДРС) (Zetasizer ZS, Malvern 
Instruments, Франция).
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После синтеза в ацетоне НЧ Bi были переведены в эта-
нол центрифугированием и заменой растворителя. Далее 
140 мкг НЧ Bi было растворено в 9 мл этанола. Затем в 
коллоид добавлялось 600 мкл деионизированной воды и 
500 мкл гидрата аммиака. При постоянном перемешива-
нии в полученный раствор с НЧ покапельно вводился 
1 мл 45 мМ тетраэтоксисилана. Итоговый коллоид поме-
щался в лабораторный ротатор на 16 ч при комнатной 
температуре, после чего нанокомпозиты были отмыты в 
этаноле путём троекратного центрифугирования в тече-
ние 15 мин при 5000g. 

3. Результаты и их обсуждение

Анализ данных СЭМ чётко указывает на формирова-
ние НЧ Bi и нанокомпозитов Bi@SiO2 с морфологией, 
близкой к сферической, что является типичным для 
ИЛАЖ (рис.1). Также на СЭМ-изображениях наноком-
позитов Bi@SiO2 очевидно прослеживается структура 
ядро@оболочка НЧ, где яркие центры соответствуют 
ядрам из наночастиц Bi, а менее контрастный поверх-
ностный слой – оболочке из SiO2 (рис.1,б).

Результаты характеризации размерных свойств ла
зерно-аблированных НЧ Bi и нанокомпозитов Bi@SiO2 
представлены на рис.2,а и б соответственно. Размерные 
распределения полученных наноматериалов подчиняют
ся логнормальному закону. Мода размерного распре
деления исходных НЧ висмута находится в диапазоне 
30 – 40 нм, в то время как мода распределения наноком
позитов лежит в диапазоне 250 – 300 нм. Различия в распреде
лениях диаметра Ферета и гидродинамического диаметра 
обуславливаются спецификой проведения измерений ме-
тодом ДРС. Данный метод не способен отделить присут-
ствие малых НЧ на фоне более крупных, что сказывается 
на уширении размерного распределения, а также на сдви-
ге моды в сторону больших размеров. 

Кроме того, в ходе реакции Штобера были образова-
ны как композиты с ядром из НЧ Bi и SiO2-оболочкой, 
так и чистые НЧ SiO2. Данные наноформуляции невоз-
можно полностью отделить от Bi@SiO2-нанокомпозитов. 
Однако отдельные наночастицы SiO2 легко идентифици-

руются с помощью СЭМ. Это обстоятельство позволило 
не учитывать НЧ SiO2 при построении размерного рас-
пределения нанокомпозитов по изображениям СЭМ, но 
повлияло на результаты измерения методом ДРС. Для 
подтверждения формирования оболочки из SiO2 на по-
верхности лазерно-аблированных НЧ Bi дополнительно 
был проведен анализ химического состава нанокомпо
итов методом энергодисперсионной спектроскопии. Ре
зультаты ЭДС-анализа НЧ Bi и нанокомпозитов Bi@SiO2 
представлены на рис.3. Полученные данные нормирова-
лись на сигнал от Bi. Исследование составных характери-
стик синтезированных НЧ достоверно подтвердило на-
личие Bi в обоих типах наноматериалов. Также было 
установлено присутствие Si и O в составе нанокомпози-
тов, являющихся основными элементами оболочки. При
сутствие кислорода в составе исходных НЧ Bi обусловле-
но слабой оксидацией поверхности НЧ в процессе лазер-
ной абляции, в то время как присутствие углерода для 
обоих типов НЧ может быть связано с органическим за-
грязнением вакуумной камеры СЭМ. 

ЭДС-анализ в совокупности с полученными СЭМ-
изображениями подтверждают факт формирования на-
нокомпозитов по типу ядро@оболочка на основе ядра из 
лазерно-синтезированных НЧ Bi и оболочки из SiO2. 

4. Заключение

Нанокомпозиты по типу ядро@оболочка были по
лучены химической модификацией поверхности лазер
но-синтезированных наночастиц Bi с помощью тетра
этоксисилана. Применение метода ИЛАЖ позволило 
получить НЧ Bi с относительно однородными морфоло-
гическими и размерными характеристиками, с модой раз-
мерного распределения в диапазоне 30 – 40 нм. Синтези
рованные НЧ выступили в роли центров нуклеации био-
совместимых оболочек из SiO2 при проведении реакции 
Штобера. При помощи методов СЭМ и ЭДС достоверно 
продемонстрировано формирование нанокомпозитных 
структур Bi@SiO2, обладающих морфологией, близкой к 
сферической, и модой размерного распределения в диа-
пазоне 250 – 300 нм. Использование биосовместимой обо-

Рис.1.  СЭМ-изображения наночастиц Bi, синтезированных методом ИЛАЖ (а), и нанокомпозитов со структурой ядро@оболочка 
Bi@SiO2 на их основе (б).
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лочки из SiO2 позволит не только снизить токсичность 
ядра из Bi, но и сохранить все исходные мультимодаль-
ные тераностические свойства. 
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Рис.2.  Распределения по размерам лазерно-аблированных наночастиц Bi (а) и нанокомпозитов Bi@SiO2 на их основе (б).

Рис.3.  Результаты ЭДС-анализа лазерно-аблированных наноча-
стиц Bi и нанокомпозитов Bi@SiO2.


