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Досліджено люмінесцентні 
властивості наночасти-
нок фосфатів лантану, допо-
ваних катіонами європію, з 
функціональною олігопероксидною 
оболонкою, вивчено кінетичні 
закономірності прищепленої 
полімеризації ініційованої з поверхні 
наночастинок. Функціоналізація 
п о в е р х н і  п р и щ е п л е н о ю 
полімеризацією надає наночастин-
кам сумісності та/або можли- 
вості зв’язування з субстрата-
ми різної природи для використан-
ня при створенні люмінесцентних 
біосенсорів та маркерів клітин

Ключові слова: люмінесцентні 
наночастинки, прищеплена 
полімеризація, маркери клітин, 
функціональні олігопероксиди

Исследованы люминесцентные 
свойства наночастиц фосфатов 
лантана, допированных катиона-
ми европия, с функциональной оли-
гопероксидной оболочкой, изучены 
кинетические закономерности при-
витой полимеризации иницииро-
ванной с поверхности наночастиц. 
Функционализация поверхности 
привитой полимеризацией обеспе-
чивает совместимость наноча-
стиц и/или возможность связы-
вания с субстратами различной 
природы для использования при соз-
дании люминесцентных биосенсо-
ров и маркеров клеток

Ключевые слова: люминесцент-
ные наночастицы, привитая поли-
меризация, маркеры клеток, функ-
циональные олигопероксиды

1. Вступ

Використання люмінесцентних маркерів дозво-
лило значно розширити діапазон зон та підвищити 
чутливість методів аналізу в біомедичних 
дослідженнях [1, 2]. Традиційно для цієї мети викори-

стовують органічні люмінофори. Проте ряд недоліків, 
таких як низька фотостабільність, малий час зру-
шення люмінесценції і токсичність, обмежують їх 
придатність.

Люмінесцентні матеріали на основі фосфатів 
лантану, лютецію та інших солей, активовані іонами 



33

Технологии органических и неорганических веществ

рідкісноземельних елементів, знаходять широке вико-
ристання в різноманітних галузях. 

Люмінесцентні матеріали на основі фосфатів лан-
тану, активовані іонами рідкісноземельних елементів, 
знаходять широке використання в різноманітних галу-
зях. Все більшу увагу привертають дослідження нано-
частинок на основі LaPO4, допованих катіонами Eu [3, 
4]. Він є привабливим як люмінофор, що випромінює у 
видимій червоній області спектру, може збуджуватися 
рентгенівським та УФ випромінюванням в доступно-
му діапазоні довжин хвиль, а також для використання 
для діагностичних цілей в біології і медицині [5, 6]. Ва-
гомим значенням LaPO4 є його протонопровідність [7], 
що є перспективним для використання в якості чут-
ливих шарів в газових сенсорних приладах. Важливе 
значення має європій, як активатор люмінофорів [8]. 

2. Аналіз літературних даних і постановка проблеми 

Синтез наночастинок LaPO4, допованих катіонами 
європію, темплатним методом із водних розчинів солей 
в присутності реакційноздатного пероксидовмісного 
модифікатора поверхні (РПО, рис. 1) представлено в 
наших попередніх роботах [9, 10]. 

 
 
 
 
 
 
 

 а  
 
 
 
 
 
 
 
 
б  
 

Рис. 1. Реакційноздатні пероксидовмісні модифікатори 
поверхні: а – оліго(N-вініл-2-піролідон  

(NВП) – 2-третбутилперокси-5-метил-1-гексен-3-іну  
(ВЕП) – гліцидилметакрилат (ГМА)); б – оліго (вінілацетат 

(ВА) – ВЕП – малеїновий ангідрид (МА))

Даний спосіб дозволяє отримати наночастин-
ки LaPO4·Eu3+

 з іммобілізованим на поверхні 
реакційноздатним модифікатором, регулювати та 
контролювати їх розмір і розподіл за розміром та 
кристалічну структуру в процесі синтезу, і одночас-
но формувати реакційноздатну олігопероксидну обо-
лонку в результаті хімічної адсорбції полімерного 
модифікатору, що використовується, як темплат.

Наявність на поверхні отриманих наночастинок 
радикалоутворюючих груп, які входять до складу 
пероксидної оболонки, дає можливість проводити 
за рахунок радикальної прищепленої полімеризації 
подальшу функціоналізацію поверхні для надан-
ня їй сумісності та/або можливості зв’язування 

з субстратами різної природи для використан-
ня при створенні люмінесцентних біосенсорів та 
маркерів для ідентифікації генів, а також форму-
вання композиційних наповнених матеріалів для 
біомедицини, опто- і мікроелектроніки.

Тому метою даної роботи є дослідження формуван-
ня полімерних композитів, наповнених наночастин-
ками фосфатів лантану, для різних цілей їх практич-
ного застосування та вивчення їх люмінесцентних та 
біологічних властивостей.

3. Експериментальна частина

В дані роботі представлене дослідження 
люмінесцентних властивостей поліфункціональних 
нанокомпозитів LaPO4, допованих катіонами європію, 
що складається з люмінесцентного ядра та біосумісної 
полімерної оболочки, вивчено кінетичні характе-
ристики водо- і органодисперсійної полімеризації, 
ініційованої з поверхні наночастинок, та проведено 
дослідження по міченню ракових клітин меланоми.

Наявність і кількість карбоксильних груп, 
присутніх у структурі РПО, які здатні до хімічної 
взаємодії з іонами лантанідів утворюваних наночасти-
нок, є ключовим чинником, який визначає розмір на-
ночастинок (від 4 до 20 нм) і кількість іммобілізованих 
на їх поверхні молекул олігомерів та люмінесцентні 
властивості [9].

Спектри збудження люмінесценції наночасти-
нок LaPO4•Eu3+ синтезованих у присутності РПО 
оліго(NВП-ВЕП-ГМА), якій є частково прозорий в УФ 
діапазоні, та РПО оліго(ВА-ВЕП-МА) показані на рис. 2.

Рис. 2. Спектри збудження люмінесценції наночастинок 
LaPO4•Eu3+ синтезованих у присутності РПО: 1 – оліго(NВП-

ВЕП-ГМА); 2 – без оліго(ВА-ВЕП-МА); 3 – без РПО

Слабка інтенсивність люмінесценції наночастинок 
LaPO4•Eu3+, покритих РПО оліго (ВА-ВЕП-МА), при 
збудженні світлом із довжиною хвилі 250 нм пояснюється 
поглинанням випромінювання оболонкою 
функціонального модифікатора оліго (ВА-ВЕП-МА).  
Наночастинки LaPO4•Eu3+, які покриті РПО 
оліго(NВП-ВЕП-ГМА), демонструють інтенсивності 
випромінювання приблизно в півтори рази більші 
ніж непокриті. Використання функціонального оліго 
(NВП-ВЕП-ГМА), прозорого для спектральної області 
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l>230 нм, забезпечує ефективну люмінесценцію 
функціоналізованих наночастинок LaPO4•Eu3+ при їх 
збудженні УФ - випромінюванням.

Реакційноздатні пероксидовмісні олігомери, які 
іммобілізовані на поверхні частинок, здатні утворюва-
ти вільні радикали в широкому діапазоні температур та 
забезпечувати контрольований перебіг полімеризації.

З використанням наночастинок LaPO4•Eu3+ було 
проведено водо- і органодисперсійну полімеризацію 
сумішей полярних функціональних мономерів, яка була 
ініційована пероксидними групами локалізованими 
на поверхні частинок LaPO4•Eu3+, при концентрації 
наночастинок 50%, Т=50 °С, час синтезу - 5 год. 
Конверсія мономерів становила 55-68%. В результаті 
отримано модифіковані наночастинки LaPO4•Eu3+

 з 
функціональною оболонкою. Полімеризаційний про-
цес ініціювався з поверхні наночастинок LaPO4•Eu3+ 
за рахунок іммобілізованих пероксидних фрагментів 
РПО без використання додаткового ініціатора, що 
свідчить про можливість подальшої цілеспрямованої 
функціоналізації наночастинок LaPO4•Eu3+ для пев-
них застосувань. Характеристики модифікованих на-
ночастинок LaPO4•Eu3+ з функціональною оболонкою 
наведені у табл. 1.

Таблиця 1 

Характеристики полімеризації функціональних мономерів, 
ініційованої з поверхні наночастинок LaPO4•Eu3+ з 

оболонкою з молекул ПАП* (Т = 323К)

Роз-
чинник

Мономерна 
суміш 

Концентра-
ція нано-
частинок, 

% мономер

Швидкість 
полімери-

зації, 
(%/с)*103

Гра-
нична 

конвер-
сія, S, %

Кількість 
прищеп-
леного 

полімеру, 
% на час-

тинки

1,4-ді-
оксан

NВП –ГМА 
70:30 % мол

50 0,88 68 16,5

NВП- ГМА 
80:20 % мол

50 0,69 65 17,8

NВП- ГМА 
90:10 % мол

50 0,52 55 17,5

Водно-
аміач-

ний 
розчин

NВП-
ПЕГакр2000- 
ГМА 72:14:14 

% мол

50 5,8 95 22,0

100 9,5 95 28,5

Примітка:* оліго(NВП-ко-ВЕП-ко-ГМА) 

Контроль швидкості полімеризації та виходу при-
щепленого полімеру при ініціюванні з поверхні нано-
частинок LaPO4•Eu3+ можна здійснювати варіюванням 
складу мономерної суміші, концентрацією наночасти-
нок – ініціатора та полярністю середовища.

Нові нанокомпозити, які складаються з 
люмінесцентного мінерального ядра LaPO4•Eu3+, 
та полімерної оболонки заданої функціональності, 
гідрофільності та біологічної сумісності, можуть 
бути використані як аналітичні реагенти у біохімії та 
біології для мічення та сепарації клітин.

Наночастинки LaPO4•Eu3+ з прищепленою 
полімерною оболонкою полі(NВП–ГМА) досліджено 
як аналітичні реагенти для мічення ракових клітин 
меланоми (рис. 3).

Рис. 3. Клітини меланоми людини лінії SK-MEL-28�, мічені 
наночастинками LaPO4•Eu3+ з полімерною оболонкою 

полі(NВП–ГМА) в результаті фагоцитозу  
(Дослідження виконані в Інституті біології клітини НАНУ)

Частинки LaPO4•Eu3+ з полімерною оболонкою 
локалізуються в цитоплазмі, однак не проника-
ють в ядро клітини. Очевидно, це пояснюється їх 
великим розміром, який не дозволяє їм проникну-
ти через ядерні пори в ядро клітини. При виконані 
дослідження емпіричним методом встановлено, що 
оптимальна концентрація наночастинок для мічення 
клітин – 1 мкг/мл. При концентрації 10 мкг/мл над-
лишок люмінесцентних наночастинок створює зай-
вий фон (рис. 4). Функціоналізовані наночастинки 
LaPO4•Eu3+, які світять у червоному діапазоні спектра, 
можна виявити у всій цитоплазмі клітини, з більшою 
концентрацією у перинуклеарній зоні. При зростанні 
концентрації частинок з 1 до 10 мкг/мл суттєвих змін у 
їх специфіці проникнення до клітин виявлено не було.

Рис. 4. Клітини меланоми людини лінії SK-MEL-28, мічені 
наночастинками LaPO4•Eu3+ з полімерною оболонкою 
полі(NВП–ГМА) в результаті фагоцитозу (концентрація 

наночастинок 10 мкг/мл)

Люмінесцентні наночастинки LaPO4•Eu3+ з 
функціональною оболонкою є перспективними реа-
гентами для мічення клітин і можуть використовува-
тися для медичної діагностики.

4. Висновок

Дослідженно люмінесцентні властивості 
поліфункціональних нанокомпозитів LaPO4, допо-
ваних катіонами європію, вивчено кінетичні харак-
теристики водо- і органодисперсійної полімеризації, 
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ініційованої з поверхні наночастинок, та прове-
дено дослідження по міченню ракових клітин ме-
ланоми. Використання функціонального оліго  
(NВП-ВЕП-ГМА), прозорого для спектральної області 
l>230 нм, забезпечує ефективну люмінесценцію 
функціоналізованих наночастинок LaPO4•Eu3+ при 
їх збудженні УФ - випромінюванням. Прищеплен-
ня функціональних полімерних ланцюгів водо- і 

органодисперсійною полімеризацію забезпечує 
наночастинкам спорідненості до певних середо-
вищ та матеріалів, реакційну здатність, біологічну 
толерантність, можливість кон’югації з антитілами 
для адресного розпізнавання і мічення клітин. 

Частина досліджень виконувалась в рамках Гранту 
Президента України для підтримки наукових дослі-
джень молодих учених (проект GP/F49/145).
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