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Представлена методика синтеза наночастиц оксида цинка для биомедицинского применения. В ка-
честве прекурсора использован металлорганический координационный полимер ZIF-8, на основе
которого получены наночастицы оксида цинка размером 20–30 нм. Также пористая структура ZIF-8
была использована для введения прекурсора кремния. В результате после термического разложения
были получены наночастицы оксида цинка размером 5–6 нм, покрытые слоем SiO2. Синтезирован-
ные материалы всесторонне охарактеризованы.
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Фотодинамическая терапия (ФДТ) является
эффективным методом диагностики и лечения
злокачественных опухолей [1]. В основе ФДТ ле-
жит использование фотосенсибилизаторов, на-
капливаемых преимущественно в патологической
ткани. Взаимодействие фотосенсибилизатора и
света приводит к образованию цитотоксических
частиц, в том числе синглетного кислорода, кото-
рые характеризуются коротким временем жизни
(<0.04 мкс) и коротким радиусом действия. Сле-
довательно, токсичное воздействие ограничено
тканью, которая содержит фотосенсибилизатор и
подвергается воздействию света, что позволяет
локализовать эффект терапии и снижает воздей-
ствие на весь организм в целом. Одобренные для
стандартного лечения фотосенсибилизаторы по-
глощают свет в видимых областях спектра ниже
700 нм, что ограничивает область их применения
из-за небольшой проникающей способности оп-
тического излучения, блокируя доступ к более
глубоко расположенным опухолям. Разработка
фотосенсибилизаторов с поглощающей способ-
ностью в рентгеновской области спектра позво-

лит преодолеть ограничение по глубине проник-
новения [2]. Оксид цинка (ZnO) представляет со-
бой полупроводниковый материал, обладающий
радиолюминесценцией. Он используется для об-
наружения ионизирующих излучений, включая
излучение рентгеновского диапазона. Сцинтил-
ляторы на основе цинка отличаются низкой ток-
сичностью и являются привлекательными мате-
риалами для биомедицинских применений [3].
Так как оксид цинка находит широкое примене-
ние, был предложен ряд методов его получения
[4, 5].

Нами были синтезированы и исследованы на-
ночастицы оксида цинка, покрытые слоем окси-
да кремния, в качестве перспективного материала
для рентгеновской ФДТ. В связи с тем, что био-
медицинское применение требует узкого распре-
деления частиц по размерам, был выбран двухста-
дийный синтез. На первом этапе был получен по-
ристый металлорганический координационный
полимер ZIF-8, состоящий из ионов цинка, свя-
занных через молекулы 2-метилимидазола в трех-
мерную кристаллическую структуру [6, 7]. Строе-
ние данного материала благоприятно для получе-
ния наночастиц оксида цинка, так как кластеры,
содержащие ионы цинка в каркасе ZIF-8, разде-
лены между собой органическими молекулами,
что способствует формированию наночастиц при
термическом разложении [8]. Кроме того, пори-
стая структура матрицы позволяет вводить до-
полнительные вещества в полости для предотвра-
щения агрегации полученных наночастиц. В на-
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стоящей работе для этой цели, а также для
увеличения стабильности амфотерного ядра ок-
сида цинка и дополнительного улучшения биоло-
гической совместимости, наночастицы были по-
крыты слоем оксида кремния. Как было показано
ранее в ряде работ, наночастицы ZnO при внут-
риклеточном введении вызывают острую цито-
токсичность, поскольку могут мешать пролифе-
рации и выживанию клеток, поэтому обычно
применяют модифицированный ZnO [3, 9]. Сре-
ди различных типов покрытий оболочки из диок-
сида кремния (SiO2) демонстрируют оптическую
прозрачность, высокую биосовместимость, высо-
кую химическую и коллоидную стабильность и
изменяемую толщину и пористость. Кроме того,
этот тип модификации поверхности улучшает
дисперсию наночастиц в водных солевых средах,
уменьшая агрегацию, которая часто ограничивает
использование и терапевтический эффект многих
материалов, облегчает дальнейшую модифика-
цию, позволяя присоединять различные лиган-
ды, такие как белки, нуклеиновые кислоты, ле-
карственные препараты или другие наноматери-
алы [9].

Для получения ZIF-8 был использован гидро-
термальный синтез по разработанной нами ранее
методике [10]. Нитрат цинка (2.24 ммоль) и 2-ме-
тилимидазол (8.90 ммоль) растворяли в 25 мл во-
ды каждый. В раствор 2-метилимидазола добав-
ляли триэтиламин (11.423 ммоль). Затем оба рас-
твора смешивали в тефлоновом стакане,
помещали в стальной реактор, закрывали герме-
тично и нагревали при 120°С в течение 24 ч. После
охлаждения до комнатной температуры белый
осадок отделяли центрифугированием, промыва-
ли водой и высушивали при 80°С. Выход продук-
та составил 79.6%.

Для получения наночастиц оксида цинка по-
рошок ZIF-8 был разделен на две части. Одну
часть оставили без изменений, а вторую часть
смешали с избытком тетраэтоксисилана, оставив
пропитываться при комнатной температуре при
непрерывном перемешивании в течение одного
часа, затем отделили порошок цетрифугировани-
ем, промыли один раз метанолом и высушили
при 60°С. Далее обе части ZIF-8 прокалили на
воздухе при 500°С в течение 2 часов. Образцы ок-
сида цинка, полученные без дополнительной об-
работки, обозначены далее как ZnO, в то время
как образцы, полученные дополнительной обра-
боткой тетраэтоксисиланом, – ZnO-T.

Все синтезированные образцы были исследо-
ваны методом порошковой рентгеновской ди-
фракции (рис. 1). Полученный гидротермально
образец ZIF-8 представляет собой однофазный
продукт со структурой, соответствующей описан-
ной ранее в литературе [7, 8]. Профили образцов
после прокаливания ZnO и ZnO-T содержат отра-
жения фазы оксида цинка типа вюрцита, про-
странственная группа P63mc (186).

Профильный анализ проводился в программе
Jana2006. Основные результаты представлены в
табл. 1. Для описания фона применяли 10-член-
ный полином Чебышева. Форма пиков образца
ZnO описана функцией псевдо-Войта, образца
ZnO-T – функцией Лоренца. Уширение пиков
объясняется малым размером частиц. Для опре-
деления диаметра частиц использовали два мето-
да – по формуле Шеррера и метод Вильямсона–
Холла [11]. В обоих случаях учитывался вклад пя-
ти пиков: (100), (002), (101), (102) и (2–10). Для
учета инструментального вклада в ширину пика в
расчетах по формуле Шеррера использовали
стандартный образец кварца.

Рис. 1. (а) Экспериментальный (2) и расчетный (1) профили порошковой рентгеновской дифракции образца ZIF-8.
Профиль (1) рассчитан согласно кристаллографическим данным (CCDC 602542). (б) Экспериментальные профили
порошковой рентгеновской дифракции синтезированных образцов ZnO-T (4) и ZnO (5) в сравнении с профилем ZnO (3),
рассчитанным согласно кристаллографическим данным (COD 2107059). Над отражениями приведены индексы Мил-
лера.
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На изображениях образца ZIF-8, полученных
с использованием просвечивающего электронно-
го микроскопа (ПЭМ), представлены крупные
кристаллы размером 1–2 мкм шестиугольной
формы (рис. 2). Размер кристаллов полученных
оксидов цинка значительно меньше. Гистограм-
мы распределения частиц по размерам были по-
строены на основании данных ПЭМ от 400 ча-
стиц для каждого образца. Как следует из полу-

ченного, большинство частиц образца ZnO
имеют размер 25–35 нм, что хорошо согласуется с
данными, полученными из уширения пиков по-
рошковой дифракции. Частицы представляют
собой отдельные кристаллы шестиугольной и
квадратной формы (рис. 2). Образец ZnO-T пред-
ставляет собой агломераты наночастиц размером
4.5–7.5 нм с небольшой примесью более крупных
кристаллов, в полном соответствии с данными,

Таблица 1. Данные профильного анализа образцов ZnO и ZnO-T. Размер частиц (D) рассчитан методами Вильям-
сона–Холла (ВХ) и по формуле Шеррера (Ш)

Образец
Параметры ячейки, Å D, нм Факторы сходимости

a с ВХ Ш Rf Rw χ2

ZnO 3.2476(4) 5.2058(7) 32.3 32.0 0.1004 0.1444 1.32
ZnO-T 3.2476(8) 5.2089(14) 15.0 13.7 0.0905 0.1236 1.14

Рис. 2. Репрезентативные изображения синтезированных образцов, полученные с помощью ПЭМ. Представленная
диаграмма демонстрирует распределение частиц ZnO и ZnO-T по размерам, согласно данным ПЭМ.

2 мкм

ZnO

ZnO
ZIF-8 

40

30

20

10

0 10 20 30 40 50 60 70
Диаметр, нм

Количество частиц, %

ZnO-T

ZnO-T

100 нм200 нм



8

ДОКЛАДЫ РОССИЙСКОЙ АКАДЕМИИ НАУК. ХИМИЯ, НАУКИ О МАТЕРИАЛАХ  том 492–493  2020

БУТОВА и др.

полученными из дифрактограмм. Из диаграммы
на рис. 2 видно, что образец ZnO-T представлен
частицами со значительно меньшим разбросом
размеров. При этом следует отметить, что частицы
оксида цинка в образце ZnO-T имеют неровные
края, что может указывать на слой аморфного
оксида кремния на поверхности кристаллических
частиц. Дополнительно энергодисперсионный
рентгеновский микроанализ показал равномер-
ное распределение атомов кремния по поверхно-
сти частиц оксида цинка, что также может указы-
вать на формирование слоя SiO2. Для подтвер-
ждения присутствия кремния в образце ZnO-T
был проведен рентгенофлуоресцентный анализ.
Согласно энергодисперсионному анализу в об-
разце содержится 7.4 вес. % кремния, согласно
рентгенофлуоресцентному – 6 вес. % кремния.

Измеренные оптические спектры образцов
оксида цинка соответствуют литературным дан-
ным (рис. 3) [12]. Пик поглощения находится при
368 нм для обоих образцов, демонстрируя неболь-
шое смещение в красную область спектра по
сравнению с крупнокристаллическим оксидом
цинка. Для оценки ширины запрещенной зоны
полученных образцов использовали метод анали-
за спектров оптического поглощения, предло-
женный Тауком [15]. Этот метод широко приме-
няется для исследования прямозонных полупро-
водников, в частности наноразмерного оксида
цинка [13]. Ширина запрещенной зоны для об-
разца ZnO составила 3.18 эВ, а для ZnO-T – 3.11 эВ,
в то время как для крупнокристаллического об-
разца характерно значение 3.3 эВ. Подобные сме-
щения можно отнести к эффектам, обусловлен-
ным малым размером частиц, а также наличием
кислородных вакансий [14].

Таким образом, было показано, что разложе-
нием металлорганического координационного
полимера ZIF-8 могут быть получены наночасти-
цы оксида цинка размером 20–30 нм. Кроме того,
дополнительная обработка пористой матрицы
ZIF-8 тетраэтоксисиланом позволила получить
частицы оксида цинка размером 5‒6 нм, покры-
тые оксидом кремния. Мы предполагаем, что на-
ходящийся в порах тетраэтоксисилан, переходя
при термической обработке в аморфный оксид
кремния, препятствует агрегации зародышей ок-
сида цинка. Последние образуются при взаимо-
действии с кислородом воздуха кластеров ZnN4,
формирующих кристаллическую решетку ZIF-8.
Пленка SiO2 на поверхности зародышей препят-
ствует росту кристаллов ZnO и, соответственно,
формируются наночастицы. Фазовая чистота ма-
териалов подтверждена данными порошковой
рентгеновской дифракции. Размер частиц опре-
делен на основании уширения пиков рентгено-
грамм и из изображений ПЭМ. Оптические свой-
ства и ширина запрещенной зоны подтверждают
формирование наночастиц. Полученные матери-
алы перспективны для биомедицинских приме-
нений, в частности, для рентгеновской ФДТ в онко-
логии, которая в настоящее время является новым
интенсивно развивающимся направлением [16].
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SYNTHESIS OF ZINC OXIDE NANOPARTICLES COATED 
WITH SILICON OXIDE
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New technique of synthesis of zinc oxide nanoparticles for biomedical applications is reported. As a precur-
sor, the metal-organic framework ZIF-8 was used, on the basis of which zinc oxide nanoparticles of size 20–
30 nm were obtained. Moreover, a porous ZIF-8 structure was used for introduction silicon source. As result,
after thermal decomposition, zinc oxide nanoparticles with 5–6 nm size coated by SiO2 layer were obtained.
Synthesized materials were comprehensively characterized.
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