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Аннотация

Цели. В работе приводятся данные по разработке и изучению структурных свойств по-
лученных плазмохимическим методом наночастиц кремния nc-Si/SiOx/Fe, легированных 
железом. Цель работы – исследование свойств наночастиц кремния, легированных же-
лезом, комплексом аналитических методов и их стабилизация цитрат-анионами для 
применения в диагностике методом магнитно-резонансной томографии и лечении онко-
логических заболеваний.
Методы. Наночастицы кремния, полученные плазмохимическим методом синтеза, были 
охарактеризованы лазерно-искровым эмиссионным методом, методом атомной эмис-
сионной спектроскопии, Фурье-ИК-спектроскопией, рентгеновской фотоэлектронной 
спектроскопией. Гидродинамический диаметр наночастиц оценивали методом динами-
ческого светорассеяния. Исследование токсичности наночастиц проводили с помощью ко-
лориметрического МТТ теста на метаболическую активность клеток. В исходное сырье 
при загрузке добавляли элементарное железо с разным атомным соотношением Fe/Si.
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Результаты. Было показано, что частица имеет кремниевое ядро с аморфной ок-
сидной оболочкой, представляющей собой оксиды кремния с разной степенью окисле-
ния SiOx (0 ≤ x ≤ 2). Содержание железа в образцах составило от 0.8 до 1.8 ат. %. Были 
получены и охарактеризованы коллоидные растворы наночастиц, стабилизированные 
цитрат-анионами. Анализ цитотоксичности модифицированных частиц нанокремния 
с использованием моноклонизированных клеток эритролейкоза человека К562 показал 
отсутствие токсичности для клеток в культуре при концентрации частиц до 5 мкг/мл.
Выводы. Полученные модифицированные частицы не обладают токсичностью, поэтому 
их можно рекомендовать для использования в in vivo приложениях для тераностики.

Ключевые слова: наночастицы кремния, железо, цитрат-анионы, рентгеновская фо-
тоэлектронная спектроскопия, Фурье-инфракрасная спектроскопия, цитотоксичность
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Abstract

Objectives. This paper presents data on the development and study of the structural properties of 
iron-doped crystalline silicon (nc-Si/SiOx/Fe) nanoparticles obtained using the plasma-chemical 
method for application in magnetic resonance imaging diagnostics and treatment of oncological 
diseases. This work aimed to use a variety of analytical methods to study the structural properties 
of nc-Si/SiOx/Fe and their colloidal stabilization with citrate anions for in vivo applications.
Methods. Silicon nanoparticles obtained via the plasma-chemical synthesis method were 
characterized by laser spark emission spectroscopy, atomic emission spectroscopy, Fourier-
transform infrared spectroscopy, and X-ray photoelectron spectroscopy. The hydrodynamic 
diameter of the nanoparticles was estimated using dynamic light scattering. The toxicity of 
the nanoparticles was investigated using a colorimetric MTT test for the cell metabolic activity. 
Elemental iron with different Fe/Si atomic ratios was added to the feedstock during loading.
Results. The particles were shown to have a large silicon core covered by a relatively thin layer of 
intermediate oxides (interface) and an amorphous oxide shell, which is silicon oxide with different 
oxidation states SiOx (0 ≤ x ≤ 2). The samples had an iron content of 0.8–1.8 at %. Colloidal solutions 
of the nanoparticles stabilized by citrate anions were obtained and characterized. According 
to the analysis of the cytotoxicity of the modified nanosilicon particles using monoclonal K562 
human erythroleukemia cells, no toxicity was found for cells in culture at particle concentrations 
of up to 5 µg/mL.
Conclusions. Since the obtained modified particles are nontoxic, they can be used in in vivo 
theranostic applications.
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время в магнитно-резонансной 
томографии (МРТ) используют различные наноча-
стицы, представляющие собой парамагнитные ком-
плексы гадолиния (III), железа (III), марганца (III). 
Несмотря на высокую эффективность контрастиру-
ющих свойств и широкое применение в медицине, 
указанные комплексы могут вызывать аллергиче-
ские реакции, нефрогенный системный фиброз и 
длительное время накапливаться в головном мозге 
[1, 2]. Применение наночастиц суперпарамагнитного 
оксида железа (Fe2O3) небезопасно для живых орга-
низмов, так как вызывает значительные возмущения 
магнитного поля в организме из-за их высокого маг-
нитного момента [3]. Поэтому продолжается поиск 
новых контрастирующих веществ.

Наноразмерные частицы кремния и композиты 
на их основе привлекают внимание большого числа 
исследователей для использования in vivo, поскольку, 
они являются биодеградируемыми, биосовместимы-
ми и не проявляют токсических свойств [4]. Кремний 
является одним из важнейших микроэлементов, уча-
ствующий в соединительнотканных восстановитель-
ных механизмах организма [5]. В живом организме 
наночастицы кремния подвергаются биодеградации 
с образованием ортокремниевой кислоты, которая за-
тем легко выводится [6]. 

Было показано, что суперпарамагнитные свой-
ства наночастиц из пористого диоксида кремния 
с встроенными магнитными наночастицами пер-
спективны для магнитно-направленной доставки 
терапевтических молекул и имеют значительный 
потенциал для клинического применения [7]. На-
носферы полого кремния (HS), допированные ио-
нами Fe3+, поверхность которых модифицирована 
силан-полиэтиленгликолем (Silane-PEG-COOH), мо-
гут применяться в качестве низкоцитотоксичного и 
двухрежимного ультразвукового и магнитного резо-
нансного (US–MR) специфического визуализатора, 

что позволяет их использовать в биофармацевтиче-
ских приложениях, а также в клинической диагно-
стике и лечении [8]. Было показано, что магнитные 
частицы на основе Fe3O4 с поверхностью, стабили-
зированной диоксидом кремния и цитрат-ионами 
являются перспективными для создания средств до-
ставки лекарственных препаратов при лечении онко-
логических заболеваний [9]. Было обнаружено, что в 
образцах наночастиц кремния, полученных плазмо-
химическим методом синтеза nc-Si/SiOx, по данным 
электронного парамагнитного резонанса (ЭПР) со-
держится около ~1018 частиц/г парамагнитных цен-
тров [10]. При внутриопухолевом введении мышам 
с карциномой легкого Льюис (CLL) золей наноча-
стиц кремния, обогащенных железом nc-Si/SiOx/Fe, 
замедляется рост опухолевых клеток [11]. Авторы 
полагают, что при растворении наночастиц высвобо-
ждаются ионы железа, что приводит к образованию 
активных форм кислорода. Эксперименты по наблю-
дению накопления наночастиц в опухоли и торможе-
нию роста последней были проведены методом МРТ. 
Таким образом, легированные железом наночастицы 
кремния, полученные плазмохимическим методом 
синтеза nc-Si/SiOx/Fe могут использоваться в диагно-
стике заболеваний методом МРТ, адресной доставки 
лекарств, в терапии онкологических заболеваний, на-
пример, в качестве термосенсибилизаторов при ги-
пертермии. Однако для более широкого применения 
наночастиц необходимо их стабилизировать для осу-
ществления доставки к опухоли в неизменном виде. 
Было предположено, что наличие оксидов железа в 
приповерхностном слое наночастиц будет способ-
ствовать их модификации стабилизаторами коллоид-
ной устойчивости. 

Многочисленные экспериментальные и тео-
ретические исследования показывают, что пере-
ход размеров исследуемых частиц в нанометровый 
диапазон приводит к качественному изменению 
свойств объекта. При этом структурные элементы 
могут приобретать физические, физико-химические 
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и химические свойства, существенно отличающиеся 
от свойств объемного аналога. С другой стороны, 
свойства объектов с размерами порядка несколь-
ких нанометров отличаются от свойств отдельных 
атомов или молекул, образующих эти объекты. Это 
относится к наноразмерным кристаллам и класте-
рам. Поэтому для получения сведений о структуре и 
физических свойствах наночастиц используют ком-
плекс взаимодополняющих методов анализа [12, 13]. 

Целью данной работы было исследование 
свойств содержащих железо наночастиц кремния 
комплексом аналитических методов и их коллоидная 
стабилизация цитрат-анионами для применения в те-
раностике, например, в качестве контрастирующих 
агентов в МРТ.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

Для модификации использовали содержащий же-
лезо нанокристаллический кремний (ГНИИХТЭОС, 
Россия), полученный плазмохимическим методом 
[12], деионизированную воду из установки очист-
ки воды Milli-Q с удельной электропроводностью 
18 мкСм/см, дигидрат тринатриевой соли лимонной 
кислоты (Helicon, Россия), фосфатный солевой бу-
ферный раствор pH 7.4 (Helicon, Россия).

Для оценки цитотоксичности использовали 
клетки эритролейкоза К562 (БиолоТ, Россия), среду 
RPMI (ПанЭко, Россия), содержащую 10% феталь-
ной бычьей сыворотки (FBS) (BIOSERA, Франция), 
100 ед/мл пенициллина и 100 мкг/мл стрептомици-
на (ПанЭко, Россия). Для МТТ-теста использовали 
раствор 3-[4,5-диметилтиазол-2-ил]-2,5-дифенилтет-
разолия бромида (MTT) (Sigma-Aldrich, США) в фос-
фатном буферном растворе с концентрацией 5 мг/мл. 
Клеточные линии выращивали в CO2-инкубаторе, а 
оценку жизнеспособности обработанных наноча-
стицами клеток измеряли на планшетном спектро-
фотометре.

Плазмохимический синтез nc-Si/SiOx. Получе-
ние нанокремния осуществляли плазмохимическим 
методом. Синтез проводили в замкнутом газовом 
цикле. Заполнение системы инертным высокоочи-
щенным газом (Ar, ВЧ, 99.998%) осуществляли из 
магистрали [12]. В качестве реактора использовали 
плазменный испаритель-конденсатор, работающий в 
дуговом низкочастотном разряде. Исходное сырье – 
порошок кремния (99.99%) –  подавали в реактор 
газовым потоком из соответствующего дозатора. В 
реактор добавляли элементарное железо (от 2.5 до 
10 ат. %). В реакторе порошок испарялся при темпе-
ратуре ~ 10000 °С. 

Анализ элементного состава. В наночастицах 
кремния, полученных без добавления железа ла-
зерно-искровым эмиссионным методом [12], были 

определены следующие основные элементы-приме-
си: Fe, Cu, W, Ca, Mg, Al, Ni, Pb, Ti, Zr, Zn, Sn, Cr, 
P, Mo (расположены в порядке убывания интенсив-
ности аналитического сигнала). Анализ проводили 
после формирования таблетки из порошкообразной 
пробы. Общее содержание элементов-примесей в ис-
следуемых образцах не превышало 0.8%. Независи-
мо, элементный анализ проводили методом атомной 
эмиссионной спектроскопии с возбуждением спек-
тра в дуге переменного тока. Были определены сле-
дующие основные элементы-примеси в получен-
ных образцах нанокремния (%): Mg (0.03), Al (0.02), 
Ca (0.002), Fe (0.006), Ni (0.002), Cu (0.019). Таким 
образом, общее содержание элементов-примесей W, 
Pb, Ti, Zr, Zn, Sn, Cr, P, Mo не превышало ~0.6%.

Фурье-ИК спектроскопия. Для измерения 
спектров поглощения образцов nc-Si/SiOx, а так-
же образца аэросила (порошок SiO2) c размером 
частиц порядка 15 нм использовали инфракрас-
ный Фурье спектрометр Thermo Scientific Nicolet iS5 
(США) с приставкой iD1 и разрешением 4 см−1 (по 
32 скана для каждого образца) в режиме пропу-
скания и диапазоне волновых чисел от 4000 до 
400 см−1. Образцы предварительно прессовали в 
таблетки с использованием бромида калия в каче-
стве оптически прозрачной матрицы (0.30 мг об-
разца на 100 мг KBr).

Исследование образцов методом рентгенов-
ской фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС). 
Исследование электронной структуры и валентных 
состояний, полученных образцов nc-Si/SiOx/Fe про-
водили методом РФЭС на электронном спектрометре 
ESCALAB MK2 (VG Scientific LTD, Великобритания) 
с рентгеновским источником без монохроматора 
Mg Kα (hv = 1253.6 эВ). Образец в виде порошка на-
ночастиц наносили на проводящий вакуумный скотч. 
Анализировали полную площадь образца (около 
1 см2). Энергия пропускания – 50 эВ для обзорных 
спектров, 20 эВ – для отдельных линий элементов. 
Время накопления на точку – 0.3 с за 1 прохожде-
ние. Диапазон энергий связи для спектров элементов 
±10–15 эВ относительно положения максимума пика. 
Шаг измерения – 0.1 эВ для спектров отдельных ли-
ний элементов и 0.25 эВ – для обзорных спектров. 
Давление в камере анализа спектрометра составляло 
до 5∙10−7 Па. 

Зарядку образцов корректировали по отношению 
к стандартной энергии связи 285.0 эВ линии C 1s угле-
рода, входящего в состав скотча. Валентные состояния 
элементов в образцах определяли по химическому сдви-
гу и форме (ширине) линий. Для проведения элемент-
ного и химического анализа образцов использовали 
аналитические линии Si 2p, C 1s, O 1s, Fe 2p, которые 
измеряли отдельно и в виде обзорного спектра [14]. 
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Получение коллоидного раствора nc-Si/SiOx/Fe. 
Для получения водного коллоидного раствора частиц 
нанокремния nc-Si/SiOx/FeOx, 20 мг частиц суспенди-
ровали в 10 мл воды. Полученную взвесь дисперги-
ровали 5 мин с использованием ультразвукового ге-
нератора ИНЛАБ (частота 16–25 кГц, мощность не 
менее 630 Вт). Образцы центрифугировали 2 мин 
со скоростью вращения 5000 об−1, отбирали супер-
натант и пропускали через фильтр c диаметром пор 
0.45 мкм (CHROMAFIL AO-45/25 MN). Конечная 
концентрация частиц, определяемая гравиметриче-
ски составила 0.14 мг/мл.

Модификация наночастиц кремния nc-Si/SiOx/Fe 
цитрат-ионами. 20 мг наночастиц nc-Si/SiOx/FeOx 
суспендировали в растворе дигидрат тринатриевой 
соли лимонной кислоты (1, 2 и 5%). Диспергировали 
5 мин в ультразвуковой ванне с использованием уль-
тразвукового генератора QSONICA SONICATORS 
(США) (частота 20 кГц, мощность 125 Вт). Пере-
мешивали на магнитной мешалке в течение 24 ч со 
скоростью перемешивания 600 об/мин и центрифу-
гировали 2 мин со скоростью вращения 5000 об−1. 
Отбирали супернатант и пропускали через фильтр c 
диаметром пор 0.45 мкм (CHROMAFIL AO-45/25 MN). 
Затем помещали приготовленные растворы в диализ-
ный мешок и диализировали против воды в течение 
24 ч. Конечная концентрация частиц, определяемая 
гравиметрически составила 0.6 мг/мл. 

Гидродинамический диаметр оценивали на 
анализаторе размеров частиц, дзета-потенциала и 
молекулярной массы 90 Plus Partical Size Analyzer 
(Brookhaven Instruments Corporation, США). Рабочий 
диапазон детектируемых размеров частиц состав-
ляет от 4 нм до 6 мкм. Измерения регистрировали 
при температуре 25 °С, фиксированном угле рассея-
ния света 90° лазера 661 нм. В качестве дисперсион-
ной среды использовали деионизированную воду из 
установки очистки воды Milli-Q с удельной электро-
проводностью 18 мкСм/см.

Дзета потенциал полученных частиц оцени-
вали на анализаторе размеров частиц, дзета-потен-
циала и молекулярной массы 90 Plus Partical Size 
Analyzer при помощи дополнительного устройства 
Zeta-PALS, чувствительность данного устройства 
позволяет на три порядка более точно детектировать 
дзета-потенциал, чем традиционные методы реги-
страции по светорассеянию.

Анализ цитотоксичности нанокремния. Ис-
следование токсичности наночастиц кремния прово-
дили с помощью стандартного колориметрического 
МТТ-теста, позволяющего количественно опре-
делять жизнеспособных клеток с использованием 
планшетного ридера Multiskan Ascent (Thermo Fisher 
Scientific, США). Клетки эритролейкоза К562 высе-

вали в 96-луночный планшет в объеме 100 мкл. Ис-
ходную суспензию частиц нанокремния разводили 
в физиологическом растворе с фосфатным буфером 
(Phosphate Buffered Saline – PSB) в отношении 1:100, 
получая концентрацию 730 мкг/мл, и обрабатывали 
ультразвуком. Далее приготавливали серию 5-ти 
кратных разведений из первого разведения 1:100. 
5 мкл полученных разведенных суспензий добавля-
ли к клеткам в 4-х повторах для каждой точки. Остав-
ляли 4 лунки с клетками, в которые не добавляли со-
единения (контрольные лунки). Планшет помещали 
в CO2-инкубатор. Через 48 ч во все лунки добавляли по 
5 мкл раствора МТТ-реагента и помещали планшет в 
CO2-инкубатор на 3 ч. После инкубации во все лунки 
добавляли по 100 мкл лизирующего буфера, помещали 
планшет в герметично закрытый пакет и оставляли на 
ночь при комнатной температуре, чтобы позволить ли-
зис клеток и растворение образовавшихся кристаллов 
формазана. На следующий день на планшетном спек-
трофотометре измеряли поглощение при 540 нм (фор-
мазан) и 690 нм (фон). Для каждой лунки с клетками вы-
числяли поглощение (optical density – OD) формазана, 
которое пропорционально количеству клеток в лунке:

OD(лунка с клетками) = (OD540–OD690)(лунка с 
клетками) – среднее(OD540–OD690)(лунки без клеток)

Далее вычисляли среднее для 4-х повторов в ка-
ждой точке, средние значения OD для точек с добавле-
нием соединения делили на среднее значение OD для 
точки без добавления соединения, которую принимали 
за 1, получая таким образом долю выживших клеток от-
носительно контрольных (необработанных) клеток.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В работе использовали наночастицы кремния 
nc-Si/SiOx/Fe, полученные плазмохимическим мето-
дом из порошка кремния (образец № 1). Согласно 
результатам лазерно-искрового эмиссионного мето-
да и РФЭС, в полученных частицах содержится же-
лезо (около 0.2 ат. %). Вероятно, в процессе синтеза 
происходит дуговая лазерная абляция ионов железа с 
поверхности металлических электродов. По данным 
ЭПР в nc-Si/SiOx/Fe содержится около ~1018 частиц/г 
парамагнитных центров [10]. Для увеличения маг-
нитной восприимчивости было решено обогатить 
наночастицы железом на стадии синтеза. В исходное 
сырье при загрузке добавляли элементарное желе-
зо с разным атомным соотношением Fe/Si (от 2.5 
до 10 ат. %, образцы № 2–7). Сразу после синтеза 
дисперсность порошка в разных партиях материала 
контролировали методом Брунауэра–Эммета–Теллера 
(БЭТ) путем измерения изотерм адсорбции азота при 
77К [12]. Получали образцы с различной удельной по-
верхностью от 28 до 57 м2/г, которая при пересчете в 
диаметр эквивалентной сферы соответствует средне-
му размеру частиц DБЭТ от 45 до 92 нм (табл. 1).
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Таблица 1. Характеристики образцов нанокремния, легированного железом
Table 1. Characteristics of the nc-Si/SiOx/Fe samples

Образец
Sample 1 2 3 4 5 6 7

Содержание железа в сырье, ат. %
Iron content in raw materials, at % 0 2.5 2.5 5.0 5.0 10.0 10.0

Удельная поверхность, м2/г
Specific surface, m2/g 57.0 28.0 57.0 31.6 48.1 41.6 48.3

Средний диаметр частиц DБЭТ, нм
Average particle diameter, DBET, nm 45.2 91.9 45.2 81.5 53.5 61.0 53.3

Содержание Si*, ат. %
Si* content, at % 34.1 ± 1.7 20.6 ± 1.0 9.5 ± 0.5 36.5 ± 1.8 35.9 ± 1.8 61.6 ± 3.1 32.1 ± 1.6

Содержание Fe*, ат. %
Fe* content, at % 0.2 0.5 0.4 0.4 0.5 2.2 0.8

Атомное соотношение Fe/Si, %
Atomic ratio Fe/Si, % 0.6 2.5 4.0 1.1 1.5 3.5 2.6

*Содержание элементов в приповерхностных слоях nc-Si/SiOx/Fe по данным РФЭС (глубина сканирования до 5 нм).
*Element content in near-surface nc-Si/SiOx/Fe layers according to the XPS data (scanning depth up to 5 nm).

Для диагностики и прогнозирования свойств 
наноматериала необходима детальная информация 
о его структурных и морфологических свойствах. 
Поэтому перед практическим использованием полу-
ченного материала был проведен подробный анализ 
структуры частиц.

Анализ Фурье-ИК-спектра наночастиц кремния. 
Применение метода ИК-Фурье спектроскопии дает 
возможность получить информацию о составе обо-
лочки нанокристаллов кремния, о состоянии поверх-
ности нанокристаллов кремния и динамики ее воз-
можной деградации.

Фурье-ИК-спектр образца nc-Si/SiOx/Fe № 1 
(рис. 1а) сравнивали со спектром образца аэросила 
(порошок SiO2) c размером частиц порядка 15 нм 
(рис. 1б). В ИК-спектре образца частиц нанокрем-
ния, полученных плазмохимическим синтезом, были 
обнаружены интенсивные полосы поглощения, сви-
детельствующие об образовании оксидной оболочки 
(461, 799, 1097 см−1 SiO2, либо SiOx, 0 ≤ x ≤ 2) [12]. 
Малоинтенсивный пик поглощения, соответствую-
щий колебанию связи Fe–O (580 см−1) [11], говорит о 
наличии оксидных форм железа в приповерхностном 
слое наночастицы. 

Анализ данных РФЭС. Для интерпретации 
полученных результатов о возможных оксидных 
состояниях кремния в исследуемых образцах ис-
пользовали данные [15–17]. Согласно этим данным, 
энергия связи линии кремния Si0 2p3/2 равна 99.8 эВ 
[14, 18, 19], а химический сдвиг оксидных форм Six+ 
относительно кремния Si0 составляет 0.9–1.0 эВ (Si1+), 
1.7–1.85 эВ (Si2+), 2.5–2.6 эВ (Si3+), 3.5–3.7 эВ (Si4+). 

Согласно Кристу [17], ширина пика на половине вы-
соты для Si 2p и различных оксидных форм кремния 
равна 1.0 эВ (Si0), 1.8 эВ (Si1+), 1.9 эВ (Si2+), 2.1 эВ 
(Si3+), 1.4–1.5 эВ (Si4+).

Разложение спектров линии Si 2p проводили по 
методике, предложенной в работах [20]. Нелинейный 
фон вторичных электронов вычитали по методике 
Ширли [21]. Для каждой степени окисления крем-
ния задавали спин-дублет Si 2p (Si 2p3/2 и Si 2p1/2) со 
спин-орбитальным расщеплением 0.61 эВ и отноше-
нием площадей 2:1. Для различных степеней окисле-
ния кремния задавали энергии связи и ширины пиков 
на половине высоты, приведенные выше [16, 17].

Разложение спектров линии Si 2p проводили, 
предполагая, что кремний на поверхности анализи-
руемых частиц находится только в виде элементного 
кремния и соединений с кислородом, с исключени-
ем образования карбида кремния SiC и присутствия 
остаточного гидрида SinHm либо силицида железа 
FeSi, FeSi2, по химическому сдвигу неотличимых от 
Si1+ и Si0 и присутствовавших в малых количествах.

Энергии связи Si 2p3/2, O 1s, C 1s, Fe 2p3/2 выбраны 
равными 99.6, 532.8, 285.0 и 706.7 эВ, соответственно 
[16, 17]. В случае зарядки образца и уширения линий, 
возможные ширины пиков на половине высоты при 
разложении спектров для различных форм кремния и 
углерода задавали в виде интервалов, монотонно воз-
растающих при повышении степени окисления крем-
ния. Для линии железа спектры имеют более сложную 
форму вследствие большого количества валентных 
электронов, но задавались аналогично, со сдвигом от-
носительно стандартного положения.
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a

b
Рис. 1. Фурье-ИК-спектр исследуемого образца nc-Si/SiOx/Fe (0.3 мас. % в КBr) (а) и образца аэросила 

(порошкообразный SiO2 c размером частиц 15 нм) (б).
Fig. 1. FTIR spectrum of (a) the studied nc-Si/SiOx/Fe sample (0.3 mass % in КBr) and (b) the aerosil sample 

(powdered SiO2 with a particle size of 15 nm).

Сводные результаты измерения приведены в 
табл. 1. При расчетах допускали, что состав частицы 
является средним и постоянным вплоть до глубины 
отбора аналитической информации, для кремния и 
диоксида кремния составляющих порядка 5 нм. 

Из рассчитанных атомных процентов можно 
сделать следующие выводы. В образце 6 на поверх-
ности в основном содержится диоксид кремния. Об-
разцы 2, 3, 4, 7 имеют очень близкое распределение 
по оксидным формам кремния. Значимое различие 
содержание кремния в различных образцах можно 
объяснить особенностями пробоподготовки образ-
цов для РФЭС и способностью поверхности нано-
кремния сорбировать различные примеси. 

Пониженное содержание железа по сравнению 
с предполагаемым в зависимости от первоначальной 
загрузки можно объяснить следующим образом. По-
скольку процесс смешения с кремниевым исходным 
материалом происходит при повышенных темпера-
турах, частицы оксида железа начинают плавиться 
и покрываться кремнием, в процессе окисления пе-
реходящим в диоксид кремния, который значительно 
снижает сигнал от железа (экспоненциальное затуха-
ние интенсивности фотоэлектронов за счет покры-
вающего слоя). Также это может объяснить преиму-
щественное нахождение кремния в виде диоксида. 
Таким образом, образцы, в которых содержание железа 
пропорционально содержанию железа в исходном сырье 
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либо немного превышает его величину (погрешность 
измерения и обработки результатов), имеют боль-
шую удельную поверхность и малый размер частиц, 
и поэтому кремний (или его диоксид) не покрывает 
частицы оксида железа в такой степени, как в образ-
цах с меньшей удельной поверхностью.

На основании полученных данных можно пред-
положить, что частица имеет кремниевое ядро с 
аморфной оксидной оболочкой, представляющей 
собой оксиды кремния с разной степенью окисления 
SiOx (0 ≤ x ≤ 2), что согласуется с данными, полу-
ченными в [10] на основании анализа изображений 
просвечивающего электронного микроскопа и рент-
генограмм. Рентгенографические исследования [11] 
показали окисление поверхности кремниевых ча-
стиц и образование частиц, имеющих структуру типа 
«ядро-оболочка», ядром которой является нанокри-
сталл кремния, а оболочка состоит из оксидов крем-
ния различной степени окисления. Степень кристал-
личности образца составляет ≈10% для аморфной 
оболочки и ≈42% для кристаллического ядра [11].

Для модификации цитрат-анионами использо-
вали образец nc-Si/SiOx/Fe № 5 с диаметром около 
48.1 нм и с содержанием железа около 0.5 ат. %.

Модификация наночастиц кристаллического 
кремния, легированного железом цитрат-анионами

Наночастицы кристаллического кремния, леги-
рованного оксидом железа являются гидрофильны-
ми и образуют коллоидный раствор в водных средах. 
Однако даже свежеприготовленные коллоидные рас-
творы nc-Si/SiOx/Fe не стабильны. Золи характеризу-
ются широким распределением частиц по размерам. 
Средний диаметр частиц составляет около 100 нм и 
уже через неделю увеличиваются до 200 нм, достигая 
1000 нм (табл. 2). Концентрация золя изменяется из-
за агломерации и оседания частиц. Большой разброс 
по значениям дзета потенциала nc-Si/SiOx/Fe (от –20 
до +20 мВ) также свидетельствует о нестабильности 
коллоидной системы. Увеличение диаметра наноча-
стиц кремния будет приводить к изменению их физи-
ко-химических характеристик [22]. Таким образом, 
для использования золей наночастиц кремния in vivo 
для тераностики требуется их стабилизация.

Для стабилизации наночастиц кремния, леги-
рованных железом nc-Si/SiOx/Fe, было предложено 
использовать соль лимонной кислоты. Ранее было 
показано, что анионы лимонной кислоты связы-
ваются с поверхностью гематита (Fe2O3) через хе-
мосорбцию [23]. Оказалось, что при модификации 
цитрат-анионами поверхность частиц nc-Si/SiOx/Fe 
стабилизируется. Образуются устойчивые коллоид-
ные растворы с мономодальным распределением ча-
стиц по размерам (рис. 2). Золи модифицированных 
цитрат-анионами наночастиц nc-Si/SiOx/Fe-citric при 
концентрации дигидрата тринатриевой соли лимон-
ной кислоты (1%) характеризуются мономодальным 
распределением по размерам со средним диаметром 
около 60 нм, который не меняется в течение длитель-
ного времени (до 1.5 лет). Таким образом, химиче-
ская адсорбция цитрат-анионами обеспечивает элек-
тростатическую стабилизацию сил взаимодействия, 
определяющих склонность наночастиц кремния ча-
стиц к агломерации.

Таблица 2. Изменение размера частиц золей nc-Si/SiOx/Fe и их агрегативная устойчивость 
в исходном растворе и в растворе через неделю после получения

Table 2. Changes in the particle size and aggregation stability of nc-Si/SiOx/FeO sols 
in the original solution and in the solution one week after receiving

Образец
Sample

Концентрация наночастиц C, мг/мл
Nanoparticles concentration C, mg/mL

D1, нм
D1, nm

D2, нм
D2, nm

nc-Si/SiOx/Fe 0.14 112 255–1000

nc-Si/SiOx/Fe-citric 1% 0.54 57 64

nc-Si/SiOx/Fe-citric 2% 0.70 240 263

Рис. 2. Молекулярно-массовое распределением
одифицированных частиц нанокремния nc-Si/SiOx/Fe-citric 1%, 
средний гидродинамический диаметр составил 57 нм.

Fig. 2. Molecular weight distribution of modified 
nc-Si/SiOx/Fe-citric nanoparticles (1%). The average 

hydrodynamic diameter was 57 nm.
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Наличие оксидов железа в приповерхностном 
слое наночастиц делает возможным модификацию на-
ночастиц цитрат-анионами. Попытка стабилизировать 
анионами лимонной кислоты, не содержащих железа 
наночастицы nc-Si/SiOx, полученных в результате ла-
зерного CO2-пиролиза силана [24], привела к их пол-
ному осаждению. Поэтому образование стабильных 
коллоидных растворов nc-Si/SiOx/Fe-citric является 
косвенным подтверждением наличия ионов железа в 
исследуемых образцах.

Анализ цитотоксичности модифицированного 
цитрат-ионами нанокремния 

Анализ цитотоксичности частиц нанокремния 
с использованием моноклонизированных клеток 
эритролейкоза человека К562 показал, что частицы 
нанокремния не обладают токсичностью. Была ис-
следована цитотоксичность наночастиц, модифици-
рованного цитрат-ионами. Для этой цели использова-
ли моноклональные клеточные линии эритролейкоза 
человека К562.

Рис. 3. Зависимость количества выживших клеток 
от концентрации С добавляемых наночастиц кремния 

nc-Si/SiOx/Fe-citric после 48 ч воздействия.
Fig. 3. Dependence of the number of surviving cells 
on the concentration С of added nc-Si/SiOx/Fe-citric 

nanoparticles after 48 h of exposure.

Из рис. 3 видно, что наночастицы nc-Si/SiOx/Fe-citric 
в концентрации 5 мкг/мл не обладают клеточной ток-
сичностью. При низких концентрациях наночастиц 
nc-Si/SiOx/Fe-сitric наблюдается небольшое увеличе-
ние клеточной пролиферации.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Плазмохимическим методом синтеза полу-
чены гибридные наночастицы кремния, содержа-
щие железа. Наночастицы были охарактеризованы 
взаимодополняющими аналитическими метода-
ми: лазерно-искровым эмиссионным методом, Фу-
рье-ИК-спектроскопией, рентгенофазовым анализом 

и РФЭС. На основании полученных данных можно 
сделать вывод, что частица нанокристаллического 
кремния имеет кремниевое ядро, покрытое отно-
сительно тонким слоем промежуточных оксидов 
(граница раздела) и аморфной оксидной оболочкой, 
представляющей собой оксиды кремния с разной 
степенью окисления SiOx (0 ≤ x ≤ 2). Степень кри-
сталличности образца составляет ≈10% для аморф-
ной оболочки и ≈42% для кристаллического ядра. В 
оболочке частиц в зависимости от количества эле-
ментарного железа в исходном материале присут-
ствуют оксиды и/или силициды железа в количестве 
от 0.2 до 2.2 ат. %, по данным РФЭС. Общее содер-
жание элементов-примесей W, Pb, Ti, Zr, Zn, Sn, Cr, P, 
Mo не превышает ~0.6%.

Разработана методика стабилизации поверх-
ности частиц нанокремния цитрат-анионами. Было 
показано, что наличие оксидов железа в приповерх-
ностном слое наночастиц делает возможным моди-
фикацию наночастиц цитрат-анионами и приводит 
к образованию стабильных коллоидных растворов 
nc-Si/SiOx/Fe. Так как полученные модифицирован-
ные частицы не обладают токсичностью, их можно 
рекомендовать для использования в in vivo приложе-
ниях для тераностики, например, в МРТ-диагностике.
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