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Резюме 

Цель исследования. Провести характеризацию размерного состава, атомного и электронного строения, 
а также антиоксидантной активности наночастиц диоксида церия, синтезированных гидротермальным 
методом в автоклаве. 
Методы. Наночастицы диоксида церия были синтезированы в автоклаве при 150°С. Размерный состав 
наночастиц характеризовался дифрактометрией малоуглового рентгеновского рассеяния. Структурно-
фазовый состав исследовался с помощью рентгеновской дифрактометрии. Сканирующая электронная 
микроскопия с приставкой энергодисперсионного рентгеновского анализа была задействована для анализа 
элементного состава образцов. Антиоксидантная активность исследовалась в реакции фотохимической 
деградации красителя метиленового синего при облучении диодным источником с длиной волны 660 нм. 
Определение остаточной концентрации метиленового синего в процессе фотодеградации производили с 
помощью спектрофотометрии. 
Результаты. Методом гидротермального синтеза в автоклаве при 150°С синтезированы беспримесные 
наночастицы диоксида церия размером 10–25 нм. В присутствии полученных наночастиц диоксида церия 
процесс фотодеградации красителя метиленового синего под действием красного лазерного излучения 
замедляется на 80%. Добавление стабилизированных цитратом аммония наночастиц диоксида церия при-
водит к замедлению процесса фотодеградации метиленового синего при облучении красным светом за 
счёт антиоксидантной активности, растущей с повышением концентрации наночастиц. Максимальная ан-
тиоксидантная активность проявляется при мольном соотношении цитрата аммония к CeO2 не более 2:1. 
Заключение. Синтезированные гидротермальным методом наночастицы CeO2, стабилизированные цит-
ратом аммония, обладают выраженной антиоксидантной активностью. Полученные результаты могут 
быть использованы для разработки селективных противоопухолевых фотосенсибилизаторов на основе 
наночастиц диоксида церия. 

 
Ключевые слова: наночастицы; диоксид церия; автоклавный синтез; структура; метиленовый синий; фо-
тодеградация; антиоксидантные свойства. 
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Abstract 

Purpose of the study. To characterize the size composition, atomic and electronic structure, and antioxidant activity 
of Cerium dioxide nanoparticles synthesized by the hydrothermal method in an autoclave. 
Methods. Cerium dioxide nanoparticles were synthesized in an autoclave at 150°C. The size composition of the nano-
particles was characterized by small-angle X-ray scattering diffractometry. The structural and phase composition was 
studied using X-ray diffractometry. Scanning electron microscopy with an energy-dispersive X-ray analysis attachment 
was used to analyze the elemental composition of the samples. Antioxidant activity was studied in the photochemical 
degradation reaction of methylene blue dye under irradiation with a diode source with a wavelength of 660 nm.  
The residual concentration of methylene blue in the process of photodegradation was determined using spectropho-
tometry. 
Results. Pure Cerium dioxide nanoparticles measuring 10-25 nm were synthesized using hydrothermal synthesis in 
an autoclave at 150°C. In the presence of the obtained cerium dioxide nanoparticles, the process of photodegradation 
of the methylene blue dye under the influence of red laser radiation slows down by 80%. The addition of ammonium 
citrate-stabilized Cerium dioxide nanoparticles leads to a slowdown in the process of photodegradation of methylene 
blue under irradiation with red light due to antioxidant activity, which increases with increasing concentration of nano-
particles. Maximum antioxidant activity is manifested at a molar ratio of ammonium citrate to CeO2 of no more than 2:1. 
Conclusion. The hydrothermal synthesized CeO2 nanoparticles stabilized by ammonium citrate exhibit pronounced 
antioxidant activity. The results obtained can be used to develop selective antitumor photosensitizers based on Cerium 
dioxide nanoparticles. 

Keywords: nanoparticles; Cerium dioxide; autoclave synthesis; structure; methylene blue; photodegradation; antioxi-
dant properties. 
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*** 

Введение 

Для повышения эффективности и без-
опасности фотодинамической терапии 
(ФДТ) онкологических новообразований 
необходимы фотосенсибилизаторы, кото-
рые проявляют высокую цитотоксичность 
к опухолевым клеткам и обладают выра-
женными протекторными свойствами для 

защиты здоровых клеток в процессе ФДТ 
[1]. Перспективным в этом отношении 
направлением представляется получение 
селективных [2] противоопухолевых фо-
тосенсибилизаторов [3] на основе наноча-
стиц оксидов переходных металлов, в 
частности диоксида церия [4], который со-
четает в себе уникальные физико-химиче-
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ские и эксплуатационные свойства [5]: вы-
сокую антиоксидантную активность [6], 
стабильность атомной и электронной 
структуры, отсутствие токсичности для 
биологических организмов [7] и др. Эф-
фективность проникновения и накопления 
в тканях организма напрямую зависит от 
размеров частиц, поэтому использование 
оксидов переходных металлов возможно 
только в форме наночастиц с размерами, 
не превышающими 100 нм. Гидротер-
мальный синтез с использованием солей 
переходных металлов [8] представляется 
одним из перспективных способов полу-
чения наночастиц окислов металлов, кото-
рый позволяет формировать различные 
структурные и морфологические особен-
ности строения наночастиц в зависимости 
от условий синтеза [9]. В этом отношении 
диоксид церия уникален тем, что позво-
ляет формировать наночастицы вещества, 
обогащенные поверхностными структур-
ными дефектами в виде кислородных ва-
кансий [10], благодаря чему может значи-
тельно возрастать их биохимическая ак-
тивность по сравнению с наночастицами 
[11], получаемыми другими методами. 
Кроме того, гидротермальный метод поз-
воляет наиболее легко допировать форми-
руемые наночастицы ионами других ме-
таллов [12]. Получаемые таким образом 
наночастицы в виде агрегативно-устойчи-
вых золей удобны для медико-биологиче-
ских целей, обладают набором новых 
свойств, которые могут усиливать антиок-
сидантные возможности фотосенсибили-
затора. В частности, они имитируют свой-
ства антиоксидантного фермента суперок-
сиддисмутазы (СОД) [13] и удаляют ак-
тивные формы кислорода или свободные 
радикалы [14]. Антиоксидантный эффект 
наночастиц оксида церия зависит от их 
размера и морфологии [15]. В настоящей 
работе в условиях гидротермального син-
теза получены агрегативно-устойчивые 
наночастицы диоксида церия и исследо-
вана их антиоксидантная активность.  

Материалы и методы 

Для синтеза наночастиц диоксида це-
рия в качестве исходных реагентов ис-
пользовали следующие: дигексанитрато-
церат аммония (IV) (H8CeN8O18, х.ч.), цит-
рат аммония двузамещенный (C6H14O7N2, 
ТУ 6-09-01-755-89), бидистиллированная 
вода (ГОСТ Р 52501-2005), получаемая пе-
регонкой с использованием лаборатор-
ного дистиллятора. Ранее отмечалось, что 
наночастицы диоксида церия можно полу-
чить в процессе гидротермальной обра-
ботки водного раствора дигексанитрато-
церата аммония в автоклаве [10] в широ-
ких пределах по температуре и длительно-
сти обработки. Однако наши исследова-
ния показали, что эти параметры необхо-
димо оптимизировать: агрегативно-устой-
чивые наночастицы удалось получить в 
автоклаве гидролизом 0.01 М водного рас-
твора дигексанитратоцерата аммония при 
150°С в течение 0,5 часа. Из полученного 
таким образом золя наночастицы выде-
ляли центрифугированием с последую-
щей декантацией. Выделенные фракции 
диспергировали в воде ультразвуковым 
воздействием при частоте 44 кГц. В про-
цессе диспергации для ряда образцов про-
водили также стабилизацию наночастиц 
цитратом аммония при мольном соотно-
шении в интервале от 0,25:1 до 5:1. 

Размерный состав синтезированных 
наночастиц был исследован с помощью 
дифрактометрии малоуглового рентгенов-
ского рассеяния (SAXSess mc2). Струк-
турно-фазовый состав исследовали с по-
мощью рентгеновской дифрактометрии 
(рентгеновский дифрактометр GBC 
EMMA). Сканирующая электронная мик-
роскопия (сканирующий электронный 
микроскоп JSM-6610LV) с приставкой 
энергодисперсионного рентгеновского 
анализа (Oxford Instruments) была задей-
ствована для анализа элементного состава 
образцов.  
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Антиоксидантная активность иссле-
довалась в реакции фотохимической де-
градации красителя метиленового синего 
при облучении диодным источником с 
длиной волны 660 нм. Определение оста-
точной концентрации метиленового си-
него в процессе фотодеградации произво-
дили с помощью оптической спектрофо-
тометрии (спектрофотометр СФ-2000, 
ОКБ Спектр) по следующей методике: в 
кювету спектрофотометра СФ-2000 поме-
щали 1,5 мл золя наночастиц диоксида це-
рия с различными концентрациями и 
мольным соотношением стабилизатора 
цитрата аммония, добавляли 20 мкл 1%-
ного раствора метиленового синего, после 
чего регистрировали спектр поглощения в 
интервале 550–750 нм, из которого опре-
деляли оптическую плотность при 664 нм 

в сравнении с «холостой» пробой. Затем 
кювету облучали 50 минут лазером крас-
ного цвета и регистрировали спектры по-
глощения в том же интервале. 

Результаты и их обсуждение 

С помощью сканирующей электрон-
ной микроскопии с приставкой энергодис-
персионного рентгеновского анализа был 
исследован элементный состав синтезиро-
ванных образцов (рис. 1). По результатам 
анализа установлено, что синтезирован-
ные частицы содержат элементы церия, 
кислорода в стехиометрическом соотно-
шении 1:2 (CeO2), а также углерод (<5%) в 
остаточных производных органических 
продуктах синтеза.  

 

 

Рис. 1. СЭМ-изображение наночастиц диоксида церия (а) и EDX анализ элементного состава (б) 

Fig. 1. SEM image of cerium dioxide nanoparticles (a) and EDX analysis of elemental composition (б) 

а) 

б) 
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На рисунке 2 представлена рентге-
новская дифрактограмма продукта авто-
клавного синтеза, согласно которой выяв-
ляются дифракционные пики при 2θ зна-
чениях 28,6°; 33,0°; 47,4° и 56,0°, что соот-
ветствует кристаллографическим плоско-
стям (111), (200), (220) и (311) кубической 
сингонии диоксида церия (ASTM №2-
1306). Однако дифракционные пики ха-
рактеризуются большой шириной 
(FWHM), что свидетельствует о малых 

размерах области когерентного рассеяния 
(ОКР) или низкой кристалличности в син-
тезированных наночастицах. Размер ОКР, 
определенный по формуле Шеррера, со-
ставил (5±2) нм. 

На рисунке 3 представлена функция 
распределения парных расстояний, синте-
зированных наночастиц диоксида церия, 
полученная по данным малоугловой рент-
геновской дифрактометрии.  

 
Рис. 2. Рентгеновская дифрактограмма синтезированных наночастиц диоксида церия 

Fig. 2. X-ray diffraction pattern of synthesized cerium dioxide nanoparticles 

 
Рис. 3. Функция распределения парных расстояний синтезированных наночастиц диоксида церия 

по данным малоугловой рентгеновской дифрактометрии 

Fig. 3. Pair distance distribution function of the synthesized cerium dioxide nanoparticles according  

to small-angle X-ray diffractometry data 
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Из рисунка 3 видно, что кривая рас-
пределения наночастиц в диспергирован-
ном золе имеет сложную структуру с пре-
обладающими максимумами в интервале 
10–25 нм, что говорит о том, что частицы 
имеют тенденцию к агломерации друг с 
другом, что приводит к необходимости их 
стабилизации, к примеру, цитратом аммо-
ния. 

В работе была также исследована ан-
тиоксидантная активность полученных 

наночастиц диоксида церия в реакции фо-
тохимической деградации красителя ме-
тиленового синего при облучении диод-
ным источником с длиной волны 660 нм. 
Были исследованы золи наночастиц диок-
сида церия с различными концентрациями 
CeO2 и мольным соотношением стабили-
затора цитрата аммония (табл. 1). Образец 
16 без добавления наночастиц CeO2 и ста-
билизатора был использован как образец 
сравнения. 

Таблица 1. Результаты спектрофотометрических измерений антиоксидантной активности наночастиц 
диоксида церия 

Table 1. Results of spectrophotometric measurements of antioxidant activity of cerium dioxide nanoparticles 

Номер 
образца 

Концентрация 
диоксида церия, 

ммоль/л 

Кратность  
к стабилизатору 

Оптическая 
плотность  

до облучения 

Оптическая 
плотность  

после облучения 
АОА 

1 10 0 1,0785 0,9150 0,16 
2 5 0 1,0588 0,8663 0,20 
3 3 0 1,0691 0,7225 0,39 
4 10 1,00 0,6526 0,6287 0,04 
5 5 1,00 1,1133 1,0158 0,09 
6 3 1,00 0,8767 0,7644 0,14 
7 10 5,00 1,1446 0,8218 0,33 
8 5 5,00 0,9009 0,7150 0,23 
9 3 5,00 0,7812 0,6721 0,15 

10 10 2,00 0,9482 0,7955 0,18 
11 10 0,50 0,6389 0,5836 0,09 
12 10 0,25 0,6827 0,6705 0,02 
13 5 2,00 0,7965 0,6780 0,16 
14 5 0,50 0,6242 0,5536 0,12 
15 5 0,25 1,0450 0,7400 0,35 
16 0 0 0,9342 0,5222 0,58 
 
При облучении метиленового синего 

красным лазером происходит разрушение 
красителя образующимися кислородсо-
держащими радикалами, что приводит к 
уменьшению оптической плотности рас-
твора при 664 нм. При добавлении в рас-
твор наночастиц диоксида церия, проявля-
ющего антиоксидантные свойства, проис-
ходит ингибирование процесса окисления 
за счет снижения концентрации кислород-
содержащих радикалов. Соответственно, 

интенсивность полосы поглощения при 
664 нм снижается в меньшей степени. Ан-
тиоксидантная активность наночастиц ди-
оксида церия была определена по фор-

муле [10]  АОА = ln IJ
IK

, где А1 – оптиче-

ская плотность раствора до облучения,  
А2 – оптическая плотность раствора после 
облучения. Чем меньше значение АОА, 
тем большую антиоксидантную актив-
ность проявляет образец. 
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Как следует из представленных ре-
зультатов, оптимизация методики гидро-
термального синтеза позволяет получить 
наночастицы диоксида церия, которые 
проявляют ярко выраженные антиокси-
дантные свойства. Так, наибольшей анти-
оксидантной активностью обладают об-
разцы под номерами 4 и 12 с наибольшей 
концентрацией наночастиц диоксида це-
рия и оптимальным количеством стабили-
затора. При этом прослеживается харак-
терная закономерность: с ростом концен-
трации наночастиц диоксида церия в золе 
их антиоксидантный эффект усиливается. 
Также можно отметить, что при мольном 
соотношении стабилизатора меньше 2:1 
наблюдается увеличение антиоксидант-
ных свойств, тогда как с ростом этого по-
казателя антиоксидантные свойства ухуд-
шаются.  

Таким образом, процесс фотодеграда-
ции чистого метиленового синего под дей-
ствием красного лазерного излучения с 
длиной волны 660 нм замедляется в при-
сутствии наночастиц диоксида церия, по-
лученных гидротермальным синтезом и 

стабилизированных цитратом аммония. 
Полученные результаты могут быть ис-
пользованы для разработки селективных 
противоопухолевых фотосенсибилизато-
ров на основе наночастиц диоксида церия. 

Выводы 

Наночастицы диоксида церия были 
получены методом гидротермального 
синтеза в автоклаве при 150°С. Наноча-
стицы характеризуются стехиометриче-
ским составом, кубической сингонией 
CeO2 и областью когерентного рассеяния 
(5±2) нм. Синтезированные гидротермаль-
ным методом наночастицы CeO2, стабили-
зированные цитратом аммония, обладают 
выраженной антиоксидантной активно-
стью. C ростом концентрации наночастиц 
диоксида церия в золе их антиоксидант-
ный эффект усиливается. При мольном со-
отношении стабилизатора меньше 2:1 
наблюдается усиление антиоксидантных 
свойств, тогда как с увеличением содер-
жания стабилизатора антиоксидантные 
свойства ухудшаются. 
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