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Початок XXI ст. пов’язаний із бурхливим 
розвитком нанотехнології. За період 2006–
2011 рр. кількість публікацій у цій галузі 
сягнула 60–70% порівняно з 1978–2005 рр. 
[1]. Останнім часом швидкими темпами вив-
чають і створюють нові наноматеріали на 
основі чистого вуглецю: фулерени, нанотруб-
ки, графітові наночастинки, нанодіаманти 
(НД), графени [2, 3]. Активно досліджують 
їх і українські вчені [4–10]. Серед значної 
кількості наноматеріалів, створених 
і досліджених наприкінці минулого 
сторіччя, НД відіграють особливу роль [11].

Фулерени [12] та нанотрубки [2] часто 
мають високу токсичність [2, 4, 9, 10, 13, 
14]. Серед інших наночастинок діамант 
вирізняється своєю хімічною та біологічною 
інертністю [15]. Тому діамантові частинки 
привертають дедалі більшу увагу завдяки 
перспективам застосування в різних галузях 
фізики, хімії, біології [16, 17] та медицини 
[2, 11, 14, 18, 19].

Термін «нанодіаманти» широко викори-
стовують на означення різних матеріалів за-
вдовжки від 1 до 100 нм, у тому числі шарів 
чистої діамантової фази, діамантових час-

ти нок та вільно зв’язаних агломератів ча-
стинок або наночастинок, включених в інші 
матриці. Існує особливий клас нанодіамантів 
розміром від 2 до 10 нм, які називають уль-
традисперсними діамантами (УДД), або 
нанокристалічними діамантами.

Серед таких матеріалів найбільш 
перс пективними для застосування 
в нанотехнологіях у найближчому майбут-
ньому є частинки діамантів, утворювані під 
час детонації вибухових речовин [20], що їх 
було розроблено в 60-х рр. минулого століття 
в колишньому СРСР [21], та тонких плівок 
діамантів, хімічно осаджених з парової фази 
(СVD — Сhemical vapor deposition) [22].

Частинкам і тонким плівкам УДД при та-
ман ні унікальні властивості, які уможливлю-
ють їх різноманітне використання [20], зокре-
ма вони є одними з найменших за розміром 
флуоресцентних матеріалів, посідаючи третє 
місце після флуоресцентних барвників та 
нанокластерів благородних металів [23].

Понад 50 років тому радянські вчені 
виявили, що наночастинки діамантів фор-
муються в продуктах детонації на основі 
вуглецевих вибухових речовин. Уперше 
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Можливість різноманітної модифікації поверхні, малі розміри та велика адсорбційна поверхня 
є підставою для задіяння їх у різних підходах з доставлення генів та ліків усередину клітини. 
Описано зміни властивостей нанодіамантів за модифікації поверхні, методи створення, стабілізації 
та приклади застосування. Можна стверджувати, що флуоресцентні нанодіаманти з модифікованою 
поверхнею є перспективним об’єктом у різноманітних методах досліджень, які набудуть широкого 
використання за мічення живих клітин, а також у процесах доставлення генів та ліків усередину 
клітини. 
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детонаційний синтез НД було відкрито 
в липні 1963 р. [21]. Детонаційний вуглець 
є продуктом підривання суміші вибухо-
вих речовин із від’ємним кисневим балан-
сом. Детонаційні НД є кристалічними, 
що дає їм переваги для застосування 
в на но технологіях (діаметр — від 2 до 
10 нм) порівняно  з діа ман тами, одержа-
ними традиційними методами, які були 
спрямовані на створення матеріалів для 
полірування та надання значної міцності 
композитним матеріалам [24]. Відносно 
менша ціна [25] пов’язана з промислови-
ми масштабами виробництва УДД, а також 
розробленими як теоретичними, так і прак-
тичними методами створення матеріалів із 
потрібними характеристиками [26, 27].

Слід зазначити, що хоча деякі найменші 
квантові точки теж мають подібні розміри, 
однак вони є більш токсичними стосовно 
УДД [16], тому висока біосумісність НД 
є їхньою перевагою [11, 13, 16].

У зв’язку з тим, що НД не набули засто-
сування в нанотехнології, донедавна їх ви-
користання залишалось на низькому рівні. 
Попри те, що НД було одержано в промис-
лових масштабах в основному детонаційним 
синтезом, їх застосування впродовж бага-
тьох десятиліть було пов’язано переважно зі 
шліфуванням та поліруванням. Попередні 
повідомлення про використання НД, напри-
клад у каталізі та біології, свідчать про поча-
ток їх широкого застосування в цих галузях. 
В останні кілька років спостерігається знач-
не зростання інтересу до НД, що пов’язано 
з їхніми унікальними властивостями, зо-
крема високими значеннями дисперсності, 
хімічної та адсорбційної стійкості [21]. 
Завдяки комерційній доступності НД 
мають перспективи для використання 
в нанотехнології, що сприяло зростанню 
досліджень у цьому напрямі [22]. Відтак НД 
швидко знайшли свій шлях до застосування 
в біомедицині [20, 28–43].

Властивості НД
Існує декілька кристалічних ало тро піч них 

модифікацій вуглецю — нанотрубки, діамант, 
фулерени, графіт, карбін. На рис. 1 пока-
зано стабільні стани для діаманта, графіту, 
фулеренів та «оніонів» (цибулеподібного ву-
глецю — onion-like) [20, 44].

Barnard et al. провели аналіз відносної 
стабільності діаманта та графіту на нанорівні 
і визначили розміри ділянок стійкості цих 
структур [45]. Вони показали, що в системі 
зі збільшенням розмірів вуглецевих струк-

тур найбільш стабільною формою вуглецю на 
нанорівні є фулерен, далі — цибулеподібний 
вуглець (карбонові оніони), м’ячоподібні 
діаманти, нанодіаманти та графіт . 

Також було проаналізовано перехід від 
фулеренів до закритих нанотрубок [46]. 
Малі кластери вуглецю мають три ділянки 
стійкості [47]:

–  до 20 атомів — найбільш стабільна 
геометрія одновимірних кластерів, 
кільця типу бензолів (поліциклічні 
ароматичні вуглеводні);

–  між 20 і 28 атомами — кластери мають 
різні типи геометрії, зі схожою енерге-
тикою структури;

–  зі збільшенням розмірів кластерів 
найбільш стабільною формою стають 
фулерени.

Ієрархічну стабільність вуглецевих форм 
на нанорівні узагальнено на рис. 2 [20].

Діамант має міцні ковалентні зв’язки 
з чотирма сусідніми атомами, спрямовані 
під кутом 109 30 відносно один одного. 
Відстань між двома сусідніми атомами 
діаманта становить 0,154 нм [48].

Із використанням рентгенівської ди фрак-
ції та малокутового розсіювання рентге нів-
сь ких променів було показано, що класте-
ри УДД в детонаційній сажі мають складну 
структуру. Детонаційні нанодіаманти ма-
ють розмір 2–8 нм та кристалічне ядро 
з решіткою діаманта sp3, яка оточена аморф-
ною sp2 або скоординованою оболонкою 
з комбінацією зв’язків sp2/sp3 атомів вугле-

Рис. 1. Тривимірна фазова діаграма вуглецю 
залежно від температури й тиску (у тому числі 

фулеренів та цибулеподібного вуглецю) [44]
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цю [49], що нагадує цибулеподібну графітову 
оболонку (рис. 3) [50–53].

Обчислювальні методи показують, що 
ста більність нанодіамантів обмежена роз мі-
ром приблизно 1,9 нм, нижче цього значення 
фулереноподібні структури є більш стабіль-
ними. Структура ультрадисперсних нанодіа-
мантів може бути збережена за умови, якщо 
поверхня кластера вуглецю завершується 
воднем [20].

НД мають діамантове ядро з решіткою 
sp3-гібридизації, яке за температури вище 
800 С швидко графітизується, але до цієї 
межі НД залишаються надтвердими мате-
ріалами. Поверхня НД має деяку кількість 
недіамантового вуглецю, який визначає їхні 
фізико-хімічні властивості і може містити 
карбоксильні, гідроксильні, карбонільні, 
ефірні, амінні, амідні та інші хімічні групи 
[54]. Було показано, що утворення поверх-
невих хімічних груп залежить від методики 
синтезу та очищення НД. Поверхню модифі-
кують різними хімічними методами — від-
новленням, окисненням, декарбоксилуван-
ням та «прищеплюванням» інших молекул 
[55]. НД із карбоксильними групами мають 
високу спорідненість до протеїнів та нуклеї-
нових кислот [56–58].

Історія відкриття 
та методи одержання НД

Методи синтезу порошків із діамантів 
у вигляді окремих частинок з мікро- та на-
нометровими розмірами було розроблено 
на початку 1960-х років фірмою Du Pont 

de Nemours (США), а продукт став комер-
ційно доступним починаючи з 1970-х років 
(MypolexTM) [20]. Ці частинки діаманта 
мали полікристалічну структуру розміром 
до 50 мкм, утворювану за допомогою ударної 
хвилі стиснення вуглецевих матеріалів (гра-
фіт, сажа) в суміші з каталізатором. Розмір 
первинних зерен у полікристалічних частин-
ках дорівнював приблизно 20 нм [20]. 

Невдовзі після розроблення фірмою 
DuPont методу синтезу діамантів ударним 
синтезом у колишньому СРСР на початку 
1960-х років було розпочато виробництво де-
тонаційних діамантів із характерним розмі-
ром первинних частинок близько 5 нм. Вони 
утворювались із вуглецевмісних речовин під 
час вибуху в герметичних резервуарах [59–61].

Рис. 2. Схематичне зображення найбільш стабільних фаз вуглецю залежно від розміру його структури

Рис. 3. Кристалічна структура нанодіамантів:
можлива структура вуглецевого кластера C 275, 

який має ядро діаманта sp3 1,4 нм у діаметрі 
(жовтий колір) та фулереноподібну відновлену 

поверхню sp2 (червоний колір) [53]



12

BIOTECHNOLOGIA  ACTA, V. 7, No 4, 2014

Діаманти з характерними розмірами 
в декілька нанометрів охоплюють також 
матеріали, синтезовані за допомогою інших 
методів, зокрема шляхом хлорування кар-
бідів [62], іонного опромінення графіту [63], 
опромінення електронами цибулиноподібно-
го вуглецю, у мікрохвильовому плазмовому 
реакторі [64, 65]. Частинки монокристаліч-
ного діаманта мають більш округлі форми, 
ніж одержані іншими методами, наприклад 
Mypolex, тому цей тип частинок діаманта 
має свою нішу використання [66].

Матеріали УДД синтезуються специфіч-
ними методами і мають різні властивості, 
забезпечуючи кожному з них конкретні па-
раметри застосування. Астрономічні спосте-
реження показують, що від 10 до 20% між-
зоряного вуглецю знаходиться у формі НД. 
Питання про те, коли і як відбувається ство-
рення НД в космосі, залишається відкритим 
[56–58, 67].

Галузі застосування НД істотно розши-
рюються. Великою перевагою НД детонацій-
ного походження є їхня доступність завдяки 
низькій вартості та добре розвиненій інфра-
структурі для нарощування масштабів ви-
робництва. Матеріали на основі УДД більш 
доступні, оскільки існує масштабне промис-
лове виробництво [26]. В останні роки розро-
блено низку синтетичних методів одержання 
нанокристалічних діамантів у вигляді шарів 
та порошків [25, 59] зокрема за детонаційно-
го синтезу під час вибуху потужних сумішей 
[26, 27]. В Україні фірмою «Аліт» (http://
www.alit.kiev.ua) налагоджено виробництво 
та продаж порошків НД і УДД у великому 
обсязі, що дало змогу розширити сфери за-
стосування діамантів у багатьох інженерних 
напрямах. НД мають деякі переваги і тільки 
їм притаманні властивості порівняно з фуле-
ренами та нанотрубками. Хоча частинки 
УДД виявлено кілька десятиліть тому [59–
62], вони стали об’єктом пильного інтересу 
в галузі нанотехнологічних розробок тільки 
в останні 10 років [68, 69]. На сьогодні існує 
декілька торговельних центрів в Україні, Бі-
лорусі, РФ, Німеччині, Японії та Китаї, які 
налагодили виробництво УДД [20]. Завдя-
ки своїм унікальним властивостям НД про-
демонстрували виняткову продук тивність 
і стали одними з найсучасніших матеріа-
лів, які широко використовують у різних 
галузях техніки. Вони швидко знайшли свій 
шлях у біотехнології ХХІ ст. як сенсорні 
носії, засоби доставлення ліків, а також 
в інших технологіях [14, 20, 28–43, 56–58].

Склад та структура детонаційних 
ультрадисперсних діамантів

За методом використання енергії вибу-
ху діа мантні кластери формуються з атомів 
вуглецю, що містяться у вибуховій речови-
ні. Тут можливий широкий спектр вибу-
хових речовин. Типово це суміш тротилу 
(2-метил-1,3,5-тринітробензолу) та гексоге-
ну (60:40), які складаються з C, N, O і H з не-
гативним кисневим балансом (вміст кисню 
нижче стехіометричного значення), тобто 
в системі присутній «зайвий» вуглець (рис. 4). 
Негативний баланс у системі кисню є важли-
вою умовою для формування УДД.

Існує дві основні технічні вимоги до син-
тезу УДД з використанням вибухових речо-
вин: склад вибухових речовин має забезпе-
чити термодинамічні умови для утворення 
діамантів, склад газової атмосфери — необ-
хідну швидкість загартування (відповідної 
теплової потужності) з метою запобігання 
руйнуванню діаманта [70]. Щоб за таких 
умов система УДД/метастабільний графіт не 
перетворилась на графіт, потрібна швидкість 
охолодження продуктів реакції не менше 
3 000 К/хв, яку й забезпечує використання 
цих методів.

Під час вибуху відбувається нагріван-
ня та хімічний розклад речовин, а отже ви-
вільнення протягом мікросекунд величезної 
кількості енергії. Вільний вуглець збираєть-
ся в невеликі кластери, які ростуть завдяки 
дифузії [70, 71]. У детонаційній хвилі, яка 
проходить через матеріал, створюються ви-
сокі температура (від 3 000 до 4 000 K) і тиск 
(від 20 до 30 ГПа), що відповідає ділянці тер-
модинамічної стабільності діаманта [61].

Вибух відбувається або в газовому сере-
довищі (N2, CO2, Ar), або у воді (льоді), — так 
званий «сухий» чи «мокрий» синтез відпо-
відно. Для створення детонаційних нанодіа-
мантів на 5 кг вибухівки потрібна детона-
ційна камера 11 м3 з газовим середовищем 
з метою забезпечення необхідної швидкості 
загартування [60]. Середовище слугує теп-

Рис. 4. Суміш тринітротолуолу та гексогену 
з негативним кисневим балансом для 

одержання шляхом детонації нанодіамантів [14]

60% 40%
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ло носієм, який під час створення діамантів 
у детонаційній хвилі запобігає перетворенню 
їх на графіт за високих температури й тис-
ку, які починають падати. Систему УДД/
метастабільний графіт слід швидко пере-
вести в зону стабільності діаманта за зви-
чайного тиску з температурою нижче 800 С. 
Продукт, одержаний під час детонаційного 
синтезу, називається детонаційною сажею. 
Вихід вуглецю з вибухової маси — від 4 до 
10% [60]. Він містить діамантову фазу від 40 
до 80% маси залежно від умов детонації [70]. 
Вихід діамантів після вибуху залежить від 
умов синтезу та, особливо, від теплоємності 
охолоджувального середовища в детонацій-
ній камері (вода, повітря, CO2 тощо). Чим 
вища охолоджувальна здатність, тим біль-
ший вихід діамантів, який в утвореній сажі 
може сягати 90%. 

Очищення УДД здійснюють за допомогою 
хімічних методів [66]. Щоб відокремити діа-
мантну фазу, діамантвуглецевий порошок 
протягом тривалого часу (близько 1–2 днів) 
піддають термічному окисненню азотною 
кислотою під тиском в автоклаві [2]. Під час 
кип’ятіння видаляється більшість метале-
вих забруднень та недіамантового вуглецю, 
тобто графіту — sp2. Таким чином одночасно 
розчиняється метал, а недіамантовий вуг-
лець окиснюється [25, 66]. Після очищення 
порошки УДД, як правило, можна розгля-
дати як композит, що складається з різних 
форм вуглецю (від 80 до 89%), азоту (від 2 до 
3%), водню (від 0,5 до 1,5%), кисню (до 10%) 
та негорючих залишків (від 0,5 до 8%) [25].

Поверхневі та електронні властивості 
нанорозмірних частинок діаманта вивчали 
з використанням методів раман-спектроско-
пії, рентгенівської та ультрафіолетової фо-
тоелектронної спектроскопії [71, 72]. Згідно 
з аналізом результатів сухий порошок не 
містить жодних домішок, за винятком нітро-
гену (від 1 до 2%). За даними досліджень, під 
час зберігання порошку УДД на хроматогра-
мі з’являється виразний пік кисню. Після 
оброблення у водневій плазмі СВЧ нанодіа-
манти звільняються від кисневого забруд-
нення [72].

Загалом у разі використання методів 
очищення УДД їхня чистота варіює від ви-
робника до виробника [20]. Таким чином, 
виробництво УДД складається з детонацій-
ного синтезу, хімічного очищення кислотою 
та промивання, а також модифікації поверх-
ні діаманта. Технологічно детонаційні УДД 
можна одержувати у великих кількостях.

У частинок УДД є особливість, яка пов’я-
зана з тенденцію утворення з часом агло-

мератів. Первинні частинки УДД мають 
характерний розмір від 1,9 до 5 нм, струк-
турно самоорганізуються у групи з утворен-
ням агломератів з мінімальними розмірами 
в стабільній суспензії 30–40 нм [69]. Також 
відбувається подальша агломерація струк-
тур до розмірів 100–200 нм, які, у свою чер-
гу, можуть утворювати великі слабозв’язані 
агрегати до розмірів мікронів.

Ультрадисперсні діаманти, створені ви-
буховим методом, мають унікальні власти-
вості поверхні. За малого розміру частинок 
(2–10 нм) відсоток атомів вуглецю НД на їх-
ній поверхні більший, ніж у природних мо-
нокристалах або синтетичних мікрокриста-
лічних діамантах [25]. Однак, аби повною 
мірою використати такі діаманти як у фун-
даментальних, так і прикладних досліджен-
нях, необхідне розуміння переходу між 
об’ємними та поверхневими властивостями 
частинок, коли їхній розмір істотно зменшу-
ється [22]. Наприклад, сферичні частинки 
діаметром 4,3 нм мають 7200 атомів вугле-
цю, серед яких 1100 атомів розташовуються 
на поверхні [59]. У цьому разі частина по-
верхневих атомів дорівнює приблизно 15%, 
тобто кожен сьомий атом НД є поверхневим 
[54]. Тому поверхня модифікованих нанороз-
мірних діамантів справляє значний вплив на 
загальні властивості матеріалу, який пере-
буває у перехідному діапазоні розмірів між 
макромолекулами та кристалами.

Рис. 5. Варіанти різних хімічних груп, 
утворених на поверхні нанодіамантів, 

звільнених від графіту (зліва), та основні 
радикали поверхнево-активних речовин 

(справа) [20]
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Схематичне зображення різних функціо-
нальних груп, які в принципі можуть бути 
прикріплені до поверхні УДД або виявлені 
на їхній поверхні за використання різних 
методів очищення та модифікацій поверхні, 
показано на рис. 5 [14, 20, 24, 59]. Одна із 
граней відповідає структурі м’ячоподібного 
діаманта [59]. З метою іммобілізації біоло-
гічних матеріалів на поверхні НД створю-
ють відповідні гідрофільні хімічні радика-
ли. Такі модифіковані поверхні дають змогу 
утворювати ковалентні зв’язки з органічни-
ми молекулами [14, 20, 24, 59].

Висока дисперсність частинок УДД та 
їхня значна питома поверхня (~200 м2/г), 
а також висока активність адсорбованих ре-
човин привернули до себе увагу дослідників 
і технологів. Як відомо, хімічний склад поро-
шків діаманта залежить від способу синтезу 
та методу очищення продукту і визначається 
функціональними групами на поверхні час-
тинок НД. Кількість і якість функціональ-
них груп, відповідальних за іонний обмін та 
адсорбційні властивості, зумовлюють зміни 
поверхневої активності НД [73].

Тільки що сформована поверхня НД 
містить C–OН, C=O, C–N, C=N та ОН-групи, 
які хоча і сприяють змочуванню частинок 
водою, проте створюють тенденцію до агло-
мерації. Агломерацію, ймовірно, спричиню-
ють поверхневі функціональні групи, такі 
як –H, –ОН, –CO, N, –CN, –NO та –NH2, що 
утворюються під час хімічної обробки дето-
наційно синтезованих УДД [20, 55, 59]. Тому 
для використання НД в нанотехнологіях не-
обхідне їх додаткове оброблення. ОН-групи 
на поверхні частинок справляють значний 
ефект на властивості НД. Кількість їх може 
бути змінена хімічною і термічною обробкою 
[73]. Наприклад, після кип’ятіння в сірчаній 
кислоті дисперсія у воді поліпшується, і на-
впаки, щоб зробити поверхню гідрофобною, 
НД піддають термообробці в атмосфері вод-
ню, фтору або хлору (рис. 6) [20, 24, 59].

Різні методи вимірювання, у тому числі 
рентгенівська дифракція [51], а також про-
свічувальна електронна мікроскопія з висо-

кою роздільною здатністю [52], показали, що 
середні розміри зерен діамантів у детонацій-
ній сажі близькі до 4–5 нм. Зерна є нестійки-
ми до агрегації і з часом утворюють кластери 
розмірами у кілька мікронів (рис. 7) [14, 52].

Хоча за лабораторних умов можна ви-
ділити найменшу частинку УДД розміром 
від 2 до 5 нм, однак загалом агломерація 
частинок залишається однією з найсерйоз-
ніших проблем у нанотехнології. Тому впро-
довж останнього десятиліття особливу увагу 
приділяють вивченню та цілеспрямованій 
модифікації структурних і електронних 
властивостей частинок НД [20]. Украй важ-
ливим є розуміння властивостей хімії по-
верхні частинок, а також створення умов, 
необхідних для підтримання стабільних ко-
лоїдних суспензій НД надвисокої дисперс-
ності з розміром частинок від 5 до 30 нм [74]. 
Вже розроблено низку технологій, де частин-
ки УДД в суспензії мають розмір порядку 
10 нм [69].

Тривають роботи зі створення нових ме-
тодів, що дадуть змогу позбутися недоліку 
детонаційного синтезу, який ускладнюється 
у разі використання методів хімічного очи-
щення кислотою, а також модифікації по-
верхні діаманта. Так, застосування імпульс-
ного лазерного випромінювання є новим 
альтернативним методом синтезу НД шля-
хом опромінення графіту високоенергетич-
ним лазерним імпульсом. Структура і розмір 
частинок одержаних діамантів схожі з таки-
ми, що утворюються під час вибуху [75].

Рис. 6. Нанодіаманти, одержані за детонації 
твердих вибухових речовин в атмосфері 

інертного газу [20]
Рис. 7. Частинки нанодіамантів, 

що утворюють кластери [52]
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Застосування УДД
Його можна розділити на традиційне, яке 

триває протягом останніх кількох десяти-
літь, і нове, яке розпочалося лише останнім 
часом завдяки досягненням у галузі нанотех-
нологій у всьому світі. 

У сучасних технологіях зменшення су-
купного розміру частинок до рівня нижче 
200 нм, а також наявність відповідних спе-
цифічних функціональних груп на поверхні 
є дуже бажаними. Наприклад, у композиці-
ях високої точності полірування, наноінже-
нерних електронних пристроях, полімерних 
та керамічних композитах, а також у меди-
ко-біологічних системах, де НД застосовують 
для візуалізації та доставлення ліків усере-
дину клітин [14].

Традиційно технічне використання УДД — 
включення діамантних частинок до метале-
вих гальванічних покриттів, полірувальних 
паст та суспензій, полімерних композитів, 
як добавок до мастил, а також як охолоджу-
вальних рідин [20].

НД використовують у гальванічних по-
криттях металу для забезпечення значної 
міцності [24], а також у виробництві штам-
пів, матриць і прес-форм; інструментів для 
різання металу та в обладнанні для харчової 
промисловості. Застосування НД як добавок 
для охолоджувальних рідин сприяє поліп-
шенню теплопровідності охолоджувального 
середовища. Так, додавання всього 0,3% НД 
до масла, яке охолоджує великі транзистори, 
призводить до 20%-го зростання теплопро-
відності. Цей ефект допомагає запобігти 
утворенню гарячих зон всередині охолод-
жувальної рідини і, тим самим, руйнуванню 
транзистора [76].

Використання НД для ефективного підви-
щення відводу тепла в пастах, клеях та суб-
стратах дає виняткову можливість уникнути 
вигорання матеріалу, що збільшує швидкість 
активних елементів, зменшує розміри при-
строїв, а також підвищує їхню надійність 
та довговічність. Із порошку НД формують 
ефективні абразивні пасти та суспензії для 
високоточного шліфування. Кращі діаман-
тові частинки для фрезерного виробництва 
охоплюють діапазон від 0 до 50 нм із середнім 
розміром частинок близько 25 нм [20].

НД у полімерних композитах застосову-
ють у літако-, автомобіле- та суднобудуван-
ні, а також для виготовлення зносостійких 
покриттів поверхні [25, 59], НД у тонких 
плівках — у виробництві холодних катодів, 
дисплеїв польової емісії [59, 77–82], наноме-
ханічних та наноелектромеханічних резо-
нансних структур [83–85].

Завдяки своїй фізико-хімічній стабіль-
ності, великому електрохімічному потен-
ціалу та хімічній чутливості [86] НД є пер-
спективними матеріалами для широкого 
застосування в електрохімії. Електроди з діа-
мантними сруктурами сьогодні показують 
найбільш стабільний відгук серед електродів 
і не потребують значної попередньої обробки 
для відновлення електроактивної поверхні 
[87]. Тому електроди/мікроелектроди з НД 
використовують як біосенсори [88].

Електрохімічним осадженням УДД разом 
із металами, із застосуванням стандартного 
гальванічного обладнання, покривають ком-
поненти транспортних одиниць, інструменти 
для електроніки, електротехніки, медици-
ни, годинників та в ювелірній промисловос-
ті [25, 89]. УДД в гальванічних покриттях 
сприяють збільшенню зносостійкості (від 2 
до 13 разів залежно від металу); підвищу-
ють мікротвердість (до 2 разів залежно від 
металу), корозійну стійкість (від 2 до 6 разів 
залежно від металу), зменшують пористість 
(пори можуть бути повністю усунені залеж-
но від металу), значно знижують коефіцієнт 
тертя, поліпшують зчеплення. Термін служ-
би виробів збільшується від 2 до 10 разів, на-
віть тоді, коли товщина покриття зменшу-
ється на коефіцієнт від 2 до 3 [25, 89]. 

Ефект зміцнення спостерігається в по-
криттях багатьох металів, у тому числі срі-
бла, золота та платини, які використовують 
в електроніці. Зокрема, УДД якнайширше 
застосовують для зміцнення покриттів хро-
му, нанесених за допомогою електролітич-
них процесів. У цьому процесі УДД вико-
ристовують як добавку до електроліту для 
хромування без зміни стандартної виробни-
чої лінії. Такі покриття підвищують термін 
експлуатації прес-форм у кілька разів [89]. 
Додавання УДД до полімерів забезпечує 
збільшення їхньої механічної міцності та 
зносостійкісті [25, 89].

Вуглецевмісні адсорбенти широко засто-
совують у різних галузях промисловості, 
зокрема таких, як медицина і фармаколо-
гія [25]. Найпоширенішими адсорбентами 
є активоване вугілля та графітовані теплові 
сажі. Синтетичні діаманти, особливо субмі-
кронні діамантові композити, а також спе-
чені УДД — це новий клас вуглецевмісних 
адсорбентів [90], які характеризуються хі-
мічною інертністю та високою міцністю.

Флуоресцентні нанодіаманти
Флуоресцентні нанодіаманти (ФНД або 

FND) завдяки своїй фотостабільності та біо-
су місності викликали значний інтерес як 
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чудові оптичні мітки для біологічних зобра-
жень [22, 91–94]. Перевага ФНД у тому, що 
флуоресцентна структура є фотостабільною 
і має значну флуоресценцію в червоному та 
ближньому інфрачервоному спектрах [95, 
96]. Було встановлено, що за насичення їх 
збудження флуоресценція одного 35 нм діа-
манта значно яскравіша, ніж однієї молеку-
ли барвника, такого як Alexa Fluor 546 [22]. 
У відповідних дослідах ФНД мали в три рази 
меншу інтенсивність флуоресценції стосовно 
квантових точок [97].

Таким чином, якщо подрібнити природ-
ний діамант, він стає придатним для викори-
стання як носій, а також для візуалізації за 
власною флуоресценцією. На особливу увагу 
заслуговує природна флуоресценція діаман-
та в червоній та ближній інфрачервоній ді-
лянках, яка пов’язана з наявністю дефекту 
кристалічної структури, так званим центром 
нітрогенвакансії (НВ або NV — nitrogen-
vacancy center) [22, 98–100]. НВ — це де-
фект кристалічної структури, коли замість 
атома вуглецю присутній атом нітрогену, 
а поряд з ним відсутній атом вуглецю 
(рис. 8). Дефект може існувати у двох станах 
заряду: нейтральному NV0 та негативно за-
рядженому NV– [100]. Зазвичай у разі збу-
дження лазером за довжини хвилі 532 нм 
флуоресценція з максимумом спектра при 
~680 нм істотно зміщена в довгохвильову ді-
лянку.

Флуоресценція центру НВ у діаманті 
є стабільно стійкою навіть за високої інтен-
сивності збудження [97–99]. Флуоресцен-
цію окремих центрів НВ у НД спостерігали 
за кімнатної температури на скануючому 
конфокальному мікроскопі. Центри були 

фотостабільні, жодних помітних змін в їх-
ніх спектрах флуоресценції з часом не було 
виявлено [95].

Відповідне порівняння із флуоресцен-
цією квантових точок з ФНД показало, що, 
на відміну від інших маркерів, ФНД мають 
ідеальну фотостабільность і не виявляють 
фотомерехтіння (photoblinking). З’ясовано, 
що інтенсивність люмінесценції ФНД тільки 
в три рази менша відносно квантових точок. 
Окрім того, яскрава та абсолютно стабільна 
фотолюмінесценція НД уможливлює широке 
використання для спостережень руху НД. По-
казано можливість прослідкувати траєкторію 
окремої частинки ФНД у клітинах культури 
та охарактеризувати її дифузію [97].

Нанокристали флуоресцентних діамантів 
яскраво випромінюють у дальній червоній 
ділянці за 600–800 нм, що дає змогу візуалі-
зувати окремі 100 нм діаманти за допомогою 
флуоресцентного мікроскопа. Флуоресцентні 
діаманти не мають жодних ознак фотовицві-
тання й можуть бути використані для візуа-
лізації в клітинах ссавців, оскільки мають 
мінімальну цитотоксичність [96, 101].

ФНД привертають велику увагу дослід-
ників як агенти для візуалізації. Однак для 
використання в теоретичних та практичних 
дослідженнях мають бути вирішені деякі 
питання, пов’язані зі збільшенням яскраво-
сті за зменшення розмірів наночастинок та 
простотою біокон’югації. ФНД із середнім 
розміром 100 нм, які було збагачено нітро-
геном з використанням опромінення висо-
коенергетичними протонами, утворювали 
НД зі значно збільшеною флуоресценцією 
[102]. Для застосування в біологічних дослі-
дженнях такі ФНД можно легко модифіку-

Рис. 8. Схематичне зображення центру нітрогенвакансії — NV (нітроген показано жовтим):
a — дефект може існувати у двох станах заряду: нейтральному NV0 та негативно зарядженому NV; 

b — флуоресценція діаманта. Максимуми флуоресценції центрів нітрогенвакансії позначено NV0 (575 nm) 
та NV– (637 nm); лінії фононів — PL [100]

a b
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вати протеїнами. Розробляючи методику зі 
створення специфічних біокон’югатів, ФНД 
обробляли кислотою та покривали некова-
лентно глікопротеїнами або неоглікопроте-
їнами (тобто протеїнами, хімічно модифі-
кованими декількома залишками цукрів) 
для доставлення у гепатоцити за допомогою 
вуглеводних рецепторів. За другого підходу 
ФНД спочатку були покриті поліетиленглі-
колем, а потім ковалентно кон’юговані зі 
стрептавідином, з яким зв’язуються мічені 
біотином антитіла. Високу специфічність 
доставлення біокон’югованих НД було про-
демонстровано на клітинних лініях гепато-
ми людини, HepG2, раку молочної залози, 
ASB145-1R, MCF-7 та MDA-MB-231. Такі 
підходи можна широко використовувати для 
специфічного доставлення необхідних речо-
вин, у тому числі ліків, та мічення клітин. 
У результаті цієї роботи було показано, що 
клітинами значною мірою поглинались 
тільки частинки, покриті неоглікопротеїна-
ми або глікопротеїнами [102]. Візуалізація 
із застосуванням конфокального флуорес-
центного мікроскопа підтвердила наяв-
ність Lac-BSA-FND, TriGalNAc-BSA-FND та 
Asialofetuin-FND усередині клітин HepG2, 
але кількість наночасток BSA-FND була 
дуже малою (рис. 9, a–h) [102].

На культурі клітин HeLa було оцінено 
цитотоксичність НД. Результати показали, 
що наявність НД істотно не змінює життє-
здатність клітин протягом 48 год [18].

Для НД за інкубації з ембріональними 
стовбуровими клітинами виявлено незначну 
ДНК-ушкоджувальну дію, що була набага-
то меншою порівняно з дією багатошарових 
вуглецевих структур [14].

ФНД розміром менше 50 нм можна ефек-
тивно використовувати для візуалізації та 
доставлення речовин (ліків, генів) усередину 
клітин [18], а також як покриття матеріалів 
для імплантації. Тому важливо оцінити по-
тенційну небезпеку НД для людей і тварин. 
Було визначено цитотоксичність НД розмі-
ром від 2 до 10 нм. Аналіз життєздатності 
клітин показав, що НД не є токсичними для 
різних типів клітин. Дослідні клітини мо-
жуть рости на покритих НД підкладках без 
морфологічних змін порівняно з контроль-
ними. Одержані результати свідчать, що 
НД можуть набути широкого застосування 
у багатьох біологічних дослідженнях з вико-
ристанням різних типів клітин [14, 18]. Для 
цього було створено плівку на основі нано-
кристалічних діамантів методом мікрохви-
льової плазми із включенням бора, яка є пер-
спективним субстратом для адгезії та росту 
похідних кісткової тканини. Життєздатність 
клітин було оцінено на рівні 100% [103].

Використання природних подрібнених 
НД, які мають один центр нітрогенвакан-
сії, дає прийнятні результати у нанотехно-
логіях починаючи з частинок, менших за 
40–50 нм [20, 23]. Однак ці НД мали обмеже-
не використання у зв’язку зі складністю їх 
виробництва [104].

Із застосуванням флуоресцентної мі-
кроскопії та методів статистики було показа-
но, що НД розміром до 25 нм можуть містити 
один флуоресцентний центр НВ із яскравою 
та стабільною фотолюмінесценцією [104]. 
Однак під час створення наночастинок не 
до всіх перейде нітрогенвакансія, а деякі 
центри будуть зруйновані. Тому цей метод 
прямого використання природних діамантів 

Рис. 9. Світлопольні та конфокальні флуоресцентні фотографії протеїнкон’югованих ФНД, 
поглинутих клітинами HepG2: 

a, e — BSA-FND; b, f — LАС-BSA-FND; c, g — TriGalNAc-BSA-FND; d, h — Asialofetuin — FND. 
Фото: a–d — Z-складені флуоресцентні конфокальні зображення; e–h — накладання зображень 

світлопольної та конфокальної флуоресцентної мікроскопії. 
Розмір шкали — 10 мкм [102]
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має обмеження за яскравістю флуоресценції. 
У зв’язку з цим було розроблено методи, які 
створюють додаткові центри НВ в НД шля-
хом внесення до чистих кристалів діаманта 
іонів нітрогену [99, 105].

Методика використання штучно вироще-
них діамантів (>20–50 мкм) з наступним ме-
ханічним подрібненням дає змогу одержувати 
дуже дорогі частинки ФНД [103]. Описано но-
вий метод виробництва однорідних флуорес-
центних діамантів розміром понад 150 мк 
з високим кінцевим виходом продукту, що 
ґрунтується на подрібненні синтетичного 
флуоресцентного діаманта з НВ. Порошок 
утворюється внаслідок подрібнення в кульо-
вому млині та різних стадій очищення [106]. 

Суттєвого прогресу у застосуванні ФНД 
було досягнено з використанням діамантної 
частинки розміром до 35 нм [91–93], однак 
існує потреба в люмінесцентних нанодіаман-
тах розміром 10 нм [22]. Досягнення цього 
розміру ФНД уможливлює використання 
їх для внутрішньоклітинного маркування 
поодиноких біомолекул. За новим методом 
виготовляють однорідні флуоресцентні на-
нодіаманти, які утворюють концентрований 
колоїдний водний розчин з розміром части-
нок, що не перевищують 10 нм  [16]. Цей ме-
тод є промисловим і рентабельним порівняно 
з раніше відомими. Він дає змогу створювати 
ФНД із добре регульованими характеристи-
ками [16]. Останнім часом розроблено низку 
методів перетворення НВ на НД [96], які да-
ють можливість виробляти в промислових 
масштабах дешеві ФНД розміром частинок 
до 10 нм [107]. Розроблено також новий 
метод заміщення атомів азоту в ядрі НД та 
створення центрів НВ для виробництва ФНД 
детонаційного походження розміром при-
близно 5 нм у кількостях, що дорівнюють 
грамам, і це дозволяє широко застосовувати 
їх у біологічних експериментах. Такі ФНД 
розміром близько 5 нм ідеально підходять 
як оптичні мітки для біологічних зображень, 
а також для доставлення генів та ліків до 
клітин [92]. До подібних методів належить 
промисловий метод [107], який уможливлює 
ефективне перетворення штучно вирощених 
мікрокристалів діаманта розміром менше 
10 нм на збагачені НВ. Загальний вихід про-
дукту досягає 15%. Створено механізм, за 
допомогою якого можна експериментально 
обчислити вихід центрів НВ [99]. 

Центр нітрогенвакансії буде стабільним 
у разі локалізації під поверхнею нанодіа-
манта, а розмір 1–2 нм є достатнім для існу-
вання ФНД [99]. Для того, аби частинки НД 
розміром до 5 нм були флуоресціюючими, 

вони мають включати в тіло кристала від 
1 до 3 атомів нітрогену, що сприятиме фор-
муванню в середньому одного центру ста-
більної флуоресцентної нітрогенвакансії 
[16]. Тому в НД розміром до 10 нм може іс-
нувати декілька НВ.

Різні методи створення НД поповнюють 
низку вже існуючих. Нещодавно НД не дето-
наційного походження розміром кілька нм 
в діаметрі було синтезовано в лабораторних 
масштабах із сажі під час лазерного опро-
мінення у воді за кімнатної температури та 
нормального тиску [108]. Також було ство-
рено НД за допомогою техніки мікрохвильо-
вого плазмового розряду з метаном з вико-
ристанням як каталізаторів Ar або N2 [109]. 
Ці НД містять незначну кількість активних 
центрів нітрогенвакансії. Збільшення їх до-
сягається технікою хімічного осадження із 
газового середовища [110]. Проте таке вклю-
чення азоту в структуру малих нанокрис-
талів є неефективним [111]. За іншим варі-
антом створення центрів НВ відбувається 
шляхом внесення іонів нітрогену до чистих 
кристалів діаманта [99, 105], однак розміри 
кристала при цьому не повинні перевищува-
ти 1 мкм. Існує багато інших методів вироб-
ництва ФНД [16], які відкривають реальні 
перспективи для створення ФНД у великих 
обсягах, які необхідні для наукових дослі-
джень та широкого використання.

Отже, проведений аналіз показує, що 
в останні декілька років спостерігається зна-
чне зростання значення унікальних власти-
востей нанодіамантів у широкому діапазо-
ні наукових досліджень і виробництва, що 
пов’язано з високими показниками їхньої 
дисперсності та хімічної стійкості. Завдя-
ки налагодженим промисловим методам 
створення і стабілізації НД викликають ін-
терес у зв’язку з розвитком нанотехнології, 
що сприяло зростанню досліджень цих ма-
теріалів. УДД мають надзвичайно високу 
щільність кристалічної структури, майже 
сферичну форму поверхні та малий розмір 
(~2–10 нм), а отже значну питому поверх-
ню. Можливість зміни властивостей наноді-
амантів шляхом різноманітної модифікації 
поверхні, малі розміри та велика абсорбцій-
на здатність стають у пригоді під час вико-
ристання їх у різноманітних підходах із пе-
ренесення генів та ліків усередину клітини.

Створено технології, що дають змогу зро-
бити УДД флуоресцентними. Такий флуоро-
фор поглинає світло і випромінює в зручній 
для спостереження видимій ділянці спектра. 
Наночастинки не фотодеградують, що вкрай 
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важливо для флуоресцентної мікроскопії 
клітин. Налагоджене промислове вироб-
ництво ФНД розміром близько 5–10 нм, 
а також висока фотостабільність та біосу-
місність уможливлюють використання їх 
у сучасних методах візуалізації. ФНД ши-
роко застосовують у міченні живих клітин. 
Передбачають, що УДД будуть незамінними 

в різноманітних біомедичних підходах з пе-
ренесення генів і ліків усередину клітини 
та як контрастні прижиттєві агенти. УДД 
не виявляють токсичності на рівні клітин 
та організму, а тому є перспективними для 
застосування в найближчому майбутньому 
у фундаментальних і прикладних досліджен-
нях у галузі нанотехнології. 
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УЛЬТРАДИСПЕРСНЫЕ 
ФЛУОРЕСЦЕНТНЫЕ АЛМАЗЫ 

В НАНОТЕХНОЛОГИИ

Н. И. Канюк

Институт биохимии им. А. В. Палладина 
НАН Украины, Киев

 Е-mail: kanyukni@ukr.net

Целью работы было обобщение данных 
литературы, касающихся ультрадисперсных 
алмазов, в частности их промышленного про-
изводства, а также значительной фотостабиль-
ности и биосовместимости, которые способству-
ют их использованию в современных методах 
визуализации. Показано, что благодаря своим 
уникальным физическим свойствам они явля-
ются перспективными материалами для при-
менения в ближайшем будущем в нанотехноло-
гии. Возможность разнообразной модификации 
поверхности, незначительные  размеры и боль-
шая абсорбционная поверхность являются ос-
нованием для их использования в различных 
подходах по доставке лекарств и генов внутрь 
клетки. Описаны изменения свойств наноал-
мазов при модификации поверхности, методы 
создания, стабилизации и примеры примене-
ния. Можно утверждать, что флуоресцентные 
наноалмазы с модифицированной поверхно-
стью являются перспективным объектом в раз-
личных методах исследований, которые будут 
широко использоваться при мечении живых 
клеток, а также в процессах доставки генов 
и лекарств внутрь клетки.

Ключевые слова: ультрадисперсные флуорес-
центные алмазы, доставка генов и лекарств 
внутрь клетки.
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The purpose of the work is to summarize the 
literature data concerning ultrafine diamonds, 
namely their industrial production, as well as 
considerable photostability and biocompatibility, 
that promote their use in modern visualization 
techniques. It is shown that due to the unique 
physical properties, they are promising materi-
als for using in nanotechnology in the near fu-
ture. Possibility of diverse surface modification, 
small size and large absorption surface are the 
basis for their use in different approaches for 
drug and gene delivery into a cell. The changes 
in the properties of nanodiamond surface modi-
fication methods of their creation, stabilization 
and applications are described. It can be said that 
fluorescent surface-modified nanodiamonds  are 
a promising target in various research methods 
that would be widely used for labeling of living 
cells, as well as in the processes of genes and 
drugs delivery into a cell. 

Key words: ultrafluorescent diamonds, genes 
and drugs delivery into a cell. 


