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Введение

В последние годы значительный практический 
интерес привлекают фотохромные наночастицы, 
которые испытывают обратимое фотоиндуциро-
ванное изменение своих свойств [1, 2]. Одним из на-
правлений их разработки является создание фото-

хромных наночастиц на основе наночастиц диокси-
да кремния (ДК). Такие наночастицы используют-
ся в биомедицинских исследованиях [3], для полу-
чения фотохромных тканей [4] и других целей.

Данная статья представляет обзор с анализом 
результатов исследований, выполненных в этом 
направлении.
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Структура и свойства фотохромных 
силикатных наночастиц

Наночастицы ДК могут использоваться для по-
лучения фотохромных  наночастиц, проявляющих 
как положительный, так и отрицательный фото-
хромизм. Наночастицы первого типа обратимо 
окрашиваются под действием УФ излучения, а на-
ночастицы второго типа обратимо обесцвечивают-
ся при возбуждении видимым светом.

Наночастицы со спиропиранами

В большинстве случаев фотохромные наноча-
стицы проявляют положительный фотохромизм. 
Их получение основано на физическом или хими-
ческом взаимодействии молекул термически об-
ратимых спиропиранов с поверхностью наноча-
стиц ДК. Фотохромные превращения соединений 
этого типа, в частности СП 1 заключаются в фо-
тоиндуцированном разрыве –С-О-связи в пирано-
вом фрагменте бесцветной циклической формы А 
и последующей темновой цис-транс-изомеризации 
с образованием окрашенной мероцианиновой фор-
мы В (схема 1) [2]. 

При отключении активирующего УФ излуче-
ния фотоиндуцированная мероцианиновая фор-
ма В спонтанно возвращается в исходное бесцвет-
ное состояние. Скорость обесцвечивания возраста-
ет при облучении видимым сетом или при нагре-
вании.

Такой положительный фотохромизм с высо-
кой скоростью темновой релаксации фотоиндуци-
рованной формы В проявляют латексные пленки, 
содержащие частицы ДК размером 3–5 мкм с вве-
денными в них молекулами спиропирана СП 1 [5].

Сравнительное исследование фотохромных 
превращений спиропиранов СП 2-СП 4 с различ-
ными заместителями при атоме азота индолиново-
го фрагмента в матрице ДК – пергидрополисилоза-
на показало, что в отличие от октодецил-содержа-
щего спиропирана СП 2, гидроксил- (СП 3) и кар-
боксил- (СП 4) замещенные соединения характери-
зуются низкой скоростью спонтанного обесцвечи-
вания мероцианиновой формы [6]. 

CП 2: R = (CH2)17CH3
СП 3: R = (СH2)2OH
СП 4: R = (CH2)2COOH

Как показано на схеме 2,  в случае спиропи-
ранов СП 3 (а) и СП 4 (б) это обусловлено образо-
ванием водородных связей между гидроксильной 
или карбоксильной группами и кислородом ДК.

Положительный фотохромизм проявляют мо-
лекулы спиропирана СП 5, присоединенные к на-
ночастицам ДК размером 927 нм посредством по-
лимерного полиметилметакрилатного спейсера 
[7–9]. При этом фотовозбуждение можно осущест-
влять двухфотонным способом лазерным излуче-
нием с длиной волны излучения 780 нм [8].

Схема 1. Фотохромные превращения спиропирана СП 1 с положительным фотохромизмом

Схема 2. Структуры адсорбатов мероцианиновых форм СП 3 (а)  и СП 4 (б) с поверхностью ДК
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Установлено, что наиболее эффективные фо-
тохромные превращения  наблюдаются для поли-
мерных цепей, содержащих 20 % спиропирановых 
и 80 % метилметакрилатных фрагментов.

Подобные фотохромные свойства проявля-
ют силилированные спиропираны СП 6 и СП 7 

с длинными метиленовыми спейсерами, ковалент-
но связанными с наночастицами ДК [10]. 

Выяснено, что скорость темнового обесцве-
чивания  мероцианиновой формы спиропирано-
вых фрагментов  возрастает с увеличением дли-
ны спейсера  и зависит от полярности раствори-
теля. Сравнительное исследование фотохромиз-
ма длинноцепочечного спиропирана  СП 8 и фо-
тохромных наночастиц на его основе в этилен-
гликоле показало, что в отличие от фотохром-
ной наночастицы соединение СП 7  в этом раство-
рителе проявляет отрицательный фотохромизм  
(рис. 1) [11].

Результаты спектрально-кинетического иссле-
дования фотохромизма спиропирана СП 9 в водно-
этанольных растворах без и в присутствии наноча-
стиц ДК свидетельствуют о химическом характере 

Рис. 1. Спектры поглощения фотохромных наночастиц со СП 7 (а) и фотохромного соединения СП 8 (б) в этиленгликоле 
до (1) и после облучения УФ светом (2а) и видимым излучением (2б)

(а) (б)
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взаимодействия молекул спиропирана с поверхно-
стью наночастиц ДК (рис. 2) [12].

Рис. 2. Спектры поглощения водно-спиртового 
раствора соединения СП 9 без (1,2) и в присутствии 

наночастиц ДК (3–6) до (1,3), после УФ 
облучения (2,4), воздействия видимым светом  (5) 

и термической релаксации (6)

Из рис. 2 видно, что спиропиран СП 9 в во-
дно-этанольном растворе характеризуется нали-
чием полосы поглощения в видимой области спек-
тра  вследствие того, что часть молекул спиропира-
на в полярном растворителе присутствует в меро-
цианиновой форме. При добавлении в раствор на-
ночастиц ДК интенсивность длинноволновой по-
лосы поглощения возрастает, а также появляет-
ся плечо полосы поглощения при 420 нм (рис. 2, 
кр. 3). УФ облучение приводит к дальнейшему по-
вышению интенсивности этих полос поглощения 
(рис. 2, кр.4). Под действием видимого света интен-
сивность полосы поглощения при 560 нм падает, 
а поглощение с максимумом при 420 нм возрастает 
(рис. 2, кр. 5). Полоса, возникающая после длитель-
ной темновой релаксации (рис. 2, кр. 6), стабильна 
и не изменяется под действием УФ и видимого све-
та. Эту полосу поглощения следует отнести к обра-
зованию протонированной мероцианиновой фор-

мы. Отсутствие отрицательного фотохромизма, 
возможно, обусловлено агрегацией и кристаллиза-
цией этой формы на поверхности наночастиц ДК.

Фотохромные наночастицы ДК с химически 
связанными молекулами силилированного спиро-
пирана СП 10 проявляют отрицательный фотохро-
мизм [13].

Отрицательный фотохромизм обнаружен 
для гидроксил-замещенного спиропирана СП 11 
[14, 15].

Сразу после введения спиропирана СП 11 
в раствор, содержащий ДК, соединение проявляет 
положительный фотохромизм с появлением фото-
индуцированной полосы поглощения мероциани-
новой формы спиропирана (схема 1; рис.3, кр.1). 

Рис. 3. Спектры поглощения  мероцианиновой формы 
спиропирана СП  11 сразу после введения в раствор ДК (1) 

и через 312 часов (2)

Однако спустя 312 часов  раствор окрашивал-
ся с появлением гипсохромно смещенной полосы 
поглощения мероцианиновой формы (рис. 3, кр. 2). 
Максимум спектра поглощения мероцианиновой 
формы смещался с 574 нм до 510 нм. При этом про-
являлся отрицательный фотохромизм (схема 2). 
Появление окраски раствора связано с протони-
рованием мероцианиновой формы спиропирана 
СП 11, что подтверждается результатами электро-
химических исследований [15]. 

Схема  3. Схема фотохромных превращений СП 11 с отрицательным фотохромизмом
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Термическая изомеризация спиропирановой 
формы в мероцианиновую с образованием протон-
ных комплексов мероцианиновой формы наблюда-
лась в водных [16] и водно-ацетонитрильных [17] 
растворах гидроксилсодержащих нитрозамещен-
ных спиропиранов.

Отрицательный фотохромизм  обнаружен 
и для  покрытий, включающих спиропиран СП 1 
и пергидрополисилозан, после превращения по-
следнего в ДК в процессе обработки парами во-
дного раствора аммиака [18, 19]. Введение в со-
став покрытия полиметилметакрилата (ПММА) 
приводило к повышению эффективности фото-
хромных превращений спиропирана (рис. 4) [20]. 
С увеличением концентрации ПММА покрытия 
проявляют не отрицательный, а положительный 
фотохромизм [21].

Рис. 4. Модуляция поглощения при 500 нм пленки ДК, 
содержащей  спиропиран СП 1 в ПММА в концентрации 0 
(1) и 0.2 вес.% (2) при попеременном облучении видимым 

и УФ светом

Нитрозамещенный спиропиран СП 1 исполь-
зовался для получения мезопористрых силикатных 
стекол, проявляющих отрицательный фотохромизм 
вследствие образования протонного комплекса ме-
роцианиновой формы спиропирана с гидроксиль-
ными поверхностными группами стекла [22].

Подобные результаты получены с тем же спи-
ропираном в случае использования дендритных 
волокнистых нанокремнеземов как в растворах 
(рис. 5) [23], так и твердом состоянии (в клее) [24].

Возможность получения наночастиц с отрица-
тельным фотохромизмом обусловлена  наличием 
на поверхности ДК поверхностных групп, вступа-
ющих в специфическое взаимодействие с молеку-
лами фотохромных соединений.

С использованием функционализированных 
силилированных  молекул нитрозамещенного спи-
ропирана СП 11 и флуоресцирующего красителя 
Родамина В были получены наночастицы ДК, обе-
спечивающие обратимую модуляцию флуоресцен-
ции за счет FRET – эффекта (рис. 6) [25].

Фотохромный спиропиран СП 12 был исполь-
зован для получения фотонных кристаллов на ос-
нове золи ДК [26]. Эти кристаллы обеспечивали 
включение-выключение флуоресценции мероци-
аниновой формы спиропирана в результате либо 
фотохромных превращений этого соединения, 
или при переменном воздействии кислоты и осно-
вания.

Гидрокси-содержащий нитрозамещенный 
спиропиран СП 9 был использован для получения 
мезоструктурированных пленок ДК с обратимыми 
термо- и фотохромными свойствами  [27].

Наночастицы со спирооксазинами

Для получения фотохромных тканей с поло-
жительным фотохромизмом использовались сое-
динения из класса спирооксазинов, которые про-
являют фотохромные превращения, подобные  

 

Рис. 5. Фотоиндуцированное изменение спектров 
поглощения спиропирана СП 1, содержащегося 
в наночастицах кремнезема, в толуоле  до (1),  

после УФ облучения (2) и темновой релаксации  
в течение 8,5 часов (3)
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спиропиранам, но отличаются менее выраженной 
фотодеградацией (схема 4). 

Фотохромный спирооксазин СО 1 в водно-эта-
нольном растворе не проявляет спектральных из-
менений в присутствии наночастиц ДК ни в темно-
те, ни под действием света [12]. Наблюдаемое сни-
жение скорости темновой релаксации фотоинду-
цированной мерооксазиновой формы может сви-
детельствовать о физической адсорбции молекул 
на поверхности наночастиц.

Положительный фотохромизм проявляют фо-
тохромные ксерогели на основе спирооксазинов 
[28]. С использованием спирооксазина СО 2, ко-

Рис. 6. Модуляция интенсивности флуоресценции Родамина В при 593 нм в водно-этанольном растворе фотохромными 
превращениями спиропирана СП 11 при попеременном облучении светом с длинами волн 350 и 590 нм

Схема 4. Фотохромные превращения спирооксазина СО 1

торый вводился в ксерогель в качестве фрагмента 
методом фотополимеризации, были получены фо-
тохромные покрытия, содержащие фоточувстви-



11

В. А. Барачевский

Рос. хим. ж. (Ж. Рос. хим. об-ва им. Д.И. Менделеева), 2020, т. LXIV, № 3

тельные наночастицы ДК [29]. Эти покрытия ха-
рактеризовались эффективными фотохромными 
превращениями, высокой прочностью и приемле-
мой устойчивостью к погодным условиям.

Наночастицы с хроменами

Наибольшее внимание уделяется созданию фо-
тохромных наночастиц на основе ДК с использо-
ванием фотохромных хроменов, которые по срав-
нению со спиросоединениями обладают высокой 
устойчивостью к необратимым фотопревращени-
ям. По этой причине они используются в коммер-
чески успешных фотохромных офтальмологиче-
ских линзах.

Механизм фотохромных превращений хро-
менов аналогичен тем, которые описаны выше 
для спиропиранов и спирооксазинов (схема 5).

Судя по результатам спектрально-кинетиче-
ского исследования влияния наночастиц на фото-

хромизм хромена ХР 1 в водно-этанольном рас-
творе, это соединение испытывает физическую ад-
сорбцию на поверхности наночастиц ДК [12].

Для функционализации наночастиц ДК были 
синтезированы гидрокси-содержащие хромены ХР 
2- ХР 5 и их силилированные аналоги ХР 6-ХР 9 [30].

На их основе были приготовлены соответству-
ющие фотохромные наночастицы ДК, на поверх-
ности которых молекулы находились либо в ад-
сорбированном состоянии вследствие водородной 
связи с поверхностными гидроксильными группа-
ми (а), либо в ковалентно-связанном состоянии (б) 
(схема 6).

Обнаружено, что все полученные фотохром-
ные наночастицы проявляют фотохромные пре-
вращения с двухстадийной темновой релаксацией 
фотоиндуцированной окрашенной формы. 

Наиболее оптимальными фотохромными 
свойствами обладали силилированные наночасти-
цы SiO2@ХР 8 и SiO2@ХР 9, которые характери-

Схема 5. Фотохромные превращения хромена ХР 1

p



12

Прикладная фотоника

Рос. хим. ж. (Ж. Рос. хим. об-ва им. Д.И. Менделеева), 2020, т. LXIV, № 3

зовались эффективным фотоокрашиванием в тече-
ние 1 мин и быстрым темновым обесцвечиванием 
в течение 2 минут, а также высокой цикличностью 
фотохромных превращений (рис. 7).

Рис. 7. Спектры поглощения водного раствора 
фотохромных наночастиц SiO2@ХР 8 до (1), после УФ 

облучения (2) и последующей темновой релаксации (3)

Фотохромные наночастицы SiO2@ХР 6 и 
SiO2@ХР также эффективно окрашивались 
под действием УФ излучения, но медленно возвра-
щались в исходное состояние (более 2 часов). Наи-
меньшая эффективность фотоокрашивания, сопро-
вождающаяся медленной спонтанной релаксацией 
фотоиндуцированного состояния в исходное, об-
наружена для наночастиц SiO2@ХР 2 и SiO2@ХР 4.

Фотохромные соединения этого типа были 
использованы для получения чернил для струй-
ной и паст для трафаретной печати на тканях  
[31]. С использованием фотохромных наночастиц 
SiO2@ХР 6 и SiO2@ХР 7 получены светочувстви-
тельные поливинилиден-фторидные волокна [32].

В случае венилиден-содержащих нафтофу-
ранов НФ 1 и НФ 2 наблюдается обратная кар-
тина эффективности фотохромных превращений 
молекул хроменов на поверхности наночастиц 
ДК с адсорбированными (а) и ковалентно-связан-
ными (б) молекулами фотохромных соединений 
(схема 7) [33].

Фотохромные превращения обнаружены толь-
ко для наночастиц с адсорбированными нафтофу-
ранами (рис. 8).

Различие объясняется тем, что в случае адсор-
бированных молекул, как и в случае растворов [34, 
35], протонированные силанольные поверхност-
ные группы при УФ облучении отдают протон фо-
тохромной молекуле, приводя к раскрытию фура-
нового цикла и образованию третичного катиона 
нафтофурана, который стабилизируется на поверх-
ности наночастицы (схема 8). В отсутствии фото-
возбуждения молекула возвращается в исходное 
состояние.

В случае фотохромных наночастиц с ковалент-
но-связанными молекулами нафтофуранов на по-
верхности наночастиц присутствует незначитель-
ное количество силанольных групп, которые мо-
гут вступать во взаимодействие с фотохромными 
молекулами. Кроме того, большое расстояние меж-
ду фотохромными молекулами и поверхностью на-
ночастиц ДК препятствует стабилизации образую-
щихся катионов.

Нафтофуран НФ 3 без гидроксильной группы 
также проявляет фотохромные превращения на си-
ликагеле, но не в растворах и не в твердофазных 
пленках (схема 9) [34].

Спектральные проявления окрашенной фор-
мы подобны тем, которые наблюдаются в раство-
рах с добавлением кислоты [35].

Наночастицы с диарилэтенами 

В отличие от спиросоединений и хроменов 
фотохромные соединения из класса диарилэтенов  

Схема 6. Структуры фотохромных наночастиц ДК на основе хроменов с водородной (а) и химической (б) 
связями  молекул  с поверностью наночастиц
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Схема 7. Структуры фотохромных наночастиц ДК на основе нафтофуранов  
с водородной (а) и химической (б) связями молекул  с поверностью наночастиц

Рис. 8. Спектры поглощения водного раствора 
фотохромных наночастиц SiO2@НФ 1 до (1), после УФ 
облучения (2) и последующей темновой релаксации (3)

характеризуются термически необратимыми фо-
топревращениями исходной А и фотоиндуциро-
ванной В форм (схема 10).

В результате спектрально-кинетического ис-
следования взаимодействия молекул диарилэтенов 
ДАЭ 1–ДАЭ 3 в водно-этанольных растворах по-

казано, что характер адсорбции молекул этих со-
единений на поверхности наночастиц ДК зависит 
от строения молекул и природы заместителей [12].

Диарилэтен ДАЭ 1, судя по спектрам погло-
щения открытой и циклической форм, не испы-
тывает ковалентного взаимодействия с поверхно-
стью наночастиц ДК. Однако  в отличие от раство-
ра, не содержащего наночастиц ДК, для него об-
наружена темновая релаксация фотоиндуцирован-
ного циклического изомера В в исходную откры-
тую форму А в присутствии наночастиц ДК. Это 
может свидетельствовать о взаимодействии моле-
кул фотохромного соединения с поверхностью на-
ночастиц ДК. 

Для соединений ДАЭ 2 и ДАЭ 3 кроме тер-
мической релаксации обнаружены спектральные 
сдвиги полос поглощения фотоиндуцированных 
циклических изомеров и появление новых полос 
поглощения (рис. 9). Подобные результаты получе-
ны для твердофазных пленок. Эти результаты сви-
детельствуют о химической адсорбции функцио-
нализированных молекул на поверхности наноча-
стиц ДК.

Для химического связывания молекул диари-
лэтена с поверхностью ДК, как и в случае спиро-
пиранов и хроменов, осуществляли их силилиро-
вание с получением соединения ДАЭ 4 [36].
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Схема 8. Фотохромные превращения нафтофураноа НФ 1  на поверхности наночастиц ДК

Схема 9. Фотохромные превращения нафтофурана НФ 3 на поверхности наночастиц ДК

Схема 10. Фотохромные превращения диарилэтена ДАЭ 1

Изучено фотоиндуцированное изменение аб-
сорбционных и флуоресцентных свойств фо-
тохромных наночстиц ДК, модифицирован-
ных молекулами диарилэтена ДАЭ 5 (схема 11) , 
при двухфотонном возбуждении фотохромных 

превращений. Установлено, что сечение двух-
фотонного возбуждения молекул составляет  
30 GM [37].

С использованием фотохромного диарилэ-
тена ДАЭ 6 были получены фотохромые наноча-
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Рис. 9. Спектры поглощения водно-спиртового 
раствора соединения ДАЭ 3 без (1,3)  

и в присутствии наночастиц SiO2 (2,4) до (1,3) 
и после УФ облучения (3,4)

Схема 11. Структура фотохромной наночастицы ДК 
на основе диарилэтена ДАЭ 5

стицы ДК , покрытые блок-сополимерами (ФНЧ 1 
и ФНЧ 2, схема 12) [38]. 

Эти наночастицы проявляли эффективные фо-
тохромные превращения (рис. 10).

Показано, что диада ДАЭ 7, содержащая флуо-
рофор Родамин 101 и фотохромный диарилэтен и хи-
мически привитая на поверхности ДК, обеспечива-
ет высокоциклическую модуляцию интенсивности 

Схема 12. Структуры фотохромных наночастиц ФНЧ 1 и ФНЧ 2 на основе диарилэтена ДАЭ 6 

флуоресценции красителя фотохромными превра-
щениями соединения за счет фотоиндуцированного 
резонансного переноса энергии возбуждения от флу-
орофора к фотохрому (FRET эффект) (рис. 11) [39].
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Рис. 10. Спектры поглощения фотохромной частицы 
ФНЧ 1 в тетрагидрофуране до (1) и после УФ 

облучения в фотостационарном состоянии

Рис. 11. Фотоиндуцированное изменение спектров флуоресценции  и кинетика модуляции флуоресценции (врезка)  
красителя Родамин 101 фотохромыми превращениями диарилэтенового фрагмента фотохромной диады ДАЭ 7 в этаноле 

при попеременном облучении УФ (375 нм) и видимым (671 нм) излучениями

Модуляция интенсивности флуоресценции 
за счет FRET –эффекта наблюдалась для фулле-
рен-силикатных фотохромных наночастиц разме-
ром 85 нм Ф-1 с химически связанными молекула-
ми диарилэтена (схема 13) [40].

Заключение

Анализ результатов исследования разработ-
ки фотохромных наночастиц ДК свидетельствует 
об интенсивном развитии этого направления на-
нофотохромизма гибридных органо-неорганиче-
ских  соединений типа ядро-оболочка. Для их по-
лучения были использованы все наиболее извест-
ные фотохромные соединения из классов терми-
чески обратимых спиропиранов, спирооксазинов 
и хроменов, а также термически необратимых ди-
арилэтенов. При этом фотохромные наночастицы 
ДК были получены как путем физической или хи-
мической адсорбции молекул  на поверхности ДК, 
так и химической прививкой к поверхности нано-
частиц. 

Особый практический интерес вызывают фо-
тохромные наночастицы ДК с отрицательным фо-
тохромизмом на основе протонированных ком-
плексов спиропиранов, а также наночастицы с хи-
мически привитыми молекулами хроменов и на-
фтофуранов, проявляющие положительный фо-
тохромизм. Создание таких фотохромных на-
ночастиц открывает перспективы разработки  
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фотохромных тканей различного функциональ-
ного применения с динамическим изменением 
окраски.

Фотохромные наночастицы на основе терми-
чески необратимых диарилэтенов, отличающихся 
от других упомянутых фотохромных соединений  
рекордной цикличностью фотоуправляемых пре-
вращений, могут использоваться для создания фо-
топереключателей  излучения, а также для флуо-
ресцентной визуализации биообъектов.

Работа выполнена при поддержке Российского  
фонда  фундаментальных   исследований (проект 
№ 18-03-00650).
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