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Разработан метод получения водных золей нанокристаллического диоксида гафния (с гидродина-
мическим диаметром 20–35 нм), стабилизированных молочной кислотой (лактат-ионами) и ха-
рактеризующихся высокой коллоидной устойчивостью (ζ-потенциал –29 мВ). Метод основан на
гидротермальной обработке предварительно полученного комплексного соединения гафния с мо-
лочной кислотой в присутствии мочевины при температурах 180 и 220∘C в течение 48 и 96 ч. Мето-
дом хемилюминесцентного анализа в модельной реакции окисления люминола установлено, что
нанокристаллический оксид гафния в составе золей проявляет дозозависимую прооксидантную
активность по отношению к пероксиду водорода и, таким образом, проявляет пероксидазоподоб-
ные свойства.
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ВВЕДЕНИЕ

Кристаллический диоксид гафния облада-
ет рядом практически важных свойств, таких
как значительная ширина запрещенной зоны
(∼5.7 эВ), высокий коэффициент диэлектриче-
ской проницаемости (∼25), высокая термическая
стабильность (температура плавления ∼2780∘C),
а также химическая устойчивость к действию
агрессивных сред и др. [1–3]. Такие характери-
стики обусловливают его использование при
создании микроэлектронных устройств [4], эле-
ментов флеш-памяти [5, 6] и оптических систем,
например интерференционных фильтров [7],
антиотражающих покрытий [8] и др.

Как и оксид циркония, оксид гафния имеет
несколько полиморфных модификаций. При
нормальном давлении HfO2 кристаллизует-

ся в моноклинной сингонии m-HfO2 (P21/a,
a = 5.2851, b = 5.1819, c = 5.1157 A, β = 99.259∘)
и термодинамически стабилен до 2100 K [9].
При более высоких температурах (2100–2793 K)
моноклинный HfO2 переходит в тетрагональную
фазу t-HfO2 (P42/nmc, a = 5.14, c = 5.25 A) [10].
Дальнейшее повышение температуры приводит
к образованию кубической модификации c-HfO2

(Fm3̄m, a = 5.11 A) [11]. Термическая стабиль-
ность HfO2 делает материалы на его основе
перспективными для создания термобарьерных
покрытий [12, 13].

В настоящее время вырос интерес к использо-
ванию наноматериалов на основе HfO2 в соста-
ве металлооксидных полупроводниковых кон-
денсаторов, запоминающих устройств [1], топ-
ливных элементов [14] и др. Не меньшее вни-
мание привлекает возможность использования
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наночастиц диоксида гафния в биомедицинских
целях. Уникальные характеристики оксида гаф-
ния (например, высокое сечение захвата тепло-
вых нейтронов, эффективное поглощение рент-
геновского и гамма-излучения, высокая радиа-
ционная стойкость и низкая токсичность) позво-
ляют создавать на его основе прототипы радио-
сенсибилизаторов [15–18]. Использование нано-
частиц в данном случае имеет особое преимуще-
ство, поскольку они способны интернализиро-
ваться клетками, распределяться внутри опухо-
левых тканей и взаимодействовать с субклеточ-
ными структурами [19–21].

Для создания фармацевтических форм, обес-
печивающих дозированное введение неоргани-
ческих наноматериалов в организм, требуют-
ся стабильные водные дисперсии наночастиц
[22, 23]. В литературе представлен ряд методов
получения нанокристаллического диоксида гаф-
ния (гидротермальный синтез [24], в том чис-
ле с использованием микроволнового излучения
[25], поверхностно-активных веществ [14, 26] и
др. [27]), однако к настоящему времени сведе-
ния о возможности получения стабильных вод-
ных золей диоксида гафния в литературе практи-
чески отсутствуют.

Для обеспечения биосовместимости нанома-
териалов, а также повышения стабильности кол-
лоидных растворов наночастиц, их поверхность
зачастую модифицируют низкомолекулярными
или высокомолекулярными органическими ли-
гандами. Подобная модификация обеспечива-
ет стабильность водных дисперсий наночастиц
при физиологически приемлемых значениях pH
(∼6–8) [19]. При выборе стабилизаторов для кол-
лоидных растворов, предназначенных для био-
медицинского применения, следует особо учи-
тывать биосовместимость таких лигандов, а так-
же наличие у них собственной биологической
активности [28]. Одним из возможных стаби-
лизаторов может выступать L-молочная кис-
лота (лактат-ионы), являющаяся представите-
лем полностью биосовместимых биогенных α-
гидроксикислот [29]. L-молочная кислота участ-
вует во многих метаболических процессах в жи-
вых организмах, в частности, производные L-
молочной кислоты играют важную роль в меж-
клеточной коммуникации и процессах кислород-
ного обмена в живых системах [30–33]. Напро-

тив, D-молочная кислота может быть токсичной
по отношению к живым системам [34].

Целью настоящей работы стала разработка ме-
тодики получения стабильных водных золей на-
нокристаллического диоксида гафния. Для это-
го предварительно был получен комплекс гафния
с молочной кислотой, который далее подверга-
ли высокотемпературному гидролизу в гидротер-
мальных условиях.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Стабильный золь диоксида гафния получа-
ли гидротермальной обработкой предварительно
синтезированного лактата гафния (HfLac). Для
этого к 15 мл 0.3 М водного раствора HfCl4

(99.9%, LANHIT) при постоянном перемешива-
нии по каплям добавляли 2 мл 80%-ного раство-
ра L-(+)-молочной кислоты (Sigma, CAS 79-33-4)
до достижения мольного соотношения HfCl4 :
молочная кислота = 1 : 5, после чего к смеси
приливали водный раствор аммиака до рН ∼ 9.
Полученную суспензию кипятили до достиже-
ния pH ∼ 7, охлаждали до комнатной темпера-
туры, добавляли 0.4 г мочевины (99.5%, Sigma)
и доводили дистиллированной водой до 15 мл,
затем помещали в тефлоновый автоклав емко-
стью 50 мл (степень заполнения 30%) и прово-
дили гидротермальную обработку при 180 или
220∘C в течение 48 или 96 ч. Полученные образ-
цы далее обозначены как HfLac180, HfLac220 и
HfLac180_96 соответственно. В результате гид-
ротермальной обработки получали осадок бело-
го цвета, который отделяли от маточного рас-
твора, добавляли к нему дистиллированную воду
и тщательно перемешивали до образования сус-
пензии. Суспензия содержала некоторое количе-
ство быстро седиментирующих частиц, которые
отделяли центрифугированием при 6000 об/мин
в течение 10 мин. Полученный маточный рас-
твор представлял собой коллоидный раствор ди-
оксида гафния, демонстрирующий выраженный
эффект Тиндаля. Концентрация полученного зо-
ля по диоксиду гафния, определенная прямым
гравиметрическим методом с использованием
предварительно прокаленных тиглей, составляла
0.046 моль/л.

Порошковый рентгенофазовый анализ (РФА)
проводили с использованием дифрактометра
Bruker D8 Advance (CuKα-излучение) в диапа-
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зоне углов 5∘–100∘ с шагом 0.02∘ и накоплением
сигнала не менее 0.3 с/шаг.

Термогравиметрический анализ (ТГА) и диф-
ференциальную сканирующую калориметрию
(ДСК) образцов проводили с помощью совме-
щенного анализатора TA Instruments SDT Q-600
в режиме нагрева до 800∘C (10 град/мин) в токе
синтетического воздуха (100 мл/мин).

Анализ распределения частиц по размерам
методом динамического рассеяния света (ДРС)
и измерения ζ-потенциала в предварительно
разбавленных в деионизированной воде золях
(1 мМ, pH 6.5) проводили с помощью лазер-
ного анализатора Photocor Compact-Z (Россия)
при температуре 20∘C. Корреляционную функ-
цию для каждой из выборок получали усреднени-
ем 10 кривых, каждую из которых накапливали в
течение 20 с. Гидродинамический радиус агрега-
тов определяли методом регуляризации с исполь-
зованием программного обеспечение DynalS.

Просвечивающую растровую электронную
микроскопию (ПРЭМ) образцов проводили
с использованием микроскопа Amber GMH
(Tescan, Чехия) при ускоряющем напряжении
20 кВ в режиме на просвет с регистрацией
изображений полупроводниковым детектором
темного поля (DF, HADF). Анализ размера
частиц проводили с помощью программы ImageJ
(версия 1.53t). Для образца HfLac180 измеряли
размеры не менее 150 частиц.

ИК-спектры в режиме нарушенного полного
внутреннего отражения регистрировали в обла-
сти 400–4000 см–1 с помощью ИК-спектрометра
Bruker ALPHA.

Пероксидазоподобную активность золей ди-
оксида гафния изучали в модельной реакции
окисления люминола в присутствии пероксида
водорода. В качестве среды использовали фос-
фатный буферный раствор (100 мМ, рН 7.4).
В буферный раствор последовательно добав-
ляли люминол (5-амино-1,2,3,4-тетрагидро-1,4-
фталазиндион, Sigma 123072) и пероксид водоро-
да (ос. ч., Химмед) до достижения концентраций
50 мкМ и 10 мМ соответственно. Регистрацию хе-
милюминесценции осуществляли в пластиковых
кюветах объемом 2 мл с помощью 12-канального
хемилюминометра ДИСофт Lum-1200 (Россия).
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Рис. 1. Дифрактограмма вещества, полученного по-
сле добавления молочной кислоты к раствору хлорида
гафния (образец HfLac).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

При добавлении L-молочной кислоты к рас-
твору хлорида гафния наблюдали образование
осадка белого цвета, который тщательно про-
мывали, сушили и анализировали методом
РФА (рис. 1). На дифрактограмме получен-
ного порошка присутствуют три выраженных
уширенных максимума, соответствующие меж-
плоскостным расстояниям d1 = 10.7, d2 = 5.2,
d3 = 3.9 A, которые не удалось отнести к какому-
либо известному кристаллическому соединению
(база данных PDF2 2012). Отметим, что схо-
жую дифракционную картину (три максимума,
которым соответствовали межплоскостные
расстояния 15, 12 и 10 A) ранее наблюдали
для лактатных комплексов иттрия состава
Y4(OH)5(C3H5O3)7 · 6H2O [30].

Химический состав полученного вещества был
проанализирован методом ИК-спектроскопии
(рис. 2). В ИК-спектре образца HfLac присут-
ствуют полосы валентных колебаний гидрок-
сильных групп от лактат-аниона, воды и, вероят-
но, гидроксогрупп в координационном окруже-
нии гафния (3000–3700 см–1). Наиболее интен-
сивные полосы при 1719, 1206, 1121 см–1 мож-
но отнести к асимметричным и симметричным
колебаниям –COO– и валентным колебаниям
спиртовой группы C–OH соответственно. Эти
полосы значительно смещены относительно со-
ответствующих полос валентных колебаний, ха-
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Рис. 2. ИК-спектр вещества, полученного после до-
бавления молочной кислоты к раствору хлорида гаф-
ния (образец HfLac).

рактерных для индивидуальной молочной кис-
лоты (1587, 1398, 1100 cм–1 соответственно), что
может указывать на различный характер коор-
динации карбоксильной группы в составе ком-
плекса с гафнием. Поскольку для полученного
соединения расщепление полос симметричных и
асимметричных колебаний карбоксильной груп-
пы превышает 160 см–1, можно предположить,
что лактатный фрагмент образует координацион-
ную связь с металлоцентром как карбоксильной
группой, так и гидроксогруппой у α-атома угле-
рода, в результате чего образуется устойчивый пя-
тичленный цикл. Подобная координация лиган-
дов наблюдается в комплексах титана и цирко-
ния сα-гидроксикислотами [35, 36]. Данные ИК-
спектроскопии в целом указывают на то, что при
добавлении молочной кислоты к раствору хлори-
да гафния происходит образование лактата или
гидроксолактата гафния.

Химический состав полученного лактатного
комплекса гафния был дополнительно исследо-
ван с помощью термогравиметрического анали-
за в атмосфере воздуха, данные совмещенного
ТГА/ДСК-анализа представлены на рис. 3.

Из данных термического анализа следует, что
термическое разложение полученного веще-
ства протекает в три стадии. На первой стадии
(до ∼100∘C) происходит удаление физически
связанной воды, этот процесс сопровождается
слабым эндотермическим эффектом. Вторая

 t, °С

Δ
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Рис. 3. Данные ТГА и ДСК для вещества, полученного
после добавления молочной кислоты к раствору хло-
рида гафния (образец HfLac).

стадия термического разложения (от 220 до
500∘C) имеет сложный характер и включает в
себя, по-видимому, удаление химически свя-
занной воды (эндотермический эффект при
268∘C), а также окисление и разложение органи-
ческих фрагментов (экзотермические эффекты
при 360 и 448∘C). На заключительной стадии
термического разложения (при ∼700∘C) наблю-
дается незначительная потеря массы, связанная,
по-видимому, с удалением остаточной воды и
углерода, и образование безводного кристал-
лического диоксида гафния. Предполагаемый
состав полученного лактатного комплекса гаф-
ния, рассчитанный из данных ТГА, может быть
записан как Hf(OH)1.45Lac2.55 ·H2O.

Для более детального анализа природы заклю-
чительной стадии термического разложения лак-
татного комплекса гафния, которая сопровожда-
ется значительным экзотермическом эффектом
при 730∘C, дополнительно был проведен изотер-
мический отжиг исходного лактатного комплек-
са гафния на воздухе при температурах 500, 600 и
800∘C в течение 6 ч. Результаты анализа получен-
ных образцов методом РФА приведены на рис. 4.

Из приведенных дифрактограмм следует, что
в образце, отожженном при 500∘C, присутству-
ет рентгеноаморфная фаза, а набор слабоин-
тенсивных рефлексов, в частности (100), (111),
(200) и (220), соответствует моноклинной мо-
дификации HfO2. Анализ дифрактограммы об-
разца, отожженного при 600∘C, показал необыч-
ный результат, а именно наличие четкого ре-
флекса (101) тетрагональной полиморфной мо-
дификации диоксида гафния, термодинамиче-
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Рис. 4. Дифрактограммы образца HfLac, отожженно-
го при 500, 600 и 800∘C. Красным шрифтом обозначен
индекс Миллера (101) для тетрагональной фазы диок-
сида гафния.

ски стабильной в обычных условиях при темпе-
ратурах >1700∘C [10]. Можно предположить, что
формирование тетрагонального диоксида гаф-
ния происходит из аморфной фазы, образую-
щейся при 500∘C в ходе термолиза лактатного
комплекса гафния. Отметим, что тетрагональ-
ная полиморфная модификация диоксида цир-
кония – химического аналога диоксида гафния
– может быть получена низкотемпературным
(∼400∘C) отжигом гидратированного аморфного
диоксида циркония [37, 38]. При этом стабили-
зация t-ZrO2 достигается за счет присутствия в
его структуре химически связанной воды, а также
за счет размерного эффекта. Ранее [39] было по-
казано, что и тетрагональный диоксид гафния в
нанокристаллическом состоянии может быть по-
лучен при низких (∼600∘C) температурах, однако
механизм такой стабилизации до сих пор практи-
чески не изучен.

При дальнейшем повышении температуры от-
жига до 800∘C рефлекс (101) тетрагональной мо-
дификации HfO2 исчезает, а полученный обра-
зец представляет собой однофазный моноклин-
ный HfO2.

Таким образом, в результате термического раз-
ложения лактатного комплекса гафния в ка-
честве промежуточного продукта формируется
кристаллическая тетрагональная модификация
диоксида гафния. Более детальный анализ зако-
номерностей его формирования позволит уста-

новить неизвестные ранее особенности кристал-
лизации нанодисперсного оксида гафния.

Необходимо подчеркнуть, что все приведен-
ные выше данные относятся к лактатному ком-
плексу гафния, выделенному из суспензии, по-
лученной смешением растворов хлорида гафния
и L-молочной кислоты, и очищенному от при-
месей многократной промывкой дистиллирован-
ной водой (до электропроводности маточного
раствора 0.01 мСм). Для синтеза водных золей на-
нокристаллического оксида гафния полученный
осадок не выделяли и не промывали. Лактатный
комплекс гафния подвергали гидротермальной
обработке для получения нанокристаллическо-
го диоксида гафния, стабилизированного лактат-
ионами. Для осуществления синтеза был выбран
метод возникающих реагентов – способ получе-
ния неорганических материалов, основанный на
создании контролируемого пересыщения с ис-
пользованием низкомолекулярных водораство-
римых органических оснований, в частности мо-
чевины и уротропина, способных гидролизовать-
ся при нагревании с образованием гидроксид-
ионов [40]. Данный метод позволяет избежать
возникновения высоких локальных градиентов
концентраций реагентов и получить твердофаз-
ные продукты с заданным химическим и фазо-
вым составом, а также микроструктурой [41].

В результате гидротермальной обработки лак-
татного комплекса гафния в присутствии моче-
вины при температурах 180 и 220∘C в течение
48 ч наблюдалось образование белого подвижно-
го осадка, который отделяли от маточного рас-
твора центрифугированием и промывали дистил-
лированной водой. При промывке происходи-
ло частичное диспергирование осадка и обра-
зование золя, визуально стабильного в течение
продолжительного времени (более года). Соглас-
но данным РФА порошков, полученных высу-
шиванием золей (рис. 5), в результате гидротер-
мальной обработки при 180 и 220∘C происхо-
дит формирование моноклинного диоксида гаф-
ния с размерами областей когерентного рассея-
ния, оцененными по формуле Шеррера, 4 и 5 нм
(для HfO2, полученного при 180 и 220∘C соответ-
ственно).

Анализ влияния увеличения длительности
синтеза (96 ч при 180∘C) на формирование ди-
оксида гафния показал, что в этих условиях фа-
зовый состав HfO2 остается идентичным, однако
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Рис. 5. Дифрактограммы образцов HfO2, полученных
в результате гидротермальной обработки лактатного
комплекса гафния в присутствии мочевины при 180
или 220∘C в течение 48 ч или 96 ч.

наблюдается примерно двукратное увеличение
размеров областей когерентного рассеяния (до
8 нм) по сравнению с HfO2, полученным при той
же температуре, но в течение 48 ч (4 нм). Данный
факт указывает на оствальдовский механизм
роста частиц HfO2 в гидротермальных условиях и
на возможность получения наночастиц диоксида
гафния заданного размера путем изменения
продолжительности гидротермального синтеза.

Анализ микрофотографий, полученных мето-
дом ПРЭМ (рис. 6), показывает, что полученные
золи содержат практически изотропные частицы
со средним размером 15 ± 3 нм, что указывает на
частичную агрегацию кристаллитов в золях.

Анализ химического состава наночастиц
диоксида гафния был проведен методом ИК-
спектроскопии. На рис. 7 приведен ИК-спектр
высушенного золя HfO2, полученного гидро-
термальной обработкой лактатного комплекса
гафния при 220∘C. В качестве образца сравнения
был использован золь нестабилизированного ди-
оксида гафния, полученного по ранее описанной
методике [42].

Помимо валентных колебаний гидроксиль-
ных групп и валентных колебаний Hf–O в ИК-
спектре золя HfO2, полученного гидротермаль-
ной обработкой лактатного комплекса гафния
при 220∘C в течение 48 ч, присутствуют малоин-
тенсивные полосы асимметричных и симметрич-
ных колебаний карбоксильной группы, что ука-
зывает на сохранение лактат-анионов в получен-

Рис. 6. Микрофотография (ПРЭМ) наночастиц диок-
сида гафния, полученного гидротермальной обработ-
кой лактатного комплекса гафния в присутствии мо-
чевины при 180∘C в течение 48 ч.
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–ν (COO )as

–ν (COO )s

ν(Hf–O)
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Рис. 7. ИК-спектры: золя HfO2, полученного гидро-
термальной обработкой лактатного комплекса гаф-
ния при 220∘C в течение 48 ч (а), HfO2, полученного
по ранее опубликованной методике [42] (б).

ном материале после гидротермальной обработ-
ки. В ИК-спектре высушенного золя присутству-
ет интенсивная полоса в диапазоне 400–800 см–1,
соответствующая валентным колебаниям Hf–О,
что указывает на образование наночастиц диок-
сида гафния и согласуется с данными РФА.

Полученные золи были проанализированы ме-
тодом динамического рассеяния света, результа-
ты приведены на рис. 8 и в табл. 1.

Как видно из табл. 1, характер распределения
частиц по размерам в золях коррелирует с дан-

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ том 69 № 12 2024



ГИДРОТЕРМАЛЬНЫЙ СИНТЕЗ ВОДНЫХ ЗОЛЕЙ ДИОКСИДА ГАФНИЯ 1769

HfLac180

HfLac220

HfLac_180_96

(а) (б)

Рис. 8. Распределение частиц HfO2 по размерам, определенное методом динамического рассеяния света, для
образцов HfLac180, HfLac220 и HfLac180_96 (а), внешний вид золей HfLac180, HfLac220 и демонстрация эф-
фекта Тиндаля при облучении лучом красного лазера (б).

Таблица 1. Данные динамического рассеяния света и
результаты оценки размеров областей когерентного
рассеяния (ОКР) для золей HfO2, полученных при
температурах 180 или 220∘C в течение 48 или 96 ч

Образец R (ДРС), нм ОКР (РФА), нм

HfLac180 15 ± 2 4

HfLac220 10 ± 1 5

HfLac180_96 17 ± 3 8

ными ПРЭМ (рис. 6). Данные ДРC также кор-
релируют со значениями размеров кристаллитов
(ОКР), рассчитанными из данных РФА, и под-
тверждают увеличение размера частиц с увеличе-
нием продолжительности гидротермальной об-
работки.

Для оценки стабильности полученных золей
был измерен их ζ-потенциал, во всех случаях со-
ставляющий –29 ± 2 мВ. Абсолютная величина
ζ-потенциала указывает на очень высокую агре-
гативную устойчивость коллоидных систем, что
коррелирует с результатами визуальных наблю-
дений.

В последние годы на ряде примеров было пока-
зано, что неорганические вещества (оксиды пе-
реходных металлов, благородные металлы и др.)
в нанодисперсном состоянии могут участвовать
в биохимических процессах, имитируя при этом
функции природных энзимов. Неорганические
наночастицы, проявляющие функции энзимов,
были выделены в отдельный класс биомимети-
ков – “наноэнзимов” (нанозимов) [43–46]. По-

скольку нанокристаллический диоксид гафния
является перспективным материалом для созда-
ния радиотерапевтических препаратов, необхо-
димо понимание особенностей его взаимодей-
ствия с биологическими системами.

Ферментоподобная активность лактат-
стабилизированных наночастиц HfO2 по от-
ношению к пероксиду водорода была изучена
методом люминол-активированной хемилю-
минесценции. Для анализа был выбран золь
HfO2, полученный гидротермальной обработ-
кой лактатного комплекса гафния при 180∘C
в течение 48 ч. Анализ пероксидазоподобной
активности основан на взаимодействии моле-
кулы хемилюминесцентного зонда (люминола)
с активными формами кислорода (пероксидом
водорода), сопровождающемся образованием
монопротонированной 3-аминофталевой кисло-
ты в возбужденном состоянии [47]. Материал,
обладающий ферментоподобной активностью,
способствует образованию свободных радикалов
в системе, что приводит к пропорциональному
увеличению интенсивности люминесценции
продукта окисления люминола. Такой метод
анализа позволяет определять ферментопо-
добную активность наноматериалов с высокой
аналитической точностью [48–50].

На рис. 9а представлены кинетические кри-
вые интенсивности хемилюминесценции про-
дукта окисления люминола пероксидом водоро-
да в присутствии золя HfO2, взятого в различ-
ных концентрациях. Добавление золя к реакци-
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Рис. 9. Кинетические кривые хемилюминесценции для продукта окисления люминола (50 мкМ) пероксидом
водорода (10 мМ) в присутствии золя HfO2, полученного гидротермальной обработкой лактатного комплекса
гафния при 180∘C в течение 48 ч (а), и интегральная интенсивность хемилюминесценции в зависимости от
концентрации золя HfO2 (б).

онной смеси, содержащей фосфатный буферный
раствор, люминол (50 мкМ) и пероксид водоро-
да (10 мМ), приводит к значительному увели-
чению интенсивности свечения по сравнению с
контрольным раствором, не содержащим нано-
частиц. При этом интегральная интенсивность
хемилюминесценции закономерно возрастает с
увеличением концентрации HfO2 в реакционной
смеси (10.2–510 мкМ). Согласно полученным
данным, наночастицы диоксида гафния, стаби-
лизированного молочной кислотой, проявляют
дозозависимые прооксидантные свойства.

Для подтверждения проявления пероксидазо-
подобной активности именно диоксидом гаф-
ния в смесь люминола и пероксида водорода в
фосфатном буферном растворе добавляли лактат
натрия в тех же концентрациях, что и диоксид
гафния (10.2–510 мкМ), и измеряли интенсив-
ность хемилюминесценции (рис. 10). Показано,
что лактат натрия не проявляет пероксидазопо-
добной активности во всем исследованном диа-
пазоне концентраций, поскольку интенсивность
свечения люминола в его присутствии не увели-
чивалась относительно контроля.

Таким образом, показано, что наночастицы ди-
оксида гафния проявляют пероксидазоподобную
активность, которая с химической точки зре-
ния заключается в ускорении окисления суб-
стратов ферментов группы пероксидаз. На на-

τ, мин

Рис. 10. Кинетические кривые хемилюминесценции
для продукта окисления люминола (50 мкМ) перокси-
дом водорода (10 мкМ) в присутствии лактата натрия в
диапазоне концентраций 10.2–510 мкМ в фосфатном
буферном растворе (100 мМ, pH 7.4).

стоящий момент достоверно установить меха-
низм пероксидазоподобной активности диокси-
да гафния не представляется возможным, хотя
другие оксиды металлов с непеременной валент-
ностью проявляют пероксидазоподобные свой-
ства (TiO2 [51], GeO2 [52], CuO [53], NiO [54],
ZnO [55] и ZrO2 [56]). Наиболее вероятно, гетеро-
генный катализ с участием активных форм кис-
лорода, в том числе пероксида водорода, на нано-
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частицах оксидов металлов обусловлен образо-
ванием промежуточных поверхностных пероксо-
и гидропероксокомплексов. В литературе пред-
ставлены немногочисленные данные о существо-
вании пероксосоединений гафния, однако из-
вестно, что пероксид водорода может координи-
ровать ион Hf4+ в полиоксокатионах и металлор-
ганических каркасах на основе гафния [57–59].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Разработан новый метод синтеза стабильных
водных золей нанокристаллического диоксида
гафния. В результате гидротермальной обработки
лактатного комплекса гафния в присутствии мо-
чевины происходит образование нанокристал-
лического оксида гафния в моноклинной по-
лиморфной модификации вне зависимости от
температуры (180–220∘C) и продолжительности
(48–96 ч) синтеза. Изменение как температуры,
так и продолжительности гидротермальной обра-
ботки позволяет контролировать размеры нано-
частиц диоксида гафния. Разработанная методи-
ка дает возможность получить водный золь ди-
оксида гафния с ζ-потенциалом –29 мВ и сред-
ним гидродинамическим диаметром частиц до
20–35 нм, стабильный в течение продолжитель-
ного времени (более 1 года).

Анализ ферментоподобной активности мето-
дом люминол-активированной хемилюминес-
ценции показал, что лактат-стабилизированные
наночастицы диоксида гафния обладают перок-
сидазоподобной активностью по отношению
к пероксиду водорода, при этом ключевым
компонентом системы, определяющим ее
ферментоподобные свойства, является нано-
кристаллический диоксид гафния. Полученные
результаты могут служить основой для создания
новых гибридных органо-неорганических нано-
материалов с контролируемой биохимической
активностью.
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HYDROTHERMAL SYNTHESIS OF AQUEOUS SOLS

OF NANOCRYSTALLINE HAFNIUM DIOXIDE STABILIZED

BY LACTIC ACID AND THEIR ENZYME-LIKE ACTIVITIES

G. S. Tarana, E. D. Sheichenkoa, b, M. A. Popkova, K. N. Novoselovaa, b,
Yu. A. Kochenkovaa, b, A. D. Filippovaa, A. E. Baranchikova, b, *, V. K. Ivanova, b

aKurnakov Institute of General and Inorganic Chemistry
of the Russian Academy of Sciences, Moscow, 119991 Russia

bInternational Research University Higher School of Economics, Moscow, 101000 Russia
*e-mail: a.baranchikov@yandex.ru

A method for obtaining aqueous sols of nanocrystalline hafnium dioxide (with hydrodynamic
diameter 20-35 nm) stabilised by lactic acid (lactate ions) and characterised by high colloidal
stability (zeta-potential -29 mV) has been developed. The method is based on the hydrothermal
treatment of a previously obtained complex compound of hafnium with lactic acid in the presence
of urea at temperatures of 180 and 220 degrees Celsius for 48 and 96 h. By chemiluminescence
analysis in the model reaction of luminol oxidation it was found that nanocrystalline hafnium
oxide in the composition of sols exhibits dose-dependent pro-oxidant activity towards hydrogen
peroxide and thus exhibits peroxidase-like properties.

Keywords: nanomaterials, nanozymes, colloidal solutions, hafnium dioxide, chemiluminescence,
prooxidant, peroxidase-like activity
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