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Аннотация
Предмет исследования. Люминесцентные углеродные точки, полученные из о-фениленди-

амина и гексагидрата хлорида или нитрата гадолиния. Цели работы. Создание углеродных то-
чек с длинноволновой фотолюминесценцией, легированных гадолинием, обладающих свой-
ствами контрастного вещества для магнитно-резонансной томографии. Исследование влияния 
типа используемого прекурсора на химический состав и оптические переходы полученных на-
ночастиц. Метод. Образцы углеродных точек синтезировали одностадийным сольвотермальным 
методом. Для исследования состава и оптических свойств использовали методы спектроскопии. 
Т1- и Т2-карты измеряли с помощью клинического магнитно-резонансного томографа c полем 
1,5 Тл. Основные результаты. В работе синтезированы два типа углеродных точек из о-фениленди-
амина и гексагидрата хлорида или нитрата гадолиния сольвотермальным методом. Установлено, 
что легирование металлом в достаточной для дальнейших исследований концентрации проис-
ходит только с использованием хлорида гадолиния. Кроме того, присутствие хлорида гадоли-
ния приводит к формированию в углеродных точках люминесцентных центров с излучением 
в области 600–720 нм и квантовым выходом фотолюминесценции 6,3%. Использование нитрата 
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гадолиния увеличивает содержание азота в углеродных точках, но легирования металлом не про-

исходит. Люминесцентная полоса с максимумом излучения на 550 нм и квантовым выходом фото-

люминесценции 7,4% обусловлена формированием производных из о-фенилендиамина в таких 

углеродных точках. Показано, что полученные углеродные точки, легированные гадолинием, спо-

собны изменять времена релаксации во время магнитно-резонансного сканирования. Были рассчи-

таны релаксивности r1 и r2, равные 6,4 и 38,6 лммоль–1с–1, соответственно. Установлено, что 

синтезированные углеродные точки во время магнитно-резонансного сканирования ведут себя как 

положительное контрастное вещество. Практическая значимость. Углеродные точки с излучением 

в длинноволновой области спектра перспективны для использования в качестве нанозондов для лю-

минесцентной визуализации. Легирование гадолинием позволило расширить область применения 

люминесцентных углеродных точек: представленные в работе наночастицы могут быть использо-

ваны также в качестве контрастного вещества во время магнитно-резонансной томографии. Таким 

образом, углеродные точки из о-фенилендиамина и гексагидрата хлорида гадолиния в дальнейшем 

могут быть использованы в качестве двухмодального нанозонда для биовизуализации.

Ключевые слова: углеродные точки, длинноволновая фотолюминесценция, люминесцентная 

визуализация, магнитно-резонансная визуализация, контрастные вещества
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Abstract
Subject of study. Luminescent carbon dots derived from o-phenylenediamine and gadolinium 

chloride or nitrate hexahydrate. Aim of study. Fabrication of gadolinium-doped carbon dots with 

long-wavelength photoluminescence with the properties of a contrast agent for magnetic resonance 

imaging; study of the impact of the precursor type used on the chemical composition and optical 

transitions of the resulting nanoparticles. Method. Carbon dots were synthesized by a one-step 

solvothermal method. To study the composition and optical properties, spectroscopy methods were 

used. Magnetic resonance imaging was performed using a clinical magnetic resonance imaging 

scanner with a field 1.5 T. Main results. In this work, two types of carbon dots were synthesized from 

o-phenylenediamine and gadolinium chloride or nitrate hexahydrate by a solvothermal method. It has 

been established that metal doping in a concentration sufficient for further research occurs only with 

the use of gadolinium chloride. In addition, the presence of gadolinium chloride during the synthesis 

leads to the formation of luminescent centers within carbon dots with emission at 600–720 nm 

and photoluminescence quantum yield of 6.3%. The use of gadolinium nitrate results in an increase 

in the nitrogen content of o-phenylenediamine-based carbon nanoparticles, but metal doping does 

not occur. The luminescent band with an emission maximum at 550 nm and photoluminescence 

quantum yield of 7.4% is originated from the formation of o-phenylenediamine derivatives in 

such carbon dots. It is shown that the resulting gadolinium-doped carbon dots change relaxation 

times during magnetic resonance scanning; the relaxivities r1 and r2 were calculated to be 6.4 and 

38.6 lmmol–1s–1, respectively. It has been established that during magnetic resonance scanning 

the synthesized carbon dots act as a positive contrast agent. Practical significance. Carbon dots 

with long-wavelength emission are promising as nanoprobes for luminescence imaging. Doping with 

gadolinium has made it possible to expand the scope of application; the developed nanoparticles can 

also be used as a contrast agent during magnetic resonance imaging. Thus, o-phenylenediamine and 

gadolinium chloride hexahydrate-based carbon dots can be further used as a dual-modal nanoprobe 

for bioimaging.

Keywords: carbon dots, long-wavelength photoluminescence, luminescence imaging, magnetic 

resonance imaging, contrast agents
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ВВЕДЕНИЕ
Среди современных наноматериалов, перспек-
тивных для биомедицинских применений, 
можно выделить светоизлучающие углерод-
ные точки (С-точки), которые интересны в пер-
вую очередь своими оптическими свойствами 
и высокой биосовместимостью. С-точки при-
меняют для диагностики и лечения заболева-
ний, в качестве сенсоров, нанозондов, систем 
нацеленной доставки лекарств, в ходе фото-
терапии и проч. [1]. Создание С-точек с фото-
люминесценцией (ФЛ) в длинноволновой об-
ласти спектра, попадающей в биологическое 
окно прозрачности тканей, особенно важ-
но для формирования нанозондов, примени-

мых для биовизуализации. Использование 
С-точек с ФЛ в красной и инфракрасной об-
ласти спектра способствует снижению фоно-
вого сигнала ввиду автофлуоресценции тка-
ней, уменьшению фотоповреждений и уве-
личению глубины проникновения в ткани 
во время люминесцентной визуализации [2]. 
Оптические свойства, морфологию и элек-
тронную структуру С-точек можно контроли-
ровать, изменяя условия синтеза [3] или пу-
тём функционализации поверхности [4, 5]. 
Используя такие методики, можно расши-
рить область применений С-точек, создавая 
многофункциональные нанозонды. Популяр-
ным направлением в последние годы стало 
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создание двухмодальных нанозондов для ФЛ 
и магнитно-резонансной (МР) визуализации 
на основе С-точек, содержащих парамагнит-
ные или переходные металлы с неспаренны-
ми электронами на внешнем уровне (гадоли-
ний (Gd), марганец (Mn), медь (Cu) и др.) [6–8]. 
Данные металлы входят в состав контраст-
ных веществ — препаратов, используемых 
во время МР сканирования для увеличения 
контрастности отдельных тканей за счёт из-
менения времен продольной (Т1) и попереч-
ной (Т2) релаксации протонов [9]. Релаксив-
ность (r) является основной характеристикой 
для сравнения контрастных веществ меж-
ду собой и отражает то, как скорости релак-
сации 1/T1 и 1/T2 зависят от концентрации 
вещества. Основные препараты, разрешённые 
к клиническому использованию, содержат Gd. 
Они хорошо изучены и являются относительно 
безопасными, применяются в качестве Т1 кон-
трастных веществ, релаксивность r1 которых 
варьируется в диапазоне 4–6 лммоль–1с–1 
[10]. Создание нанозондов на основе С-точек 
с Gd позволяет увеличить значение r1, как 
было показано в работе [11], где r1 гибридных 
наночастиц из графеновых С-точек, пассиви-
рованных с помощью Gd, достигла рекордного 
значения, равного 86 лммоль–1с–1.

Один из способов создания двухмодальных 
нанозондов из С-точек заключается в функ-
ционализации их поверхности металлом [12, 
13]. Однако наиболее простым и распростра-
нённым методом создания С-точек, легиро-
ванных металлами, является одностадийный 
сольвотермальный синтез, заключающийся 
в нагревании раствора прекурсоров в закры-
том автоклаве при температурах выше 160 С. 
В процессе синтеза происходит последователь-
ная полимеризация и карбонизация органи-
ческих прекурсоров с образованием смеси на-
ночастиц и побочных продуктов (агломераты, 
свободные молекулярные люминофоры), тре-
бующей последующей очистки (диализ, ко-
лоночная хроматография, фильтрация) [14]. 
Анализ литературы показывает, что эффек-
тивность контрастных веществ из С-точек 
в меньшей степени зависит от метода синтеза, 
и в большей — от выбранных прекурсоров. 
Для создания новых контрастных веществ на 
основе С-точек и Gd применяют два основных 
подхода: 1) синтез из существующих препа-
ратов таких, как гадопентетовая кислота [15] 

и гадобутрол [16], которые выступают одно-
временно источником как металла, так и угле-
рода для формирования углеродной матрицы; 
2) синтез из органических молекул с добавле-
нием неорганических соединений металла, 
таких как GdCl3 [17–19], Gd(NO3)3 [20]. В про-
цессе первого типа синтеза зачастую форми-
руются С-точки с коротковолновой ФЛ, тогда 
как второй способ позволяет настраивать по-
лосу излучения С-точек путём изменения ор-
ганических прекурсоров и растворителя. Так, 
в работе [21] был представлен образец рацио-
метрического сенсора на основе С-точек, полу-
ченных из о-фенилендиамина (OPD), 4-амино-
бензойной кислоты и Gd(NO3)3, с максимумом 
ФЛ на 548 нм. Группа Chen H. с соавторами 
синтезировала С-точки из п-фенилендиамина 
(PPD) и Gd(NO3)3 с максимумом излучения на 
580 нм и квантовым выходом (КВ) ФЛ, рав-
ным 10,2%. Полученные С-точки обладали 
высоким значением r1 = 16 лммоль–1с–1 и 
использовались в качестве нанозонда для МР 
и ФЛ визуализации, а также как фотосенси-
билизатор в фотодинамической терапии [22]. 
В работе [23] авторы сравнили два метода син-
теза Gd-содержащих С-точек из лимонной кис-
лоты и мочевины: микроволновый и гидротер-
мальный. Было установлено, что длинновол-
новая полоса ФЛ с пиком на 600 нм примерно 
в 5 раз интенсивнее у С-точек, полученных ми-
кроволновым методом, а КВ ФЛ этой полосы 
для лучших образцов составил 10 ± 5%, одна-
ко релаксивности этих С-точек были примерно 
в 5 раз ниже, чем у наночастиц, полученных 
гидротермальным методом,  для которых r1 
и r2 были равны 42 и 70 лммоль–1с–1, со-
ответственно. Наиболее длинноволновая ФЛ 
с максимумом на 620 нм и высокое значение ре-
лаксивности r1 = 16,428 лммоль–1с–1 было 
достигнуто для С-точек с Gd в работе [24], од-
нако КВ ФЛ таких частиц составил всего 2,3%. 
Авторы продемонстрировали возможность 
применения таких С-точек в качестве логиче-
ских систем с двойным считыванием (ФЛ/МР).  

Таким образом, создание С-точек с ФЛ в об-
ласти более 600 нм с высоким значением КВ 
ФЛ и с более высокими значениями релак-
сивности, чем у существующих препаратов, 
является актуальной задачей. Такие нано-
материалы перспективны в качестве недоро-
гой, более эффективной и безопасной заме-
ны Gd-содержащим контрастным веществом, 
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позволяющим проводить одновременную МР 
и ФЛ визуализацию. Целями данной работы 
стали создание углеродных точек с длинно-
волновой фотолюминесценцией, легированных 
атомами Gd, обладающих свойствами кон-
трастного вещества для магнитно-резонанс-
ной томографии; а также исследование влия-
ния типа используемого прекурсора на хими-
ческий состав и оптические переходы полу-
ченных наночастиц.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

Материалы
В работе использовались следующие раство-
рители и реагенты: этанол (98%, Ленреак-
тив, Россия), о-фенилендиамин (OPD, 99,5%) 
(Sigma-Aldrich, Германия), гексагидрат хло-
рида гадолиния (III) (GdCl3, 99,99%) и гек-
сагидрат нитрата гадолиния (III) (Gd(NO3)3, 
99,99%) были приобретены у Sisco, Индия. 
В качестве растворителя при регистрации 
МР-карт использовали физиологический рас-
твор 0,9% (SOLOPHARM, Grotex, Россия). 
Все химические реагенты были использова-
ны в том виде, в котором они были получены. 
В ходе экспериментов использовалась деиони-
зированная вода (вода Milli-Q). 

Синтез углеродных точек
Для формирования С-точек к 0,15 г OPD в 5 мл 
этанола добавляли 0,1525 г гексагидрата хло-
рида гадолиния (III) или 0,185 г гексагидрата 
нитрата гадолиния (III) (далее — хлорид и ни-
трат гадолиния). После полного растворения 
прекурсоров реакционную смесь помещали 
в закрытый автоклав из политетрафторэтиле-
на и нагревали при температуре 180 oC в тече-
ние 12 часов. Далее, только что приготовлен-
ный неочищенный раствор С-точек охлаждали 
до комнатной температуры и диализировали 
в течение 36 часов для удаления непрореаги-
ровавших молекулярных остатков с исполь-
зованием диализных мешков из целлюлозы 
с отсечкой по молекулярному весу в 3,5 кДа 
(Sigma-Aldrich). Очищенные образцы были 
названы CD-1 и CD-2, полученные из хлорида 
и нитрата гадолиния, соответственно. 

Методы исследования
Анализ размеров образцов проводили ме-

тодом атомно-силовой микроскопии (АСМ) на 

микроскопе Solver PRO-M (NT-MDT, Россия) 
в полуконтактном режиме. Инфракрасные 
(ИК) спектры с преобразованием Фурье были 
получены на ИК спектрофотометре Tenzor II 
(Bruker, США). Спектры поглощения растворов 
были получены на спектрофотометре UV-3600 
(Shimadzu, Япония). Карты распределения 
интенсивности ФЛ в зависимости от длины 
волны возбуждения образцов регистрировали 
на спектрофлуориметре Cary Eclipse (Agilent, 
США). КВ ФЛ образцов рассчитывали относи-
тельно образца сравнения С-точек, приготов-
ленных из лимонной кислоты и формамида, 
с абсолютными значениями КВ ФЛ 7% и 
30% при возбуждении на 420 и 550 нм, соот-
ветственно. Элементный анализ полученных 
наночастиц был проведён методом рентгенов-
ской фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС) 
с помощью фотоэлектронного спектрометра 
ESCALAB 250Xi (излучение AlK, энергия 
фотонов 1486,6 эВ), спектры были записаны 
в режиме постоянной энергии прохода при 
100 эВ для обзорного спектра и при 50 эВ для 
спектров с высоким разрешением с использова-
нием размера пятна 650 мкм. Содержание ме-
талла в углеродных точках определяли мето-
дом атомно-эмиссионой спектроскопии с индук-
тивно связанной  плазмой (ICP-OES) с помощью 
спектрометра ICPE-9000 (Shimadzu, Япония). 
Стандартные образцы для калибровки го-
товили из мульти- и моностандартов MERC 
в 0,1 N HNO3. Для проведения МР-скани-
рования С-точки растворяли в 0,9% физио-
логическом растворе с различной концентра-
цией иона металла в диапазоне 0–8 мкмоль/л. 
Серии Т1- и Т2-взвешенных МР-изображений 
пробирок с полученными растворами (диа-
метр = 3 см) были получены с помощью кли-
нического МР-томографа с напряжённостью 
магнитного поля 1,5 Тл (Magnetom Espree, 
Siemens Helthineers, Германия). Значения ре-
лаксивностей (r1, r2) рассчитывали по накло-
нам линейных зависимостей скоростей релак-
сации (1/T1 и 1/T2) от содержания металла 
в образцах. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЯ
Размеры С-точек были оценены с помощью 
АСМ, результаты представлены на рис. 1а–1г. 
Образцы CD-1 и CD-2 представляют собой на-
ночастицы квази-сферической формы с меди-
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анными размерами 4,8 ± 2,2 нм и 4,6 ± 2,2 нм, 
соответственно. Также в образцах присутству-
ют агрегаты частиц с размерами до 14–16 нм. 
Химические структура и состав С-точек были 
исследованы методами ИК спектроскопии 
с преобразованием Фурье и РФЭС. Из ИК спек-
тров на рис. 1д видно, что структура образцов 
немного отличается. Пики в области 3000–
2800 см–1 и 800–700 см–1, относящиеся к ва-
лентным и деформационным колебаниям С–Н, 
соответственно, присутствуют в обоих ИК 
спектрах, но валентные колебания более вы-
ражены для CD-2. В спектре CD-2 также при-
сутствует широкая полоса на 3000–3500 см–1, 
соответствующая колебаниям N–H (амино-
группы) и –ОН групп на поверхности частиц, 
в то время как в спектре CD-1 в этой обла-
сти пики практически не различимы. Одна-
ко небольшое присутствие аминных и амид-
ных групп как в CD-1, так и в CD-2, можно 

подтвердить по наличию пиков в области 
1650–1555 см–1 (валентные колебания С=О на 
1630–1620 см–1 и деформационные колебания 
N–H на 1550 см–1), на 1490–1400 см–1 (колеба-
ния связей С–N и C–H) и пика на 1220 см–1, 
типичного для N–H. Отсутствие валентных 
N–H колебаний в области 3300 см–1 в спектре 
CD-1 вероятно обусловлено формированием 
металло-комплексов с Gd в С-точках. В спектре 
образца CD-2 наблюдается пик на 1732 см–1, 
типичный для колебаний С=О в карбоксиль-
ных группах или циклических амидах. В обо-
их спектрах наблюдаются валентные колеба-
ния ароматического кольца в области 1600–
1450 см–1. Ряд пиков в области 1135–1000 см–1 
относится к C–O и C–O–C колебаниям. Таким 
образом, анализ ИК спектров показывает на-
личие ароматических углеводородов в обоих 
образцах с небольшим содержанием кислорода 
и азота. Эти данные соотносятся с результатом 
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Рис. 1. (а), (в) АСМ изображения и (б, г) гистограммы распределения частиц по высоте образцов 
CD-1 (а, б) и CD-2 (в, г), (д) ИК спектры CD-1 (1) и CD-2 (2) с обозначением областей колебаний 

различных групп 

Fig. 1.  (а, в) AFM images and (б, г) histograms of particle height distribution of samples CD-1 (а, б) 
and CD-2 (в, г). (д) FTIR spectra of CD-1 (1) and CD-2 (2), the regions of variation of the different groups 

are indicated
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РФЭС анализа, который показал, что хими-
ческий состав С-точек определяется преимуще-
ственно 3 элементами: углеродом (линия C 1s), 
азотом (линия N 1s) и кислородом (O 1s) (табли-
ца, рис. 2а, 3а). Как видно из таблицы, углеро-
да в образцах более 70%, азота больше в образ-
це CD-2, синтезированного с добавлением ни-
трата гадолиния, что соотносится с анализом 
ИК спектров. Гадолиний и небольшое присут-
ствие хлора было обнаружено только в образ-
це CD-1, полученном из хлорида гадолиния.  

На рис. 2 и 3 представлены РФЭС спектры 
высокого разрешения CD-1 и CD-2, соответ-
ственно. В спектрах C 1s (рис. 2б и 3б) образ-
цов наблюдается интенсивный пик на 285 эВ, 
соответствующий С–С и С–Н связям. Слабо 
интенсивный пик на 286,5 эВ, обусловлен-
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Рис. 2. (а) Обзорный РФЭС спектр CD-1, (б–е) РФЭС спектры высокого разрешения CD-1 для C 1s (б), O 1s 
(в), N 1s (г), Gd 4d (д), Cl 2p (е); экспериментальные данные (эксп., чёрные кривые), аппроксимация 

(аппрокс., цветные кривые) с характерными полосами, указанными в легендах графиков (б–е)

Fig. 2. (а) Full-survey XPS spectra of CD-1, (б–е) high resolution XPS spectra of C 1s (б), O 1s (в), N 1s (г), 
Gd 4d (д), Cl 2p (е); experimental data (exp., black curves), approximation (fit., colored curves) with 

corresponding typical bands shown in the legends in (б–е)

Процентные содержания атомов в образцах 
С-точек, рассчитанные в ходе РФЭС анализа

Atomic percentage for the characteristic elements of 
CDs samples, revealed from survey XPS spectra

Элемент
Атомный %

CD-1 CD-2

C 81,48 71,26

O 13,61 21,74

N 4,53 7,0

Gd 0,03 –

Cl 0,35 –

ный С–OН и С–О–С или С–N связями, более 
выражен у образца CD-2, что соотноситсяс ИК 
спектрами. Слабый пик на 288,2–288,9 эВ мож-
но отнести к связям С=О и O=C–O/N.
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В РФЭС спектрах высокого разрешения для 
O 1s (рис. 2в и 3в) наблюдается один пик око-
ло  532,5 эВ, который соответствует алифати-
ческим связям O–(C=O)–C и C–O–C. Из РФЭС 
спектров для N 1s (рис. 2г и 3г) видно, что азот 
присутствует в форме аминных, амидных 
групп и пиридина/пиррола, что соответствует 
пикам на 399,5 эВ. 

Как было показано ранее, гадолиний был 
обнаружен только в образце CD-1 в форме 
Gd2O3 и GdCl3H2O, что соответствует пику 
144,3 эВ для Gd (III) (рис. 2д). Вместе с этим 
был найден хлор (рис. 2е), который не образо-
вывает связей с углеродной матрицей С-точек 
и связан только с Gd. Таким образом, неболь-
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Fig. 3. (а) Full-survey XPS spectra of CD-2, (б–е) high resolution XPS spectra of C 1s (б), O 1s (в), N 1s (г); 
experimental data (exp., black curves), approximation (fit., colored curves) with corresponding typical bands 

shown in the legends in (б–е)

Риc. 4. (а) Спектры поглощения образцов С-точек CD-1 (1) и CD-2 (2); (б–в) карты распределения 
интенсивности ФЛ в зависимости от длины волны возбуждения CD-1 (б) и CD-2 (в)

Fig. 4. (a) Absorption spectra of the samples CD-1 (1), CD-2 (2); (б–в) PLE-PL maps of CD-1 (б), CD-2 (в)

шое количество гадолиния встроилось в ма-
трицу углеродных точек через образование 
связей с кислородом или азотом без измене-
ния валентности.

Оптические свойства С-точек были иссле-
дованы в этиловом спирте и представлены на 
рис. 4. В спектрах поглощения CD-1 и CD-2 
(рис. 4а) наблюдается сильное увеличение оп-
тической плотности в коротковолновой обла-
сти менее 350 нм, что связано с  * пере-
ходами в ароматической подсистеме С-точек. 
В видимой области в спектре CD-1 можно вы-
делить две полосы поглощения: пики на 380 
и 400 нм и группа пиков в длинноволновой 
области на 500, 536 и 576 нм, которые можно 
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Рис. 5. (а) T1 и T2 карты, полученные из МР-изображений пробирок с CD-1 с разной концентрацией 
гадолиния; (б–в) зависимости продольной R1 (1/Т1) и поперечной R2 (1/Т2) скоростей релаксации от 
концентрации ионов гадолиния (эксп. — экспериментальные данные, аппрокс. — аппроксимация 
линейной функцией). Расчётные значения релаксивностей (r1, r2) показаны на графиках (б) и (в)

Fig. 5. (a) T1- and T2-maps obtained from MR images of CD-1 solutions; (б–в) dependence of the longitudinal 
R1 (1/T1) and transverse R2 (1/T2) relaxation rates on the concentration of gadolinium ions 
(exp. — experimental data, fit. — linear approximation). The calculated relaxivities (r1, r2) are shown 

in the graphs (б) and (в)

отнести к полосе Соре и Q-полосе, характер-
ными для металлопорфиринов [25]. В види-
мой области спектра CD-2 наблюдается толь-
ко максимум поглощения на 426 нм, который 
соответствует n  * переходам в произво-
дных OPD, таких как 2,3-диаминофеназин 
(2,3-ДАФН), которые формируются в процессе 
синтеза в С-точках [26]. Анализ люминесцент-
ных свойств образцов показал, что CD-1 обла-
дает длинноволновым излучением с пиками 
на 600, 650 и плечом на 710–720 нм (рис. 4б), 
пики возбуждения соответствуют длинновол-
новой полосе поглощения образца, а спектры 
поглощения и ФЛ обладают зеркальной сим-
метрией, таким образом, можно заключить, 
что ФЛ CD-1 обусловлена излучением моле-
кул-производных порфиринов [27–30]. В спек-
трах излучения CD-2 наблюдается длинно-
волновая полоса излучения с максимумом на 
550 нм, обусловленная производными OPD 
в С-точках (рис. 4в). Значения КВ ФЛ образ-
цов были близки и составили 6,3 и 7,4% для 
CD-1 и CD-2, соответственно. 

Таким образом, в процессе синтеза CD-1 
формируются длинноволновые оптические 
переходы, отличные от С-точек на основе OPD, 
таких как CD-2, и обусловленные формиро-
ванием комплексного соединения с метал-
лом. Гадолиний способствует формированию 
длинноволновых центров излучения, которые 

могут быть связаны с формированием моле-
кул, подобных порфирину. Однако решающую 
роль в процессе синтеза играет тип прекурсо-
ра — хлорид гадолиния способствует лучшему 
внедрению металла в С-точки из OPD и препят-
ствует формированию центров ФЛ, связанных 
с OPD производными.

Исходя из полученных результатов по вне-
дрению гадолиния в структуру С-точек, даль-
нейшие МР исследования были проведены 
только для образца CD-1. Были реконструи-
рованы карты распределения времён релакса-
ции Т1 и Т2 в шести пробирках с растворами 
CD-1 в физиологическом растворе (0,9% NaCl) 
с концентрацией иона гадолиния в диапазо-
не 0–0,8 мкмоль/л (0 соответствует образцу 
сравнения Ref. — физиологический раствор 
без С-точек), из которых были рассчитаны 
зависимости скоростей релакcации (R1, R2) 
от концентрации металла в CD-1 (рис. 5). 
Как видно из Т1/Т2-карт, синтезированные 
С-точки на основе OPD способны действовать 
как контрастное вещество и снижать Т1 и Т2 
(рис. 5а). Значения релаксивностей r1 и r2, 
рассчитанные как наклон кривой зависимо-
сти скорости релаксации от концентрации 
металла, равны 6,4 и 38,6 лммоль–1с–1, 
соответственно (рис. 5б, 5в). По отношению 
r2/r1 можно определить тип контрастного ве-
щества: в случае CD-1 отношение равно 2,9, 
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что говорит о перспективе использования дан-
ных наночастиц в качестве Т1-контрастных 
веществ [31].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В результате исследования были получены ле-
гированные гадолинием С-точки со средни-
ми размерами около 4–5 нм и длинноволновой 
фотолюминесценцией, обладающие свойства-
ми контрастного вещества для МР-визуализа-
ции. Было установлено, что при сольвотер-
мальном синтезе С-точек из о-фенилендиамина 
на оптические свойства и химический состав 
сильно влияет выбор прекурсора гадолиния. 
Обнаружено, что использование нитрата га-
долиния не привело к легированию С-точек 
металлом, а люминесцентные свойства были 
обусловлены формированием производных 
из о-фенилендиамина, таких как 2,3-ДАФН, 
максимум полосы ФЛ наблюдали на 550 нм. 
Добавление хлорида гадолиния во время син-
теза, напротив, обуславливает лучшее леги-
рование С-точек металлом и способствует фор-
мированию длинноволновых центров излуче-
ния в области 600–720 нм с КВ ФЛ, равным 
6,3%. Анализ показал, что данные оптиче-
ские переходы обусловлены формированием 

порфиринов (в том числе металлсодержащих) 
в ходе реакции между о-фенилендиамином 
в присутствии хлорида гадолиния. Кроме того, 
были исследованы магнитные свойства сре-
ды (физиологический раствор) в присутствии 
образца CD-1 во время МР-сканирования. 
Установлено, что С-точки способны снижать 
продольное и поперечное времена релакса-
ции протонов, влияя на контраст получаемого 
МР-изображения. Отношение релаксивностей 
r2/r1 равно 2,9, что говорит о том, что CD-1 
обладают свойствами положительного (Т1) 
контрастного вещества. Таким образом, пред-
ставленные в работе С-точки из о-фениленди-
амина, легированные гадолинием, перспек-
тивны для дальнейшего использования в ка-
честве двухмодального нанозонда для ФЛ- 
и МР-визуализации.
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