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Исследована ИК-люминесценция суспензии стабилизированных в дистиллированной воде наночастиц 
серебра, возникающая при фотовозбуждении в полосе поверхностного плазмонного резонанса. 
Наблюдаемая короткоживущая люминесценция со спектральным максимумом при ≈1300 нм отнесена 
к люминесценции молекул синглетного кислорода. Предполагается, что образование синглетного ки-
слорода происходит в два этапа в результате трехфотонного процесса. Сначала происходит однофотонное 
возбуждение поверхностного плазмонного резонанса наночастицы с образованием адсорбированной 
на ее поверхности молекулы супероксид-аниона, от которой в результате поглощения еще двух квантов 
того же лазерного импульса отщепляется электрон, в результате чего и появляется молекула синглетного 
кислорода. При длительном УФ-облучении исследуемая суспензия перестает быть фотостабильной, 
происходит выпадение темного осадка, появление которого может быть связано с нарушением стери-
ческой стабильности наночастиц серебра. В итоге происходит более эффективная адсорбция молекул 
кислорода и супероксид-аниона на поверхности наночастиц с последующим образованием оксида серебра.
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ВВЕДЕНИЕ

Наночастицы (НЧ) серебра привлекают вни-
мание все большего числа исследователей бла-
годаря своим специфическим (по сравнению со 
свойствами макрочастиц серебра) физическим, 
химическим и в особенности оптическим свой-
ствам [1]. Наночастицы серебра обладают силь-
ным поглощением и рассеянием света в ближней 
УФ- и видимой областях спектра благодаря яв-
лению поверхностного плазмонного резонанса, 
природа которого обусловлена колебаниями 
электронов в зоне проводимости металлических 
наночастиц, возникающими в результате взаи-
модействия электронов с электромагнитным 
полем падающего излучения [2]. Благодаря 
своим уникальным свойствам плазмонные НЧ 
металлов, в том числе серебра, находят приме-
нение в широком спектре приложений: спект-
роскопии, создании сенсоров, фотодинамиче-
ской и фототермальной терапии и других облас-
тях [2–5]. Возбуждение металлических нано-

частиц в полосе плазмонного резонанса может 
облегчать протекание ряда химических реакций 
и увеличивать эффективность некоторых фото-
процессов [4], в том числе усиливать фотосен-
сибилизацию молекул синглетного кислорода 
органическими молекулами, находящимися 
вблизи металлических наночастиц [6]. А недав-
ние исследования показывают, что фотовозбу-
ждение НЧ серебра в полосе поверхностного 
плазмонного резонанса может приводить к обра-
зованию активных частиц кислорода (суперок-
сид-аниона, гидроксильного радикала и синг-
летного кислорода) даже в отсутствие сторонних 
фотосенсибилизаторов [4, 5, 7]. 

Одним из наиболее распространенных и 
простых способов генерации синглетного кисло-
рода является фотосенсибилизация с использо-
ванием органических или органо-металлических 
красителей. Однако ввиду ряда недостатков ор-
ганических фотосенсибилизаторов, таких как, 
например, низкая фотостабильность, актуальной 
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задачей остается поиск новых фотосенсибили-
заторов с высокой эффективностью образования 
синглетного кислорода, большим коэффициен-
том поглощения и хорошей фотостабильностью 
[5]. Таким новым классом фотосенсибилизаторов 
могут выступать НЧ серебра, возбуждаемые в 
полосе поверхностного плазмонного резонанса, 
так как они более устойчивы к фотодеградации, 
обладают меньшей цитотоксичностью, имеют на 
3–5 порядков более высокие коэффициенты 
экстинкции, чем органические красители [7], а 
также перестраиваемую полосу поглощения по-
верхностного плазмонного резонанса в зависи-
мости от своей формы, размера, материала, а 
также свойств окружения [3, 8, 9]. Таким обра-
зом, использование процесса фотовозбуждения 
НЧ серебра в полосе плазмонного резонанса для 
генерации синглетного кислорода потенциально 
открывает ряд перспектив развития фотодина-
мической и фототермальной терапии онкологи-
ческих заболеваний [5]. А установление точных 
механизмов генерации синглетного кислорода 
при фотовозбуждении плазмонных НЧ серебра 
имеет важное значение с точки зрения рацио-
нального дизайна наночастиц и их использова-
ния в тех приложениях, где необходима генера-
ция синглетного кислорода [5].

Тем не менее количественное описание ме-
ханизма образования синглетного кислорода при 
фотовозбуждении металлических наночастиц 
затруднено. В ряде исследований детально опи-
саны механизмы образования синглетного ки-
слорода при фотовозбуждении полупроводни-
ковых наночастиц [10, 11], однако НЧ серебра 
имеют фундаментально другую электронную 
структуру, которая до сих пор не была детально 
сопоставлена с процессами образования актив-
ных частиц кислорода [5]. 

В ряде исследований [4, 5, 12] был каче-
ственно описан механизм активации кислорода 
и образования активных частиц кислорода при 
фотовозбуждении поверхностного плазмонного 
резонанса различных НЧ металлов, в том числе 
серебра. Авторы работы [4] предполагают, что 
в результате возбуждения поверхностного плаз-
монного резонанса сначала происходит передача 
электрона от наночастицы серебра или золота на 
молекулярный кислород 3O2, находящийся 
в окружающем частицу пространстве, в резуль-
тате чего происходит образование супероксид-

аниона O2
–, который затем прочно адсорбируется 

на поверхности наночастицы. В то же время из-
за колебания свободных электронов в условиях 
поверхностного плазмонного резонанса локаль-
ная температура поверхности наночастицы рас-
тет и приводит к образованию оксидов или гид-
роксидов золота и серебра. Несмотря на то, что 
описанный выше процесс предполагается основ-
ным, в работе также отмечается, что образование 
супероксид-аниона может приводить и процес-
сам образования синглетного кислорода. 

В работе [12] предложено качественное опи-
сание двух механизмов образования синглетного 
кислорода при облучении наночастиц золота 
непрерывным и импульсным лазерным излуче-
нием в полосе плазмонного резонанса. Как пред-
положено в [12], образование синглетного ки-
слорода происходит в результате взаимодействия 
плазмонов и горячих электронов с молекулярным 
кислородом, однако в случае облучения нано-
частиц золота импульсным излучением допол-
нительно происходит экстремальный нагрев 
наночастиц, приводящий к их фрагментации и 
росту термоионной электронной эмиссии.

В настоящей работе исследуется процесс об-
разования синглетного кислорода при фотовоз-
буждении наночастиц серебра, стабилизирован-
ных поливинилпирролидоном в дистиллирован-
ной воде. Образование синглетного кислорода 
детектируется по его ИК-люминесценции. Пред-
ложено описание возможного механизма иссле-
дуемого процесса.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Эксперименты проводили с использованием 
препарата “Арговит” производства ООО НПЦ 
“Вектор-Вита” (Россия), который представляет 
собой 1%-ную суспензию наночастиц серебра, 
стабилизированных низкомолекулярным поли-
винилпирролидоном (ПВП) марки К-17 моле-
кулярной массой (12 600 ± 2700) Да, произведен-
ного в Китае, и гидролизатом коллагена (ГК) 
в дистиллированной воде. Содержание ПВП и 
гидролизата коллагена в препарате “Арговит” 
составляло соответственно 5% и 10%, концен-
трация серебра в суспензии — 10 мг/мл. В ряде 
экспериментов использовали растворы чистого 
ПВП марки К-17 (Китай) и чистого гидролизата 
коллагена (Россия) в дистиллированной воде.
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Определение размера и формы НЧ серебра, 
содержащихся в суспензии препарата “Арго-
вит”, осуществляли с помощью метода просве-
чивающей электронной микроскопии (ПЭМ). 
Для этого каплю суспензии объемом 0.4 мкм 
помещали на медные ПЭМ-сетки, покрытые 
формваром, и после испарения воды исследо-
вали на микроскопе JEM-100SX (производства 
компании JEOL (Japan)). Для определения раз-
мера НЧ серебра каждая частица на полученных 
ПЭМ-изображениях вписывалась в прямо-
угольник наименьшего возможного размера, а 
диаметр частицы рассчитывался как 0.5 ,S  где 
S – площадь прямоугольника. Спектры погло-
щения исследуемых суспензий и растворов 
сняты с помощью УФ-ВИД-спектрофотометра 
UV-1800 производства компании Schimadzu 
(Japan).

Экспериментальная установка для регис-
трации ИК-люминесценции схожа с той, что 
была описана ранее [10], и включает в себя ла-
зерный источник УФ-излучения, кювету с ис-
следуемым веществом, ИК-детектор люмине-
сценции, монохроматор и осциллограф. Иссле-
дуемое вещество (суспензия НЧ серебра, дис-
тиллированная вода или растворы полимеров) в 
кварцевой кювете облучалось излучением третьей 
гармоники Nd:YAG-лазера модели LS-2137U 
производства компании LOTIS TII (Беларусь), 
работающего на длине волны 355 нм с длитель-
ностью импульса 7 нс на частоте 10 Гц. Лазерное 
излучение фокусировалось на кювету парой ци-

линдрических линз таким образом, чтобы фокус 
был расположен вне кюветы, а сечение лазерного 
луча в кювете с исследуемым веществом имело 
овальную форму с площадью около 5 × 16 мм2. 
Основная гармоника лазерного излучения отде-
лялась с помощью призмы Пеллин–Брока и све-
тофильтра УФС-1. Энергия лазерного излучения 
на входе в кювету регистрировалась с помощью 
измерителя энергии компании Gentec-EO (USA) 
серии QE25SP-S-MT-D0 и варьировалась с по-
мощью набора УФ-ВИД-светофильтров в пре-
делах от 19 до 31 мДж. В ходе экспериментов в 
кювете происходило постоянное перемешивание 
суспензии или раствора с помощью магнитной 
мешалки.

Возбуждаемая лазером ИК-люминесценция 
фокусировалась сферической линзой (фокусное 
расстояние — 2.5 см) на входную щель монохро-
матора M266-IV производства компании Solar 
Laser Systems (Беларусь) и регистрировалась 
ИК-фотодетектором на выходе из монохроматора. 
Ширины входной и выходной щелей составляли 
2  мм, относительная апертура — 1  :  3.8, дис-
персия — 5.7 нм/мм на длине волны 1.2 мкм, диф-
ракционная решетка — 600 штрихов/мм. В ка
честве фотодетектора использовали широкопо-
лосный ИК-фотодетектор на основе модели 
G12180-250A InGaAs-фотодиода компании 
Hamamatsu (Japan), описанный в работе Гольдорта 
с соавт. [13]. Сигналы люминесценции регистри-
ровались в результате усреднения по последова-
тельности из 128–8192 импульсов.
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Рис. 1. а — Типичное ПЭМ-изображение; и б — полученная из ПЭМ-изображений гистограмма распределения по 
размерам наночастиц серебра, содержащихся в суспензии препарата “Арговит”. Сплошная линия — аппроксимация 
функцией (1) с d0 = 10 нм и σg = 1.65.
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Морфология и спектральные свойства наночастиц 

серебра в суспензии препарата “Арговит”

На рис. 1а приведено типичное ПЭМ-изобра-
жение наночастиц серебра, содержащихся в су-
спензии препарата “Арговит”. Как видно из этого 
рисунка, в суспензии содержатся отдельные час-
тицы, гистограмма распределения по размерам 
которых приведена на рис. 1б. Гистограмма хо-

рошо аппроксимируется логарифмически нор-
мальной функцией f (d):
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Рис. 2. а — Спектры поглощения чистого ПВП, чис-
того ГК и суспензии препарата “Арговит” при разных 
концентрациях наночастиц серебра; б — зависимость 
поглощения суспензии препарата “Арговит” на длине 
волны 355 нм от концентрации наночастиц серебра.

Рис. 3. а — Спектры люминесценции, зарегистри-
рованные в результате УФ-фотовозбуждения суспен-
зии препарата “Арговит” (5 мг/мл, 25 мДж, усред-
нение по 16 спектрам), ПВП (5 мг/мл, 30 мДж, усред-
нение по 4 спектрам), гидролизата коллагена (ГК, 
100 мг/мл, 30 мДж, усреднение по 8 спектрам) и ди-
стиллированной воды (30 мДж, усреднение по 
4 спектрам); б — сигнал люминесценции, зареги-
стрированный в суспензии препарата “Арговит” на 
длине волны 1300 нм (энергия возбуждающего из-
лучения — 25 мДж, усреднение по 8192 импульсам); 
серой линией показана аппроксимация сигнала 
люминесцецнии, соответствующая кинетике туше-
ния второго порядка [14].
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где σg — стандартное геометрическое отклонение, 
d0 — средний геометрический диаметр частиц. 
Таким образом, суспензия препарата “Арговит” 
состоит из одиночных НЧ серебра с размерами 
преимущественно в диапазоне 5–14 нм.

На рис. 2а приведены спектры поглощения, 
зарегистрированные для суспензии препарата “Ар-
говит”, чистого ПВП и чистого гидролизата кол-
лагена. Из представленных спектров видно, что 
ПВП и ГК практически не поглощают излучение 
на длине волны 355 нм. А в спектре поглощения 
суспензии присутствует широкая полоса погло-
щения с максимумом около 420 нм, соответству-
ющая полосе поверхностного плазмонного резо-
нанса наночастиц серебра. Интенсивность полосы 
поглощения суспензии линейно растет с увеличе-
нием концентрации НЧ серебра (рис. 2б) и по 
своим форме и положению хорошо согласуется со 
спектрами поглощения поверхностного плазмон-
ного резонанса, зарегистрированными для сфери-
ческих НЧ серебра в тонких пленках с размерами 
от 2 до 10 нм [8].

На рис. 3а приведены спектры люминесценции, 
зарегистрированные в результате УФ-фотовозбу-
ждения суспензии препарата “Арговит”, чистого 
ПВП и дистиллированной воды импульсным ла-

зерным излучением на длине волны 355 нм. 
Спектры записаны с шагом в 10 нм, а каждая точка 
соответствует интегралу временноѓо профиля сиг-
нала люминесценции (рис. 3б), усредненного по 
8192 импульсам. Из рис. 3а видно, что при фото-
возбуждении воды и ПВП отсутствует спектр лю-
минесценции в диапазоне длин волн 1200–1400 нм, 
в то время как при фотовозбуждении препарата 
“Арговит” наблюдается полоса люминесценции с 
максимумом при ≈1300 нм.

На рис. 4 показана зависимость интеграла 
сигнала люминесценции при 1300 нм, зареги-
стрированного в суспензии препарата “Арговит”, 
от энергии лазерного излучения в двойных ло-
гарифмических координатах. Тангенс угла на-
клона прямой аппроксимации исследуемой за-
висимости в пределах погрешности равен трем, 
откуда следует, что люминесценции предшест-
вует трехфотонное поглощение.

Образование синглетного кислорода 1О2

Полученные результаты позволяют отнести 
зарегистрированный спектр люминесценции 
с максимумом при ≈1300 нм и сигнал люмине-
сценции (рис. 3) к фосфоресценции молекул 
синглетного кислорода O2(1Δg). Спектр люмине-
сценции, приведенный на рис. 3а, сдвинут в кра-
сную область по сравнению с фосфоресценцией 
синглетного кислорода в газе с максимумом при 
≈1269 нм. Такой батохромный сдвиг спектра лю-
минесценции синглетного кислорода наблюдался 
в различных конденсированных средах, а наи-
большие значения длин волн, при которых лю-
минесценция была максимальной, составляли 
1287 нм для синглетного кислорода, адсорбиро-
ванного на фуллерене [15], и 1300 нм для синг-
летного кислорода, адсорбированного на нано-
частицах TiO2 в дистиллированной воде [10]. 
Можно предположить, что из-за одинаковых 
значений батохромного сдвига спектры люми-
несценции, зарегистрированные при УФ-фото-
возбуждении суспензии наночастиц серебра 
(рис. 3а) и суспензии наночастиц TiO2 [10] при 
фотовозбуждении лазерным излучением на длине 
волны 355 нм, имеют схожую природу. То есть 
наблюдаемая люминесценция относится к мо-
лекулам синглетного кислорода, адсорбирован-
ным на поверхности наночастиц серебра, а 
батохромный сдвиг обусловлен влиянием по-
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Рис. 4. Зависимость интеграла сигнала люмине-
сценции А, зарегистрированного на длине волны 
1300 нм при фотовозбуждении суспензии препарата 
“Арговит”, от энергии возбуждающего излучения 
в двойных логарифмических координатах.
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верхности металлических наночастиц на моле-
кулы кислорода.

Сигнал люминесценции (рис. 3б) имеет ши-
рину около 400 нс на полувысоте, что меньше, 
чем ширина аппаратной функции используемого 
ИК-фотодетектора при его максимальном 
временном́ разрешении (1 МГц) [13], поэтому из 
полученных временных́ профилей сигнала люми-
несценции невозможно точно установить время 
жизни синглетного кислорода. Однако можно 
заключить, что время жизни принимает значение 
<1 мкс. Время жизни синглетного кислорода в 
дистиллированной воде составляет (3.7 ± 0.4) мкс 
[16], однако при фотовозбуждении суспензии TiO2 
в дистиллированной воде наблюдалось сокраще-
ние времени люминесценции синглетного кисло-
рода до величины, меньшей чем 2 мкс [10]. Со-
кращение времени люминесценции при фотовоз-
буждении суспензии TiO2 обусловлено тем, что 
молекулы синглетного кислорода образуются на 
поверхности наночастиц [10]. Наблюдаемое со-
кращение времени люминесценции синглетного 
кислорода при фотовозбуждении суспензии НЧ 
серебра, вероятно, также обусловлено рождением 
молекул синглетного кислорода на поверхности 
наночастиц серебра. Тут стоить отметить, что при-
сутствие стабилизаторов в суспензии НЧ серебра 
(ПВП и гидролизата коллагена) не должно при-
водить к сокращению времени люминесценции 
синглетного кислорода, так как время его жизни 
при взаимодействии с ПВП и с гидролизатом кол-
лагена значительно превышает время жизни син-
глетного кислорода в дистиллированной воде 
[17, 18].

Величина сигнала люминесценции синглет-
ного кислорода при фотовозбуждении суспензии 
НЧ серебра в воде зависит от энергии лазерного 
импульса, что проиллюстрировано на рис. 4. Дан-
ная зависимость хорошо аппроксимируется пря-
мой с тангенсом угла наклона, равным 2.9 ± 0.1, 
что соответствует трехфотонной природе реги-
стрируемой ИК-люминесценции. 

Схожий трехфотонный процесс наблюдался 
при регистрации временной́ зависимости сигнала 
люминесценции синглетного кислорода, образо-
ванного при фотовозбуждении наночастиц TiO2 
в дистиллированной воде [10]. Авторы работы [10] 
предполагают, что синглетный кислород образу-
ется в процессе фотоотщепления электрона от 
супероксид-аниона, адсорбированного на поверх-

ности наночастицы, одним и тем же лазерным 
импульсом: 1

2 2(O ) ( O ) ,ads adsnh e− + ν → +  причем 
необходимое число фотонов n зависит от свойств 
среды, в которой находятся наночастицы TiO2, и 
равняется двум для дистиллированной воды 
вследствие увеличения энергии сольватации су-
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Рис. 5. а — Спектр поглощения суспензии препарата 
“Арговит” до УФ-облучения (1) и после УФ-облуче-
нияв течение 2 ч (2) (исходная концентрация нано-
частиц серебра — 0.1 мг/мл); б — временна́я зависи-
мость интеграла сигнала люминесценции в спектраль-
ном диапазоне от 1200 до 1400 нм при фотовозбужде-
нии суспензии на длине волны 355 нм (каждый сигнал 
усреднялся по 128 импульсам, энергия возбуждающего 
излучения — 30 мДж).
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пероксид-аниона в воде. Отщепленный электрон 
может в дальнейшем рекомбинировать с дыркой 
или с растворенным в воде кислородом. 

В работе [19] исследовалась адсорбция моле-
кулярного кислорода на пленках серебра и было 
установлено, что при комнатной температуре ад-
сорбция кислорода является слабой и составляет 
менее 1% от покрытия всей поверхности. При 
этом в работе [4] предполагается, что в результате 
фотовозбуждения НЧ серебра в газовой фазе в 
полосе поверхностного плазмонного резонанса 
происходит передача электрона от наночастицы 
молекуле кислорода в основном состоянии 3O2, 
находящейся в окружающем наночастицу воздухе, 
с последующим образованием супероксид-аниона 
О2

–, который, в свою очередь, эффективно адсор-
бируется на поверхности наночастиц. При фото-
возбуждении НЧ серебра, стабилизированных 
полимерами, адсорбция супероксид аниона на 
поверхности наночастиц серебра может быть за-
труднена. Однако нельзя исключать, что перед 
проведением стабилизации на НЧ серебра уже 
были сорбированы молекулы кислорода или не-
которая концентрация молекулярного кислорода 
осталась в пространстве между наночастицей и 
стабилизирующим полимером. В этом случае пер-
вый квант возбуждающего излучения может при-
водить к образованию молекул супероксид-ани-
она, уже адсорбированных или адсорбируемых из 
пространства между наночастицей и полимером. 
А поглощение еще двух квантов может запускать 
процесс фотовозбуждения супероксид-аниона с 
отщеплением электрона и образованием синглет-
ного кислорода, описанный в работе [10]. Пред-
ложенный механизм подтверждает наблюдаемую 
трехквантовую природу исследуемого фотопро-
цесса.

Тут стоит отметить, что суспензия препарата 
“Арговит” не является фотостабильной. На рис. 
5а приведены спектры поглощения суспензии 
препарата “Арговит” до и после облучения в те-
чение 2 ч лазерным излучением на длине волны 
355 нм с постоянным перемешиванием суспензии 
магнитной мешалкой. На рис. 5б приведена зави-
симость интеграла сигнала люминесценции от 
времени облучения. Видно, что с увеличением 
времени облучения падает интенсивность полосы 
плазмонного резонанса, а ее пик слегка смещается 
в синюю область. Синий сдвиг полосы плазмон-
ного резонанса может быть связан с уменьшением 

размеров НЧ серебра [8], которое в свою очередь, 
может быть обусловлено двумя факторами. Во-
первых, частичным растворением НЧ серебра в 
воде, что становится заметным уже после облуче-
ния в течение 2 ч УФ-излучением на длине волны 
365 нм [5], а во-вторых, фрагментацией нано-
частиц в результате их экстремального нагрева 
при воздействии импульсного лазерного излуче-
ния с длиной волны в полосе плазмонного резо-
нанса (данное явление обсуждалось в работе [12] 
для НЧ золота). При этом после 4 ч УФ-облучения 
в исходно прозрачной суспензии препарата “Ар-
говит” образуется темная, заметная невооружен-
ным глазом взвесь, со временем оседающая на 
дно кюветы в отсутствие перемешивания. 

Относительно немного известно о процессах 
фототрансформации полимерных покрытий ме-
таллических наночастиц. Так, известно, что ПВП, 
покрывающий НЧ серебра, деградирует под дей-
ствием длительного УФ-излучения, но остается 
открытым вопрос о состоянии покрытия поливи-
нилпирролидоном поверхности наночастиц после 
УФ-облучения [20]. Можно предположить, что 
образующаяся темная взвесь является оксидом 
серебра Ag2O, образующимся в результате сниже-
ния стерической стабильности НЧ серебраиз-за 
фотодеградации ПВП на поверхности наночастиц 
при их длительном облучении УФ-излучением 
[20]. Снижение стерической стабильности нано-
частиц может увеличивать эффективность адсор-
бции молекул кислорода и супероксид-аниона на 
поверхности наночастицы, что, в свою очередь, 
может приводить к активизации процесса обра-
зования оксида серебра [4]. Так как в течение 
двухчасового УФ-облучения не наблюдалась за-
метная фотодеградация ПВП [21] и коллагена [22] 
в растворе и на поверхности наночастиц [20], для 
исключения влияния процессов фотодеградации 
присутствующих в суспензии ПВП и гидролизата 
коллагена во всех экспериментах по регистрации 
ИК-люминесценции длительность УФ-облучения 
суспензии препарата “Арговит” составляла не 
более 2 ч. При измерении зависимости интеграла 
сигнала от энергии лазерного импульса перед 
каждым новым измерением суспензия заменялась 
на исходную, не подвергавшуюся облучению.

Образование синглетного кислорода при фо-
тооблучении препарата “Арговит” в полосе плаз-
монного резонанса НЧ серебра, входящих в его 
состав, делает его перспективным для фототера-
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пии, так как сам препарат не является токсичным, 
разрешен для применения в медицинских целях 
и ко всему прочему также показал эффективность 
в борьбе с рядом инфекционных заболеваний [23].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Зарегистрирована ИК-люминесценция с мак-
симумом вблизи 1300 нм при импульсном лазер-
ном облучении на длине волны 355 нм препарата 
“Арговит”, представляющего собой 1%-ную су-
спензию наночастиц серебра со средним геомет-
рическим размером 10 нм в дистиллированной 
воде, стабилизированных ПВП (5%) с добавле-
нием гидролизата коллагена (10%). Возбуждение 
лазерного излучения происходит на длине волны 
в полосе поглощения поверхностного плазмон-
ного резонанса исследуемых НЧ серебра. Заре-
гистрированная ИК-люминесценция отнесена 
к люминесценции молекул синглетного кисло-
рода, адсорбированных на поверхности нано-
частиц серебра, что подтверждается наблюдае-
мым батохромным спектральным сдвигом лю-
минесценции по сравнению со спектром люми-
несценции синглетного кислорода в газе и 
сокращением времени люминесценции. Наблю-
даемая зависимость сигнала люминесценции от 
энергии лазерного импульса указывает на трех-
фотонную природу люминесценции, регистри-
руемой при фотооблучении суспензии НЧ сере-
брав воде. Можно полагать, что в результате 
фотовозбуждения наночастиц серебра в полосе 
поверхностного плазмонного резонанса сперва 
происходит поглощение одного фотона. В ре-
зультате этого вначале происходит передача 
электрона от наночастицы молекуле кислорода 
в основном состоянии 3O2, адсорбированной на 
поверхности наночастицы или находящейся в не-
посредственной близости к ней, с последующим 
образованием супероксиданиона О2

– на поверх-
ности наночастицы. А затем реализуется процесс 
двухфотонного фотовозбуждения молекул супе-
роксид-аниона с отщеплением электрона и обра-
зованием молекулы синглетного кислорода. 

Полученные результаты позволяют заключить, 
что процесс образования синглетного кислорода 
при фотовозбуждении суспензии наночастиц се-
ребра определяется временем жизни адсорбиро-
ванного на поверхности супероксид-аниона и 
спектром фотоотщепления электрона от суперок-
сида аниона в исследуемой среде. Для уточнения 

характера влияния поверхности наночастиц се-
ребра на процесс фотообразования синглетного 
кислорода требуются дополнительные исследо-
вания.

Исследование выполнено при финансовой 
поддержке Российским научным фондом (грант 
№ 22-23-00921).
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SINGLET OXYGEN GENERAION VIA SILVER NANOPARTICLES  
UV-PHOTOEXCITATION
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The NIR-luminescence of suspension of silver nanoparticles stabilized in distilled water has been investigated by 
photoexcitation of surface plasmon resonance (SPR). The observed short-living luminescence with the spectral 
maximum at 1300 nm is attributed to the singlet oxugen molecules luminescence. The singlet oxygen generation 
is assumed to pass in two stages as a result of three-photon process. First the one-photon SPR excitation of silver 
nanoparticle is occurred and leads to superoxide oxygen generation on the nanoparticle surface. Next the superoxide 
anion absorbs two more photons of the same laser pulse resulting in electron photodetachment with singlet oxygen 
formation. During a long period of UV-irradiation the studying suspension ceases to be photostable and 
sedimentation occurs. The sedimentation may be related to disturbance of nanoparticles steric stability resulting 
in more efficient superoxide anion adsorption on nanoparticles surface with silver oxide formation.

Keywords: silver nanoparticles, photoexcitation, surface plasmon resonance, singlet oxygen, luminescence, argovit.
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