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Исследованы магнитные свойства и спектральные зависимости оптической плотности нике-
левых нанотрубок с золотым покрытием, полученных методом шаблонного синтеза. Измене-
ние относительной интенсивности прошедшего через раствор нанотрубок оптического пучка 
в магнитном поле, перпендикулярном и параллельном ходу распространения луча, показывает 
возможность ориентирования нанотрубок вдоль силовых линий магнитного поля. Полученные 
результаты дают оценку применимости синтезированных нанотрубок для комбинированной фо-
тотермической и магнитомеханической противораковой терапии.
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ВВЕДЕНИЕ

Побочные эффекты, присущие многим те-
рапевтическим методам лечения раковых забо-
леваний, обусловили переориентацию усилий 
исследователей на разработку локальных подхо-
дов. В  частности, магнитные наночастицы уже 
несколько десятилетий изучаются в  контексте 
гипертермической терапии или магнитно-кон-
тролируемой доставки и высвобождения проти-
воопухолевых препаратов на целевом участке опу-
холи [1–3]. В последнее время разрабатываются 
методики механического воздействия магнитных 
наночастиц на раковые клетки, активируемого 
с помощью переменных магнитных полей с ча-
стотой до нескольких десятков Гц [4–5]. Такие 
воздействия происходят в области, ограниченной 
размерами частиц, то есть являются локальными. 
После успешной демонстрации эффективности 
метода исследования сосредоточились на поис-
ке наиболее подходящих магнитных материалов 
с более высоким механическим моментом, инду-
цированным магнитным полем. Наиболее эффек-
тивными были частицы из 3-d металлов с высокой 

анизотропией формы, такие как диски, стержни 
и провода [6–9].

Поскольку форма частиц имеет ключевое 
значение, продолжается поиск частиц с  опти-
мальной геометрией и размерами, а также воз-
можностью масштабирования технологии их 
получения. Перспективными являются ферро-
магнитные нанопровода и  нанотрубки (НТ), 
получаемые методом электроосаждения в поры 
ионно-трековых мембран [10–12]. Размеры пор 
(20–500 нм) и их плотность определяются режи-
мами облучения мембран и последующего про-
цесса травления, что позволяет контролировать 
размеры таких частиц.

Для повышения биосовместимости, а также для 
уменьшения эффекта агломерации, магнитные на-
ночастицы часто покрываются слоем биоинертно-
го материала, к примеру золота. Ферромагнитные 
НТ с золотым покрытием, как правило, обладают 
большей оптической плотностью, чем аналогич-
ные структуры без покрытия, что приводит к боль-
шей степени фототермического нагрева подобных 
нанообъектов и  позволяет совместить два типа 
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противораковой терапии при использовании од-
ного типа частиц.

В данной работе исследованы магнитные и оп-
тические свойства никелевых нанотрубок (Ni-НТ) 
с золотым покрытием (Ni-НТ@Au), которые имеют 
потенциал применения для магнитомеханического 
воздействия, обладая при этом повышенной фото-
термической активностью.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

Синтез Ni и Ni@Au нанотрубок

Ni-НТ были синтезированы методом шаблонно-
го синтеза [10–13] с использованием ионно-треко-
вых мембран (ТМ) на основе полиэтилентерефтала-
та (ПЭТФ) толщиной 12 мкм и номинальным диа-
метром пор ~ 500 нм с плотностью порядка 107 см–2.

Электрохимическое осаждение внутри пор 
ПЭТФ ТМ проведено в  потенциостатическом 
режиме при напряжении 1500 мВ. Осаждение 
проводили из электролита следующего состава: 
NiSO4·7H2O (300 г/л), NiCl·6H2O (45 г/л), H3BO3 
(38 г/л) при температуре 60°C в течении 100 с. На 
завершающем этапе полимерную ТМ растворяли 
в 6N растворе NaOH при температуре 80°C в те-
чение 3 ч. Контроль качества синтеза нанотрубок, 
анализ морфологии и  состава выполняли с  по-
мощью сканирующего электронного микроскопа 
(СЭМ) JOEL JCM‑6000 Plus со встроенной систе-
мой элементного анализа JED‑2300 (ЭДА).

Покрытие золотом осуществляли в водном рас-
творе AuCl3. Для этого порошок никелевых нано-
трубок с массой не более 20 мг помещали в 5 мл 1% 
раствора HF, далее добавляли 5 мл 0.01 М водного 
раствора AuCl3. Изготовленные трубки извлекали 
при помощи магнитного поля, а остатки реагентов 
вымывали при помощи деионизированной дистил-
лированной воды.

Исследование магнитных свойств

Для измерения магнитных свойств изготавлива-
ли образцы в виде порошков. Для этого взвесь НТ 
помещали в дистиллированную воду, далее сушили 
до полного испарения воды. Полученный порошок 
НТ помещали в измерительную кювету. Измерения 
проводили с помощью вибрационного магнетоме-
тра BM‑07 с разрешением 10–3 эме и максималь-
ным изменением поля до 8 кЭ. Измерения прово-
дили несколько раз с последующем усреднением.

Для оценки применимости НТ для магнитоме-
ханического воздействия исследовали изменение их 
ориентации во внешнем магнитном поле. Для этого 
измеряли интенсивность света, прошедшего через 
образец со взвесью Ni-НТ в воде при приложении 
внешнего магнитного поля, направленного вдоль 
оптического пучка или перпендикулярно ему.

Исследование оптических свойств

Спектральные зависимости оптической плот-
ности (D) измеряли на установке, состоящей из 
галогенной лампы в качестве источника света, оп-
томеханического модулятора (OCV‑6300F, Avesta), 
монохроматора (MS3504i, SOL Instruments) с ла-
винным фотодиодом (APD130A(/M), Thorlabs), 
подключенным к синхронному усилителю (SR830, 
Stanford Research) в качестве системы детектирова-
ния. Сечение светового пучка было круглой формы 
с диаметром равным ~1 мм. Измерения проводили 
в диапазоне длин волн l от 510 до 1000 нм с шагом 
2 нм; каждая точка является результатом усредне-
ния 20 измерений. Согласно закону Бера-Ламбер-
та, оптическую плотность суспензий наночастиц 
можно определить, взяв логарифм отношения ин-
тенсивностей луча, прошедшего через пробу, со-
держащей раствор наночастиц, I(l), и пробу, со-
держащей только растворитель, I0(l):
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λ
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Водные суспензии магнитных НТ подобных 
размеров нестабильны и склонны к быстрой се-
диментации, а также к агломерации за счет оста-
точной намагниченности. Для получения стабиль-
ных и равномерных растворов НТ в концентрации 
100  мкг/мл были разведены в  водном растворе 
с добавлением додецилсульфата натрия (SDS), взя-
том в массовой концентрации 5%. Также во время 
экспериментов содержимое кювет с нанотрубками 
перемешивали на магнитной мешалке с помощью 
железного изначально демагнетизированного яко-
ря, покрытого слоем полимера для предотвраще-
ния прилипания частиц к якорю во время рабо-
ты мешалки. Кювету с раствором размещали над 
магнитной мешалкой на высоте, при которой поле 
магнитов мешалки было мало, но достаточно для 
вращения якоря. В ходе эксперимента осаждения 
НТ на дно или на поверхность якоря не наблюда-
лось. Однородность концентрации в кювете под-
тверждается измерениями оптической плотности 
в разных точках кюветы. Стабильность раствора 
подтверждается результатами измерения опти-
ческой плотности от времени. Перед проведени-
ем экспериментов была выполнена дополнитель-
ная демагнетизация образцов путем помещения 
их в переменное магнитное поле частотой 50 Гц 
с плавным снижением напряженности от 1.5 кЭ до 
нуля, создаваемого электромагнитом.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Характеристики нанотрубок

На рис.  1а представлено оптическое изобра-
жение Ni-НТ трубок. СЭМ изображение трубок, 
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находящихся в порах ТМ, позволяет определить 
их внешний и  внутренний диаметры (рис.  1б). 
Никелевые нанотрубки имеют внешний диаметр 
~520±20 нм, совпадающий с диаметром пор ТМ. 
Внутренний диаметр, согласно измерениям, соста-
вил величину порядка ~320±10 нм. Длина нанотру-
бок составляет 7.5±1.0 мкм.

Результат покрытия НТ золотом показан в виде 
СЭМ изображения Ni-НТ@Au (рис. 1в). Порошок 
Ni-НТ@Au состоит из отдельно стоящих структур, 
которые со временем могут образовывать агломе-
раты. По оценке, внешний диаметр Ni-НТ@Au со-
ставил ~640±20 нм, что соответствует толщине слоя 
золота порядка 60 нм. Толщина золотого покрытия 
позволяет утверждать, что был сформирован сплош-
ной слой золота с хорошо заметными выростами зо-
лота на поверхности, который исключает деграда-
цию никелевых НТ, а также может способствовать 
увеличению их биологической совместимости [14], 
что делает их более пригодными для биологических 
применений. Следует отметить, что покрытие золо-
том в значительной степени предотвращало агломе-
рацию НТ. На рис. 1г представлены результаты ЭДА 
картирования по элементам, соотношение золота 
и никеля в нанотрубках составляет 58:42%.

Магнитные свойства

В предыдущих работах нами было показано, что 
никелевым нанотрубкам, которые находятся в ТМ 

и имеют строгую ориентацию, свойственна ярко 
выраженная магнитная анизотропия, а ось легкого 
намагничивания совпадает с осью нанотрубок [15].

На рис. 2 представлена петля гистерезиса по-
рошковых образцов Ni-НТ@Au. Отношение 
остаточной намагниченности к  насыщению со-
ставляет 0.5, что соответствует ансамблю частиц 
с хаотическим расположением осей легкого намаг-
ничивания. В случае нанотрубок с произвольной 
пространственной ориентацией можно предполо-
жить, что ось легкого намагничивания направле-
на вдоль трубок. Коэрцитивная сила Hc составила 
величину порядка 250 Э, а магнитное насыщение 
достигается при 2.5 кЭ, что близко к значению ве-
личины размагничивающего поля однородно на-
магниченного цилиндра Hd = 2pMs (для Ni намаг-
ниченность насыщения 4pMs = 4p 4.9 102 Г).

Далее было изучено влияние магнитного поля 
на ориентацию НТ в растворе. Если ось легкого 
намагничивания направлена вдоль оси НТ, то не-
большое магнитное поле H  Hc  приведет не к из-
менению направления намагниченности внутри 
НТ, а к их развороту вдоль силовых линий прило-
женного магнитного поля под действием момента 
сил. Именно это и наблюдали в эксперименте. Из-
менение угла b между осью НТ и магнитным полем 
H описывается уравнением:

	 FV
d
dt

m H sin0 pη
β

= µ β .	 (2)

а в г

б

3.0 мкм

3.0 мкм

3.0 мкм

IMG1

Au M

Ni K
1 мкм 1 мкм

5 мкм

Рис. 1. Результаты синтеза НТ: (а) оптическая микрофотография Ni-НТ, (б) СЭМ изображение Ni-НТ, находящих-
ся в порах ТМ, где каждый круг является торцом НТ; (в) СЭМ изображение Ni-НТ@Au, (г) ЭДА анализ Ni-НТ@Au 
для спектров никеля и золота, сделанный на той же области.
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В уравнении (2) mp – магнитный момент НТ, 
m0 – магнитная проницаемость вакуума, h – ди-
намическая вязкость жидкости, V – объем НТ, F – 
коэффициент формы. Для mp = 0.3 MsVm, Vm – объ-
ем Ni, H =80 А/м, h = 10–3 Па·с (вязкость воды) 
характерная частота, ниже которой НТ следует за 
полем без отставания, порядка 10 Гц. При этом 

максимальная сила воздействия f = 2mpH/l (где l – 
длина НТ) для используемых параметров составля-
ет порядка 2 пН. При увеличении внешнего поля 
до 100 Э значение силы воздействия будет соответ-
ствовать возможности разрыва клеточной мембра-
ны [6]. После выключения поля хаотическое рас-
пределение НТ восстанавливается и механическое 
воздействие некоторых частиц будет недостаточ-
ным, так как угол между НТ и полем является про-
извольным от 0 до 90°.

Следует отметить, что исследуемые НТ имеют 
относительно большие размеры для биологических 
применений. Однако в данной работе мы демон-
стрируем сам метод магнитомеханического воздей-
ствия частиц на клетки. Способ получения нано-
трубок позволяет уменьшить размер частиц. На-
пример, диаметр может быть уменьшен до 100 нм 
за счет изменения диаметра пор, а длина – до не-
скольких мкм за счет регулирования времени ро-
ста. Поскольку микромагнитные свойства объекта, 
изготовленного из определенного магнито-мягкого 
материала, в значительной степени определяются 
аспектными соотношениями (в случае НТ – со-
отношениями толщины, диаметра и  длины), то 
уменьшенная биофункционализированная система 
НТ будет иметь схожие магнитные и магнитомеха-
нические свойства.

На рис. 3 показано изменение интенсивности 
прошедшего света через раствор Ni-НТ (5% во-
дный раствор SDS) при включении и выключении 
постоянного однородного магнитного поля с раз-
личными ориентациями по отношению к волно-
вому вектору распространения света. Поскольку 
при ориентации НТ по отношению к распростра-
нению света меняется сечение экстинкции, проис-
ходит изменение интенсивности прошедшего све-
та. При ориентации поля параллельно ходу свето-
вого луча, происходит увеличение интенсивности 
(рис. 3, верхняя, оранжевая кривая), что говорит 
об уменьшении оптической плотности раствора. 
Это свидетельствует о появлении выделенной оси 
ориентации НТ и уменьшении сечения рассеяния, 
что соответствует частичному развороту НТ вдоль 
светового луча. Наоборот, если поле направлено 
перпендикулярно световому лучу (рис. 3, нижняя, 
черная кривая), то происходит уменьшение интен-
сивности, что соответствует частичному развороту 
НТ поперек хода светового излучения и увеличе-
нию сечения поглощения. Разворот НТ также сви-
детельствует о  преимущественном направлении 
оси легкого намагничивания вдоль трубок.

Оптические свойства

На рис.  4 представлены экспериментальные 
спектральные зависимости оптической плотно-
сти D растворов Ni-НТ и  Ni-НТ@Au в  концен-
трациях 100 мкг/мл, рассчитанные с  помощью 
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Рис. 2. Петля гистерезиса порошковых образцов Ni-
НТ@Au.

Рис. 3. Изменение относительной интенсивности 
прошедшего через раствор Ni-НТ оптического пуч-
ка при включении/выключении постоянного маг-
нитного поля напряженностью 80 Э, направленного 
параллельно (верхняя, оранжевая кривая) или пер-
пендикулярно (нижняя, черная кривая) пучку. Ин-
тенсивность нормализована по уровню сигнала в от-
сутствии магнитного поля, I0.
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соотношения (1). Вставка на рис.  4 показывает 
стабильность исследуемого раствора Ni-НТ, кото-
рая демонстрируется отсутствием изменений опти-
ческой плотности, превышающих уровень шума, 
от времени. Раствор Ni-НТ в среднем показывает 
уменьшение оптической плотности с увеличением 
длины волны, что характерно для многих магнит-
ных наночастиц (например, для ферритов из окси-
дов железа [16]).

Добавление золотого слоя приводит к увеличе-
нию оптической плотности раствора Ni-НТ@Au на 
всех длинах волн примерно в 2 раза. При этом по-
является широкий пик с центром, расположенным 
на длине волны ~750 нм. Значительная ширина 
пика может свидетельствовать о наличии вариации 
толщин золотых слоев отдельных НТ, а также об 
агломерации НТ, что выражается в появлении се-
рии резонансов на разных длинах волн, чей сово-
купный вклад приводит к уширению пика. Для фо-
тотермических приложений как правило использу-
ется длина волны вблизи 800 нм, соответствующая 
первому биологическому окну прозрачности [17]. 
Значительное увеличение оптической плотности 
Ni-НТ@Au по сравнению с непокрытыми Ni-НТ 
и наличие резонансного максимума вблизи дли-
ны волны, используемой при фототермии, сви-
детельствует в пользу увеличения эффективности 
использования таких наночастиц в фототермиче-
ской терапии.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, были синтезированы никеле-
вые нанотрубки с  внешним диаметром порядка 
500 нм, толщиной стенок 100 нм и длиной 7.5 мкм. 
Часть из них была покрыта золотом с толщиной 
в  среднем около 60 нм с  некоторым разбросом 
по толщинам. Магнитные свойства НТ характе-
ризуются низкой коэрцитивной силой (порядка 
250 Э), но обладают выраженной магнитной ани-
зотропией, что позволяет разворачивать их в на-
правлении магнитного поля. Это было подтверж-
дено оптическими исследованиями. Показано, что 
полученные структуры могут быть использованы 
для механического воздействия. Слой золота на 
их поверхности значительно изменяет оптические 
свойства, в том числе оптическую плотность рас-
творов, что делает их потенциальными кандидата-
ми для комбинированной магнитомеханической 
и  фототермической терапии. Для возможности 
использования в биомедицинских приложениях 
необходимо будет дополнительно исследовать ци-
тотоксичность полученных частиц. Также необхо-
димо провести исследование устойчивости золо-
того покрытия.

Исследование выполнено при финансовой под-
держке Российского научного фонда (проект № 21-
72-20158).
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The magnetic and optical properties of gold-coated nickel nanotubes obtained by template synthesis 
have been studied. A change in the relative intensity of an optical beam passing through a solution of 
nanotubes in a magnetic field perpendicular and parallel to the beam propagation shows the possibility 
of orienting nanotubes along the magnetic field. The results provide an assessment of the applicability 
of such nanotubes in combined photothermal and magnetomechanical anticancer therapy.




