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Наноалмазы (НА), получаемые детонационным синтезом, в настоящее время рассматриваются как наиболее перспективные углеродные наночастицы для создания систем доставки лекарственных веществ нового поколения. Это связано с уникальным набором их физико-химических характеристик и высокой концентрацией поверхностных функциональных групп. Так как средний размер первичных частиц НА составляет 4-6 нм, то существенный вклад в их физико-химические свойства вносят поверхностные и приповерхностные атомы. Основными химическими реакциями, позволяющими направленно изменять функциональных состав поверхности, являются окисление, восстановление, галогенирование и аминирование. Одним из основных процессов химического модифицирования НА является окисление его поверхности. Известно, что окисление можно осуществить двумя способами: газофазным и жидкофазным. Нами проведено сравнение влияния этих двух способов на величину удельной поверхности Sуд. частиц НА, строение их приповерхностного слоя и химическую природу функциональных групп.
Окисление НА газофазным способом было проведено в токе воздуха при 400 ºС в течение 4 ч. Жидкофазное окисление частиц НА осуществлено в смеси кислот HNO3/H2SO4 в соотношении 1:3 при 100 ºС в течение 24 ч. Измерение величины Sуд. частиц НА методом тепловой десорбции показало, что в случае применения газофазного способа окисления значение Sуд. увеличивается в 1,5 раза (от 223 м2/г до 330 м2/г). При жидкофазном окислении НА величина Sуд. не меняется. Увеличение Sуд. в процессе газофазного окисления НА связано с одновременно протекающими процессами удаления адсорбированных молекул с поверхности НА и дезагрегации его частиц, которая связана с разрывом межчастичных контактов. В случае использования жидкофазного окисления НА применение метода ПЭМ ультравысокого разрешения (JEM-2100, Jeol, Япония) показало наличие у частиц НА структурных изменений их приповерхностного слоя. Эти изменения связаны с формированием вокруг частиц НА оболочки с размером до 1 нм, которая может состоять из образовавшегося при окислении НА луковичного и/или фуллереноподобного углерода.
Методом ИКС выявлено изменение природы кислородсодержащих групп на поверхности НА при его окислении. В ИК-спектрах исходных и окисленных образцов присутствуют полосы, соответствующие связанным водородными связями поверхностных –ОН групп и адсорбированной воды, а также валентным колебаниям    С–Н связей. В случае газофазного окисления, в основном, образуются ангидридоподобные и сложноэфирные группы, тогда как при жидкофазном окислении они отсутствуют, а происходит появление полос от эфирных связей. На некоторых образцах НА методом ИКС обнаружено наличие нитрат-ионов, которые остаются после выделения и очистки образцов. Окисление этих частиц обоими способами приводит к исчезновению характеристической полосы нитрат-иона. Это позволило нам предложить процесс окислительного модифицирования НА в качестве способа их дополнительной очистки.
Проведенное исследование показало, что газо- и жидкофазное окисление НА может приводить к отличающимся по своим свойствам окисленным НА, что открывает разнообразные пути их дальнейшего химического модифицирования и практического применения.
