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В  работе представлены результаты исследования новых планарных композитных наносистем на основе комплексов амфифильного 
полиамина, наночастиц магнетита и молекул ДНК. Синтезирован и охарактеризован методом ИК-спектроскопии амфифильный 

полиамин стеарилспермин – производное стеариновой кислоты и биогенного полиамина спермина. Установлена возможность 
формирования ленгмюровских монослоев на поверхности водной фазы молекулами синтезированного стеарилспермина. Исследованы 
изменения изотермы сжатия ленгмюровского монослоя стеарилспермина, обусловленные взаимодействием с монослоем коллоидных 
наночастиц магнетита и молекул ДНК водной фазы. Получены монослойные наноструктуры на поверхности слюды – пленки 
Ленгмюра–Блоджетт комплексов стеарилспермина с наночастицами магнетита и молекулами ДНК. Структура полученных монослойных 
пленок изучена методом АСМ. Обсуждаются возможности формирования поликомплексов, включающих молекулы стеарилспермина, 
неорганические наночастицы и полимеры.

Planar nanosystems on the base of complexes formed by amphiphilic polyamine, magnetite nanoparti-
cles and DNA molecules

In the present paper the results of study of novel planar composite nanosystems on the base of complexes formed by amphiphilic polyamine, magnet-
ite nanoparticles and DNA molecules are presented. Amphiphilic polyamine stearylspermine was synthesized and characterized by FTIR spectros-

copy technique. It was found that Langmuir monolayer on an aqueous subphase surface can be formed by the synthesized stearylspermine molecules. The 
stearylspermine Langmuir monolayer compression isotherm changes caused by interaction of monolayer with colloid magnetite nanoparticles and DNA 
molecules from the aqueous phase have been studied. The monolayer nanostructures on the surface of mica substrate – Langmuir–Blodgett films of 
complexes formed by stearylspermine, magnetite nanoparticles and DNA molecules were formed. The structure of obtained monolayer films was inves-
tigated using AFM scanning probe technique. The possibilities for formation of polycomplexes which comprise stearylspermine molecules, functional 
inorganic nanoparticles and polymers are discussed.

ВВЕДЕНИЕ
Наноструктуры и наноматериалы на основе неорганических 
наночастиц и биомолекул представляют большой интерес 
для выяснения механизмов фундаментальных структурно-
функциональных взаимосвязей на  наноуровне в  биоло-
гических и модельных системах. В биологических систе-
мах неорганические нанофазные структуры синтезируются 
в результате процессов биоминерализации, которые проте-
кают при нормальных условиях и в которых ключевую роль 
играет состав и структурная организация биомолекулярной 
матрицы, взаимодействующей с образующейся неорганиче-
ской фазой. Выяснение фундаментальных механизмов био-
минерализации и формирования организованных бионеор-
ганических наносистем актуально с точки зрения разработки 
перспективных синтетических стратегий нанотехнологии. 
Также в настоящее время активно развиваются фундамен-
тальные и прикладные исследования, посвященные созданию 
и использованию функциональных неорганических наноча-
стиц, наноструктур и наносистем на их основе (металличе-
ских, магнитных, полупроводниковых) для биомедицинских 
и других нанотехнологических применений [1–7]. Создание 
и исследование новых функциональных супрамолекулярных, 
полимерных, нанокомпозитных и биомолекулярных нано-

систем на основе комплексов аминосодержащих соединений 
является актуальным направлением нанотехнологий и ряда 
смежных областей фундаментальной науки ввиду способно-
сти полиаминов формировать стабильные комплексы с раз-
личными нано- и микрообъектами, включая неорганические 
наночастицы благородных металлов [8], наночастицы окси-
дов переходных металлов, в частности, магнитных оксидов 
железа [9], молекулы полианионов, включая ДНК [10, 11], 
клеточные органеллы [12]. Исследование процессов структу-
рообразования, в которых участвуют молекулы нуклеиновых 
кислот, представляется важным в связи с тем, что эти моле-
кулы помимо биологической функции хранения и передачи 
наследственной информации обладают уникальной структу-
рой, характеризуются механической прочностью и физико-
химической стабильностью, и поэтому являются перспектив-
ными для создания на их основе структурных и функциональ-
ных элементов новых устройств и наноматериалов для нано-
биотехнологии. Исследование процессов самоорганизации 
и образования супрамолекулярных структур на основе ком-
плексов молекул ДНК с амфифильными аминосодержащими 
молекулами и неорганическими наночастицами актуально 
в настоящее время с практической точки зрения, поскольку 
может способствовать разработке новых невирусных химиче-
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ских переносчиков для эффективного направленного транс-
порта нуклеиновых кислот через биологические мембраны, 
которые могут найти применение в генной инженерии и тера-
пии [13]. Ленгмюровские монослои на поверхности жидкости 
и мультислойные пленки Ленгмюра–Блоджетт на твердой 
подложке в течение многих лет являются удобной модель-
ной системой для исследования физико-химических свойств 
поверхности биологических мембран и моделирования гра-
ницы раздела фаз мембрана-водная фаза, а также для созда-
ния различных планарных наносистем [14–18]. Технология, 
разработанная И. Ленгмюром и К. Блоджетт, позволяет фор-
мировать на границе раздела газовой и жидкой фаз планар-
ные молекулярные и композитные наносистемы, включаю-
щие различные функциональные молекулы, неорганические 
кластеры и наночастицы [19–21]. Ленгмюровская техни-
ка делает возможным также изучение физико-химических 
свойств монослоев при их взаимодействии с компонентами 
водной фазы и, кроме того, позволяет переносить мономоле-
кулярный слой с поверхности жидкости на твердую подлож-
ку, чтобы в дальнейшем изучать его состав, структуру и свой-
ства различными физическими методами, включая методы 
зондовой микроскопии [22–24]. В настоящее время иссле-
дование органико-неорганических и бионеорганических 
наносистем, включающих нанофазные магнитные оксиды 
железа, представляет большой интерес для нанобиотехноло-
гии и современной биофизики, поскольку биогенные нано-
частицы магнитных оксидов железа, в основном магнетита, 
обнаруживаются в самых разных живых системах, в том числе 
у человека при нейродегенеративных заболеваниях [25–27]. 
В связи с этим выяснение механизмов процессов образования 
магнитных наноструктур в биологических системах является 
важной и актуальной проблемой, решение которой позволит 
создавать новые эффективные неинвазивные средства диа-
гностики различных патологий на ранней стадии их возник-
новения [28, 29].

В настоящее время для биомедицинских применений наи-
более широко используются наночастицы магнитных окси-
дов железа (в основном магнетита Fe3O4), что обусловлено 
их относительно низкой токсичностью, довольно высокой 
намагниченностью насыщения и стабильностью магнитных 
характеристик [7, 14–16, 22, 30–32]. Биомедицинские при-
менения магнитных наночастиц в основном связаны с диа-
гностикой (биосенсоры, контрастные средства для магнитно-
резонансной томографии, маркеры биомолекул, биосе-
парация и пробоподготовка, исследования молекулярного 
взаимодействия) и адресным терапевтическим воздействи-
ем (целевая доставка терапевтических молекул, в том числе 
ДНК, управляемая локальная гипертермия опухолей и др.) 
[25, 33–36]. Разрабатываются подходы к гипертермии опухо-
лей на основе наночастиц оксида железа, феррита кобальта 
[37, 38].

На основе наноразмерного оксида железа, модифициро-
ванного крахмалом, проведено исследование доставки эпи-
рубицина для терапии сарком и карцином человека [39]. 
На основании результатов проведенного исследования сде-
лано заключение о целесообразности использования нано-
частиц магнетита для нормализации нарушенных характери-
стик крови [40].

Исследование процессов взаимодействия и структурообра-
зования в биомиметических системах, включающих границу 
раздела фаз мембрана-водный раствор, наночастицы магне-
тита и полимеры (в частности, молекулы ДНК), представля-
ется интересным и важным для понимания механизмов про-
цессов с участием биогенных наночастиц магнетита в живых 
системах, а также для разработки методов дизайна и самом-

сборки новых функциональных наносистем типа наноком-
позитных пленок и магнитных везикул и капсул для адресной 
доставки лекарственных средств. В данной работе представ-
лены результаты, связанные с синтезом и характеризаци-
ей нового алифатического полиамина – стеарилспермина. 
Проведены исследования механизмов, приводящих к фор-
мированию организованных поликомплексов нанофазных 
магнитных оксидов железа с биогенными полимерными 
лигандами – молекулами ДНК. Особое внимание в работе 
уделяется возможности создания планарных композитных 
наносистем, включающих водонерастворимый амфифиль-
ный полиамин, неорганические магнитные наночастицы 
и молекулы полианионов.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ
В экспериментах использовались без дополнительной очист-
ки следующие реактивы: соли FeCl3, FeCl2, полиамин – 
спермин, стеариновая кислота, нативная ДНК лосося фирм 
Sigma/Aldrich и Fluka. Во всех экспериментах и синтетиче-
ских процедурах использовалась ультрачистая вода с удель-
ным сопротивлением 18 МОм·см, полученная с помощью 
системы очистки воды Milli-Q фирмы Millipore.

Синтез наночастиц магнетита – Fe3O4 проводился 
по известному методу Массарта [41]:

2FeCl3 + FeCl2 + 8NH4OH → Fe3O4 + 8NH4Cl + 4H2O.

Смешивание растворов солей FeCl2 и FeCl3 проводилось 
в соотношении 2.5 мл 2М FeCl2 к 10 мл 1М раствора FeCl3. 
Получившийся раствор солей добавлялся в  125  мл 0.7М 
NH4OH и интенсивно перемешивался в течение 30 мин. Далее 
с помощью магнита из раствора выделялась магнитная фрак-
ция, промывалась деионизованной водой 2 раза и доводилась 
до объема 125 мл. Синтезированные коллоидные наночасти-
цы магнетита стабилизировались электростатически добав-
лением раствора соляной кислоты (конечная величина рН 
в суспензии наночастиц 3.6). В конце полученный раствор 
наночастиц магнетита подвергался ультразвуковому воздей-
ствию в течение 15 мин. По результатам исследований мето-
дами просвечивающей электронной микроскопии (ПЭМ) 
на установке LEO 912AB, IOME GA и динамического све-
торассеяния на установке Brookhaven instruments corporation 
90 Plus средний размер синтезированных наночастиц магне-
тита составил 3.7 нм (рис. 1), дзэта-потенциал (ζ-потенциал) 
наночастиц, измеренный при рН = 3.8 составил +20.5 мВ. 
Изоэлектрическая точка (точка нулевого заряда) магнетита 

Рисунок 1 | Характерное электронно-микроскопическое изобра-
жение синтезированных коллоидных наночастиц магнетита Fe3O4. 
Изображение получено методом просвечивающей электронной 
микроскопии
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pI = 6.7 [23], поэтому при значениях величины рН в раство-
ре, меньших 6.8, коллоидные наночастицы магнетита имеют 
положительный заряд. На рис. 2 представлена гистограмма 
распределения синтезированных наночастиц по размеру.

С целью установления структуры синтезированных нано-
частиц методом ПЭМ были получены картины электронной 
дифракции на наночастицах, характерное изображение такой 
электронограммы представлено на рис. 3. При сравнении экс-
периментальной дифрактограммы с дифрактограммой эта-
лоного образца наночастиц магнетита наблюдалось совпа-
дение положения дифракционных рефлексов и их интен-
сивностей, что свидетельствует о том, что полученные нано-
частицы представляют собой нанофазный магнетит. Ввиду 
того, что характеристики кристаллической решетки другого 
магнитного оксида железа – маггемита Fe2O3 – очень близки 
параметрам решетки магнетита, не исключено присутствие 
в образце примесей магнитной нанофазы маггемита.

Стеарилспермин – новое амфифильное соединение, обра-
зованное путем связывания стеариновой кислоты и био-
генного полиамина спермина амидной связью, было синте-
зировано следующим образом. К раствору спермина (0.4 г, 
2·10-3моль/л) в 10 мл абсолютного тетрагидрофурана медлен-
но по каплям при перемешивании добавлялся раствор стеа-
риновой кислоты (1·10-3моль/л), предварительно активиро-
ванной дициклогексилкарбодиимидом, реакционная смесь 
перемешивалась в течение трех часов, а затем упаривалась 
на роторном испарителе, сухой остаток растворялся в хлоро-
форме, промывался 0.001М HCl для удаления непрореагиро-
вавшего спермина. Стеарилспермин отделяли от других про-
дуктов реакции с помощью препаративной хроматографии, 
контролируя выход продукта рефрактометрически.

Характеризация синтезированного амфифильного полиа-
мина стеарилспермина производилась методом ИК Фурье 
спектроскопии на установке PU 9800 (Philips) в трансмисси-
онном режиме. Интерференционные картины от двух поверх-
ностей кремниевой подложки удалялись методом диффуз-
ного отражения. Для характеризации взаимодействия нано-
частиц магнетита и молекул стеарилспермина была исполь-
зована технология Ленгмюра–Блоджетт по формированию 
упорядоченных мономолекулярных слоев на границе раз-
дела газовой и жидкой фаз. Использовалась установка KSV 
Nima LB Trough Medium KN 1003. Формирование монослоев 
поверхностно-активных веществ на границе раздела фаз вода-
воздух и их перенос на твердотельные подложки также про-
водили на автоматизированной ленгмюровской установке, 

построенной на кафедре биофизики физического факультета 
МГУ [23]. Полученные планарные структуры исследовались 
методами атомно-силовой микроскопии (АСМ) на установке 
Ntegra-Spectra фирмы NT-MDT.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЯ
Амфифильное водонерастворимое аминосодержащее соеди-
нение – стеарилспермин – было синтезировано из стеарино-
вой кислоты (С17H35СООН) и природного полиамина – спер-
мина (C10H26N4) путем образовании между ними пептидной 
(амидной) связи:

CH (CH ) COOH H N (CH ) NH(CH ) NH(CH ) NH3 2 16 2 2 3 2 4 2 3− + 22 

3 2 16 2 3 2 4 2

 
CH (CH ) -CO-NH-(CH ) NH(CH ) NH(CH )

=

33 2 2NH  H O.+

С целью установления химического строения молекул сте-
арилспермина был снят ИК-Фурье-спектр образца (рис. 4), 
представляющего собой высушенный раствор стеарилспер-
мина в хлороформе. 

Пики на представленном графике характеризуют химиче-
ское строение исследуемого вещества. А именно: пик 1 (при-
мерная частота 3287 см-1) соответствует колебаниям груп-
пы NH, пик 2 (примерная частота 3056 см-1) соответствует 
колебаниям CH2, пик 3 и пик 4 (примерная частота 1673 см-1 

и 1253 см-1) соответствуют аминогруппе, а пики 5 и 6 (при-
мерная частота 900 см-1 и 713 см-1 соответственно) – отража-
ют колебания группы COO и связи С–С.

Рисунок 2 | Гистограмма распределения синтезированных наночастиц 
магнетита по размеру

Рисунок 3 | Дифрактограммы электронов в образце стандартных 
коллоидных наночастиц магнетита (слева) и синтезированных в работе 
наночастиц (справа). Цифрами указаны номера кристаллографических 
плоскостей кристаллической фазы магнетита, обусловливающих соот-
ветствующие рефлексы

Рисунок 4 | ИК-Фурье-спектр амфифильного полиамина 
– стеарилспермина
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Молекулы стеарилспермина являются водонерастворимы-
ми вследствие присутствия в молекуле гидрофобного угле-
водородного фрагмента – остатка стеариновой кислоты, 
при этом аминогруппы спермина обладают полярными свой-
ствами и способны протонироваться в водной фазе, приоб-
ретая положительный заряд. В результате молекулы стеарил-
спермина обладают выраженными амфифильными свойства-
ми. Это обстоятельство дает возможность формировать на их 
основе ленгмюровские монослои на границе раздела водной 
и газовой фаз. Так, нами методом Ленгмюра–Блоджетт были 
получены монослои из молекул стеарилспермина на различ-
ных водных субфазах. В первом случае в качестве водной суб-
фазы использовалась чистая деионизованая вода (рН = 6.5), 
во втором случае в водную фазу вводились коллоидные нано-
частицы магнетита (рН = 4), а в третьем случае использовался 
водный раствор полимера, а именно молекул ДНК (рН = 6.2). 
Соответствующие изотермы сжатия (зависимости поверх-
ностного давления от площади, приходящейся на одну моле-
кулу в монослое) представлены на рис. 5.

Сдвиг изотермы сжатия в область больших значений пло-
щади монослоя, приходящейся на молекулу стеарилспер-
мина, в случае с водной субфазой, содержащей коллоидные 
наночастицы магнетита относительно изотермы монослоя, 
сформированного на чистой воде, свидетельствует об адсорб-
ции наночастиц магнетита на монослой. Молекулы стеарил-
спермина связываются с наночастицами магнетита за счет 
функциональных аминогрупп, присутствующих в гидрофиль-
ной части молекулы, и образования координационных связей 
аминогрупп и атомов железа (рис. 6).

Изотерма сжатия монослоя стеарилспермина, сформиро-
ванного на водной субфазе, содержащей молекулы ДНК (рН 
= 6.5), также сдвигается вправо относительно изотермы моно-
слоя, сформированного на чистой водной субфазе, что свиде-
тельствует о расширении монослоя, обусловленном адсорб-
цией молекул ДНК водной фазы. Этот эффект расширения 
монослоя характерен для связывания полимерных молекул 
водной фазы с ленгмюровскими монослоями амфифильных 
соединений [9, 42]. Из представленных результатов можно 
сделать вывод о том, что амфифильный полиамин спермин 
образует ленгмюровские монослои и что ДНК связывается 
с исследуемыми монослоями стеарилспермина. Связывание 
полиаминов и  ДНК в  водной фазе – хорошо известный 
эффект, обусловленный анионным зарядом ДНК и катион-

ным зарядом аминогрупп при нормальных значениях вели-
чин рН водной фазы.

Перенос монослоя стеарилспермина с поверхности водной 
фазы на твердотельную подложку проводился стандарт-
ным методом Ленгмюра–Блоджетт (вертикальное погру-
жение подложки) при величинах поверхностного давления 
~27 мН/м. (рис. 7).

Рисунок 5 | Изотермы сжатия монослоя стеарилспермина на чистой 
воде (1), на воде, содержащей наночастицы магнетита Fe3O4, рН=4 (2), 
на воде, содержащей молекулы ДНК, рН = 6.2 (3)

Рисунок 6 | Схема процесса формирования монослоя стеарилсперми-
на на водной субфазе, содержащей наночастицы магнетита – Fe3O4, 
молекулы ДНК методом Ленгмюра–Блоджетт (а – жидкая фаза, 
б – жидко-кристаллическая фаза, в, г – кристаллическая фаза амфи-
фильных молекул ленгмюровского монослоя)

Рисунок 7 | Схема нанесения на твердую подложку методом 
Ленгмюра–Блоджетт монослоя стеарилспермина с адсорбированными 
наночастицами магнетита Fe3O4
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На рис. 8 представлено топографическое изображение 
поверхности монослоя стеарилспермина, перенесенного 
на слюду, полученное методом АСМ. Квази-сферические 
наноструктуры, которые видны на рис. 8, обусловлены нано-
частицами магнетита, адсорбированными на монослой, и их 
агрегатами.

Также нами было исследовано взаимодействие коллоидных 
катионных наночастиц магнетита с молекулами нативной 
ДНК в водном растворе при величине рН~4. Образцы нано-
сились на атомарно-гладкую подложку (свежий скол слюды), 
и исследовались методом АСМ. Из рис. 9 видно, что наноча-
стицы магнетита связываются с молекулами ДНК с образо-
ванием характерных протяженных квазицепочечных и фрак-
тальных структур. Наблюдающиеся оотносительно прямые 
цепочечные структуры комплексов молекул ДНК и наноча-
стиц магнетита могут образовываться за счет электростатиче-
ского отталкивания близкорасположенных связанных поло-
жительно заряженных наночастиц магнетита.

Полученные нами результаты указывают на возможности 
формирования стабильных комплексов молекул стеарилспер-
мина с коллоидными наночастицами магнетита и с молекула-
ми ДНК, а также комплексов наночастиц магнетита и моле-
кул ДНК. Из литературы также известно, что молекулы ДНК 

Рисунок 8 | Изображение поверхности монослоя стеарилспермина, 
сформированного на водной субфазе, содержащей наночастицы 
магнетита. Изображение получено методом АСМ

Рисунок 9 | Изображения катионных наночастиц магнетита, 
адсорбированных на поверхность слюды из их коллоидного раствора 
(слева) и комплексов молекул ДНК с наночастицами магнетита – Fe3O4 
(справа). Изображения получены методом АСМ

(и другие полианионы) образуют полиэлектролитные ком-
плексы с полианинами, в частности, с биогенными полиа-
минами, к которым и относится спермин [10, 11]. Эти дан-
ные открывают возможности для создания функциональных 
композитных нанопленочных структур (везикул, капсул, 
пленок), образованных амфифильным полиамином, магнит-
ными наночастицами оксида железа и молекулами полиа-
ниона (в частности, ДНК). Созданию и исследованию таких 
нанопленочных нанокомпозитных комплексов, структурой 
и пространственной локализацией которых можно управлять 
внешними магнитными полями и электромагнитными воз-
действиями, посвящен ряд наших последующих работ.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ И ВЫВОДЫ
Синтезирован и охарактеризован новый алифатический 
полиамин – стеарилспермин. Получены и проанализированы 
ИК-спектры стеарилспермина, соответствующие его предпо-
лагаемой химической структуре. Синтезированы коллоидные 
наночастицы магнетита со средним диаметром 3.8 нм.

Методом Ленгмюра–Блоджетт получены монослои стеа-
рилспермина на поверхности водной субфазы. Проведены 
измерения и анализ изотерм сжатия монослоев стеарилспер-
мина на водной субфазе, содержащей коллоидные наночасти-
цы магнетита. Обнаружены характерные изменения изотерм 
сжатия, указывающие на связывание наночастиц магнетита 
с монослоем. Получены АСМ-изображения монослоев стеа-
рилспермина на атомарно-гладкой подложке (слюда), содер-
жащих связанные наночастицы магнетита.

Было установлено, что изотермы сжатия монослоя стеарил-
спермина изменяются характерным образом в присутствии 
молекул ДНК в водной фазе, что указывает на связывание 
ДНК с монослоем.

Было установлено связывание полимерными молеку-
лами (на примере нативной ДНК) наночастиц магнетита. 
Получены АСМ-изображения комплексов нативной ДНК 
и наночастиц магнетита, что свидетельствует о возможно-
сти создания тройных планарных структур на основе моно-
слоя стеарилспермина, наночастиц магнетита и анионного 
полимера.

Таким образом, с использованием технологии Ленгмюра–
Блоджетт впервые получены новые планарные композитные 
наносистемы на основе комплексов амфифильного полиа-
мина стеарилспермина и наночастиц магнетита, а также 
установлена возможность связывания наночастиц магнетита 
молекулами ДНК. Такие комплексы могут быть использо-
ваны для создания новых функциональных бионеорганиче-
ских наносистем типа нанокомпозитных пленок и покрытий, 
а также магнитных везикул и капсул для адресной доставки 
лекарственных средств.

Работа поддержана Российским Научным Фондом  
(проект 14-12-01379).
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