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Структура плiвок немодифiкованих фулеренiв C60,

адсорбованих з фiзiологiчних розчинiв на поверхнi

слюди i золота

За допомогою атомно-силової i сканувальної тунельної мiкроскопiї дослiджено струк-
туру плiвок немодифiкованих фулеренiв C60, адсорбованих з фiзiологiчних розчинiв 0,9%

NaCl та Рiнгера на поверхнi слюди i золота, що є важливим для з’ясування механiзмiв

їх специфiчної бiологiчної дiї та подальшого застосування у нанобiотехнологiях. Показа-
но, що фулерени C60 утворюють щiльноупакованi острiвцi товщиною в один моношар,

а присутнiсть молекул C60 у розчинах iстотно впливає на процеси росту кристалiв

солi на згаданих поверхнях.

Актуальною проблемою розвитку сучасних нанобiотехнологiй є цiлеспрямоване застосуван-
ня бiосумiсних низькотоксичних об’єктiв нанометрового розмiру для лiкування найпошире-
нiших хвороб. Так, в онкологiї, завдяки об’єднаним зусиллям дослiдникiв у галузях фiзики,
хiмiї, бiологiї, матерiалознавства, iнформацiйних технологiй i медицини сформувався новий
науковий напрям, спрямований на розроблення методiв молекулярної дiагностики i терапiї
онкологiчних захворювань з використанням наночастинок. Передбачається, що за допомо-
гою нанотехнологiй можуть бути вирiшенi проблеми ранньої дiагностики i визначення ло-
калiзацiї злоякiсних новоутворювань, реалiзована адресна доставка лiкарських препаратiв
у пухлину, а також розробленi новi методи селективної терапiї. Серед можливих ефектив-
них протипухлинних агентiв значна увага придiляється новiтнiм вуглецевим нанострукту-
рам [1, 2], зокрема фулеренам C60 [3], якi викликають пiдвищений iнтерес у бiомедичних
дослiдженнях завдяки їхнiй високiй хiмiчнiй стабiльностi та притаманним їм унiкальним
фотофiзичним властивостям [4, 5].

За хiмiчними властивостями фулерени C60 є гiдрофобними, тобто нерозчинними у по-
лярних розчинниках, що обмежує їх бiодоступнiсть [6]. З метою пiдвищення гiдрофiльностi
фулеренiв C60 їх пiддають хiмiчнiй функцiоналiзацiї [7]. Врештi-решт, для отримання вод-
ного розчину немодифiкованих фулеренiв C60 була запропонована методика, що базується
на переведеннi молекул C60 з толуолу у воду пiд дiєю ультразвуку [8]. Виявилося, що цей
розчин є типовою колоїдною системою, яка при температурi зберiгання 4 ◦С залишається
стабiльною протягом 18 мiсяцiв. Теоретичнi розрахунки засвiдчили [9], що водний розчин
немодифiкованих фулеренiв С60 мiстить як поодинокi гiдратованi молекули C60, так i сфе-
ричнi гiдратованi кластери дiаметром до 3 нм. Було знайдено також [8], що найбiльш енер-
гетично вигiдною структурою в такому водному розчинi є клатрат C60(H2O)60.

Таким чином, запропонованi методи переведення фулеренiв C60 у бiодоступну водороз-
чинну форму вiдкривають перспективу цiлеспрямованого застосування цих молекул у ме-
дичних нанотехнологiях. Однак подальше вивчення бiоактивностi водорозчинних немоди-
фiкованих фулеренiв C60 загалом, i зокрема їх протипухлинної активностi in vivo [10, 11],
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потребує точного визначення дози введення, а це у свою чергу вимагає попереднього пере-
ведення фулеренiв C60 у рiзнi фiзiологiчнi розчини. Дуже важливим є дослiдження стану
фулеренiв C60 у таких розчинниках, оскiльки ця iнформацiя є необхiдною для з’ясуван-
ня механiзмiв специфiчної бiологiчної дiї (мембранотропної, радiопротекторної, iмуномоду-
люючої i т. iн.) наночастинок.

Метою цiєї роботи було дослiдити структуру плiвок немодифiкованих фулеренiв C60,
адсорбованих з фiзiологiчних розчинiв 0,9% NaCl та Рiнгера на поверхнi слюди i золота за
допомогою атомно-силової (АСМ) i сканувальної тунельної (СТМ) мiкроскопiї.

Матерiали i методи. Водний колоїдний розчин немодифiкованих фулеренiв C60 (чис-
тота 99,95%) з максимальною концентрацiєю 1 мг/мл був приготовлений за методикою [8].
Однорiдiсть консистенцiї препарату “фулерени C60 у фiзрозчинi” була забезпечена шляхом
змiшування в однакових об’ємах водного колоїдного розчину немодифiкованих фулеренiв
C60 та вiдповiдного фiзiологiчного розчину з подальшим застосуванням ультразвукової банi
(BK-9050, ФРН; потужнiсть — 50 Вт, частота — 40 кГц, час перемiшування — 3 год).

В експериментах був використаний звичайний фiзiологiчний розчин (0,9% NaCl) та роз-
чин Рiнгера (у 1 л розчину мiститься: натрiю хлориду 8,60 г, кальцiю хлориду 0,33 г, калiю
хлориду 0,30 г. Допомiжнi речовини — гiдроксид натрiю, хлористоводнева кислота, що вiд-
повiдає: Na+ — 147,00, K+ — 4,00 ммоль, Ca2+ — 2,25, Cl− — 155,60 ммоль).

Для оцiнки структурного стану фулеренiв C60 у фiзiологiчних розчинах було проведено
дослiдження структури адсорбованих плiвок фулеренiв на поверхнях слюди i золота мето-
дами СТМ i АСМ. Для цього краплю розчину наносили на атомно-гладку поверхню пiд-
кладки. Вимiрювання проводили на сухих шарах пiсля повного випаровування розчинни-
кiв. У СТМ дослiдженнях пiдкладкою слугувала поверхня Au (111) (вакуумно напорошена
плiвка Au на слюдi, виробництво SPI Supplies), вiдпалена в полум’ї газового пальника (про-
пан). Пiсля вiдпалювання пiдкладка виявляла лiнiї реконструкцiї на повiтрi. Режим, який
забезпечує отримання реконструйованих поверхонь, пiдбирався експериментально. Для ви-
готовлення вiстер використовували платиново-iридiєвий дрiт (Pt-Ir, 80% : 20%, дiаметр
250 мкм). Типовi значення тунельного струму i напруги знаходилися у межах 0,01–0,1 нА
та 0,1–0,8 В, вiдповiдно. В АСМ дослiдженнях використовували свiжосколоту поверхню
слюди (V-1 Grade, SPI Supplies). АСМ вiзуалiзацiя зразкiв вiдбувалась у напiвконтактному
режимi з використанням АСМ зондiв типу NSG10 (NT-MDT). Вимiрювання проводили на
комерцiйних системах “Solver Pro” i “Solver Pro М” виробництва NT-MDT, Росiя.

Результати та їх обговорення. Процеси випаровування води з крапель фiзiологiчного
розчину (0,9% NaCl) за присутностi та вiдсутностi в ньому фулеренiв C60 були дослiдженi
з використанням оптичного мiкроскопу. В обох випадках спостерiгали утворення кристалiв
солi на поверхнi слюди. Для проведення АСМ i СТМ дослiджень обиралися вiдносно гладкi
дiлянки поверхнi, що не були покритi видимими кристалами солi. На цих дiлянках мето-
дом АСМ виявлено острiвцi з характерним латеральним розмiром ∼1 мкм (сiрi дiлянки
на рис. 1). Висота всiх острiвцiв однакова i становить 0,8 ± 0,2 нм, що добре узгоджується
з дiаметром молекули C60. Це свiдчить, що фулерени C60 групуються на поверхнi слюди
у щiльнопакованi моношаровi кластери. Якiсно подiбнi результати отриманi i при дослiд-
женнi розчину Рiнгера (зображення кластерiв фулеренiв див. на рис. 2). Окрiм острiвцiв
фулеренiв виявлено голкоподiбнi кристали висотою ∼10 нм i довжиною до 1 мкм, що фор-
муються iз залишкiв солi пiсля випаровування фiзрозчинiв (бiлi структури на рис. 1).

З метою встановлення конформацiйного впливу iонiв солi на молекули C60 спочатку були
проведенi АСМ дослiдження структури шарiв фулеренiв C60, осаджених з водного розчину.
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Рис. 1. АСМ зображення моношарових кластерiв фулеренiв C60 (сiрi острiвцi) i кристалiв NaCl (бiлi струк-
тури), що утворюються на поверхнi слюди при нанесеннi фiзiологiчного розчину (0,9% NaCl) з немоди-
фiкованими фулеренами C60 у концентрацiї 0,5 мг/мл (а); деталiзоване зображення кластера фулеренiв
i кристала солi (б )

Рис. 2. АСМ зображення моношарових кластерiв фулеренiв C60, що утворюються на поверхнi слюди при
нанесеннi розчину Рiнгера з немодифiкованими фулеренами C60 у концентрацiї 0,5 мг/мл (а); Z-перерiз
зображення уздовж лiнiї, позначеної на рис. 2, а (б )

Як видно (рис. 3, а), на поверхнi слюди присутнi хаотично розташованi окремi молекули
фулерену C60 та їх об’ємнi кластери висотою 1,5–10 нм. Аналогiчнi результати отриманi i
в СТМ дослiдженнях при нанесеннi молекул C60 з водного розчину на поверхню Au (111)
(рис. 3, б ). Важливо, що при дослiдженнi водних розчинiв немодифiкованих фулеренiв C60

утворення моношарових острiвцiв жодного разу не виявлено. Отже, можна припустити, що
формування щiльнопакованих острiвцiв фулеренiв C60, показаних на рис. 1 i 2, зумовлено
саме присутнiстю у розчинах iонiв NaCl.

У лiтературi дослiджено процеси агрегацiї фулеренiв C60 в електролiтах. Так, у робо-
тi [12] методом спектроскопiї поглинання в УФ та видимому дiапазонах виявлено змiщення
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Рис. 3. АСМ зображення фулеренiв C60 на поверхнi слюди (а); СТМ зображення фулеренiв C60 на поверхнi
Au (111 ), якi осаджували з водного розчину концентрацiєю 1 мг/мл (б )

пiку поглинання фулеренiв C60 у червоний дiапазон при додаваннi хлориду натрiю. Цей про-
цес супроводжувався утворенням жовтуватого осаду, що свiдчило про коагуляцiю молекул
C60 мiж собою, у той час як їх водний розчин демонстрував вiдносну стабiльнiсть. Крiм
того, методом електрофоретичного розсiювання свiтла встановлено, що у водному розчинi
кластери фулеренiв C60 є негативно зарядженими (ζ-потенцiал дорiвнює −30 мВ). Завдяки
цьому мiж молекулами С60 виникають сили електростатичного вiдштовхування, якi сприя-
ють стабiльностi дисперсiйної системи загалом. З iншого боку, слабкi розчини електролiтiв
(0,001 М) призводять до дестабiлiзацiї суспензiй фулеренiв C60 внаслiдок ослаблення сил
електростатичного вiдштовхування мiж ними або їх кластерами [13].

Об’єднання фулеренiв C60 в острiвцi за присутностi iонiв солi можливе внаслiдок змен-
шення сил електростатичного вiдштовхування. У цьому випадку Ван-дер-Ваальсiвськi сили
притягання стають домiнуючими, що призводить до утворення моношарiв фулеренiв C60

завдяки мiграцiї молекул по поверхнi пiд час випаровування розчинника.
Для дослiдження структурної органiзацiї фулеренiв C60 у моношарах на поверхнi

Au (111) були проведенi їх СТМ дослiдження. Однак пiсля випаровування води з вихiдно-
го фiзiологiчного розчину 0,9% NaCl концентрацiя залишкiв солi була досить високою, що
заважало тунелюванню електронiв мiж вiстрям та пiдкладкою. Стiйке тунелювання стало
можливим лише пiсля розведення розчину у п’ять разiв шляхом додавання бiдистильова-
ної води. У цьому випадку вдалося вiзуалiзувати окремi молекули C60. На деяких СТМ
зображеннях спостерiгалися також об’єкти висотою 3,5–4 нм, якi можуть бути агрегатами
(кластерами) з декiлькох молекул C60, що добре узгоджується з теоретичними розрахун-
ками [9]. З СТМ зображень випливає (рис. 4), що на поверхнi присутнi також хаотично
розташованi об’єкти висотою 0,6–1 нм, що наймовiрнiше вiдповiдають окремим молекулам
C60. Це узгоджується з результатами АСМ дослiджень. Темнi плями на СТМ зображеннях
вiдповiдають заглибленням з перепадом висоти ≈0,25 нм вiдносно решти поверхнi. Це мо-
жуть бути кластери вакансiй (двовимiрнi пори) у першому (поверхневому) атомному шарi
пiдкладки Au (111). Видимi дефекти на СТМ зображеннях спричиненi механiчним контак-
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Рис. 4. СТМ зображення фулеренiв C60 на поверхнi Au (111 ), осаджених з фiзрозчину 0,9% NaCl, розведе-
ного бiдистильованою водою у п’ять разiв

том вiстря iз соляними залишками. Зi зниженням концентрацiї iонiв електролiту утворення
моношарових острiвцiв фулеренiв C60 не спостерiгали.

Молекули C60, у свою чергу, впливають на рiст кристалiв солi. Так, на окремих дiлянках
поверхнi замiсть голкоподiбної форми спостерiгали iншу форму кристалiв NaCl, а саме
трипроменевої “зiрки” (рис. 1). Висота кристалiв становила 8–30 нм, довжина променiв
∼1 мкм. Утворення подiбних кристалiв, очевидно, пов’язано зi змiною поверхневої вiльної
енергiї кристалiв NaCl у розчинi пiд впливом оточення фулеренiв C60.

Таким чином, за допомогою методiв сканувальної зондової мiкроскопiї в роботi дослiд-
жено структуру плiвок фулеренiв C60, отриманих осадженням з фiзiологiчних розчинiв
(0,9% NaCl та розчину Рiнгера) на поверхнi слюди i гранi (111) золота. Це стало можливим
завдяки просторово роздiльному формуванню агрегатiв молекул C60 та кристалiв солi. Фу-
лерени C60 утворюють щiльнопакованi кластери товщиною в один моношар. Ця структура
iстотно вiдрiзняється вiд структури плiвок молекул C60, осаджених з водного розчину. Вiд-
мiннiсть може бути зумовлена екрануванням або зменшенням величини негативного заряду
на поверхнi фулеренiв C60 пiд впливом iонiв солi. Присутнiсть молекул C60 у розчинi, в свою
чергу, впливає на процеси росту кристалiв солi, зокрема уможливлює утворення кристалiв
NaCl голко- та зiркоподiбної форми. Розведення вихiдних фiзiологiчних розчинiв водою дає
змогу отримати СТМ зображення окремих молекул C60.
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Структура пленок немодифицированных фуллеренов C60,

адсорбированных из физиологических растворов на поверхности

слюды и золота

С помощью атомно-силовой и сканирующей туннельной микроскопии исследована структу-
ра пленок немодифицированных фуллеренов C60, адсорбированных из физиологических рас-

творов 0,9% NaCl и Рингера на поверхности слюды и золота, что является важным для

выяснения механизмов их специфического биологического действия и дальнейшего приме-
нения в нанобиотехнологиях. Показано, что фуллерены C60 образуют плотноупакованные

островки толщиной в один монослой, а присутствие молекул C60 в растворах существенно
влияет на процессы роста кристаллов соли на упомянутых поверхностях.

V.V. Cherepanov, A. I. Senenko, Yu. I. Prylutskyy,

Corresponding Member of the NAS of Ukraine А.А. Marchenko,

Academician of the NAS of Ukraine A.G. Naumovets

Film structure of unmodified C60 fullerenes adsorbed from physiological

solutions on the surface of mica and gold

With the help of atomic force and scanning tunneling microscopies, the film structure of unmodified

C60 fullerenes adsorbed from 0.9% NaCl and Ringer physiological solutions on the surface of mica
and gold is studied. It is of importance for the clarification of the mechanisms of their specific

biological activities and future applications in nanobiotechnology. It is shown that C60 fullerenes
form close-packed islands in the thickness of a monolayer, and the presence of C60 molecules in

solutions significantly affects the processes of growth of salt crystals on the surfaces mentioned.
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