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Проведено дослiдження дегiдратацiйної самоорганiзацiї ДНК
з iонами Na+, Ag+ i наночастинками срiбла. Показано, що ха-
рактер формування дендритних текстур (розмiр площi, що за-
ймає на поверхнi плiвки) визначається конформацiйним ста-
ном ДНК.

1. Вступ

У даний час все бiльше знаходять застосування ма-
терiали з добавками наночастинок срiбла (НС). З цi-
єю метою наночастинки срiбла додають до перев’я-
зувальних матерiалiв для використання в медичних
цiлях, використовують у хiрургiї в ролi антибакте-
рiального засобу [1]. НС використовуються при кон-
струюваннi нанокомпозитних молекулярних сенсорiв,
що ґрунтуються на зв’язуваннi НС з ДНК на моле-
кулярному рiвнi [2,3]. У зв’язку з розширенням вико-
ристання НС з’явилися публiкацiї, присвяченi дослi-
дженням його токсичностi та впливу на генетичний
матерiал клiтини [4–7]; показано, що накопичення НС
у навколишньому середовищi призводить до погiрше-
ння екологiчної ситуацiї [8]. З iншого боку, отримано
данi про можливiсть застосування НС при лiкуваннi
онкологiчних захворювань [9].

У зв’язку з цим, необхiднiсть дослiджувати вплив
НС на змiну стану тканин на клiтинному рiвнi є акту-
альним завданням. В даний час показано, що меха-
нiзм бiологiчної дiї iонiв срiбла визначається перева-
жно їх взаємодiєю з ДНК i полягає в утвореннi ком-
плексiв з ДНК [10].

Ранiше були проведенi роботи по дослiдженню
впливу дегiдратацiї розчинiв бiлкiв i суспензiй бiо-

логiчних рiдин (кров, плазма кровi), а також розчи-
нiв ДНК з рiзними iонами металiв на формування
дендритних структур на поверхнi плiвок, що утворю-
ються внаслiдок дегiдратацiї. Так, у роботах [11–14]
розроблено теоретичнi моделi процесiв дегiдратацiї i
показано, що формування дендритних структур зу-
мовлено неоднорiдностями гелю, що формується при
дегiдратацiї, якi утворюються бiлковими молекулами
i компонентами кровi.

У роботi [15] показано, що характер текстур, якi
утворюються при дегiдратацiї розчинiв ДНК з iона-
ми металiв, i площа, яку вони займають на поверхнi
плiвки, пов’язанi зi ступенем мутагенностi iонiв мета-
лiв розчину, з якого плiвки були виготовленi.

У данiй роботi проведено порiвняльне дослiдження
дендритних текстур i площ, що займають на поверх-
нi плiвок, якi формуються при дегiдратацiї розчинiв
ДНК з iонами Na+, Ag+ i його наноструктури.

2. Матерiали i методи

Для приготування розчинiв було використано Na-
ДНК тимуса теляти фiрми “Serva” i “Sigma-Aldrich”,
суспензiя НС з розмiром 4 нм отримана у Фiзико-
технiчному iнститутi iм. А.Ф. Iоффе РАН (Санкт-
Петербург). Розчин ДНК готувався в два етапи. Спо-
чатку зразок ДНК витримували в розчинi вiдповiдної
солi необхiдної концентрацiї протягом 12 годин при
температурi 8–10 ◦С. Потiм отриманий розчин ДНК
розмiшувався протягом 8 годин за допомогою лабо-
раторної мiшалки.

Плiвки з розчинiв ДНК з нiтратом срiбла i НС го-
тувалися за методикою [16].
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Рис. 1. Схема установки для отримання плiвок ДНК: 1 – скля-
на кювета для розчинiв, 2 – посудина з вводами для прокачу-
вання повiтря, 3 – повiтряний компресор для подачi повiтря, 4
– водяний термостат

Схему установки для отримання плiвок з розчинiв
Na-ДНК тимуса теляти з концентрацiєю 0,2 мг/мл
з iонами Ag+ i суспензiї Na-ДНК з НС наведено на
рис. 1. Кювета 1 площею 20× 20 мм2 з розчином роз-
мiщувалася в герметичну камеру 2, через яку за до-
помогою компресора 3 продувалося повiтря. Гермети-
чна камера розташована в термостатi 4 марки ТХ-50.
В камерi знаходяться також датчик температури, гi-
грометр i ємностi з силiкагелем для пiдтримки фiксо-
ваних значень вiдносної вологостi (ВВ) повiтря. Всi
солi металiв типу “ХЧ”.

Контроль структурного стану ДНК у розчинах з
iонами Ag+ i наночастинками срiбла здiйснювався за
допомогою УФ-спектроскопiї по поглинанню на дов-
жинi хвилi λ = 260 нм, а структурного стану ДНК з
НС в плiвках – за допомогою IЧ-спектроскопiї в обла-
стi 900–1800 см−1, де розташованi репернi смуги по-
глинання, чутливi до конформацiї сахарофосфатного
остова i азотистих основ ДНК.

Дослiдження спектральних властивостей суспензiй
наночастинок срiбла з ДНК, а також розчинiв ДНК
з солями металiв проводили за допомогою спектро-
фотометра Hitachi U2310. IЧ-спектри вологих плiвок
ДНК з НС отриманi за допомогою двопроменевого
спектрофотометра UR-20 в спектральному iнтерва-
лi 1000–1850 см−1. Використовувалася призма NaCl з
роздiльною здатнiстю 6 см−1 при 1600 см−1. Плiвки
були отриманi на флюоритових пiдкладках. Зволоже-
ння плiвок проводили за стандартними методиками в
герметичнiй кюветi з використанням насичених роз-
чинiв солi [17, 18].

3. Результати та їх обговорення

Для порiвняльного аналiзу при рiзному збiльшеннi на
вiдповiдних рисунках наведенi текстури плiвок, отри-
маних при дегiдратацiї з розчинiв, що мiстять:

− 0,03 М NaNO3 + Na-ДНК (рис. 2, рис. 3);

− 5, 05× 10−5 М AgNO3 + 0,03 М NaNO3 + ДНК
(рис. 4, рис. 5);

− 15 мкг/мл НС + 0,03 М NaNO3 + ДНК (рис. 6,
рис. 7).

Площа текстур на поверхнi плiвки з розчину з
5, 05 × 10−5 М AgNO3 + 0,03 М NaNO3 (рис. 4) ста-
новить 32 ± 2% вiд площi всiєї плiвки (зменшується
на 50%) у порiвняннi з площею текстур на поверхнi
плiвки 0,03 М NaNO3 + Na-ДНК (62 ± 2% вiд пло-
щi всiєї плiвки, рис. 2). Площа текстур на поверхнi
плiвки з розчину, що мiстить 15 мкг/мл НС + 0,03 М
NaNO3 (рис. 6) зменшується також на 50% (35 ± 2%
вiд площi всiєї плiвки) в порiвняннi з площею текс-
тур на поверхнi плiвки 0,03 М NaNO3 (рис. 2). З цих
даних можна зробити висновок про те, що зменшен-
ня площ текстур пов’язане зi взаємодiєю як iонiв срi-
бла з молекулами ДНК, так i атомарного срiбла на
поверхнi частинок НС з молекулами ДНК. Оскiль-
ки такого роду взаємодiя має мутагенний характер
[19,20] (порушує нативну структуру ДНК), то можна
припустити, що текстури на плiвцi утворюються ком-
позитами солей з молекулами ДНК у конформацiйно
змiненому станi.

Цi данi також свiдчать про те, що зменшення площ
з iонами срiбла i його наноструктурами, очевидно, по-
в’язано з рiзним характером взаємодiї з ДНК iонiв
Na+, iонiв Ag+ i його наночастинок.

Для з’ясування цих припущень нами були проведе-
нi дослiдження в УФ-дiапазонi розчинiв, з яких готу-
валися плiвки ДНК з iонами срiбла i його нанострук-
тур.

Iнтенсивнiсть взаємодiї ДНК з iонами срiбла в роз-
чинах AgNO3 i з наночастинками Ag, на нашу думку,
визначається кiлькiстю частинок (iонiв/атомiв), що
беруть участь в асоцiацiї з ДНК. Беручи до уваги,
що металеве срiбло має кубiчну гранецентровану ґра-
тку з сталою 4086 Å, можна оцiнити кiлькiсть атомiв
в однiй наночастинцi. Так, наночастинка дiаметром
4 нм буде мiстити на поверхнi роздiлу фаз прибли-
зно 1500 атомiв, тобто тiльки третину вiд загальної
кiлькостi атомiв частинки.

Враховуючи те, що нiтрат срiбла повнiстю дисоцi-
ює у водних розчинах, тобто iони Ag+ при розчиненнi
повнiстю переходять у водну фазу, можна припусти-
ти, що при рiвних масових концентрацiях (в перера-
хунку на срiбло) в розчинi AgNO3 знаходиться втричi
бiльше реакцiйноздатних iонiв срiбла, нiж в розчинi
наночастинок.
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Рис. 2. Фотографiя плiвки, отриманої з розчину, що мiстить
0,03 М NaNO3 + Na-ДНК, T = 40 ◦С, ВВ = 30± 2%

Рис. 3. Фотографiя плiвки, отриманої з розчину, що мiстить
5, 05 · 10−5 М AgNO3 + 0,03 М NaNO3 + ДНК, T = 40 ◦С,
ВВ = 30± 2%

Рис. 4. Фотографiя плiвки, отриманої з суспензiї, яка мiстить
15 мкг/мл НС + 0,03 М NaNO3 + ДНК, T = 40 ◦С, ВВ = 28

Взаємодiя iонiв срiбла в розчинi i на поверхнi на-
ночастинки з молекулами ДНК, ймовiрно, має одна-
ковий донорно-акцепторний характер, тому положен-
ня смуг в УФ-спектрах поглинання можуть значною
мiрою залежати вiд поляризуючого впливу iонiв на

Рис. 5. Фотографiя плiвки, отриманої з розчину, що мiстить
0,03 М NaNO3 + Na-ДНК, T = 40 ◦С, ВВ = 30± 2%

Рис. 6. Фотографiя плiвки, отриманої з розчину, що мiстить
5, 05 · 10−5 М AgNO3 + 0,03 М NaNO3 + ДНК, T = 40 ◦С,
ВВ = 30± 2%

Рис. 7. Фотографiя плiвки, отриманої з суспензiї, яка мiстить
15 мкг/мл НС + 0,03 М NaNO3 + ДНК, T = 40 ◦С, ВВ = 28

хромофорнi фрагменти ДНК. Очевидно, що сольва-
тований iон Ag+ в розчинi має значно бiльшу поляри-
зуючу дiю на молекулу ДНК, нiж такий же iон, вбу-
дований в кристалiчну ґратку, заряд якого частково
скомпенсований електронним газом.
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Рис. 8. Залежнiсть оптичної щiльностi на довжинi хвилi
λ = 260 нм вiд концентрацiї Ag+

Рис. 9. Залежнiсть оптичної щiльностi на довжинi хвилi
λ = 260 нм вiд концентрацiї НС

Як вiдомо, iони Na+ стабiлiзують структуру ДНК в
розчинi, при цьому гiпохромiзм при тепловiй денату-
рацiї становить 38–40%. Для дослiдження структури
ДНК нами була визначена залежнiсть оптичної гу-
стини вiд концентрацiї Ag+ i НС на довжинi хвилi
λ = 260 нм. На рис. 8 i рис. 9 наведено такi зале-
жностi. Можна бачити, що зi зростанням концентра-
цiї iонiв срiбла i НС iнтенсивнiсть смуги зростає, що
свiдчить про руйнування спiральної структури ДНК.
На цих же графiках показанi стрiлками тi концентра-
цiї розчинiв ДНК з iонами Ag+ i суспензiї ДНК з НС,
з яких були отриманi плiвки. Розрахунок гiпохром-
ного ефекту ДНК при цих концентрацiях Ag+ i НС
дає величину 26–27%, що становить 70% вiд повного
гiпохромного ефекту нативної ДНК.

Рис. 10. IЧ-спектри нативної ДНК. при рiзних вiдносних воло-
гостях: 1 – 0%, 2 – 66%, 3 – 86%, 4 – 92%

Рис. 11. IЧ-спектри плiвок ДНК з наночастинками срiбла при
рiзних вiдносних вологостях: 1 – 40%, 2 – 76%, 3 – 92%

Цi данi свiдчать про те, що вторинна спiральна
структура ДНК була порушена, що, iмовiрно, i приве-
ло до формування рiзних площ текстур. Добре вiдомо
[17,18], що при дегiдратацiї ДНК вiдбувається руйну-
вання спiральної структури Na-ДНК. Однак при зво-
ложеннi цих плiвок до 92% ВВ спiральна структура
вiдновлюється.

У разi формування плiвок ДНК з розчинiв з iонами
срiбла i суспензiй з НС, iони срiбла взаємодiють з де-
гiдратованими групами ДНК, i вiдбувається подаль-
ше руйнування вторинної структури при дегiдратацiї
пiд впливом взаємодiї iонiв Ag+ i НС з ДНК.

Для пiдтвердження такого механiзму руйнування
спiральної структури ДНК частинками НС нами були
проведенi дослiдження IЧ-спектрiв плiвок ДНК з на-
носрiблом при рiзних вологостях. На рис. 10 i рис. 11
наведенi iнфрачервонi спектри Na-ДНК i Na-ДНК з
наночастинками срiбла.

Як видно, зi зволоженням плiвок Na-ДНК перехо-
дить в В-форму ДНК при 92% вiдносної вологостi,
що визначається з формування маркерних смуг при
92% ВВ: утворення смуги при ν = 1712 см−1 свiдчить
про те, що азотистi основи сформували правильну
мiжпарну стопочну структуру В-форми ДНК, фор-
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мування смуги антисиметричного коливання фосфа-
тiв при ν = 1224 см−1 i дезоксiрiбозної смуги при
ν = 1053 см−1 також свiдчить про те, що сформу-
вався сахарофосфатний ланцюг В-форми ДНК.

Однак, як видно з рис. 11, при тiй же воло-
гостi (92% ВВ) в плiвцi ДНК з НС антисиме-
тричнi коливання фосфатiв проявилися на частотi
ν = 1234 см−1, що не характерно для В-форми ДНК;
смуга з ν = 1712 см−1 вiдсутня, вiдсутня також смуга
з ν = 1053 см−1. Цi данi свiдчать про те, що спiраль-
на структура ДНК зруйнована наносрiблом. При цьо-
му молекули води не вiдновлюють спiральну структу-
ру ДНК. Мабуть, взаємодiя води з ДНК (азотистими
основами i фосфатними групами) значно слабкiше,
нiж з НС. Останнє ствердження потребує подальших
дослiджень.

Таким чином, данi УФ- та IЧ-спектроскопiї свiд-
чать про те, що характер сформованих дендритних
структур (площ) визначається структурним станом
ДНК.
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ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ДНК С НАНОЧАСТИЦАМИ
СЕРЕБРА

Г.М. Глибицкий, В.В. Джелали, М.А. Семенов, А.Д. Рошаль,
Д.М. Глибицкий, А.Ю. Волянский, Г.Г. Зегря

Р е з ю м е

Проведено исследование дегидратационной самоорганизации
ДНК с ионами Na+, Ag+ и наночастицами серебра. Показано,
что характер формирования дендритных текстур (размер пло-
щади, занимаемой на поверхности пленки) определяется кон-
формационным состоянием ДНК.

INTERACTION OF DNA WITH SILVER NANOPARTICLES

G.M. Glibitskiy1, V.V. Jelali2, M.O. Semenov1, A.D. Roshal3,
D.M. Glibitskiy1, O.Yu. Volyanskiy2, G.G. Zegrya4
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(12, Acad. Proscury Str., Kharkiv 61085, Ukraine;
e-mail: glibit@ukr.net),
2I.I. Mechnikov Institute of Microbiology and Immunology,
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(14, Pushkinska Str., Kharkiv 61057, Ukraine),
3V.N. Karazin Kharkiv National University,
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(4, Svobody Sq., Kharkiv 61077, Ukraine),
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S u m m a r y

The dehydrational self-organization of DNA with Na+ and Ag+

ions and silver nanoparticles has been studied. It has been shown

that the character of the formation of dendritic textures (the size

of the area occupied on the film surface) is governed by the con-

formational state of DNA.
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