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ПЕРСПЕКТИВНЫЕ БИОИНЖЕНЕРНЫЕ ПОДХОДЫ  
ДЛЯ РАЗРАБОТКИ СВЕТОИЗЛУЧАЮЩИХ  

МАТЕРИАЛОВ НОВОГО ПОКОЛЕНИЯ  
НА ОСНОВЕ НАНОУГЛЕРОДНЫХ ЧАСТИЦ 

 
Введение 
Развитие нанотехнологий дало новый толчок к созданию высоко-

технологичных материалов с уникальными свойствами и к поиску 
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сфер их эффективного применения. Одной из таких сфер является 
биомедицинская оптика.  

В настоящее время во многих научных центрах различных стран 
(США, Великобритания, Италия, Германия, Норвегия, Россия, Китай 
и др.) проводятся интенсивные исследования по созданию новых вы-
сокоэффективных (по селективности накопления в опухолях, физико-
химическим свойствам, биосовместимости и оптической активности) 
фотоуправляемых материалов для целей биомедицинской оптики, как 
с целью диагностики, так и лечения социально-значимых заболева-
ний.  

Среди них можно выделить исследования по созданию нового по-
коления оптически управляемых материалов на основе углеродных 
наночастиц [1]. Для увеличения селективности и общей эффективно-
сти нетоксичные люминесцентные материалы конъюгируют с раз-
личными наночастицами, что приводит к повышенному селективному 
их накоплению в опухолевой ткани (эффект повышенной проницае-
мости и удержания а также к увеличению их локальной концентрации 
[2]). Много различных типов наночастиц используются для доставки 
лекарственных препаратов в опухоли, как органической природы (ли-
посомы, полимерные наночастицы, дендримеры), так и неорганиче-
ской (фулерены, нанотрубки, алмазные наночастицы и др.) [3]. Все 
они имеют как свои преимущества, так и недостатки. Так, липосо-
мальные препараты относительно дороги, сложны в приготовлении, 
нестабильны, имеют невысокую «транспортную емкость». Дендриме-
ры сложны в приготовлении, потенциально токсичны. Полимерные 
наночастицы сложны в приготовлении и функционализации, термо-
динамически нестабильны.  

Большой интерес в настоящее время привлекают алмазные нано-
частицы. Они нетоксичны, биосовместимы, имеют относительно 
большую поверхность и легко функционализируются [4].  

Различные биологически активные люминесцентные вещества мо-
гут быть иммобилизированы на поверхности таких наночастиц за счет 
как ковалентных, так и нековалентных взаимодействий. Примени-
мость этих классов биоактивных соединений может быть расширена 
за счет создания гибридных наноструктур, основанных на наноалмаз-
ных частицах. 

Нами предложены новые нанотехнологические подходы для био-
медицины, в частности для конструирования оптически активных фо-
тоуправляемых средств нового поколения на основе углеродных на-
ночастиц. Так, синтез и биологическая активность таких средств была 
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нами продемонстрирована в работах [5, 6, 7] по созданию селектив-
ных фотосенсибилизаторов нового поколения на основе наноалмаз-
ных частиц.  

 
1. Результаты 
В данной работе наши исследования, были направлены на разра-

ботку фотоуправляемых сигнальных агентов нового поколения на 
примере синтеза оптически активных нанокомплексов на основе НА и 
люминесцирующих красителей. 

В качестве люминесцентных красителей нами были выбраны ку-
марины, обладающие интенсивной флуоресценцией, что позволяет их 
использовать в биомедицине для создания флуоресцентных меток  
[8, 9]. Кумарины — природные соединения, в основе которых лежит 
бензоапирон (лактон ортооксикоричной кислоты). 

Благодаря развитой химии поверхности наноалмазных частиц, а 
также наличию определенных химических групп в структуре предла-
гаемых красителей из классов кумаринов, возможна их коньюгация с 
образованием люминесцентных нанокомплексов, которые в состоя-
нии связываться с различными органеллами живых клеток с их по-
следующей диссоциацией. Модифицирование наноалмазов красите-
лями при образовании конъюгатов, придаст им ряд новых свойств, 
как оптических, так и химических, которые позволят разработать но-
вые гибридные флуоресцентные метки для изучения активности кле-
ток. 

 
Рисунок 1 – Лактон ортооксикоричной кислоты, 

где, R = EtO (К314), CH3 (К334), HO (К343) 
 
Нами были использованы следующие люминофоры из класса ку-

маринов: кумарин 314 (К314), кумарин 334 (К334), кумарин 343 
(К343) фирмы Aldrich. Выбранные кумарины являются гидрофобны-
ми соединениями, величина log P равна 2.3 – 2.9. При этом молекулы 
К314, К334 и К343 в основном состоянии обладают сравнительно 
большим дипольным моментом в 8 – 13 Д. Максимум поглощения 
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(λabs) для этой группы соединений в ДМСО находится при 440–455 нм 
(см. рис. 2). Коэффициент экстинкции у К314, К334 превышает 47000, 
а у К343 – 30000 л⋅моль–1⋅см–1. Максимумы флуоресценции (λlum) рас-
творов в ДМСО лежат в интервале 486–500 нм.  

 

 
Рисунок 2 – Спектры поглощения (слева) и флуоресценции (справа)  

кумаринов в ДМСО 
 

Квантовые выходы люминесценции для выбранных кумаринов 
оказались достаточно высокими: в ДМСО для кумарина 314 равен 
0,84, для кумарина 334 – 0,9, для кумарина 343 – 0,94, а в воде для 
кумарина 314 равен 0,79 , для кумарина 334 – 0,6, для кумарина  
343 – 0,75. 

 
2. Синтез конъюгата 
Анализ физико-химических свойств как НА, так и кумаринов, 

показал, что для синтеза коньюгата наиболее подходящим красите-
лем является кумарин 343, так как в нем присутствуют карбоксиль-
ные группы, а в оболочке наноалмазных частиц присутствуют ами-
но-группы, что свидетельствует о целесообразности проведения ко-
ньюгирования этих компонентов по данным группам.  

Синтез комплекса наноалмаз – кумарин проводили в 2 стадии:  
1) активация карбоксильной группы на кумарине 343; 2) присоеди-
нение кумарина 343 по активированной карбоксильной группе к НА 
частицам по имеющимся на них поверхности свободным амино-
группам. 

На рисунке 3 приведены спектры поглощения полученного конью-
гата. Из спектра видно, что произошли существенные изменения в 
системе при комплексообразовании: наблюдаются сдвиги полос по-
глощения, исчезновение пика поглощения в области 420 нм, что 
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свидетельствует об образовании новых оптических центров в изуча-
емой системе.  

 
 

Рисунок 3 – Спектры поглощения: 1 и 2 – кумарин в фосфатном буфере  
( рН =7,4 ) + 5% ДМСО и этаноле; 3 – конъюгат НА-кумарин 343 

 в фосфатном буфере ( рН =7,4) + 5% ДМСО; 4 – НА  
в фосфатном буфере рН =7,4 ) + 5% ДМСО 

 
На рисунках 4, 5 приведены спектры возбуждения люминесцен-

ции и люминесценции, из которых также видно, что произошли суще-
ственные изменения в природе излучающих центров при комплексо-
образовании. Подтверждением этого являются и данные, приведен-
ные в таблице 1. 

 

 
 

Рисунок 4 – Спектры возбуждения флуоресценции: 1 и 2 – кумарин  
в фосфатном буфере ( рН =7,4 ) + 5% ДМСО и этаноле (λрег = 525 нм);  

3 – конъюгат НА–кумарин 343 в фосфатном буфере ( рН =7,4) + 5% ДМСО  
(λрег = 500 нм) 
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а)  

 
б) 
 

Рисунок 5 – Спектры флуоресценции: а) 1 и 2 – кумарин в фосфатном буфере  
( рН =7,4 ) + 5% ДМСО и этаноле; 3 –конъюгат НА–кумарин 343 в фосфатном 

буфере ( рН =7,4) + 5% ДМСО (λвозб = 310 нм); б) Спектры флуоресценции:  
1 – кумарин в этаноле; 2 – конъюгат НА–кумарин 343 в фосфатном буфере  

( рН =7,4) + 5% ДМСО (λвозб = 370 нм) 
 
Таблица 1 – Характеристические времена затухания (τ1, и τ2)  при 

λвозб = 310 нм и регистрации свечения при λрег = 500 нм 
Название образца τ1, нс τ2, нс 

Кумарин в фосфатном буфере 4.65 – 
Кумарин в этаноле 3.66 – 

Конъюгат НА–кумарин 343 в фосфатном буфере 1.57 6.28 
НА в фосфатном буфере 1.23 – 

  

400 500 600
0

10000

20000

30000

3

2

1

λ, нм 

Iфл, отн. ед.

400 450 500 550 600 650
0

10000

20000

30000

40000

2

1
Iфл, отн. ед.

λ, нм

РЕПОЗИТОРИЙ ГГ
У И

МЕНИ Ф
. С

КО
РИНЫ



148 
 

Заключение 
Таким образом, из представленных данных видно, что произошло 

комплексообразование за счет образования ковалентных связей меж-
ду молекулами кумарина 343 и алмазными наночастицами, так как 
наблюдаются существенные изменения в их спектрально-
люминесцентных свойствах. Полоса люминесценции комплекса зна-
чительно сдвинута в коротковолновую область относительно полосы, 
характерной для свободного кумарина. Это позволит различать пове-
дение свободного кумарина и связанного кумарина в составе ком-
плекса в изучаемых системах.  

Для возможного использования полученных люминесцентных 
комплексов в качестве оптических агентов для визуализации процес-
сов, протекающих в живых клетках, необходимы дальнейшие иссле-
дования. 
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