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Методами рентґенівської фотоелектронної спектроскопії та спектрофо-
тометрії досліджено взаємодію наночастинок золота з білковою оболон-
кою вірусу тютюнової мозаїки. Встановлено, що через взаємодію нано-
частинок золота з вірусом тютюнової мозаїки й утворення комплексів 
спостерігається зменшення енергії зв’язку остових електронів Au4f 
внаслідок металізації наночастинок Au3Au0. Через обробляння ком-
плексів ультразвуком в Au4f-спектрах РФС з’являються зарядові ста-
ни, які свідчать про утворення окремих наноструктур з білкових фраґ-
ментів вірусів і наночастинок золота внаслідок руйнування білкової 
оболонки вірусів. 

Interaction of gold nanoparticles with the protein shell of the tobacco mo-
saic virus is studied by x-ray photoelectron spectroscopy and spectropho-
tometry. As established, due to both the interaction of gold nanoparticles 
with the tobacco mosaic virus and the formation of complexes, a decrease 
in the binding energy of the Au4f core electrons by means of the 
Au3Au0 metallization of nanoparticles is observed. Due to the soni-
cation of complexes, in the Au4f spectra of the XPS, charge states appear, 
which indicate the formation of individual nanostructures from protein 
fragments of viruses and gold nanoparticles due to the destruction of the 
protein shell of viruses. 

Ключові слова: рентґенівська фотоелектронна спектроскопія, наночас-
тинки золота, вірус тютюнової мозаїки, ультразвук. 
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1. ВСТУП 

Віруси відіграють особливу роль у розробках нових застосувань 
нанотехнологій, оскільки мають унікальні властивості та функ-
ціонують як самозбірні наношаблони, а також легко модифіку-
ються [1]. Віруси також володіють певною хемічною лабільністю, 
а також цілим набором позицій на поверхні віріонів для приєд-
нання наночастинок металів, що відкриває перспективи створен-
ня різних функціональних наносистем. При цьому, як правило, 
пріоритетним є використання відповідних процесів, що відбува-
ються в природніх біонаносистемах [2]. Так, наприклад, здат-
ність вірусів проникати в клітини може бути використана для 
створення внутрішньоклітинних нанозондів як наносенсорів для 
швидкої діягностики захворювань [3, 4], а також нового виду 
вакцин [5]. Вже сьогодні наночастинки золота використовуються 
в терапії раку, а також досліджуються в якості носіїв ліків, фо-
тотермічних аґентів, контрастних речовин і радіосенсибілізаторів 
[6, 7]. Підвищений інтерес викликають дослідження взаємодії 
наночастинок металів з білковою оболонкою вірусних частинок. 
Найкраще для таких досліджень підходять рослинні віруси, 
оскільки вони толерантні до організмів людей і тварин, можуть 
бути одержані у великих кількостях і здатні витримувати різні 
модифікування. Серед них найбільш перспективним матеріялом є 
вірус тютюнової мозаїки (ВТМ) [8], який має характерну струк-
туру, що нагадує нанокабель — порожнисті білкові трубки, усе-
редині яких проходить «жила» з РНК. Довжина вірусу складає 
300 нм, зовнішній діяметер — 18 нм, внутрішній — 6 нм. 
Оскільки зовнішня поверхня віріону складається з великої кіль-
кости лізінових і аґрінінових радикалів, то за рахунок Ван дер 
Ваальсових взаємодій здійснюється зв’язок із наночастинками 
металів (зокрема, золота, срібла, міді, ніклю та ін.) [9]. 

2. ПРИГОТУВАННЯ ЗРАЗКІВ І МЕТОДИ ДОСЛІДЖЕНЬ 

Наночастинки золота (НЧ Au) в сферичній формі були одержані 
класичним цитратним методом Туркевича [10] при кип’ятінні 
розчину тетрахлороаурата Калію з додаванням розчину цитрату 
Натрію за схемою: 

20 мл (1 мМ) KAuCl42 мл (1%) Na3C6H5O72H2O. 

 Перемішування проводилося до появи червоного кольору роз-
чину, після чого відразу додавався етанол, щоб уникнути зли-
пання наночастинок. 
 Для одержання гібридних наноструктур ВТМ і НЧ Au (ВТМ–
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Au) очищені віруси ВТМ додавалися безпосередньо в процесі син-
тези наночастинок; одержана суміш витримувалася в магнетній 
мішалці 10 хв., після чого додавався відновник боргідрид Натрію 
NaBH4. Ó роботі використовувався розчин вірусу тютюнової моза-
їки у воді концентрацією у 200 мг/мл. За кімнатної температури 
віруси мають тенденцію злипатися між собою; щоб уникнути 
цього безпосередньо перед експериментом проводилося оброблен-
ня їх в ультразвуковій ванні протягом 30 хв. за частоти ультраз-
вуку в 50 кÃц та температури у 30C. 
 Для останнього етапу дослідження проводилося оброблення 
одержаних гібридних наноструктур в ультразвуковій ванні про-
тягом 30 хв. за частоти ультразвуку в 50 кÃц і температури у 
30C з наступним відфільтровуванням на воронці Бюхнера. 
 Рентґенівські фотоелектронні спектри остових рівнів дослі-
джуваних елементів були одержані на рентґенівському спектро-
метрі фірми ‘JEOL’ JSPM-4610. Робочий вакуум під час прове-
дення експерименту був у 10

7 Па. Використовувалася алюміні-
йова анода з енергією лінії AlK у 1486,7 еВ. Роздільча здатність 
за енергією становила 0,1 еВ. Калібрування енергій зв’язку про-
водилося по 1s-лінії Карбону 284,0 еВ. Спектрофотометричні дос-
лідження зразків проводилися на однопроменевому спектрофото-
метрі Spekol 1500 у діяпазоні довжин хвиль 190–1100 нм. 

3. РЕЗУЛЬТАТИ ТА ОБГОВОРЕННЯ 

Взаємодія наночастинок золота з ВТМ чітко проявляється на оп-
тичних спектрах поглинання (рис. 1). До взаємодії з ВТМ нано-
частинки золота мають пік плазмонного резонансу на 522 нм, що 

 

Рис. 1. Оптичний спектер наночастинок Au.1 
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відповідає розміру частинок у 15–20 нм [11]. При взаємодії з ві-
русом спостерігається зміщення піку на 540 нм і поява піку на 
260 нм, який відповідає піку поглинання РНК вірусу тютюнової 
мозаїки [12]. Можна зробити висновок, що для гібридних нанос-
труктур ВТМ–Au характерна наявність оптичної активности. Пі-
сля оброблення ультразвуком одержаних наноструктур і фільтру-
вання їх спостерігається пік плазмонного резонансу НЧ Au на 
524 нм і відсутність максимуму, властивого для вірусної РНК. 
Таким чином, ультразвукове оброблення призводить до розпаду 
гібридних наноструктур. 
 Для з’ясування механізмів поверхневої взаємодії НЧ Au з ВТМ 
були одержані рентґенівські фотоелектронні спектри остових 
електронів Au4f (рис. 2). РФС-спектри НЧ Au демонструють ная-
вність двох особливостей на 83,0 і 86,6 еВ, що відповідає пікам 
Au4f5/2 та Au4f7/2 відповідно. Для комплексів ВТМ–Au ці піки 
знаходяться відповідно на 86,2 еВ і 82,5 еВ. Зменшення енергії 
зв’язку остових електронів Au4f при взаємодії наночастинок зо-
лота з ВТМ й утворенні комплексів ВТМ–Au свідчить про збіль-
шення електронної густини на атомах Ауруму та зростання част-
ки йонної складової в загальному балансі хемзв’язку. Даний 
ефект зумовлений металізацією наночастинок золота — 
Au3Au0. 
 Після ультразвукового оброблення комплексів ВТМ–Au РФС-
спектри Au4f зазнають істотних метаморфоз. Спостерігається іс-
тотна трансформація форми спектрів, зумовлена появою нових 
піків, детермінованих різними зарядовими станами атомів Ауру-
му (рис. 3). Піки на 83,0 еВ і 86,6 еВ відповідають пікам Au4f7/2 
та Au4f5/2 НЧ золота до взаємодії (рис. 2) та свідчать про наяв-
ність НЧ золота, які не провзаємодіяли з білковою оболонкою 
вірусів, швидше за все, внаслідок зв’язування з іншими НЧ зо-
лота, що може свідчити про те, що тільки НЧ з малим розміром 

 

Рис. 2. РФС-спектри Au4f до та при взаємодії НЧ Au з ВТМ.2 
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мають здатність до зв’язування з віріонами ВТМ. Через вплив 
ультразвуку на такого роду комплекси відбувається їхній розпад. 
 Піки на 81,3 та 85,0 еВ відображають стан остових електронів 
золота Au4f7/2 та Au4f5/2, який відповідає комплексам ВТМ–Au. 
Спостерігається істотне зміщення енергії зв’язку остових елект-
ронів Au4f у сторону зменшення (рис. 3). Поява такого зарядово-
го стану золота можлива за умови, коли при обробленні компле-
ксів ВТМ–Au ультразвуком відбувається руйнування білкової 
оболонки вірусів і утворення окремих наноструктур з білкових 
фраґментів вірусів і НЧ золота (рис. 4). Спостерігається збіль-
шення неґативного некомпенсованого заряду на їхній поверхні, 
що і приводить до зміщення енергії зв’язку остових електронів 
Au4f у сторону зменшення. При цьому пік плазмонного резонан-
су зміщується на 2 нм, а не на 18 нм, як при утворенні комплек-
сів ВТМ–Au, тобто розмір частинок не збільшується і не відбува-
ється утворення кластерів з наночастинок, що також свідчить 
про утворення саме окремих наноструктур з білкових фраґментів 
вірусів і НЧ золота. 
 Руйнування вірусної оболонки підтверджується фактом відсут-
ности піку РНК вірусу на спектрах оптичного поглинання (рис. 
1), одержаних на останньому етапі експерименту. Через оброб-
лення ультразвуком розпадається білкова оболонка з наночасти-
нками золота, і вільна РНК видаляється при відфільтруванні. В 
силу того, що РНК без білкової оболонки не несе вірусної небез-
пеки, описана методика може застосовуватися в медицині для 
створення вірусоподібних частинок (ВПЧ), які можуть бути ви-
користані для подолання проблем, пов’язаних з традиційними 
стратегіями вакцинації на основі вірусів, включаючи імуноген-

 

Рис. 3. РФС-спектри Au4f після взаємодії НЧ Au з ВТМ.3 
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ність, повернення до вірулентности інсерційного мутагенезу [13]. 
ВПЧ являють собою частинки, які дуже схожі на вірусні струк-
тури, але за своєю природою значно більш толерантні, оскільки 
не містять вірусного генетичного матеріялу [14, 15]. Створення 
подібних ВПЧ структур є більш безпечною альтернативою ослаб-
леним вірусам, оскільки вони не реплікуються і не є інфекцій-
ними [16]. 
 З іншого боку, з огляду на той факт, що поверхня людських і 
тваринних клітин складається з білкових структур, ця методика 
також може ефективно використовуватися для руйнування поте-
нційно небезпечних новоутворень. Необхідною умовою такого за-
стосування може бути використання механізму закріплення на 
поверхні ракових клітин з наступним локальним впливом ульт-
развуку задля їхнього руйнування. 

4. ВИСНОВКИ 

Методами рентґенівської фотоелектронної спектроскопії та спек-
трофотометрії досліджено взаємодію наночастинок золота з біл-
ковою оболонкою вірусу тютюнової мозаїки. Встановлено, що че-
рез взаємодію наночастинок золота з ВТМ й утворення комплек-
сів ВТМ–Au спостерігається зменшення енергії зв’язку остових 
електронів Au4f, що свідчить про збільшення електронної густи-
ни на атомах Ауруму та збільшення частки йонної складової в 
загальному балансі хемзв’язку внаслідок металізації наночасти-
нок Au3Au0. 
 Через оброблення ультразвуком комплексів ВТМ–Au, що утво-
рилися, в РФС-спектрах Au4f виявлено нові зарядові стани, які 

 

Рис. 4. Модель, який описує механізм руйнування протеїнових структур 
(капсидів) у вірусі тютюнової мозаїки за їхньої взаємодії з НЧ Au (ÓЗ 
— вплив ультразвуку).4 
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свідчать про наявність НЧ золота з електронною структурою та-
кою ж, як і до взаємодії з ВТМ, і окремих наноструктур з білко-
вих фраґментів вірусів і НЧ золота, які утворилися внаслідок 
руйнування білкової оболонки вірусів через оброблення комплек-
сів ВТМ–Au ультразвуком. 
 Виявлений вплив ультразвуку та наночастинок золота на вірус 
тютюнової мозаїки може бути використаний у медицині як для 
розробки методів безпосереднього руйнування потенційно небез-
печних новоутворень, так і для створення вірусоподібних части-
нок, які використовуються для вирішення проблем, пов’язаних з 
традиційними стратегіями вакцинації. 
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1 Fig. 1. Optical spectrum of Au nanoparticles. 
2 Fig. 2. XPS spectra of Au4f before and during the interaction of Au NPs with TMV. 
3 Fig. 3. XPS spectra of Au4f after interaction of Au NPs with TMV. 
4 Fig. 4. A model describing the mechanism of destruction of the protein structures (capsids) 
within the tobacco mosaic virus during their interaction with Au NPs (ÓЗ—sonication). 
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