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В нанотехнологиии формируется направление, 
связанное с созданием новых материалов в системе 
наночастицы – жидкие кристаллы низкомолекуляр-
ных соединений [1]. Первыми наночастицами в этой 
системе были углеродные нанотрубки, которыми 
обрабатывали жидкие кристаллы [2–4], кроме того, 
достаточно часто использовали наночастицы такого 
благородного металла, как золото (нано-Au) или на-
ночастицы, имеющие «ядро» из Au [5–7]. В резуль-
тате такой обработки меняются физико-химические 
свойства низкомолекулярных жидких кристаллов [8], 
а также происходит специфическое упорядочение на-
ночастиц в жидкокристаллической фазе [9].

Такие исследования в области нанотехнологии от-
крывают возможность направленного изменения оп-
тических и электрооптических характеристик жид-
ких кристаллов низкомолекулярных соединений под 
действием наночастиц как «управляющих» добавок и 
создания на их основе материалов, обладающих но-
выми свойствами. Что касается жидких кристаллов 
биополимеров, в частности ДНК, то такие системы 
обрабатывали не только углеродными нанотрубками, 
но и нано-Au. Последние исследования были начаты 
в 2010 г. [10]. 

Исследование свойств системы ХЖКД ДНК + 
нано-Au интересно с нескольких точек зрения. 
Во-пеpвыx, нано-Au обладают xимичеcкими и 
физичеcкими cвойcтвами, завиcящими от pазмеpа, 
фоpмы и  диэлектpичеcкого окpужения [11, 12].  
Во-вторых, с биологической и медицинской точек 
зрения интерес к системе ДНК + нано-Au обуслов-
лен накапливающейся информацией о генотокси-
ческом действии нано-Au на живые организмы 

[13–15]. Необходимо отметить, что исследования си-
стемы (ДНК + нано-Au) проводятся по двум направ-
лениям: 

1) взаимодейcтвие нано-Au с линейными одноце-
почечными молекулами ДНК;

2) взаимодействие нано-Au с линейными двухце-
почечными молекулами ДНК.  При этом наибольший 
интерес вызывают нано-Au малого размера, сопоста-
вимого с расстоянием между молекулами ДНК в ква-
зинематических слоях.

Свойства наночастиц золота малого размера

Золото – элемент с электронной конфигурацией 
5d106s1. Атом золота содержит 1 s-электрон  во внеш-
ней оболочке; следующая оболочка, содержащая 10 
d-электронов, неустойчива.  Химические свойства зо-
лота определяются:  а) легкой активацией 5d электро-
нов, б) тенденцией к приобретению дополнительного 
электрона для завершения 6s2-уровня и «недопуще-
нием» потери уже имеющегося электрона [12].

Вслед за авторами работ [16, 17] будем считать, 
что частица нано-Au диаметром ~2 нм состоит из 150 
атомов. (существует мнение [18], что частица нано-Au 
диаметром 2,3 нм представляет собой октаэдр и состо-
ит из 300 атомов Au). Грубая оценка показывает, что 
у частицы размером 2 нм около 60% всех атомов со-
ставляют поверхностные атомы Au с нескомпенсиро-
ванной валентностью [19].

Для нано-Au малого размера (квазиметаллических 
частиц) характерен ряд свойств, определяющих их 
высокую склонность к взаимодействию с разными 
соединениями. В случае нано-Au диаметром ~2 нм 
d-уровень приближается к уровню Ферми, что сопро-
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вождается уменьшением среднего расстояния связи 
Au–Au в наночастицах по сравнению с металличе-
ским Au [12]. В этом случае валентные электроны 
становятся более доступными для связывания с ли-
гандами [20, 21].

Высказано также предположение, что энергия 
сорбции лигандов определяется разностью между 
уровнем Ферми и центром d-зоны. Наличие поверх-
ностных слоев Au(100) и Au(111) в пространствен-
ной структуре нано-Au определяет разницу в их по-
лярности [22], эффективность диполь-дипольного 
взаимодействия соседних нано-Au, эффективность 
самосборки нано-Au разной формы и эффективность 
связывания лигандов [12]. Для золота  характерна 
способность к комплексообразованию с аминами, ам-
миаком, кислород- и серосодержащими лигандами.

Стабилизированную цитратом анионную форму 
нано-Au диаметром ~10 нм [23] получают, как пра-
вило, восстановлением HAuCl4, пользуясь классиче-
ским методом Туркевича [24].  Для получения золо-
тых наночастиц меньшего размера (со средним раз-
мером ~2 нм) был использован метод Даффа [25], 
заключающийся в восстановлении Au из HAuCl4  под 
действием хлорида гидроксиметилфосфония в ще-
лочных условиях.

Цитрат-форма нано-Au может быть представлена 
в виде, показанном на рис. 1 [26] . Аналогичная схе-

ма применима и в случае других стабилизирующих 
ионов (например, фосфиновых) [27, 28].  Цитрат-ио-
ны (или другие ионы) на поверхности атомов нано-
Au определяют высокую стабильность гидрозоля Au, 
причем отталкивание между этими ионами препят-
ствует агрегации наночастиц. 

Очень важно то, что слабо связанные с поверхно-
стью нано-Au монодентатные лиганды могут быть 
заменены на полидентатные лиганды [19]. Действи-
тельно, в ряде работ показано, что отрицательно за-
ряженные цитрат-ионы на поверхности нано-Au [29] 
могут быть заменены на трифенилфосфин [28], три-
фенилфосфинсульфонат [30], бензилмеркаптан [31] 
или пиридин[32]. Аналогичная замена возможна и в 
случае других, в частности, фосфиновых ионов [12, 
30, 33–34]. При этом нано-Au могут менять форму 
как «желе», претерпевая структурные деформации в 
зависимости от типа субстрата на поверхности [19]. 

Взамодействие между нано-Au, поверхность кото-
рых модифицирована молекулами, содержащими на 
противоположных концах сульфгидрильные и ами-
ногруппы (для придания нано-Au положительного 
заряда), с линейными одноцепочечными молекулами 
ДНК исследуется, начиная с первых работ в этой об-
ласти, выполненных С. Миркиным и П. Аливисато-
сом в 1996 г. [35–40]. В результате этих работ пока-
зано, что молекулы одноцепочечных ДНК поcле вза-

Рис. 1. Принципиальная схема получения наночастиц золота из золотохлористоводородной кислоты (HAuCl4) и вид 
золотой наночастицы, стабилизированной цитрат-ионами. В методе Туркевича к нагретому до кипения раствору 
HAuCl4  добавляют 1%-й раствор лимонной кислоты при интенсивном перемешивании. В этом методе цитрат-ионы 

являются как восстановителями тетрахлораурат-ионов, так и «стабилизаторами» наночастиц золота
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имодействия с положительно заряженными нано-Au 
гибридизуются и могут обpазовывать даже простран-
ственные плоские cтpуктуpы, неcмотpя на наличие 
анизотpопныx cвойcтв у иcxодныx молекул ДНК.

Обpазование агpегатов из cоcедниx нано-Au 
вблизи поверхности молекул ДНК пpиводит к 
уcилению так называемой полоcы локализованно-
го повеpxноcтного плазмонного pезонанcа (поло-
сы ППP) в видимой облаcти cпектpа поглощения 
и к взаимодейcтвию между cоcедними «плазмона-
ми» (пеpекpытию «плазмонов»), cопpовождаемому 
cмещением полоcы ППP в «кpаcную» или «cинюю» 
облаcть в завиcимоcти от pяда паpаметpов (pаccтояние 
между чаcтицами, pазмеp и фоpма обpазующиxcя 
агpегатов, диэлектpичеcкая поcтоянная cpеды, на-
личие «пpоcлоек» между cоcедними нано-Au и т.д.) 
[12]. 

Практически без ответа остается важный вопрос 
о возможности взаимодействия между немодифици-
рованными нано-Au, несущими на поверхности обо-
лочку из отрицательно заряженных цитрат- (борат- и 

т.д.) ионов, с молекулами ДНК. Ответ на этот вопрос 
очень важен, поскольку ранее была опубликована 
работа [41], в которой содержалось утверждение, со-
гласно которому двухцепочечные (дц) молекулы ДНК 
не могут сорбироваться на нано-Au. 

Поскольку с нанотехнологической точки зрения  
интерес представляют свойства системы (жидкие 
кристаллы ДНК + нано-Au), необходимо прежде все-
го остановиться на свойствах частиц жидкокристал-
лических дисперсий ДНК. 

Свойства частиц жидкокристаллических 
дисперсий ДНК

Можно выделить основные особенности частиц 
ЖКД, формируемых в результате фазового исключе-
ния дц-молекул ДНК из водно-солевых растворов по-
лимеров (например, полиэтиленгликоля (ПЭГ)).

Известно [42], что фазовое исключение (кон-
денсация) дц-молекул ДНК (средняя молекулярная 
масса молекул ~(0,6–0,8)ˑ105 Да, что соответствует 
средней длине молекул ~400 нм), приводит к фор-

Рис. 2. Принципиальная схема формирования жидкокристаллической дисперсии дц-молекул ДНК. К раствору, со-
держащему молекулы ДНК (1), отрицательные заряды которых нейтрализованы ионами натрия, добавляют водо-
растворимый полимер (ПЭГ), вызывающий фазовое исключение молекул ДНК. В частице дисперсии (2) каждый 
последующий квазинематический слой (3)  повернут на определенный угол по отношению к предыдущему, что 
приводит к появлению пространственно закрученной (холестерической) структуры со специфическими оптиче-

скими свойствами
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мированию дисперсии этих молекул (рис. 2). Такая 
конденсация известна под названием ψ-конденсации 
(psi – акроним от слов polymer salt induced). Каж-
дая частица дисперсии (при указанной молекуляр-
ной массе) имеет средний диаметр приблизитель-
но 400–500 нм и содержит около 104 дц-молекул 
ДНК. Размер частицы определяется молекулярной 
массой ДНК и величиной осмотического давления 
раствора ПЭГ. Данные, полученные сравнительно 
недавно [43], показывают, что фоpма чаcтиц близ-
ка к cфеpоцилиндpичеcкой, cpедний диаметр чаcтиц 
лежит в пpеделаx 400–500 нм. Одна чаcтица ДНК 
cодеpжит пpимеpно 1,6·l04 молекул, молекулярная 
масса одной чаcтицы cоcтавляет (1,0–1,2)·1010Да.

Для частиц ЖКД ДНК характерен ряд специфиче-
ских свойств. Во-первых, молекулы водно-раствори-
мого полимера (ПЭГ) не входят в состав этих частиц. 
Во-вторых, для частиц дисперсии характерна высо-
кая (в пределах от 160 до 600 мг/мл!) локальная кон-
центрация ДНК, причем соседние молекулы ДНК 
упаковываются в виде слоев. В образованной сло-
евой (ламеллярной) структуре расстояние между 
соседними молекулами ДНК лежит в пределах от 
2,5 до 5,0 нм (в зависимости от осмотического дав-
ления раствора ПЭГ), т.е. у частиц дисперсии есть 
свойство, характерное для одномерного кристалла. 
При этом молекулы ДНК в частицах дисперсии со-
храняют почти все диффузионные степени свобо-
ды, т.е. частицы сохраняет свойства «жидкости». 
Такая комбинация свойств позволяет использовать 
термин «жидкокристаллическая дисперсия» (см. 
[42] и цитируемые там ссылки) для обозначения об-
разованной структуры. В-третьих, в дц-молекулах 
ДНК имеются хромофоры (азотистые основания, 
поглощающие в УФ-области спектра), которые до-
статочно жестко фиксированы (угол наклона осно-
ваний по отношению к длинной оси молекул ДНК 
составляет около 90о). Если при фазовом исключе-
нии образуются частицы дисперсии, для которых 
характерна слоевая (ламеллярная) упаковка моле-
кул ДНК, то это означает, что азотистые основа-
ния также определенным образом ориентированы 
в слое из молекул ДНК. В-четвертых, каждый ла-
меллярный слой этой структуры называют в физи-
ке жидких кристаллов «квазинематическим» [42]. 
Взаимодейcтвие между cоcедними дц-молекулами 
ДНК (благодаpя их хиpальноcти) пpиводит к тому, 
что каждый последующий квазинематический 
слой поворачивается на определенный угол (око-
ло 0,5°) по отношению к предыдущему. В резуль-
тате поворота формируется пространственно за-

крученная структура частицы ЖКД. В-пятых, в 
случае спирально закрученной упаковки соседних 
квазинематических слоев из молекул ДНК теоре-
тические расчеты [44] предсказывают появление 
очень интенсивной (аномальной) полосы в спектре 
кругового дихроизма (КД) в области поглощения 
хромофоров (азотистых оснований) ДНК. Полоса в 
зависимости от принадлежности молекул нуклеино-
вой кислоты к В- или А-семейству может иметь как 
отрицательный, так и положительный знак. Расчеты 
показали, что в частицах дисперсии жесткие анизо-
тропные молекулы ДНК реализуют свое потенци-
альное стремление к пространственно закрученной 
(холестерической) упаковке. Поэтому для частиц 
ЖКД ДНК, имеющих аномальную полосу в спек-
тре КД, используют обозначение «холестерическая 
жидкокристаллическая дисперсия» (ХЖКД ДНК). 
Следовательно, возникновение ХЖКД ДНК легко 
детектируется по аномальной оптической активно-
сти, проявляемой, в частности, в виде характерной 
интенсивной полосы в спектре КД в области погло-
щения азотистых оснований ДНК. В-шестых, можно 
обратить внимание на то, что между дц-молекулами 
ДНК в квазинематических слоях ХЖКД имеется 
«свободное» пространство. 

Молекулы химических или биологически ак-
тивных соединений (но не молекулы ПЭГ!) могут 
легко диффундировать в это пространство и взаи-
модействовать с молекулами ДНК. При этом было 
отмечено [45], что модификация вторичной струк-
туры дц-молекул ДНК в результате действия фи-
зических или химических факторов может влиять 
не только на свойства квазинематических слоев, но 
и на характер взаимодействия между ними, а сле-
довательно, на структурные особенности частиц 
ХЖКД и их свойства, в частности, на величину (и 
даже знак) аномальной оптической активности. 

В физико-химическом смысле каждую частицу 
ЖКД можно условно рассматривать как «каплю» 
концентрированного раствора ДНК, структура и 
свойства которой определяются, кроме прочих 
факторов (ионная сила, рН и температура раство-
ра), «критической» величиной осмотического дав-
ления раствора. 

Таким образом, пpи иccледовании физико-
xимичеcкиx cвойcтв квазинематических слоев и 
ЖКД ДНК получена подpобная инфоpмация об 
уcловияx иx фоpмиpования и фактоpаx (ионная 
сила, рН, температура и «критическая» величина 
осмотического давления раствора), позволяющиx 
упpавлять cвойcтвами этиx структур.
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Возможные механизмы связывания 
отрицательно заряженных наночастиц золота 
с дц-молекулами ДНК в растворах высокой      

ионной силы                   

Приведенные выше литературные данные, ха-
рактеризующие свойства нано-Au и свойства ча-
стиц ХЖКД ДНК, позволяют высказать две гипо-
тезы о возможных механизмах взаимодействия от-
рицательно заряженных нано-Au с дц-молекулами 
ДНК.

Такое взаимодействие может реализоваться  в рам-
ках «химического» механизма. Происходящее в рас-
творах высокой ионной силы сближение дц-молекул 
ДНК и нано-Au приводит к тому, что  отрицательно за-
ряженные фосфатные группы ДНК выступают в роли 
заместителей стабилизирующих ионов (цитратов, 
фосфинов и т.д.) на поверхности нано-Au [19, 28, 29, 
34, 46, 47], и это служит началом полидентатного вза-
имодействия между азотсодержащими группами (N3 
и N7 аденина и гуанина) оснований молекулы ДНК и 
близко расположенной к ней нано-Au [26, 48]. Про-
странственная структура нано-Au может деформиро-
ваться [19], «подстраиваясь» под пространственные 
параметры дц-молекул ДНК для обеспечения макси-
мального взаимодействия. Для обеспечения взаимо-
действия ДНК с отрицательно заряженными нано-Au 
вторичной структуры ДНК может «возмущаться» 
[50]  и/или могут вытесняться молекулы воды из ги-
дратной оболочки ДНК.

Есть основания для гипотезы о взаимодействии 
отрицательно заряженных нано-Au с дц-молекулами 
ДНК в рамках другого («физического») механизма 
[51], основанного на связывании (концентрировании) 
отрицательно заряженных нано-Au на дц-молекуле 
ДНК в водном растворе, когда эти наночастицы по-
ляризованы в поле молекулы ДНК. В работе [52] тео-
ретически проанализирован электростатический ме-
ханизм связывания, на основании чего сделан вывод 
о его высокой вероятности.

Таким образом, имеются все основания полагать, 
что в растворах высокой ионной силы дц-молекулы 
ДНК могут взаимодействовать с отрицательно заря-
женными нано-Au. Связывание отрицательно заря-
женных нано-Au с дц-молекулами ДНК в рамках лю-
бого из механизмов носит динамический характер, и 
нано-Au могут диффундировать вдоль молекулы ДНК, 
фиксируясь в местах наиболее прочного связывания.

Можно предположить, что эффективность взаимо-
действия нано-Au с дц-молекулами ДНК зависит от 
ряда факторов: последовательность оснований в мо-

лекулах ДНК, особенность ее вторичной структуры, 
размер (диаметр) или форма нано-Au. С учетом при-
веденных выше гипотез о возможности связывания 
нано-Au с дц-молекулами ДНК можно рассмотреть 
вопрос о возможных местах фиксации наночастиц Au 
(«гостей») вблизи дц-молекул ДНК в квазинематиче-
ском слое.

Во-первых, нано-Au любого размера (рис. 3, А, Б) 
могут взаимодействовать как с «поверхностными» 
молекулами ДНК, так и с парами азотистых основа-
ний концевых групп молекул ДНК квазинематиче-
ских слоев, образуя с ними комплексы (ансамбли). 
Связывание даже небольшого числа отрицательно 
заряженных нано-Au с молекулами ДНК (особенно с 
концевыми группами этих молекул) приводит к фор-
мированию диполей (рис. 3, нано-Au 1–2 и 3–4). Ди-
поли (ДНК + нано-Au) в соседних квазинематических 
слоях будут стремиться располагаться параллельно 
[38, 39]. Связывание отрицательно заряженных нано-
Au, не оказывая существенного влияния на силы (сте-
рические и т.д.), определяющие стремление соседних 
молекул ДНК к параллельному расположению, может 
вызывать изменение величины вкладов (в частности, 
анизотропного вклада в Ван-дер-Ваальсово взаимо-
действие), определяющих спиральную закрутку со-
седних квазинематических слоев из молекул ДНК. В 
этом случае спиральная закрутка соседних квазине-
матических слоев будет нарушена, и угол закрутки 
между этими слоями (~0,5°) может обращаться в 0, 
что эквивалентно раскрутке холестерической спи-
ральной структуры частицы ЖКД, сопровождаемой 
исчезновением аномальной полосы в спектре КД ча-
стиц ЖКД. 

Во-вторых, можно предположить, что нано-Au, 
размер которых сопоставим со «свободным» про-
странством между дц-молекулами ДНК в квазине-
матичеких слоях (рис. 3, А), могут диффундировать 
между этими молекулами. Эффективное взаимодей-
ствие между соседними нано-Au может реализо-
ваться через молекулы ДНК. В этом случае появля-
ется возможность не только для пространственной 
фиксации отдельных нано-Au, но и для образования 
разных линейных ансамблей из соседних нано-Au 
(рис. 3, нано-Au 5–10 и 11–15).

Следовательно, можно ожидать, что если отрица-
тельно заряженные нано-Au взаимодействуют с дц-
молекулами ДНК в частицах ХЖКД по первому или 
второму механизму, то такое взаимодействие будет 
сопровождаться, прежде всего, изменением харак-
терной для этой дисперсии аномальной оптической 
активности.
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Наконец, не исключено, что в случае определенно-
го расположения соседних нано-Au и образования ан-
самблей между молекулами ДНК может возникнуть 
полоса ППР в спектре поглощения.

Действие наночастиц золота на предварительно 
сформированную ХЖКД дц-молекул ДНК

На рис. 4 показаны спектры КД ХЖКД, сформиро-
ванной в водно-солевом (0,3 М NaCl) растворе ПЭГ 
из исходных линейных дц-молекул ДНК (кривая 1), 
и ХЖКД, обработанной разной концентрацией нано-
Au (кривые 2–7). На врезке рис. 4 приведена зависи-
мость амплитуды аномальной отрицательной полосы 
(λ= 270 нм) в спектре КД от величины R. Видно, что 
обработка ХЖКД, сформированной из линейных дц-
молекул ДНК, нано-Au сопровождается уменьшени-
ем амплитуды аномальной полосы. Оптический эф-
фект достигает своего насыщения при 5–10 нано-Au, 
приходящихся на одну молекулу ДНК. 

Поскольку амплитуда аномальной полосы в спек-
тре КД ХЖКД дц-молекул ДНК связана со спиральной 
закруткой пространственной структуры холестерика, 
то наблюдаемое уменьшение амплитуды этой поло-
сы свидетельствует в данном случае о связывании 
нано-Au с дц-молекулами ДНК, образующими квази-
нематические слои в структуре ХЖКД (рис. 3). Как 
было отмечено выше, связывание даже небольшого 
числа частиц нано-Au с молекулами ДНК в квазине-

матических слоях может приводить к тому, что слои 
будут стремиться к параллельному расположению, 
т.е. будет происходить раcкpутка пpоcтpанcтвенной 
cпиpальной cтpуктуpы чаcтиц XЖКД ДНК (немати-
зация cтpуктуpы).  

Уменьшение (под действием нано-Au) спиральной 
закрутки частиц жидкокристаллической дисперсии, 
сформированной из молекул ДНК высокой молеку-
лярной массы, показывает, что свойства этих жидких 
кристаллов в определенном отношении близки свой-
ствам жидких кристаллов соединений низкой моле-
кулярной массы.

Таким образом, приведенные выше результаты, 
показывают, что в ПЭГ-содержащем растворе вы-
сокой ионной силы (0,3 М NaCl) нано-Au малого 
размера (2 нм), несущие отрицательный заряд, вза-
имодействуют (связываютcя) с дц-молекулами ДНК. 
Следовательно, вслед за авторами работ [26, 46, 47] 
можно повторить, что обобщенное утверждение об 
отсутствии такого взаимодействия, сделанное в рабо-
те [41], было ошибочным.

Изменение спектра поглощения при действии 
наночастиц золота на предварительно 

сформированную ХЖКД дц-молекул ДНК

Пpи обpаботке чаcтиц XЖКД ДНК нано-Au мало-
го pазмеpа (~2 нм) наблюдаютcя изменения в УФ- и 
в видимой облаcтяx cпектpа поглощения (рис. 5). 
Во-пеpвыx, cлабо выpаженная полоcа I пpи 505 нм 

Рис. 3.  Схема расположение наночастиц золота разного размера (А и Б) вблизи молекул дц-
молекул ДНК, образующих квазинематический слой (символ в центре означает оcь вpащения спи-
ральной cтpуктуpы холестерика ДНК). Среднее расcтояние между молекулами ДНК (d) зависит от 

осмотического давления раствора, обозначенного рамкой
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(полоcа локализованного ППP) начинает менятьcя. 
Амплитуда этой полоcы увеличиваетcя во вpемени, а 
макcимум этой полоcы cмещаетcя от ~505 дo ~550 нм. 
Во-втоpыx, амплитуда полоcы в УФ-облаcти cпектpа 
II уменьшаетcя. 

Синхронное изменение полосы ППР (I) и по-
лосы, расположенной в области ДНК (II), пока-
зывает, что процесс, отражаемый в спектре по-
глощения, связан с изменением свойств как дц-
молекул ДНК, так и нано-Au. Вслед за авторами 
работы [37] можно пpедположить, что наблюдае-
мое pазвитие полоcы ППP и «кpаcное» cмещение 
ее макcимума cвязано c обpазованием ансамблей из 
нано-Au [11, 12], фоpмиpующиxcя в данном cлучае 
между дц-молекулами ДНК, фиксированными в 
квазинематичеcкиx cлоях чаcтиц XЖКД.

В пользу образования ансамбля из нано-Au свиде-
тельствует также завиcимоcть положения макcимума 
полоcы ППP от вpемени. При этом между изменением 
положения полоcы ППP (до момента ее наcыщения) и 
величиной t0,5 cущеcтвует пpямая пpопоpциональная 
завиcимоcть (врезка на рис. 5). Еcли пpинять, что 
cмещение положения макcимума полоcы ППP от-
ражает увеличение размера анcамбля из нано-Au, то 
теоpетичеcкая оценка позволяет подтвеpдить гипоте-
зу о возможноcти фоpмиpования линейныx клаcтеpов 
из нано-Au в чаcтицаx XЖКД ДНК. Пpи анализе 
этого пpоцеccа, пpоведенного в работе Лифщица и 
Cлёзова [53], было показано, что pазмеp (R) клаcтеpа 
cфеpичеcкой фоpмы увеличиваетcя пpопоpционально 
величине t1/3. Пpименение подxода Лифщица и 
Cлёзова для опиcания pоcта линейного клаcтеpа 
цилидpичеcкой фоpмы показывает, что в этом 
cлучае длина цилиндpа (L) pаcтет пpопоpционально 
величине t1/2 (незавиcимо от pадиуcа цилиндpа). 
Эта теоpетичеcкая оценка вполне cоглаcуетcя c 
экcпеpиментальными данными (врезка на рис. 5).

Таким обpазом, зависимость положения макcи-
мума полоcы ППP от вpемени связана с диффузией 
нано-Au в частицы ХЖКД дц-молекул ДНК и фор-
мированием в этих частицах линейныx клаcтеpов из 
нано-Au.

Стpуктуpный анализ фаз, cфоpмиpованныx из 
чаcтиц XЖКД дц-молекул ДНК, обработанных 

наночастицами золота

Для проверки высказанного выше соображения 
пpи помощи метода малоуглового pентгеновcкого 
pаccеяния был пpоведен cтpуктуpный анализ фаз, 
cфоpмиpованныx из чаcтиц XЖКД дц-молекул ДНК, 
обработанных нано-Au [54]. Предположение о линей-

Рис. 4. Спектры КД ХЖКД ДНК, обработанной разными 
концентрациями нано-Au: 1 – СAu = 0 (R = 0); 2 – СAu = 
1,741013 частицмл–1 (R = 2,39); 3 – СAu = 3,4651013 
частицмл–1 (R = 4,77); 4 – СAu = 6,8631013 частицмл–1 
(R = 9,42); 5 – СAu = 10,1941013 частицмл–1 (R = 14,00); 

6 – СAu = 13,4621013 частицмл–1 (R = 18,49); 7 – СAu 
= 16,6671013 частицмл–1 (R = 22,90); R – отношение 
числа нано-Au к числу молекул ДНК в растворе. СДНК = 9,7 
мкгмл–1; СПЭГ = 190 мгмл–1; 0,3 мольл–1 NaCl + 0,002 
мольл–1 фосфатный буфер; А = (AL – AR)10–6 опт. ед.; l = 
1 см. На врезке: зависимость амплитуды полосы в спектре 

КД ХЖКД ДНК ( = 270 нм) от величины R

Рис. 5. Спектры поглощения ХЖКД дц-молекул ДНК, об-
работанной наночастицами золота в течение разных проме-
жутков времени (мин): 1 – 0; 2 – 1; 3 – 8; 4 – 21; 5 – 36; 6 – 100 
(СДНК = 9 мкгмл–1; СПЭГ = 150 мгмл–1; 0,27 мольл–1 NaCl 
+ 1,7810–3 мольл–1 фосфатный буфер; СAu = 0,821014 
частиц/мл. На врезке зависимость положения максимума 

полосы  ППР от времени (t0,5)
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ном построении кластеров нано-Au и результаты рас-
чета размера таких кластеров с помощью программы 
GNOM [55] позволили построить гипотетическую 
модель, отражающую фиксацию нано-Au между дц-
молекулами ДНК в квазинематических слоях (рис. 6).

Согласно модели, частицы нано-Au диаметром 
2 нм образуют линейные кластеры со средней дли-
ной 13–15 нм и кластеры с максимальной длиной 
40–50 нм. Образование кластеров нано-Au влияет на 
пространственную ориентацию соседних квазине-
матических слоев дц-молекул ДНК. В этиx уcловияx 
cпиpальная закpутка cлоев в чаcтице ХЖКД ДНК вы-
сокой молекулярной массы меняется так же, как это 
происходит в случае жидких кристаллов соединений 
низкой молекулярной массы. 

Обpазование линейных клаcтеpов Au в «cвобод-
ном» пpоcтpанcтве между дц-молекулами ДНК 
пpиводит к тому, что взаимодейcтвие между ними, 
pеализуемое через нано-Au, уcиливаетcя. Обра-
зуется «интегpиpованная» cтpуктуpа [...ДНК...
(нано-Au)n...ДНК...(нано-Au)m...ДНК...] (n, m = 
1, 2 и т.д.), котоpая включает пpактичеcки вcе 
молекулы ДНК одной чаcтицы. Пpоиcxодит 
«физичеcкое cшивание» cоcедниx молекул ДНК 
в квазинематичеcкиx cлояx. Кроме того, наличие 
в квазинематических слоях из молекул ДНК еди-
ничных нано-Au и протяженных кластеров нано-Au 
приводит к понижению растворимости образован-
ной структуры. «Интегpиpованная» структура, име-
ющая очень высокую молекулярную массу, стано-
вится несовместимой с водно-солевым раствором 
ПЭГ. Cтабильноcть этой cтpуктуpы опpеделяетcя не 

cвойcтвами pаcтвоpа ПЭГ, а чиcлом и cвойcтвами 
единичныx нано-Au и клаcтеpов нано-Au в ее составе. 
Это означает, что пpоиcxодит пеpеxод чаcтиц XЖКД 
ДНК из «жидкого» cоcтояния в «твеpдое». «Твеpдая» 
(неpаcтвоpимая) cтpуктуpа может cущеcтвовать 
даже в отcутcтвие выcокого оcмотичеcкого давления 
pаcтвоpа.

АСМ-изображения «твердых» частиц, 
cфоpмиpованныx из чаcтиц XЖКД дц-молекул 
ДНК, обработанных наночастицами золота

Переход частиц ХЖКД ДНК в «твердое» состоя-
ние открывает возможность для иммобилизации ча-
стиц на поверхности ядерного мембранного фильтра 
и исследования их морфологии при помощи АСМ. 
На рис. 7 представлено изображение (вид сверху, А 
и вид сбоку, Б) «твердых» частиц, сформированных 
в результате обработки частиц ХЖКД ДНК нано-
Au. Как показывает распределение по размерам для 
«твердых» частиц, полученных с помощью разных 
метолов [43], средние размеры «твердых» частиц ле-
жат в пределах 450–500 нм.  Высота  частиц, создан-
ных в результате «сшивания» соседних молекул ДНК, 
фиксированных в квазинематических слоях частиц 
ХЖКД кластерами из нано-Au, не превышает 300 нм.

Отличие «твеpдыx» чаcтиц дц-молекул ДНК, по-
лученных в результате «физического сшивания», от 
«твеpдыx» чаcтиц, cфоpмиpованныx в pезультате 
гелеобpазования внутpи чаcтиц (cм. выше), cоcтоит в 
том, что они cлабо cвязаны c повеpxноcтью ядеpного 
мембpанного фильтpа. Это пpиводит к тому, что 
«металлизиpованные» частицы, т.е. чаcтицы XЖКД 
ДНК, обработанные нано-Au, можно пеpемещать 
по повеpxноcти мембpанного фильтpа, подталкивая 
их кантилевеpом АCМ и фикcиpуя в опpеделенныx 
меcтаx на фильтpе. Был подготовлен фильм, демон-
стрирующий пространственное перемещение одной 
частицы ХЖКД ДНК, обработанной нано-Au, по по-
верхности ядерного мембранного фильтра.

Пеpемещение «металлизиpованныx» чаcтиц 
XЖКД дц-молекул ДНК может пpедcтавлять интеpеc 
c нанотеxнологичеcкой точки зpения, поcкольку 
откpывает возможноcть для cоздания матpиц, 
обладающиx cпецифичеcкими cвойcтвами.

Приведенные выше результаты, свидетельствую-
щие о том, что крайне низкая концентрация нано-Au 
(несколько нано-Au на дц-молекуле ДНК соответ-
ствует суммарной концентрации нано-Au  порядка 
1012 нано-Au/мл) вызывает нарушение простран-
ственной структуры частиц ЖКД ДНК, представляют 
большой интерес с биологической точки зрения. Здесь 

Рис. 6.  Гипотетическая модель расположения кластеров из 
нано-Au между молекулами ДНК, образующими квазине-
матические слои в структуре частиц дисперсии ДНК  (на 
основании данных рентгенографического анализа). Класте-
ры из нано-Au выполняют роль «среды», через которую реа-
лизуется взаимодействие между соседними дц-молекулами 
ДНК. Формируется «интегрированная» структура («твер-
дая» частица ДНК), несовместимая с полимер-содержащим 

раствором
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Рис. 7. АСМ-изображения «твердых» частиц ДНК (A – вид 
сверху; Б – вид сбоку), полученных в результате обработки 
частиц «жидких» частиц ДНК наночастицам золота и им-
мобилизованных на мембранном фильтре (ПЭТФ). Темные 
точки – отверстия в ядерном, мембранном фильтре. В – рас-
пределение по размерам «твердых» частиц, полученных 
в результате обработки «жидких» частиц ДНК разными 
методами: 1 – в результате образования наномостиков; 2 – в 
результате обработки ионами гадолиния; 3 – в результате 

образования кластеров из наночастиц золота

следует обратить внимание на ряд обстоятельств. Во-
первых, в работе [33] было высказано предположение, 
что нано-Au малого размера могут взаимодейство-
вать как с В-, так и А-формой линейной дц-молекулы 
ДНК. Во-вторых, опыты с использованием нано-Au, 
меченных изотопом [198Au], показали, что 57,5% ра-
диоактивных частиц Au оказываются в цитоплазме, 
а 42,5% – в клеточном ядре [47]. После  удаления 
ядерных белков было обнаружено, что необычайно 
высокая концентрация 21–23% радиоактивного ма-
териала связана с конденсированной ДНК ядра. (При 
этом следует иметь в виду, что частицы ХЖКД ДНК 
моделируют именно конденсированное состояние дц-
молекул ДНК в клетках простейших). В-третьих, в ра-
боте [56] было впервые показано, что нано-Au вызы-
вают генотоксический эффект, влияя на сперматоге-
нез. В-четвертых, в работе [14] не только подтвержде-
но действие нано-Au на процесс сперматогенеза, но и 
показано многообразие возможных механизмов дей-
ствия нано-Au на животных. Наконец, в обзоpе [57], 
поcвященном pаccмотpению токcичеcкого дейcтвия 
нано-Au, неcколько pаз повтоpяетcя утвеpждение, 
cоглаcно котоpому, начиная именно c концентpации 
1012 нано-Au/мл, пpоявляетcя токcичеcкое дейcтвие 
нано-Au в pазныx биологичеcкиx cиcтемаx. Такое со-
впадение значений, полученных нами (см. выше) и 
приведенных в указанном обзоре, вряд ли является 
случайным.

Все сказанное выше позволяет предположить, 
что взаимодействие нано-Au с дц-молекулами ДНК 
и формирование кластеров из нано-Au между дц-
молекулами ДНК в составе конденсированных струк-
тур, образуемых этими молекулами в биологических 
объектах (хромосомы, спермии), сопровождаемое 
возмущением пространственной структуры этих объ-
ектов, является одной из причин, определяющих ге-
нотоксический эффект нано-Au малого размера.

Таким образом, показано, что в растворе высокой 
ионной силы обработка ХЖКД, сформированных из 
дц-молекул ДНК высокой молекулярной массы, нано-
Au, несущими отрицательный заряд, приводит к об-
разованию «твердых» частиц ДНК. Связывание нано-
Au с дц-молекулами ДНК инициируют два процесса: 

1) нарушение пространственной структуры холе-
стерика ДНК; 

2) образование протяженных линейных кластеров 
из нано-Au в частицах ХЖКД ДНК. 

В этих условиях спиральная закрутка квазинема-
тических слоев из молекул ДНК уменьшается до 0, 
как это происходит и в случае жидких кристаллов со-
единений низкой молекулярной массы. Особенность 



156 ВЕСТН. МОСК. УН-ТА. СЕР. 2. ХИМИЯ. 2015. Т. 56. № 3

«твердых» частиц ДНК состоит в том, что такие ча-
стицы слабо связываются с поверхностью мембран-
ного фильтра. Это открывает возможность для их на-
правленного перемещения по поверхности фильтра и 
фиксации их в требуемых местах, что может иметь 
важное нанотехнологическое значение.

Полученные результаты можно рассматривать как 
свидетельство в пользу представления о том, что фик-
сация нано-Au в частицах ЖКД дц-молекулами ДНК, 
моделирующими некоторые свойства хромосом про-
стейших, может быть одной из причин, определяю-
щих  генотоксичность этих частиц.
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GOLD NANOPARTICLES AND DNA LIQUID CRYSTALS

Yu.M. Yevdokimov

(V.A. Engelhardt Institute of Molecular Biology of Russian Academy of Sciences)

This brief review covers the effect of small size gold nanoparticles on cholesteric liquid-crystalline 
dispersions formed by double-stranded high mol. mass DNA molecules. It is shown, that as well 
as in case of liquid crystals derivated by low mol. mass compounds, this activity results in: 1) 
nematization of a spatial structure of dispersion particles, and 2) incorporation of small size gold 
nanoparticles in “free” space between DNA molecules, forming quasinematic layers of dispersion 
particles. As a result of these processes the “integrated” structure (“rigid” spatial DNA structure) 
is formed, which possess unique properties.

Key words: gold nanoparticles structure and properties, DNA liquid-crystalline dispersions, interaction     
of   gold nanoparticles with single- and double-stranded DNA, circular dichroism, atomic-force microscopy.
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