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Наведено огляд наукових робіт, виконаних у минуле десятиліття, що стосуються 
розробок, дослідження властивостей, експлуатаційних параметрів, напрямів практичного 
використання магніточутливих наноматеріалів та нанокомпозитів, перспективних для 
створення нових форм комплексних лікарських препаратів з цитотоксичною, імуно-
терапевтичною і гіпертермічною дією, імуномагнітних сорбентів, засобів для деконтамінації 
вірусів з плазми і сироватки донорської крові людини тощо. Їх аналіз  свідчить про актуальність 
окресленої тематики та перспективність застосування у різних галузях медицини, біології, 
біотехнології. 

 
Вступ 

Результати досліджень останніх років свідчать про перспективність використання 
магнітокерованих наноматеріалів для вирішення актуальних завдань в різних галузях 
сучасних медицини, біології, біотехнології. На їх основі створені унікальні нанокомпозити 
з багаторівневою ієрархічною архітектурою, що виконують функції медико-біологічних 
нанороботів: здатністю розпізнавання мікробіологічних об'єктів в біологічних 
середовищах, спрямованого транспорту і депонування лікарських препаратів в органах-
мішенях, діагностики і терапії захворювань на клітинному рівні, адсорбції і видалення 
продуктів клітинного розпаду під впливом магнітного поля [1–17]. 

Метою цієї роботи є огляд і аналіз нових робіт, які стосуються властивостей, 
практичного використання та експлуатаційних параметрів магніточутливих 
наноматеріалів та нанокомпозитів, перспективних для створення нових форм комплексних 
лікарських препаратів з цитотоксичною, імунотерапевтичною і гіпертермічною дією, 
імуномагнітних сорбентів, засобів для деконтамінації вірусів з плазми і сироватки 
донорської крові людини та ін., що дає змогу оцінити сучасний рівень досліджень, 
проблем і перспективокресленого науково-практичного напрямку. 

 
Взаємодія магніточутливих наноматеріалів і нанокомпозитів з клітинами 

Експериментальні фізико-хімічні дані та медико-біологічні дослідження поведінки 
магніточутливих композитів підтверджують їх перспективність для створення нових форм 
комплексних лікарських препаратів. Таму надзвичайно важливим є дослідження впливу 
нанорозмірних магнітних частинок на живі клітини, умов надання їм біосумісності і 
областей використання, вивчення механізму цитотоксичності, її залежності від хімічного 
складу, розмірів, концентрації наночастинок, типу захисного покриття, а також 
біодеградації наноматеріалів в умовах in vivo та in vitro. 

Наразі все більше розширюються області застосування клітин, мічених магнітними 
наночастинками. Так, вони застосовуються для розділення сумішей клітин [18], виділення 
моноклональних антитіл з культур клітин, отримання імунодіагностичних препаратів, 
виділення фагоцитів людини і тварин, іммобілізації ферментів, визначення життєздатності 
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і активності клітин та інших діагностичних тестів, моделювання захворювань, наприклад 
імунодефіцитного стану, дисемінованого згортання крові, а також для дослідження 
внутрішньоклітинних процесів (використовуються колоїдні частинки магнетиту, які 
керуються магнітним полем, легко проникають в малі кровоносні судини та живі клітини 
(подібні за розмірами з білковими глобулами і товщиною мембрани)). У різних областях 
біології і медицини використовуються різні типи колоїдних магнітних частинок і способи 
їх застосування, включаючи поєднання із впливом постійних магнітних полів різної 
напруги, ВЧ випромінювання, ультразвуку [18]. Магнітне мічення клітин гладкої 
мускулатури наночастинками магеміту дозволяє детектувати клітини методом магнітно-
резонансного отримання зображення (MRI) після їх локальної трансплантації в серці. 
Магнітне мічення не зменшує життєздатність таких клітин [19]. Мічені магнітними 
наночастинками стовбурові ендотеліальні клітини, що приводяться в рух магнітним 
полем, здатні досягати місця пошкодження кровоносних судин і серця і накопичуватися в 
зоні пошкодження в кількості, в 5 разів більшій, ніж контрольні немічені клітини [20]. 

Здатність мезенхімальних стовбурових клітин кісткового мозку впроваджуватися в 
деякі пухлини і метастази використовувалася для зменшення маси пухлин на моделях 
гліоми, раку молочної залози, меланоми і колоректальної пухлини мишей, що приводило 
до продовження часу їх життя. При візуалізації клітин методом магнітнорезонансної 
томографії показано, що вільні частинки заліза і мічені залізом померлі клітини не 
створюють перешкоди для MRI, що пов'язано з виведенням заліза з організму, і тільки 
живі мічені залізом клітини давали сигнал магнітного резонансу [21]. 

Дуже малі суперпарамагнітні частки оксиду заліза використовували як 
контрастуючий агент для MRI. Поглинання заліза за допомогою ендоцитозу людськими 
мезенхімальними стовбуровими клітинами підтверджене гістологічними дослідженнями 
при фарбуванні пруським блакитним і кількісно визначалося методом мас-спектрометрії. 
У порівнянні з неміченими клітинами мічення дуже малими суперпарамагнітними 
частинками оксиду заліза не вплинуло ні на життєздатність, ні на здатність до 
проліферації. Також показано (гістологічно і при дослідженні генної експресії), що 
включення в людські мезенхімальні стовбурові клітини заліза не завадило нормальному 
проходженню їх диференціації [22]. 

Токсична дія нанорозмірних частинок на клітини обумовлена їх високою 
реакційною здатністю, ефективною дифузією крізь біологічні мембрани і подоланням 
тканинних бар'єрів [23]. Наночастинки з сильними окисними (CeO2, Mn3O4, Co3O4) або 
відновними (Fe0, Ag0, Cu0) властивостями є цитотоксичними і генотоксичними щодо 
біологічних мішеней в умовах in vitro. Одне із основних джерел токсичності – 
електронний і/або іонний транспорт, що відбувається в процесі окиснення-відновлення, 
розчинення і каталітичних реакцій або всередині кристалічної гратки наночастинок, або 
при виході в культуральну рідину [24]. Інші механізми токсичності полягають в розриві 
цілісності мембрани або порушенні нативних ланцюгів транспорту іонів і електронів після 
адсорбції наночастинок на основі заліза на клітинній стінці бактерій [25]. 

В клітинах, що зазнають впливу суперпарамагнітних наночастинок оксиду заліза, 
слабшають функції мітохондрій, відбуваються запальні процеси, апоптоз, витік біологічно 
активних молекул крізь клітинну мембрану, генерація реакційно активних форм кисню, 
збільшення кількості мікроядер (що свідчить про пошкодження хромосом і є показником 
генотоксичности), а також конденсація хромосом [23]. Реакційно активні форми кисню, 
такі як супероксид-аніон О2

2-, гідроксил-радикал, синглетний кисень, при взаємодії з 
компонентами ДНК призводять до порушення їх структури [26]. Ін'єкція до 5 мг 
наночастинок Fe3O4 всередину мозку щурів не приводила до незворотних порушень його 
життєво важливих функцій [27]. 



  213

Як показали дослідження розриву клітин [28] по вимірюванню виходу з них 
лактатдегідрогенази, сполуки оксиду азоту (V) і індукції апоптозу, наночастинки 
гематиту, більші 90 нм, не проявляють видимих ознак токсичності на альвеолярні 
макрофаги мишей і епітеліальні клітини легенів людини. Наночастинки гематиту не 
призводять до пошкодження ДНК в клітинах А549 після витримки впродовж 4 год при 
концентрації наночастинок 20 – 40 мкг/см2, в той час як інкубація впродовж 24 год з 
наночастинками в концентраціях 10 і 50 мкг/см2 сприяє виникненню розривів ДНК, про 
що свідчать результати електрофорезу в гелі фрагментів ДНК. Зменшення розміру 
частинок може призводити до токсичного впливу на клітини. 

Оксиди заліза мають слабку цитотоксичність, виразних відмінностей при впливі на 
клітини частинок різних розмірів не спостерігається (на відміну від оксиду міді СuО, 
наночастинки якого були набагато більш цитотоксичними в порівнянні з мікрочастин-
ками) (рис. 1). Мікрочастинки Fe2O3 і TiO2 володіють значно меншою токсичністю щодо 
клітинної ДНК, ніж наночастинки тієї ж концентрації (рис. 2). Активність мітохондрій 
(рис. 3) визначали по деполяризації мітохондріальних мембран при фарбуванні катіонним 
ліпофільним флуоресцентним барвником (етиловим ефіром тетраметилродаміну). Якщо 
внутрішній мембранний потенціал втрачено, флуоресценція не спостерігається [29]. 

Вдихання пилу, що містить магнетит, чинить токсичну дію на ДНК епітеліальних 
клітин легенів людини (А549). Досліджували [30] чотири фракції магнетиту: сипучий 
матеріал (0,2 – 10 мкм), фракцію, що вдихали (2 – 3 мкм), альвеолярну фракцію (0,5 – 1,0 
мкм) і наночастинки (20 – 60 нм). Вивчали поглинання магнетиту клітинами А549 після 
витримки впродовж 24 год. 

Знімки, отримані методом просвічуючої електронної мікроскопії, свідчать про 
включення частинок магнетиту в клітини А549 за допомогою ендоцитозу. Частинки 
знаходяться у вигляді агломератів у везикулах, що пов'язані з цитоплазмою, невелика 
кількість частинок – в цитоплазмі і зовсім не виявляються в ядрі. Для всіх фракцій, що 
досліджувались після витримування впродовж 24 год, спостерігається збільшення 
утворення реакційно активних форм кисню, що визначаються із застосуванням 2,7-
діхлорфлуоресцеїндиацетату, які можуть призводити до значної руйнівної дії на гени 
клітин [30]. 

Обробка макрофагів N-ацетил-L-цистеїном або Trolox™ (два антиоксиданти, що 
відрізняються за механізмом дії) перешкоджає початку процесів апоптозу та виникненню 
цитотоксичних ефектів [31]. 

Для удосконалення біосумісності наночастинок магнетиту та уникнення їх 
опсонізації (адсорбції білків-опсонінів, які розпізнаються клітинами імунної системи) їх 
покривають різними полімерами, наприклад декстраном або поліетиленгліколем. 
Утворення несуцільного покриття при цьому може викликати токсичний вплив на 
тканини [30]. Покриті карбоксидекстраном суперпарамагнітні наночастинки, серцевина 
яких містила Fe3O4 і γ-Fe2O3, були токсичними для макрофагів людини, життєздатність 
клітин перебувала в залежності від часу витримування і концентрації (рис. 4). Частинки 
меншого розміру (20 нм) містили таку ж серцевину, як і більші (60 нм), але оболонка 
карбоксидекстрану була тоншою [31]. 

Покриті декстраном магнітні наночастинки акумулюються в різних типах клітин 
через кілька годин інкубації в культуральній рідині. Результати досліджень [32] 
показують, що при поглинанні клітинами непокритих і покритих декстраном 
наночастинок оксиду заліза зміни поведінки і морфології клітин різні, так що відповідь 
клітин на введення в них таких частинок залежить від властивостей їх покриття. Імовірно, 
внаслідок ендоцитозу рідкої фази, поведінка фібробластів змінюється після поглинання 
покритих декстраном магнітних частинок: можливий апоптоз, порушення морфології та 
зменшення рухливості клітин. 
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Рис. 1. Життєздатність клітин А549 після 

впливу мікро- (1) і наночастинок 
(2) в концентрації 40 мкг/см2 
впродовж 18 год (цитотоксичність 
вимірювали фарбуванням 
трипановим блакитним); К – 
контроль. 

 

  

 
Рис. 2. Пошкодження ДНК в культурі клі-

тин А549 після впливу наночас-
тинок і частинок мікрометрового 
діапазону в концентрації 40 
мкг/см2 впродовж 4 год (резуль-
татти отримані при використанні 
тесту comet  методом електрофо-
резу в гелі); К – контроль. 

Рис.3. Пошкодження мітохондрій в 
клітинах А549 після дії 
наночастинок та частинок 
мікрометрового діапазону в 
концентрації 40 мкг/см2 впродовж 
16 год; К – контроль. 

 

 

 

Рис. 4. Залежність життєздатності клітин від часу впливу (а – 1 доба, б – 5 діб) і 
концентрації наночастинок оксиду заліза, покритих карбоксидекстраном; 
середній діаметр частинок: 1 – 60 нм; 2 – 20 нм. 

 
Методом рентгенівської фотоелектронної спектроскопії показано, що в залежності 

від ступеня окиснення заліза (Fe2+ або Fe3+) в покритих декстраном наночастинах оксиду 
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заліза спостерігаються значні відмінності в поглинанні клітинами і пошкодженні ДНК. 
Покритий декстраном магеміт із співвідношенням Fe2+/Fe3+ 0,118 має значну 
генотоксичність, яка корелює з поглинанням заліза клітинами, в порівнянні з покритим 
декстраном магнетитом зі співвідношенням Fe2+/Fe3+ 0,435, що вказує на більшу здатність 
іонів Fe2+ до пошкодження ДНК [23]. 

Для уникнення опсонізації як біосумісне покриття застосовували декстрин 
(препарат ферумокстран-10) [33–35]. Наночастинки магнетиту, покриті 
карбоксидекстраном і карбоксиметилдекстраном (препарати ферукарботран і 
ферумокситол), поглинаються макрофагами сильніше, ніж наночастинки, вкриті 
декстрином. З метою уникнення захоплення наночастинок фагоцитами застосовували 
поліетиленгліколь [35]. У випадку з наночастинками магнетиту, покритими 
поліетиленгліколем, їх захоплення залежить від довжини полімерного «хвоста».[36]. 

Встановлено, що розподіл частинок оксиду заліза в організмі залежить від їх 
розмірів [33, 37]. Так, після внутрішньовенного введення стандартних суперпарамагнітних 
НЧ оксиду заліза (small/standart superparamagnetic iron oxide nanoparticles, SSPIO) з 
діаметром 60–150 нм основна їх частина, зважаючи на великий гідродинамічний розмір, 
досить швидко акумулюється у печінці й селезінці, а час напіввиведення їх з плазми крові 
становить хвилини. Надмалі суперпарамагнітні НЧ оксиду заліза (ultrasmall 
superparamagnetic iron oxide nanoparticles, USPIO) з діаметром 10–50 нм повільніше 
виводяться нирками та (або) затримуються в печінці і мають значно довший час 
напіввиведення з плазми крові, який триває годину чи більше [37]. Це вказує на зменшену 
опсонізацію та захоплення цих НЧ макрофагами. 

Також шляхом електронної мікроскопії були одержані дані щодо процесингу 
суперпарамагнітних НЧ оксиду заліза (superparamagnetic iron oxide nanoparticles, SPION) в 
макрофагах, його подальшого депонування у вигляді феритину [38]. Залізо з НЧ 
виводиться з організму поступово. Наприклад, виведення SPION розмірами 11,7 нм з 
поліетиленгліколевим покриттям відбувається за 14 діб за участю гепатобіліарної системи 
[39]. Мінімальна здатність до ультрафільтрації та діалізу, а також мінімальне вивільнення 
заліза при інкубації в сироватці стабілізованих НЧ магнетиту, надають йому переваги 
перед звичайними парентеральними препаратами заліза в лікуванні анемії у хворих з 
нирковою недостатністю та при гемодіалізі (препарат “Ферумокситол”) [40, 41].  

Розподіл НЧ магнетиту залежить також від здатності їх до таргетингу. 
Наномагнетиту притаманне пасивне накопичення в ділянці злоякісної пухлини, що 
зумовлене її циркуляторними та метаболічними особливостями – пасивний таргетинг [42, 
43]. Наявність на поверхні НЧ магнетиту специфічних лігандів може створювати 
передумови для активного таргетингу – частинки будуть накопичуватися переважно в 
тканинах-мішенях, де є специфічні рецептори [44, 45]. У разі магнітного таргетингу 
розподіл магнетиту коригується просторовими характеристиками зовнішнього магнітного 
поля [45]. «Поведінка» НЧ магнетиту залежить не лише від їх розмірів, але і форми, 
зокрема відрізняється у кубічних та голкоподібних форм наномагнетиту [46]. Для НЧ 
магнетиту характерний розігрів під впливом зовнішнього магнітного поля та локальне 
підвищення температури пухлинної тканини, де вони накопичуються [47, 48]. 
Фармакокінетика НЧ магнетиту характеризується їх широким розподілом в організмі, 
процесингом у клітинах ретикулоендотеліальної системи.  

Встановлено, що суперпарамагнітні наночастинки оксиду заліза з середнім 
розміром 30 нм, вкриті ПАР Tween 80, не чинять істотного токсичного впливу на мишачі 
макрофаги (клітини J774) в концентрації до 100 мкг/мл після витримування впродовж 6 
год. Токсичність визначалася індукцією оксидативного стресу і подальшим апоптозом. 
Проведення тесту життєздатності клітин із застосуванням 3-(4,5-диметилтіазол-2-іл)-2,5-
дифенілтетразолію броміду (тест МТТ) показало, що життєздатність клітин перевищує 
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95% після витримки до 3 год в концентрації наночастинок 25–200 мкг/мл, в той час як 
великі концентрації (300–500 мкг/мл) і час витримки (6 год) призводять до зниження 
життєздатності до 55–65 %. Фарбування йодидом пропідію і Hoechst-33342 свідчить, що 
загибель більшості клітин відбувалася шляхом апоптозу. Застосування тесту H2DCFDDA 
(карбокси-2,7-дихлорфлуоресцеїндиацетат, чутливий до пероксиду флуоресцентний зонд) 
для підрахунку генерації внутрішньоклітинних реакційноактивних форм кисню (ROS) 
показує, що витримування в суспензії наночастинок більшої концентрації призводить до 
збільшення генерації ROS, пошкодження та загибелі клітин. Пошкодження клітинних 
мембран наночастинками, яке досліджувалось після виходу з клітин лактатдегідрогенази, 
залежить від концентрації наночастинок і часу витримки. Таким чином, використання 
суперпарамагнітних наночастинок оксиду заліза в малих концентраціях – важлива умова 
для уникнення пошкодження, обумовленого оксидативним стресом, і загибелі клітин [49]. 

При перенесенні синтезованих наночастинок Fe3O4 з гексану у водне середовище 
використовували біполярну ПАР 11-аміноундеканоат тетраметиламонію. Дослідження 
цитотоксичної дії наночасток Fe3O4 на клітинні лінії гліальних клітин людини, раку 
молочної залози і нормальних клітин показують вкрай низьку токсичність і високу 
біосумісність наночастинок в концентраційному діапазоні 0,1–10 мкг/мл, в той час як 
гранично допустиме виявлення цитотоксичності спостерігається при концентрації 
наночастинок Fe3O4  100 мкг/мл. Наночастинки, покриті біполярною ПАР 11-
аміноундеканоат тетраметиламонію, є біосумісними і можуть використовуватися для 
спрямованої доставки лікарських препаратів, отримання зображень методом магнітного 
резонансу і магнітної гіпертермії [50]. 

Проникнення в клітини і біосумісність наночастинок оксиду заліза, 
функціоналізованих чотирма вуглеводнями з різним поверхневим зарядом, вивчали при 
використанні клітинної лінії карциноми HeLa [51]. Нейтральні, позитивно і негативно 
заряджені наночастинки отримували покриттям декстраном, амінодекстраном, гепарином 
і димеркаптосукциновою кислотою (ДМСК). Їх колоїдні суспензії були стабільними при 
рН 7, агрегати частинок мали близькі розміри. При інкубації клітин з нейтральними 
наночастинками поглинання їх клітинами не спостерігається, в той час як негативно 
заряджені частинки мають різну поведінку в залежності від природи покриття. 
Наночастинки, покриті ДМСК, слабо поглинаються клітинами за відсутності токсичного 
впливу, в той час як покриті гепарином частинки поглинаються лише при високих 
концентраціях наночастинок і призводять до порушення конфігурації веретена поділу в 
процесі мітозу. Позитивно заряджені магнітні наночастинки мають задовільні властивості 
для їх використання в біомедицині в умовах in vivo: виявлення клітин методом MRI і 
лікування раку за допомогою гіпертермії, оскільки вони: 1) проникають в клітини з 
високою ефективністю і локалізуються в ендосомах; 2) легко визначаються всередині 
клітин методами оптичної мікроскопії; 3) утримуються впродовж порівняно великого 
періоду часу; 4) не мають цитотоксичного впливу. 

Методами просвічуючої електронної мікроскопії та фарбування пруським 
блакитним встановлено [52]: наночастинки Fe3O4, покриті ДМСК, ефективно проникають 
в клітини RAW264.7 (мишачі макрофаги) і локалізуються в цитоплазматичних 
включеннях, що не призводить до істотного зниження життєздатності клітин при 
концентраціях магнітних наночастинок 20, 30, 50 і 100 мкг/мл і часі інкубації 2, 12, 24, 48, 
72 год і свідчить про високу біосумісність нанокомпозитів Fe3O4/DMSA. 

Значне зменшення життєздатності клітин (фібробластів шкіри людини) 
спостерігається [23] після впливу на них магеміту, покритого ДМСК, в концентрації 10-6 – 
10-3 мг/мл. Однак при більш високій концентрації (100 мкг/мл) життєздатність клітин не 
зменшується, але відбувається значне підвищення метаболічної мітохондріальної 
активності. Відсутність впливу на життєздатність може пояснюватися збільшенням 
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розміру агрегатів частинок від ~30 до 70 нм при більш високих концентраціях, що 
призводить до зменшення ефективності контактів між наночастинками магеміту, 
покритими ДМСК, і клітинами. Добре стабілізовані наночастинки магеміту, покриті 
ДМСК, мали слабкий цитотоксичний вплив на фібробласти шкіри людини за відсутності 
генотоксичних ефектів [53]. 

Досліджували біосумісність і розподіл в організмі наночастинок магеміту, 
стабілізованих ДМСК, через 12 год, 7, 15, 30, 60 і 90 діб після внутрішньовенного 
введення нелюдиноподібним мавпам [54]. Виявлено, що наночастинки акумулюються 
переважно в легенях, печінці та нирках. Спостерігалася нормальна активність печінки і 
нирок, і наночастинки, стабілізовані ДМСК, розглядаються як біосумісний наноматеріал 
для біомедичного використання. 

Досліджували [55] токсичність зразків магнітної рідини, що містить наночастинки 
γ-Fe2O3, поверхня яких була покрита ДМСК, лимонною або лауриновою кислотою, по 
відношенню до клітин лінії SK-MEL-37 (меланоми людини). Цитотоксичність в умовах in 
vitro визначали із застосуванням броміду 3-(4,5-диметилтіазол-2-іл)-2,5-
дифенілтетразолію (тест МТТ). Покриті ДМСК наночастинки не чинять видимого 
токсичного впливу на клітини в концентрації (IC50, інгібування на 50%) більше ніж 2260 
мкг заліза/мл, в той час як IC50 для наночастинок магеміту, покритих лауриновою і 
лимонною кислотою, становить 254 і 433 мкг заліза/мл відповідно. Методом просвічуючої 
електронної мікроскопії показано, що досліджувані наночастинки поглинаються 
клітинами за допомогою ендоцитозу з утворенням ендоцитозних везикул. Клітини, які 
піддаються впливу наночастинок магеміту, покритих лауриновою кислотою, у високих 
концентраціях (588 або 840 мкг заліза/мл), виявляють морфологічні ознаки апоптозу. 

Покриті лауриновою кислотою наночастинки магнетиту мають меншу 
цитосумісність, їх поглинання клітинами (фібробластами) більш інтенсивне у порівнянні з 
наночастинками магнетиту, покритими декстраном [56]. Поліакриламідні сорбенти з 
магнітними властивостями та іммобілізованими антитілами використовували для 
специфічної адсорбції живих і мертвих клітин та мікробних токсинів [57]. 

З метою відокремлення мікроорганізмів від культурального середовища із 
застосуванням енергії магнітного поля, магнітні частинки кон'югували з полімером [58]. З 
чотирьох методів приготування кон'югатів магнетит-полімер (МП) – при використанні 
аміносилану, гліцидилсилану, поперечного сполучення і копреципітації – використання 
частинок МП, одержаних методом копреципітації приводить до найбільшого вилучення 
клітин і високої диспергованості. Серед різних катіонних, аніонних і неіонних полімерів, 
що використовували для приготування кон'югатів МП і магнітної сепарації E. coli, при 
використанні магнетиту, кон'югованого з хітозаном (МХ), спостерігається найбільше 
вилучення клітин. Кількість клітин E. coli, що адсорбують МХ, становить близько 1 г 
сухих клітин на 1 г МХ, вилучення клітин при дії магнітного поля понад 90% досягається 
в широкому діапазоні рН – від 3,0 до 7,0. З 12 протестованих мікроорганізмів, для 4 
вилучення становило понад 90%, кількості адсорбованих мікроорганізмів перевищували 
0,5 г сухих клітин на 1 г МХ. Відмінності у величинах адсорбції пояснюються, головним 
чином, різними ς-потенціалами протестованих мікроорганізмів. 

Взаємодія мікроорганізмів Streptococcus aureus з колоїдним магнетитом при 
концентрації частинок 104 – 105 на один мікроорганізм призводить до загибелі S. aureus 
[18]. Враховуючи капілярні і термофлуктуаційні ефекти, розраховано пружність мембрани 
S. aureus, оточеної псевдозрідженим магнітним шаром, що призводить до її руйнування. 
Відзначено, що для Escherichia coli та Ps. aeruginosa ефект загибелі при взаємодії з 
колоїдним магнетитом не спостерігається. 

Для вивчення взаємодії дріжджових клітин Saccharomyces cerevisiae з магнітними 
наночастинками хлібопекарські дріжджі інкубували з магнітною рідиною на основі 
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магнетиту, яка стабілізована хлорною кислотою і має низький рН, і нагрівали або до 
інкубації з магнетитом, або після неї. В результаті отримували різні варіанти взаємодії при 
спостереженні методами скануючої і просвічуючої електронної мікроскопії [59]. Якщо 
клітини нагрівали перед інкубацією з магнітною рідиною, частинки Fe3O4 поглиналися 
клітинами в дуже малій кількості, а велика їх кількість виявлялась на поверхні клітин, що 
зумовлювало їх агломерацію і шорсткість клітинної поверхні. Якщо клітини спочатку 
інкубували з магнітною рідиною, потім нагрівали, то на мікрофотографіях, отриманих 
методом скануючої електронної мікроскопії, спостерігали гладку клітинну поверхню, а 
зображення, отримані методом просвічуючої електронної мікроскопії, вказували на 
присутність незначної кількості магнітних наночастинок на клітинній поверхні і 
величезної їх кількості всередині клітин, причому більшість наночастинок було виявлено 
в периплазматичному просторі (між клітинною стінкою і плазматичною мембраною), і 
незначна кількість наночастинок знаходилась в цитоплазмі. Отримані результати 
вказують на те, що процес поглинання клітинами магнітних наночастинок активний, а не 
пасивний. При нагріванні клітин в температурному режимі, оптимальному для їх 
розмноження, спочатку кількість клітин не збільшується (латентна фаза), потім різко 
збільшується (експоненціальна фаза зростання), при цьому відбувається прискорення 
клітинних функцій, включаючи здатність до ендоцитозу. В процесі ендоцитозу магнітні 
наночастинки здатні проникати у великій кількості через клітинну стінку, але не через 
плазматичну мембрану, яка має більшу селективність [59]. 

Подібні результати були отримані авторами [60] при дослідженні поглинання 
наночастинок оксиду заліза клітинами мозку (астроцитами). Методом електронної 
мікроскопії показано, що після нагрівання до 37°С наночастинки були присутні всередині 
клітин, на відміну від варіанту витримування астроцитів і наночастинок при 4оС, в 
результаті якої поглинання клітинами оксиду заліза не спостерігалося. 

Взаємодія наночастинок Fe0 і оксидів заліза з бактеріальними клітинами 
Escherichia coli вивчали методом просвічуючої електронної мікроскопії [53]. На стінці 
клітин бактерій спостерігали зовнішню оболонку з високою електронною щільністю, що 
відповідає шару наночастинок, які адсорбовані на поверхні клітин. Ознак включення 
наночастинок в клітини не виявлено. Спостерігалася зміна форми наночастинок Fe0 після 
інкубації з бактеріями. Саме тоді, коли початкові наночастинки Fe0 були 
псевдосферичними перед контактом з E. coli, вони накопичувались в ламелярній структурі 
після інкубації впродовж 1 год. Зміни форми наночастинок магеміту або магнетиту 
методом просвічуючої електронної мікроскопії виявлено не було. Вивчення структурної 
еволюції наночастинок на основі заліза, проведене методами рентгенівської дифракції та 
рентгенівської абсорбції, показало, що наночастинки Fe0, найбільш чутливі до окиснення 
як в абіотичному, так і в біотичному оточенні в аеробних умовах, перетворюються в 
процесі окиснення в частинки магнетиту і планкоподібні частинки лепідокрокіту 
(γFeIIIOOH). Виявлено, що в абіотичній суспензії частинки γFeOOH є головним продуктом 
окиснення наночастинок Fe0, в той час як частинки Fe3O4 переважають в присутності 
бактерій [53]. 

З метою максимального збільшення адгезії клітин при підтримці їх життєздатності 
поверхню кантилевера, виготовленого з нітриду кремнію, функціоналізовували 3-аміно-
пропілтриетоксисиланом (АПТЕС), що призводило до покриття поверхні групами 
аміносилану [61]. Клітини Shewanella добре прикріплюються до таких кантилеверів, а 
сила взаємодії клітина – кантилевер має величину, достатню для запобігання відкріплення 
клітин в ході експериментів. Кантилевери, до яких були прикріплені клітини, проявляли 
зовсім іншу картину взаємодії з поверхнями оксиду заліза, ніж кантилевери, які були 
функціоналізовані АПТЕС без прикріплених клітин. 
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Сили взаємодії між клітинами Shewanella oneidensis MR-1 і поверхнями магнетиту і 
гематиту, розраховані на основі класичної теорії Дерягіна – Лівшиця – Вервея – Овербека 
(DLVO) [62], якісно схожі на профілі, що були виміряні методом атомної силової 
мікроскопії (рис. 5). Величини сил, розраховані на основі теорії DLVO, значно 
відрізняються від значень, виміряних методом атомної силової мікроскопії, на малих 
відстанях між об'єктами. Це узгоджується з припущенням, що теорія DLVO не може 
точно передбачати криві сил взаємодії на дуже малих відстанях. 

 
Рис. 5. Енергія взаємодії між клітинами S. oneidensis MR-1 і поверхнями магнетиту (а) і 

гематиту (б) відповідно до теорії DLVO; криві взаємодії (при наближенні) клітин 
MR-1, іммобілізованих на кантилевері Si3N4, функціоналізованих APTES, з 
поверхнями магнетиту і гематиту, за даними атомної силової мікроскопії (в): 1 –
 енергія взаємодії ван-дер-Ваальса; 2 – енергія електростатичної взаємодії; 3 –
 енергія взаємодії DLVO; 4 – сила взаємодії DLVO з магнетитом; 5 – сила 
взаємодії DLVO з гематитом; 6 – сила взаємодії з магнетитом (100); 7 –
 опроміненні сила взаємодії з гематитом (001). 

 

На рис. 6 показана залежність відносної кількості (%) прикріплених до Fe3O4 

бактерій, від умов навколишнього середовища. Спостерігалися незначні відмінності в 
інтенсивності прикріплення клітин в аеробних і анаеробних умовах, але в обох випадках 
кількість прикріплених клітин не перевищувала 15%. Виняток становило прикріплення 
клітин в діапазоні рН 2–4 в анаеробному середовищі і при наявності іонів РО4

3-, 
адсорбованих на поверхні магнетиту (інтенсивність прикріплення підвищувалася до 45%), 
що, очевидно, пов'язано з утворенням приповерхневих комплексів FeРО4

3-. 
Прикріплення було переважно незворотнім, що свідчило про домінування 

гідрофобних або хімічних взаємодій над електростатичним відштовхуванням [63]. 
Активовані ендотеліальні клітини – приваблива мішень для специфічної доставки 
лікарських препаратів з використанням магнітних носіїв, що містять лікарський препарат. 
Від сили взаємодії таких наноструктур з мішенню залежить біорозподіл носіїв, тривалість 
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їх перебування в кровоносній системі організму і ефективність досягнення ендотеліальних 
клітин. Було розраховано взаємодію (адгезія/фагоцитоз) в умовах in vitro між 
ендотеліальними клітинами людини і частинками магнетиту після нанесення поверхневих 
покриттів різного ступеня гідрофільності і величини поверхневого заряду. Адгезія майже 
не спостерігалася (близько 1% або менше) для трьох з п'яти типів частинок з покриттями 
декстраном, поліетиленгліколем з заміщеною карбоксильною групою і кремнеземом з 
октадецильними групами [Si-(CH2)17-CH3] [63]. 

 

 
Рис.6. Відносна кількість клітин мікроорганізмів Shewanella putrefaciens 200R, вирощених 

в аеробних (S200R A) і анаеробних (S200R An) умовах, і прикріплених до поверхні 
магнетиту або магнетиту з адсорбованими іонами PO4

3- (S200R A P; S200R An P). 
Виділена область зображує відносну кількість клітин з урахуванням похибки (5%) 
для S200R A, S200R A P і S200R An. 
 

Навпаки, частинки, покриті функціоналізованими карбоксильними групами або 
декстраном і поліетиленгліколем, піддавалися адгезії або фагоцитозу в значній мірі (58 і 
26% відповідно). Ці результати були отримані вимірюванням магнітної чутливості різних 
фракцій клітинних культур при визначенні концентрації магнітних частинок і 
підтверджені методами просвічуючої електронної мікроскопії. Для досліджень був 
розроблений вимірювач магнітної сприйнятливості рідких зразків або частинок в 
суспензії, що має високу чутливість, простий у використанні, а час вимірювання 
становить кілька секунд. Конструкція і особливості роботи цього приладу описані в [64]. 

Надзвичайно важливим є питання вивчення механізмів природної деградації 
наночастинок і видалення з організму, що сприяєтиме впровадженню методу спеціфічної 
доставки лікарських препаратів в клінічну практику. Одним із ефективних методів 
вивчення метаболізму суперпарамагнітних частинок in vivo є месбауерівська 
спектроскопія, яка дає інформацію про присутність як екзогенного заліза, що міститься у 
вигляді частинок, так і ендогенного заліза в білках ферритині або гемоглобіні. Дані, 
одержані в [65] після ін'єкції магнітних наночастинок у вигляді ферорідини в хвостову 
вену мишей, свідчать, що частинки накопичувалися переважно в печінці і селезінці 
мишей. Форма месбауерівських спектрів печінки після ін'єкції значно відрізнялася від 
початкового спектра наночастинок. Зокрема, крім компонента магнітного розщеплення в 
спектрі печінки, спостерігався додатковий парамагнітний дублет, типовий для 
немагнітних форм заліза, що вказує на наявність процесів деградації ін'єктованих 
частинок в організмі мишей. Вимірювання показали, що якісна зміна спектрів 
відбувається вже впродовж декількох годин після ін'єкції. Така швидка трансформація не 
може пояснюватися лише повільними процесами біодеградації. Порівняння 
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месбауерівських спектрів ферорідини мозку щурів перед ін'єкцією і через три місяці після 
ін'єкції вказує на те, що суперпарамагнітний компонент спектра, який розщеплюється при 
низькій температурі, повністю зникає зі спектра. Це свідчить про видалення 
суперпарамагнітних наночастинок Fe3O4 з мозку протягом трьох місяців [27]. Дані [66] 
також вказують на утворення в процесі біодеградації залізовмісного білка і поступове 
його видалення із печінки. 

Для вивчення можливості розчинення ультрамалих суперпарамагнітних 
наночастинок оксиду заліза в клітинному оточенні проводили дослідження генерації іонів 
Fe3+ в залежності від часу і рН (рис. 7) [67]. 
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Рис. 7. Вплив рН на генерацію іонів Fe(III) ультрамалих суперпарамагнітних 
наночастинок оксиду заліза, які покриті декстраном. 

 

Коли ультрамалі наночастинки оксиду заліза проникають у клітину шляхом 
эндоцитозу, вони зазнають впливу рН в діапазоні від 7,4 (в позаклітинному середовищі) 
до 5,5 в «ранніх» і 4,5 в «пізніх» ендосомах. Іони Fe(III), що генеруються всередині вмісту 
эндосомальної везикули, потенційно здатні до переходу в цитоплазму, де вони 
знаходяться у вигляді доступних іонів «лабільного» заліза. 

Проводили порівняння оксидативного ушкодження ДНК в залежності від вмісту 
«лабільного» заліза у клітинах лімфоми миші L5178Y ліній LY-R і LY-S, що 
розрізняються за чутливістю до Н2О2 [68]. Клітини LY-R, чутливі до Н2О2, мають в 3 рази 
більшу кількість «лабільного» заліза, ніж стійкі до Н2О2 клітини LY-S. Чутливість клітин 
LY-R до Н2О2 частково пояснюється більш високим вмістом оксидативних пошкоджень 
ДНК у порівнянні із клітинами LY-S. 

 
Адсорбційна інактивація вірусних частинок  

Огляд літератури в даному підрозділі стосується важливого питання сучасної 
медицини – створення біомагнітних сорбентів, здатних видаляти вірусні частинки з 
біологічних рідин, зокрема плазми та сироватки крові людини [69]. З метою запобігання 
трансфузійній передачі інфекційних аґентів, що призводять до виникнення вірусних 
захворювань, серед яких особливе місце займають посттранфузійні гепатити, потрібні 
високоякісні препарати [70]. Основним компонентом вірусної частинки (віріона) є 
білковий капсид, в якому розташована нуклеїнова кислота і який побудований з білкових 
субодиниць, зібраних за відносно простими геометричними принципами [71]. Більшість 
вірусів, окрім нуклеокапсиду, мають зовнішні оболонки, які складаються з білків, 
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вуглеводів і ліпідів. Їхня індивідуальність визначається амінокислотним складом, а також 
вторинною і третинною білковою структурою. Структурні білки вірусів зазвичай містять 
нейтральні і дикарбонові амінокислоти, а також двоосновні амінокислоти. У білках вірусів 
кількість кислотних залишків перевищує число аміногруп. Тому ізоелектричні точки (рІ) 
вірусів розташовані в кислій зоні [69]. Білки, як і амінокислоти, є амфолітами, тому вони 
зв’язують і катіони, і аніони. При рНрI число позитивних і неґативних зарядів у білку є 
однаковим, а в ізоелектричній точці сили електростатичного відштовхування мінімальні. 
При відхиленні рН в будь-яку сторону від рI білки набувають позитивного або 
неґативного заряду, а їх розчинність збільшується. Приєднання вірусів до клітин, як і до 
поверхні сорбентів, залежить від іонної сили та рН розчину [71].  

Щодо механізму адсорбції білків, то найбільш системною є точка зору, згідно якої 
існують «жорсткі» і «м’які» типи білків, в залежності від адсорбції на твердій поверхні. В 
молекулах «жорстких» існують сильні внутрішньомолекулярні зв’язки, тому адсорбція 
визначається електростатичними і гідрофобними взаємодіями, а також дегідратацією 
поверхні і білкових молекул. При адсорбції «м’яких» білків (наприклад, альбуміну) 
виникає додаткова рушійна сила адсорбції, пов’язана із структурними змінами молекул 
білка, яка переважає внесок електростатичного відштовхування, і тому вони можуть 
адсорбуватися на гідрофільній поверхні з однойменним зарядом. Незворотність цього 
процесу можна пояснити тільки багатоцентровим механізмом адсорбції білків [72]. Для 
деконтамінації білкових домішок використовують неорганічні адсорбенти – оксиди, 
нерозчинні гідроксиди, фосфати.  

Швидку адсорбцію білків (при обробці великих об’ємів матеріалу) можна 
здійснити шляхом введення сорбенту в розчин [73]. Адсорбенти з білком відділяють 
шляхом осадження (центрифугування) або фільтрації. Процес відділення можна 
модифікувати, використовуючи магнітокеровані сорбенти. Тому підбір оптимальних 
адсорбентів для деконтамінації вірусів і подальшої розробки вірусінактивуючих 
магнітокерованих адсорбентів (нанокомпозитів) поставлено за мету в роботі [69]. Як 
модельний, було обрано вірус везикулярного стоматиту (ВВС) штам Індіана, а адсорбенти 
– на основі оксидів заліза, кремнію, титану, алюмінію, магнію, хрому, мангану, цинку. 
Встановлено, що повна інактивація (адсорбція ВВС) спостерігалася після контакту саме з 
магнетитом і діоксидом титану, що вказує на перспективність використання цих оксидів 
для створення магнетокерованих нанокомпозитів для деконтамінації оболонкових вірусів. 
В результаті проведеної роботи [69, 74] одержано зразки iмуномагнітних сорбентів на 
основі силіка-γ-амінопропілсилоксану і ліґандів-Ig, специфічних до вірусу гепатиту В і 
вірусу гепатиту С. Імуноглобуліни ефективно зв’язуються з поверхнею матриці. 
Імуномагнітний сорбент, специфічний до вірусу гепатиту В, здатний видаляти 
інфекційний повноцінний вірус з сироватки людини. Проте, незважаючи на високу 
величину сорбційної ємності, при одержанні імуномагнітного сорбенту, специфічного до 
вірусу гепатиту С, не вдалося досягти ефекту вірусної нейтралізації в сироватці людини. 
Також проведено виділення з сироваток реконвалесцентів після гострого вірусного 
гепатиту В (ВГВ) і гепатиту С (ВГС) специфічних глобулінів, які використовувались 
надалі як молекули-вектори (ліґанди) [75]. Хімічне модифікування поверхні 
магнітокерованих сорбентів з метою створення на їх основі магнітних імуносорбентів для 
вилучення з біологічних середовищ патогенної мікрофлори і вірусів розглядається також в 
роботі [76].  

Шляхом співосадження [77] синтезовано наночастинки Fe3O4/SiO2, розміром  10–15 
нм (товщина кремнеземного шару 2–5 нм), які застосовувались для ізоляції геномної ДНК 
двох типів вірусів – гепатиту типу B (ВГВ) і вірусу Епштейна–Барр (ВЕБ), для подальшої 
ПЛР на основі виявлення вірусів в зразках сироватки. Отримані дані вказують на те, що 
наночастинки Fe3O4/SiO2 характеризуються високою чутливістю і високою швидкістю при 
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виявленні ВГВ і ВЕБ, в порівнянні з діоксидом кремнію, покритим магнітними 
мікрочастинками. Модифікація вуглецевої поверхні магентитом та наночатинками золота 
[78] підвищує адсорбційну іммобілізацію вірусу гепатиту В (HBV), що може буте 
використано для визначення низьких концентрації вірусу ДНК HBV 3,1(±0,1)×10-13М. 
Запропонована нова методика відзначалася високою селективністю та відтворюваністю, а 
також давала можливість визначати ДНК HBV в сечі та плазмі крові. 

Досліджено взаємодію між магнетитом і вірусом поліомієліту [79]. Було виявлено, 
що процес адсорбції посилюється в присутності катіонів, відповідає ізотермам 
Фрейндліха і істотно не змінюється при зміні рН від 5 до 9. Було також вивчено вплив 
стоків стічних вод на процеси адсорбції і їх вплив на адсорбцію вірусу поліомієліту на 
магнетиті. Додаткові процеси окислення (AOPs) [80] вивчались як перспективні 
альтернативи традиційним методам дезінфекції для контролю мікробіологічної якості 
води, зокрема вплив на віруси MS2.  В дослідженні вивчали вилучення вірусів з розчину 
внаслідок адсорбції частинками оксиду заліза: гематиту (α-Fe2O3), (α-FeOOH), магнетиту 
(Fe3O4) і Fe (OH)3. Було розглянуто вплив адсорбції і сонячного опромінення на 
життєздатність вірусів. Всі частинки демонстрували аналогічну адсорбційну ємність щодо 
вірусу, а швидкість адсорбції відповідала ряду FeOOH> Fe2O3> Fe3O4 ≈ Fe(OH)3. 

Одержано Fe3O4, інкапсульований полідопаміном з адсорбованим в якості 
інгібітора HSP70 (інгібітор теплового шоку білок 70) [81] для поліпшеної фототермічної 
інактивації бактерій. Новий тип сорбенту PDA - Fe3O4/PES виготовлений з використанням 
2-фенілетинсульфонаміду (PES). При опроміненні ближнім інфрачервоним світлом, 
підвищеній температурі послаблюються водневі зв'язки, що призводить до звільнення 
PES, який пригнічує функцію HSP70, знижуючи бактеріальну стійкість до фототермічної 
терапії та поліпшує терапевтичний ефект проти інфекційних бактеріальних патогенів, не 
викликаючи вторинного забруднення. Після обробки композит може бути відновлений. 

Можливість використання кремнеземних та магнітних наночастинок [82], 
модифікованих імуноглобулінами та барвниками (IgG-Blue-SiNPs та IgG-MNPs) була 
досліджена для швидкого іміуноаналізу Salmonella pullorum та Salmonella gallinarum. 
Розроблено магнітний твердофазний імуноферментний аналіз (MELISA) на основі полі-L-
лізину (PLL) та магнітних наночастинок (MNPs) з модифікованою аміногрупами 
поверхнею, які мають більшу адсорбційну здатність до кишкової палочки Escherichia 
coliO157:H7 порівняно з іншими попередніми аналогами [83]. Застосування даного 
аналізу забезпечує швидке (впродовж 2 год) та чутливе виявлення E. Coli в природних 
водах. Проведено також дослідження, в ході яких порівняно іммобілізаційну активність 
нанокомпозитів складу Fe3O4/SiO2 та Fe3O4/SiO2/NH2 щодо патогенних бактерій та вірусів: 
бактеріофаг f2, (Poliovirus-1), S. aureus, E. coli O157:H7, P. aeruginosa, Salmonella та B. 
subtilis. В результаті експериментально доведено перевагу поверхонь, модифікованих 
NH2-групою [84, 85]. Принцип використання магнітних наночастинок, 
функціоналізованих біосенсорами (BMNPs), що мають високу селективність до певних 
речовин, застосований також при розробці методу вилучення E. coli O157:H7 з харчових 
продуктів [86]. 

В роботі [87] запропоновано спрощену процедуру визначення антитіл IgG вірусу 
Гендра в сироватці тварин з використанням магнітних наночастинок. Завдяки високим 
значенням питомої поверхні та селективній іммобілізації антитіл використання таких 
наночастинок значно скорочує час аналізу, що важливо під час виникнення епідемій. 
Використовуючи стратегію утворення структур типу «ядро – оболонка» створено 
наночастинки на основі Fe3O4, модифіковані допаміном, що застосовуються для 
адсорбційної іммобілізації бичачого сироваткового альбуміну (BSA) [88]. Результати 
свідчать про ефективність отримання структур з високим рівнем селективної адсорбційної 
активності, що є підтвердженням перспективності імпринтингових технологій. Магнітні 
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частинки, поверхня яких модифікована специфічними речовинами, використані як 
біозонди для виявлення специфічних вірусів [89]. Змінюючи частоту магнітного поля та 
силу взаємодії з гомологічними та гетерологічними біомішенями, доведено можливість 
біосепарації. Експериментальні дослідження [90], проведені in vitro, показують 
можливість використання магнітних наночастинок  (MNPS) з іммобілізованим вірусом 
Semliki Forest (SFV) як трансдукуючого вектора, що забезпечує короткочасну експресію 
гетеролітичних білків в клітинах карциноми молочної залози миші на достатньо високому 
рівні. Магнітні властивості наночастинок дозволили розробити методику осадження та 
концентрування частинок SFV. 

Активність монодисперсних наночастинок Fe3O4, отриманих напівавтоматичним 
методом, щодо вірусу грипу H1N1 вивчена в роботі [91]. Це дослідження пояснює вплив 
розміру, форми і поверхневих властивостей наночастинок магнетиту. Життєздатність 
клітин в дослідженні з використанням стандартного аналізу МТТ підтверджує 
нетоксичний характер зразків. Аналіз зворотньої транскрипції і полімеразної ланцюгової 
реакції (ЗТ-ПЛР) свідчить підтверджує, що наночастинки Fe3O4 інгібують синтез РНК 
вірусу грипу. Розробка [92] стосується використання наночастинок золота, модифікованих 
гліканами (gGNPs), для виявлення та диференціації чотирнадцяти штамів вірусів грипу. 
Доведено можливість використання принципу при розробці зручних, портативних 
пристроїв для клінічної діагностики вірусів грипу. Використовуючи магніточутливі 
наночастинки як основу, створено магнітний іммуносенсор [93] для іммобілізації вірусу 
грипу H3N2 (A/Shanghai/4084T/2012) без його ушкодження. Використання розробки 
перспективне в клінічній та діагностичній практиці. Але в усіх випадках досліджень та 
практичного застосування в біомедицині магнітних наночастинок, вони повинні мати 
певні характеристики і відповідати жорстким вимогам, які висуваються до медичних 
препаратів [94].  

 
Адсорбція біологічно активних молекул і лікарських препаратів на поверхні 
магніточутливих наноструктур 

Одним із найважливіших етапів створення поліфункціональних нанокомпозитів є 
іммобілізація на їх поверхні біологічно активних молекул, зокрема імуноглобулінів та 
лікарських препаратів [95]. Функціоналізація поверхні сприяєтиме доставці лікарського 
препарату тільки в цільові клітини організму. Отже важливою частиною досліджень є 
моделювання умов та вивчення механізму іммобілізації антитіл на поверхні 
магніточутливого носія [96]. 

Інтенсивність взаємодії між білком сироватковим альбуміном і покритими 
дендримером магнітними наночастинками сильно залежить від складу поверхневих груп і 
рН середовища [97]. Досліджували гасіння флуоресценції залишків триптофану 
сироваткового альбуміну після сполучення з наночастинками. Вивчення взаємодiї 
наночастинок магнетиту Fe3O4 з сироватковим альбумiном людини (САЛ) показало [98], 
що молекула бiлка надає наночастинкам магнетиту стабiлiзуючу дiю, оберiгаючи їх вiд 
агрегування у водному середовищi. Встановлено, що функцiоналiзованi олеїновою 
кислотою i ПЕГ наночастинки Fe3O4 мають високу спорiдненiсть до альбумiнової 
молекули (Kас > 105/моль). 

Збільшення зв'язуючої здатності щодо лізоциму мікросфер Fe3O4/SiO2/PAA в 22 
рази в порівнянні з мікросферами Fe3O4/SiO2 при тих же значеннях рН розглядається в 
роботі [99]. Активні аміногрупи магнітних носіїв нанокомпозитів 
цинк/тетраамінофталоцианін/Fe3O4 (ZnTAPc) діаметром близько 15 нм використовувалися 
для приєднання лактази через глутаральдегід [100]. Аміногрупи, що знаходяться на 
поверхні композиту, здатні ковалентно зв’язуватися з глутаральдегідом, кінцева 
альдегідна група глутаральдегіду може ковалентно зв’язувати лактазу. Оптимальне 
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значення рН для збереження активності іммобілізованої лактази (як і для вільної лактази)  
3,0, а оптимальна температура для іммобілізації 45°С. Ступінь іммобілізації і значення 
константи Міхаеліса (К(m)) лактази складали 25 % і 20,1 мкМ, відповідно. Іммобілізована 
лактаза мала високу стабільність і може використовуватися як чутливий біокомпонент для 
побудови волокнистого оптичного біосенсора на основі ферментного каталізу. 

Нанокомпозитні частинки типу «серцевина–оболонка» Fe3O4/Au, прикріплені до 
поверхні магнітного скляного вугільного електроду, використали для іммобілізації 
міоглобіну (Mb) при отриманні біоплівки Mb/Fe3O4/Au [101]. Властивості нанокомпозиту 
вивчалися методами просвічуючої електронної мікроскопії, ультрафіолетової і видимої 
спектроскопії та циклічної вольтамперметрії. Наночастинки Fe3O4/Au мали магнітні 
властивості, високу електропровідність і біосумісність (обумовлену шаром Au), що 
дозволяло підтримувати біологічну активність і полегшувало електрохімічне 
прикріплення Mb у біоплівці. Запропонований метод можливо застосувати для побудови 
нових біосенсорів та біоелектронних пристроїв. 

Запропоновано новий і порівняно простий метод приготування магнітних 
нанокомпозитів Fe3O4/хітозан (CS) [102], які використали для іммобілізації ліпази. 
Вивчали вплив умов, температури проведення реакції і співвідношення CS/Fe(OH)2. 
Методом просвічуючої електронної мікроскопії показано, що діаметр нанокомпозитів 
складав близько 80 нм, а магнітні наночастинки Fe3O4 діаметром 20 нм були рівномірно 
розподілені в хітозані. Адсорбційна ємність щодо ліпази складала 129 мг/г. На поверхні 
наночастинок Fe3O4/SnО2 іммобілізували протеїн А. Показано, що отриманий магнітний 
наносорбент може використовуватися для селективної екстракції імуноглобулінів з 
біологічних середовищ [103]. Склад повітряно-сухих зразків активованих нанокомпозитів 
Fe3O4/SnО2 знаходився в межах 88–92 % Fe3O4 і 3–5 % SnО2 (вміст олова перерахований 
на оксид, хоча станумвмісна оболонка складалася з гідроксидів олова (IV) і олов'яних 
кислот різної будови). Шляхом іммобілізації протеїну А Staphylococcus aureus на 
активовані магнітні наночастинки формували покриття, селективне до фрагменту 
імуноглобулінів, що дозволило отримати сорбент, зв'язуючий IgG. Показано можливість 
виділення імуноглобулінів з біологічних середовищ з використанням виготовленого 
сорбенту. При заміні протеїну А Staphylococcus aureus рецепторним центром іншого типу 
запропонований метод може бути використаний для адсорбції інших біологічних і 
біохімічних об'єктів. 

Для екстракції нуклеїнових кислот одержано нанокомпозит магнетит/діоксид 
кремнію/поліметакрилоксипропілсилоксан/поліакриламід з розвиненою зовнішньою 
поверхнею. Шар оксиду кремнію запобігає окисленню магнетиту, підвищує його 
термостійкість, збільшує питому поверхню адсорбенту. Полімер зовнішнього шару 
забезпечує адсорбцію нуклеїнових кислот, шляхом хімічного зв'язування SiO2 і 
поліакриламіду. На прикладі адсорбції ДНК риб показано перспективність розроблених 
адсорбентів для практичного використання [104]. Максимальна кількість імуноглобуліну 
при фізичній адсорбції для нанокомпозиту Fe3O4/SiO2 при вмісті 0,1–0,2?? SiO2 складає 
відповідно 31–35 мг на 1г композиту [74]. 

Можливість флуоресцентного мічення і магнітокерованої доставки лікарського 
препарату в пухлинні клітини в умовах in vitro при використанні як носія мікрочастинок з 
люмінесцентними, магнітними і протипухлинними властивостями [105], які було 
одержано електрохімічним пороутворенням кремнію в електроліті, що містить флуоридну 
кислоту. Люмінесцентні частинки пористого кремнію модифікували суперпарамагнітними 
наночастинками оксиду заліза і протипухлинним препаратом доксорубіцином. За 
допомогою магнітного поля частинки, що містять ліки, доставляли в пухлинні клітини 
людини (HeLa)in vitro. Висока концентрація частинок в магнітному полі призводила до 
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високої концентрації ліків у відповідній області чашки Петрі. Загибель клітин 
підтверджували використанням тесту життєздатності.  

Нову плазмову технологію використали для синтезу вугільно-залізних магнітних 
наночастинок кластерів заліза/оксиду заліза (CMNP) з бензолу або ацетонітрилу при 
кімнатній температурі і атмосферному тиску [106]. Методом скануючої електронної 
мікроскопії показано, що наночастинки мають сферичну форму і діаметр 40–50 нм. Вільні 
молекули доксорубіцину (DOX) потім іммобілізували на активованих поверхнях CMNP 
для отримання кон'югатів CMNP/DOX. Протипухлинна активність кон'югатів CMNP/DOX 
підтверджувалася в дослідженнях їх цитотоксичності щодо пухлинних клітин.  

Наночастинки Fe3O4 попередньо стабілізували полісахаридами (хітозан, О-
карбоксиметилхітозан і N-сукциніл-О-карбоксиметилхітозан) і досліджували адсорбцію 
протипухлинного препарату камптотецину (СРТ) на наночастинках [107]. Показано, що 
розмір нанокомпозитів магнетит/полісахарид/СРТ, а також ефективність зв'язування і 
вивільнення протипухлинного препарату, здатність до неспецифічного сполучення з 
молекулами білку (бичачим сироватковим альбуміном) залежать від структури 
полісахариду. 

Ще одним важливим протипухлинним препаратом в медичній практиці є 
цисплатин. В дослідженнях [108] карбоксидні групи органічної частини нанокомпозитів  
Fe3O4/SiO2, що мають високу дисперсність у воді та середні розміри частинок 85 нм, 
слугували ефективними якірними групами для іммобілізації препарату цисплатину та його 
уповільненого вивільнення. Нанокомпозити можуть не тільки ефективно транспортувати 
інкапсульований цисплатин в ракові клітини, але і опосередковують його уповільнене 
вивільнення в ендосоми або лізосоми, що призводить до підвищення ефективності 
протипухлинної дії проти обох А549 і MCF-7 клітинних ліній. 

Колоїдно стабільні поверхнево-модифіковані полі-(N,N-діметилакриламід-СО-) 
акриловою кислотою) наночастинки на основі оксиду заліза  досліджено методами ПЕМ, 
елементного аналізу, динамічного розсіювання світла (DLS) та вимірювання дзета-
потенціалу [109]. Ефективність суперпарамагнітних наночастинок визначали при 
окисненні ліпідів в крові та білків в сироватці крові за допомогою 2-тіобарбітурової 
кислоти і флуорофлору ThioGlo. Проведено порівняльну активність синтезованого 
композиту та препарату цисплатин щодо карциноми Льюїса на самцях мишей лінії 
С57ВL/6. Вимірювали розмір пухлини і визначали кількість метастазів в легенях. 
Встановлено перспективність використання одержаних нанокомпозитів як ефективних 
протипухлинних препаратів. Огляду сучасної літератури щодо синтезу магніточутливих 
нанокомпозитів медико-біологічного призначення, нанороботів для онкологічної та 
нейтронзахватної терапії, іммобілізації цисплатину, а також дослідженню їх дії на ракові 
клітини різного типу присвячено низку робіт [110 –117]. 

Проведено також виміри загального вмісту платини, що входить до цитотоксичних 
протиракових препаратів (цисплатин, карбоплатин, оксаліплатин), в стічних водах 
онкологічного відділення британської лікарні (Деліфорд, Прімут) [118]. Концентрації 
платини варіюють від 0,02 – до 140 мкг/л в онкологічному стоці та 0,03 – 100 мкг/л в 
стічному колодязі впродовж трьох тижнів хіміотерапії пацієнтів. Проводились також 
дослідження адсорбції протипухлинних препаратів на основі платини на необробленому 
та хімічно модифікованому осаді у річковій воді з низькою солоністю [119]. 

З метою створення нових форм магнітокерованих лікарських препратів для 
онкології,розроблено та синтезовано низку дослідних зразків нових типів 
магніточутливих нанокомпозитів (див. табл. 1), а також магнітних рідин на їх основі, для 
медико-біологічного застосування, вивчено і систематизовано їх фізичні, хімічні і 
біологічні властивості [120 – 129]. 
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Проведено теоретичні оцінки умов транспорту і фіксації магніточутливих 
нанокомпозитів за допомогою зовнішнього магнітного поля. Показано, що при 
оптимальному виборі магнітних систем можна досягнути утримування наноконтейнерів з 
ліками навіть у великих магістральних кровоносних судинах. Проведені розрахунки 
вказують на реальну можливість цільової доставки і утримування магнітних носіїв в 
органах-мішенях [120, 123]. Вивчено цитотоксичний вплив магніточутливих 
нанокомпозитів з адсорбованим цитостатиком, кон'югованих моноклональним антитілом, 
на життєздатність клітинної лінії карциноми молочної залози людини MCF-7 [123]. 
Використання магнітних нанокомпозитів, до складу яких входить протипухлинний 
препарат і моноклональне антитіло CD-95, супроводжувалося значним синергічним 
ефектом цитотоксичної дії. Їхня ефективність на 20 – 200 % перевищувала спільну дію 
відповідних контрольних доз препаратів цисплатину та антитіла. 

 

Таблиця 1. Синтезовані та досліджені експериментальні зразки 
 

Магніточутливі 
поліфункціональні 
нанокомпозити 

Біофункціоналізовані 
магніточутливі 
нанокомпозити 

Біофункціоналізовані 
магнітні рідини 

Fe3O4/ПАА 
Fe3O4/γ-АПС 

Fe3O4/ГА 
Fe3O4/ГА-Ag 
Fe3O4/SiO2 
Fe3O4/TiO2 
Fe3O4/Al2O3 

Fe3O4/Al(OH)3 
Fe3O4/Gd2O3 
GdxFe3-xO4 

Fe3O4/ПАА/Ig 
Fe3O4/γ-АПС/Ig 

Fe3O4/ГА/Ig 
Fe3O4/ГА-Ag/Ig 

Fe3O4/γ-АПС/CD-95 
Fe3O4/γ-АПС/ЦП/CD-95 

Fe3O4/ПАА/CD-95 
Fe3O4/ПАА /ЦП/CD-95 

Fe3O4/ГА/CD-95 
Fe3O4/ГА/ЦП/CD-95 

Fe3O4/ГА/ДР 

Fe3O4/ол.Na 
Fe3O4/ол.Na/ЦП 
Fe3O4/ол.Na/ПЕГ 

Fe3O4/ол.Na/ПЕГ/ЦП 
Fe3O4/ГА/ДР 
Fe3O4/ДМСК 

Fe3O4/Gd2O3/ол.Na 
Fe3O4/Gd2O3/ол.Na/ПЕГ 

Fe3O4/ДМСК/КБ 
Fe3O4/ДМСК/SMCC/Ig 

Fe3O4/ГА/ДР 
 

ПАА – поліакриламід; γ-АПС – γ-амінопропілсилоксан; ГА – гідроксоапатит;  
Ig – імуноглобуліни; CD-95 – антитіла; ЦП – цисплатин; ДР – доксорубіцин; 
ол.Na – олеат натрію; ПЕГ – поліетиленгліколь; ДМСК – димеркаптосукцинова 
кислота; КБ – карборан, B,Gd-вмісні сполуки; SMCC – спейсерна молекула 
сульфосукцинімідил-4-(N-малеїмідометил)-циклогексан-1-карбоксилат (sulfo-
SMCC). 

 

Виявлено, що ефективність нанокомпозитів Fe3O4/ПАА/ЦП/CD-95 і 
Fe3O4/ГА/ЦП/CD-95, до складу яких входили протипухлинний препарат ЦП і 
моноклональне антитіло CD-95, в 1,5 – 2 рази перевищувала загальну цитотоксичну дію 
відповідних контрольних доз. Наявність синергічного ефекту впливу біологічно активних 
компонентів нанокомпозитів пояснюється, по-перше, здійсненням адресної доставки 
магніточутливим носієм комплексу «цитостатик – орієнтоване моноклональне антитіло» 
до клітин пухлини внаслідок розпізнавання на їх поверхні відповідних рецепторів. При 
цьому травматична дія нанорозмірного носія на клітинну мембрану істотно підвищує 
проникнення лікарського препарату через мембранний бар'єр. По-друге, оптимізована 
система «ліганд – рецептор» відіграє важливу роль в апоптозі злоякісних клітин: 
зв'язуючись з відповідним рецептором, антитіло запускає імунотерапевтичний механізм, 
який призводить до апоптозу. Таким чином, використання магніточутливих 
поліфункціональних нанокомпозитів, до складу яких входить протипухлинний препарат і 
моноклональне антитіло, дозволяє реалізувати розпізнавання специфічних клітин і 
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досягти цитотоксичного ефекту при більш низьких концентраціях лікарських препаратів, 
зменшуючи при цьому токсико-алергічний вплив хіміотерапевтичного препарату на 
організм в цілому [123]. Авторами [130,131] розглянуто та узагальнено дані, що 
стосуються будови і функцій наноструктур, особливостей наномеханізмів біологічних 
процесів, що протікають в них, а також фізико-хімічних і біологічних властивостей та 
областей застосування наноматеріалів. 

 
Адсорбція іонів важких та дорогоцінних металів  

Магніточутливі композити широко використовуються для адсорбційного 
вилучення і неорганічних речовин, зокрема, катіонів важких та дорогоцінних металів 
[132]. Одержаний методом співосадження високодисперсний Fe3O4 з середнім діаметром 
частинок 50 нм був використаний для адсорбції Мо(VI) з водних розчинів [133]. Було 
вивчено вплив температури, рН, концентрації розчину на адсорбцію. Встановлено, що 
рівновага наступає вже за 10 хв і не залежить від початкової концентрації Мо(VI). 
Максимум адсорбції відповідає рН = 4,0 – 6,0 і становить 33,4 мг/г, що узгоджується з 
ізотермами Ленгмюра. Згідно з дзета-потенціалами природного магнетиту [134], адсорбція 
катіонів Zn(II),Со(II), Ni(II), Сd(II), Pb(II) та Сu(II) і осадження гідроксидів цих катіонів на 
поверхні магнетиту є домінуючими процесами при створенні заряду поверхні в 
сильнолужних суспензіях. Обгрунтовано вплив рН розчинів на механізм сорбції.  

Залежність сорбційної ємності щодо іонів Сu(II) синтезованого з розчинів солей 
заліза в присутності різноманітних модифікаторів (натрій сульфіду, лугу та тіокарбаміду) 
активованого фериту від співвідношення Fe(II) та Fe(III)  у вихідному розчині та від 
складу розчину лугу вивчалась в роботі [135]. Ємність сорбенту зростає з підвищенням 
вмісту Fe(II). Із підвищенням терміну зберігання магнетиту його сорбційна ємність 
знижується. 

В роботі [136] вивчено адсорбцію поліетиленіміну (PEI) на поверхні кристалічних 
наночастинок магнетиту (Fe3O4) розміром 50 нм, а також можливість використання 
нанокомпозитів Fe3O4/PEI для виявлення ультрамалих кількостей Cu(II) і їх селективного 
вилучення при накладанні магнітного поля. Кількість PEI, адсорбованого на поверхні 
магнітних наночастинок Fe3O4, здійснювали зміною концентрації полімеру впродовж 
процесу адсорбції, що дозволяло керувати такими важливими властивостями колоїдів, як 
електрофоретична рухливість і стійкість до агрегації. Результати свідчать, що здатність 
нанокомпозитів зв'язуватися з іонами істотно залежить від кількості адсорбованого PEI. 
Завдяки великій кількості аміногруп вкриті PEI наночастинки Fe3O4 селективно 
адсорбували іони Cu(II), на відміну від менш токсичних комплексів Cu з 
етилендіамінтетраоцтовою кислотою (EDTA), які одночасно знаходились в розчині.  

Як ефективний адсорбент для поглинання іонів Hg(II), Ag(I), Pb(II), Cd(II) і Tl(I) 
використовували суперпарамагнітні наночастинки оксиду заліза Fe3O4 після 
функціоналізації їхньої поверхні димеркаптосукциновою кислотою (ДМСК) [137]. Такі 
нанокомпозити Fe3O4/ДМСК містять значну кількість функціональних тіольних груп (1,8 
ммоль/г), високостабільні і добре диспергуються, мають велику площу поверхні (114 
м2/г).  

Фізико-хімічними методами (РФС і ІЧ-спектроскопія) показано наявність дисуль-
фідних містків та SH-груп на модифікованій тіольними групами поверхні однодоменного 
магнетиту та досліджено характеристики наноколоїдних магнітних суспензій на їх основі 
Fe3O4/ДМСК [138]. Кількісний вміст -SH груп становив 19 мкмоль/м2. Методом 
динамічного світлорозсіювання визначено дзета-потенціал (–40,3 мВ) та середній розмір 
(40,5 нм) частинок магнітних суспензій. Нанокомпозити мають високу адсорбційну 
здатність щодо ртуті 227 мг/г.  
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Композити Fe3O4/пірен/поліакриламід(Fe3O4/Py/PAM), що мають люмінесцентні і 
магнітні властивості, синтезовано авторами [139]. Нанокомпозит Fe3O4/Py/PAM можна 
легко відокремити з розчину за допомогою постійного магнітного поля. Розроблено метод 
селективного визначення Cr(VI) без сепарації Cr(III) у воді. В оптимальних умовах 
експерименту межа визначення Cr(VI) відповідала концентрації 0,01 мг/мл. Цей метод 
може застосовуватися для селективного визначення Cr(VI) в синтетичних зразках і 
стічних водах. 

В літературі представлена низка робіт стосовно магнітних композитів складу 
Fe3O4/хітозан. Цей композит запропоновано для видалення іонів важких металів [140–
141]. Хітозан піддавали карбоксиметилюванню з використанням карбодиіміду, потім 
ковалентно приєднували до поверхні наночастинок Fe3O4 [140]. Нанокомпозити виявились 
дуже ефективними для видалення іонів Cu(II) при рН > 2 (досягнення рівноваги впродовж 
1 хв, параметри адсорбції відповідали рівнянню Ленгмюра, максимальна адсорбційна 
здатність становила 21,5 мг/г, константа адсорбційної рівноваги – 0,0165 л/мг). 
Адсорбційна здатність значно підвищувалася зі збільшенням рН в діапазоні 2–5, процес 
адсорбції був екзотермічним. Також композити Fe3O4/хітозан виготовляли за методикою 
поперечного приєднання, як поперечний лінкер використовували діальдегід крохмалю 
[141]. Вивчали параметри адсорбції щодо іонів Hg2+ . Адсорбційна ємність залежала від 
рН, кількості адсорбату і часу адсорбції (оптимальні: рН 6, концентрація адсорбату  140 
мг/л, час 20 хв, адсорбційна ємність становила 25,12 мг/г ). 

Значна кількість досліджень стосується адсорбційних характеристик магнетиту, 
поверхню якого модифікували SiO2. В роботі [142] повідомляється про розробку нових 
флуоресцентних функціоналізованих амінонафталімідом магнітних нанокомпозитів типу 
«серцевина–оболонка» Fe3O4/SiO2. Методом флуорофотометрії встановлено, що 
нанокомпозити мали високу спорідненість і селективність до іонів Hg(II)і CH3Hg(I). А 
магнітний наноматеріал зі структурою «серцевина – оболонка», який функціоналізований 
амінопропільними групами (Fe3O4/SiO2/RNH2, де R = –Si(CH2)3), був розроблений з метою 
видалення іонів важких металів із рідких середовищ [143]. Дослідження наночастинок 
методами ІЧ фур’є-спектроскопії свідчать про утворення кремнеземної оболонки на 
поверхні Fe3O4 та її амінофункціоналізації. Кристалічну структуру наночастинок 
ідентифікували методом порошкової рентгенівської дифракції. Зображення, отримані 
методом просвічуючої електронної мікроскопії, свідчать про формування структури 
частинок Fe3O4/SiO2 і Fe3O4/SiO2RNH2 типу «серцевина – оболонка». Вміст органічних 
функціональних груп в зразках визначали методом термогравіметричного аналізу. Склад 
поверхні наночастинок Fe3O4, нанокомпозитів Fe3O4/SiO2 і Fe3O4/SiO2RNH2 вивчали 
методом рентгенівської фотоелектронної спектрометрії. У зв'язку з тим, що аміногрупи 
протоновані при низькому рН, адсорбція іонів металів, що відбувається за механізмом 
комплексування з аміногрупами, зменшується з пониженням рН в діапазоні 3 – 7. 
Функціоналізований аміногрупами наноадсорбент Fe3O4/SiO2 мав високу адсорбційну 
спорідненість до іонів Cu(II), Pb(II) і Cd(II) у водному середовищі, що пояснюється їх 
комплексуванням з поверхневими аміногрупами [143].  

Сполуку (Fe3-xTix)1-δO4 використали як відокремлюваний за допомогою магніту 
адсорбент для захоплення ртуті з газу димарів потужних виробництв, які працюють на 
спалюванні вугілля. Поверхня шпінелі Fe-Ti (Fe3-xTix)1-δO4 містить велику кількість 
катіонних вакансій, які можуть використовуватися як активні центри адсорбції 
забруднювачів [144]. Сполука (Fe2Ti)0,8O4 має помірну ємність (близько 1,0 мг/г при 250 
оС) і  може бути легко відокремлена від попелу з димарів  методом магнітної сепарації. 

Наносорбент складу Fe3O4–ПАА з подальшою амінофункціоналізацією з 
використанням діетилентриаміну (DETA) за допомогою активації карбодиімідів 
синтезовано в роботі [145]. Просвічуюча електронна мікроскопія показала, що одержані 
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магнітні наночастинки мали середній розмір 11 – 14 нм. Процес модифікації не вплинув 
на фазу Fe3O4. Амінофункціональний наносорбент Fe3O4/ПАА(ДЕТА) демонструє досить 
високу здатність до ефективної адсорбції катіонів і аніонів з водних розчинів через 
механізми обміну та комплексоутворення і застосований для адсорбції Сu(ІІ) та Cr(VI) з 
водних розчинів. Ізотерми відповідають умовам рівняння Ленгмюра. Максимальна 
адсорбційна ємність становила для Сu(ІІ) 12,43 мг/г, а для Cr(VI)  11,24 мг/г. Константи 
адсорбції – 0,06 та 0,0165 л/мг відповідно. 

Авторами [146] з використанням методу твердофазного синтезу нанорозмірного 
магнетиту в порах активованого вугілля різних марок (СКН, СКС, БАУ) розроблено 
спосіб отримання магнітокерованих сорбентів. Формування наночастинок Fe3O4 зберігало 
високу питому поверхню вихідного вугілля і оптимальні розміри пор. Досліджено 
адсорбцію катіонів міді і свинцю. Виготовлений на основі вуглецевих нанотрубок 
магнітний композит складу С/Fe3O4 виконував роль адсорбента катіонів Ni(II) та Sr(II) 
[147].  

Актуальним питанням на сьогодні залишається пошук ефективних сорбційних 
технологій вилучення катіонів дорогоцінних металів з рідких середовищ, що може бути 
економічно вигідним. Авторами [148] було синтезовано нанокомпозит Fe3O4/PPT, який є 
суперпарамагнетиком і має високу здатність для селективного вилучення іонів Ag(I)з 
розчину суміші іонів металів Ag(I), Mg(II),Cu(II),Zn(II), Pb(II), В(III) і As(III). Одержаний 
нанокомпозит досліджено методами рентгенівської дифрактометрії, ІЧ спектроскопії та 
просвічуючої електронної спектроскопії. Процес адсорбції Ag(I) з розчину відповідає 
моделі Ленгмюра, а кінетика адсорбції – псевдодругого порядку. Максимальна ємність 
адсорбенту для іонів Ag(I) – 143,3 мг/г. Іони Mg(II), Cu(II), Zn(II) і As(III) мають 
незначний селективний ефект щодо іонів Ag(I), в той час як присутність Pb(II) в розчині 
впливає на селективне розділення Ag(I). Для вилучення Ag(I) запропоновано також 
композит [149], що містить наночастинки Fe3O4/Al2O3, на які було іммобілізовано 
додецилсульфат 2-меркаптобензотіазол натрію з метою одержання сорбенту методом 
осадження MBT/SDS-ACMNPs для визначення слідів Ag(I) в розчині. Розроблено 
оптимальні умови максимального вилучення іонів Ag(I) з розчинів: рН, об’єм проби, 
концентрація іонів в розчині, заважаючі іони. Розроблений метод є простим, швидким і 
чутливим; він підходить для швидкої адсорбції Ag(I) з великих об’ємів розчину зразка. 
Встановлено, що MBT/SDS-ACMNPs здатний до регенерації і може бути повторно 
використаний до чотирьох разів без втрати аналітичної продуктивності. 

Стосовно іонів Au(III) проведено загальний огляд сучасних джерел щодо 
сорбційних матеріалів на основі магнетиту для вилучення та концентрування даних іонів з 
екологічних та геологічних проб [150]. В роботі [151] використано магнітний оксид 
графену (MGO) Fe3O4/GO як сорбент для поділу та концентрування із дисперсійної 
твердої фази ультразалишкових кількостей іонів Au(III) шляхом мікроекстракції. 
Адсорбент синтезовано одностадійним методом співосадження. Методами рентгенівської 
дифракції, ІЧ фур’є-спектроскопії та скануючої електронної мікроскопії було досліджено 
структуру сорбенту. Іони Au(III) утримуються сорбентом при використанні 0,5 моль/л 
тіосечовини в розчині 0,1 моль/л НСl. Цей метод було успішно застосовано також для 
визначення іонів Au(III)у стічних водах.  

Біогенний синтез композиту Fe3O4/тирса із використанням магнетиту та деревної 
тирси, а також модифікування 3-амінопропілтриетоксисиланом та синтетичним лігандом 
3,5-динітробензоїлізотіоціанатом одержано композити для селективного вилучення іонів 
Au(III) з розчинів [152]. Адсорбційна ємність тирси, магнітної тирси та модифікованого 
композитного матеріалу становить відповідно: 3,2; 16,45 та 188,68 мг/г. Вивчено моделі 
ізотерм і термодинамічні параметри. Як адсорбент іонів Au(III)з розведених розчинів було 
використано магнітний композит Fe3O4/SiO2, модифікований тіоловими групами [153]. 
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Доведено, що SiO2 і тіолові групи успішно іммобілізуються на поверхні нанокомпозиту з 
утворенням адсорбенту Fe3O4/SiO2–SH, який легко відокремлюється від розчину за 
допомогою магніту. В результаті адсорбції іонів поверхнею адсорбенту формується 
стабільний зв'язок Au–S  між тіольною групою та іоном Au(III), а тому композит може 
бути застосований для вилучення цих іонів з розчину. Встановлено, що ізотерми адсорбції 
іонів мають форму Ленгмюра, максимальна адсорбційна ємність становила 84,75 мг/г при 
рН = 5. Зі збільшенням рН розчину від 3 до 7, адсорбційна здатність дещо знижується, 
проте не зникає. Для регенерації зразків було використано 1 – 2 М розчини НСl.  

Також було синтезовано магнітний композит  Fe3O4/SiO2(SH) (ядро – оболонка) 
[154], модифікований тіоловими групами з використанням 3-меркаптопропіл-
триметоксисилану, з метою використання його як адсорбенту іонів [AuCІ4]

– з розчинів. 
Наночастинки Fe3O4 мали розмір 10 – 20 нм. Композити було досліджено методами ІЧ 
спектроскопії та доведено, що SH-групи успішно приєднані до поверхні композиту, і саме 
на них відбувається адсорбція іонів [AuCІ4]

- з розчинів . Максимальне вилучення іонів 
настає через 30 – 40 хв, максимальна ємність адсорбенту для іонів  [AuCІ4]

– – 115 мг/г, а 
вільна енергія Гіббса ΔG° = 24,8 кДж/моль. Для десорбції більшої частини адсорбованого 
[AuCl4]

- використовували розчин тіосечовини. Вилучення Au(III) з мідного анодного 
шламу за допомогою наночастинок магнетиту (MNPS) здійснено в роботі [155]. Спочатку 
використовували розчин тіосечовини як рідину для розчинення мідного анодного шламу з 
вмістом золота, в результаті було одержано комплекси Au(III), а потім було проведено 
адсорбцію комплексів поверхнею наночастинок (NPS) при певному значенні рН. В 
подальшому золото відновлювали аміаком.  

Щодо катіонів Pt(IV) та Pd(II), то їх адсорбцію з водного розчину здійснено за 
допомогою магнітних наночастинок хітозану, модифікованого етилендіаміном (EMCN) 
[156]. Діаметр частинок EMCN становив 15 – 40 нм. Максимальна адсорбційна ємність 
досягається при рН = 2,0 і для Pt(IV), і для Pd(II). Через малий діаметр і високу реакційну 
здатність поверхні, адсорбційні рівноваги для іонів досягаються дуже швидко. 
Максимальна адсорбційна ємність становила 171 і 138 мг/г відповідно. Розчин HNO3 (0,4 
М) та розчин тіосечовини (1,0 М) призводять до десорбції Pt(IV) і Pd(II) з EMCN, в той час 
як  розчин аміаку (5 М) демонстрував найвищу селективність щодо іонів.  

Авторами [157] було здійснено сорбцію комплексу іонів Rh(III), Pd(II) та Pt(IV) 
наночастинками Fe3O4 з розведених розчинів хлоридної кислоти. Досліджено вплив часу 
контакту і концентрації іонів дорогоцінних металів та інших розчинених речовин. 
Рівновага настає через 20 хв від часу контакту розчину з адсорбентом, максимальне 
вилучення іонів Rh(III), Pd(II) та Pt(IV) за цих умов поверхнею Fe3O4 становить 0,103; 
0,149 і 0,068 ммоль/г відповідно. Встановлено, що 0,5 М розчин HNO3 може елюювати всі 
іони металів одночасно, тоді як 1 М NaHSO3 ефективно елюює іони Rh(III), а 0,5 М 
NaClO4 – іони Pt(IV). Було виявлено, що при селективній адсорбції наночастинки 
магнетиту мають більшу спорідненість до іонів Rh(III), ніж до Pd(II) та Pt(IV). В роботі 
[158] проведено адсорбцію іонів (Pd(IV), Au(III), Pd(II)і Ag(I)) з води магнітними 
наночастинками третього покоління MNP-G3 і MNP-G3 та додатково модифікованих 
ЕДТА (MNP-G3-EDTA). Дослідження виконане з використанням реакторів періодичної дії 
для вивчення кінетики адсорбції, ізотерми адсорбції, конкурентної адсорбції та 
регенерації. Використано модель псевдодругого порядку, оскільки,  на думку авторів, 
адсорбція благородних металів на поверхні MNP-G3 у воді визначається процесом 
хемосорбції. Іони Pd(IV) та Au(III) краще адсорбуються на поверхні MNP-G3, ніж Pd(II) та 
Ag(I). В присутності конкуруючих іонів Zn(II) в розчині ефективність адсорбції всіх 
попередніх іонів (Pd(IV), Au(III), Pd(II) і Ag(I)) на MNP-G3 значно знизилася, проте, 
низька селективність даного адсорбенту щодо іонів дорогоцінних металів була покращена 
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за рахунок модифікування його поверхні ЕДТА. Регенерацію зразків та десорбцію 
вказаних іонів було проведено із використанням 1,0 % розчину НСl.  

 
 
 
Кислотно-основні властивості  поверхні оксидних структур 

На поверхні оксидних структур виділяють декілька типів апротонних  та протонних 
центрів як кислотного, так і основного типу, що можливо зобразити принциповою схемою 
[159]: 

 

 

Шкалою кислотності вибрана рКа-шкала, обмежена граничними значеннями 
констант дисоціації молекул води по кислотному та основному механізму: –1,76 < рКа< 
+15,76. Кислотно-основні центри розміщені на шкалі по збільшенню донорних 
властивостей зліва направо. Виділяють три області [159]: 
– протонні центри (Бренстеда): представлені –ОН–-групами різної кислотної сили, а 
також молекулами води, в різній мірі протонізованими та координаційно зв’язаними з 
основними (двоелектронні орбіталі атома оксигену (Е – О) та кислотними (вакантні 
орбіталі атома Е) апротонними центрами;  
– розташовані в двох областях апротонні центри (Льюїса): електрондонорні та 
акцепторні, одноелектронні рівні Ме та оксигену як акцепторного, так і донорного типу, 
енергетично не здатні утримувати координаційно зв’язану молекулу води; 
– нейтральні центри, які відповідають значенням рКа = 7,0, для яких однаково характерні 
як кислотні, так і основні властивості; зміна донорної здатності таких центрів призводить 
до перерозподілу електронної густини в ОН- групах, що дає можливість формувати 
кислотні та основні центри. 

Зліва від точки нейтральності розміщуються кислотні центри Бренстеда. Їхні 
кислотні властивості збільшуються зі зменшенням донорних властивостей енергетичних 
рівнів орбіталей атома Е+. За рахунок перерозподілу електронної густини з атома 
гідрогену на орбіталь оксигену підвищується кислотність поверхневої ОН-групи 
(відповідає рКа < 7,0). За умови повного переходу електрона гідрогену на орбіталь 
оксигену відбувається відрив протона з утворенням основного центра Льюїса (ЕО), на 
якому в межах значень рКа~ –1,76 можлива взаємодія за кислотним типом. При 
подальшому зміцненні зв’язку «елемент – оксиген» відбувається утворення вільної основи 
Льюїса (ЕО). Справа від точки нейтральності розміщуються основи Бренстеда, 
основність яких збільшується зі зростанням донорної здатності елемента. В результаті 
перерозподілу електронної густини з атома елемента на атом оксигену зміцнюється 
зв'язок в ОН– -групі та збільшується основність центра по Бренстеду (відповідає рКа > 7,0). 
За умови повного переходу електрона від атома Е+ на орбіталь оксигену відбувається 
відрив ОН–-групи з утворенням кислотних центрів Льюїса (Е+), на яких при значеннях рКа 

≥ +15,76 можлива адсорбція за координаційним механізмом.  

Кислотні центри Льюїса 
(акцептори електронів) 

ЕО-  Н - ОНᵟ-

ЕО Е-О-Нᵟ- Е-О-Нᵟ+

Посилення донорних властивостей 

Е- О - Н0 

Центри Бренстеда 

+15,7 7-1,7 

Основні центри Льюїса 
(донори електронів) 

Е+- ОН - Нᵟ+ 

Е+
рКа 
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На характер кислотно-основних характеристик –ОН груп впливає катіонне 
оточення. Здатність до  протонізації ОН- залежить від кількості оточуючих катіонів [159]: 

 

 
Розміщуючись в оточенні атомів оксидоутворюючого елемента, оксиген прагне до 

утворення зв’язків з декількома атомами, що відповідає нескінченній структурі 
кристалічної гратки оксиду. Збільшення катіонного оточення призводить до 
перерозподілу електронної густини в зв’язку ОН, що супроводжується утворенням 
позитивного заряду на атомі гідрогену (підвищення кислотності центра). 

Описана загальна картина поверхні оксидних структур в певній мірі відображена в 
роботах, які присвячені багатьом оксидам, зокрема  оксиду феруму. Поверхневі атоми 
феруму координуються з молекулами, які можуть бути донорами пари спарених 
електронів [160]. Тому в водних розчинах атоми феруму координуються з водою, яка 
швидко дисоціює та функціоналізує поверхню оксиду заліза гідроксильними групами. 
Згідно [161] адсорбція на поверхні оксидів феруму здійснюється завдяки групам Fe–ОН як 
результат завершення оболонки поверхневих атомів Fe. Групи ОН– на поверхні можуть 
мати один, два або три сусідніх атома Fe (рис. 8) [162]. Ці одно-, дво- та трьохкратно 
координовані ОН– групи мають різну реакційну здатність (силу кислоти), серед яких 
найбільшу активність проявляють однокоординовані ОН-групи.  

 

 
 

Рис.8. Координація ОН-груп біля одного (а), двох (б) чи трьох (в) атомів Fe. 
 

Групи Fe–ОН можуть мати негативний або позитивний заряд в результаті 
дисоціації (≡ FeOH→ ≡FeO- + Н+) або асоціації (≡FeOH + Н+→ ≡FeOН2

+) протонів в 
залежності від рН розчину (рис.9) [163].  
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Рис. 9. Схема можливих реакцій, які відбуваються на поверхні оксиду феруму в кислому 
(1), нейтральному (2) та лужному (3) середовищах. 

 

Значення рН, при якому концентрації груп ≡FeOН2
+ та ≡FeO– однакові, називається 

точкою нульового заряду або ізоелектричною точкою, і для всіх оксидів феруму 
знаходиться переважно в межах 8 – 9. В цій точці густина заряду поверхні дуже мала, а 
частинки нестабільні у воді та випадають в осад. Якщо значення рН менше точки 
нульового заряду, то переважатимуть на поверхні групи ≡FeOН2

+ (групи ≡FeO– в 
меншості), а по мірі зростання рН кількість груп ≡FeO– збільшується (рис. 10) [164].  

 

 
 

Рис.10. Схематичне зображенн розподілу гідроксильних груп поверхні Fe3O4 як функції 
від рН. 

 

Групи Fe-OH утворюють на поверхні комплекси з різними катіонами, особливо з 
катіонами важких металів (МОН+), а також оксоаніони. Утворення хімічних зв’язків 
відбувається завдяки О– або ОН– місткам, що відповідає специфічній адсорбції та 
утворенню внутрішньосферних комплексів. 

Для оксидів силіцію ізоелектрична точка знаходиться в інтервалі рН 2,5–3,0. Тобто 
при значеннях рН нижче 2,0 поверхні оксидів заряджені позитивно за рахунок 
протонування силанольних груп (–Si–OH2+), а при більш високих значеннях рН (>3,0) – 
з’являються негативно заряджені адсорбційні центри за рахунок їх часткової дисоціації   
(–Si–O- ) [165]. Зокрема, в роботі [166] встановлено, що адсорбція гумінових кислот на 
нанорозмірному магнетиті Fe3O4 та наночастинках Fe3O4/SiO2 дуже висока в кислих 
умовах, що призводить до зміни характеристик поверхні адсорбенту та адсорбату. Сили 
притягання між молекулами кислоти з негативними зарядами та поверхнями адсорбентів з 
позитивними зарядами призводять до високої ефективності адсорбції при рН=3. В таких 
умовах в розчині не існує конкуренції за поверхневі ділянки адсорбентів між молекулами 
кислот та великою кількістю протонів, що спричиняє порівняно високу швидкість 
адсорбції. В лужному середовищі поверхні адсорбентів мають негативні заряди, а 
електростатичне відштовхування між молекулами кислот та адсорбентами може 
перешкодити молекулам кислот досягати поверхні адсорбентів. За допомогою ІЧ фур’є- 
спектроскопії та ТГА встановлено [167], що зі зменшенням рН зменшується поверхневе 
покриття бичачого сироваткового альбуміну (BSA) на поверхні наночастинок SiO2 (~14 
нм) у порівнянні із фізіологічним розчином. В аналогічних умовах покриття на 
наночастинках TiO2 (~ 22 нм) у 3–10 разів більше у порівнянні із поверхнею SiO2. 
Вторинна структура білка змінюється при адсорбції на поверхні наночастинок як при рН 
7,4, так і в кислому середовищі (рис.11). Крім того, в кислому середовищі молекула  BSA, 
ймовірно, повністю розгортається на наночастинках TiO2, тоді як на SiO2 вона має 
розширену конформацію. 
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Досліджено також відмінність в адсорбції BSA на біомолекулярному рівні на 
аморфному та кристалічному TiO2 за участю гідроксильних груп [168]. На аморфному 
TiO2 утворюється моношар білка, а у випадку анатазу – полішар, оскільки більша 
кількість ОН-груп на поверхні аморфного TiO2 залучає більшу кількість NH3+ -груп на 
молекули BSA (рис.12). Конформація поверхневих молекул білка відрізняється від 
адсорбованих на наночастинках анатазу. 

 

 
 

Рис.11.Схематичне зображення адсорбції BSA на оксидних наночастинках. 
 

 
 

Рис. 12. Схематичне зображення адсорбції BSA на аморфному та кристалічному ТіО2. 
 

Гідроксильні радикали (–OH) на поверхні TiO2 проявляють високу рідиннофазну 
фотокаталітичну активність [169]. Джерелом цих радикалів виступають кислотні та 
основні гідроксильні групи. Загальна кількість гідроксильних груп становила 9,58·10-5 
моль/м-2. 

Типи і кількість поверхневих функціональних груп та адсорбційно-активних 
центрів для оксидів алюмінію в ізоелектричних точках з рН 5,0 (Al2O3(кисл.)); рН 8,0 – 
(Al2O3(нейтр.)); рН 9,2 – (Al2O3(осн.)), визначені в роботі [170]. На поверхні Al2O3(кисл.) 
міститься 1,39·10-4 моль/г позитивно заряджених груп├Al-OH2+ і ├Al+ ; на Al2O3(нейтр.) і 
Al2O3(осн.) вони відсутні; нейтральні групи├Al-OH в кількості 0,29·10-4 моль/г визначені 
тільки для Al2O3(нейтр.); негативно заряджені функціональні групи ├Al-O- в кількості 
1,2·10-4 моль/г та 1,0·10-4 моль/г містяться на поверхнях Al2O3(нейтр.) і Al2O3(осн.), 
відповідно схемі: 

 

 

. Наведені дані свідчать, що вивчення магніточутливих наноматеріалів і 
нанокомпозитів та їх застосування в різних галузях сучасних медицини, біології, 
біотехнології залишається актуальною тематикою новітніх досліджень.  
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Висновки 

Виконано огляд матеріалів робіт, опублікованих у минулому десятилітті, що 
стосуються розробок, дослідження властивостей та експлуатаційних параметрів, напрямів 
практичного використання магніточутливих наноматеріалів та нанокомпозитів для 
застосування в різних галузях медицини, біології, біотехнології. Наведені дані можуть 
бути корисними для дослідників, що займаються розробками нових форм лікарських 
препаратів з цитотоксичною, імунотерапевтичною і гіпертермічною дією, імуномагнітних 
сорбентів, засобів для деконтамінації вірусів з плазми і сироватки донорської крові 
людини тощо.  

 
Робота виконана при підтримці цільової комплексної програми фундаментальних 

досліджень НАН України «Фундаментальні проблеми створення нових наноматеріалів і 
нанотехнологій» на 2015–2019 рр. (проект № 38/17-н) та містить результати досліджень, 
проведених при грантовій підтримці Держаного фонду фундаментальних досліджень 
(конкурсний проект 31566).  
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Приведен обзор научных работ, выполненных в прошлое десятилетие, касающихся 

разработок, исследования свойств, эксплуатационных параметров, направлений практи-
ческого использования магниточувствительных наноматериалов и нанокомпозитов, 
перспективных для создания новых форм комплексных лекарственных препаратов цито-
токсического, иммунотерапевтического и гипертермического действия, иммуномаг-
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