Синтетически модифицированные гетерометаллические наночастицы на основе BSA, облегчающие перенос энергии и/или электронов
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Наночастицы (НЧ) на основе сывороточного альбумина (BNP) широко используются в системах доставки лекарств благодаря способности белка связывать различные соединения [1]. В данной работе были получены гетерометаллические НЧ, содержащие люминесцентный комплекс [Pt(dtbpy)(P1)2]Cl2 (комплекс [Pt]2+), ионы Cu2+, и исследовано влияние метода загрузки на взаимодействие между металлическими центрами [2].
Комплекс [Pt]2+ загружали в BNP двумя способами: при формировании НЧ ([Pt]²⁺@BNP) и адсорбцией на готовые BNP (BNP@[Pt]2+). В первом случае комплекс связывается с гидрофобными областями белка: выше соотношение полос люминесценции мономерной (493 нм) и димерной (613 нм) форм, нет выщелачивания при pH 4.5. Время жизни мономерной формы возрастает в семь раз относительно свободного комплекса [3].
[image: ] При добавлении Cu2+ к [Pt]2+@BNP наблюдается тушение люминесценции, сильнее для димерной формы (81% против 57%). Анализ времени жизни и графиков Штерна-Фольмера указывает на динамический и статический механизмы тушения, что свидетельствует о переносе энергии/электронов между Cu2+ и [Pt]2+.
Рис. 1. (a) Спектры люминесценции [Pt]2+@BNP в буфере TRIS (pH 7,4) при различных концентрациях CuCl2. Графики Штерна-Фольмера (b, c) для полос излучения высокой (1) и низкой энергии (2). ex = 390 нм
Восстановители (глутатион, гидразин-гидрат) вызывают обратный рост люминесценции вследствие восстановления Cu2+ до Cu+ и выхода ионов меди из НЧ. Совместно загруженные Cu/[Pt]2+@BNP проявляют лакказоподобную активность в окислении адреналина, но ниже, чем Cu@BNP [4]. Электрохимические измерения подтверждают влияние способа загрузки на взаимодействие центров.
Димерная форма [Pt]2+ в pH-зависимых областях белка тушится Cu2+ эффективнее мономерной в гидрофобных полостях. Это показывает роль BSA как матрицы для разделения центров и направленного переноса электронов. Люминесцентный отклик обратим и чувствителен к биологическим восстановителям (включая глутатион), что перспективно для сенсорных платформ. Выбор загрузки позволяет настраивать люминесценцию и каталитическую активность.
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