1Н ЯМР триптофана в растворе наночастиц платины
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Введение

В настоящее время в медицинской сфере широко используются разнообразные наноматериалы (в.т.ч. коллоидные наночастицы (НЧ) благородных металлов), например, их применяют в качестве контрастных агентов МРТ. Фактором, который препятствует развитию биомедицины является токсичность таких НЧ по отношению к живым структурам. Однако, существует научная концепция, заключающаяся в модифицировании поверхности НЧ с помощью органических молекул, что позволит снизить токсичность НЧ [2]. Для развития методик молекулярного наноконструирования необходимо точно знать об изменениях, происходящих в органической молекуле под влиянием НЧ металлов.
ЯМР-спектроскопия используется для изучения материалов наномасштаба на молекулярном уровне [1] и, в частности, это один из немногих методов спектроскопии, который позволяет исследовать взаимодействие поверхности НЧ и лиганда [3].

В нашем исследовании мы изучали влияние платиновых наночастиц на аминокислоту L-триптофан методом 1Н  ЯМР спектроскопии высокого разрешения. Целью исследования было выявить структурные изменения, возникающие в молекуле аминокислоты триптофана под воздействием НЧ платины и определить молекулярные фрагменты, подверженные наибольшим изменениям.

Образцы
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Наночастицы платины были получены полиольным методом синтеза, предложенным в статье [4], уравнение реакции – (1). Размеры наночастиц, использовавшихся в исследовании: 5 и 40 нм. В качестве стабилизатора, т.е. вещества, препятствующего агломерации НЧ, использовался полимер – поливинилпирролидон (PvP). 
Были исследованы следующие образцы:
1. Водный раствор L-триптофана (Trp, W); концентрация: [image: image2.png]1073



 ;
2. L-триптофан + 10 мкл раствора с наночастицами платины (Pt НЧ);
3. L-триптофан + 1 мл раствора с Pt НЧ (данный образец характеризовался изменением цвета);

4. Стабилизатор поливинилпирролидон (PvP).

Эксперимент
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1Н  ЯМР спектры высокого разрешения (рис.2) были получены на ЯМР-спектрометре Varian 400 MHz c B0 = 9 Тл. К образцам были добавлены D20, а также стандарт DSS для стабилизации условий резонанса и соотнесения химических сдвигов соответственно. Интенсивный сигнал воды был подавлен с помощью импульсных последовательностей «Water ES», а также «Presat» (для проведения релаксационного эксперимента). Времена Т1 релаксации были измерены с помощью импульсной последовательности «инверсия-восстановление». 
Результаты и обсуждение
Рис.2. 1Н  ЯМР-спектры образцов:

1. L-триптофан;
2. L-триптофан + 10 мкл раствора с Pt НЧ;

3. L-триптофан + 1 мл раствора с Pt НЧ;

4. PvP.
Соотнесение сигналов в ЯМР-спектрах к молекулярным фрагментам триптофана было выполнено по данным литературы [5]. Однако, идентификация некоторых сигналов спектра требует дальнейших исследований. 
Добавление раствора с Pt НЧ привело к следующим изменениям (спектры 1 и 2):
1. Появляются несколько уширенных сигналов на 1,4 – 2,4 ppm;
2. Появляется новый интенсивный сигнал на 3,53 ppm;
3. Появляется новый триплет низкой интенсивности на 3,68 – 3,72 ppm.

Первые два изменения возникли из-за того, что в образце появляется стабилизатор PvP, спектр которого представлен на рис.2 (4). 

Была подсчитана относительная интегральная интенсивность сигналов (в %) в спектрах 1 и 2 с помощью ПО Magic Plot и были выявлены следующие закономерности:

1. На 3% меняется интенсивность одного из квартетов от СН2 группы (3,16 ppm);

2. Значительно (~8%) меняется интенсивность мультиплета на частоте 1,6 ppm. 

Релаксационный эксперимент продемонстрировал изменения при добавлении в образец Pt НЧ:

1. Меняются времена Т1 двух квартетов (3,32 – 3,38 ppm и 3,13 – 3,19 ppm), ответственных за сигнал СН2 групп в молекуле TRP;
2. Изменения в сторону уменьшения претерпевают времена Т1 мультиплета на частоте 1,6 ppm;
3. Уменьшаются времена Т1 релаксации у триплета на частоте 2,78 ppm.
4. Времена Т1 протонов бензольного кольца (7-8 ppm) не подверглись значительным измененениям при добавлении к образцу раствора с наночастицами платины.
Исходя из полученных данных, можно сделать вывод, что  изменения в молекуле триптофана при внесении в раствор платиновых наночастиц приходятся на цепочку NH2 – CH – CH2 и не затрагивают протоны ароматического кольца. 
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Рис.1. Молекула триптофана








