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Изучено взаимодействие между фуллереном и полистиролом в композиционных 

пленках. Исследовано влияние концентрации фуллеренов в нанокомпозитах на процесс 
перекисного окисления липидов в сыворотке крови in vitro. Установлено, что полимер-
ные композиты в зависимости от концентрации наноуглеродных частиц обладают 
способностью как активировать, так и подавлять процессы свободнорадикального 
окисления липидов сыворотки крови. 
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The interaction between the fullerene and polystyrene in the composite films was 
studied. The effect of the concentration of fullerenes in nanocomposites on the process of lipid 
peroxidation in blood serum in vitro was investigated. It is found that the polymer composites, 
depending on the concentration of nano-carbon particles have the ability to activate as well 
as inhibit free radical oxidation processes serum lipid. 

Key words: polystyrene, fullerene, nanocomposites, antioxidant activity, lipid, 
chemiluminescense  

 
Введение 

 
Одним из перспективных направлений современного материаловедения является 

получение композиционных полимерных материалов, которые могут быть использова-
ны в биологии, медицине и фармакологии. Особое внимание уделяется фуллеренсо-
держащим полимерам, объединяющим уникальные свойства фуллеренов со свойствами 
полимеров. В настоящее время синтезированы различные производные фуллеренов, 
проявляющие обширный спектр биологической активности: противоопухолевой, анти-
вирусной, антибактериальной, нейропротекторной и антиоксидантной [1]. Биологиче-
ская активность фуллеренов обусловлена липофильностью молекул, вследствие чего 
они могут проникать в мембрану клетки; электронодефицитностью, приводящей к 
взаимодействию со свободными радикалами, и способностью возбужденных форм С60 
образовывать активные формы кислорода [2]. В работе [3] показано, что механизм био-
логического действия фуллерена зависит от способа введения его в среду: в кристалли-
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ческом виде, в виде молекулярно-коллоидного раствора или водорастворимого ком-
плекса с органическими соединениями. При этом обнаружено, что наибольшую биоло-
гическую активность фуллерен проявляет в форме водорастворимого полимерного 
комплекса, что связано, по мнению авторов, с более низкой степенью ассоциации мо-
лекул наноуглеродных частиц. Среди полимеров, способных связывать наноуглерод-
ные частицы, следует отметить полистирол, который выпускается крупнотоннажно и 
находит широкое применение в различных отраслях промышленности. Можно предпо-
ложить, что введение фуллеренов в полимерную матрицу приведет к созданию био-
композитов, которые могут найти практическое применение в качестве матриц для 
внутренней адресной доставки лекарств, антисептических препаратов и антиоксидан-
тов, применяемых для нормализации свободнорадикальных процессов окисления ли-
пидов в живых организмах. В настоящее время для регулирования скорости свободно-
радикального окисления используют не только природные, но и синтетические препа-
раты [4]. Однако, некоторые антиоксиданты, как и многие лекарственные препараты, 
могут проявлять побочное действие. Поэтому возникает необходимость поиска соеди-
нений, обладающих высокой антиоксидантной активностью и безвредных для человека. 

Целью настоящей работы явилось исследование взаимодействия между фулле-
реном и полистиролом в композиционных пленках и биологической активности фулле-
ренсодержащих нанокомпозитов по отношению к процессу перекисного окисления ли-
пидов в сыворотке крови in vitro.  

 
Методика эксперимента 

  
В работе использовали полистирол («Aldrich», Germany) с М=1,4·105 и полидис-

персностью Mw/Mn = 1,64, смесь фуллеренов (продукт фирмы «Фуллереновые техноло-
гии», Санкт-Петербург), очищали по методике [5]. Фуллеренсодержащие полистироль-
ные композиты готовили, растворяя отдельно навески полимера и смеси С60-С70 в         
о-ксилоле, смешивая затем эти растворы в необходимой пропорции. Концентрации 
смеси фуллеренов в композите варьировали от 0,01 до 1,0 мас. % Композиционные 
пленки получали методом полива раствора полимера на стеклянную подложку. Толщи-
на пленки составила 70 мкм. ИК-спектры пленок регистрировали в области 400 –     
4000 см-1на спектрофотометре Avatar 360 FT-IR ESP. 

В качестве объекта исследования процесса перекисного окисления липидов 
(ПОЛ) использовали «сливную» сыворотку крови от 10 пациенток клиник ФГУ «Ив. 
НИИ материнства и детства им. В. Н. Городкова» Минздравсоцразвития России. Пред-
варительно пробирки, содержащие 1 мл «сливной» сыворотки крови и образцы исход-
ной или композиционной пленок размером 1,5 см2 и массой 5 мг с определенной кон-
центрацией фуллеренов (0,01; 0,03; 0,1 и 1,0 мас. %), инкубировали при 4°С в течение  
1 часа. Исследование влияние концентрации фуллеренов в нанокомпозите на свободно-
радикальные процессы в сыворотке крови проводили методами индуцированной хеми-
люминесценции (ХЛ) и электронной-спектроскопии in vitro. В качестве индукторов ХЛ 
применяли перекись водорода с сульфатом железа FeSO4. В измерительную кювету 
вносили 0,1 мл сыворотки крови, 0,4 мл фосфатного буфера (рН=7,5), 0,4 мл 0,01М рас-
твора сульфата железа и 0,2 мл 2 %-го раствора Н2О2. Регистрацию свечения проводили 
в течение 40 с на приборе БХЛ-06М. Количественно процесс ПОЛ характеризовали 
максимальной амплитудой свечения (Imax), тангенсом угла наклона кинетической кри-
вой ХЛ (tga), светосуммой свечения (S), являющейся интегральным показателем интен-
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сивности ХЛ и коэффициентом К (К=Imax/S). Контролем служила «сливная» сыворот-
ка крови.  

Содержание малонового диальдегида (МДА), конечного продукта ПОЛ, опреде-
ляли по реакции образования триметинового комплекса МДА с 2-тиобарбитуровой ки-
слотой спектрофотометрическим методом при λ = 532 нм на спектрофотометре СФ-46 
по методике [6]. Суммарную антиоксидантную активность (АОА, %) определяли по 
методу [7] путем измерения концентрации МДА до и после инкубации проб. 

Показатели «сливной» сыворотки (контроль) были приняты за 100 %.  
Статистическую обработку данных проводили с помощью стандартного пакета 

программ SDS и Microsoft Excel. Учитывая характер распределения, отличный от нор-
мального, описание представлено в виде медианы – середины распределения изучаемо-
го признака и интерквартильного интервала (ME[Q25; Q75]) Сравнение средних величин 
в группах проводили с использованием критерия Wilcoxona. Статистически значимыми 
считали различия при р < 0,05 [8]. 

 
Обсуждение результатов 

 
Выяснение характера структурно-химических изменений в полистироле в ре-

зультате его модификации было проведено на основании анализа колебательных спек-
тров исходных и композиционных пленок (рис. 1).  

В ИК-спектре полистирола в виде дублетов проявляются полосы валентных ко-
лебаний связей С=С бензольного кольца в областях 1600 – 1585 см-1 и 1500 – 1400 см-1. 
Полосы плоскостных деформационных колебаний связей С-Н цикла находятся в облас-
ти 1300 – 1000 см-1. Внеплоскостные деформационные колебания связей С-Н цикла 
проявляются при 900 – 675 см-1 [9]. Полосы валентных колебаний в фенильных кольцах 
обычно оказываются очень чувствительны к возможности сопряжения π–электронной 
плотности кольца с реакционноспособными группами. В ИК-спектре молекулы фулле-
рена четыре колебания являются активными с полосами поглощения при 527, 577, 1183 
и 1429 см-1 [10]. Наиболее чувствительными к переносу заряда являются колебания по-
лосы поглощения при 1429 см-1. 
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Рис. 1. ИК-спектры: 1 – ПС пленка; 2 – нанокомпозит с содержанием С60-С70 0,1 мас. % 
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Качественных изменений в ИК-спектрах пленок, допированных фуллереном, по 
сравнению с исходной ПС-пленкой не наблюдается (рис. 1). Следует заметить, что    
ИК-спектры не поддаются количественной интерпретации вследствие перекрывания 
полос, соответствующих колебаниям фенильного кольца и фуллерена (1451,1429 см-1). 
В работе предпринята попытка полуколичественного анализа ИК-спектров образцов 
пленок с использованием метода базовой линии и внутреннего стандарта, в качестве 
которого была выбрана полоса поглощения связи С-Н с максимумом при 908 см-1 [11]. 
В табл. 1 приведены отношения оптических плотностей характеристических полос по-
глощения при 1452 см-1 и 1601 см-1 к оптической плотности полосы при 908 см-1. Эти 
данные свидетельствуют о том, что в спектрах фуллеренсодержащих ПС-пленок на-
блюдаются существенные изменения относительных интенсивностей полос поглоще-
ния при 1601 см-1 и 1452 см-1. Можно предполагать, что в модифицированной пленке 
осуществляется нековалентное взаимодействие донорной макромолекулы полистирола 
с акцепторной молекулой фуллерена.  

 
                                                                                                                Таблица 1 

 
Относительные интенсивности полос поглощения в спектрах ПС  

и композиционных пленок 
 

Концентрация  
С60-С70 в композите, мас. % D1452/D908 D1601/D908 

0 2,44 2,13 
0,01 2,19 2,08 
0,03 3,16 2,28 
0,10 2,81 2,31 
1,0 3,45 2,40 

 
 
Биологическая активность полученных фуллеренсодержащих ПС-пленок была изучена 
по отношению к пероксид-радикалам, генерируемым в тесте пероксидного окисления 
липидов в «сливной» сыворотке крови методом ХЛ. Кинетика индуцированной ХЛ, со-
провождающая окисление липидов, была исследована в присутствии ПС пленки и на-
нокомпозитов. На рис. 2 представлены кинетические хемилюминесцентные зависимо-
сти, характеризующие протекание ПОЛ в некоторых системах. В табл. 2 суммированы 
основные показатели ХЛ для всех исследуемых систем.  

Как видно на рис. 2, в течение 2 с от начала реакции на кинетических кривых 
наблюдается всплеск свечения ХЛ, связанный с выходом свободных радикалов. При 
этом увеличение интенсивности свечения (Imax) по сравнению с аналогичным показа-
телем для контрольной сыворотки крови отмечается для систем, содержащих наноком-
позиты с концентрацией фуллеренов 0,01; 0,03 и 0,1 мас. % (р < 0,05), (табл. 2). 
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Рис. 2. Кинетика ХЛ в различных системах: 
 1 – «сливная» сыворотка крови; 2 – сыворотка крови в присутствии ПС-пленки;  

3,4 – в присутствии нанокомпозитов, содержащих 1,0 и 0,03 мас. % фуллеренов, соответственно 
 

По-видимому, это связано с образованием в биологической жидкости свободных 
радикалов липидов и активных форм кислорода (HO2

•, O2
•, O2

-, OH•). Следует отметить, 
что значение светосуммы (S) оказалось достоверно увеличенной только в сыворотке 
крови, содержащей ПС пленки с концентрациями (С60-С70) – 0,01 и 0,03 мас. %, 
(р < 0,05). В данном случае полимерные композиты проявляют себя как прооксиданты. 
При введении в систему композита, содержащего 1,0 мас. % фуллеренов, достоверного 
увеличения показателей Imax и S не отмечено. 
                                                                                                                                
                                                                                                                               Таблица 2 

 
Показатели хемилюминесценции «сливной» сыворотки крови под действием  

полистирольной пленки и фуллеренсодержащих композитов  
 
Показатели ХЛ, % 

(медиана, 25; 75 процентели) 
Концентрация 
С60-С70 в ком-
позите, мас.% 

S Imax tga K 
Контроль 

n=6 
100,0 

(100,0; 100,0) 
100,0 

(100,0; 100,0) 
100,0 

(100,0; 100,0) 
100,0 

(100,0; 100,0) 
0 

n=6 
96,0 

(81,0; 105,0) 
97,0 

(87,0; 104,0) 
97,5 

(87,0; 112,5) 
103,0 

(103,0; 107,0) 
0,01 
n=6 

121,5* 
(111,0; 134,0) 

131,5* 
(114,0; 143,0) 

139,0* 
(112,0; 190,0) 

105,0* 
(102,0; 111,0) 

0,03 
n=6 

115,0* 
(107,0; 126,0) 

125,0* 
(114,0; 152,0) 

146,0* 
(119,0; 180,0) 

107,0* 
(101,0; 117,0) 

0,1 
n=6 

105,0 
(98,0; 108,0) 

110,0* 
(105,0; 112,0) 

110,0 
(96,0; 118,0) 

107,0 
(88,0; 108,0) 

1,0 
n=6 

96,0 
(96,0; 108,0) 

111,0 
(100,0; 117,0) 

121,0* 
(112,0; 128,0) 

108,0* 
(104,0; 110,0) 

        n – число опытов,  * – достоверные результаты 
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Кроме того, в «сливной» сыворотки крови в присутствии фуллеренсодержащих пленок 
выявлено достоверное повышение показателей tga и К (р < 0,05), (табл. 2). Результаты 
ХЛ свидетельствуют о том, что композиты с концентрацией фуллеренов 0,01 и         
0,03 мас. % могут влиять на реакцию ПОЛ как про-, так и антиоксиданты, в то время 
как пленки с концентрацией (С60-С70) – 1,0 мас. %. – только как антиоксиданты. Веро-
ятно, в присутствии в «сливной» сыворотке крови композита с более высоким содер-
жанием фуллеренов, электронодефицитные молекулы наночастиц взаимодействуют с 
активными формами кислорода, предотвращая окисление липидов. Достоверного из-
менения показателей ХЛ в «сливной» сыворотке крови в присутствии исходной поли-
стирольной пленки не выявлено. 

Интенсивность ПОЛ была также оценена по содержанию липидных перекисей в 
сыворотки крови, которые определены в форме малонового диальдегида и показателя 
суммарной антиоксидантной активности методом электронной спектрофотометрии. Ре-
зультаты исследований представлены в табл. 3. 

На основании данных табл. 3 установлено, что под воздействием нанокомпозита, 
содержащего 0,03 мас. % фуллеренов, в «сливной» сыворотке крови происходит увели-
чение уровня МДА (р < 0,01). Введение в систему образцов пленок с более высоким 
содержанием наноуглеродных частиц приводит к понижению значений этого показате-
ля. При этом увеличение уровня АОА выявлено в присутствии полимерных композитов 
с концентрациями (С60-С70) – 0,03; 0,1 и 1,0 мас. % (р < 0,05), что свидетельствует об 
антиоксидантном эффекте в данных системах по сравнению с контрольной сывороткой 
крови (табл. 3). 

                                                                                          
                                                                                                         Таблица 3 

 
Показатели перекисного окисления липидов (МДА, АОА) «сливной»   

сыворотки крови в присутствии полистирольной пленки  
и фуллеренсодержащих композитов 

 
Показатели ПОЛ, % 

(медиана, 25; 75 процентели) 
Концентрация 

С60-С70 в композите, 
мас. % МДА АОА 

Контроль 
n=6 

100,0 
(100,0; 100,0) 

100,0 
(100,0; 100,0) 

0 
n=6 

103,0 
(80,0; 106,0) 

108,0 
(104,0; 109,0) 

0,03 
n=6 

113,0* 
(108,0; 115,0) 

116,0* 
(112,0; 121,0) 

0,1 
n=7 

94,0 
(91,0; 102,0) 

110,0* 
(110,0; 118,0) 

1,0 
n=5 

96,5 
(86,0; 104,5) 

107,0* 
(103,0; 111,0) 

 
 

Вероятно, что с ростом концентрации фуллеренов в полимерной пленке, увеличивается 
число активных центров, способных эффективно захватывать и инактивировать сво-
бодные радикалы [12].  
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Выводы 
 

Таким образом, предположено, что при модифицировании полистирола наноуг-
леродными частицами фуллеренов, в композиционной пленке осуществляется некова-
лентное взаимодействие донорной макромолекулы полимера с акцепторной молекулой 
фуллерена. Установлено, что полимерные нанокомпозиты в зависимости от концентра-
ции наноуглеродных частиц обладают способностью как активировать, так и подавлять 
процессы свободнорадикального окисления липидов сыворотки крови in vitro.  
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