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Streszczenie: Nanocebulki weglowe (Carbon Nano-Onions — CNOs) zbudowane sa z zamknig-
tych sferycznie monowarstw weglowych skupionych wokoét pustego rdzenia — fulerenu C.
Dotychczasowe badania dowiodly, iz CNOs wykazuja lepsze wlasciwosci niz pozostate
struktury weglowe. Duzy stosunek powierzchni do objgtosci, niska gestos¢ oraz wielowar-
stwowa morfologia grafitowa umozliwiaja wiele zastosowan, m.in. w superkondensatorach,
bateriach litowo-jonowych czy uktadach elektromagnetycznych. Najwigksze zainteresowanie
wzbudza brak ich toksycznosci, co predysponuje CNOs do odgrywania waznej roli w nano-
medycynie lub biotechnologii. Nanocebulki moga by¢ wykorzystane jako: materiat kontrasto-
wy umozliwiajacy fluoroscencyjne obrazowanie zywych organizméw, do budowy bioczujni-
koéw, a takze jako nanoplatforma do unieruchomienia badz transportu substancji aktywnych.
W pracy przedstawiono obecny stan wiedzy na temat zastosowania wielo§ciennych fulerenow
w diagnozie biomedycznej oraz innych gatgziach biotechnologicznych.

Stowa kluczowe: nanocebulki weglowe, diagnoza biomedyczna, biotechnologia, biomedy-
cyna.

Summary: Carbon nano-onions (CNOs), also known as multilayer fullerenes, are spherical
structures that consist of a hollow spherical fullerene core surrounded by concentric graphene
layers with the increasing diameter. CNOs represent one of the most interesting forms of
carbon, mainly due to their 0-D structure, small diameter, high electrical conductivity, and
easy dispersion. Carbon nano-onions could be easily modified to other form, which offers a
lot of applicable opportunity such as energy storage devices, material for supercapacitor
electrodes, but the most important applications are connected with biotechnology and
nanomedicine. The CNOs could be served as a highly-fluorescent bioimaging agent, drug
delivery and biosensors. Therefore, the small size of CNO and non-toxicity, make it possible
to use them in in vitro and in vivo studies. The CNOs show good biocompatibility in the wide
range of the concentrations.

Keywords: carbon nano-onions, biomedical diagnostics, biotechnology, biomedicine.
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1. Wstep

Mimo réznorodno$ci nanomateriatdéw weglowych duze zainteresowanie wsrod
naukowcow wzbudzity nanorurki weglowe (Carbon NanoTubes — CNTs), ze wzgle-
du na liczne mozliwosci zastosowania pozostawiajac daleko w tyle inne nanostruk-
tury. Jednakze bardzo szybko okazato sig, iz mimo nietypowych wtasciwosci sa one
bardzo kapry$nym materiatlem, trudnym do syntezy na szeroka skalg czy otrzyma-
nia jednego rodzaju CNTs, charakteryzujacych si¢ tymi samymi witasciwos$ciami.
W ich cieniu pozostawaly wielowarstwowe fulereny, ktore w srodowisku nauko-
wym zyskaly wdzigczna nazwg nanocebulek weglowych (Carbon Nano-Onions —
CNOs).

Idealna nanocebulka weglowa jako rdzen powinna posiada¢ najprostszy fuleren
C,,» a kazda jej nastgpna warstwa — miec Scisle okreslona liczbg atomow wegla, kto-
rq mozna wyznaczy¢ przy uzyciu ponizszego wzoru:

N =Rxn?

gdzie: N— liczba atomow wegla w danej warstwie; n> — numer warstwy, dla ktorej
obliczana jest liczba atoméw wegla; R — wartos$¢ stata i wynosi 60 [Bates,
Scuseria 1998].

Rys. 1. Zdjecia z transmisyjnego mikroskopu elektronowego nanocebulek weglowych: a), ¢) wysokiej
i b), d) niskiej rozdzielczos$ci, otrzymanych a), b) metoda lukowego wytadowania pod woda, c), d)
z wygrzewania nanodiamentu. Skala a), ¢) 5 nm oraz b), d) 20 nm

Fig. 1. a) high- and b) low-resolution TEM images of CNOs from arcing under water. ¢) high- and d) low-
-resolution TEM images of CNOs from nanodiamonds. Scale bars represent a), ¢) 5 nm and b), d) 20 nm

Zrédto: [Palkar i in. 2007].
Source: [Palkar et al. 2007].
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Odleglos¢ migdzy warstwami fulerenowymi w nanocebulkach odpowiada odle-
glosci migdzy warstwami w pirolitycznym graficie (0,334 nm) [Al-Jishi, Dressel-
haus 1982; Bacon 1960] i jest przede wszystkim wynikiem niespecyficznych oddzia-
tywan van der Waalsa pomigdzy sasiadujacymi powltokami [Bartelmess, Giordani
2014]. Liczba powtok oraz $rednica nanocebulki weglowej zaleza od stosowanej
metody syntezy, co stanowi podstawe¢ podziatlu na ,,mate” nanocebulki zawierajace
do 10 nanowarstw oraz ,,duze”, ktére posiadaja ich kilkanascie lub nawet kilkadzie-
siat [Sano i in. 2001; Tomita i in. 2001]. Na rys. 1 zostaly przedstawione zdjgcia
z transmisyjnego mikroskopu elektronowego ,,matych” i ,,duzych” CNOs [Palkar
iin. 2007].

Mata popularnos¢ nanocebulek weglowych mozna ttumaczy¢ z jednej strony
brakiem ich komercyjnej dostgpnosci na rynku, z drugiej za$ trudnosciami pojawia-
jacymi sig na etapie zwiagzanym z ich synteza. Niemniej jednak wiedza na temat
CNOs staje si¢ coraz szersza, o czym moga sSwiadczy¢ liczne prace naukowe, kto-
rych liczba z roku na rok znaczaco rosnie. Kluczowym aspektem zastosowania
CNOs w pracach badawczych zwiazanych z zywymi organizmami jest brak ich tok-
sycznosci [Luszezyn 1 in. 2010]. Zatem podstawa niniejszej pracy przegladowe;j jest
przedstawienie aplikacyjno$ci nanocebulek weglowych w biomedycynie — dziedzi-
nie majacej zastosowanie m.in. w diagnostyce, profilaktyce czy leczeniu chorob.
W ostatnich kilku latach pojawily si¢ obiecujace i niezmiernie interesujace prace
podejmujace tematyke zastosowania CNOs jako znacznikéw fluoroscencyjnych, no-
snikéw lekow czy detektoréw substancji aktywnych.

2. Charakterystyka nanocebulek weglowych
2.1. Synteza CNOs

Obecnie uzywa si¢ kilku metod syntezy CNOs. Jedna z najbardziej popularnych jest
prosty proces produkcji opracowany przez Kuznietzowa, polegajacy na wyzarzaniu
nanodiamentu w atmosferze gazu obojgtnego pod obnizonym ci$nieniem i w tempe-
raturze w zakresie 1500-1800°C [Kuznetsov i in. 2008]. Poddanie materialu wyj-
sciowego dziataniu odpowiednio wysokiej temperatury sprzyja tworzeniu si¢ sfe-
rycznych struktur weglowych. Szacuje sig, iz podczas tej syntezy w 90% powstaja
,,mate” nanocebulki weglowe, posiadajace od 6 do 8 warstw weglowych oraz $red-
nicg 5-6 nm. Wada tej metody sa wysokie koszty.

Innym sposobem jest wytadowanie lukowe w roztworze wodnym z zastosowa-
niem elektrod grafitowych, podczas ktérego wytwarzane sa ,,duze” CNOs [Fan i in.
2012; Guo i in. 2009; Sano i in. 2001]. Proces ten polega na przytozeniu potencjatu
o warto$ci ok. 16-17 V do dwoch pretéw grafitowych o wysokiej czystosci, znajdu-
jacych sig¢ pod woda. Wskutek przylozonego potencjatu na powierzchni elektrody
ma miejsce sublimacja CNOs. Metoda ta jest do$¢ prosta oraz tania, jednak poza
nanocebulkami weglowymi otrzymuje si¢ duzo produktéw ubocznych.
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Na podstawie doniesien literaturowych na rys. 2 zostaty przedstawione szczeg6-
towe warunki podstawowych metod otrzymywania CNOs, takich jak: wyzarzanie
(rys. 2a) i wytadowanie tukowe (rys. 2b).
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yzarzanie nanodiament Wysoka prodmia eryczne, polihedralne
(2-6 nm) YL A CNOs,5-10 nm
P ) ) 1000-2100 °C }
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b -
~ -
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Annealmg and CaC 2 ry}ngghax Hollow- and irregular- core,
L L g \_ spherical CNOs, 5-30 nin
~
ot G Sferyczne CNOs z pustym
Wyzarzanie sadzy weglowej LoD C i OeCr Ot PO, - rdzeniem, 40-100 nm
L . °C i) .
Annealing of carbon black C0CRC ;f Eth pesencaol Hollow-core, spherical
N0zl CNOs, 40-100nm
N
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) e o Sterycme CNOs 2 ey
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! grapnile eieci e Inwaier L
a Ogrzewanie witkna weglowego [~2300 °C w obecnosei gazdw: CO, ,
Wy{adowaﬂle przez przepuszczanie pradu H,, CO,, CH,, CoHg, CoH,, CoHy di{;ﬁ;ﬁeg ;.Osnfn
lukowe elekiryczuego ~2300 °C in the presence of gases: ;

Spherical with defect space

- Heating a carbon filament by CO, H;, CO,, CHy, CoHy CoH,,
Are-discharge passing an eleciric current | i L CNOs, 20-50nm
= N
Redukcja nanoczastek Ptw Nanoczastki Pt (5 nm), Sferézcznle CN?OS é C? eluym
\ roztworze wodnym 304, 22-28V, ~3700 °C A S
Reduction of Pt nanoparticles in Pt nanoparticles (5 nn), De””'fg”;?bjphe" ical
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R \

Rys. 2. Schemat przedstawiajacy szczegotowe warunki i powstajace produkty podstawowych metod
syntezy CNOs poprzez a) wyzarzanie i b) wyladowanie lukowe
Fig. 2. Schematic diagram of two basic methods used for CNO synthesis: a) annealing and b) arc-discharge

Zrédto: opracowanie whasne na podstawie literatury [Fan i in. 2012; Guo i in. 2009; Han i in. 2011;
Kuznetsov i in. 1994; Lian i in. 2008; Sano i in. 2001].

Source: own study based on literature [Fan et al. 2012; Guo et al. 2009; Han et al. 2011; Kuznetsov et
al. 1994; Lian et al. 2008; Sano et al. 2001].

Do syntezy struktur CNOs stosowane sg rowniez takie metody, jak piroliza [Gar-
cia-Martin i in. 2013], implantacja jonéw [Cabioc’h i in. 1998], osadzanie si¢ par
[Chen iin. 2001] czy laserowa irradiacja [Hu i in. 2009].

2.2. Wiasciwosci fizykochemiczne CNOs

Wtasciwoscei fizykochemiczne nanocebulek weglowych sa $cisle zwiazane z ich bu-
dowa, jak réwniez liczba warstw. Zardwno ,,mate”, jak i ,,duze” CNOs posiadaja
duza powierzchnig¢ wtasciwa w stosunku do ich objgtosci oraz niewielka gestos¢.
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Powierzchnia wlasciwa ,,duzych” CNOs wynosi ok. 984,3m?*g"!, zatem jest znacznie
wigksza niz powierzchnia jedno- i wielowarstwowych nanorurek weglowych [Sano
i in. 2002], powierzchnia wlasciwa za$ ,,matych” nanocebulek weglowych jest na
poziomie 380-600 m*g' [Ptonska-Brzezinska, Echegoyen 2013]. Duza powierzch-
nia wlasciwa powoduje zwigkszenie adsorpcji zwiazkéw biologicznie czynnych.
Ponadto posiadaja one dobre wtasciwosci tribologiczne [Joly-Pottuz i in. 2010; Joly-
-Pottuz i in. 2008] oraz sa stabilne w atmosferze powietrza do ok. 600°C [Ptonska-
-Brzezinska i in. 2013b; 2014].

Co wigcej, ,,mate” CNOs wykazuja wyzsza reaktywnos$¢ niz CNOs posiadajace
od kilkunastu do kilkudziesi¢ciu warstw fulerenowych. Spowodowane jest to liczny-
mi defektami w sieci wgglowej matych nanocebulek oraz obecnoscia atomow wegla
o hybrydyzacji sp? na powierzchni nanoczastki [Niyogi i in. 2002]. Jednocze$nie
wiadomo, iz z powodu sferycznej budowy mozliwa jest funkcjonalizacja catej po-
wierzchni, a nie tylko ich koncow, jak w przypadku nanorurek weglowych, co pro-
wadzi do wzrostu ich reaktywnos$ci. Modyfikacji jednak ulega tylko zewngtrzna po-
wloka, pozostale zostaja nienaruszone. CNOs wykazuja wowczas wigksza
dyspersyjnos¢ w wielu rozpuszczalnikach, co daje szersze mozliwosci ich zastoso-
wania. Nanocebulki weglowe charakteryzuja si¢ wyzsza wartoscia przewodnictwa
niz C . Sk i in. przeprowadzili szereg eksperymentdw, podczas ktorych dokonano
pomiaru przewodnictwa niezmodyfikowanej czasteczki CNOs za pomoca skaningo-
wej mikroskopii transmisyjnej, ktora wynosita ~71,8uS [Sek i in. 2013]. Wartos¢ ta
Jest znacznie wyzsza niz dla fulerenu C,, (~14,1 mS) i jednoczesnie bliska wartosci
obserwowanej dla przewodnikow metalicznych [S¢k 1 in. 2013].

3. Potencjalne zastosowanie nanocebulek weglowych

Nanocebulki weglowe sa materiatem posiadajacym obiecujace wlasciwosci fizyko-
chemiczne, dzigki czemu maja szans¢ znalez¢ zastosowanie w wielu dziedzinach.
Dzigki dobrym wiasciwosciom tribologicznym sa one stosowane jako dodatek
do smardw, ktére moga by¢ uzywane w bardzo niskiej temperaturze. Jest to mozliwe
z uwagi na to, ze poza odpornoscia na $cieranie nanostruktury te posiadaja duza
tolerancj¢ termiczna.

Ze wzgledu na unikatowe wlasciwosci nanocebulek weglowych, ktore opisane
sa w podrozdziale 2.2, moga by¢ one wykorzystane jako material elektrodowy
w superkondensatorach [Borgohain i in. 2012; Pech i in. 2010; Ptonska-Brzezinska,
Echegoyen 2013], substancja akceptorowa w organicznych ogniwach fotowoltaicz-
nych [Rettenbacher i in. 2007], do budowy baterii litowo-jonowych [Han i in. 2011;
Wang iin. 2013], ekranéw elektromagnetycznych [Kuznetsov i in. 2008; Maksimen-
ko i1in. 2007; Shenderova i in. 2008] czy do magazynowania gazéw [Hu i in. 2009].
Posiadaja rowniez wlasciwosci katalityczne i moga katalizowac proces np. w dehy-
drogenacji etylobenzenu do styrenu [Keller i in. 2002; Su i in. 2007].
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Popularno$¢ i zastosowanie CNOs zyskuja réwniez w takich dziedzinach, jak
nanomedycyna oraz biochemia. Wykorzystanie ich potencjatu pozwoli na badania in
vivo przemian zachodzacych w zywych organizmach, jak rowniez moze przyczyni¢
si¢ do usprawnienia diagnostyki medyczne;.

3.1. Nanocebulki weglowe i ich wlasciwosci fluorescencyjne

Bioobrazowanie staje si¢ jedna z najwazniejszych technik badawczych. Stanowi
obecnie cata game narzedzi stosowanych w biologii komadrki. W przeciwienstwie do
metod biochemicznych, umozliwia lokalizacje molekut w pojedynczych komor-
kach. Tymczasem mikroskopia fluorescencyjna znajduje coraz szersze zastosowanie
w badaniu podstaw proceséw molekularnych zachodzacych w zywych organizmach
[Detenko iin. 2013]. Opiera si¢ ona na zjawisku fluorescencji polegajacym na emisji
promieniowania podczas przejscia czasteczki ze stanu wzbudzonego do stanu pod-
stawowego. Szacuje sig, iz po zaniku czynnika wzbudzajacego nastepuje szybki za-
nik emisji w czasie okoto 107® s [Lakowicz 2007; Marcu i in. 2014]. Wysoka czutos$¢
mikroskopii fluorescencyjnej pozwala na jej zastosowania kliniczne. Rutynowo
wykonuje si¢ oznaczenia ilosciowe aminokwasow, ryboflawiny, tiaminy czy kwasu
foliowego we krwi i innych plynach fizjologicznych, szczegdlnie wtedy, gdy jest
dostepna jedynie niewielka ilo$¢ probki [Stochel 1 in. 2009].

Od niedawna nanostruktury weglowe znalazly rowniez zastosowanie jako
wskazniki fluorescencyjne. Ghosh i in. wykorzystali nanocebulki weglowe jako
wskaznik fluorescencyjny do bioobrazowania in vivo stadidow rozwoju prostego,
a zarazem modelowego organizmu, jakim jest Drosophila melanogaster, popularnie
nazywana muszka owocowa [Ghosh i in. 2011]. Rozpuszczalne w wodzie wielowar-
stwowe fulereny, otrzymane poprzez piroliz¢ odpadoéw drzewnych, zostaty tatwo
zmieszane z pozywieniem muszek owocowych, a nastgpnie podane im do spozycia.
CNOs otrzymane powyzsza metoda charakteryzuja si¢ rozmiarami o $rednicy na
poziomie 30 nm, jednakze dzigki duzej dyspersyjnosci w wodzie sg one tatwo przy-
swajalne przez organizmy zywe, gdyz nie tworza agregatow. Na podstawie tych ba-
dan stwierdzono, ze sa one rowniez tatwo wydalane z organizmu. Okazato sig, iz
zaprzestanie dodawania do pozywienia nanocebulek weglowych powoduje stopnio-
we obnizenie stopnia fluorescencji przez muszki owocowe, a jednoczes$nie jego
wzrost w ich odchodach, co §wiadczy o tatwosci wydalania kontrastu w postaci wie-
lowarstwowych fulerenow. Dzigki wlasciwosciom fluoroscencyjnym CNOs mozli-
we bylo zarejestrowanie 12-dniowego cyklu rozwojowego Drosophila melanoga-
ster, poczawszy od stanu larwalnego, az do osiagnigcia stanu dojrzato$ci — przy
uzyciu fluorescencyjnego mikroskopu optycznego (rys. 3). Warto podkresli¢ fakt, iz
monitorowanie muszek owocowych pozwolito na wyodrebnienie dodatkowych faz
rozwojowych w stanie larwalnym oraz mozliwo$¢ doktadnej obserwacji narzadoéw
wewngetrznych, takich jak przetyk, slinianki, jelito sSrodkowe, moczowdd itp. [Ghosh
iin. 2011].
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Rys. 3. a) Zdjgcia autofluorescencyjne roznych stadiow rozwoju Drosophila melanogaster od stanu
larwalnego do stanu dojrzato$ci; b) Zdjgcia fluorescencyjne muszki owocowej karmionej pozywieniem
z dodatkiem nanocebulek weglowych. Obrazowanie byto wykonane przy dwoch réznych dtugosciach
fali: 4881561 nm

Fig. 3. a) Autofluorescence images of different developmental stages of Drosophila melanogaster from
larva to adult; b) Water-soluble carbon nano-onion-fed Drosophila melanogaster. Imaging was done for
two different wavelengths: 488 and 561 nm

Zrédto: [Ghosh i in. 2011].
Source: [Ghosh et al. 2011].

Analogicznie znakowane wielosciennymi fulerenami zostaty prymitywne pro-
kariotyczne organizmy Escherichia coli (E. coli) [Dubey i in. 2014] oraz bardziej
ztozone eukarionty Caenorhabditis elegans (C. elegans) [Sonkar i in. 2012]. Umoz-
liwito to obserwacje zaleznosci tancucha pokarmowego, a takze potencjalne wyko-
rzystanie organizméw jednokomorkowych jako swoistych transporterow materiatu
fluorescencyjnego, jakim sa nanocebulki weglowe w organizmach bardziej ztozo-
nych, np. C. elegans [Sonkar i in. 2012].

W 2014 r. Bartelmess i in. sfunkcjonalizowali ,,mate” CNOs, otrzymane z wyza-
rzania nanodiamentu, poprzez unieruchomienie na ich powierzchni wysoko fluory-
zujacego barwnika, dipirometanu boru (BODIPY) [Bartelmess i in. 2014]. Uzyska-
nie wysokiej intensywnoséci fluorescencji wykazywanej przez zmodyfikowana
nanocebulke fluoroforem BODIPY pozwala na jej tatwa penetracje komorkowa oraz
obrazowanie wysokiej jakosci ludzkiego nowotworu piersi MCF-7.

Bazujac na opisanych w literaturze wynikach badan do§wiadczalnych, opraco-
wano prosta i nieinwazyjna metode umozliwiajaca fluoroscencyjne obrazowanie zy-
wych organizméw przy uzyciu optycznego mikroskopu fluorescencyjnego. Zostato
réwniez dowiedzione, iz nanocebulki sa nietoksycznym materiatem, ktdéry moze by¢
stosowany jako material kontrastowy [Bartelmess i in. 2014; Dubey i in. 2014; Son-
kar i in. 2012].
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3.2. Toksycznosé CNOs

W nawiazaniu do powyzszych badan, oproécz obrazowania zostaty rowniez wykona-
ne testy toksycznosci nanocebulek weglowych [Bartelmess i in. 2014]. Jest to nie-
zmiernie wazne zagadnienie, gdyz pojawiato si¢ wiele prac dotyczacych toksyczno-
$ci nanomateriatdw weglowych, np. nanorurek weglowych, ktore negatywnie
wptywaly na organizmy zywe [Du i in. 2013]. Pojawialy si¢ réwniez spekulacje, iz
moga one, analogicznie do widkien azbestu, osadza¢ si¢ w ptucach [Poland i in.
2008].

Dodatkowym potwierdzeniem nietoksycznosci CNOs byty badania prowadzone
w 2010 r., podczas ktorych zostaly zastosowane popularne testy cytotoksycznosci
MTS (test z uzyciem soli (3-(4,5-dimetylotiazol-2-ylo)-5-(3-karboksymetoksyfenylo)-
2-(4-sulfofenylo)-2H-tetrazolowej) [Luszczyn i in. 2010]. Opieraja si¢ one na zdol-
nos$ci dehydrogenazy mitochondrialnej — enzymu zawartego wytacznie w mitochon-
driach zywych komoérek — do przeksztalcania bezbarwnej soli tetrazolowej do
barwnego formazanu, ktérego poziom mozna tatwo oznaczy¢ spektrofotometrycz-
nie [Luszczyn i in. 2010]. Innymi stowy, metoda ta pozwala na oszacowanie liczby
komorek zdolnych do przezycia w danych warunkach. Wyniki wskazuja na dosko-
nala cytokompatybilnos¢ dla trzech rdéznych stezen CNOs (30, 300, 3000 pg-ml?),
a tym samym prawie stuprocentowa przezywalno$é¢ komorek. Swiadczy to o tym, ze
CNOs sa niecytotoksyczne w szerokim zakresie st¢zen i moga by¢ bezpiecznie sto-
sowane w nanomedycynie i biotechnologii [Luszczyn i in. 2010].

3.3. Biosensory oparte na CNOs

Na podstawie powyzszych badan nad toksycznoscia CNOs zostal skonstruowany
biosensor oparty na wielosciennych fulerenach [Luszczyn i in. 2010]. Okazato sig,
iz powierzchnia nanocebulek weglowych sfunkcjonalizowana grupami karboksylo-
wymi moze postuzy¢ jako matryca do ,,zbudowania” uktadéw supramolekularnych
pemiacych funkcje detekcyjna awidyny poprzez oddziatywanie z biotyna. Podstawa
bioczujnika byt szklany slajd pokryty warstwa zlota z unieruchomiona monowar-
stwa substancji samoorganizujacej si¢, jaka byta cysteamina z wolna grupa amino-
wa, poprzez ktora nastapito przylaczenie utlenionych (z grupami karboksylowymi)
nanocebulek weglowych (rys. 3) [Luszczyn i in. 2010].

Warto podkresli¢, iz jest to pierwszy biosensor oparty na nanocebulkach weglo-
wych posiadajacych zdolnos¢ oddzialywania lub tworzenia wiazan chemicznych ze
zwiazkami biologicznymi bez obnizenia ich bioaktywnosci. Podstawa jego funkcjo-
nowania byta detekcja awidyny za pomoca zmodyfikowanych przez biotyng CNOs.
Na podstawie zebranych dotychczas informacji mozna stwierdzi¢, iz nanocebulki
weglowe maja szansg na wykorzystanie ich jako nanoplatformy do unieruchamiania
biomolekul, gdyz zachowuja one swoja aktywnos$¢ biologiczna oraz obnizaja grani-
c¢ oznaczalnosci.
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Rys. 4. Schemat budowy biosensora ,,warstwa po warstwie”; ztoto/cysteamina/utlenione CNOs/bioty-
na/awidyna
Fig. 4. Schematic illustration of the biosensor preparation of a) Au/cysteamine/ox-CNOs/biotin/avidin

Zrodto: [Euszezyn i in. 2010].
Source: [Luszczyn et al. 2010].

Powyzsze badania przedstawiaja mozliwo$ci zastosowania CNOs w bioczujni-
kach opartych na budowie warstwowej, tzw. layer-by-layer, dlatego tez warto w tym
miejscu wspomniec, iz nie byla to jedyna praca, w ktérej wykorzystano CNOs do
detekcji substancji aktywnych. W 2012 r. zmodyfikowane nanocebulki wgglowe po-
li(chlorkiem diallilodimetyloamonowym) (PDDA) zostaty poddane probie elektro-
chemicznego oznaczenia dopaminy [Breczko i in. 2012]. Obecno$¢ materialu we-
glowego pozwala na adsorpcje¢ zwiazkéw biologicznie czynnych, powodujac
zwigkszenie czutosci danej metody analitycznej, przy jednoczesnym obnizeniu gra-
nicy oznaczalnosci. Co wigcej, oznaczenie dopaminy mialo miejsce w obecnosci
kwasow askorbinowego i moczowego, zwiazkéw wystepujacych w biologicznych
probkach rzeczywistych [Breczko 1 in. 2012]. Okazalo sig, iz kompozyt materiatu
weglowego z PDDA pozwala na selektywne oznaczenie dopaminy w probee na po-
ziomie stezen: od 4-10- do 5-10° mol-I-'.

Badania te sa niezmiernie istotne z medycznego punktu widzenia, gdyz dopamina
jest jednym z najwazniejszych neuroprzekaznikdéw u ssakow i odgrywa kluczowa
rolg w centralnym uktadzie nerwowym, pomaga kontrolowa¢ osrodek przyjemnosci
1 bolu w mozgu, regulowac ruch i reakcje emocjonalne. Prawidtowy poziom dopami-
ny odgrywa znaczacg rolg¢ w zdrowiu psychicznym i fizycznym [Schultz 2007]. Nie-
dobor tego hormonu moze powodowac zaburzenia neurologiczne, a w konsekwencji
prowadzi¢ do choroby Parkinsona lub schizofrenii [Huang i in. 2008]. Co wigcej, na
szczegolna uwage zastuguja dodatkowe oznaczenia, ktore zostaty wykonane na do-
stgpnym komercyjnie leku zawierajacym substancje¢ aktywna — metyldopg.
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3.4. Nanocebulki weglowe jako no$niki substancji aktywnych

Warto rowniez podkresli¢, iz oprocz powyzszych przyktadow prowadzone byty tez
badania nad modyfikacja nanocebulek weglowych, co stworzyto mozliwosci wyko-
rzystania ich w roli nos$nikéw substancji aktywnych [Plonska-Brzezinska i in.
2013a]. Innowacyjno$¢ badan zwiazana z wykorzystaniem nanocebulek weglowych
jako nosnikéw lekéw, przy braku komercyjnie dostgpnych CNOs, powoduje, iz
obecnie nie ma zbyt wielu podobnych przyktadow badan opisanych w literaturze.
Aczkolwiek istnieja badania podstawowe, takie jak testy na toksycznos¢ CNOs,
omowione juz w podrozdziale 3.2, tym samym ukazujac, iz nanocebulki weglowe sa
materialem nieszkodliwym, co daje duze nadzieje na ich zastosowanie w biomedy-
cynie jako transporterow lekow.

Powierzchnia weglowa wykorzystana zostata jako matryca do przytaczenia po-
listyrenu 4-winylopirolidonu lub mieszaniny glikolu polietylenowego i polisorbatu
20 [Ptonska-Brzezinska i in. 2013a]. Tak sfunkcjonalizowane CNOs sa podstawa do
unieruchomienia zwiazkow polifenolowych, ktére posiadaja wltasciwosci antyoksy-
dacyjne i dziataja profilaktycznie w walce z chorobami nowotworowymi i uktadu
krazenia [Manach i in. 2004]. Ponadto polifenole moduluja aktywnos¢ szeregu
enzymow i receptorow komodrkowych [Middleton i in. 2000]. Dane literaturowe
pozwalaja na stwierdzenie, iz CNOs z unieruchomiong substancja aktywna,
np. kwercetyna, moga peli¢ funkcj¢ transportowa lekow w organizmach zywych
[Plonska-Brzezinska i in. 2013a].

4. Podsumowanie

Analiza dostgpnych danych literaturowych i opisanych w nich badan wskazuje na
szerokie spektrum mozliwosci zastosowania materiatu weglowego w badaniach bio-
logicznych, zarébwno in vivo, jak i in vitro. Nanocebulki sa materiatem posiadajacym
wiele zalet i niewatpliwie sg konkurencja dla pozostalych nanostruktur weglowych.
Dotychczasowe badania pokazaly, iz CNOs odznaczaja sig lepszymi wlasciwoscia-
mi niz pozostate struktury weglowe, posiadaja duza powierzchni¢ w stosunku do
objetosci, niska gestos¢ oraz wielowarstwowa strukturg. Cechuje je wyzsza odpor-
nos¢ termiczna czy przewodnictwo niz C  oraz wyzsza reaktywno$¢ niz CNTs. Do-
datkowym atutem jest brak toksycznosci, co umozliwia zastosowanie ich przy ob-
serwacjach wlasciwosci komorek czy zmian zachodzacych w czasie ich rozwoju
oraz kontrolg reakcji enzymatycznych i przemian chemicznych. Spore nadzieje wia-
ze si¢ takze z wykorzystaniem nanocebulek jako transporterow substancji aktyw-
nych. Zastosowanie CNOs jako nanoplatform jest mozliwe dzigki postgpowi badan
nad ich chemiczna modyfikacja. Przedstawione wyniki w niniejszej pracy przegla-
dowej podkreslaja istote wykorzystania nanocebulek weglowych jako doskonatych
matryc do badan biologicznych i biomedycznych.
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