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Abstract. Single-walled carbon nanotubes (SWNTSs) are 1D structures with unique physical and chemical properties that
are promising for use in a variety of fields, including biomedicine. However, their low solubility in water makes them
difficult to use for biomedical applications. To overcome this, different methods have been developed to make them
soluble, including wrapping them in polymers or biopolymers, or chemically modifying them. SWNTSs also have unique
optical properties, such as photoluminescence in the NIR and strong resonant Raman signatures, making them useful as
nanoprobes in biomedical imaging and phototherapies. By decorating SWNTs with noble metal nanoparticles, such as
gold nanopatrticles (AuNPS), the composite material can exhibit an excellent surface-enhanced Raman scattering (SERS)
effect, which has potential applications in cell imaging. The presentation describes a hew and easy way to decorate
SWNTs with AuNPs using synthetic DNA, which strongly enhances their Raman signal. One of the benefits of this method
is the presence of free DNA around the SWNT-AuUNPs, which allows for further modification of the nanocomposite using
complementary DNA strands containing molecules of interest.
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Introducere

Nanotuburile de carbon cu un singur perete (single-walled carbon nanotubes (SWNT)) au
atras un interes semnificativ in domeniul medicinei bio-orientate cu potentialele aplicatii in detectarea
biologica, administrarea de medicamente, fototerapie si imagistica biomedicala [1]. Aceste aplicatii
se datoreazd structurii unidimensionale unice a SWNT care prezintd semnale Raman distinctive
pentru imagistica Raman. Aplicatiile nanotuburilor de carbon nemodificate sunt limitate datoritd
coeficientului de extinctie molar relativ scdzut si, prin urmare, de un timp relativ lung de achizitie
spectrala. Imprastirea Raman imbunatatita de suprafata (surface-enhanced Raman scattering (SERS))
este un efect capabil sa imbunatateasca puternic semnalele Raman ale moleculelor din apropierea
suprafetelor de metal nobil sau a nanoparticulelor metalice. In studiul prezentat, raportim utilizarea
nanoparticulelor de aur (AuNP) functionalizate cu multiple secvente de ADN sintetic monocatenar,
pentru a prepara nanocompozite functionale SWNT-AUNP. Nanocompozitele SWNT-AuUNPSs au fost
testate cu succes pentru imagistica SERS a celulelor canceroase Hela [2].

Rezultate si discutii
In prima etapa, AuNP de 20 nm acoperite cu citrat obtinute prin metoda standard Turkievich au
fost supuse concentrarii si stabilizarii ulterioare cu sare dipotasica de bis(p-sulfonatofenil)fenilfosfina
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[3]. Aceasta procedura ne-a permis sa obtinem o solutie stoc de 1 uM de AuNP stabilizate cu fosfina,
utilizate ulterior pentru functionalizarea cu secvente de ADN. Pentru a acoperi complet suprafata
AuNP cu ADN monocatenar, secventa de ADN (T)40 modificatd cu 3'-tiol a fost utilizata ntr-un
exces de 200 de ori, incubata la temperatura camerei intr-o solutie tampon 1xTAE (pH = 7.00) timp
de 48 de ore. AuNP functionalizate cu ADN (AuNPs-DNA) obtinute au fost caracterizate prin TEM
(Fig. 1.) si utilizate pentru functionalizarea SWNT-urilor.
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Fig. 1. Proiectarea nanoconjugatelor SWNT-AuNPs: functionalizarea AuNP cu ADN (jos-
imaginea TEM); decorarea SWNT individuale cu AuNP functionale cu ADN (jos-imaginea
AFM)

Asteptarile noastre au fost ca, in timpul ultrasonicarii, o parte din secventele lungi de ADN atasate
de AuNP s se infasoare in jurul SWNT individule, ducind la atasarea AuNP la suportul de carbon.
Alicote din amestecul de reactie in timpul sonicarii au fost colectate la fiecare 30 de minute si
imbunatatirea semnalului Raman a fost monitorizata prin masurarea spectrelor sub excitatie laser de
633 nm. In special, a fost observat picul benzii G la ~1590 cm ™, fiind cea mai intensa caracteristica
Raman a SWNT, folositd si ca masura directd pentru distributia SWNT 1in interiorul probelor
biologice.

In continuare, celulele canceroase HelLa au fost incubate cu SWNT-AuNP proaspat preparate timp
de 24 de ore, spdlate intens cu apa ultrapura si apoi fixate cu glutaraldehida 2,5% inainte de imagistica
Raman (Fig. 2.).
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Fig. 2. Citotoxicitatea a SWNT-AuNPs (testul MTS) si imagistica Raman suprapusa cu
imagistica optica a celulelor HeLa
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Imaginile au fost efectuate folosind un laser de 633 nm (17 mW) ca sursa de lumina de excitatie.
In plus, a fost folosit un microscop optic echipat cu obiectiv x50 pentru a compara imaginile optice
si imaginile Raman ale zonei investigate. In aceste conditii experimentale, au fost observate semnale
Raman puternice si zonele colorate au corespuns intensitatilor benzii G care pot fi utilizate ca
indicator al prezentei compozitelor SWNT-AuNP in celulele analizate. Prin suprapunerea imaginilor
optice si Raman, am putut observa cd semnalele colorate furnizate de SWNT-AUNP au fost localizate
predominant pe celulele HeLa, cu putine sau deloc semnale de fundal observate in imaginile analizate,
aratand atasarea specifica a SWNT-AuUNP-urilor la celule.

Concluzii

A fost dezvoltata o metoda pentru a decora nanoparticulele de aur pe nanotuburi de crbon
individuale asistata de ADN in faza de solutie, producand nanocompozite SWNT-AUNP care au
prezentat un efect SERS vizibil. Datoritd semnalelor Raman Tmbunatatite ale nanotuburilor de catre
SERS, a fost posibila imagistica Raman a celulelor canceroase HelLa.
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