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Introducere 

Definiţiile biomaterialelor şi biocompatibilităţii s-au schimbat în raport cu cunoştinţele 

dobândite şi cu creşterea performanţei materialelor. Un biomaterial, în accepţiunea actuală, în sens 

larg, este un material (viu sau neviu) destinat a fi pus în contact cu ţesuturile vii şi fluide biologice 

pentru a diagnostica, trata, modifica forme sau a înlocui părţi de ţesut, organe sau a stimula unele 

funcţii ale acestora [1, 2]. 

Definiţia biocompatibilităţii s-a schimbat chiar mai mult, în raport cu materialul considerat. 

Iniţial definitoare doar pentru materialele biologice inerte, a fost adaptată materialelor biologic active 

şi în final materialelor funcţionalizate pentru regenerare de ţesuturi, legare şi distribuţie de 

medicamente. Pot fi de asemenea considerate şi materialele biodegradabile. Definiţia general 

acceptată  pentru biocompatibilitate unui material vizează proprietăţile acestuia care asigură o reacţie 

adversă minimă în mediul biologic [2]. 

Sistemele vitroase sunt foarte des utilizate ca materiale reparatoare sau înlocuitoare de ţesut 

osos în numeroase aplicaţii de ortopedie şi stomatologie, datorită biocompatibilităţii lor excelente şi a 

oseointegrării acestora [3]. Datorită stabilităţii ridicate în organism, vitroceramicele aluminosilicatice 

prezintă câteva aplicaţii biomedicale [4-7-10].  

Sticlele aluminosilicatice  sunt extreme de stabile în organism şi prin adăugarea de oxid de 

fier pot fi optimizate pentru încălzirea locală prin histereză, de interes în hipertermie. Hipertermia a 

câştigat recent un mare interes ca metodă de tratament al cancerului, în general ca adjuvant al altor 

metode cum ar fi radioterapia şi chimioterapia.  

Aplicarea simultană a radioterapiei şi hipertermiei creşte considerabil efectele terapeutice ale 

celor doua metode [11]. Hipertermia este un tratament termic prin care temperatura ţesutului este 

crescută local pentru a distruge zona bolnavă [12]. Ea se realizează prin generarea de temperaturi 

până la 45-47°C cu ajutorul particulelor magnetice, introduse local în apropierea ţesutului 

cancerigen, în prezenţa unui câmp magnetic exterior. 

Cele mai importante rezultate obţinute studiind aceste sisteme se referă la corelaţia structură-

proprietăţi şi la efectele diferiţilor agenţi externi cum ar fi temperatura, radiaţiile nucleare, agenţii 

chimici sau stresul mecanic asupra caracteristicilor lor fizico-chimice 3,8 .  

După obţinere şi înaintea utilizării materialelor de implant, este necesară sterilizarea lor, 

pentru a reduce riscul apariţiei unor infecţii şi a unor complicaţii asociate [13, 14]. În ciuda 

disponibilităţii unui larg şir de tehnici de sterilizare, este bine recunoscut faptul că nicio metodă de 

sterilizare nu este lipsită de efecte adverse, toate procedeele având propriile lor avantaje şi 

dezavantaje [15-17]. O metodă efectivă de sterilizare trebuie să garanteze nivelul necesar de garanţie 
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a sterilităţii, cu un efect minim asupra proprietăţilor fizice, chimice şi biologice ale biomaterialului 

[18, 19]. 

În teză sunt descrise efectele radiaţiei gama asupra compuşilor aluminosilicatici de interes 

biomedical, în ideea sterilizării acestora prin aceast procedeu. O tehnică promiţătoare care poate fi 

utilizată pentru a descrie şi explica centrii paramagnetici radio - induşi este Rezonanţa Paramagnetică 

de Spin (EPR). 

Particulele magnetice utilizate în aplicaţii de hipertermie/radioterapie trebuie injectate fie 

local la nivelul tumorii, fie intravenos şi dirijate spre locul tumorii. După injectarea acestor particule 

în sistemul circulator, ele sunt rapid acoperite de componente ale plasmei sangvine, cum ar fi 

proteinele. Pe de altă parte, particulele pătrunse în organism  sunt rapid recunoscute de către sistemul 

major de apărare al organismului, sistemul reticulo-endotelial (RES), drept corpi străini fiind astfel 

rapid eliminate din organism [20]. Acest proces poartă denumirea de opsonizare. O soluţie a acestei 

probleme este de a încapsula particulele într-un strat de proteină, evitându-se astfel detectarea 

acestora de către RES şi astfel asigurându-se menţinerea îndelungată a particulelor în organism [21].  

Modificarea suprafeţei în acest sens asigură biocompatibilitatea şi stabilitatea particulelor în ceea ce 

priveşte procesul de opsonizare.  

Este acceptat faptul că modul de adsorbţie a proteinelor trebuie îndeaproape controlat pentru a 

se putea controla suprafaţa biomaterialului şi astfel studiul interacţiunii proteină-suprafaţă trebuie să 

fie de mare importanţă în dezvoltarea biomaterialelor.  

În această lucrare sunt descrise caracteristicele de adsorbţie a albuminei serice bovice şi a 

fibrinogenului, două componente plasmatice principale şi proteinele relevante care adsorb la 

suprafaţa biomaterialelor care intră în contact cu sângele.  

Albumina reprezintă proteina plasmatica predominantă, reprezentând 60-70% din plasma. 

Este în general considerată ca având un rol in “pasivarea” suprafeţei, reducând răspunsul inflamator 

acut la material [23].  Fibrinogenul reprezintă a treia componentă de bază a plasmei sangvine şi este 

adsorbită foarte repede pe biomaterialele implantate, fiind proteina relevantă care ia parte la 

coagularea sângelui, facilitează adeziunea si agregarea trombocitelor, proprietăţi foarte importante în 

procesele de homeostazie şi tromboză [24].  

Astfel, un alt obiectiv al studiilor efectuate in vitro a fost funcţionalizarea compuşilor 

aluminosilicatici cu scopul îmbunătăţirii biocompatibilităţii sistemelor. Adsorbţia proteinelor la 

suprafaţa a fost investigată cu ajutorul spectroscopiei fotoelectronice de raze X (XPS) şi a 

spectroscopiei în infraroşu cu transformată Fourier (FT-IR). 

Spectroscopia XPS este o tehnică utilă de analiză a suprafeţei materialelor, oferind informaţii 

despre straturile periferice, de cîţiva nanometri de la suprafaţă, ale materialului funcţionalizat. 
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Spectroscopia în infraroşu este una dintre tehnicile cele mai utilizate pentru  studierea structurii 

secundare a proteinelor.  

Lucrarea începe cu prezenta introducere, se continuă cu cinci capitole, fiecare dintre acestea 

fiind urmat de referinţe şi se încheie cu concluzii. 

Primul capitol introduce noţiunile de biomaterial şi biocompatibilitate, unităţile structurale de 

bază ale reţelei SiO2 şi principalele defecte ale acesteia. Tratează de asemenea principalele tehnici de 

sterilizare, împreună cu avantajele sterilizării cu radiaţii gama.  

Capitolul al doilea descrie hipertermia ca metoda terapeutica a cancerului şi raţionamentul 

biologic pentru asocierea hipertermiei cu radioterapia.  

Capitolul al treilea abordează interacţiunea proteină – suprafaţă, responsabilă pentru 

îmbunătăţirea biocompatibilităţii materialelor.  

Capitolul patru conţine o scurtă descriere a metodelor experimentale utilizate atât pentru 

prepararea cât şi pentru analiza sistemelor. 

Ultimul capitol, prezintă rezultatele experimentale obţinute pentru sistemele aluminosilicatice 

cu conţinut de fier şi pământuri rare precum şi discuţii pe baza acestor rezultate. 
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1. Prepararea probelor 

Pentru prepararea probelor s-a optat pentru metoda sol-gel, fiind un proces care permite 

sinteza unor compuşi cu omogenitate şi puritate ridicată. S-au preparat astfel compuşi 

aluminosilicatici cu conţinut de fier şi ytriu sau disprosiu.  

Compoziţia sistemelor aluminosilicatice preparate este redată în procente molare în tabelul 

următor (Tabel 1).   

 

               Tabel 1. Compoziţia probelor. 

 

Cod 

Compuşi (mol %) 

SiO2 Al2O3 Fe2O3 Dy2O3 Y2O3 

ASF 60 20 20   

ASFD 60 20 10 10  

ASFY 60 20 10  10 

 

Pentru sinteza compuşilor au fost utilizate ca materiale de plecare acidul silicic (Si(OH)4), 

azotatul de aluminiu (Al(NO3)3∙9H2O), azotatul de fier (Fe(NO3)3∙9H2O), azotatul de ytriu 

(Y(NO3)3∙6H2O) si azotatul de disprosiu (Dy(NO3)3∙H2O) cu un grad înalt de puritate.  

Cantitatea calculată de precursori a fost dizolvată în apă după care amestecate şi încălzite la 

90°C cu scopul obţinerii unui gel.  

După formarea gelului, probele au fost filtrate, uscate în cuptor electric la 110ºC pentru 

câteva ore iar apoi tratate termic la 500°C pentru o ora şi respectiv la 1200°C pentru 24 ore. Scopul 

tratamentului termic a fost de a  crea faze cristaline ale oxidului de fier pentru încălzirea locală prin 

histereză. Tratamentul termic poate de asemenea să restabilească performanţele materialelor, 

înlăturând defectele structurale induse în urma preparării probelor [25].  

 

 

2. Caracterizarea probelor prin DRX  

Structura compuşilor aluminosilicatici astfel preparaţi a fost investigată înainte şi după 

tratamentul termic aplicat la 500°C şi 1200°C cu ajutorul Difracţiei de Raze X (XRD).  

Măsurătorile de difracţie de raze X au fost realizate cu ajutorul unui difractometru  Shimadzu 

XRD-6000 utilizând o radiaţie X CuKα ( = 1.54 Å). 
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Figura 1. Difracţia de raze X pentru probele  ASF (A), ASFD (B) şi  

ASFY (C) înainte (a) şi după tratamentul termic la 500
o
C (b) şi 1200

o
C (c). 
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Difractogramele de raze X prezintă o structură amorfă înaintea tratamentului termic şi o 

structură crescător cristalină în cazul probelor tratate termic la 500 °C respectiv 1200 °C cum este 

prezentat în figura 1. 

Tratamentul termic la 1200°C determină dezvoltarea unor faze cristaline corespunzătoare 

cristobalitului (C), cuarţului (Q) [26], Al6Si2O13  mulitului (M) [27], Fe2O3 hematitei (h) şi Fe3O4 

magnetitei (m) [28] de dimensiuni nanometrice (pană la 75 nm). Dimensiunea cristalelor a fost 

estimată cu ajutorul ecuaţiei Scherrer în raport cu poziţia şi lărgimea picurilor. 

 

3. Măsurători magnetice 

Cu scopul de a stabili comportamentul magnetic al compuşilor sintetizaţi au fost verificate de 

asemenea proprietăţile magnetice cum ar fi magnetizarea la saturaţie si temperatura Curie.  

Pentru manipularea particulelor magnetice este foarte importantă cunoaşterea momentul lor 

magnetic. Acesta a fost determinat cu ajutorul Magnetometrului cu gradient alternativ (AGM) 

MicroMag 2900.  

Măsurătorile de magnetizare au fost realizate utilizând o balanţă Curie-Weiss. Dependenţa 

magnetizării de câmpului magnetic a fost determinată pe un echipament “home - made” pentru 

sistemele tratate termic la 1200 °C. 

Măsurătorile de moment magnetic în funcţie de câmpul magnetic indică un comportament 

feromagnetic al probelor investigate (Fig. 2). Valorile magnetizării au fost determinate prin 

raportarea valorilor momentului magnetic la cantitatea de probă.  
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Figura 2. Magnetizare în funcţie de câmp magnetic pentru ASF (a), 

ASFY (b), ASFD (c) după tratamentul termic aplicat la 1200 °C. 

 

 

Dependenţa magnetizării de temperatură prezintă pentru sistemul notat ASF o temperatură 

Curie de 430 K (Fig. 3 a), iar pentru sistemul cu conţinut de disprosiu, temperatura Curie este de 711 

K (Fig. 3 b). Valorile temperaturilor Curie  sunt mai mari decât cele optime pentru hipertermie (315 

K), dar microparticulele nanostructurate prezintă un comportament stabil din punct de vedere 

magnetic, reprezentând subiectul investigaţiilor următoare.  
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Figura 3. Dependenţa de temperatură a magnetizării normate la valoarea de 

saturaţie  pentru ASF (a) şi ASFD (b) după tratamentul termic aplicat la 1200°C. 

 

4. Caracterizarea probelor prin RPE 

Pentru utilizarea acestor compuşi ca biomateriale, este necesar  sterilizarea lor, după 

preparare şi  înaintea introducerii lor în organism, cu scopul distrugerii unor microorganisme şi de a 

reduce riscul apariţiei unor infecţii sau a unor complicaţii asociate. 

În acest sens s-a optat pentru sterilizarea gama, fiind o tehnică simplă, rapidă,  eficace  şi 

totodată accesibilă.  

Astfel probele au fost expuse la radiaţii gama utilizând o sursa de 
60

Co, doza totală de radiaţii 

fiind în jurul valorii de 8 kGy, iar apoi probele au fost investigate în ceea ce priveşte posibilitatea 

apariţiei unor defecte de iradiere. 
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Spectrele RPE au fost înregistrate la temperatura camerei, cu ajutorul unui spectrometru RPE, 

tip ADANI, operând în bandă X (9.4 GHz). Câmpul magnetic a fost modulat la 100 KHz. 

Principalele defecte identificate, induse prin iradierea reţelei silicatice, includ vacanţe de 

oxigen cum ar fi centrii E’ (≡ Si•), vacanţe de oxigen la nivelul unui oxygen nelegat-NBOHCs (≡ 

Si−O•), radicali peroxidici (≡ Si−O−O•) şi “self-trapped holes” (≡ Si −O• −Si ≡) [25]. 

Spectrele RPE înregistrate pe probele neiradiate evidenţiază doar linii corespunzătoare ionilor 

Fe
3+

. Spectrele RPE în bandă X, înregistrate pe sticle cu conţinut de fier, în general, scot în evidenţă 

două linii bine definite la  geff ≈ 4.3 corespunzătoare  ionilor de Fe
3+ 

izolaţi şi geff ≈ 2 atribuită 

speciilor de Fe
3+

 care participa la interacţiuni dipol-dipol (Fig. 4) [29]. 
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Figura 4. Spectrele RPE înregistrate la temperatura camerei pe compuşii aluminosilicatici trataţi 

termic la  500°C (A) şi 1200 °C (B) înaintea expunerii la radiaţii.  
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Figura 5.  Spectrele RPE înregistrate la temperatura camerei pe compuşii aluminosilicatici trataţi 

termic la 500°C, utilizând un baleiaj de  4000 G (A) şi respectiv  200 G (B). 



12 

 

 

0 1000 2000 3000 4000 5000

(A)

 

 

 

Camp magnetic (G)

ASFD

ASFY

ASF

 

3200 3250 3300 3350 3400 3450

(B)

 

 

 

Camp magnetic (G)

ASF

ASFD

ASFY

 

 Figura 6. Spectrele RPE înregistrate la temperatura camerei pe compuşii aluminosilicatici 

trataţi termic la 1200°C, utilizând un baleiaj de 4000 G (A) şi respectiv  200 G (B). 

 

Spectrele RPE înregistrate pe sistemele iradiate gama prezintă semnale adiţionale datorate 

defectelor paramagnetice radioinduse, în special la nivelul sistemelor tratate termic la 500°C (Fig. 5 

(A, B)). 

În ceea ce priveşte valorile factorului g, prezenţa liniei spectrale la g ≈ 2.037 indică formarea 

centrilor peroxidici, iar liniile de la g ≈ 2.02, g ≈ 2.0179, g  ≈ 2. 009 pot fi atribuite la NBOHC (Fig. 5 

B) [30]. 

Pentru sistemele cristalizate obţinute în urma tratamentului termic la 1200°C (Fig. 6 (A, B)) 

spectrele RPE prezintă un semnal de intensitatea redusă la geff ≈ 2.01, datorită unui număr scăzut de 

defecte asociate vacanţelor de oxigen sau cationi, ceea ce denotă o foarte bună stabilitate a 

compuşilor cristalini. 

Aceste analize indică faptul ca pentru probele tratate termic la 500°C, concentraţia defectelor 

este semnificativ mai mare comparativ cu sistemele tratate termic la 1200°C, lucru care este în foarte 

bună corelaţie cu faptul că tratamentul termic restabileşte structura materialului, iar defectele native 

evidenţiate prin expunerea la radiaţii sunt anihilate aproape în totalitate. 

 

5. Funcţionalizarea probelor 

Experimentele de adsorbţie a proteinelor s-au realizat prin imersarea compusului 

aluminosilicatic cu conţinut de fier si ytriu în soluţia de fibrinogen (Fg) preparată în PBS (soluţie 

tampon fosfatică) precum şi în lichid biologic simulat (SBF) îmbogăţit cu albumină serica (BSA). 

Proba astfel imersată a fost menţinută la 37°C timp de 5 minute, 2 ore şi respectiv 24 ore, în condiţii 

statice. 
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Compusul 60SiO2・20Al2O3・20Fe2O3 după o mojarare fină a fost imersat în SBF, respectiv 

în SBF îmbogăţit cu BSA în două concentraţii diferite prin adăugarea a 3.33 şi 6.67 g albumină 

liofilizată la 1 ℓ SBF. Sistemul a fost de asemenea menţinut la 37°C timp de 24 ore, 3 zile şi 

respectiv 7 zile.  

5.1 Caracterizarea probelor prin XPS şi FT-IR 

Funcţionalizarea chimică a suprafeţelor a fost determinată cu ajutorul spectroscopiei 

fotoelectronice de raze X (XPS) şi a spectroscopiei în infraroşu cu transformată Fourier (FT-IR). 

Măsurătorile XPS au fost realizate cu ajutorul unui sistem  SPECS PHOIBOS 150 MCD 

echipat cu o sursă AlKα monocromatică. 

Spectroscopia în infraroşu a fost utilizată în acest studiu pentru a stabili modificările 

conformaţionale a proteinelor adsorbite la suprafaţă. 

Spectrele FT-IR  au fost înregistrate prin atenuarea reflexiei totale cu ajutorul unui instrument  

Equinox 55 Bruker în intervalul 4000-650 cm
-1

, şi o rezoluţie de 2 cm
-1

. 

Datorită faptului că proba a fost spălată cu apă ultra pură, proteinele detectate la suprafaţa 

probelor pot fi considerate legate ireversibil. 

 

5.1.1 Rezultatele XPS obţinute pentru sistemul 60SiO2∙20Al2O3∙10Fe2O3∙10Y2O3 

Spectrul XPS survey înregistrat înainte de imersie, prezintă doar fotopicuri corespunzătoare 

elementelor care intră în compoziţia sistemului, excepţie făcând fotopicul de C 1s (Fig. 7 (A, B)). 

Prezenţa carbonului se explică prin expunerea probei în atmosferă, dar si datorită benzii dublu 

adezive de carbon pe care a fost imobilizată proba pentru măsurare.  
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Figura 7.  Spectrele XPS survey înainte de imersie (a),şi după 5 minute (b), 

2 ore (c) şi 24 ore (d)de imersie în soluţiile de SBF/BSA (A) şi PBS/Fg (B). 
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După cum era de aşteptat fotopicuri corespunzătoare Y 3p, Fe 2p, Si 2p si Al 2p  au fost 

identificate pentru toate probele investigate (Fig. 7 (A, B)). 

Este de remarcat faptul că pentru suprafeţele funcţionalizate cu proteine, detecţia acestor 

patru elemente a fost mai puţin evidentă datorită stratului de proteină format (Tabel 2, 3). Rezultate 

similare au fost obţinute pentru ambele proteine (BSA/Fg) utilizate pentru functionalizare. 

  

 

Tabel 2. Concentraţia relativă a principalelor componente, înainte şi după imersia în 

soluţiile de SBF/BSA determinată din spectrele survey. 

Timpul 

de 

imersie  

Compoziţia elementală (at %) 

C  N O Al  Si  Fe  Y 

0 6.92 - 53.08 2.3 36.77 0.18 0.75 

5 min 28.43 5.68 37.7 2.19 25.47 0.04 0.49 

2 ore 28.93 6.46 37.21 1.71 25.2 0.03 0.46 

24 ore 33.21 6.67 35.16 1.54 23 - 0.42 

 

 

Tabel 3. Concentraţia relativă a principalelor componente, înainte şi după imersia în 

soluţiile de PBS/Fg determinată din spectrele survey. 

Timpul 

de 

imersie 

Compoziţia elementală (at %) 

C  N  O  Al  Si  Fe  Y  

0 6.92 - 53.08 2.3 36.77 0.18 0.75 

5 min 43.11 10.69 29.26 0.8 15.96 0.02 0.16 

2 ore 51.81 11.5 23.25 0.41 13.02 0.01 - 

24 ore 48.53 13.52 27.83 0.1 10.02 - - 

 

 

În acelaşi timp analiza spectrelor survey indică fotopicuri corespunzătoare N 1s, datorat 

azotului prezent în fiecare aminoacid component al proteinelor. Măsurătorile XPS de concentraţie de 

azot pot fi interpretate ca o măsură indirectă de determinare a cantităţii de proteină depusă la 

suprafaţă [31]. Concentraţia de azot a fost practic zero înainte de imersie în soluţiile cu proteină 
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(Tabel 2, 3), ceea ce semnifică faptul că azotul poate fi utilizat ca un marcăr sigur al ataşării 

proteinelor, iar raportul N:C este tipic utilizat ca un indicator al ataşării proteinelor [32].  
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Figura 8. Deconvoluţia spectrelor XPS de înaltă rezoluţie ale  N 1s pentru BSA/Fg liofilizat 

(a) precum şi după 5 minute (b), 2 ore (c) şi 24 ore (d)imersie în soluţiile de  SBF/BSA (A) şi  

PBS/Fg (B). 
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Deconvoluţia spectrelor de înaltă rezoluţie a N 1s (Fig. 8) scoate în evidenţă două 

componente, centrate la 398.2 şi 400 eV, caracteristice grupărilor C-NH2 [33]. Fotopicul N 1s 

înregistrat în apropiere 400 eV este tipic pentru azotul din matrici organice [34].  

Analizele XPS confirmă creşterea conţinutului de azot după diferite perioade de imersie, o 

proteină mai mare (Fg) va produce un semnal de azot mai intens decât o proteină mai mica ca si cea 

de mărimea BSA-lui. 

În cazul probelor imersate în soluţiile cu proteină, semnalele de înaltă rezoluţie ale C 1s  (Fig. 

9) apar lărgite şi semnalizează formarea unor noi tipuri de legături. Fotopicurile de carbon, au fost 

descompuse în conformitate cu energiile de legătură ale legăturilor de carbon în proteine.  

Spectrele sunt bine fitate (Fig. 9) cu componente la 284.6 eV, corespunzătoare legăturilor C-

C şi C-H, 286.5 eV corespunzătoare legăturii C-O  şi o componentă la  288.3 eV, corespunzătoare 

legăturii duble C=O [34, 35, 36]. Componenta la legături de energie mai joase în jur de 283 eV  

poate corespunde legăturii Si-C.  
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Figura 9. Deconvoluţia spectrelor XPS de înaltă rezoluţie ale C 1s pentru BSA/Fg liofilizat (a) 

precum şi după 5 minute (b), 2 ore (c) şi 24 ore (d) imersie în soluţiile de  SBF/BSA (A) şi PBS/Fg 

(B). 

 

 

Semnalul O1s înainte de imersie în soluţiile cu proteină constă într-o componentă dominantă 

la 533.2 eV asociată legăturii Si-O-Si şi o a doua componentă la energie de legătură mai mică 531.5 

eV, datorate oxigenilor legaţi (BO) şi respectiv oxigenilor nelegaţi (NBO) care apar în unităţile 

structurale ale microparticulelor aluminosilicatice [37].  Pe baza preponderenţei oxigenilor legaţi 

relativ la cei nelegaţi, microparticulelor aluminosilicatice sunt considerate ca fiind stabile în mediul 

biologic (Fig. 10 a). 
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Figura 10. Deconvoluţia spectrelor XPS de înaltă rezoluţie ale  O 1s pentru BSA/Fg liofilizat (a) 

precum şi după 5 minute (b), 2 ore (c) şi 24 ore (d) imersie în soluţiile de  SBF/BSA (A) şi  

PBS/Fg (B). 

 

După imersia în soluţiile cu proteine, fotopicul O 1s este evident lărgit şi se deplasează spre 

energii de legătură mai mici, pe baza componentei albuminei de la 530.3 eV, respectiv a 

fibrinogenului de la 531.2 eV (Fig. 10 b). Rezultatele obţinute prin deconvoluţia O 1s sugerează 

faptul că O 1s corespunde în mare parte oxigenului peptidic al proteinelor [38]. 
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5.1.2 Rezultatele FT-IR obţinute pentru sistemul 

60SiO2∙20Al2O3∙10Fe2O3∙10Y2O3 

 Rezultatele spectroscopiei IR au fost analizate în raport cu structura secundară a proteinelor. 

Spectrele IR corespunzătoare proteinelor, prezintă benzi caracteristice, rezultate în urma vibraţiei 

legăturii peptidice, în intervalul 4000-1200 cm
-1

.  

Există trei benzi dominante, denumite Amida I (1600-1700 cm
-1

) datorată în
 
proporţie de 80% 

vibraţiei de întindere a legăturii C=O,  Amida II  (1500–1600 cm
−1

) datorată în proporţie de 60% 

vibraţiei de deformare a legăturii N-H şi în proporţie de 40% vibraţiei de întindere a legăturii C-N, şi 

Amida III (1200–1330 cm
−1

): 40% întinderea legăturii C–N şi 30% modului de deformare N–H [39, 

40]. Amida I este banda cea mai des utilizată pentru a extrage informaţii legate de structura 

secundară a proteinei. 

Deoarece fiecare dintre diferitele elemente de structură secundară contribuie la formarea 

spectrului FT-IR, benzile amidelor înregistrate sunt formate prin suprapunerea câtorva componente 

dintre care amintim: α-helixuri, structuri β, precum şi alte structuri aleatoare.   

Frecvenţa exactă de vibraţie depinde de natura legăturilor de hidrogen care implică grupările 

C=O şi N-H, acestea în schimb determinând structura secundară particulară adoptată de proteină [41, 

42, 43]. Deconvoluţia benzii corespunzătoare amidei I, utilizând derivata a doua poate fi utilizată 

pentru a identifica numărul şi poziţia benzilor care compun amida [44].  

Adsorbţia proteinelor a fost evaluată pentru sistemul imersat timp de doua ore în soluţiile 

SBF/BSA şi PBS/Fg.  

Comparativ cu albumina liofilizată, există câteva modificări conformaţionale în cazul 

albuminei adsorbite la suprafaţă spre un raport (Fig. 11) β-sheet/β-turn mai mare, ceea ce indică 

interacţiunea proteină-suprafaţă şi o biocompatibilitate crescută a materialului [45].  

Fibrinogenul adsorbit la suprafaţă îşi modifică de asemenea structura sa nativă. Conţinutul de 

α-helix a fibrinogenului adsorbit descreşte evident în favoarea structurii β-sheet care creşte 

semnificativ, în timp ce structura secundară β-turn este mai puţin modificată.  

Raportul  β-sheet/β-turns, utilizat ca indicator al biocompatibilităţii materialului, prezintă 

valori mai mari în cazul fibrinogenului adsorbit la suprafaţă în comparaţie cu forma nativă a acestuia 

(Fig. 12), indicând o bună biocompatibilitate, lucru susţinut şi de alte rezultate din literatură [3].  
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                                       Figura 11. Distribuţia structurii secundare a albuminei serice. 

 

 

 

 

Figura 12. Distribuţia structurii secundare a fibrinogenului. 

 

 

5.1.3 Rezultatele XPS obţinute pentru sistemul 60SiO2 ∙ 20Al2O3 ∙ 20Fe2O3  

Ataşarea proteinei din soluţii cu diferite concentraţii de BSA şi timp îndelungat de imersie a 

fost testată pentru sistemul cu 20 % fier. 
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În scopul evidenţierii proteinei la suprafaţă au fost analizate atât spectrele survey cat si cele 

de înaltă rezoluţie corespunzătoare C 1s, N 1s şi O 1s. 

Prezenţa speciilor de azot este clar evidenţiată doar după imersia în soluţia de SBF cu 

proteină (Fig. 13 c).  
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Figura 13.  Spectrele XPS survey înainte de imersie (a), după o zi de imersie în SBF 

(b), în SBF îmbogăţit cu BSA (c) şi  SBF dublu îmbogăţit cu BSA. 

 

Procentele relative ale carbonului, azotului şi oxigenului după imersia în soluţiile cu proteină, 

determinate din spectrele survey, scot în evidenţă valori foarte apropiate pentru cele două 

concentraţii diferite de BSA în SBF (Tabel 4), sugerând faptul că ataşarea proteinei la suprafaţă este 

saturată chiar şi prin imersia în soluţii cu conţinut mai scăzut de BSA.  

 

 

Tabel 4. Procente relative de  C, N şi O după imersia în soluţiile de SBF, 

determinate din spectrele survey. 

Concentraţia de 

BSA în SBF  

(g/ℓ) 

Compoziţia elementală (at %) 

C N O 

0 19 - 81 

3.33 52 11 37 

6.67 51 10 39 

 

 

Spectrele de înaltă rezoluţie ale C 1s înregistrate după imersia probelor în soluţia de 

SBF/BSA (Fig. 14) conţin semnătura BSA după prima zi de imersie în soluţia de SBF cu 

concentraţia cea mai mică de BSA.  
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Figura 14. Spectrele XPS de înaltă rezoluţie ale C1s  înainte de imersie (a), după 

o zi de imersie în SBF (b), în SBF îmbogăţit cu BSA (c) şi  SBF dublu îmbogăţit 

cu BSA. În inlay este prezentat spectrul înregistrat pentru BSA liofilizat. 

 

Deconvoluţia fotopicurilor C 1s (Fig. 15) furnizează mai multe informaţii. Pentru proba 

neimersată s-a înregistrat doar un singur pic la 285.5 eV. După o zi de imersie în SBF, fotopicul 

carbonului este bine fitat cu o singură line, dar este lărgit la 2.9 eV (Fig. 15 b), spre deosebire de 

lărgimea la semiînălţime corespunzătoare probei neimersate care este de 2.3 eV (Fig. 15 a). 

Deconvoluţia fotopicurilor C 1s înregistrat pe probele imersate în soluţiile cu conţinut de proteină, 

evidenţiază pe lângă picul de la 285.5 eV alte două componente centrate la  286.7 şi 288.6 eV.  Este 

fără îndoială faptul că această contribuţie crescută la energii de legătură mai mari se datorează 

albuminei adsorbite la suprafaţa compusului aluminosilicatic.  
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Figura 15. Deconvoluţia spectrelor XPS de înaltă rezoluţie ale C1s  înainte de imersie (a), 

după o zi de imersie în SBF (b), în SBF îmbogăţit cu BSA (c) şi  SBF dublu îmbogăţit cu BSA. 
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Azotul a fost înregistrat doar pentru probele imersate în soluţiile de SBF cu BSA (Fig. 16). 

Deconvoluţia fotopicurilor corespunzătoare N 1s prezintă şi în acest caz două componente centrate la 

400.3 eV (datorată legăturii C-N) [46, 47] şi 399.1 eV. 
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Figura 16. Spectrele XPS de înaltă rezoluţie ale N 1s  înainte de imersie (a), după 

o zi de imersie în SBF (b), în SBF îmbogăţit cu BSA (c) şi  SBF dublu îmbogăţit cu 

BSA. În inlay este prezentat spectrul înregistrat pentru BSA liofilizat. 
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Figura 17. Spectrele XPS de înaltă rezoluţie ale O 1s  înainte de imersie (a), după 

o zi de imersie în SBF (b), în SBF îmbogăţit cu BSA (c) şi  SBF dublu îmbogăţit cu 

BSA. În inlay este prezentat spectrul înregistrat pentru BSA liofilizat. 
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În ceea ce priveşte oxigenul, spectrele de înaltă rezoluţie se prezintă sub forma unor picuri 

simetrice bine fitate cu o singură linie (Fig. 17) şi care cuprind contribuţii datorate atomilor de 

oxigen de la suprafaţa probelor aluminosilicatice, grupărilor –OH adsorbite la suprafaţă din umezeala 

atmosferică, dar şi contribuţia datorată oxigenului peptidic constituent al proteinei [38].  

Lărgimea la semiînălţime a fotopicului de O 1s înregistrat pentru proba neimersată este de 2.3 

eV şi creşte la 2.7 eV pentru proba imersată în SBF pur şi la 2.9 după imersia în soluţiile de 

SBF/BSA, cu cele două concentraţii diferite. Această lărgime a liniei sugerează o largă distribuţie a 

poziţiei oxigenului. 

 

5.1.4 Rezultatele FT-IR obţinute pentru sistemul 60SiO2 ∙ 20Al2O3 ∙ 20Fe2O3  

Caracteristicele spectrului FT-IR înregistrat pe proba introdusă în SBF îmbogăţit cu BSA sunt 

bine evidenţiate în cazul probei imersate timp de 7 zile în soluţia cu conţinut de 6.67 g BSA / ℓ SBF. 

Deconvoluţia amidei I corespunzătoare albuminei liofilizate şi a albuminei adsorbite la 

suprafaţă este prezentată în figura 18 A, B. 
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Figura 18. Deconvoluţia benzii de absorbţie a amidei I corespunzătoare albuminei 

liofilizate (A) şi a albuminei adsorbite la suprafaţă (B). 

 

 

Deconvoluţia amidei I a albuminei native s-a realizat presupunând cinci componente, în timp 

ce pentru albumina adsorbită au fost considerate şase componente (Fig. 19 A, B). În literatura recentă 

[44], procedura de fitare arată că şase sau cinci componente trebuie utilizate pentru suprafeţe 

hidrofile sau hidrofobe. 

Apariţia unei noi benzi în jurul valorii 1610 cm
-1

 poate fi atribuită structurii β 

intermoleculare, care este un indicativ al agregării proteinei. Se poate observa din datele rezumate în 
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figura 19, conţinutul de β-sheet creşte de la 27.1 % în starea liofilizată la 34.7 % după adsorbţie, la 

fel şi conformaţiile aleatoare care cresc de la 8.8 % la 18 %. În acelaşi timp, componenta α-helix 

descreşte de la 49.7 % la 42 % după adsorbţie, iar β-turn de la 14.4 % la 4.3 %. 

 

 

Figura 19. Distribuţia structurii secundare în BSA. 

 

Raportul β-sheet/ β-turns şi în acest caz prezintă valori mai mari pentru proteina adsorbită 

comparativ cu cea nativă, indicând o bună biocompatibilitate a materialului [44]. 

Astfel adsorbţia albuminei la suprafaţă a fost încă o dată confirmată de rezultatele obţinute în 

infraroşu [49, 50]. 
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Concluzii 
 

- Prin metoda sol-gel au fost preparate sisteme omogene aluminosilicatice  cu conţinut de fier şi 

pământuri rare (ytriu şi disprosiu). 

- După tratamentul termic, fierul cristalizează preponderent sub formă de hematită, dar 

magnetita şi maghemita sunt de asemenea dezvoltate, aşteptându-se astfel un comportament 

feromagnetic al compuşilor. Cristalitele dezvoltate sunt de dimensiuni nanometrice.  

- Măsurătorile de moment magnetic ca funcţie de câmp magnetic aprobă comportamentul 

feromagnetic aşteptat. 

- Dependenţa de temperatură a magnetizării arată pentru sistemele ASF şi ASFD o temperatură 

Curie în jurul valorii de 430 K şi respectiv 711 K. 

- După expunerea gama a sistemelor, au fost evidenţiaţi prin spectroscopie RPE centrii ai 

vacanţelor de oxigen (NBOHC) si centrii peroxidici. 

- S-a evidenţiat faptul că aceste defecte paramagnetice pot apărea în timpul preparării 

compuşilor şi pot fi identificate prin expunerea la radiaţii gama, concentraţia lor scăzând pe 

măsură ce temperatura tratamentul termic creşte, ca dovadă a creşterii stabilităţii sistemului în 

ceea ce priveşte inducerea de defecte prin iradiere.  

- Prima evidenţă a interacţiunii microparticulelor cu proteina este prezenţa în spectrele XPS a 

fotopicului de N 1s, a cărui intensitatea creşte pe parcursul perioadei de incubare de la 5 

minute la 24 ore. 

-  Această interacţiune este semnalizată şi prin scăderea semnificativă a cantităţilor procentuale 

ale principalelor elemente constituente ale sistemelor preparate.  

- După incubarea probelor în soluţiile cu proteină, spectrele de înaltă rezoluţie ale C 1s conţin 

componente la energii de legătură specifice carbonului peptidic.  

- Semnalul O 1s înainte de imersie în soluţiile cu proteină este datorat oxigenilor legaţi (BO) şi  

oxigenilor nelegaţi (NBO), a căror preponderenţă presupune o bună stabilitate a 

microparticulelor aluminosilicate în mediul biologic.  

- După imersia în soluţiile cu proteină, conţinutul diminuat al  O 1s corespunde semnificativ 

oxigenului peptidic constituent al proteinelor, datorită ataşării la suprafaţă a albuminei sau 

fibrinogenului cu un conţinut scăzut în oxigen. 

- Concentraţia proteinei în SBF influenţează formarea stratului de BSA, dar după o scurtă 

perioadă de imersie suprafaţa este aproape saturată în ceea ce priveşte ataşarea grupărilor 

funcţionale ale albuminei, indiferent de concentraţia acesteia în SBF.   
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- Analizele benzilor de absorbţie FT-IR, caracteristice structurii secundare a proteinei, arată o 

creştere a valorilor raportului β-sheet/β-turns în cazul proteinelor adsorbite comparativ cu cele 

native, ceea ce indică o bună biocompatibilitate a acestor materiale. 

- Ataşarea albuminei şi a fibrinogenului este dovedită prin structura β-sheet a amidei I la 1650 

cm
-1

, prin schimbările spectrale în jurul valorii 1540 cm
-1

, atribuită amidei II şi 1320 cm
-1

 

atribuită amidei III.  

- Astfel, rezultatele acestui studiu evidenţiază faptul că sinteza acestor microparticule 

aluminosilicatici nanostructurate cu conţinut de fier şi ytriu/disprosiu pot fi utile în potenţiale 

aplicaţii simultane de hipertermie şi radioterapie. 
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