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Генерация активных форм кислорода нанокомпозитами AgInS2/TiO2

под действием излучения УФ и видимого диапазонов
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Синтезированы нанокомпозиты, состоящие из ядра AgInS2 и наноструктурированной оболочки TiO2 . Пер-

вичная характеризация показала, что в результате синтеза были сформированы нанокомпозиты AgInS2/TiO2

со средним диаметром 12.5 nm и толщиной оболочки 4 nm. Продемонстрировано, что синтезированные на-

нокомпозиты способны эффективно генерировать супероксид-анион и гидроксильный радикал под действием

УФ излучения и супероксид анион под действием видимого излучения. Эффективная генерация супероксида

аниона под действием видимого излучения, лежащего в области прозрачности TiO2, свидетельствует об

эффективном фотоиндуцированном переносе электрона от ядра AgInS2 к оболочке TiO2 нанокомпозитов,

что делает такие системы перспективными для терапии бактериальных инфекций.
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Введение

Устойчивость бактерий к антибиотикам — это од-

на из глобальных проблем современной медицины,

значительно снижающая эффективность существующих

методов терапии бактериальных инфекций [1]. Факт о

ежегодно возникающих штаммах бактерий, устойчивых

к одному или нескольким типам антибиотиков, остро

ставит вопрос о необходимости поиска новых методов

терапии бактериальных инфекций. Одним из подхо-

дов для решения этой проблемы является физическое

воздействие на бактерии, к которому они не смогут

адаптироваться. Физическая деструкция бактерий может

быть вызвана взаимодействием с активными формами

кислорода (АФК) [2]. Бактериальные клетки, взаимодей-

ствуя с АФК, испытывают оксидативный стресс, который

в дальнейшем приводит к их некрозу или апоптозу [3].
Активные формы кислорода могут быть сгенериро-

ваны некоторыми наноструктурированными материала-

ми [4,5]. Многообещающим генератором АФК являются

наночастицы диоксида титана (TiO2), эффективность

генерации АФК которыми больше, чем у других оксидов

металлов [6]. Под воздействием излучения УФ диапазона

данные наночастицы способны эффективно генерировать

супероксид-анион и гидроксильный радикал [7], что на-

шло отражение в появлении достаточно большого числа

работ, посвященных исследованию антибактериальной

активности TiO2 [8,9].
Актуальной задачей является расширение спектраль-

ного диапазона активности TiO2 в видимую область

спектра [10]. Одним из подходов для ее решения яв-

ляется формирование гибридных структур на основе

TiO2 и полупроводниковых квантовых точек (КТ) [11,12].
За счёт эффективного фотоиндуцированного переноса

электрона из зоны проводимости КТ в зону проводимо-

сти диоксида титана такие структуры будут способны

генерировать АФК под действием излучения видимого

диапазона [13]. Формирование гибридных структур явля-

ется трендом современных нанотехнологий и позволяет

получать материалы с новыми уникальными свойствами.

Существует большое разнообразие подходов к форми-

рованию гибридных структур [14,15]. Формирование ги-

бридных структур типа ядро/оболочка на стадии синтеза

обладает рядом преимуществ. Минимальная дистанция

между донором и акцептором в структурах, состоящих

из КТ, покрытых оболочкой TiO2, способствует более

эффективному переносу электрона по сравнению с

многослойными гибридными структурами [16,17]. Кроме
того, создание таких систем открывает перспективы вве-

дения их в человеческий организм и внутриклеточного

проникновения, что позволит увеличить эффективность

терапии [18,19]. Также такой подход даёт возможность

управлять архитектурой структур, а значит, и их свой-

ствами, меняя параметры синтеза. Тройные КТ AgInS2
(AIS) имеют ряд преимуществ перед двойными КТ А2В6

(например, CdSe) из-за отсутствия токсичных атомов

кадмия в своём составе [20]. Кроме того, константа

скорости переноса электронов из зоны проводимости

AIS (ket ∼ 1010 s−1) в зону проводимости TiO2 на три
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порядка больше, чем у КТ CdSe (ket ∼ 107 s−1) [21,22].
Таким образом, нанокомпозиты AIS/TiO2 могут быть

перспективными для терапии бактериальных инфекций.

В работе синтезированы сферические нанокомпозиты

AIS/TiO2 типа ядро/оболочка со средним диаметром

12.5 nm, состоящие из люминесцирующей КТ AgInS2 и

оболочки из диоксида титана. Способность композитов

генерировать АФК под действием УФ и видимого излу-

чений была проанализирована с помощью селективных

химических сенсоров. Выявлено, что под воздействием

излучения УФ диапазона происходит генерация гидрок-

сильного радикала и супероксид-аниона за счет погло-

щения внешнего излучения в основном оболочкой TiO2

нанокомпозитов. Под действием излучения видимого

диапазона наблюдается эффективная генерация только

супероксид-аниона за счет фотоиндуцированного пере-

носа электрона от ядра к оболочке нанокомпозитов.

Полученные результаты свидетельствуют о высоком

потенциале данной системы для терапии бактериальных

инфекций.

Материалы и методы

Синтез нанокомпозитов AgInS2/TiO2

Водорастворимые КТ AgInS2 синтезировались за счёт

химической реакции сульфида натрия со смесью меркап-

тоуксусных комплексов серебра и индия согласно мето-

дике, описанной в [23]. Наращивание оболочки диоксида

титана происходило с помощью добавления к водному

раствору КТ AIS бутоксида титана и ацетилацетона в

этиловом спирте по методике [24]. Полученный раствор

был подвергнут центрифугированию в течение 6min при

15000min−1 и перерастворён в воде, что обеспечило

удаление свободных прекурсоров для синтеза компози-

тов. В результате центрифугирования все нанокомпо-

зиты выпали в осадок, образуя полностью прозрачную

надосадочную жидкость.

Характеризация образца

Средний размер частиц был оценен на сканирующем

электронном микроскопе Merlin (Carl Zeiss, Германия)
в просвечивающем режиме (STEM) и анализаторе раз-

меров частиц методом динамического рассеяния света

(DLS) Zetasizer nano ZS (Malvern, Великобритания).
Спектральный состав нанокомпозитов был определён

с помощью метода энергодисперсионной рентгеновской

спектроскопии (EDX) X-max 80 (Oxford instruments,

Великобритания). Спектры поглощения образцов были

зарегистрированы на спектрофотометре UV Probe 3600

(Shimadzu, Япония). Спектры люминесценции были из-

мерены на спектрофлуориметре Cary Eclipse (Varian,
Австралия).

Исследование эффективности генерации АФК

Эффективность генерации АФК нанокомпозитами

исследовалась с помощью химических сенсоров р-

нитрозодиметиланилин (RNO) [25] и кумарин-3-

карбоновая кислота (3-CCA) [26]. При взаимодействии

сенсора RNO с супероксидом-анионом и гидроксиль-

ным радикалом происходит окисление хромофорной

группы сенсора и его фотообесцвечивание в поло-

се поглощения на длине волны 440 nm [27]. Сен-

сор 3-CCA, взаимодействуя с гидроксильный радика-

лом, образует 7-гидроксикумарин-3-карбоновую кислоту

(7-OHCCA), характеризующуюся люминесценцией на

длине волны 447 nm с длиной возбуждения люминесцен-

ции 387 nm [28]. К водному раствору нанокомпозитов

AIS/TiO2 и КТ AIS, концентрация которых составляла

10−6 M, добавлялся химический сенcор с концентрацией

10−4 M (3-CCA) и 10−5 M (RNO). Концентрация КТ

AIS в образце оставалась такой же, как и концентра-

ция нанокомпозитов. Образцы помещались на рассто-

янии 2 cm от источников излучения и подвергались

облучению видимым и УФ излучением, падающая на

образцы энергия изменялась от 0.2 до 7.2 J. Во вре-

мя облучения образцов периодически регистрировались

их спектры поглощения и люминесценции. В каче-

стве источников излучения были использованы ртутная

лампа с выделенной длиной волны 365 nm (мощность

3mW) и светодиод с длиной волны 465 nm (мощность

3mW). Иллюстрация, поясняющая методику определе-

ния АФК сенсорами RNO и 3-CCA, представлена на

рис. 1.

Результаты и обсуждение

Фотофизические свойства нанокомпозитов
AgInS2/TiO2

При успешном формировании нанокомпозитов

AIS/TiO2 должно происходить увеличение размера

частиц по сравнению с исходными размерами КТ

в связи с наращиванием оболочки TiO2 на КТ AIS.

На рис. 2 можно увидеть STEM-изображения и

распределение количества частиц от их диаметра для

КТ AIS до наращивания оболочки TiO2 и композитов

AIS/TiO2.

Средний размер КТ AIS, согласно STEM-изображению

(рис. 2, a) и распределению количества частиц от диа-

метра (рис. 2, c), составляет 4.5 nm. Наращивание обо-

лочки TiO2 на поверхность КТ AIS привело к увеличе-

нию размера частиц (рис. 2, d) в среднем до 12.5 nm.

На рис. 3 представлены данные о распределении КТ

AIS и нанокомпозитов AIS/TiO2 по размерам, получен-

ных методом динамического рассеяния света.

Гидродинамический диаметр КТ AIS (рис. 3), соглас-
но полученным данным, составляет в среднем 6 nm.

После наращивания оболочки TiO2 гидродинамический

размер нанокомпозитов AIS/TiO2 увеличился до 12 nm

Оптика и спектроскопия, 2022, том 130, вып. 8
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Рис. 1. Схематическое изображение экспериментов по детектированию АФК с помощью химических сенсоров 3-CCA и RNO.

(рис. 3). Согласно полученным данным, нанокомпозиты

демонстрируют высокую коллоидную стабильность и

однородность по размеру. Данные, полученные с по-

мощью метода динамического рассеяния света, хорошо

коррелируют с результатами, полученными с помощью

электронного микроскопа (рис. 2).

На рис. 4 представлены энергодисперсионные рентге-

новские спектрограммы AIS КТ до и после наращивания

оболочки TiO2.

Данные, полученные с помощью сканирующего элек-

тронного микроскопа о размере наночастиц, хорошо

согласуются с представленной спектрограммой: после

наращивания оболочки диоксида титана происходит уве-

личение размера нанокомпозитов в несколько раз по

сравнению с КТ AIS. На спектрограмме (рис. 4, b) видно,

что атомы Ti и O преобладают в данных нанокомпозитах,

при этом до наращивания оболочки в спектрограмме

наблюдалась пики, соответствующие составу AIS КТ.

На рис. 5 представлены спектры поглощения и люми-

несценции синтезированных КТ AIS и нанокомпозитов

AIS/TiO2.

В результате синтеза ансамбль КТ AIS характеризо-

вался эффективным поглощением в области λ < 500 nm.

Поглощение в длинноволновой области КТ AIS обуслов-

лено наличием дефектных состояний на поверхности КТ.

Сдвиг поглощения в коротковолновую область при на-

ращивании оболочки TiO2 может быть связан с
”
уни-

чтожением“ ранее упоминаемых дефектных состояний

(рис. 5). В результате синтеза КТ AIS характеризовались

полосой люминесценции в области 550−750 nm (рис. 5,
вставка). После наращивания оболочки из диоксида

титана произошло заметное тушение люминесценции

КТ AgInS2. Такое тушение люминесценции КТ после

наращивания оболочки из диоксида титана может быть

связано с переносом электрона в зону проводимости

TiO2. Однако в результате наращивания оболочки может

происходить уменьшение числа поверхностных состо-

яний, участвующих в излучательной рекомбинации в

Оптика и спектроскопия, 2022, том 130, вып. 8
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Рис. 2. STEM-изображения и распределение числа частиц по размерам: (а) и (c) КТ AIS, (b) и (d) нанокомпозиты AIS/TiO2.
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Рис. 3. Распределение частиц по размерам, полученное мето-

дом динамического рассеяния света.

КТ AIS. Для исследования эффективности генерации

АФК нанокомпозитами AIS/TiO2 под действием УФ и

видимого диапазонов электромагнитного излучения бы-

ли использованы химические сенсоры, чувствительные к

гидроксильному радикалу и супероксид-аниону.

Генерация АФК нанокомпозитами AgInS2/TiO2

При воздействии излучения УФ диапазона на нано-

композиты AIS/TiO2 ожидается зарегистрировать такие

АФК, как супероксид-анион и гидроксильный радикал,

за счёт фотокаталитических свойств оболочки TiO2 и

переноса электрона из зоны проводимости КТ AIS в

зону проводимости диоксида титана [29]. Воздействие

излучением видимого диапазона может привести к фо-

тоиндуцированному переносу электрона в зону про-

водимости TiO2 за счёт их взаимного расположения.

Возможные фотоиндуцированные механизмы генерации

АФК нанокомпозитами AIS/TiO2 изображены на рис. 6.

Генерация АФК нанокомпозитами исследовалась с

помощью химических сенсоров, детали более подробно

изложены в разделе Материалы и методы. На рис. 7

представлены спектры поглощения сенсора RNO с КТ

AIS при воздействии на них излучения УФ и видимого

диапазонов.

Как видно на рис. 7, при воздействии внешним

излучением на КТ AIS происходит уменьшение опти-

Оптика и спектроскопия, 2022, том 130, вып. 8
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ческой плотности в полосе поглощения сенсора, что

свидетельствует о генерации АФК КТ. Данный факт

хорошо согласуется с литературой, согласно которой

КТ AIS способны генерировать супероксид-анион [30].

Генерация АФК под действием излучения УФ диапазона

(рис. 7, b) примерно в 3 раза больше, чем под действием

видимого излучения (рис. 7, a). Данный факт объясня-

ется коэффициентом экстинкции КТ на длине волны

365 nm, который в 3 раза больше, чем на длине волны

465 nm (рис. 5).

На рис. 8 представлены спектры поглощения образца

с нанокомпозитами AIS/TiO2 и химическим сенсором

RNO.

Можно заметить, что при воздействии излучения

видимого (рис. 8, a) и УФ (рис. 8, b) диапазонов на-

блюдается обесцвечивание сенсора RNO с увеличением

дозы энергии, падающей на образец с нанокомпозитами

AIS/TiO2. Можно отметить, что обесцвечивание сенсора

в случае КТ (рис. 7, a, b) происходит с меньшей эффек-

тивностью по сравнению с композитами, поэтому можно

сделать вывод, что наращивание оболочки приводит к

увеличению эффективности генерации АФК. При воз-

действии излучения УФ диапазона наблюдается более

AIS

–
•O2 –

•O2

•OH

365 nm 465 nm

TiO2

–

+

–

– –

+ +

–

Рис. 6. Схема наглядного представления генерации АФК

нанокомпозитами AIS/TiO2 под воздействием излучения УФ

(365 nm) и видимого (465 nm) диапазонов.
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Рис. 7. Спектры поглощения сенсора RNO при воздействии излучения на КТ AIS: (a) видимого и (b) УФ диапазонов.
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диапазонов.

эффективная генерация АФК, что связано с прямым

поглощением оболочкой TiO2.

Полученные данные свидетельствуют об эффективной

генерации АФК нанокомпозитами под действием элек-

тромагнитного излучения видимого диапазона. Однако,

как упоминалось ранее, полученные результаты не поз-

воляют точно определить тип генерируемых АФК из-

за неселективности сенсора RNO к АФК, генерируе-

мых синтезированными наноструктурами. Для решения

данной проблемы был использован другой химический

сенсор — 3-CCA, селективно чувствительный к гидрок-

сильному радикалу (детали эксперимента — в разделе

Материалы и методы).

На рис. 9 представлены зависимости интенсивности

люминесценции сенсора при возбуждении электромаг-

нитным излучением с длиной волны 387 nm при длитель-

ном воздействии на образец УФ и видимым излучением.

Как можно заметить, при воздействии излучения УФ

диапазона (рис. 9) происходит увеличение интенсивно-

сти люминесценции образца на длине волны 447 nm с

увеличением дозы облучения. Этот факт свидетельству-

ет об эффективной генерации гидроксильного радикала

нанокомпозитами AIS/TiO2 при воздействии на них из-

лучения УФ диапазона. При облучении нанокомпозитов

AIS/TiO2 с сенсором 3-CCA видимым светом (рис. 9)
происходит незначительное и не коррелирующее с экс-

позицией изменение интенсивности люминесценции на

длине волны 447 nm. Данный результат свидетельствует

о том, что генерации гидроксильного радикала при

воздействии излучением видимого диапазона не про-

исходит. Кроме того, стоит отметить, что генерации
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Рис. 9. Зависимость интенсивности люминесценции сенсора

3-CCA на длине волны 447 nm в образце с нанокомпозитами

AIS/TiO2 от экспозиции электромагнитным излучением: (a) ви-
димого и (b) УФ диапазонов.

гидроксильного радикала КТ AIS при облучении светом

УФ и видимого диапазона не наблюдалось (данные не

представлены).

Полученные результаты позволяют сделать вывод о

том, что нанокомпозиты AIS/TiO2 эффективно генери-

руют супероксид-анион и гидроксильный радикал под

действием излучения УФ диапазона и супероксид-анион

под действием видимого света.

Заключение

В настоящей работе были синтезированы и охаракте-

ризованы нанокомпозиты типа ядро/оболочка AIS/TiO2,

генерирующие АФК за счёт фотокаталитических свойств

оболочки TiO2 и эффективного фотоиндуцированного

переноса энергии из зоны проводимости КТ AIS в зону

проводимости диоксида титана. Установлено, что нара-

щивание оболочки TiO2 на AIS приводит к значительно-

му тушению люминесценции КТ за счёт эффективного

переноса электрона. Анализ полученных данных пока-

зал, что под действием УФ излучения наблюдается эф-

фективная генерация супероксида-аниона и гидроксиль-

ного радикала. Кроме того, под действием видимого и

УФ излучений происходит генерация супероксид-аниона

за счет переноса электрона от ядра AIS к оболочке TiO2

композита, что может сделать систему актуальной для

терапии бактериальных инфекций.
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