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Полупроводниковые люминесцентные квантовые точки (КТ) структуры I–III–VI2 представляют
новый класс люминесцентных материалов, сочетающих уникальные оптические и электронные
свойства, но отличающихся низкой токсичностью по сравнению с традиционными КТ на основе
кадмия. Успехи в коллоидном синтезе тройных КТ использованы при разработке флуоресцентных
химических и биологических сенсоров для обнаружения различных аналитов. В обзоре рассмотре-
ны основные подходы к синтезу КТ структуры I–III–VI2, особенности их строения и свойств, осве-
щены современные тенденции их применения в качестве низкотоксичных люминесцентных меток
в биомедицине и химическом анализе.
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Развитие и совершенствование технологии
получения люминесцентных материалов позво-
лит открыть новые потенциальные возможности
их применения. Полупроводниковые люминес-
центные нанокристаллы – квантовые точки (КТ) –
вызвали широкий практический интерес за счет
своих уникальных оптических свойств, обуслов-
ленных квантово-размерным эффектом, а имен-
но: зависимостью величины запрещенной зоны
от размера КТ при величине наночастицы мень-
ше или сопоставимой с радиусом экситона Бора
[1]. До недавнего времени научный интерес был
сфокусирован на получении бинарных КТ, со-
стоящих из атомов полупроводниковых материа-
лов II–VI (CdSe, ZnS), III–V (InAs, InP) и IV–VI
(PbS, PbTe) [2]. Несмотря на их яркую люминес-
ценцию, высокую фото- и коллоидную стабиль-
ность, токсичность некоторых элементов (Cd, Pb,
Se, Hg) и прекурсоров, значительные затраты
времени при синтезе, сложности очистки и зача-
стую необходимая трудоемкая гидрофилизация
поверхности ограничивают их применение.

Альтернативным источником нового низко-
токсичного люминесцентного материала высту-
пают многокомпонентные коллоидные КТ
структуры I–III–VI2. Подобно традиционным КТ
на основе сульфидов и селенидов кадмия, КТ

тройного состава I–III–VI2 (I = Cu, Ag; III = In,
Al, Ga; VI = S, Te, Se) имеют широкий спектр по-
глощения, высокую фотостабильность, но не со-
держат токсичные элементы в составе и имеют
характерную нестехиометрию, что открывает но-
вые возможности их применения [3]. К настоя-
щему моменту достигнуты определенные успехи
в синтезе коллоидных люминесцентных наноча-
стиц в различных средах, однако поиск опти-
мальных вариантов воспроизводимых методик
синтеза КТ структуры I–III–VI2 с улучшенными
характеристиками остается актуальной задачей.
Решение вопросов, связанных с оптимизацией
условий синтеза и разработкой наночастиц ново-
го поколения позволит расширить сферы их ана-
литического применения.

Данный обзор сфокусирован на конструктив-
ном анализе современных подходов к получению
КТ структуры I–III–VI2 и возможностях их ана-
литического применения. Показаны преимуще-
ства и недостатки данных квантовых структур,
обсуждены стратегии модификации для улучше-
ния их характеристик. Освещены современные
тенденции их применения в качестве низкоток-
сичных люминесцентных зондов в биомедицине
и химическом анализе.
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СТРОЕНИЕ, СТРУКТУРА И СВОЙСТВА 
КВАНТОВЫХ ТОЧЕК I−III−VI2

Тройные КТ представляют собой системы из
трех элементов, структуру которых можно счи-
тать производной от бинарных полупроводников
типа II–VI, где анионный сайт представлен од-
ним и тем же элементом VI группы (S, Se или Te).
Катионный центр в таких системах включает
комбинацию металлов I и III группы, соотноше-
ние которых можно варьировать в широком диа-
пазоне [4, 5]. Вследствие этого тройные КТ могут
существовать в виде ряда нестехиометрических
фаз с различным структурным порядком, элек-
тронными и оптическими свойствами.

Кристаллическая структура тройных КТ мо-
жет быть представлена фазами халькопирита,
сфалерита и вюрцита [6, 7]. Фаза халькопирита
имеет тетрагональную элементарную ячейку, ко-
торая термодинамически стабильна ниже 620°С,
а фаза сфалерита устойчива при более высоких
температурах. Стоит отметить, что, кроме термо-
динамически стабильных структур, в нанокри-
сталлических формах полупроводников можно
наблюдать метастабильные структуры, которых
нет в объемных материалах, что обусловливает
появление новых свойств КТ [8].

Квантовые точки структуры I–III–VI2 слож-
нее, чем широко изученные бинарные КТ II–VI;
взаимосвязь оптоэлектронных свойств тройных
КТ обусловливается не только квантово-размер-
ными эффектами в полупроводниках, но и осо-
бенностями кристаллической структуры и меха-
низмами генерации люминесценции. В ряде не-
давно опубликованных исследований показано,
что высокая внутренняя дефектность КТ может
служить удобной платформой для понимания
природы и механизмов генерации люминесцен-
ции тройных КТ [9, 10].

Излучательный переход в тройных КТ рас-
сматривают с точки зрения теории донорно-ак-
цепторной пары (ДАП). Тройные КТ имеют боль-
шое количество донорных и акцепторных состоя-
ний внутри запрещенной зоны, изменяя которые
можно управлять люминесцентными свойствами
[11]. Как отмечают исследователи, энергия излу-
чения зависит от пространственного разделения
ДАП, однако с помощью такой модели не удается
легко объяснить наблюдаемую сильную зависи-
мость энергии люминесценции от размера КТ [9].
Кроме рекомбинации ДАП, существуют (1) излу-
чательная рекомбинация, источником которой
являются переходы через поверхностные дефек-
ты или из зоны проводимости на акцепторные со-
стояния, близкие к валентной зоне; (2) безызлу-
чательная рекомбинация через поверхностные
ловушки. Такие процессы приводят к ограниче-
нию в отношении квантового выхода (КВ) флуо-
ресценции (ФЛ). Описаны [12] подходы к умень-

шению безызлучательной рекомбинации и улучше-
нию оптических характеристик КТ. Например,
нанесение пассивирующей оболочки на поверх-
ность тройных нанокристаллов приводит к полу-
чению систем КТ типа ядро/оболочка с улучшен-
ными свойствами [13–15]. В качестве альтернати-
вы высоколюминесцентные КТ могут быть
получены без нанесения внешней оболочки пу-
тем легирования тройных нанокристаллов, на-
пример, цинком [16]. Введение цинка в состав
тройных нанокристаллов изменяет внутренние
электронные состояния и может привести к сдви-
гу полосы ФЛ в коротковолновую область. Это
явление связано либо с катионным обменом на
поверхности КТ, вызывающим градиентное ле-
гирование и соответственно уменьшение разме-
ров ядра ввиду квантового ограничения, либо с
увеличением ширины запрещенной зоны мате-
риала. Таким образом, механизмы люминесцен-
ции тройных КТ сильно зависят от стехиометрии
и структуры нанокристаллов.

Состав и структура КТ определяют ширину за-
прещенной зоны (Eg) в квантовых точках, от ко-
торой зависят их оптические характеристики
(спектры возбуждения и испускания) [12]. На-
пример, КТ состава I–III–VI2 демонстрируют
прямую запрещенную зону с шириной 1.5 эВ
(сульфид меди-индия), 1.05 эВ (селенид меди-ин-
дия), 1.87 эВ (сульфид серебра-индия) и 1.2 эВ
(селенид серебра-индия) [2]. Оптические свой-
ства таких соединений наиболее подробно рас-
смотрены для систем CuInS2 (CIS) и AgInS2 (AIS)
со структурой ядро/оболочка или со структурой
твердого раствора ZnS. Такие системы демон-
стрируют:

• Широкий спектр поглощения, благодаря чему
КТ с разным диаметром могут быть одновремен-
но возбуждены одним источником света для на-
блюдения эмиссии от КТ разного цвета. В отли-
чие от бинарных КТ, для которых характерен хо-
рошо различимый экситонный пик в видимой и
ультрафиолетовой областях, тройные КТ демон-
стрируют непрерывный характер полосы погло-
щения без максимумов.

• Широкий пик излучения ФЛ (100–150 нм), с
одной стороны, затрудняющий раздельную обра-
ботку сигналов от смеси КТ, с другой, – позволя-
ющий использовать более широкий круг детекто-
ров.

• Значительное время жизни ФЛ (сотни нано-
секунд) по сравнению с бинарными КТ (десятки
наносекунд), что объясняется рекомбинацией
донорно-акцепторной пары в зависимости от со-
става и структуры КТ. Большое время жизни
упрощает использование таких КТ в качестве ме-
ток в химическом анализе.

• Значительный Стоксов сдвиг (0.5–0.6 эВ), ко-
торый снижает эффекты перепоглощения [17].
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• Отсутствие ионов тяжелых металлов (Cd,
Hg, Pb) в составе, что позволяет говорить о низ-
кой токсичности данных квантовых структур и
объясняет интерес к применению тройных КТ в
биомедицинских исследованиях [18–20].

Таким образом, зависимость свойств от соста-
ва и структуры КТ предполагает разработку вос-
производимых способов их получения с заданны-
ми характеристиками, определяющимися обла-
стью их дальнейшего применения.

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ 
КОЛЛОИДНОГО СИНТЕЗА КВАНТОВЫХ 

ТОЧЕК СТРУКТУРЫ I–III–VI2

В настоящее время основными подходами к
получению тройных КТ являются методы высо-
котемпературного и инъекционного синтезов в
органических растворителях при высоких темпе-
ратурах [21]. Тип растворителя определяет макси-
мальную температуру реакции [22]. В высокотемпе-
ратурном методе синтеза КТ один или несколько
прекурсоров металлов в сочетании с источником
серы нагревают и выдерживают в течение большого
промежутка времени для получения КТ. Среда
обеспечивает условия для формирования нанокри-
сталлов с небольшим количеством дефектов решет-
ки и позволяет контролировать размер, форму и
морфологию получаемого продукта [23]. В качестве
среды и поверхностно-пассивирующего агента в
высокотемпературном методе используют орга-
нические растворители, такие как октадецен,
триоктилфосфин или олеиламин и додекантиол
[24]. Получаемые таким способом наночастицы в
основном гидрофобны, поэтому их переводят в
водную фазу с целью улучшения биосовместимо-
сти и повышения стабильности.

Авторы работы [25] продемонстрировали двух-
этапную стратегию получения КТ с мульти-обо-
лочкой CuInS2/ZnS/ZnS (λФЛ = 554 нм) при высо-
ких температурах (230–240°С). Квантовый выход
ФЛ таких структур достигал 76% с хорошей моно-
дисперсностью, что позволило применить их в
светоизлучающих диодах.

Инъекционный метод получения КТ основан
на созревании Оствальда. Этот синтез начинается
с введения холодного раствора реакционноспо-
собного прекурсора в горячий органический рас-
творитель, который вызывает образование заро-
дышей кристаллов. При понижении температуры
растворителя новые ядра не образуются. Рост мо-
нодисперсных ядер в более крупные частицы
происходит при низкой температуре, при кото-
рой образование новых ядер невозможно. Такой
подход позволяет настраивать средний размер
КТ, варьируя продолжительность нагрева реак-
ционной смеси после вспрыскивания. В работе
[7] осуществлен синтез CuInS2 методом горячей

инъекции. Показано, что от дозы олеиламина,
выступающего в качестве органического кэпиру-
ющего агента, зависят кристаллическая структура
и размер получаемых КТ. Так, в случае низкой
концентрации олеиламина (0.1 и 1.5 мл) образо-
вывалась фаза сфалерита, а более высокие кон-
центрации олеиламина способствовали форми-
рованию фаз псевдохалькопирита и вюрцита. Ав-
торы работы [26] получили CIS/ZnS КТ типа
халькопирита с настраиваемой эмиссией от 632
до 739 нм с КВ ФЛ до 62% одностадийным мето-
дом горячей инъекции. Такие характеристики
были достигнуты за счет варьирования темпера-
туры и времени реакции, а также количества мо-
дификатора.

Однако многие варианты применения трой-
ных КТ, в частности, в качестве люминесцентных
меток, требуют, чтобы КТ образовывали стабиль-
ные коллоиды в полярных растворителях, прежде
всего, в воде. Квантовые точки, полученные в ор-
ганических растворителях, переводят в водную
среду путем обмена первичных лиофильных ли-
гандов на небольшие бифункциональные молеку-
лы, которые могут пассивировать поверхность КТ
и в то же время делают ее гидрофильной [16, 17].

В качестве альтернативы в последнее время
активно предпринимаются попытки получения
тройных КТ непосредственно в водной среде [3].
Основными преимуществами такого подхода
считаются улучшенная биосовместимость, хоро-
ший выход продукта, меньшее количество орга-
нических отходов, что приводит к низкому за-
грязнению окружающей среды и снижению эко-
номических затрат. Реакция обычно происходит
между поверхностными лигандами и прекурсора-
ми металлов. Нитраты или галогениды металлов
используют в качестве прекурсоров, тиомочевину
и сульфид натрия – в качестве источника серы
благодаря их хорошей растворимости в воде и вы-
сокой реакционной способности. Водораствори-
мые тиолы, такие как глутатион, меркаптоуксусная
кислота, меркаптопропионовая кислота, L-цисте-
ин используют в качестве стабилизаторов поверх-
ности.

Как правило, синтез КТ ядра/оболочки пред-
ставляет собой двухэтапный процесс – сначала
синтез ядер, а затем нанесение оболочки. Так, в
работе [15] осуществлен синтез КТ структуры яд-
ро/оболочка AgInS2/ZnS непосредственно в водной
среде при 96–98°С с применением тиогликолевой
кислоты в качестве стабилизатора поверхности.
Оптимальное молярное соотношение Ag : In : S со-
ставило 1 : 7 : 10, а Zn : Ag – 10 : 1. Последующее
многократное переосаждение КТ 2-пропанолом
привело к получению 11 фракций КТ с испуска-
нием в области спектра от красной до зеленой и
максимальным значением КВ ФЛ до 47%. Авторы
работы [27] описали синтез КТ AgInS2/ZnS
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(AIS/ZnS) непосредственно в водной среде с ис-
пользованием глутатиона в качестве модифика-
тора поверхности. Полученные квантовые струк-
туры имели размер ~2.9 нм. До покрытия оболоч-
кой сульфида цинка эмиссия AgInS2 составила
665 нм, после покрытия – 623 нм. Квантовый вы-
ход ФЛ при этом увеличился с 31.6% (AgInS2) до
49.5% (AgInS2/ZnS). Сдвиг максимума полосы
ФЛ в коротковолновую область авторы объясня-
ли частичным обменом между катионами ядра
(Cu, In) и оболочкой (Zn). В работе [28] описано
получение гидрофильных КТ непосредственно в
воде в течение 45 мин при 95°С. В качестве агента
для создания оболочки использовали тиоглико-
левую кислоту и цитрат натрия. Полученные КТ
люминесцировали при 680 нм с КВ ФЛ 10.3% и
средним размером частиц ~2.5 нм.

Следует отметить, что прямой синтез в водной
фазе ограничен температурой кипения воды, из-
за чего эффективный контроль морфологии КТ в
процессе их роста не всегда осуществим. В по-
следнее время активно проводятся исследования
по получению КТ типа I–III–VI2 методами гид-
ротермального синтеза [29, 30]. Для этого исполь-
зуют автоклавы и нагревают выше температуры
кипения растворителя в течение нескольких ча-
сов. Увеличение температуры гидротермального
процесса, в котором основной средой является
вода, под действием давления приводит к умень-
шению поверхностных дефектов, следовательно,
к улучшению морфологии поверхности нанокри-
сталла. Протокол синтеза основан на введении
предшественников металлов с поверхностным
лигандом, корректировке pH и добавлении халь-
когенидной соли. В работе [31] синтезированы
КТ структуры ядро/оболочка состава AIS/ZnS с
применением гидротермального метода синтеза.
В качестве лиганда и стабилизатора поверхности
использовали цитрат натрия и L-глутатион. Син-
тез осуществляли в течение 5 ч в автоклаве при
90°С. Варьируя соотношение Zn/AgIn и тиомоче-
вина/цинк, можно получить КТ с эмиссией в
желто-оранжевой области спектра и максималь-
ным КВ до 45.7% с временем жизни 482 нс. Сию
Лю и соавт. [32] показали, что, варьируя время
гидротермального синтеза (150°С, 21 ч), можно по-
лучить КТ CuInS2, испускающие свет в ближнем
инфракрасном диапазоне спектра (λФЛ = 660 нм).

Тем не менее КТ, синтезированные в водной
фазе, по-прежнему уступают по оптическим ха-
рактеристикам КТ, полученным в высококипя-
щих органических растворителях. Однако воз-
можность разделения после синтеза различных
по размеру фракций, отсутствие сложных проце-
дур очистки и гидрофилизации, а также опреде-
ленные успехи по получению КТ в воде делают
такие методики синтеза КТ перспективными и
востребованными.

ПРИМЕНЕНИЕ КВАНТОВЫХ ТОЧЕК 
СОСТАВА I–III–VI2 В ХИМИЧЕСКОМ 

АНАЛИЗЕ И БИОМЕДИЦИНЕ
Химический анализ. Последние достижения в

области нанотехнологий и наноматериалов инте-
грированы в аналитическую химию для разработ-
ки большого количества флуоресцентных хими-
ческих и биологических сенсоров на различные
аналиты [2, 20, 33]. Суть применения КТ в каче-
стве химического сенсора заключается в измене-
нии спектроскопического/флуоресцентного сиг-
нала из-за специфического взаимодействия с
аналитом. Такое взаимодействие между КТ и ана-
литом может привести к тушению или усилению
аналитического сигнала из-за процессов реком-
бинации электронно-дырочной пары [3]. В каче-
стве наиболее распространенных аналитов, ис-
пользуемых в разработке флуоресцентных датчи-
ков, являются антитела, ДНК, РНК, глюкоза,
ферменты, раковые биомаркеры и т.д.

Так, авторы работы [34] синтезировали кван-
товые структуры AgInS2 с аминогруппами на по-
верхности при использовании полиэтиленимина
в качестве модификатора поверхности и КВ ФЛ
32% непосредственно в водной среде. Получен-
ные образцы использовали для определения глю-
козы за счет уменьшения флуоресценции КТ.
В диапазоне 1–10 мкМ и 1–1000 мкМ зависи-
мость интенсивности флуоресценции от концен-
трации глюкозы линейна с пределом обнаруже-
ния (ПрО) 0.90 мкМ.

Синтезированные в водной среде КТ AgInZnS
применены в качестве сенсора для обнаружения
ионов кадмия [35]. Посредством электростатиче-
ского взаимодействия ионы кадмия адсорбирова-
лись на отрицательно заряженные КТ, что приво-
дило к усилению рекомбинации пары донор/ак-
цептор и пассивации поверхностных дефектов
КТ, в связи с чем, присутствие ионов кадмия уве-
личивало интенсивность флуоресценции КТ.
Данный сенсор способен определять ионы кад-
мия в пробах воды в диапазоне концентраций
0.1–290 мкМ с ПрО 37.8 нМ.

Хорошие селективность и чувствительность
(ПрО 15 нМ) достигнуты в работе [36] по обнару-
жению ионов меди с применением КТ AgInS2,
модифицированных додецилтриметиламмоний
бромидом в качестве поверхностного агента. До-
бавление ионов меди к КТ приводило к тушению
флуоресценции КТ, обусловленному переносом
электрона на медь(II), что подтверждалось дан-
ными рентгеновской фотоэлектронной спектро-
скопии.

Модифицированные меркаптопропионовой
кислотой и полиэтиленимином КТ AgInS2 ис-
пользованы в работе [37] для обнаружения гормо-
на дофамина в сыворотке крови. Интенсивность
флуоресценции синтезированных КТ линейно
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уменьшалась при увеличении концентрации до-
фамина в диапазоне 0.5–300 мкМ с ПрО 2.84 нМ.
Авторы предполагают, что механизм тушения
флуоресценции связан с фотоиндуцированными
электронами, мигрировавшими из КТ в дофа-
минхинон, которые возникли в результате окис-
ления дофамина окружающим кислородом.

Кроме методов, основанных на тушении или
усилении сигнала флуоресценции КТ в присут-
ствии различных ионов или молекул, существуют
методы, использующие КТ для визуализации
специфических взаимодействий, например, ан-
тиген–антитело [38]. Сущность такого подхода
состоит в использовании КТ в роли флуоресцент-
ных меток антигенов, либо специфичных анти-
тел. В работе [39] применили подход антиген/ан-
титело для разработки иммунохроматографиче-
ского анализа с КТ CuInZnS/ZnS//ZnS в качестве
флуоресцентных меток для определения С-реак-
тивного белка (маркер воспаления). Диапазон
определяемых содержаний С-реактивного белка
в сыворотке крови составил 0–800 нг/мл с преде-
лом обнаружения 5.8 нг/мл. Авторами работы
[40] разработана методика определения челове-
ческого интерлейкина-6 с использованием КТ
CuInS/ZnS в “сэндвич-формате” иммуноанали-
за. Микроволновый синтез КТ CuInS/ZnS позво-
лил получить КТ, испускающие свет в видимом
диапазоне спектра. Полученные КТ применили в
качестве меток в иммунофлуоресцентном анали-
зе для определения интерлейкина-6 с пределом
обнаружения 0.008 нг/мл. Авторы отмечают воз-
можность использования полученных КТ в меди-
цинской диагностике для определения биомарке-
ров рака и других заболеваний.

Помимо определения маркеров различных за-
болеваний показана возможность применения
тройных КТ для контроля различных низкомоле-
кулярных соединений – микотоксинов, фолие-
вой кислоты и др., что важно для мониторинга ка-
чества продуктов питания и объектов окружаю-
щей среды (табл. 1). Квантовые точки состава
AgInS/ZnS, синтезированные водным методом,
применены в качестве люминесцентной метки в
иммунохроматографическом анализе для полу-
количественного определения и качественного
обнаружения фолиевой кислоты в образцах сока
в течение 20 мин с пределом обнаружения
0.1 нг/мл [41]. Сперанская и соавт. [42] методом
высокотемпературного органического синтеза
синтезировали КТ CuInS/ZnS, покрытые ПЭГ-
содержащим браш-полимером, с КВ ФЛ более
50%. Продемонстрировано успешное связывание
КТ с антителами для иммунофлуоресцентного
определения афлатоксина B1 (микотоксин) с
ПрО 0.03 нг/мл. Авторы отметили, что использо-
вание метки на основе КТ состава I–III–VI2 поз-
волило повысить чувствительность анализа в че-

тыре раза по сравнению с ферментативной
меткой.

Биоаналитические сенсорные платформы на
основе КТ могут также использовать Ферсеров-
ский резонансный перенос энергии (ФРПЭ).
В этом случае энергия предается от донора энер-
гии (КТ) к акцептору за счет диполь-дипольных
взаимодействий [3]. Длительное время жизни ФЛ
тройных КТ способствует разработке сенсорных
систем нового поколения. Так, Кузнецова и со-
авт. [43] разработали систему мультиплексного
анализа с временным разрешением на основе КТ
AgInS2/ZnS (донор) и цианинового красителя
(акцептор), которая основана на тушении флуо-
ресценции КТ. Показано, что в комплексах КТ
AgInS2/ZnS с цианиновыми красителями Cy3 и
Cy5 происходит эффективный ФРПЭ при значи-
тельном увеличении интенсивности и времени
жизни ФЛ красителей Cy3 и Cy5 с 0.6 и 0.5 нс до 5
и 9 нс соответственно. Эта же научная группа [44]
продемонстрировала платформу на основе ФР-
ПЭ между КТ AgInS2/ZnS, внедренными в матри-
цу-носитель на основе полимерных микросфер, и
двумя цианиновыми красителями. Уменьшение
расстояния между КТ и красителем приводило к
тушению флуоресценции КТ. По данным авто-
ров, данная платформа имеет потенциал для раз-
работки селективных и чувствительных датчиков
для мультиплексного определения различных
биомаркеров.

Таким образом, использование низкотоксич-
ных КТ структуры I–III–VI2 для определения
различных биологических соединений имеет
преимущества по сравнению с традиционными
подходами на основе органических красителей и
белковых флуорофоров с точки зрения чувстви-
тельности, стабильности и возможности мульти-
плексирования, несмотря на начальный этап их
применения.

Биомедицина. Применение КТ состава I–III–VI2
в биовизуализации молекул может предоставить
ключевую информацию при изучении физиоло-
гических процессов или диагностике заболева-
ний. Возросший интерес к данной тематике обу-
словлен не только малыми размерами КТ, настраи-
ваемой эмиссией вплоть до ближней ИК-области
(окно прозрачности биоткани 650–1350 нм), хоро-
шей стабильностью и яркостью излучения, но и от-
сутствием ионов тяжелых металлов (Cd, Pb, Hg) в их
составе, так как одной из проблем применения би-
нарных КТ в биологии является их потенциаль-
ная токсичность [2, 45, 46]. Важно понимать, что
уровень биотоксичности КТ обусловлен не толь-
ко внутренней токсичностью ионов металлов,
входящих в состав КТ, но и покрывающими по-
верхность КТ лигандами, концентрацией, спосо-
бом доставки и биораспределением в организме.



ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 77  № 4  2022

ПРИМЕНЕНИЕ НИЗКОТОКСИЧНЫХ КВАНТОВЫХ ТОЧЕК 317
Та

бл
иц

а 
1.

 П
ри

м
ен

ен
ие

 т
ро

йн
ы

х 
кв

ан
то

вы
х 

то
че

к 
в 

хи
м

ич
ес

ко
м

 а
на

ли
зе

О
бо

зн
ач

ен
ия

: К
В

 –
 к

ва
нт

ов
ы

й 
вы

хо
д,

 К
Т

 –
 к

ва
нт

ов
ая

 т
оч

ка
, Н

/д
 –

 н
ед

ос
ту

пн
ы

е 
да

нн
ы

е,
 П

рО
 –

 п
ре

де
л 

об
на

ру
ж

ен
ия

, П
Э

И
 –

 п
ол

иэ
ти

ле
ни

м
ин

, Ф
Л

 –
 ф

лу
ор

ес
це

нц
ия

.

О
бл

ас
ть

 
пр

им
ен

ен
ия

А
на

ли
т

О
бр

аз
ец

К
Т

М
ет

од
 

си
нт

ез
а

М
ех

ан
из

м
 в

за
им

о-
де

йс
тв

ия
Л

ин
ей

ны
й 

ди
ап

аз
он

П
рО

Л
ит

ер
а-

ту
ра

ти
п 

К
Т

λ в
оз

б,
 

нм
λ Ф

Л
, н

м
К

В
 Ф

Л
, 

%
ра

зм
ер

, 
нм

А
на

ли
з 

об
ъе

кт
ов

 
ок

ру
ж

аю
щ

ей
 

ср
ед

ы

C
d2+

В
од

ны
е 

ра
с-

тв
ор

ы
A

gI
nZ

nS
Н

/д
55

6
Д

о 
41

~4
В

од
ны

й
А

дс
ор

бц
ия

 и
он

ов
 

C
d2+

 з
а 

сч
ет

 э
ле

к-
тр

ос
та

ти
че

ск
их

 вз
а-

им
од

ей
ст

ви
й 

→
 

→
ус

ил
ен

ие
 Ф

Л
 К

Т

0.
1–

29
0 

м
кМ

37
.8

 н
ан

оМ
 [3

5]

C
u2+

В
од

ны
е 

ра
с-

тв
ор

ы
Z

n-
A

IS
36

5
60

1
31

.2
4.

5
В

ы
со

ко
-

те
м

пе
ра

-
ту

рн
ы

й

Ту
ш

ен
ие

 с
 п

ер
ен

о-
со

м
 э

ле
кт

ро
на

0.
05

–
10

 м
кМ

15
 н

ан
оМ

 [3
6]

К
ли

ни
че

ск
ий

 
ан

ал
из

Д
оф

ам
ин

С
ы

во
ро

тк
а

кр
ов

и 
че

ло
-

ве
ка

A
IS

Н
/д

53
0–

67
0

8.
76

2.
1 

±
 0

.7
7

Ги
др

о-
те

рм
ал

ь-
ны

й

Ту
ш

ен
ие

 Ф
Л

0.
5–

30
0 

м
кМ

2.
84

 н
ан

оМ
 [3

7]

С
-р

еа
кт

ив
-

ны
й 

бе
ло

к
С

ы
во

ро
тк

а 
кр

ов
и 

че
ло

-
ве

ка

C
uI

nZ
nS

/
Z

nS
//

Z
nS

36
5

53
7

≤5
8

7.
8 

±
 1

.2
В

ы
со

ко
-

те
м

пе
ра

-
ту

рн
ы

й

П
од

ав
ле

ни
е 

Ф
Л

 и
з-

за
 в

за
им

од
ей

ст
ви

я 
ан

ти
ге

н−
ан

ти
те

ло

0–
80

0 
нг

/м
л

5.
8 

нг
/м

л
 [3

9]

И
нт

ер
ле

й-
ки

н-
6 

че
ло

-
ве

ка

–
C

IS
/Z

nS
Н

/д
54

0–
68

0
24

∼3
.3

М
ик

ро
-

во
лн

ов
ы

й
П

од
ав

ле
ни

е 
Ф

Л
 и

з-
за

 в
за

им
од

ей
ст

ви
я 

ан
ти

ге
н−

ан
ти

те
ло

0.
02

 н
г/

м
л 

до
 

20
 н

г/
м

л
0.

00
8 

нг
/м

л
 [4

0]

Гл
ю

ко
за

–
A

IS
-П

Э
И

42
0

56
0

Д
о 

32
3.

1
В

од
ны

й
Ту

ш
ен

ие
 Ф

Л
 п

ер
е-

но
со

м
 э

ле
кт

ро
на

1–
10

 м
кМ

 и
 

10
–

10
00

 м
кМ

0.
90

 м
кМ

 [3
4]

А
на

ли
з 

пи
щ

ев
ы

х 
пр

од
ук

то
в

А
ф

ла
то

кс
ин

 
B

1
К

ук
ур

уз
а 

и 
пш

ен
иц

а
C

IS
/Z

nS
Н

/д
65

0
50

≈4
.5

В
ы

со
ко

-
те

м
пе

ра
-

ту
рн

ы
й

Ф
ер

м
ен

та
ти

вн
ы

й 
м

ет
од

, т
уш

ен
ие

 Ф
Л

0.
5–

18
 м

кг
/к

г
0.

6 
м

кг
/к

г
 [4

2]

Ф
ол

ие
ва

я 
ки

сл
от

а
Ф

ру
кт

ов
ы

е 
со

ки
A

IS
/Z

nS
41

0
59

0
38

<7
В

од
ны

й
П

од
ав

ле
ни

е 
Ф

Л
 и

з-
за

 в
за

им
од

ей
ст

ви
я 

ан
ти

ге
н−

ан
ти

те
ло

2–
47

 н
г/

м
л

0.
1 

нг
/м

л
 [4

1]



318

ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 77  № 4  2022

ПОНОМАРЕВА и др.

Опубликованные работы демонстрируют по-
тенциал применения тройных КТ I–III–VI2 в со-
временных исследованиях по тераностике [19].
Для направленной доставки и нацелевания на
специальные антигены, КТ должны быть функцио-
нализированы с помощью соответствующих наце-
ливающих агентов, таких как аптамер, антитело или
биоспецифические лиганды (фолиевая кислота).
Например, в работе [47] представлена стратегия ко-
валентного связывания КТ AgInS2/ZnS, покрытых
амфифильным полимером поли(малеиновым ан-
гидридом-альт-1-октадеценом) с противораковым
производным фолиевой кислоты метотрексатом.
С помощью анализа пролиферации клеток уста-
новлено, что клетки рака шейки матки (HeLa) со-
хранили >80% жизнеспособных клеток через 24 ч
при концентрациях до 300 мкг/мл. Кроме того, с
помощью МТТ-теста показано, что этот нанома-
териал оказывает дозозависимое антипролифера-
тивное действие на раковые клетки. Эти важные
особенности предполагают, что КТ AgInS2/ZnS,
конъюгированные с метотрексатом, могут стать
новым кандидатом для диагностики и лечения
рака в будущем. В работе [48] использовали КТ
AgInS2, помеченные фолиевой кислотой в каче-
стве нацеливающего агента и метотрексатом в ка-
честве противоопухолевого препарата, для фото-
термической и комбинированной терапии рака.
Метотрексат, доставляемый с КТ, меченный фо-
лиевой кислотой, снижал жизнеспособность кле-
ток HeLa в зависимости от дозы и времени, сни-
жая IC50 метотрексата с 10 мкг/мл до 5–2.5 мкг/мл
за 24–48 ч. Сообщалось [49], что КТ CuInS2, полу-
ченные гидротермальным методом и люминесци-
рующие в ИК-области, конъюгированы с проти-
вораковым препаратом доксорубицином; при
этом происходит эффективная доставка доксору-
бицина к раковым клеткам-мишеням.

Авторы работы [50] использовали КТ
AgInS2/ZnS и карбоксиметилцеллюлозу в каче-
стве стабилизирующего лиганда для мульти-
плексной визуализации клеток злокачественной
глиомы (U-87 MG) in vitro, показав их перспекти-
вы в качестве современной наноплатформы для
мультимодальной биовизуализации.

Кроме описанных выше подходов, применя-
ются КТ, допированные гадолинием и марганцем
с целью придания КТ магнитных свойств [51–53].
Это позволит отслеживать морфологические из-
менения мягких тканей на уровне всего организ-
ма и дать оценку развитию заболевания. Так,
группа исследователей [52] сообщила о возмож-
ности допирования гадолинием КТ CuInS2/ZnS и
использовании полученной системы в качестве
нанозонда для мультимодальной визуализации
раковых клеток HeLa. Таким образом, допирова-
ние КТ парамагнитными ионами позволяет осу-
ществлять адресную доставку в интересующую

ткань и обеспечивать мультимодальную визуали-
зацию, которая играет решающую роль в клини-
ческой диагностике.

Несмотря на значительные успехи примене-
ния некадмиевых КТ структуры I–III–VI2 в каче-
стве низкотоксичных нанозондов и наноносите-
лей в биомедицинских исследованиях, вопрос об
их долгосрочном воздействии in vivo еще пред-
стоит изучить.

* * *
Востребованность новых аналитических мето-

дов с улучшенной чувствительностью, хорошей
воспроизводимостью и высокой селективностью
обусловила интерес к полупроводниковым КТ
структуры I–III–VI2 и, как следствие, к большому
разнообразию способов их получения и модифи-
кации. Образцы КТ, обладающие хорошим рас-
пределением по размеру, сферической формой и
высокими значениями КВ ФЛ получают с приме-
нением подходов высокотемпературного и инъ-
екционного методов синтеза, подобно бинарным
КТ. Однако возможность получения разных
фракций КТ в зависимости от размера, отсут-
ствие сложных процедур очистки и гидрофилиза-
ции, а также удовлетворительные оптические ха-
рактеристики делают водные методики синтеза
КТ также перспективными и востребованными.
Следует, однако, отметить, что существуют еще
некоторые нерешенные вопросы, связанные с
механизмом люминесценции тройных КТ, их
структурой и влиянием на процессы синтеза КТ и
их свойства. Тем не менее опубликованные рабо-
ты по аналитическом применению некадмиевых
КТ показали хорошую чувствительность (ПрО на
уровне наномолярных концентраций), селектив-
ность и биосовместимость, однако вопрос об их
долгосрочном воздействии in vivo еще предстоит
изучить.

Работа выполнена при поддержке Российского
научного фонда (проект 20-13-00195).
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