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Отримання квантових точок CdS з використанням

гриба Pleurotus ostreatus

Шляхом бiологiчного синтезу пiд час культивування мiцелiю гриба Pleurotus ostreatus
з солями CdSO4 й Na2S отримано напiвпровiдниковi наночастинки (квантовi точки)
CdS. За допомогою спектрального аналiзу утворених частинок встановлено, що отри-
манi пiки поглинання та випромiнювання є типовими для наночастинок CdS. Викорис-
товуючи метод просвiчувальної електронної мiкроскопiї, було продемонстровано, що
квантовi точки CdS утворюють щiльнi скупчення дiаметром 40–70 нм. Розмiр окре-
мих наночастинок у межах цих скупчень становить 5–8 нм.

Бiосинтез напiвпровiдникових наночастинок (квантових точок) на сьогоднi є новим перспек-
тивним напрямом нанобiотехнологiї. Вони мають рiзноманiтний спектр застосувань, зокре-
ма їх використовують у бiологiчних дослiдженнях для вiзуалiзацiї рецепторiв у живих клi-
тинах, для детектування токсинiв, iмунофлуоресцентного мiчення бiлкiв, протипухлинної
терапiї, а також в оптоелектронiцi як компоненти сонячних батарей, свiтлодiодiв, iнфра-
червоних фотодетекторiв тощо [1].

Вiдомо [2], що деякi живi органiзми мають ендогенну здатнiсть до синтезу неорганiчних
матерiалiв. Як приклад, аморфний оксид кремнiю отримують за допомогою дiатомових во-
доростей, мiнерал магнетит синтезують магнiтотактичнi бактерiї, тому цi органiзми розгля-
дають як можливi ефективнi екологiчнi нанофабрики. Перспективнiсть бiологiчного синте-
зу наноматерiалiв полягає в тому, що цей процес не передбачає використання токсичних та
дорогих реактивiв, а його здiйснення не є занадто трудомiстким. Крiм того, отриманi в ре-
зультатi “зеленого” синтезу наночастинки є безпечними для навколишнього середовища та
здоров’я людини [3, 4]. Треба вiдзначити, що рiзнi наночастинки починають утворюватися
тодi, коли мiкроорганiзми або клiтини еукарiотичних органiзмiв захоплюють цiльовi iони iз
зовнiшнього середовища та перетворюють iони металiв на елементарний метал за рахунок
активностi власних ферментiв [3].

Квантовi точки сульфiду кадмiю привертають значну увагу дослiдникiв саме через свої
унiкальнi електроннi та оптичнi властивостi [2, 3]. У рядi робiт нанокристали CdS було син-
тезовано з використанням бактерiальних систем та дрiжджiв при додаваннi до бiологiчного
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матерiалу вiдповiдних солей, зокрема CdCl2, CdSO4 й Na2S [2, 5–7]. Проте варто зауважити,
що альтернативним шляхом для отримання екологiчних квантових точок може бути вико-
ристання грибiв. Грибнi системи є досить ефективними, оскiльки вони мають власнi фер-
менти — сульфатредуктази, якi при видiленнi в середовище у присутностi вiдповiдних солей
металiв здiйснюють вiдновлення сульфатних груп, що дає змогу синтезувати наночастинки
CdS позаклiтинним шляхом. Також суттєвим є те, що гриби набагато ефективнiше щодо
бактерiй секретують у середовище бiлки, це сприяє високому виходу наночастинок [8]. Тому
мета нашого дослiдження полягала в розробцi шляхiв отримання квантових точок сульфiду
кадмiю за допомогою базидiального гриба, а саме Pleurotus ostreatus (родина Pleurotaceae).
Вибiр цього гриба був обумовлений тим, що вiн характеризується антибактерiальною та
антипухлинною активнiстю, тому його екстракти є важливою сировиною для виготовлення
деяких лiкарських препаратiв [9].

Для отримання квантових точок сульфiду кадмiю мiцелiй гриба P. ostreatus культиву-
вали з солями CdSO4 й Na2S. У дослiдах було використано базидiальний гриб P. ostreatus

(J a c q .) P. Kumm. (штам 551) з колекцiї культур шапинкових грибiв Iнституту ботанiки
iм. М. Г. Холодного НАН України. Культивування P. ostreatus здiйснювали в конiчних кол-
бах об’ємом 100 й 50 мл глюкозопептонодрiжджового середовища (ГПД), до складу якого
входили такi компоненти, г/л: глюкоза 25,0; пептон 3,0; дрiжджовий екстракт 2,0; KH2PO4

1,0; K2HPO4 1,0; MgSO4 ·7H2O 0,25. Пiсля стерилiзацiї поживного середовища (1 атм, 20 хв)
у колби вносили iнокулюм — по три диски мiцелiю 7-добової культури гриба розмiром 7 мм,
попередньо вирощеного на чашках Петрi з агаризованим ГПД-середовищем. У подальшо-
му мiцелiй P. ostreatus вирощували поверхнево у термостатi при температурi (26 ± 2) ◦С.
На 10 добу стерильно вiдокремлювали поверхневий мiцелiй P. ostreatus вiд культураль-
ної рiдини та багаторазово промивали його бiдистильованою водою (не менше 10 разiв по
100 мл), щоб позбутися залишкiв поживного середовища. Далi до цього мiцелiю додавали
50 мл бiдистиляту та культивували при 26–28 ◦С впродовж 4 дiб.

Для бiологiчного синтезу квантових точок CdS у колби з мiцелiєм вливали по 2 мл
0,025 моль/л розчину CdSO4 (Sigma-Aldrich, США, ступiнь чистоти >99,99%) та культи-
вували впродовж 10 дiб. Пiсля цього до середовища додавали 100 мкл 0,5 моль/л розчину
Na2S (Sigma-Aldrich, США, ступiнь чистоти >98%). Пiсля 7 дiб культивування вiдбирали
2 мл культуральної рiдини та центрифугували в двох окремих пробiрках об’ємом 1,5 мл
(Епендорф, США) впродовж 10 хв при 8000 об/хв. Обережно збирали надосадову рiдину
та пропускали її через нiтроцелюлознi фiльтри Millipore (США) (дiаметр пор 0,22 мкм) для
подальшого аналiзу зразкiв. Як контроль використовували зразки без додавання CdSO4.

Спектри поглинання отриманих зразкiв вимiрювали на спектрофотометрi Specord UV–
VIS. Спектри поглинання розчинiв записано в стандартних кварцових кюветах товщиною
1 см (дiапазон пропускання 170–1000 нм). Похибка запису хвильових чисел становила за
паспортом 20 см−1, але з врахуванням її при цифровiй обробцi та випадкових факторiв
реальною є похибка до 80 см−1. Значення оптичної густини визначали з точнiстю до 1%
довжини оптичної шкали в дiапазонi оптичної густини вiд 0 до 1,4. Спектрограма, що запи-
сана самописцем Specord UV–VIS, була просканована комп’ютерним сканером i переведена
в рисунок у виглядi jpeg-файлу, який обробляли програмним пакетом GetData, в результатi
чого спектр було отримано у числовому виглядi dat-файлу. Отриманi числовi данi обробля-
ли за допомогою прикладного програмного пакета Origin Pro 8.0.

Спектри люмiнесценцiї квантових точок CdS при кiмнатнiй температурi вимiрювали на
серiйному спектрофлуориметрi Cary Eclipse (Varian Inc., Agilent Tech.). Максимальна роз-
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Рис. 1. Спектри поглинання чистої культури гриба P. ostreatus (1 ) та квантових точок CdS (2 )

дiльна здатнiсть приладу Cary Eclipse — 1,5 нм, що визначається апаратною функцiєю та
найменшою шириною щiлини. Обрана спектральна ширина щiлини для вимiрiв станови-
ла 5 нм, похибка запису довжини хвилi — 0,05 нм, а похибка визначення iнтенсивностi не
перевищувала 1%. Для врахування спектральної чутливостi фотоелектронного помножува-
ча, що використовується у флуориметрi, в програмному забезпеченнi приладу передбачена
можливiсть корекцiї спектрiв за рахунок кривої чутливостi. Для спектральних вимiрювань
використовували стандартнi кварцовi кювети розмiром 1 × 1 × 3 см3.

Характеристику квантових точок СdS здiйснювали за допомогою просвiчувальної елект-
ронної мiкроскопiї з використанням електронного мiкроскопа JEOL, JEM-2100F (Японiя).
Прискорююча напруга приладу 200 кВ. Попередньо виконували ультразвукове перемiшу-
вання зразкiв, пiсля чого краплини розчинiв зразкiв наносили на мiдну сiтку з вуглеце-
вим покриттям. Осаджений при випаровуваннi матерiал використовували для подальших
дослiджень. Електронограми зразкiв, осаджених на мiдьвуглецевiй сiтцi, отримували при
енергiї електронного пучка 320 · 10

−16 Дж (200 кеВ) (довжина хвилi електронiв λ дорiв-
нювала 0,27 нм). Область локалiзацiї пучка на зразку 200 нм. Методом енергороздiльної
рентгенiвської спектроскопiї визначали також процентний вмiст елементiв у полi зору, ши-
рина якого становила 70–150 нм (залежно вiд дiлянки зразка). Реєстрацiя iнтенсивностi
рентгенiвського Кα1,2 випромiнювання Cd й S здiйснювали за допомогою спектрометра
JED-2300T.

Типовi спектри поглинання квантових точок CdS, утворених в результатi синтезу куль-
турою мiцелiю гриба P. ostreatus (крива 2 ), та спектри поглинання вихiдного розчину за-
значеної культури без додавання неорганiчних солей CdSO4 й Na2S (крива 1 ) наведена на
рис. 1. Вiдомо, що спектроскопiя оптичного поглинання є ефективним методом як встанов-
лення самого факту наявностi наночастинок у дослiджуваних зразках, так i оцiнки розмiру
цих частинок [10]. Зокрема, великi кристалiти (>10 нм) характеризуються поглинанням,
близьким до монокристалiв. Меншi наночастинки виявляють блакитний зсув краю погли-
нання, що вiдображає варiацiю ефективної ширини забороненої зони [11]. Як видно з рисун-
ка, для синтезованих зразкiв спектр поглинання має вигляд широкої куполоподiбної смуги
з максимумом λmax ∼ 453 нм (для монокристалiв ця величина становить ∼515 нм), що є ха-
рактерним для нанокристалiв CdS з урахуванням “блакитного зсуву”. Те, що смуга є доволi
широкою, вказує на певний розкид наночастинок за розмiрами. Отриманi спектри поглинан-
ня добре узгоджуються з даними роботи [2], де максимум поглинання CdS становить 450 нм.
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Рис. 2. Спектри фотолюмiнесценцiї чистої культури гриба P. ostreatus (1 ) та квантових точок CdS (2 )

Порiвняння наших даних з результатами iнших авторiв також дозволяє припустити, що
найбiльша частка припадає на наночастинки з розмiрами ∼5–8 нм [12]. Крiм того, що суттє-
во, вказанi спектри поглинання принципово вiдмiннi вiд спектрiв поглинання розчину самої
чистої культури P. ostreatus. Люмiнесценцiю наночастинок CdS, отриманих за допомогою
рiзних способiв i рiзних матриць, дослiджували автори публiкацiї [12]. Як вже вiдзначалось,
змiна розмiрiв наночастинок у межах 2–10 нм призводить до змiни ширини забороненої зони
вiд 4,3 до 2,5 еВ, а отже, й краю поглинання. Такi змiни впливають на форму та параметри
спектрiв люмiнесценцiї. Зазначено наявнiсть трьох рiзних смуг люмiнесценцiї: екситонної —
“зеленої”, зумовленої дефектами структури наночастинок CdS — “жовтої”, а також з бiльш
глибоких електронних рiвнiв — “червоної”.

Спектр фотолюмiнесценцiї, що отриманий при збудженнi випромiнюванням з λ = 340 нм
для зразкiв, якi мiстять квантовi точки CdS (крива 2 ), наведений у порiвняннi зi спектром
фотолюмiнесценцiї розчину чистої культури P. ostreatus (крива 1 ), демонструє рис. 2. Влас-
не свiчення культури характеризується широкою куполоподiбною смугою, тодi як люмiне-
сценцiя синтезованого зразка має iстотно складнiший характер. Зокрема, на широкiй смузi
спостерiгаються кiлька чiтких максимумiв при 431, 462, 486, 524 нм, якi вiдповiдають екси-
тонним смугам наночастинок рiзного розмiру.

Отриманi данi фотолюмiнесценцiї збiгаються з результатами роботи [7], в якiй для бiо-
синтезу CdS автори використовували кiлька бактерiальних систем. Люмiнесценцiя сформо-
ваних частинок спостерiгалася в межах 440–450 нм при збудженнi свiтлом 365 нм та мала
кiлька максимумiв, а саме 470, 462 та 452 нм при збудженнi свiтлом 340 нм. При цьому вiд-
значалося, що зсув до бiльш коротких значень довжин хвиль був обумовлений зменшенням
розмiрiв наночастинок у зразку. Крiм того, в статтi [6] автори повiдомляють, що утворенi
ними квантовi точки сульфiду кадмiю мали люмiнесценцiю при λ = 460 нм, використовуючи
дрiжджi як матрицю для бiосинтезу. Отже, вказанi спектри поглинання i фотолюмiнесцен-
цiї свiдчать про наявнiсть у дослiджених об’єктах наночастинок сульфiду кадмiю рiзного
розмiру, переважно 5–8 нм, що корелює з результатами зазначених вище робiт.

За допомогою просвiчувальної електронної мiкроскопiї нами було отримано електроно-
грами зразкiв, осаджених на мiдьвуглецевiй сiтцi. Типову електронограму iлюструє рис. 3
(вставка). Представленi дифракцiйнi максимуми 1, 2 й 3 вiдповiдають мiжплощинним вiд-
станям d1 = 0,334 нм, d2 = 0,205 нм, d3 = 0,188 нм. Згiдно з роботою [13], такi мiжплощиннi
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Рис. 3. Електронно-мiкроскопiчне зображення конгломератiв квантових точок CdS, отриманих з викорис-
танням P. ostreatus.
Вставка: електронограма зразка P. ostreatus + CdS

вiдстанi вiдповiдають сiмействам площин (002), (110) й (103) кристалiв CdS, модифiкацiя
вюрцит.

Результати рентгеноспектрального аналiзу свiдчать про наявнiсть у зразках елементiв
Cd й S, вмiст яких у полi зору дорiвнює 20–30%. Крiм того, слiд вiдзначити, що в полi зору
були наявнi iншi елементи, зокрема О (47%), Si (3%), Fe (0,52%), P (3,62%), К (8,79%). Їх
наявнiсть обумовлена бiологiчною дiяльнiстю культури гриба, а також хiмiчними компо-
нентами, якi входять до складу поживного середовища.

Також методом сканувальної просвiчувальної електронної мiкроскопiї високого роздiлен-
ня вдалося встановити, що синтезованi квантовi точки сульфiду кадмiю утворюють кульовi
конгломерати дiаметром 40–70 нм (див. рис. 3). У межах вказаних скупчень квантовi точки
CdS мають сферичну форму, однорiдну морфологiю та дiаметр вiд 5 до 8 нм (рис. 4).

Як вже вiдзначалося, базидiальний гриб P. ostreatus вперше використовується в пред-
ставленому дослiдженнi як ємнiсть для бiосинтезу напiвпровiдникових наночастинок. На
даний час немає робiт, якi б дозволяли порiвняти морфологiю та розмiри квантових точок,
утворених саме з базидiальних грибiв. Однак подiбнi дослiдження були проведенi з вико-
ристанням iнших бiосистем. Зокрема, наночастинки CdS успiшно отримували за допомо-
гою аскомiцетового гриба Fusarium oxysporum [14]. Авторами було доведено, що синтезованi
ними наночастинки CdS мають дiапазон розмiрiв 5–20 нм. Крiм того, в статтi [15] проде-
монстрована можливiсть отримання квантових точок CdS модифiкацiї вюрцит сферичної
форми з розмiром вiд 2 до 5 нм з використанням E. coli. Але в указаних працях нано-
частинки сульфiду кадмiю не утворювали щiльних конгломератiв, їх виявляли у виглядi
чiтко помiтних окремих частинок. Можливо, утворення скупчень пояснюється поступовим
злипанням окремих квантових точок з часом. Важливо вiдзначити, що авторами статтi [14]
було встановлено таке: утворення наночастинок CdS є виключно ферментативним проце-
сом, який вiдбувається за участю специфiчних сульфатредуктаз. Цi самi фактори, тобто
наявнiсть сульфатредуктаз у гриба P. ostreatus, можуть пояснювати отриманi нами резуль-
тати.
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Рис. 4. Електронно-мiкроскопiчнi зображення квантових точок CdS у межах скупчення: а — масштабна
одиниця 20 нм; б — масштабна одиниця 5 нм

Таким чином, у ходi проведеного дослiдження з бiологiчного синтезу наночастинок суль-
фiду кадмiю встановлено, що базидiальний гриб P. ostreatus є ефективною бiологiчною
ємнiстю для нанотехнологiчних перетворень. Результати спектрального аналiзу утворених
квантових точок засвiдчили, що отриманi пiки поглинання та випромiнювання є типовими
для наночастинок CdS. За допомогою рентгеноспектрального аналiзу вдалося визначити,
що процентний вмiст елементiв Cd й S у полi зору знаходиться в межах вiд 20 до 30%.
За допомогою просвiчувальної електронної мiкроскопiї було продемонстровано, що кванто-
вi точки утворюють щiльнi скупчення дiаметром 40–70 нм. Розмiр окремих наночастинок
в межах цих скупчень становить 5–8 нм. Отриманi нами квантовi точки CdS будуть вико-
ристанi для подальших дослiджень.
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11. Rossetti R., Ellison J. L., Gibson J.M., Brus L. E. Size effects in the excited electronic states of small
colloidal CdS crystallites // J. Chem. Phys. – 1984. – 80, No 9. – P. 4464–4469.

12. Baset S., Akbari H., Zeynali H., Shafie M. Size measurement of metal and semiconductor nanoparticles
via UV-vis absorption spectra // Digest J. Nanomater. Biostruct. – 2011. – 6, No 2. – P. 709–716.

13. Миркин Л.И. Справочник по рентгеноструктурному анализу поликристаллов. – Москва: Гос. изд-во
физ.-мат. лит., 1961. – 863 с.

14. Ahmad A., Mukherjee P., Mandal D. et al. Enzyme-mediated extracellular synthesis of CdS nanoparticles
by the fungus, Fusarium oxysporum // J. Am. Chem. Soc. – 2002. – 124. – P. 12108–12109.

15. Sweeney R.Y., Mao C., Gao X. Bacterial biosynthesis of cadmium sulfide nanocrystals // Chem. Biol. –
2004. – 11, No 11. – P. 1553–1559.

Надiйшло до редакцiї 23.09.2013ДУ “Iнститут харчової бiотехнологiї
та геномiки НАН України”, Київ
Київський нацiональний унiверситет
iм. Тараса Шевченка

М.Н. Боровая, А. П. Науменко, Я.В. Пирко, Т.А. Круподерова,

А.И. Емец, академик НАН Украины Я.Б. Блюм

Получение квантовых точек CdS при использовании гриба Pleurotus

ostreatus

Путем биологического синтеза во время культивирования мицелия гриба Pleurotus ostreatus
с солями CdSO4 и Na2S получены полупроводниковые наночастицы (квантовые точки) CdS.
С помощью спектрального анализа образованных частиц установлено, что полученные пи-
ки поглощения и излучения являются типичными для наночастиц CdS. Используя метод
просвечивающей электронной микроскопии, было продемонстрировано, что квантовые точ-
ки CdS образуют плотные скопления диаметром 40–70 нм. Размер отдельных наночастиц
в пределах этих скоплений составляет 5–8 нм.

M.N. Borovaya, A.P. Naumenko, Ya. V. Pirko, Т.А. Krupodorova,

A. I. Yemets, Аcademician of the NAS of Ukraine Ya. B. Blume

Production of CdS quantum dots with the use of the fungus Pleurotus

ostreatus

By the biological synthesis during culturing the mycelium of fungus Pleurotus ostreatus with salts
CdSO4 and Na2S, CdS semiconductor nanoparticles (quantum dots) are obtained. Using the spectral
analysis of formed particles, it is established that the absorption peaks obtained are typical of CdS

nanoparticles. By the method of transmission electron microscopy, it is demonstrated that the obtai-
ned quantum dots form dense clusters with a diameter from 40 to 70 nm. The size of individual
nanoparticles within these clusters is from 5 to 8 nm.
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