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1. INTRODUCIÓN 

O estudo dos Nanomateriais Metálicos é un capítulo moi interesante e moderno no desenvolvemento 
dos novos materiais inorgánicos. Nun número anterior do noso Boletín [González et al, 2017) dabamos 
conta de como era a química dos Nanomateriais Inorgánicos e, de modo particular, presentabamos 
cales eran os efectos cuánticos que neles se producían cando unha luz con lonxitude de onda cativa 
incidía sobre as partículas metálicas de dimensión nanométrica. 

O mundo nanométrico é un dos mundos actuais de investigación máis activos debido a que as 
propiedades destes materiais nanométricos derivan en gran parte do confinamento cuántico dos seus 
electróns externos, o que determina propiedades ópticas, eléctricas, espectroscópicas, ...etc, de enorme 
importancia. Ao mesmo tempo, e por mor do seu tamaño, estes nanomateriais son comparables nas 
súas propiedades ás moléculas máis grandes pero son moito mais cativas que o mundo das células, 
polo que convenientemente conxugadas (camufladas), poderían penetrar no interior das mesmas 
células e interaccionar con elas. Deste xeito serían quen de achegar especies farmacoloxicamente 
activas no núcleo ou nas mitocondrias de moitas células enfermas, curándoas ou matándoas. 

Todo o devandito determina o gran interese destes nanomateriais no mundo da biomedicina, da 
bioimaxe, do transporte de medicamentos no interior dos organismos vivos, da fototerapia, no seu uso 
como sensores químicos, na análise química, como biosensores,...etc. 

Noutro traballo publicado neste Boletín (González et al, 2018) demos conta da preparación e da 
utilización práctica dun tipo especial de Nanomateriais Metálicos: as Nanopartículas Metálicas (NPMs). 
Neste artigo temos como obxectivo dar a coñecer como é o mundo doutros importantes e actuais 
nanomateriais metálicos: os chamados Puntos Cuánticos (PCs) ou, en terminoloxía inglesa, os 
Quantum Dots (QDs). A pretensión deste traballo é a de estudar que se entende hoxe por Puntos 
Cuánticos, como é a súa constitución, cal é o seu tamaño e forma; de que tipo resulta ser o seu enlace, 
como consecuencia do seu confinamento cuántico; cal é o efecto da luz sobre o tamaño e a natureza 
destes novos materiais; como son os métodos de obtención hoxe e como podemos caracterizar estes 
novos materiais; como son as súas propiedades e por ende as súas interesantes aplicacións como 
consecuencia da súa constitución; cal é a importancia actual das súas aplicacións tanto na industria 
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dos sensores químicos modernos, como sondas fluorescentes, como na farmacoloxía; como se realiza 
a bioconxugación destes materiais para a detección (diagnose) de tumores malignos e, posiblemente, 
para a súa utilización na terapia do cancro. 

A nosa intención, neste traballo, é a de informar e instruír, de modo que este será o noso obxectivo; 
pero manteremos o propósito, coma sempre, de ser rigorosos no tratamento dos temas, de modo que 
cantos leades este artigo quedaredes ao día deste importante tema da química inorgánica moderna e, 
ademais, quedaredes preparados e motivados para seguir afondando no seu coñecemento. 
 

2. XENERALIDADES 

Denomínanse Puntos cuánticos (PC) a certos semicondutores (CdSe, CdTe, GaAs, ...etc), cuxos excitóns 
están confinados no espazo. Os PCs están integrados por compostos derivados de elementos químicos 
dos grupos 12-16, 13-15 ou 14-16 da táboa periódica. Son aproximadamente esféricos e teñen uns 
tamaños aproximados de 1-12 nm de diámetro, como corresponde a seren nanopartículas. 

 

Figura 1. Bandas de valencia e de condución dos PCs. 

A súa química desenvolveuse nos últimos trinta anos e, nese tempo, estudouse amplamente a síntese 
e as propiedades fotofísicas dos denominados PCs. Estes estudos puxeron de manifesto o forte 
confinamento cuántico dos seus excitóns, o que determina unhas propiedades ópticas e eléctricas 
únicas. A razón destas propiedades radica en que o confinamento cuántico, consecuencia do seu 
tamaño nanométrico, orixina niveis de enerxía en e- e h+ discretos (ver Figura 1), que son función do 
diámetro do PC, así como da súa composición. Dito doutro xeito, o salto de banda dun nanocristal 
semicondutor increméntase a medida que o diámetro diminúe, o que orixina emisión a lonxitudes de 
onda máis pequenas. Este efecto é análogo ao que se observa no tratamento mecanocuántico da 
“partícula na caixa”, que incrementa a súa enerxía cando o tamaño da caixa se fai menor. 

Para comprender mellor a que se chaman excitóns analizaremos a figura 2, nela preséntase como son 
as bandas de valencia e de condución características dun semicondutor e os correspondentes niveis 
de enerxía dun Punto Cuántico. Pódese ver como no semicondutor a banda de condución e a banda de 
valencia están formadas por un continuo enerxético de orbitais (no mundo macroscópico están 
constituídas por un mol de orbitais); pero nos Puntos Cuánticos, esas bandas non son tales bandas, 
senón un conxunto discreto de orbitais enlazantes e antienlazantes (ver Figuras 1 e 2) 
correspondentes aos seus escasos orbitais dispoñibles. 
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Como se pode ver na figura 2, no semicondutor macroscópico unha moi pequena excitación pode facer 
saltar un electrón (e-) da banda de valencia ata a súa banda de condución, é deste xeito como un fotón 
que entra nun semicondutor resulta capturado por un electrón (e-) da banda de valencia e pode 
emigrar ata a banda de condución deixando un oco positivo (h+) na primeira banda. Este mesmo efecto 
hase producir nos Punto Cuánticos, coa diferencia debida á constitución dos seus niveis de enerxía, tal 
e como se pode ver nas figuras 1 e 2. 

 

Figura 2. Diagrama de niveis de enerxía dun semicondutor macroscópico e dun PC. 

No caso dos Puntos Cuánticos ao conxunto e- e h+ chámaselle excitón e a súa recombinación, cando o 
electrón cae de novo na banda de valencia, orixina unha “emisión fluorescente” (ver estes niveis de 
enerxía na Figura 2); estas emisións teñen unha enerxía menor que a que separa a e- de h+, por mor do 
tamaño nanométrico destes nanomateriais. Como xa indicamos anteriormente, estes materiais 
presentan comportamentos cuánticos moi semellantes ao tratamento cuántico da “partícula na caixa”, 
polo que amosarán confinamentos cuánticos que orixinarán niveis discretos de enerxía en e- e h+ (ver 
Figura 2). Compre subliñar que, por todo o anterior, o salto de bandas nun nanocristal semicondutor 
(PC) se incrementa na medida en que o diámetro do nanomaterial diminúe, o que determina “emisións 
fluorescentes” a menor lonxitude de onda. 

Como consecuencia, os portadores de carga e- e h+ poden estar a distancias grandes, cando o tamaño 
dos cristais do semicondutor é máis grande que o seu radio do “excitón de Bohr” (este parámetro é a 
distancia física entre o electrón (e-) na banda de condución e o oco (h+) na banda de valencia). No caso 
en que o tamaño do semicondutor sexa menor que o radio de Bohr, os portadores están fisicamente 
confinados, o que incrementa de forma notable o rendemento cuántico. Denomínase rendemento 
cuántico á eficiencia coa que os fotóns absorbidos se reemiten sen que a súa enerxía se disipe como 
calor ou outros efectos. 

Esta dependencia entre o tamaño das nanopartículas e a súa emisión é a propiedade óptica máis 
estudada dos PCs. Para ilustrar esta peculiaridade, na figura 3 amósase o espectro de fluorescencia 
dun PC de CdSe con diferentes diámetros de partícula. 
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Figura 3. Fluorescencias de Puntos Cuánticos de CdSe e CdS. 

Como se pode observar nesa figura, os nanocristais de diferentes tamaños emiten na marxe de 500-
700 nm logo de ser excitados con luz de 400 nm. Na mesma figura amósase tamén o cambio de color 
da emisión de PCs de distinto tamaño, esta vez de CdS, logo de ser excitados con luz ultravioleta de 370 
nm. 

Táboa 1. Rangos de emisión fluorescente de distintos PCs. 

Materiais nanocristalinos e rango de emisión 

Material do carozo do PC Rango emisión de 
fluorescencia (nm) 

Rango do diámetro do 
PC (nm) 

Sulfuro de cinc (ZnS) 300 - 410 - 

Seleniuro de cinc (ZnSe) 370 - 430  

Sulfuro de cadmio (CdS) 355 - 490 1,9 - 6,7 

Telururo de cadmio (CdTe) 620 - 710  

Sulfuro de chumbo (PbS) 700 - 950 2,3 - 9 

Seleniuro de chumbo (PbSe) 1200 - 2340  

Telururo de chumbo (PbTe) 1800 - 2500  

Cómpre resaltar que as emisións dun PC poden ser moduladas variando o tamaño das súas partículas; 
pero tamén variando a súa composición: na táboa 1 pódese observar como variando a composición 
dos PCs se pode emitir fluorescencia desde os 300 nm (PCs de ZnS) ata o infravermello próximo 
(utilizando PCs derivados de seleniuro de chumbo, PbSe). 
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Como consecuencia da súa distribución electrónica, semellante á dos átomos, os PCs teñen espectros 
de emisión con bandas moi agudas, con anchuras media de banda de tan só 15-40 nm, valores que son 
significativamente menores que os dos colorantes orgánicos tradicionais e mesmo das sondas 
colorimétricas actuais máis precisas. Por outra parte, tamén teñen maiores rendementos cuánticos 
que eses colorantes, polo que dan lugar non só a sinais máis finos nos espectros, senón que tamén 
resultan máis intensos. Este comportamento converteunos en axentes analíticos moi importantes na 
química actual. 

Como xa se comentou á hora de determinar o rendemento cuántico, unha parte moi importante do 
mesmo é o resultado da recombinación radiante de e- e h+ que xera a emisión do excitón; pero hai unha 
contribución que aínda non tiñamos mencionado e que se chama recombinación non radiante que, 
como o seu nome indica, non emite luz e que depende da superficie da nanopartícula. Esta 
recombinación non radiante é máis rápida que a radiante e reduce o rendemento cuántico global. 
Tense demostrado que recubrindo o PC, por exemplo cunha cuberta doutro semicondutor inorgánico 
de banda máis ancha (p.e. ZnS para un PC de PbSe), o cambio superficial reduce esa recombinación 
non radiante e provoca unha emisión máis intensa. Estes PCs que conteñen un “corazón, carozo ou 
núcleo” radiante e unha “cuberta, casca ou coiraza” protectora, non só teñen unha luminescencia maior 
que os “PCs nus”, senón que son máis estables e máis resistentes quimicamente. En calquera caso, aínda 
cando estean formados polo carozo só, estes materiais son 100 veces máis estables que os colorantes 
orgánicos e resisten mellor que estes o fotobranqueo ou a decoloración pola luz. 

A todo o anterior habería que engadir a posibilidade de modificar as propiedades da superficie do PC, 
acoirazado ou non, colocándolle ligandos que se fixan a ela cambiando a solubilidade da nanopartícula 
e facilitando o seu recoñecemento por parte doutras substancias. De feito, como logo veremos, para 
facilitar as sínteses dos PCs e evitar a súa agregación, prepáranse recubertos, aínda que este 
recubrimento orixinal da síntese pódese modificar a posteriori. Por tanto, a partir de agora, veremos 
representados os PCs tal e como se recolle na figura 4, que reproduce a simboloxía habitual para un 
PC de CdSe, cunha coiraza de ZnS e un recubrimento formado por un ligando indeterminado. A citada 
figura tamén inclúe unha ilustración máis “realista” do carozo e da casca. 

 
Figura 4. Representación da constitución dos PCs. 

Este recubrimento ou tapizado externo con ligandos máis ou menos complexos que se unen ao 
“caparazón” (PC completo) por un extremo cargado e que orientan o seu outro extremo hidrofóbico o 
hidrofílico cara fóra, dispersan as nanopartículas no disolvente da síntese e impiden a súa 
aglomeración. 
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3. OBTENCIÓN DOS PCs 

Un capítulo central do desenvolvemento destes novos materiais é o da súa obtención. Débese lembrar 
que as propiedades dos PCs dependen fundamentalmente do seu tamaño e da súa homoxeneidade, por 
elo, no proceso de síntese cómpre preparar mostras uniformes en composición, tamaño, forma, 
estrutura interna e composición; tal e como acontece cando queremos preparar un material inorgánico 
puro. 

Como consecuencia a preparación dos PCs esixe un control minucioso da súa composición e do seu 
crecemento; neste momento é onde entran en xogo os coñecementos inorgánicos que foron tan 
cruciais para permitir o desenvolvemento dos PCs nos últimos anos. 

Os métodos de síntese destas nanopartículas especiais (como en xeral de calquera outra), poden seguir 
os dous tipos de procedementos xerais xa sinalados na preparación das nanopartículas: os 
descendentes (top down) ou os ascendentes (bottom up) (figura 5). Estamos a indicar dous tipos de 
procesos: o “descendente”, no que se parte do material bruto e se disgrega progresivamente ata chegar 
ao tamaño de partícula desexado; ou o “ascendente”, no que se fan medrar as partículas, que 
inicialmente no chegan ao tamaño nanométrico, ata conseguir que se acheguen a el. Nestes momentos 
dominan os métodos de síntese “ascendente”. 

 
Figura 5. Métodos de síntese de PCs. 

Para poñer de manifesto as dificultades deste tipo de química preparativa, traballaremos co exemplo 
dos PCs que conteñen CdSe no seu carozo e ZnS na súa casca, por ser un dos materiais máis utilizados 
na actualidade. 

A obtención dos PCs implica o procedemento tradicional de sintetizar o carozo –partindo dos axeitados 
precursores-, facer logo que medren eses núcleos ata o tamaño preciso e pechalos cunha axeitada casca 
–preparada cos precursores necesarios- e, finalmente, recubrilo cun ligando que xere a solubilidade 
axeitada para o noso fin e que, normalmente, será o propio disolvente ou algún dos reactivos utilizados 
na síntese.  

Cando cumpra, logo de sintetizar o PC, procederase a funcionalizalo intercambiando este ligando da 
preparación por un novo de interese posterior para as súas aplicacións. 
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Para conseguir unha mellor formación dos PCs uniformes, homoxéneos e do tamaño axeitado, cómpre 
facer unha nucleación única e dun xeito rápido seguido dun crecemento lento deses núcleos xa 
formados. Este obxectivo acádase por medio dunha reacción rápida dos precursores nun recipiente 
cos disolventes coordinantes a temperatura elevada. Cando se quere rematar o crecemento dos PCs 
engádense os reactivos para formar a casca, e o proceso acábase finalmente co recubrimento por parte 
dos ligandos coordinantes seleccionados. 

Na figura 6 esquematízase o proceso de formación do PC CdSe/ZnS-TOPO. Na primeira etapa da 
nucleación engádese o precursor do selenio (un seleniuro metálico) disolvido en TOP (trioctilfosfina), 
sobre unha disolución do precursor de cadmio (cloruro, óxido, acetato,...etc.) disolvido en TOPO (óxido 
de trioctilfosfina); a reacción realízase a uns 320º en atmosfera inerte. 

 
Figura 6. Obtención dun PC non acuosoluble. 

Cando se inicia a nucleación rebáixase a temperatura a uns 290º para que se produza o crecemento 
uniforme dos PCs. Cando se acada o tamaño preciso (contrólase polos procedementos de diagnose de 
tamaño que logo sinalaremos), remátase o proceso procedendo ao recubrimento do núcleo coa casca 
procedente dun precursor de ZnS disolvido en TOP. A reacción déixase estar ata que chegue a 
temperatura ambiente e se procede a separar e purificar o PC obtido. Aínda que se descoñece con 
detalle cal é o mecanismo polo que, trala nucleación, os cristais medran suponse que ou ben as 
moléculas de TOPO non cobren toda a superficie ou ben se disocian para permitir a incorporación de 
novo material. 

Este PC preparado é liposoluble, pero non hidrosoluble dado que a súa parte hidrofóbica é a que se 
proxecta cara a parte exterior do PC, se queremos que as nosas nanopartículas sexan solubles en auga 
cómpre unha etapa ulterior na que intercambiemos o ligando, funcionalizando o noso PC para que sexa 
soluble nese medio.  

Para producir o intercambio de ligandos existen varias estratexias, na figura 7 ofrecemos diversas 
posibilidades de funcionalización: 

1º Intercambiando o ligando usando medios inorgánicos tradicionais; este é o caso proposto na 
figura 7A, no que se intercambia o ligando orixinal por outro ligando bifuncional (o ácido 
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tioglicólico) ou utilizando ligandos siloxanos funcionalizados, que xeran un especial 
recubrimento con grupos siloxoles. 

2º Mantendo o recubrimento con TOPO (ligando da obtención do PC), pero recubríndoo cun 
ligando anfifílico do tipo do ácido poliacrílico modificado con n-octilamina (ver Figura 7B). 
Derivado do anterior xurdirían as interaccións hidrofóbicas dos novos ligandos co PC-TOPO e 
aparecerían cara o exterior as novas interaccións hidrofílicas co medio. 

 
Figura 7. Funcionalización de PCs non acuosolubles. 

Podemos tamén preparar PCs en auga como disolvente, co que non teriamos necesidade de realizar a 
etapa final de funcionalizar/intercambiar os ligandos hidrófobos; este procedemento é o máis 
habitualmente seguido na actualidade para a obtención dos PCs. Na figura 8 presentamos outro posible 
esquema de obtención de PCs de CdTe en disolución acuosa seguindo un procedemento estándar posto 
a punto hai pouco. Traballando neste disolvente as temperaturas da síntese redúcense notablemente 
por mor da temperatura de ebulición da auga. 

Como se pode ver na primeira etapa de nucleación do PC CdTe/MPA, engádese o precursor de Te (o 
NaHTe preparado nunha reacción aparte, ver Figura 8) sobre o precursor de cadmio, CdCl2, en medio 
básico con MPA, quentados a uns 100ºC e en atmosfera de N2(g). A mestura alcalinízase para favorecer 
a desprotonación do MPA e, logo, quéntase a reacción a temperatura de baño de auga a refluxo. 

A reacción mantense a refluxo durante 2-4 horas ata obter os PCs. O seguimento do crecemento dos 
PCs realízase por estudos de fluorescencia (ver Figura 9) ata conseguir o tamaño dos nanocristais 
desexados. Remátase o proceso coa formación da casca de ZnS, engadindo o precursor de cinc (ZnCl2) 
disolvido en ácido mercaptopropiónico (MPA). Será este ácido, MPA, o que aporte o xofre preciso para 
a formación do ZnS nese medio básico. 

Os PCs obtéñense por precipitación, logo de concentrar a disolución final da reacción, lávanse con n-
propanol, sepáranse por centrifugación, sécanse e caracterízanse. 



Nº 89 – Maio 2020 
 

19 

 
Figura 8. Síntese acuosa de PCs de CdTe. 

3.1. A caracterización dos Puntos Cuánticos 

As técnicas de diagnose empregadas na caracterización dos PCs son as habituais na caracterización 
dos compostos de coordinación e outras especies das ciencias dos materiais, así: 

- Espectroscopias de absorción e de fluorescencia, que son moi importantes no momento da 
síntese das nanopartículas para fixar o tamaño óptimo das mesmas e, tamén, nos estudos das súas 
aplicacións (ver Figura 9). 

 
Figura 9. Variación dos espectros de absorción e fluorescencia de PCs de CdTe co tamaño. 

- Espectroscopias IR e Raman (ver Figura 10, superior), que dan conta da pureza dos PCs 
preparados ao poderse recoñecer ben tanto os ligandos que os recobren como a pureza do carozo 
e da casca. As bandas vibracionais IR e Raman dos ligandos identifícanos claramente polas bandas 
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dos grupos orgánicos na rexión dos 3000-700 cm-1 e as bandas dos grupos inorgánicos atópanse 
na rexión dos 600/300 cm-1. 

 
Figura 10. Métodos de diagnose estrutural dos PCs. 

- A difracción de raios X de po ou de monocristal que servirán para caracterizar claramente aos 
PCs. 

- A microscopia electrónica de transmisión (TEM) (ver Figura 10, abaixo), que permite obter 
imaxes precisas das nanopartículas e, ao tempo, establecer a forma e a distribucións dos 
correspondentes tamaños. 

Todas estas técnicas de diagnose son directas, inmediatas e clásicas na moderna investigación química 
e permiten conseguir moita información tanto sobre a constitución dos PCs como sobre as súas 
aplicacións. 
 

3.2.  As aplicacións dos PCs 

Son tan variadas e amplas as aplicacións dos PCs que elaboramos un cadro (Táboa 2) no que 
recollemos moitas das súas aplicacións en moi diversos campos. 

Destacaremos como aplicacións máis interesantes na actualidade o seu uso como: 

- Dispositivos ópticos. Por mor das súas propiedades optoelectrónicas son interesantes e 
regulables para converterse en dispositivos moi útiles en instrumentos fotónicos, fotovoltaicos e 
en díodos emisores de luz (LEDs). Todo elo determina que se usen, cada vez máis, como 
dispositivos optoelectrónicos en: células solares; láseres; sensores; fontes de un so fotón; no 
procesamento cuántico da información; na telefonía móbil; ...etc. 
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- Sensores de luz de utilidade moi variada: sensores na diagnose do cancro; sensores para a 
detección de enfermidades diversas; en sistemas de subministro de medicamentos programados; 
como sensores para a detección de analitos químicos contaminantes presentes nun medio en moi 
reducidas concentracións; ...etc.  

- Fluorescencia de Imaxe. Quizá a súa aplicación máis relevante na actualidade sexa a utilización 
da súa fluorescencia en procesos de diagnose en bioimaxe. 

 

Táboa 2. Aplicacións variadas dos PCs. 

Propiedades Aplicacións 

Ópticas Recubrimentos antireflectantes. 
Índice de refracción de superficies. 
Sensores de luz para diagnóstico do cancro. 
Filtros solares inorgánicos. 

Magnéticas Partículas nanomagnéticas que melloran a resolución de imaxes de 
resonancia magnética. 

Térmicas Incremento da eficiencia de refrixerantes en transformadores. 
Incremento da resistencia ao desgaste. 

Mecánicas Novos materiais estruturais e composites máis lixeiros e resistentes. 

Electrónicas Compoñentes máis efectivos e de menor tamaño, por exemplo 
condensadores para teléfonos móbiles. 
Pantallas máis baratas, grandes, brillantes e eficientes. 
Materiais supercondutores. 

Enerxéticas Baterías de alta densidade de enerxía máis duradeiras. 
Almacenamento de hidróxeno utilizando nanoclústeres metálicos. 
Electrocatalizadores para celas de combustible de alta eficiencia. 
Celas solares. 

Biolóxicas Recubrimentos antibacterianos en vendaxes. 
Sensores para a detección de enfermidades. 
Sistemas de subministro de medicamentos programados. 
Alimentos e bebidas (interactivas que cambian de cor ou sabor, 
dependendo da calidade ou estado do alimento). 

Medioambientais Recuperación de solos. 
Polímeros biodegradables. 
Estimuladores da xerminación. 
Tratamento de emisións industriais. 
Sistemas máis eficaces para o filtrado da auga. 
Sensores para a detección de contaminantes en pequenas concentracións, 
etc. 
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Seguidamente estudaremos a utilización dos PCs como sondas fluorescentes, tanto en medios 
químicos como bioquímicos, para a detección de ións ou biomoléculas in vivo e in vitro. Este 
comportamento débese a que tanto a súa intensa fluorescencia como as modificacións que ela pode 
experimentar polo seu tamaño e pola interacción cos máis diversos substratos, os poden facer 
utilizables, axeitadamente empregados, coma un poderoso método de identificación químico. 
 

4. A UTILIZACIÓN DOS PCs COMO SONDAS FLUORESCENTES 

Os PCs pódense utilizar para detectar os máis variados ións e biomoléculas, tanto in vivo como in vitro, 
actuando como sondas fluorescentes. Aprovéitase para esta aplicación a intensa fluorescencia que 
presentan os PCs e as distintas modificacións que, as bandas de fluorescencia, poden experimentar 
polas súas interaccións con moi distintos substratos. Esta fluorescencia, xunto coas súas modificacións, 
utilízanse como medio de identificación dos máis variados analitos. 

Como exemplo desta importante aplicación seleccionamos seguidamente a identificación do catión 
contaminante Hg2+ en moi pequena concentración (sensibilidade) nun medio dado e na presenza 
doutros catións moi diversos e distorsionadores da súa análise (especificidade); ademais, estes catións 
acompañantes atópanse en concentracións notablemente máis elevadas. Na figura 11 presentamos 
dous PCs con distintos recubrimentos: un deles –o recuberto con TOPO- presenta importante 
fluorescencia en cloroformo, pero non na auga. Se intercambiamos o ligando TOPO por HDCT (2-
hidroxietilditiocarbamato) este novo PC presenta notable fluorescencia en auga (cando se ilumina con 
luz UV de 365 nm produce unha forte emisión sobre 600 nm). 

 
Figura 11. Sondas fluorescentes de PCs. 

Esta sonda Cd/Se-HDCT é unha sonda perfecta para detectar o catión mercurio (II) cunha grande 
sensibilidade (detecta moi reducidas cantidades deste ión) e especificidade (recoñéceo na presenza de 
moitos outros catións). O seu mecanismo de recoñecemento pode verse na figura 12. 

Na parte inferior desta figura 12 preséntase o mecanismo proposto para comprender o apagado desta 
sonda fluorescente: o catión Hg2+ vaise enlazando ao ligando HDTC, desprazándoo do PC, ata que o 
quelata por completo deixando o PC sen recubrimento; nesta situación non se produce fluorescencia, 
polo que este sistema –a sonda indicada- se apaga. 

Nas figuras 12 e 13 represéntase a valoración volumétrica do ión Hg2+, en moi pequenas 
concentracións, coa sonda indicada que presenta unha forte fluorescencia sobre 600nm. Pódese 
observar como a cor da sonda vai variando ata apagarse para unha determinada concentración do ión. 
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Figura 12. Sonda fluorescente e mecanismo para detección de Hg2+. 

 

 
Figura 13. Valoración volumétrica do Hg2+ cunha sonda fluorescente. 

A importancia práctica destas sondas fluorescentes na detección de metais mídese, non só analizando 
a influencia do analito na fluorescencia, é dicir a súa sensibilidade (determínase polo “apagado”, neste 
caso, da fluorescencia ou polo “acendido” noutros exemplos), senón considerando tamén a súa 
especificidade (se a nanopartícula experimenta o cambio na súa fluorescencia na presenza dun só 
analito ou se o fenómeno o provocan cando hai máis dun). Obviamente, a sonda é moito máis útil neste 
último caso.  

Os PCs que estamos discutindo son moi selectivos co mercurio, como se aprecia na Figura 13, onde se 
pon de manifesto que, dos ións representados, tan só o Hg(II) reduce de maneira significativa a 
fluorescencia deste PC. Realmente, o ión Ag(I) (non representado na figura 13), tamén apaga este PC, 
aínda que os autores deste traballo non incluíron ese dato na gráfica. 

Moitas veces, para xerar a sonda, cómpre modificar o recubrimento inicial do PC de maneira moito 
máis intensa a fin de que se volva sensible ao substrato. Por todo elo estanse a desenvolver moi 
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diferentes estratexias de intercambio ou funcionalización do recubrimento, algunhas delas moi 
sofisticadas que esixen equipos de investigación multidisciplinares e moi costosos. 
 

5. OUTRAS APLICACIÓNS DOS PCs 

Existen moitísimas máis aplicacións dos PCs e, para comprendelas mellor, cómpre coñecer cales son 
as diversas vías de funcionalización e, entre elas, a chamada estratexia de bioconxugación. Na figura 14 
representamos moi diversos recubrimentos de PCs e, dun modo especial, queremos resaltar a 
estratexia da súa funcionalización para conseguir PCs bioconxugados; esta estratexia vai permitir a 
penetracións dos PCs, a través das paredes celulares, e mesmo chegar a penetrar as mitocondrias, no 
interior das células dos organismos vivos, por un proceso de endocitose (cómpre lembrar que un PC é 
103 veces menor que un virus, 104 menor que unha bacteria e 105 veces menor que unha célula).  
No esquema que sigue presentaremos diferentes modos de funcionalización dos PCs e unha estratexia 
de bioconxugación. 

 
Figura 14. Variada funcionalización de PCs e a estratexia de bioconxugación. 

Na parte externa gris do PC, na figura 14, represéntase un recubrimento calquera. Este recubrimento 
pode estar asociado á superficie da nanopartícula, vía interaccións hidrofóbicas, ou por un proceso de 
coordinación. Dentro deste último tipo de recubrimento inclúense: (a) grupos tioles mono ou 
bidentados; (b) imidazoles, poli-imidazoles (p.e. polihistidinas) ou ditiocarbamatos (non 
representados); como xa se comentou anteriormente, o exterior do recubrimento pode mediar na 
solubilidade na auga grazas a (c) grupos amina, carboxilato ou PEGs funcionalizados (PEG, 
polietilenglicol). 

A estratexia de bioconxugación (é dicir, a funcionalización que asocia biomoléculas) pode realizarse 
(ver Figura 14): (a) con modificacións dos tioles ou (b) con modificacións da polihistidina ou 
metalotioneína (non representada nese esquema) que penetran o recubrimento e interaccionan coa 
superficie do PC; (f) mediante asociacións electrostáticas co recubrimento; (g) coa formación de 
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ésteres e o seu posterior acoplamento; (h) coa formación de sistemas conxugados, tipo PC-
streptavidina, etiquetados con biotina (ver Figura 14 e a súa explicación máis adiante). 

Estes diversos cambios nos recubrimentos dos PCs poden clasificarse a “grosso modo” en: 

1) Baseados en ligandos 

Os recubrimentos con ligandos están formados por moléculas pequenas que se unen directamente á 
superficie inorgánica do PC. Os ligandos máis comúns son tioles monodentados (p.e., o ácido 
mercaptopropiónico, MPA) ou bidentados (p.e. ácido dihidrolipoico, DHLA, ver Figura 15) con grupos 
carboxilato terminais. 

 
Figura 15. Ácido dihidrolipóico, DHLA. 

Estes ligandos son compactos, cargados e manteñen a estabilidade coloidal grazas a repulsións 
electrostáticas; sen embargo, permiten a agregación a pH baixos ou en disolucións de alta forza iónica. 
Debe notarse que os primeiros son característicos dos liposomas celulares e que as altas forzas iónicas 
son particularmente comúns nas matrices biolóxicas. Os ligandos zwitteriónicos, tales como a 
penicilamina ou a cisteína, poden mellorar a súa estabilidade fronte ás variacións do pH. 

Adicionalmente téñense utilizado, para recubrir os PCs, outros numerosos ligandos (ver Figura 14). 

2) Baseados en polímeros neutros ou cargados 

Son dunha especial utilidade os derivados do polietilenglicol (PEG na Figura 14), que ofrecen unha 
estabilidade coloidal superior en amplos marxes de pH e de forza iónica. En certo xeito, similares aos 
tioles, os ditiocarbamatos tamén se coordinan á superficie do PC, pero o seu uso ten sido máis limitado 
polo momento. 

3) Baseados en biomoléculas 

Na figura 14 preséntanse tamén algúns exemplos da chamada bioconxugación (é dicir, funcionalización 
cunha determinada biomolécula) que facilita o uso dos PCs en medios biolóxicos: encimas, anticorpos, 
pequenas moléculas que se unen a proteínas e oligonucleótidos,...etc., son algúns dos axentes de bio-
recoñecemento que se poden acoplar ás nanopartículas. 

Na figura 14 destácase dun modo especial o caso da streptavidina, unha glicoproteína con alta carga 
positiva, que se une firmemente á superficie dos PCs axeitadamente recubertos. Isto é canto acontece, 
por exemplo, cando se pon en contacto con Puntos Cuánticos de CdSe/ZnS recubertos de ácido 
dihidrolipoico, que deixa a superficie da partícula recuberta con carga negativa. As avidinas 
interaccionan estequiométricamente coa biotina, pola que amosan unha gran afinidade. Polo tanto, 
unha vez funcionalizados (bioconxugados) os PCs coas avidinas, éstas poden unirse, por exemplo, a un 
anticorpo “biotinado”, enlazando deste xeito a nanopartícula ao anticorpo; o que vai permitir que o PC 
sexa doadamente recoñecido polas células, permitindo a endocitose. 

- Aplicacións de PCs bioconxugados como dianas biolóxicas 

Dentro desta liña de funcionalización por bioconxugación encamiñada a dirixir os PCs cara dianas 
biolóxicas específicas, podemos citar un traballo, no que se empregan este tipo de nanopartículas para 
xerar imaxes e identificar células de cancro de próstata implantadas en ratos. Vexamos como é o 
proceso. 
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Preparáronse PCs de CdSe/ZnS recubertos con TOPO. Sobre este Punto Cuántico engádese unha capa 
protectora dun polímero (Figura 16) que ten unha parte hidrofóbica, que interacciona con TOPO e o 
deixa fixado ao PC, e unha parte hidrofílica con grupos carboxilato. 

 

Figura 16. Etapas da bioconxugación dun PC. 

 

Figura 17. Detección de células canceríxenas de próstata nun rato, utilizando PCs Bioconxugados. 

A través destes grupos carboxilatos, as nanopartículas resultantes funcionalizáronse adicionalmente 
con anticorpos afíns polas células canceríxenas utilizadas. 



Nº 89 – Maio 2020 
 

27 

No exemplo seleccionado inxectáronse nun rato (ver Figura 17), nos seus dous flancos, células 
canceríxenas de próstata e dous axentes de contraste identificados. Estes novos Puntos Cuánticos 
Bioconxugados (preparados como se indicou) foron inxectados nas células do lado dereito do rato e, 
no lado esquerdo, inxectouse a chamada proteína fluorescente verde (GFP), que é un axente moi usado 
para xerar imaxes de células canceríxenas “in vivo”. Pese a que o número de células inxectado en cada 
lado do rato foi aproximadamente o mesmo, e aínda que ambos sistemas fluorescentes “iluminan” (con 
distinta cor) as células nun cultivo in vitro, soamente as células etiquetadas cos PCs se observan como 
unha fluorescencia laranxa na parte dereita do rato. O flanco esquerdo (círculo na figura) que contén 
as células etiquetadas con GFP non mostra fluorescencia algunha. 

- Utilización dos PCs Bioconxugados no fenómeno FRET 

Un segundo exemplo que presentamos para comprender mellor a importancia na utilización de PCs 
Bioconxugados, preséntase a seguir e pode ser moi interesante pois pon de manifesto a importancia 
do chamado fenómeno FRET, cando se asocia cos PCs na identificación de sustancias específicas. 

Denomínase fenómeno FRET (en inglés, fluorescence resonance energy transfer, transferencia de 
enerxía por resonancia de fluorescencia) á transferencia de enerxía que ten lugar, tan só a moi curta 
distancia, entre dous estados de excitación electrónica de dúas moléculas fluorescentes cando a 
lonxitude de onda de emisión dunha delas coincide coa de excitación da outra (ver Figura 18). 

 

Figura 18. Transferencia de enerxía por efecto FRET. 

A FRET é inversamente proporcional á sexta potencia da distancia entre os dous fluorocromóforos, 
polo que só pode producirse este efecto cando ambos cromóforos están moi próximos. No exemplo da 
Figura 20, a proteína fluorescente azul (BFP, dador) excitaríase cun fotón de luz ultravioleta e emitiría, 
como o seu nome indica, no rango do azul, mentres que a proteína fluorescente verde (GFP, aceptor) 
xa mencionada, excitaríase cos fotóns de luz azul da BFP e emitiría fotóns verdes. Por si  solos os fotóns 
ultravioleta serían incapaces de conseguir a emisión de fotóns verdes da GFP, polo que a emisión 
destes só é posible se se ten producido o FRET. 

A importancia que pode ter a utilización dos PCs, á hora de aproveitar este fenómeno FRET, reside en 
que, como xa sabemos, a emisión dos PCs pode modularse coa variación do seu tamaño, o que permite 
adaptalos a moi diversos aceptores de transferencia lineal de enerxía, sen cambiar basicamente a 
composición química do punto cuántico, actuando tan só sobre o seu proceso de crecemento durante 
a síntese. 

Como exemplo de utilización dos PCs, complementado co efecto FRET, podemos explicar como serven 
para detectar maltosa cunha gran sensibilidade. Vexamos: os Puntos Cuánticos de CdSe/ZnS 
recubertos de ácido dihidrolipoico (Figura 19a) bioconxugáronse a través de interaccións 
electrostáticas coa proteína MBP (maltose binding protein) (Figura 19b). 
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(a) (b) 

Figura 19. Bioconxugación dun PC de cadmio. 

Nesta parte da figura 19b tense representado a superficie do PC en azul e o recubrimento como unha 
redeciña tenue vermella. A proteína aparece na parte dereita da imaxe coa súa zona de interacción 
electrostática destacada en cor azul. 

Se non existe maltosa, o punto de anclaxe deste substrato na proteína pode ser ocupado por un 
colorante orgánico ligado a unha ciclodextrina (Figura 20). 

 
Figura 20. Mecanismo de detección de maltosa. 

Mentres esta asociación permanece, a fluorescencia do PC está “apagada” pola transferencia FRET ao 
colorante orgánico; pero tan pronto o sistema detecta a maltosa, ésta, que é o substrato natural da 
proteína, despraza ao colorante, interrumpindo o efecto FRET e a fluorescencia do PC restablécese (é 
dicir, que se “acende”). Esta proba é moi sensible. 
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6. REMATE 

Poderiamos seguir a poñer moitos máis exemplos das aplicacións actuais dos PCs, pero semella que 
abonda cos presentados ata agora, pois coidamos ter cumprido o obxectivo deste artigo. Pretendiamos 
presentar a actualidade e importancia do tema dos Puntos Cuánticos e espertar o voso interese por 
saber máis deste actual tema. Coa bibliografía que a seguir se ofrece tedes abertas as portas para 
continuar afondando no coñecemento desta área da nanociencia. 
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