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Contexte et challenges: ZnO

• Industrie plastique (remplissage, activants de matières
plastiques,…)
• Industries pharmaceutique et cosmétique (absorbant des
rayonnements UV dans les crèmes solaires, poudres, dentrifrices,…)
• Industrie textile (absorbant des rayonnements UV, bactéride,…)
• Electronique (photoélectronique, détecteurs, lasers, cellules
solaires,…)
• Photocatalyse
• Autres : encres anti-falsification, biosenseurs, emballages,…

Utilisation des nanoparticules de ZnO
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Contexte et challenges: ZnO

Morphologies
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Contexte et challenges: ZnO

Toxicité

Quantum dots ZnO

Nanocristaux avec de 
nouvelles propriétés 

électroniques et 
optiques.
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ZnO : matériau à bandgap direct (bandgap de 3,37 eV à température
ambiante). Energie élevée de l’exciton (60 meV).
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√ Emission excitonique des quantum dots ZnO
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√ Emission due aux défauts de ZnO

Contexte et challenges: les quantum dots ZnO
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Propriétés optiques

Materials Today 2007, 10, 40-48; J. Am. Chem. Soc. 2007, 129, 16029-16033.

Rep. Prog. Phys. 2009, 72, 126501.

émission jaune 

(530-580 nm)

Eg = 3,37 eV ~ 2,0 -2,4 eV
~ 2,8 eV

émission bleue
(~ 440 nm)

O

O

~ 2,4-2,5 eV

émission verte 

(510-520 nm)

368 nm

Contexte et challenges: les quantum dots ZnO
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J. Am. Chem. Soc. 2007, 129, 16029-16033.

Émission UV

Contexte et challenges: les quantum dots ZnO
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AgrégationDissolution

QD

Cations Zn2+

ADN

bactérie

Protéines

EROs

Réactivité

hυ

Objectifs

Caractériser la toxicité liée à certaines nanoparticules en 
utilisant ZnO comme modèle

Programme

(1)Synthèse et fonctionnalisation de surfaces des QDs (2 tailles et 
différents ligands),

(2)Stabilité des QDs (biosenseurs et spectrométrie de masse),

(3)Toxicité des QDs (cinétique de croissance, biosenseurs, 
dommages associés aux EROs,…).
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Synthèse et fonctionnalisation des QDs

Silanization permet la conservation des propriétés optiques après 
dispersion dans l’eau

J. Mater. Chem. 2010, 20, 1147-1155. Nanotechnology 2014, 25, 145606.
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Tests de toxicité sur bactéries E. coli en culture
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Cytotoxicité : rôle du ligand

Nanotechnology 2012, 23, 335101.



Des biosenseurs pour estimer la quantité d’ions 
métalliques biodisponibles
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• dommages ADN ?
• dommages aux protéines ?
• dommages membranaires ?

• Stress associé aux nanoparticules
• Stabilité des nanoparticules
• Impact sur le matériel biologique
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Toxicité des QDs  ZnO@APTMS QDs vis-à-vis des  bactéries

[ZnCl2] ou [ZnO QDs] (MZn eq.)
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Extinction de la bioluminescence dans Escherichia coli 

MG1655(pUCD607) et Cupriavidus metallidurans CH34(pUCD607)

• QDs ZnO et ZnCl2 sont plus
toxiques vis-à-vis de E. coli que
C. metallidurans.

• Pour E. coli, courbes de toxicité
pour ZnCl2 et ZnO QDs sont très
proches.

=> QDs ZnO dissouts à faibles
concentrations ?

• For C. metallidurans, QDs ZnO
QDs sont moins toxiques que
ZnCl2.

E. coli exposé à ZnCl2 (    ) et aux QDs ZnO (    )

C. metallidurans exposé à ZnCl2 (    ) et aux QDs ZnO QDs (    )  

J. Hazardous Mater. 2014, 283, 110-116.
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Ions Zn2+ libérés par les QDs ZnO@APTMS
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Dissolution des QDs dépend de leur concentration

Bactéries limitent la 
dissolution des QDs

J. Hazardous Mater. 2014, 283, 110-116.



A forte concentration, la dissolution des nanoparticules est limitée 
dans le temps, même en milieu biologique.
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La spectrométrie de masse pour évaluer la stabilité 
des QDs

Spectres de masse des QDs
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ZnO

VB

CB

3.3 eV

hν O2
O2

•-

H2O

•OH
CO2Na

CO2Na CO2Na

CO2Na

ONa

Détecté par fluorescence à 428 nm

Détecté par 
spectroscopie UV-vis 
entre 450 et 800 nm

Géneration d’EROs par les QDs ZnO

NBT

DST

Photoproduction d’EROs et détection

NBT + 2 O2
.- monoformazan

NBT + 4 O2
.- diformazan



Production de radicaux •OH
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Influence des conditions de synthèse (O2 or argon)

Les défauts en O 
favorisent la production 

de radicaux •OH

Influence de la taille des nanoparticules
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Influence du ligand de périphérie sur la 
production des radicaux •OH

ZnO

R = NH2 (argon)

R = -NMe2

O
R =

R = -NHCH2CH2NH2

R = -NHCH2CH2NHCH2CH2NH2

R = NH2 (air)

N
H

N
H

O

O
O

Me

n

R =

N

Me

Me

SO3

R =

1.68

1.49

1.34

1.19

0.98

0.65

0.63

0.22

[•OH] (mM)

0 10 20 30 40
0

1000000
 

 

P
L

 I
n

te
n

s
it

y
 (

a
.u

.)

Time (min)



18
0 10 20 30 40 50 60

0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

2,5

3,0

3,5

4,0

4,5

5,0

5,5

 

 

A
b

s
o

rb
a

n
c

e
 a

t 
5

6
0

 n
m

 (
a

.u
.)

Time (min)

R = NH2 (argon)

R = -NMe2

O
R =

R = -NHCH2CH2NH2

R = -NHCH2CH2NHCH2CH2NH2

R = NH2 (air)

N
H

N
H

O

O
O

Me

n

R =

N

Me

Me

SO3

R =

Production de radicaux O2
•-

[O2•-] (µM)

330

252

200
205

161

148

133

120

ZnO



19

Production de H2O2

HRP
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Influence du milieu
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La production d’EROs baisse dans les milieux biologiques
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Influence du milieu
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Influence d’anions « spectateurs »
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Stress induit chez les bactéries par les QDs

Stress oxidatif et stress lié aux métaux détectés à 
l’aide de biosenseurs
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Dommages photo-induits aux biomolécules

Evaluation de l’intégrité de l’ADN
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Conclusions

√ Rôles clés joués par la stabilité vs
dissolution et l’activation par la lumière sur
la toxicité des nanoparticules de ZnO.
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√ La cytotoxicité des QDs ZnO est faible à l’obscurité.

√ Les QDs ZnO génèrent de fortes quantités d’EROs sous 
irradiation lumineuse.
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