NANOPARTIC

un‘altissima sensibilita e sono sempre piu apprezzate dagli scienziati che operano in campi legati

alla biologia e alla medicina.

a disponibilita di sorgenti eccitatrici monocromatiche,
potenti e a basso costo, e di rilevatori ad altissima effi-
cienza, sta rendendo tecnologie di frontiera, come la rile-
vazione della singola molecola, sempre piu accessibili ad
ambiti di ricerca applicativi sfruttando le potenzialita offerte da tec-
nologie provenienti dalla microelettronica e dall’optoelettronica di
largo consumo. Questo processo da una parte ha esteso la con-
sapevolezza delle potenzialita della fluorescenza all'interno della
comunita scientifica ma ha allo stesso tempo originato I'esigenza
di un ulteriore continuo aumento di sensibilita che solo lo sviluppo

di nuove molecole fluorescenti (fluorofori) pud soddisfare.

La sfida per migliorare I'efficienza di assorbimento ed emissione di
luce ed evitare fotodegradazione e fototossicita, garantendo un’a-
deguata solubilita dei nuovi fluorofori, ha perd implicato sforzi sinte-
tici estremi portando spesso a risultati inadeguati. In questo ambi-
to, nanostrutture a base di cristalli semiconduttori, come i quantum
dots (QD) si sono dimostrate alternative vincenti generando segnali
di fluorescenza che, nelle stesse condizioni di eccitazione, sono
104-105 volte piu intensi rispetto a quelli di fluorofori convenzionali.
Questi materiali tuttavia presentano un’elevata tossicita e la loro sin-
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tesi richiede condizioni drastiche e produce residui altamente inqui-
nanti. L'inclusione di coloranti organici in matrice di silice permette
invece la preparazione di nanoparticelle (doped silica nanoparticles,
DSNP) che, pur avendo ottime proprieta fotofisiche, presentano
una scarsa tossicita e possono essere sintetizzate in condizione
blande nel totale rispetto dell’ambiente [1, 2].

La preparazione delle DSNP si basa sull’idrolisi e condensazione di
un precursore, il tetraetossisilano (TEOS), che in condizioni basi-
che per ammoniaca origina una dispersione di silice in forma di
nanoparticelle le cui dimensioni possono essere controllate varian-
do le concentrazioni dei reagenti. Per ottenere materiali fluorescen-
ti, i fluorofori, organici od inorganici, devono essere preventivamen-
te modificati in modo da introdurre nella loro struttura un gruppo
trietossisilano che ne permette I'ancoraggio alla matrice di silice. A
tal punto il fluoroforo viene introdotto, nella percentuale prescelta,
durante la crescita delle nanoparticelle, copolimerizzato e quindi
incluso. Le nanostrutture risultanti presentano una fluorescenza
molto intensa come risultato dell’elevato numero di fluorofori pre-
senti nella singola nanoparticella e della loro inclusione nel
microambiente. Il primo fattore influenza la capacita del sistema di
assorbire la luce di eccitazione rendendo estremamente alta la
probabilita di formare stati eccitati mentre il secondo condiziona le
proprieta di emissione di questi ultimi aumentando I'efficienza del-
I’emissione. La ridotta polarita e mobilita all'interno delle nanopar-
ticelle, infatti, aumentano la probabilita di disattivazione radiativa,
quindi con emissione di un fotone, piuttosto che non radiativa,
cammino che porterebbe alla dissipazione dell’energia di eccita-
zione sotto forma di calore. La silice poi svolge un vero e proprio

effetto schermante ed impedisce che specie come I'ossigeno
molecolare possano interagire con i fluorofori allo stato eccitato,
fenomeno che causerebbe uno ‘spegnimento’ della fluorescenza.
Nei nostri laboratori sono stati preparati un gran numero di fluoro-
fori, organici e inorganici, dotati di una funzione trietossisilanica; la
loro inclusione ha permesso la preparazione di nanoparticelle
capaci di emettere nelle diverse zone dello spettro elettromagneti-
co, a partire dall’ultravioletto fino al vicino infrarosso. II composto
rappresentato in Figura & particolarmente significativo in quanto
oltre alla parte fluoroforica vera e propria presenta anche una cate-
na poliamminica in grado di complessare ioni metallici [3]. Le nano-
particelle preparate con questo silano, quindi, si comportano
come nanosensori per ioni rame: questi ioni infatti vengono coor-
dinati dalla parte recettrice e causano lo spegnimento della sua
fluorescenza. Confrontando quindi la fluorescenza delle nanoparti-
celle in assenza ed in presenza del metallo, si pud misurare la con-
centrazione di quest’ultimo. Cio che rende particolarmente interes-
sante queste nanoparticelle € che non solo I'unita coinvolta nella
complessazione viene spenta dalla coordinazione del metallo, ma
anche quelle circostanti. |l risultato € che la risposta del nanosen-
sore viene ‘amplificata’ dall’interazione concertata fra le varie unita
attive (effetto cooperativo) e la sua sensibilita aumenta notevol-
mente (vedi figura).

Lo sfruttamento dei processi cooperativi all’interno delle nano-
particelle offre, a nostro avviso, potenzialita uniche nell’ambito
della rilevazione di molecole target sia in vitro che in vivo; gros-

si sforzi sono pertanto attualmente diretti in questa direzione
nei nostri laboratori.
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