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OTRZYMYWANIE NANOCZASTEK Z¥.0OTA, SREBRA I MIEDZI
METODA REDUKCJI CHEMICZNEJ

1. WPROWADZENIE

Nanoczgstki metali mozemy otrzymywaé¢ roéznymi metodami: chemicznymi,
elektrochemicznymi i fizycznymi, jednak najpopularniejsza i najprostsza grupa metod sg
metody chemiczne, ktore opieraja sie na redukeji jonow M™ do M (M to symbol metalu, a
jego wartosciowos¢). Wybdr poszczegoélnej metody ma bezposredni wplyw na jakosé
otrzymywanych wynikow, tj. ksztatt i wielko$¢ nanoczastek srebra, ich stabilnos$é, obecnos¢ i
orientacje czynnikdw stabilizujacych na powierzchni nanomolekut. W skali nano oprocz
ustalonych ksztattow 1 wielkosci, mozemy réwniez kontrolowa¢ makroskopowe wlasciwosci
materiatdw. Doboér odpowiednich surfaktantéw zapewnia otrzymanie nanoczastek o
pozadanych ksztattach. Z kolei wplywajac na stosunek molowy prekursora i stabilizatora
mozliwe jest otrzymywanie nanoczastek o roznych rozmiarach.

1.1. Metody otrzymywania nanoczastek metali
Monodyspersyjne czastki metali mozna otrzymywac¢ m.in.:
a) metodami chemicznymi
e redukcja prekursora metali za pomocg borowodorku sodu, hydrazyny (NaBHi,
N,H4-H,0), kwasu askorbinowego
e odwrocone micele (emulsje, mikroemulsje)
e wroztworach wyzszych alkoholi
e ciekle krysztaly

b) metodami elektrochemicznymi
W metodzie elektrochemicznej na powierzchni elektrod wytwarzane sg i zuzywane tylko
elektrony, dzieki temu otrzymane nanoczastki srebra nie sa zanieczyszczone dodatkowo
innymi zwigzkami chemicznymi i mogg znajdowa¢ bezposrednio zastosowanie
w farmaceutyce, kosmetyce i medycynie. Wada tej metody w poréwnaniu z innymi
metodami np. chemicznej redukcji jest wyzszy koszt prowadzenia procesu.

¢) fotochemicznymi (redukcja jonoéw metali za pomoca promieniowania UV)

Metoda z wykorzystaniem promieniowania UV (fotochemiczna) pozwala na otrzymanie
matlych, monodyspersyjnych czastek koloidalnych o wielkosci wynoszacej nawet 3 nm.
Metoda fotochemiczna pozwala na kontrolowana redukcje metalu poprzez kontrole czasu
naswietlania.
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d) sonochemicznymi (np. redukcja jonéow srebra Ag™ z wykorzystaniem ultradzwiekow
w atmosferze gazu obojetnego)

W metodzie sonochemicznej stosowane sg ultradzwigki o czestotliwosci 20 kHz powodujace
rozerwanie wigzan chemicznych. Metoda ta w poréwnaniu z innymi metodami np. zol-zel
pozwala na uzyskanie nanoczastek metalu w krotszym okresie czasu. Proces przebiega w
atmosferze gazu obojetnego azotu lub argonu. Metoda sonochemiczna w przeciwienstwie do
chemicznej redukcji (mikroemulsje) nie pozwala kontrolowa¢ ksztattu tworzacych sie czastek
koloidalnych. Wielko$¢ nanoczastek zalezy gltownie od stezenia prekursora w roztworze
poddawanym dziataniu ultradzwieckdw.

e) z wykorzystaniem promieniowania laserowego

Najczesciej stosowang metoda otrzymywania nanoczastek metali jest metoda chemiczne;j
redukcji. W pordwnaniu z innymi metodami nie wymaga stosowania specjalistycznego
sprzetu, jest tania i jednoczesnie pozwala na uzyskanie bardzo matych czastek koloidalnych,
rzedu kilku nanometrow.

1.2. Wiasciwosci fizykochemiczne nanoczastek

Nanoczastki definiuje sie jako struktury o wymiarach w zakresie 1-100 nm. Wykazuja one
czesto wyjatkowe 1 znacznie réznigce si¢ od ich form makroskalowych wtasciwosci fizyczne,
chemiczne i biologiczne. Nanoczastki charakteryzujg si¢ specyficzng strukturg geometryczna,
cechujaca si¢ wysokim stosunkiem powierzchni do objetosci, ktory jest tym wiekszy im
mniejsza jest Srednica czastek. Powoduje to znaczny wzrost aktywnosci formy
nanoczastkowej oraz wplywa na wilasciwosci absorpcyjne i reaktywno$é. Zmniejszony
rozmiar powoduje zmiang calkowitej energii ukladu odpowiadajacej za stabilnos¢
termodynamiczng, co jest wynikiem zaburzen funkcji falowej elektronow. Dla poréwnania
srebro nierozdrobnione topi si¢ w temperaturze 960°C a nanoczastki srebra o srednicy 2,4 nm
majg temperature topnienia rowng 360°C. Zmiany obserwowane sa rowniez w wielkosciach
fizycznych takich jak: przewodnictwo cieplne, elektryczne i magnetyczne. Nanoczastki metali
sa grupa nanomateriatdbw o potencjalnie najszerszym polu zastosowan. Ich wlasciwosci
wyraznie zaleza od uksztaltowania struktury. Na Rysunku 1 przedstawiono przyktadowe
ksztaltty nanoczastek zlota otrzymane w wyniku redukcji chemicznej. Kontrolujac
odpowiednio warunkami syntezy mozemy kontrolowac ksztatt i wielko$¢ nanoczastek NPs.
Zmniejszenie rozmiarow ziaren do skali nano powoduje zwigkszenie powierzchni wlasciwej
granic ziaren w jednostce objetosci, co nadaje nanoczastkom unikatowe wilasciwosci, ktorych
nie wykazuja ich odpowiedniki w skali mikrometrycznej. Im powierzchnia jest bardziej
rozwini¢ta, tym ma bardziej znaczacy wplyw na reaktywnos$¢ materiatow, aktywnosé
przeciwdrobnoustrojowa i wlasciwosci adsorpcyjne. Z tego powodu nanoczastki metali stajg
sie cennym produktem handlowym, znajdujac zastosowanie w wielu dziedzinach, m.in. w
medycynie, farmacji, kosmetologii, dentystyce, przemysle budowlanym, jubilerskim,
fotograficznym i przemysle materiatéw wybuchowych.
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nanoprety, b) nanogwiazdy, c¢) nanokostki, d) nanopryzmy.

Za specyficzne wlasciwosci optyczne nanoczastek metali szlachetnych, takich jak zloto czy
srebro odpowiada zjawisko rezonansu plazmonu powierzchniowego SPR (z j. ang.: surface
plasmon resonance). Plazmony powierzchniowe to oscylacje gestosci tadunkow elektrondw w
obrebie nanoczastek metali. W modelu plazmonowym zewngtrzne pole elektromagnetyczne
wprowadza w oscylacje chmure elektronowa, dzieki czemu na powierzchni jednej strony
nanoczastki powstaje tadunek ujemny, a z drugiej strony czastka zostaje naladowana dodatnio
(Rys. 2).

Nanoczastka metalu
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Rysunek 2. Wzbudzenie rezonansu plazmonowego w nanoczastce metalicznej.

Rezonansowe wzbudzenie chmury elektronowej przez $wiatlo o okreslonej dlugosci fali
prowadzi do silnego rozproszenia promieniowania, a w widmie absorpcji pojawiaja si¢ dla
plazmonu powierzchniowego silne pasma. Dzieki zjawisku plazmonu powierzchniowego zole
metali szlachetnych przyjmuja rézne intensywne zabarwienia (np. zloto wisniowe w
przypadku nanoczastek o ksztalcie pateczkowatym, granatowe dla szescianow; srebro zielone
dla ksztaltu pateczkowatego, pomaranczowe dla pryzmatdw).
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Potozenie pasm absorpcji plazmondw jest charakterystyczne dla nanoczastek okreslonego
metalu i silnie zalezy od rozmiaru i ksztattu nanostruktur oraz od ich otoczenia (Rysunek 3 1

4).
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Rysunek 3. Widma absorpcji nanoczgstek Au z charakterystycznymi pikami pochodzacymi

od plazmonoéw powierzchniowych: (a) male nanosfery (~3.5 nm),

(b) srednie nanosfery

(>S5 nm), (c) duze nanosfery (~9.5 nm), (d) nanoprety (NR), (e) agregaty nanosfery oraz

kolory koloidow sferycznych nanoczastek zlota o ré6znych ksztattach.
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Rysunek 4. Widma absorpcji oraz kolory koloidow nanoczastek Ag z charakterystycznymi
pikami pochodzacymi od plazmondéw powierzchniowych.
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CEL CWICZENIA

Celem ¢wiczenia jest otrzymanie nanoczastek zlota, srebra i miedzi o ré6znych rozmiarach i
ksztaltach oraz zbadanie widm absorpcji.

WYKONANIE CWIECZENIA:

1. SYNTEZA NANOCZASTEK Z¥Y.OTA

a) Sferyczne nanoczastki zlota-kolor czerwony

Nalezy przygotowa¢ 50 ml wody demineralizowanej, nastepnie doda¢ 0,0022 g prekursora
ztota HAuCly (roztwor A). W osobnej zlewce przygotowac¢ 20 ml wody demineralizowanej i
doda¢ kwasu taninowego i doktadnie wymieszaé¢ do uzyskania klarownego roztworu (roztwor
B). Zlewke z roztworem A zagotowac, nastepnie w celu redukcji jonow ztota do gotujacego
roztworu A dodajemy 10 ml roztworu B. Cato$¢ gotujemy jeszcze 2 minuty i zestawiamy z
mieszadla.

b) Nanoprety zlota-kolor fioletowo-czerwony
Procedura otrzymywania nanpretow ztota sktada si¢ z dwoch etapow:
Etap I-otrzymywanie sferycznych zarodkow ztota
W pierwszym etapie nalezy:
e odwazy¢ 0,364 g surfaktantu CTAB i rozpusci¢ w 5 ml wody jednoczesnie lekko
ogrzewajac do uzyskania transparentnego roztworu (roztwor A),
e odwazy¢ (plastikowa topatkg) 0,0017 g prekursora ztota HAuCl; w 10 ml wody
(roztwdr B),

e odwazy¢ 0,0038 g reduktora NaBH4, rozpusci¢ w 10 ml wody i ochtodzi¢ w lodowce
(roztwor C),
Do calej objetosci roztworu A dodajemy 5 ml roztworu B i dokladnie mieszamy. Nastepnie
dodajemy 0,6 ml schtodzonego roztworu borowodorku sodu (roztworu C). Otrzymane NPs
beda wykorzystywane do II etapu syntezy wiec przechowujemy je w temperaturze okoto 28°C
w celu zapobiegniecia krystalizacji surfaktantu CTAB.

Etap II-wzrost zarodkéw ztota do nanopretow
W pierwszym etapie nalezy:
e odwazy¢ 0,364 g surfaktantu CTAB i rozpusci¢ w 5 ml wody jednoczesnie lekko
ogrzewajac do uzyskania transparentnego roztworu (roztwor A),
e odwazy¢ 0,0135 g AgNOs i rozpusci¢ w 20 ml wody (roztwor B),

e odwazy¢ (plastikowa topatka) 0,00339 g prekursora ztota HAuCly w 10 ml wody
(roztwor C),
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e odwazy¢ 0,1386 g reduktora kwasu askorbinowego (Ascorbic Acid) rozpusci¢ w 10
ml wody (roztwor D).

Do calej objetosci roztworu A dodajemy 0,2 ml roztworu B. Po dokladnym wymieszaniu
dodajemy 5 ml roztworu C. Nastepnie wprowadzamy 70 pl roztworu z reduktorem (roztwor
D) i mieszamy do uzyskania transparentnego roztworu. W koncowym etapie dodajemy 30 ul
roztworu zarodkoéw zlota otrzymanych w I etapie i mieszamy. Po kilku minutach roztwor
powinien zmieni¢ kolor na fioletowo-czerwony wskazujac na formowanie si¢ nanopretow
zlota.

Sferyczne Roztwor Wzrostu
Nanoczastki Ziota Nanopretow

Rysunek 5. Schemat procedury otrzymywania oraz zdjecie mikroskopowe nanopretow zlota

¢) Nanogwiazdy zlota-kolor niebieski

Etap 1
W pierwszym etapie nalezy przygotowaé sferyczne nanoczastki zlota w tym celu nalezy
przygotowa¢ 50 ml wody demineralizowanej, nastepnie doda¢ 0,0022 g prekursora zlota
HAuCly (roztwor A). W osobnej zlewce przygotowac 20 ml wody demineralizowanej i dodac
kwasu taninowego i doktadnie wymiesza¢ do uzyskania klarownego roztworu (roztwor B).
Zlewke z roztworem A zagotowaé, nastepnie w celu redukcji jonow zlota do gotujacego
roztworu A dodajemy 10 ml roztworu B. Cato$¢ gotujemy jeszcze 2 minuty i zestawiamy z
mieszadla.
Etap 11
W drugim etapie nalezy:

e odwazy¢ (plastikowa lopatka) 0.01695 g prekursora ztota HAuCly w 5 ml wody

(roztwor A),

e odwazy¢ 0,364 g surfaktantu CTAB i rozpusci¢ w 10 ml wody jednoczesnie lekko
ogrzewajac do uzyskania transparentnego roztworu (roztwor B),
e odwazy¢ 0,0169 g AgNOs irozpusci¢ w 10 ml wody (roztwor C),
e odwazy¢ 0,176 g reduktora kwasu askorbinowego (Ascorbic Acid) rozpusci¢ w 10 ml
wody (roztwor D).
Odmierzamy 4,75 ml roztworu surfaktantu CTAB (roztwor B) i dodajemy 0,2 ml roztworu
prekursora ztota (roztworu A). Po dokladnym wymieszaniu dodajemy kolejno 0,03 ml

6
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roztworu C oraz 0,032 ml roztworu D i mieszamy az do odbarwienia si¢ koloru zottego. W
koncowym etapie dodajemy 20 pl nanoczastek zlota otrzymanych w I etapie i mieszamy 1
minute. Kolor nanoczastek powinien zmieni¢ si¢ po kilkunastu minutach na lekko niebieski
wskazujac na formowanie si¢ nanogwiazd zlota.
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Rysunek 6. Schemat procedury otrzymywania oraz zdj¢cie mikroskopowe nanogwiazd ztota

2. SYNTEZA NANOCZASTEK SREBRA

a) Sferyczne nanoczastki srebra (500ppm)-kolor zielony

Nalezy przygotowaé¢ 50 ml wody demineralizowanej, nastepnie wprowadzi¢ 2 g stabilizatora
wielkoczasteczkowego polimeru poliwinylopirolidon (PVP). Otrzymany roztwdr nalezy
miesza¢ az do rozpuszczenia stabilizatora. Nastepnie wprowadzi¢ jony srebra o stezeniu
500 ppm w postaci azotanu srebra (V). W tym celu nalezy nawazy¢ 0,039 g prekursora srebra.
Nastepnie zastosowaé dwukrotny nadmiar hydrazyny (N,H4) w stosunku do jondw metalu. W
tym celu do ukladu nalezy wprowadzi¢ 0,015 ml reduktora. Cato$¢ mieszaé za pomoca
mieszadla magnetycznego przez 1h az do osiagnigcia utrzymujacej si¢ klarownosci.

b) Sferyczne nanoczgstki srebra (250ppm)-kolor zélty

Nalezy przygotowaé¢ 50 ml wody demineralizowanej, nastepnie wprowadzi¢ 2 g stabilizatora
wielkoczasteczkowego polimeru poliwinylopirolidon (PVP). Otrzymany roztwdr nalezy
miesza¢ az do rozpuszczenia stabilizatora. Nastepnie wprowadzi¢ jony srebra o stezeniu
250 ppm w postaci azotanu srebra (V). W tym celu nalezy nawazy¢ 0,0197 g prekursora
srebra. Nastepnie zastosowa¢ dwukrotny nadmiar borowodorku sodu (NaBH4) w stosunku do
jonéw metalu. W tym celu do uktadu nalezy wprowadzi¢ 0,0088 g reduktora. Calo$¢é mieszaé
za pomocg mieszadla magnetycznego przez 1h az do osiggnigcia utrzymujacej sig
klarownosci.

¢) Sferyczne nanoczgstki srebra (S0ppm)-kolor brazowy

Nalezy przygotowa¢ 50 ml cytrynianu srebra o stezeniu 50 ppm, nast¢pnie wprowadzié¢ 2 g
stabilizatora wielkoczasteczkowego polimeru poliwinylopirolidon (PVP). Nastepnie
zastosowa¢ dwukrotny nadmiar hydrazyny (NaBH,) w stosunku do jonéw metalu. W tym
celu do uktadu nalezy wprowadzi¢ 0,00174 g reduktora. Calo$¢ miesza¢ za pomocg mieszadta
magnetycznego przez 1h az do osiggnigcia utrzymujacej si¢ klarownosci.
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3. SYNTEZA NANOCZASTEK MIEDZI

a) Sferyczne nanoczastki miedzi (250ppm)-kolor brazowy kolor czerwony/bordowy

Nalezy przygotowac¢ 50 ml wody demineralizowanej, nastepnie wprowadzi¢ 2 g stabilizatora
wielkoczasteczkowego polimeru poliwinylopirolidon (PVP). Otrzymany roztwdr nalezy
miesza¢ az do rozpuszczenia stabilizatora. Nastepnie wprowadzi¢ jony miedzi o stezeniu
250 ppm w postaci octanu miedzi. W tym celu nalezy nawazy¢ 0,039 g prekursora miedzi.
Przed etapem redukcji nalezy uklad ochtodzi¢ przy pomocy tazni chtodzacej. Nastepnie
zastosowa¢ dwukrotny nadmiar borowodorku sodu (NaBH4) w stosunku do jonéw metalu. W
tym celu do ukladu nalezy wprowadzi¢ 0,0014 g reduktora. Cato$¢ mieszaé za pomoca
mieszadla magnetycznego przez 1h az do osiggnigcia utrzymujacej si¢ klarownosci.

b) Sferyczne nanoczastki miedzi-kolor zielony

Nalezy odwazy¢ i rozpusci¢ 5 g PVP (Poli(winylopirolidon)) w 250 ml wody dejonizowanej,
a nastepnie doda¢ 0.004 g CuCl,. Po doktadnym wymieszaniu doda¢ 0.0145 g borowodorku
sodu (NaBHy).
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- WZOR sprawozdania —

(Imig i Nazwisko)

OTRZYMYWANIE NANOCZASTEK Z¥.OTA, SREBRA I MIEDZI
METODA REDUKCJI CHEMICZNEJ

Nanoczasteczki w medycynie, kosmetologii, biotechnologii i ochronie srodowiska —
Sprawozdanie z ¢wiczenia

Cel éwiczenia:

Krotki opis przebiegu doswiadczenia:

Widma UV-Vis przed i po redukcji jonow metali:

Opis widm UV-Vis:

WhiosKi:



