INFRASTRUKTURA I EKOLOGIA TERENOW WIEJSKICH
‘ INFRASTRUCTURE AND ECOLOGY OF RURAL AREAS

Nr 1/2/2017, POLSKA AKADEMIA NAUK, Oddzial w Krakowie, s. 289-301
Komisja Technicznej Infrastruktury Wsi

DOI: http://dx.medra.org/10.14597/infraec0.2017.1.2.021

OTRZYMYWANIE NANOCZASTEK METALI
W POLU PROMIENIOWANIA MIKROFALOWEGO
7. ZASTOSOWANIEM WYBRANYCH SUBSTANCJI
REDUKUJACO-STABILIZUJACYCH

Dagmara Malina, Klaudia Pluta, Agnieszka Sobczak-Kupiec, Anna Ggsior

Politechnika Krakowska im. Tadeusza Kosciuszki

METAL NANOPARTICLES PREPARATION UNDER
MICROWAVE IRRADIATION USING SELECTED
REDUCTIVE-STABILIZING SUBSTANCES

Streszczenie

W poszukiwaniu bardziej wydajnych i ekologicznych metod otrzy-
mywania nanoczastek metali, coraz cz¢sciej zwraca si¢ uwage na moz-
liwos$¢ zastosowania roéznych czynnikow fizycznych, wspomagajacych
procesy syntezy. Celem niniejszej pracy badawczej byta proba otrzymania
monodyspersyjnych i stabilnych w czasie nanoczastek metalicznych na
przyktadzie nanosrebra i nanoztota. Zastosowano metode¢ redukcji che-
micznej wspomaganej promieniowaniem mikrofalowym. Czynnikami
roéznicujgcymi byly warunki prowadzenia reakcji oraz wptyw wybranych
parametroOw na uzyskane nanomaterialy. Kluczowym punktem badan byta
analiza spektrofotometrycznaianalizarozktadu wielkoscinanoczastek oraz
okreslenie ich stabilno$ci w czasie. W wigkszos$ci przypadkow otrzymano
pozadany produkt, ktory jednak w zalezno$ci od warunkéw prowadzenia
procesu, charakteryzowat si¢ r6zng wielkoscig i stabilno$cig nanoczastek.
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Abstract

Searching more efficient and eco-friendly methods of metal nano-
particles synthesis, great attention is increasingly drawn by a possibility of
usage some physical factors, which would be able to support the nanomet-
als synthesis processes. The aim of the paper was to try to obtain monodis-
perse and stable during storage metallic nanoparticles (gold and silver).
The method of chemical reduction with the use microwave radiation was
conducted. Differentiating factors including the reaction conditions and
the impact of selected parameters on the obtained nanomaterials were test-
ed. The key point of the research were the spectrophotometric analysis and
determination of size distribution of nanoparticles and their stability over
time. In most cases, the desired product was obtained, but depending on
the process conditions the nanoproducts were varied in size and stability.

Keywords: nanotechnology, metal nanoparticles microwave irradiation,
chemical reduction

WPROWADZENIE

W ciggu ostatnich lat obserwuje si¢ znaczacy wzrost zainteresowania sto-
sunkowo nowa i wielowymiarowa dziedzing nauki jaka jest nanotechnologia.
Stanowi ona potezne narzgdzie w rgkach nauki, techniki i przemystu. Ponadto
moze wnosi¢ znaczacy wplyw w poprawe jakosci srodowiska poprzez udosko-
nalanie technik detekcji, monitorowania i usuwania zanieczyszczen oraz reduko-
wac zuzycie energii. Szereg unikatowych wtasciwosci nanoczastek metalih daje
im szeroki wachlarz zastosowan w wielu dziedzinach zycia cztowieka. Produkty
bazujace na nanosrebrze sg wykorzystywane m.in.: w przemysle elektronicznym
1 mikroelektronicznym (sensory i przewodniki) oraz chemicznym (substraty do
syntez, katalizatory) (Dong i in. 2016, Wang i in. 2016). Istotng rolg odgrywaja
takze w rolnictwie i przemys$le spozywczym, farmacji, kosmetologii i medy-
cynie, ze wzgledu na dziatanie fungistatyczne, bakteriostatyczne, dezodorujace
1 konserwujace (Castro-Aceituno i in. 2016, Mattea i in. 2017). Z kolei nanoztoto
cieszy si¢ szczegolnie duzym zainteresowaniem ze strony nanobiotechnologii
i biomedycyny, gdzie jest wykorzystywane m.in.: jako sktadnik biosensorow,
w przeprowadzaniu testow immunologicznych czy w obrazowaniu komorek ra-
kowych (Malina i in. 2010, Arshi i in. 2011, Sobczak-Kupiec i in. 2012, Mil-
czarek iin. 2013, Ma i in. 2016). Biorgc pod uwage ogromny potencjat tkwig-
cy w nanoczgstkach metali szlachetnych, szczegélnie srebra i zlota, niezwykle
istotny staje si¢ aspekt poznania i opracowania skutecznych, wydajnych i bez-
piecznych metod ich syntezy. Wsrod metod otrzymywania nanometali mozna
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najogolniej wyr6zni¢ metody chemiczne i fizykochemiczne, fizyczne i biolo-
giczne. Za najpopularniejsze, cho¢ nie zawsze bezpieczne i przyjazne Srodo-
wisku, uznaje si¢ obecnie metody chemiczne bazujace na redukcji chemiczne;j
jonéw metali w obecnosci odpowiednich reduktorow i stabilizatorow. Istotne
problemy wynikaja tu bowiem z zanieczyszczen pochodzacych od reszt che-
micznych reagentdw, negatywnie wptywajace na rézne ekosystemy (Malina i in.
2010, Sobczak-Kupiec i in. 2014). Skutkiem tego jest poszukiwanie coraz bar-
dziej ekologicznych, ale i efektywnych sposobow otrzymywania nanoczastek
metali (Milczarek i in. 2013). Dlatego tez, sporo uwagi poswigca si¢ w ostatnim
czasie metodom biologicznym, wykorzystujagcym naturalnie wystepujace eks-
trakty roslin, bakterii i grzybow, funkcjonujacych zarowno jako reduktory jonow
metali, jak i stabilizatory wytworzonych nanometali (Shankar i in. 2004, Thak-
kar i in. 2010, Daisy 2010). Z kolei fizyczne metody pozyskiwania nanoczastek
metali bazuja na m.in.: rozkladzie termicznym litych materialdw, wykorzystaniu
promieni laserowych i mikrofalowych lub tuku elektrycznego. Istotng kwestig
jest takze potaczenie metod chemicznych i fizycznych, gdzie synteza chemiczna
moze zosta¢ znacznie przyspieszona za pomoca promieniowania mikrofalowego
lub ultradzwickowego. Zyskuje si¢ wowczas nie tylko na czasie, lecz takze na
wydajnosci 1 efektywnosci przeprowadzonego procesu. Wykorzystanie promie-
niowania mikrofalowego do syntezy nanoczastek srebra i ztota jest szczegdlnie
interesujacym i obiecujgcym rozwigzaniem. Wynika to przede wszystkim z faktu
stosowania niewielkich naktadéw energetycznych oraz szybkiego sposobu gene-
rowania wielu miejsc nukleacji w mieszaninie reakcyjnej. Ponadto mikrofale
gwarantujg rownomierne ogrzewanie roztworu, co wptywa na jednolity proces
nukleacji i w konsekwencji na otrzymywanie monodyspersyjnych nanoczastek
metali (Malina i in. 2010, Arshi i in. 2011, Augustine i in. 2014).

Celem pracy byla proba otrzymania nanoczastek srebra i ztota metoda
klasycznej redukcji chemicznej wspomaganej promieniowaniem mikrofalowym
oraz analiza fizykochemiczna uzyskanych nanostruktur — przeprowadzono ana-
lize spektrofotometryczng w zakresie UV-Vis koloidalnych roztworéw nanocza-
stek w r6znych momentach od dokonania syntezy oraz analize rozktadu i $red-
niej wielkosci nanoczastek w zawiesinie.

MATERIAL I METODY

Przebieg procesu otrzymywania nanoczastek metalicznych — metoda
klasyezna. Do otrzymania nanoczastek srebra i ztota zastosowano metode che-
micznej redukcji, polegajacej na redukcji soli bedacej zrodlem jonéw metalu
przez czynnik redukujacy, w obecnosci odpowiedniego stabilizatora zapobiega-
jacego taczeniu si¢ czastek w wigksze agregaty, przy czym w przypadku niekto-
rych preparatyk czynnikiem redukujacym i stabilizujacym jest ta sama substan-
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cja. Nanoczastki srebra otrzymano w dwoch r6znych mieszaninach reakcyjnych
(oznaczonych jako Ag I oraz Ag II), przy czym w obu przypadkach jako zrodto
jonow srebra zastosowano azotan(V) srebra (POCH S.A., czda).

Przebieg otrzymywania mieszaniny Ag_I: Do 3% wodnego roztworu PVP
(Acros Organics), doprowadzonego do temperatury 90 °C£3 °C, w warunkach
ciaglego mieszania przy predkosci 500 obr./min, wprowadzono nawazke soli
azotanu(V) srebra w iloéci odpowiadajacej stezeniu roztworu 1000 ppm. Nastep-
nie do uktadu wprowadzono czynnik redukujacy w postaci krystalicznego mocz-
nika (POCH S.A., czda) w stosunku molowym jondéw Ag” do reduktora 1:1.
Po zainicjowaniu reakcji, obnizono temperatur¢ do 60 °C£3 °C i prowadzono
synteze przez 3 godziny. Zmiana bezbarwnej mieszaniny na herbaciang sygnali-
zowata obecno$¢ nanoczastek srebra.

Przebieg otrzymywania mieszaniny Ag_I1: Do 3% roztworu gumy arabskiej
(POCH S.A., cz), doprowadzonego do temperatury 90 °C+3 °C, w warunkach
cigglego mieszania przy predkosci 500 obr./min, wprowadzono nawazke soli
azotanu(V) srebra w ilosci odpowiadajacej stezeniu roztworu 1000 ppm. Reak-
cj¢ prowadzono przez 2 godziny. Zmiana bezbarwnej mieszaniny na herbaciang
sygnalizowata obecno$¢ nanoczastek srebra.

Nanoczastki ztota przeprowadzono w dwoch réznych mieszaninach reak-
cyjnych (oznaczonych jako Au I oraz Au II), gdzie zrédtem jondéw zlota byt
wodny roztwor czterowodnego kwasu chloroztotowego (POCH S.A., cz).

Przebieg otrzymywania mieszaniny Au _I: Do wodnego roztworu zawie-
rajagcego HAuCl,-4H,0 w ilosci odpowiadajgcej stezeniu roztworu 200 ppm,
doprowadzonego do temperatury 90 °C+3 °C, w warunkach cigglego miesza-
nia przy predkosci 500 obr./min, wprowadzono czynnik redukujgco-stabilizuja-
cy w postaci 1 ml wodnego roztworu dwuwodnego cytrynianu trisodu (POCH
S.A., czda) o stgzeniu 0,3 mol/l. Reakcj¢ prowadzono przez 3 godziny. Zmia-
na jasnozoltej mieszaniny na rubinowo-fioletowg sygnalizowata obecnosé¢
nanoczastek zlota.

Przebieg otrzymywania mieszaniny Au II: Do wodnego roztworu za-
wierajgcego HAuCl,-4H O w ilosci odpowiadajacej stezeniu roztworu 200
ppm, doprowadzonego do temperatury 70 °C+3 °C, w warunkach ciaglego
mieszania przy predkosci 500 obr./min, wprowadzono odpowiednia objegtosc
3% wodnego roztworu gumy arabskiej. Reakcje prowadzono przez 3 godziny.
Zmiana jasnozoltej mieszaniny na rubinowo-fioletowa sygnalizowata obecnos¢
nanoczastek ztota.

Przebieg procesu otrzymywania nanoczastek metali — metoda Kkla-
syczna wspomagana mikrofalami. Nanosrebro i nanozloto syntezowano
z odpowiednich poczatkowych mieszanin w kuchence mikrofalowej Daewoo
KOR-6Q37 (oznaczonych w tej serii jako Ag I M i Ag Il M oraz Au I M
iAu_Il M). Znamionowa moc stosowanego urzadzenia (moc wyjsciowa mikro-
fal) wynosita 800 W (moc maksymalna), przy czestotliwosci promieniowania
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mikrofalowego 2450 Hz. Kazda mieszaning reakcyjng poddawano syntezie przy
maksymalnej i §redniej mocy mikrofal. Moc $rednia stanowita wedhug instrukcji
obstugi 55% mocy maksymalnej (440 W). Mierzono czas syntezy az do momen-
tu zagotowania si¢ mieszaniny.

Analiza fizykochemiczna nanoczastek. Koloidalne roztwory nanosre-
bra i nanoztota wykazujg silne pasma absorpcyjne w zakresie promieniowania
UV-Vis wywotane zjawiskiem rezonansu plazmondéw powierzchniowych. Ta
zbiorowa oscylacja i wzbudzanie najbardziej zewn¢trznych elektronéw nadaje
jednoczesnie roztworom tych nanometali charakterystyczne, intensywne zabar-
wienie (herbaciane dla nanosrebra i czerwonofioletowe w przypadku nanoztota).
Potwierdzeniem obecnosci nanoczastek srebra jest wystapienie maksimum ab-
sorpcji w zakresie 380-450 nm, natomiast nanoczastek ztota w zakresie 510-540
nm (Ma i in. 2016, Sobczak-Kupiec i in. 2012). W badaniach wykorzystano
spektrofotometr UV-Vis firmy Thermo Scientific, aby potwierdzi¢ obecno$¢ na-
noczastek srebra i ztota w roztworach oraz sprawdzi¢ ich stabilno$¢ czasows.
Analize spektrofotometryczng przeprowadzano w zakresie dtugosci fal 300-750
nm. W przeprowadzonych eksperymentach wykorzystano takze aparat Zetasi-
zer Nano ZS firmy Malvern Instruments, z zastosowaniem techniki wstecznego
rozpraszania $wiatla (NIBS, ang. Non-Invasive Back Scatter). Jest to technika
oparta na pomiarze ruchéw Browna i powigzaniu ich z rozmiarami czgstek. Od-
bywa si¢ to poprzez naswietlanie czastek i analiz¢ zmian (fluktuacji) intensyw-
nosci $wiatta przez nie rozproszonego. Zasada dziatania tego urzadzenia polega
na pomiarze stopnia podobienstwa pomi¢dzy dwoma sygnatami w okreslonym,
bardzo matym odcinku czasu i sporzadzeniu na podstawie funkcji korelacyjnych
rozktadu wielkosci czastek. W tej technice mierzy si¢ szybko$¢ poruszania si¢
czastek, a nastgpnie przelicza si¢ ja na rozktad wielkosci czastek przy uzyciu
rownania Stokesa-Einsteina (Instrukcja... 2004).

WYNIKI I DYSKUSJA

Otrzymywanie nanoczastek metali metoda klasyczng. Obecno$¢ nano-
czastek srebra mozna stwierdzi¢ na podstawie potozenia maksymalnych zakre-
sOw absorpcyjnych, tj. pomiedzy 380 nm a 450 nm, co widoczne jest na rysunku
1. Ponadto obserwuje si¢ wzrost warto$ci absorbancji, a zatem i stezenia na-
noczastek w czasie, co §wiadczy o ich stabilnosci. Dodatkowo, w przypadku
zastosowania gumy arabskiej jako stabilizatora i reduktora, st¢zenie roztworu
nanosrebra wzrasta w czasie szybciej niz w przypadku zastosowania mocznika
i PVP, co mozna potwierdzi¢ koniecznos$cig rozcienczania wigkszosci probek do
analizy spektrofotometrycznej. Oprocz tego widoczne na rysunku 2 nieznaczne
przesuniecie maksimum absorpcyjnego dla probek tygodniowych i miesigcz-
nych moze $wiadczy¢ o tworzeniu si¢ z czasem wickszych aglomeratow w obec-
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nosci gumy arabskiej. Zatem, obydwa z zastosowanych w metodzie klasycznej
czynnikéw stabilizujaco-redukujacych, pozwalaja na uzyskanie nanoczastek
srebra, jednakze guma arabska sprzyja tworzeniu si¢ ich w wigkszej ilosci. Z ko-
lei o otrzymaniu nanoczastek ztota §wiadcza maksymalne warto$ci absorbancji
lezace w charakterystycznym zakresie dtugosci fali — pomigdzy 510 a 540 nm.
Jednakze, co wida¢ na rysunku 1¢, w przypadku zastosowania cytrynianu trisodu
otrzymuje si¢ roztwory o wyzszych stezeniach, poniewaz konieczne byto ich
rozcienczanie przed analizg spektrofotometryczna.

a b
— 0 min
- A =30 min - A 30 min
3 [ = —60 min .4 | g | —60 min
= —90 mi = —
= | | _uu"'":“ & / —890 min rozc. 1:1
’é | | —24h ‘=‘ A —120 min roze. 1:1
£ | | —1 tydzied 8\ 24 hrozc. 1:1
s \
2. E \ —1 tydzien rozc, 2:1
= < =1 miesigc rozc. 2:1

300 350 400 450 S00 S50 600 650 700 750 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750
Dilugos¢ fali [nm) Dlugosé fali [nm]
—0min rose. 1:1 =3 min
Cc —30min rozc. 1:1 d —30 min
A —60 min roze. 1:1 A
\ o =90 min rozc. 1:1 W may —60 min
5 —120 min roze. 1:1 | [ =N —90 min
= ~—24hrozc. 1:1 3 =120 min
Y —1 tydrie roze. 111 | | =, —28h
H —1 miesiae rozc. 111 | | i
H e —1 tydzien
‘g = —1 miesiac
2 -
=
< 2
2 ~_ |
—— ==
+—1 - - - - - - - ]
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750
Diugosé fali [nm] Dlugosc fali [nm]

Rysunek 1. Absorpcja UV-Vis nanoczastek metali otrzymanych metodg klasyczna:
srebra z mocznikiem i PVP (Ag 1) (a) oraz z gumg arabska (Ag II) (b) a takze zlota
z cytrynianem trisodu (Au_I) (c) oraz z gumga arabska (Au_II) (d)
Figure 1. UV-Vis absorption by metal nanoparticles prepared by the classical method:
silver nanoparticles with urea and PVP (Ag 1) (a) and arabic gum (Ag_II) (b) as well as
gold nanoparticles with trisodium citrate (Au_I) (c) and arabic gum (Au_II) (d)

Z kolei stabilno$¢ nanoztota w czasie obserwuje sie tylko w obecnosci
gumy arabskiej (rysunek 1d), gdyz przy cytrynianie trisodu stezenie (absorban-
cja) od pewnego momentu zaczyna male¢. Nanoczastki srebra uzyskane z mie-
szaniny Ag_I posiadaja $redni rozmiar 72,1 nm i charakteryzuja si¢ znaczng mo-
nodyspersyjnoscig, co oznacza, ze wigkszo$¢ czastek posiada podobne rozmiary
a rozktad wielko$ci w zawiesinie jest waski. 97,8% nanoczastek posiada $red-
ni rozmiar 102,8 nm, pozostate nanoczastki sa duzo mniejsze (Sredni rozmiar
14,62 nm). Z kolei w przypadku zastosowania gumy arabskiej jako reagenta
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otrzymuje si¢ nanoczgstki srebra o wigkszym $rednim rozmiarze — 92,2 nm, jed-
nak, co wida¢ na rysunku 2, sa one bardziej zroznicowane pod wzgledem wiel-
kosci (15,7% z nich skupia si¢ wokot sredniej srednicy 22,81 nm, 80,8% wokot
197,3 nm, a 3,5% ma rozmiary powyzej mikrometra. Pozwala to wnioskowac, ze
zastosowanie PVP jako czynnika stabilizujacego jest korzystniejsze niz uzycie
gumy arabskiej, poniewaz otrzymuje si¢ mniejsze i mniej rozpigte wielkoSciowo
nanoczastki srebra. Nanoczastki ztota uzyskane w obecnos$ci cytrynianu trisodu
charakteryzuja si¢ Srednim rozmiarem 28,2 nm, przy czym wigkszo$¢ (86,3%
posiada $redni rozmiar 56,33 nm, pozostate 13,7% cechuje si¢ ponad dziesigcio-
krotnie mniejszym $rednim rozmiarem — 4,53 nm. W przypadku zastosowania
gumy arabskiej otrzymuje si¢ nanoczastki polidyspersyjne — 78,6% nanoczastek
w zawiesinie posiada sredni rozmiar 90,5 nm, 18,0% — 9,65 nm, natomiast 3,4%
nanoczastek tworzy aglomeraty o $rednim rozmiarze powyzej 4 miktometrow.
Mozna zatem stwierdzi¢, ze w obydwu przypadkach nie obserwuje si¢ pelnej
monodyspersyjnosci, jednak zastosowanie cytrynianu trisodu pozwala uzyskac
mniejsze i bardziej jednolite wielkosciowo nanoczastki ztota.
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Rysunek 2. Rozktad wielkosci nanoczastek metali otrzymanych metoda klasyczna:
srebra z mocznikiem i PVP (Ag 1) (a) oraz z guma arabska (Ag II) (b) a takze zlota
z cytrynianem trisodu (Au_I) (c) oraz z guma arabska (Au_II) (d) po uptywie miesiaca
Figure 2. Size distribution of metal nanoparticles prepared by the classical method:
silver nanoparticles with urea and PVP (Ag 1) (a) and arabic gum (Ag_II) (b) as well as
gold nanoparticles with trisodium citrate (Au_I) (c) and arabic gum (Au_II) (d)
after a month

Otrzymywanie nanoczastek metoda klasyczng wspomagane mikro-
falami z zastosowaniem reaktora mikrofalowego. Zaobserwowano, iz nieza-
leznie od mocy promieniowania mikrofalowego wytworzonego przez reaktor
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mikrofalowy, nie stwierdza si¢ obecno$ci nanoczastek srebra w mieszaninie
Ag 1 M z zastosowaniem mocznika i PVP jako czynnikéw stabilizujaco-redu-
kujacych. Inaczej jest podczas syntezy nanosrebra z guma arabska, poniewaz
tutaj przy obydwu mocach obserwuje si¢ charakterystyczne dla tych nanocza-
stek pasma absorpcyjne (rysunek 3). Ponadto dla zastosowanych mocy promie-
niowania mikrofalowego (800 W i 440 W) otrzymane nanoczastki sa stabilne
w czasie — pomiarow dokonywano bezposrednio po syntezie (,,dzien syntezy”),
a nastepnie po 24 h od syntezy, po tygodniu i po miesigcu od dnia syntezy. Na-
noczastki srebra uzyskane w polu mikrofalowym wytworzonym przez kuchenke
mikrofalowg i w obecnosci gumy arabskiej charakteryzujg si¢ bardzo szerokim
rozktadem wielkosci — sg polidyspersyjne, jak pokazuje rysunek 4. Najwicksza
ich cze$¢ posiada $rednice w przedziale od 100 do 1000 nm, ok. 15% skupia si¢
wokot 10 nm, a reszta ma rozmiary przekraczajace 1000 nm. Na podstawie po-
wyzszego rozktadu, obliczony $redni rozmiar wszystkich nanoczastek to 107,4
nm. Swiadczy to o tworzeniu si¢ z czasem wigkszych aglomeratow z pewnej
czesci nanoczastek i o tym, ze guma arabska nie jest w tych warunkach pozada-
nym czynnikiem stabilizujgco-redukujacym, jednak lepszym niz cytrynian.
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Rysunek 3. Absorpcja UV-Vis nanoczastek srebra otrzymanych metoda klasyczng
wspomagang mikrofalami o r6znej mocy zaleznie od czasu: z mocznikiem i PVP
(Ag 1 M) przy 800 W(a) lub 440 W (b) oraz z gumg arabska (Ag_II M) przy
800 W (c) Iub 440 W
Figure 3. UV-Vis absorption by silver nanoparticles prepared by the classical method
microwave assisted depending on time: with urea and PVP (Ag I M) under 800 W (a)
or 440 W (b) and arabic gum (Ag_II M) under 800 W (c) or 440 W
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Rysunek 4. Rozktad wielkosci nanoczastek srebra otrzymanych metoda klasyczna
wspomagang mikrofalami o mocy 800 W z zastosowaniem gumy arabskiej
Figure 4. Size distribution of silver nanoparticles prepared by the classical method
microwave assisted under 800 W using arabic gum
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Rysunek 5. Absorpcja UV-Vis nanoczastek ztota otrzymanych metoda klasyczng wspo-
magang mikrofalami o r6znej mocy zaleznie od czasu: z cytrynianem trisodu (Au_I M)
przy 800W(a) lub 440 W (b) oraz z guma arabska (Au_II_ M) przy 800 W (c)
lub 440 W
Figure 5. UV-Vis absorption by gold nanoparticles prepared by the classical method
microwave assisted depending on time: with trisodium citrate (Au_I M) under
800 W (a) or 440 W (b) and arabic gum (Au_II_ M) under 800 W (c) or 440 W

297



Dagmara Malina, Klaudia Pluta, Agnieszka Sobczak-Kupiec, Anna Ggsior

Na rysunku 4 przedstawiono rozktad wielkos$ci nanoczastek srebra otrzy-
manych z zastosowaniem gumy arabskiej przy mocy mikrofal 800 W — pomiaru
dokonano po uptywie miesigca od syntezy.

W przypadku syntezy nanoczastek ztota w kuchence mikrofalowe;,
charakterystyczne zakresy absorpcyjne swiadczace o ich obecnosci pojawiaja
sie w kazdej z przeprowadzonych préb (rysunek 5). Stezenia otrzymanych nano-
czastek sg jednak wyzsze, gdy jako czynnika stabilizujaco-redukujacego uzyto
cytrynianu trisodu, o czym méwi koniecznos¢ rozcienczania tych probek przed
analizg spektrofotometryczng. Takze w tych przypadkach mozna zauwazy¢ po-
lozenie maksimum absorpcji doktadnie posrodku charakterystycznego zakresu
510-540 nm. Bowiem w przeciwienstwie do tego, w przypadkach, gdy do syn-
tezy uzyto gumy arabskiej i niezaleznie od zadanej mocy, maksimum absorpcyj-
ne jest przesunigte w strone fal dluzszych, co moze Swiadczy¢ o tworzeniu sig
duzych aglomeratéw w dyspersjach. Ponadto, absorbancje z czasem wzrastaja,
co jest jednoznaczne ze wzrostem st¢zenia nanoztota i tylko w jednym przypad-
ku (synteza z cytrynianem w 440 W) obserwuje si¢ tendencje spadkowg. Moz-
na zatem ogolnie stwierdzi¢, ze zarowno cytrynian trisodu jak i guma arabska
inicjuja proces tworzenia si¢ nanoczastek zlota pod wptywem promieniowania
mikrofalowego wygenerowanego przez kuchenke mikrofalows, przy czym
wiekszy ich plon uzyskuje si¢ stosujac cytrynian trisodu.
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Rysunek 6. Rozktad wielkosci nanoczastek ztota otrzymanych metoda klasyczng
wspomagang mikrofalami o mocy 800 W: z cytrynianem trisodu (a) oraz
z guma arabska (b)
Figure 6. Size distribution of gold nanoparticles prepared by the classical method mi-
crowave assisted under 800 W: with trisodium citrate (a) and arabic gum (b)

Na podstawie analizy dyspersji nanometali otrzymanych przy maksymal-
nej mocy promieniowania mikrofalowego wykazano, ze bardziej polidyspersyj-
ne pod wzgledem wielkosci sg te nanoczastki, do syntezy ktérych uzyto gumy
arabskiej (rysunek 6). Co wiecej, znaczna ich wigkszo$¢ cechuje si¢ rozmiarami
z zakresu 100-500 nm, a zaledwie po kilka procent jest skupionych wokot sred-
nicy ok. 5 nm, 50 nm i 5000 nm, co daje $redni wynik dla wszystkich nanocza-
stek 95,2 nm. Potwierdza to jednocze$nie wniosek wysnuty na podstawie analizy
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widma UV-Vis o tworzeniu si¢ wigkszych aglomeratéw nanoczastek (przesunie-
cie maksimum absorpcyjnego w stron¢ dtuzszych fal). Z kolei koloidalny roz-
twor nanoztota otrzymany w obecnosci cytrynianu trisodu odznacza si¢ bardzo
duzg liczba czastek, ktorych $rednica skupia si¢ wokot przedziatu 50-100 nm,
a tylko po kilka procent wokot 5 1 10 nm. Daje to $redni rozmiar dla nanoczastek
ztota prawie dwukrotnie mniejszy niz w przypadku zastosowania gumy arabskiej
1 wynoszacy 46 nm. Mozna zatem stwierdzi¢, ze cytrynian trisodu wptywa na
uzyskanie nanoczastek ztota o mniejszych srednicach, ktore sg bardziej monody-
spersyjne pod wzgledem wielko$ci niz te otrzymane z guma arabska.

WNIOSKI

1. Wspomagajac klasyczny proces syntezy nanoczastek srebra i zlota
silg pola promieniowania mikrofalowego, uzyskuje si¢ pozadany pro-
dukt, ktory jednak w zalezno$ci od warunkow prowadzenia procesu,
charakteryzuje si¢ rézng wielkoScig oraz stabilnoscig nanoczastek
W zawiesinie.

2. Na podstawie analizy NIBS mozna stwierdzié, ze nanoczastki srebra
otrzymane w kuchence mikrofalowej sa polidyspersyjne, podczas gdy
te wytworzone bez udzialu promieni mikrofalowych i w obecnosci
gumy arabskiej s3 mniejsze 1 majg wyraznie wezszy rozktad wielkosci.
Podobng tendencj¢ zaobserwowano dla nanoczgstek ztota.

3. Zaobserwowano, ze w wyniku wigkszos$ci syntez wspomaganych pro-
mieniowaniem mikrofalowym, stabilng w czasie ilo§¢ nanoczastek uzy-
skuje si¢ niezaleznie od uzytego czynnika stabilizujgco-redukujacego.

4. Majac jednak na uwadze wiele korzysci z zastosowania mikrofal
w trakcie otrzymywania nanoczastek metali (stosunkowo krotki czas
reakcji, wysokie stezenia stabilnych czasowo produktow, prostota
i latwos¢ metody), celowym wydaje si¢ podejmowanie dalszych prob
z wykorzystaniem innych reagentow, roznych parametrow prowadze-
nia reakcji oraz zrodel promieniowania mikrofalowego w celu otrzy-
mania nanoczastek metali.
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