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Synteza nanoczastek zlota

na powierzchni koloidéw krzemionkowych

Pod koniec XX w. otrzymano po raz pierwszy hybrydo-
we kuliste czastki sktadajace si¢ ze rdzenia i pokrywajacej
go nanowarstwy (nanopowtoki). Nanoczastki typu rdzen—
—warstwa (znane w terminologii angielskiej jako "core-shell
nanoparticles") zazwyczaj otrzymywano przy uzyciu cza-
stek koloidalnych, na ktorych osadzano powtoki wybranych
metali. Ogolnie, takie nanoczastki mogg by¢ otrzymywane
jako kombinacja réznego rodzaju materiatéw dielektrycz-
nych, metali i potprzewodnikdw, w ktérych materiat jed-
nego rodzaju jest rdzeniem, a materiat drugiego lub tego
samego rodzaju tworzy otaczajaca ten rdzen warstwe [1].
Rdzen nanoczastek, np. krzemionka (SiO,), pokryty jest
cienka warstwa innego materiatu, zazwyczaj metalu szla-
chetnego, np. ztota, o grubosci ok. 1+-50nm. Nanoczastki
typu rdzen—warstwa sg materiatami o wyjatkowych wilasci-
wosciach. Warto pokresli¢, ze wykazuja one znacznie lep-
sze wlasciwosci, w pordwnaniu z wlasciwosciami tworza-
cych je elementéow lub jednosktadnikowych nanoczastek
o tym samym wymiarze. Wlasciwosci nanoczastek typu
rdzen—warstwa moga by¢ okreslone przez odpowiedni do-
bor materialdw, z ktorych sa zbudowane lub przez zmiang
stosunku srednicy rdzenia do grubosci nanowarstwy.

Szczegdlnym zainteresowaniem badaczy ciesza si¢
nanostruktury krzemionkowo-metaliczne, sktadajace sig¢
z krzemionkowego rdzenia i otaczajacej go metalicznej na-
nowarstwy. Powodem tak znacznego zainteresowania sa wy-
jatkowe wilasciwosci tych nanomateriatow — gldwnie spek-
troskopowe, katalityczne, a takze biokompatybilne [2]. Do
otrzymywania tego typu nanoczastek najczesciej stosowa-
nymi metalami sg obecnie ztoto i srebro. Wynika to przede
wszystkim z duzych mozliwosci zastosowania nanoczastek
Si0,-Au i1 Si0,-Ag, m.in. w katalizie, chemicznej i biolo-
gicznej analityce rdznych substancji, jak rowniez w opto-
elektronice i1 plazmonice, w urzadzeniach analitycznych
wykorzystujacych powierzchniowo wzmocnione rozpra-
szanie ramanowskie, a takze w inzynierii sSrodowiska [3-9].

Wykorzystanie nanomateriatdw w inzynierii srodowi-
ska, w tym w szczegolnosci nanostruktur krzemionkowo-
metalicznych, zostalo opisane w pracy [10], ktorej autorzy
zsyntezowali 1 scharakteryzowali wlasciwosci nanoczastek
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sktadajacych si¢ z zelaznego rdzenia i nanowarstwy tlenku
zelaza. Struktury te, w postaci stabilnych nanoklastrow, wy-
korzystano do usuwania zanieczyszczen z wody. W pracy
[11] opisano natomiast otrzymanie nanostruktury SiO,/TiO,
w celu rozktadu oranzu metylowego w skali laboratoryjne;j.
Uzyskane wyniki nalezy traktowac jako bardzo zacheca-
jace do zastosowania tych nanostruktur do usuwania nie-
bezpiecznych dla zdrowia cztowieka barwnikéw azowych
z roztworow wodnych. Calkowity rozktad oranzu metylo-
wego nastapit w wyniku fotokatalizy w czasie krotszym niz
370 min przy uzyciu nanoczastek krzemionkowych pokry-
tych warstwa dwutlenku tytanu o grubosci ok. 30 nm. Cie-
kawe wiasciwosci adsorpcyjne stwierdzono w przypadku
nanoczastek Fe;04 pokrytych SiO,. Badano te wiasciwosci
w stosunku do pochodnych fenolu, takich jak bisfenol A,
4-tert-oktylofenol i 4-n-nonylofenol, adsorbowanych z pro-
bek wody [12]. Stwierdzono, ze nanoczastki Fe;0,4/SiO,
sa skutecznymi adsorbentami do zat¢zania pochodnych fe-
nolu. Do ekstrakcji bisfenolu A i dietylosilbestrolu z roz-
tworéw wodnych wykorzystano nanoczastki Fe;0,4/Si0O,
o wlasciwosciach magnetycznych [13]. Optymalizowano
ekstrakcje tych zwiazkow do fazy statej (SPE) uwzgled-
niajac objetos¢ i pH prdbki, czas adsorpcji oraz warunki
desorpcji. Catkowita ekstrakcj¢ uzyskano wykorzystu-
jac probki wody o objetosci 250 cm?® w ciagu 25 min przy
uzyciu 0,1 g adsorbentu. W pracy [14] wykazano, Ze na-
noczastki Fe sa dobrymi adsorbentami niklu i reduktorami
kationéw Ni** w roztworach wodnych. Zaobserwowano
stosunkowo duza pojemnos¢ adsorpcyjng nanoczastek ze-
laza w stosunku do niklu (0,13 gNi/gFe) oraz duza zdolnos¢
utleniajaca tych nanoczastek (4,43 mval/gFe). Podwojne
wiasciwosci nanoczastek zelaza moga by¢ przydatne do
separacji i transformacji jonéw innych metali cigzkich
w probkach $rodowiskowych. W pracy [15] zapropono-
wano wykorzystanie membrany zawierajagcej bimeta-
liczne nanoczastki typu rdzen—warstwa zlozone z Fe/Ni
i Fe/Pd do katalitycznego usuwania (w temp. ok. 20°C)
zwiazkow chloroorganicznych, takich jak 2,2’-dichlorobi-
fenyl, polichlorowany bifenyl i trichloroetylen. Zaobser-
wowano calkowite zdechlorowanie badanych zwiazkéw
na nanoczastkach Fe/Ni i Fe/Pd. W pracy [16] przedsta-
wiono wyniki wykrywania jonéw Cu?" (sposrod wielu in-
nych jonéw) w roztworze wodnym za pomocg nanoczastek
sktadajacych si¢ z polietylenoiminy na polimetakrylanie
metylu o wlasciwosciach fluorescencyjnych. Stwierdzono
wykrywalno$é jonéw Cu?* w ilosci 1 pmol na nanoczast-
kach o wymiarach ok. 30 nm. Bardzo interesujace informa-
cje poswiecone syntezie, wlasciwosciom i zastosowaniu
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nanoczastek materialdw zbudowanych na bazie zelaza
w inzynierii Srodowiska przedstawiono pracy [17]. Szcze-
goblnie interesujace sa rozdzialy poswigecone zastosowaniu
nanoczastek zelaza do usuwania z wody zwiazkéw chloro-
organicznych, metali cigzkich 1 zwigzkow nieorganicznych.
Celem badan opisanych w niniejszej pracy byto zapro-
ponowanie metody osadzania nanoczastek zlota na kolo-
idalnych czastkach krzemionki za pomoca procesu reduk-
cji kwasu tetrachloroztotowego formaldehydem. Waznym
zadaniem bylo takze uzyskanie zréznicowanego stopnia
pokrycia powierzchni krzemionki ztotem. Osadzanie nano-
czastek ztota na powierzchni krzemionki wymagato row-
niez opracowania metody przygotowania tej powierzchni
poprzez przytaczanie do niej grup aminopropylowych.

Czes¢ doswiadczalna

Pierwszym etapem otrzymywania czastek krzemion-
kowo-ztotych byta modyfikacja powierzchni koloidalnych
czastek krzemionki poprzez przylaczanie grup aminopro-
pylowych. Ten sposéb otrzymywania modyfikowanych ko-
loidalnych czastek krzemionkowych jest zblizony do prze-
pisu zaproponowanego przez V.Antochshuka i M. Jaronca
w pracy [18]. Opis rodzaju otrzymywanego materiatu, sto-
sunkéw molowych uzytych reagentow, stosowanych od-
czynnikdw oraz przebiegu samej syntezy byl nastepujacy:

— rodzaj materiatu: koloidalne czastki krzemionkowe
Si0,-NH, modyfikowane grupami aminopropylowymi,

— sktadniki 1 stosunki molowe SiO,/(3-aminopropyl)
trimetoksysilan/toluen: 1/1,72/56,4,

— odczynniki: koloidalna krzemionka (SiO, ok. 600 nm,
POCH, Polska) otrzymana metoda Stobera [19], toluen
cz.d.a. (Chempur, Polska), (3-aminopropylo)trimetok-
sysilan (APTMS) (ABCR, Niemcy), etanol 96% cz.d.a.
(Chempur, Polska), woda zdejonizowana,

— przebieg syntezy: w polipropylenowym pojemni-
ku umieszczono 0,5 g koloidalnej krzemionki oraz wlano
50 cm? toluenu, po czym catos¢ poddano dyspersji ultradz-
wigkami w ciagu kilkunastu minut; mieszaning przeniesio-
no nastepnie do kolby okragtodennej o poj. 100 cm? zaopa-
trzonej w chtodnicg zwrotna; cato$§¢ mieszano za pomoca
mieszadta magnetycznego przez godzing przy predkosci
500 obr./min; nastepnie dodano 2,5cm? (3-aminopropylo)
trimetoksysilanu (APTMS) i ogrzewano w temp. 110°C
w ciagu 24h; po ostudzeniu mieszaniny zawarto$¢ kolby
przeniesiono do polipropylenowej probowki, odwirowano,
przemyto $wieza porcjq toluenu i ponownie odwirowano
(proces przemywania powtorzono wielokrotnie); przemy-
ta krzemionk¢ przeniesiono na szalke Petriego i suszono
w temperaturze 60 °C przez 24 h; modyfikowana krzemion-
k¢ przechowywano w eksykatorze; wyjsciowe czastki ko-
loidalnej krzemionki poddawane modyfikacji oznaczono
symbolem SiO,, natomiast koloidalng krzemionke¢ mody-
fikowang grupami aminopropylowymi oznaczono symbo-
lem SiOZ-NHz.

Na tak przygotowane koloidalne czastki modyfikowa-
nej krzemionki nanoszono ztoto w taki sposdb, aby uzy-
skac¢ zroznicowany stopien pokrycia powierzchni czastek
ztotem. Metoda ta polegata na osadzaniu ztota pocho-
dzacego z reakcji redukcji kwasu tetrachloroziotowego
z roztwordw o roznym ste¢zeniu. Opis rodzaju otrzymanego
materiatu, stosunkdw molowych i uzytych reagentdw, sto-
sowanych odczynnikéw oraz przebiegu samej syntezy byt

nastgpujacy:

—rodzaj materialu: materialy krzemionkowo-zlote
A (Si0,-NH,-HAuCly-10,3), B (SiO,-NH,-HAuCly-20,5),
C (Si0,-NH;-HAuCly-30,8) 1 D (SiO,-NH;,-HAuCly-82,0),

— sktadniki 1 stosunki molowe:

Synteza | Skfadnik Stosunek molowy
SiO, 1 1 1 1
B HAuCl, 0,37 0,74 1,1 2,97
C HCHO 8,74 17,47 26,21 69,89
D K,COg3 1,46 2,91 4,37 11,65
—odczynniki:  koloidalna krzemionka SiO,-NH,

(600nm) modyfikowana grupami aminopropylowymi,
kwas tetrachloroztotowy (HAuCly, 30% wag., POCH,
Polska), formaldehyd (HCHO, 37% wag., Sigma-Aldrich,
Niemcy), poliwinylopirolidon (PVP, Fluka, Niemcy), we-
glan potasu (K,CO3, POCH, Polska), woda zdejonizowana,

— przebieg syntezy: w kolbie stozkowej o pojemnosci
200 cm’, zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne, umiesz-
czono w syntezie A —3,15cm>, B — 6,25cm?, C — 9,40 cm?
i D — 250cm’ roztworu weglanu potasu (0,2% wag.)
i dopetiono woda do objetosci 95 cm?, nastepnie do kolby
dodano odpowiednio do syntezy A — 10,3 ul, B — 20,5 ul,
C-30,8ul 1 D — 82,0l roztworu kwasu tetrachlorozto-
towego (30%), po czym catos¢ mieszano (500 obr./min)
przez 30min; do tak przygotowanego roztworu dodano
3,72cm? krzemionki zawieszonej w wodzie, uzyskanej
poprzez zdyspergowanie 50mg modyfikowanej grupami
aminopropylowymi koloidalnej krzemionki (SiO,-NH,
600nm) w 200 cm® wody; proces dyspergowania koloidal-
nej krzemionki realizowano za pomoca myjki ultradzwig-
kowej w ciagu lh, a ilos¢ dodanych czastek krzemionki
wynosita 7,48-10%; nastgpnie zawiesing z modyfikowana
krzemionka mieszano przez kilka minut za pomoca mie-
szadla magnetycznego, po czym do kolby reakcyjnej do-
dano odpowiednio do syntezy A — 20ul, B — 40ul, C —
60ul i D — 160 ul roztworu formaldehydu (37%) i roztwor
delikatnie podgrzano do temp. 35+40°C; przykladowe
obserwacje zwigzane z przebiegiem syntezy D (z 82,0 ul
kwasu tetrachloroztotowego) byly nastepujace — po blisko
1 h zawiesiny zmienily barwe na bladoniebieska, po kolej-
nych 5min przyjety zabarwienie ciemnoniebieskie, a po
dalszych 15min staly si¢ ciemnopurpurowe, natomiast
w przypadku syntezy A (z 10,3 pl kwasu tetrachloroztoto-
wego) nie wystapilta barwa ciemnopurpurowa; do stabiliza-
cji pokrytych ztotem koloidalnych czastek krzemionki wy-
korzystano PVP — w tym celu do mieszaniny poreakcyjnej
dodano 2 g polimeru wcze$niej rozpuszczonego w 20 cm?
wody zdejonizowanej za pomoca ultradzwigkow w czasie
ok. 1h; po zakonczeniu procesu stabilizacji trwajacego 1h
mieszaning odstawiono na 24 h w ciemne i chtodne miejsce
w celu sedymentacji czastek krzemionkowych pokrytych
ztotem, nastepnie osad kilkakrotnie przeptukano woda zde-
jonizowang zlewajac roztwdr znad osadu; ostateczne pro-
dukty oznaczono odpowiednio symbolami uwzgledniajac
ilosci (w ul) dodanego kwasu tetrachloroztotowego: SiO,-
-NH2-HAU.C14-10,3, Si02-NH2-HAuCl4-20,5, SiOz-NHz-
-HAuCl,-30,8 i SiO,-NH,-HAuCly-82,0,

— pomiary: zdjecia badanych czastek krzemionkowych
sktadajacych si¢ z krzemionkowego rdzenia i ztotej nano-
warstwy wykonano za pomoca skaningowego mikroskopu
elektronowego (SEM) LEO 1530 firmy Zeiss (Niemcy)
przy napigciu 20kV.
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Dyskusja wynikow

Proces otrzymywania czastek krzemionkowo-ztotych
sktadajacych si¢ z krzemionkowego rdzenia (tj. czastek
krzemionki o $rednicy ok. 600 nm) oraz nanowarstwy zlota,
polegat na osadzaniu ztota na krzemionce w wyniku reduk-
cji kwasu tetrachloroztotowego za pomoca formaldehydu.
Skuteczne osadzanie metalicznego zlota na powierzchni
krzemionki mozliwe bylo dopiero po modyfikacji jej po-
wierzchni. W badaniach wykorzystano modyfikacj¢ po-
wierzchni krzemionki poprzez przylaczanie grup amino-
propylowych. W procesie syntezy czastek wykorzystano
zmodyfikowana metod¢ Stobera i wsp. opisana w pracy
[19]. Ogdlny schemat ilustrujacy proces otrzymywania
czastek krzemionkowo-ztotych przedstawiono na rysun-
ku 1. Poniewaz koncowym produktem tego procesu sa duze
czastki krzemionki z naniesionymi nanoczastkami zlota,
zostaly one nazwane nanostrukturami krzemionkowo-zto-
tymi. Jak pokazano na rysunku 1, syntez¢ nanostruktur
krzemionkowo-ztotych przeprowadzono w trzech etapach:
(1) — preparatyka koloidalnej krzemionki, (2) — modyfikacja
powierzchni czastek krzemionki poprzez przylaczanie grup
aminopropylowych i (3) — naniesienie nanoczastek ztota za
powierzchnig koloidéw krzemionkowych poprzez redukcje
kwasu tetrachloroztotowego za pomoca formaldehydu.

OH
TEOS+NH;(aq) (1) ) OH
etanol 8!;

Czastka SiO,

Proces Stébera ) )
Aminopropylotri-

metoksysilan (APTMS)

CH,CH,CH,NH,
CH,CH,CH,NH,
CH,CH,CH,NH,
CH,CH,CH,NH,

Nanostruktura
krzemionkowo-ztota

Modyfikowana
czgstka SiO,

Rys. 1. Schemat procesu otrzymywania nanoczgstek
krzemionkowo-ztotych
Fig. 1. Synthesis of silica-gold nanostructures

W pierwszym etapie przeprowadzonym w odpowied-
nich warunkach otrzymano koloidalng krzemionke o wy-
miarach ok. 600nm. Synteza tej krzemionki polegata na
hydrolizie tetraectoksysilanu (TEOS) w obecnosci amonia-
ku jako katalizatora reakcji hydrolizy [19]. Zdjecie czastek
krzemionkowych otrzymanych metoda Stobera wykona-
ne ze skaningowego elektronowego mikroskopu (SEM)
przedstawiono na rysunku 2. Zdecydowana wigkszos¢
nanoczastek miata wymiary zblizone do 600nm i tylko
nieliczne czastki (lewy brzeg rys. 2) miaty wymiary ok.
1200 nm. Czastki przedstawione na rysunku 2 miaty bardzo
tadne kuliste ksztatty i jednorodne wymiary.

W drugim etapie syntezy nanostruktur krzemionkowo-
ztotych modyfikowano powierzchni¢ krzemionki, tj. wy-
mieniono grupy silanolowe (—Si—OH), naturalnie wystgpu-
jace na powierzchni krzemionki, na grupy aminopropylowe
(—CH,—CH,—CH,—NH,). T¢ modyfikacj¢ przeprowadzono
poprzez dziatanie (3-aminopropylo)trimetoksysilanem
(APTMS) na koloidalng krzemionk¢ w toluenie w tempe-
raturze 110°C w czasie 24 h. W wyniku tej reakcji nastapita
na powierzchni krzemionkowej wymiana grup silanolo-
wych na grupy aminopropylowe.

EHT=2kV WD=39 mm -
H100m ga6=100 kX WC PANW NG
Rys. 2. Zdjecie czgstek krzemionki o wymiarach ok. 600 nm

otrzymanych metodg Stébera (SEM)
Fig. 2. SEM micrographs of colloidal silica particles

(approx. 600 nm) obtained by the Stéber method

W trzecim etapie, najwazniejszym z punktu widzenia
otrzymywania nanostruktur krzemionkowo-ztotych, osa-
dzono metaliczne ztoto na powierzchni modyfikowanych
czastek krzemionki. Zloto otrzymano w wyniku reakcji
redukcji kwasu tetrachloroztotowego za pomoca formal-
dehydu. Wytracanie metalicznego ztota przebiegato gtow-
nie na powierzchni czastek krzemionki. Poniewaz celem
pracy bylo réwniez uzyskanie réznego pokrycia czastek
krzemionki ztotem, zastosowano zréznicowany sktad roz-
tworow, z ktorych osadzano ztoto na czastkach krzemionki.
Najwigkszy wptyw na ilo$¢ osadzonego ztota na czastkach
krzemionki miata ilo§¢ dodanego kwasu tetrachloroztoto-
wego. Wyniki ilustrujace stopniowy wzrost stopnia pokry-
cia ztotem czastek krzemionki pokazuja zdjgcia nanostruk-
tur krzemionkowo-ztotych na rysunku 3.

Si0,-NH,-HAUCI,-10,3

Si0,-NH»-HAUCI4-30,8 Si0,-NH,-HAUCI,-82,0

Rys. 3. Zdjecia ilustrujgce stopniowy wzrost stopnia pokrycia
czgstek krzemionki ztotem (SEM)
Fig. 3. SEM micrographs depicting the increasing degree
of surface coverage with gold nanoparticles

W przypadku nanostruktury SiO,-NH,-HAuCly-10,3,
ktora charakteryzowata si¢ najmniejszym pokryciem
wsérod badanych struktur, zastosowano 10,3ul 30% wag.
roztworu kwasu tetrachloroztotowego. Struktury SiO,-
-NH,-HAuCly-20,5, SiO,-NH,-HAuCl-30,8 i SiO,-NH,-
-HAuCly-82,0 charakteryzowaty si¢ sukcesywnie wzrasta-
jacym pokryciem powierzchni czastek krzemionki zlotem
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1 w przypadku uzycia 82,0 ul 30% wag. kwasu tetrachloro-
zlotowego otrzymano prawie jednolita warstwe ztota po-
krywajaca niemal cata powierzchnig koloidalnej krzemion-
ki. Zaprezentowane na rysunku 3 zdjecia SEM wskazuja,
ze mozliwe jest uzyskanie zréznicowanego pokrycia cza-
stek krzemionki nanoczastkami ztota.

Podsumowanie

Otrzymanie nanostruktur krzemionkowo-ztotych nie
jest tatwe, a gltéwna trudnos¢ sprowadza si¢ do pracy
z bardzo matymi ilosciami zaréwno czastek krzemionki,
jak 1 kwasu tetrachlorozlotowego begdacego prekursorem
metalicznego ztota osadzanego na koloidalnych czastkach
krzemionki. Tym niemniej wykazano, ze mozliwe jest
otrzymanie takich nanostruktur. Dodatkowo pokazano, jak
mozna otrzymac¢ nanostruktury SiO,-Au o réznym stopniu
pokrycia powierzchni krzemionki ztotem. Zasadnicza tech-
nika badawcza, ktora postuzono si¢ do wizualizacji stopnia
pokrycia czastek krzemionki ztotem byta skaningowa mi-
kroskopia elektronowa (SEM). Otrzymane za jej pomoca
zdjecia dobrze ilustruja wlasciwosci i morfologi¢ otrzyma-
nych nanostruktur krzemionkowo-ztotych.

Praca naukowa zostala sfinansowana ze srodkow prze-
znaczonych na nauke w latach 2009-2011, jako projekt
rozwojowy nr OR00 0054 08.
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Abstract: The past few years have witnessed a growing
interest in nanomaterials, and these include silica-gold
nanostructures, consisting of siliceous cores covered with
gold nanoparticles. Such interest is attributable to the uni-
que properties of these nanostructures when used in spec-
troscopy, catalysis, adsorption, analysis and environmental
pollution control. This work gives an account of recent re-
ports on the application of the nanostructures in environ-
ment engineering, especially in water treatment. The main

objective was to present an effective strategy for the syn-
thesis of silica-gold nanostructures. The synthesis involves
the surface modification of colloidal silica (600nm) with
aminopropyl groups, where deposition occurs of the gold
being formed during the reduction of tetrachloroauric acid
with formaldehyde. The degree of coverage of the colloidal
silica surface with gold (which ranged from small-sized
to complete) depended on the quantity of the tetrachloro-
auric acid used. The morphology of silica particles and the
degree of surface coverage with gold nanoparticles were
vizualized by scanning electron microscopy.

Keywords: Nanomaterials, core-shell nanoparticles,
colloidal silica, silica-gold nanostructures, synthesis.
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