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Sposéb syntezy nanoczastek metali

Przedmiotem wynalazku jest sposob syntezy metali, zwlaszcza srebra, zlota,
miedzi czy tez cyrkonu.

Sposob ten nalezy do nanotechnologii, ktéra znajduje zastosowanie w wielu
galeziach gospodarki i daje realne mozliwosci poprawy jakosci ludzkiego zycia:
mozna ja wykorzysta¢ migdzy innymi w nastgpujacych dziedzinach: motoryzacji,
medycynie, chemii, farmacji, optyce, technologiach informatycznych, elektronice,
biotechnologii, zywnosci, energetyce czy tez w budownictwie, a nawet w rekreacji.

Ze wzgledu na swoje niewielkie rozmiary nanoczastki majg catkowicie inne
wiasnosci fizyko-chemiczne niz materiaty o takim samym sktadzie, ale wigkszych
wymiarach. Taka wlasciwos¢ skutkuje zmiang zachowania si¢ nanoczagstek pod
wplywem sil zewnetrznych, a takze zwicksza miedzy innymi ich reaktywnos$¢
chemiczng czy biologiczna. Wplywa takze na wlasnosci elektryczne i optyczne.
Niewielkie rozmiary nanoczastek pozwalaja na przenikanie naturalnych barier
ochronnych organizmdéw zywych oraz ich wnikanie przez skore, uktad oddechowy,
pokarmowy, a w konsekwencji odktadanie si¢ ich w roznych narzadach.

Antybiotykoterapia jest rozpowszechniona w codziennym zyciu. W zwigzku
z tym zjawiskiem mikroorganizmy wypracowaly swoista lekoodpornosé, a co sie
z tym wigze infekcje przez nie powodowane sg trudniejsze do pokonania przez
organizm. Nanotechnologia stwarza nowe mozliwosci w tej dziedzinie
wykorzystujac miedzy innymi pierwiastki, ktére maja potwierdzone wlasnosci
przeciwbakteryjne na przyklad srebro, zloto, miedz.

Przyktadowo: nanoczastki srebra ciesza si¢ najwigkszym zainteresowaniem,
poniewaz tworza jednorodne i stabilne struktury dodatkowo wykazujace

wlasciwosci  przeciwbakteryjne, przeciwgrzybiczne oraz przeciwwirusowe.
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Toksyczne dzialanie nanosrebra na drobnoustroje polega glownie na rozrywaniu
bton komérkowych, denaturacji biatka, wytwarzaniu wolnych rodnikéw tlenowych,
zaklocaniu i hamowaniu replikacji DNA oraz eckspresji bialek 1 enzymow
wchodzacych w sktad tancucha oddechowego. Nanoczastki srebra sa réwniez
stosowane w diagnostyce medycznej jako biosensory optyczne pozwalajace na
szybka identyfikacje komoérek nowotworowych i podjecie leczenia w poczatkowym
stadium choroby.

Nanoczastki ztota ze wzgledu na mozliwosé nadawania im réznych ksztaltow
oraz latwo$¢ przylaczania dodatkowych ligandow sg wykorzystywane do
obrazowania komorek nowotworowych, a takze w terapii fotochemicznej
wykorzystujacej ukierunkowane promieniowanie elektromagnetyczne. Nanoczastki
takie dostarczajg farmaceutyki do $cisle okreslonych miejsc w organizmie
zwigkszajac w ten sposob efektywnos$é stosowanej terapii. Nanoczastki zlota
gromadza si¢ w miejscu wystgpowania guza 1 absorbuja promieniowanie
jonizujace, dzigki temu mozliwe jest zastosowanie mniejszych dawek
promieniowania chronigc prawidlowsg tkanke.

Nanoczastki miedzi stosowane sg jako S$rodek przeciwbakteryjny pomimo
faktu, ze wlasciwosci te s3 mniejsze niz nanoczgstek srebra. Dodatkowo
nanoczastki miedzi wykazuja znaczne wlasciwosci przeciwwirusowe, co zostato
potwierdzone badaniami przeciwko wirusowi grypy typu A oraz wirusa SARS.
Ponadto nanoczastki miedzi, dzigki dobrej rozpuszczalnosci w $rodowisku
o niskim pH, wykazujg dziatanie przeciwnowotworowe na komorki raka szyjki
macicy hamujac ich proliferacje.

Przeprowadzone do tej pory, na skal¢ Swiatowg, badania dotyczace syntezy
nanoczastek metali skupiajg si¢ tylko na dwoch pierwiastkach: srebrze i zlocie.
Pozostale metale nalezagce do grupy ,szlachetnych” sa w trakcie doktadnego
badania. Ze wzglgdu na dostepno$¢ na rynku odpowiednich odczynnikéw,
w przewazajace] mierze prowadzi si¢ badania dotyczace syntezy nanoczastek
srebra, chociaz z medycznego punktu widzenia srebro nie wplywa w sposdb
Znaczacy na organizmy Zywe.

Z kazdym dniem pojawiajg si¢ nowe artykuly opisujace metody otrzymywania
nanoczastek (,,green synthesis”) na przyklad Ch. Jayaseelan, A.A. Rahuman,
Parasitology Research, 2012, 111, 1369. Takie sposoby polegaja gléwnie na

otrzymaniu ekstraktéow z ro$lin lub ich czesci, przy czym najczesciej
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wykorzystywane sa ro$liny, ktore wykazujg dzialanie przeciw chorobowe,
anastepnie w odpowiednich warunkach temperaturowych oraz czasami
cisnieniowych dodawana jest s6l metali. Po zakonczeniu etapow skladajacych si¢
na proces rozpuszczania soli, czyli mieszania, ogrzewania, dodawania kolejnych
czynnikow, przeprowadzone zostajg czynnosci chemiczne majace na celu
wyizolowanie z calego sktadu mieszaniny syntezowanych nanoczgstek. Kolejnym
etapem badan nad nanostrukturami jest ich identyfikacja, badanie ksztaltu
1 rozmiaru oraz proba okre$lenia lub wyznaczenia mechanizmu reakcji. Etap ten
jest na tyle skomplikowany, ze w znacznej liczbie przypadkow naukowcy nie sa
w stanie go rozszyfrowaC. Powodem powstawania takiego problemu jest
specyficzne $rodowisko, w jakim prowadzone sa syntezy. Sklady ekstraktow
ro§linnych nie sg poznane w 100%. Najczgsciej poznanych jest kilka czy
kilkanascie zwiazkéw chemicznych wystepujacych w roslinach, ktére wykazuja
dzialanie farmakologiczne lub sa aktywne chemicznie, za$ pozostale traktowane sa
jako zanieczyszczenie.

Izolacja nanoczgstek z roztworu najczgsciej przeprowadzana jest jako proces
suszenia lub spalania, w wyniku ktorych ostateczng pozyskang forma sg
nanodrobiny o réznych rozmiarach. Oprdcz nanoczastek, pod wplywem takich
proceséw, utlenieniu podlegaja wszystkie skladniki mieszaniny reakcyjne;.
Nastepnie przeprowadza si¢ charakterystyke fizyko-chemiczna nanoczgstek:
sprawdzenie rozkladu wielkosci, spektrometric UV-Vis, XRD, zdjecia
mikroskopowe i tym podobne. Tylko niewiele publikacji oprocz standardowych
danych morfologicznych przedstawia proby rozszyfrowania mechanizmu
powstawania nanoczastek, a jezeli juz to gtéwnie na zasadzie czysto pogladowe;.

Przedstawione dotychczas propozycje z wykorzystaniem Srodowiska
naturalnego sg alternatywa dla metod chemicznych do syntezy nanoczastek.
Metody chemiczne bazuja w gléwnej mierze na rozpuszczalnikach organicznych
oraz substratach, ktore sg toksyczne dla srodowiska, w najlepszym wypadku silnie
trujace. Nowa S$ciezka metod wykorzystujaca naturalne reduktory pozwala na
wyeliminowanie toksyn jako pozostatosci poprodukcyjnych w syntezie
nanoczastek.

Wadg tego procesu jest jednak brak mozliwosci poznania mechanizmu
tworzenia nanostruktur. Przygotowujac ekstrakt roslinny jako srodowisko reakc;i,

jak juz wyzej wspomniano, nie jestesSmy w stanie zbada¢ w 100% jego skladu.
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Najczesciej zidentyfikowanych jest kilka zwigzkow o domniemanej lub
potwierdzonej aktywnosci czy to farmakologicznej czy redukcyjnej. Na tej wiedzy
bazuja naukowcy, ktorzy do ekstraktu roslinnego dodaja sole metalu co w efekcie
prowadzi do powstania nanodrobin. Obecnosé¢ ich jest potwierdzana szeregiem
badan spektralnych: XRD, AFM, UV-Vis i tym podobnych. Nanoczgstki
otrzymane takimi metodami najczesciej bardzo szybko aglomerujg, nie maja
jednakowych wymiardéw (podaje si¢ ich bardzo szerokie zakresy dochodzace do
kilkudziesigciu nanometrow), nie da si¢ w prosty sposéb wyizolowa¢ nanoczastek
z pozostalego roztworu, a ponadto otrzymane tymi sposobami nanoczastki nie maja
selektywnych ksztaltéw — bardzo czesto sg to twory amorficzne o ksztalcie
zblizonym do kulistego.

W amerykanskim opisie patentowym nr US 9359265 B2 pt.: ,,Plant nutrient
coated nanoparticles and methods for their prepation and use” przedstawiono
przyklady syntezy nanonawozoéw, ktore zawieraja sposoby naniesienia sktadnikéw
pokarmowych ro$lin na rdzenie nanometaliczne. Niektore ze sposobéw przewiduja
wytworzenie nanonawozOw poprzez powlekanie, warstwg co najmniej jednego
sktadnika odzywczego rosliny, gotowych juz nanoczastek o znanych wymiarach.
Sposobdéw takiej syntezy jest co najmniej kilka: na przyktad mozna wymieszac ze
sobg sOl metalu i substancje odzywcze, oba w $rodowisku wodnym, otrzymujac
roztwor, z ktoérego po dodaniu srodka redukcyjnego otrzyma si¢ gotowy produkt
w postaci rdzenia metalicznego i otoczonego $rodkiem odzywczym dla roslin
w rozmiarze nano. Dzi¢ki takiemu pomystowi mozliwe jest niwelowanie niedoboru
niezbednych substancji pokarmowych roslin jak na przyktad boru.

W patencie nr US 9428399 B1 — ,,Synthesis of nanoparticles of metals and
metal oxides using plant seed extract” przedstawiona jest synteza nanoczastek
metali i tlenkow metali z uzyciem ekstraktu z nasion Trigonella foenum-graecum,
ktéra obejmuje wykonanie roztworu zawierajacego jony metalu, ekstraktu
roslinnego z nasion, dodatku srodka redukcyjnego, taczenie roztworéw, mieszanie
w temperaturze pokojowej celem uzyskania nanoczastek metali takich jak srebra,
ztota, cynku.

Patent nr US20100200501 A1 — ,,Green synthesis of nanoparticles using plant
extracts and use thereof” dotyczy sposobéw wytwarzania i zastosowania
nanoczastek metali syntezowanych technikami ,,zielonej syntezy”. W dokumencie

tym zawarte sag metody syntezy nanoczastek metali utworzonych z roztworéw
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ekstraktow rodlinnych oraz ich mozliwos¢ zastosowania w usuwaniu
zanieczyszczen z gleby i wod gruntowych.

Prawie wszystkie patenty i zgloszenia patentowe odnosza si¢ do sposoboéw
syntezy nanoczastek metali w ekstraktach ros$linnych wykonywanych albo z calej
rosliny albo z jej fragmentu. Nie spotkano si¢ z doniesieniem dotyczacym proby
syntezy nanoczgstek w glebie i/lub jej ekstraktach.

Pierwsze obserwacje dotyczace mozliwego sposobu bronienia si¢ przyrody
przed metalami ogoélnie 1 przeksztalcenia ich w nanoczastki syntezowane w glebie
zaobserwowali S.M. Radomkii i wspdipracownicy. Swoje badania przedstawili
w pracy ,,Nanoparticles of Noble Metals in Peat of the Upper and Middle Amur
Region”, Doklady Earth Sciences, 2009, 426, 4, 620-622. Autorzy stwierdzili, ze
w rejonie rzeki Amur, w czgsci gornej i srodkowej, torfowiska zawierajg dosé
znaczne ilosci nanoczastek. Stwierdzili, ze specyfika ziemi torfowej pozwala na
odkladanie si¢ wlasnie w takiej formie zanieczyszczen metalicznych. Uscislono
takze, ze im wyzsze stezenie tlenkéw metali, tym Srodowisko jest bardziej
toksyczne dla roslin. Z kolei dla nanoczgstek metali nie obserwowano takiej
zaleznosci.

Te obserwacje zainspirowaly do badan nad nowym sposobem syntezy
nanoczastek metali w Srodowisku ekstraktow torfowych, ktéry zgodnie
z wynalazkiem polega na tym, Zze w pierwszym etapie otrzymuje si¢ ekstrakt
torfowy zawierajacy kwasy humusowe poprzez utworzenie roztworu torfu
zawierajgcego wymienione kwasy w 1losci co najmniej 5 g na 1 kg uzytego torfu,
w wodzie dejonizowanej w stosunku od 0,1:1 do korzystnie 1:1 jednostek masy,
wspomagajac tg operacje wstrzasaniem, z ktérego korzystnie po ogrzaniu do
temperatury 90°C przez minimum 15 minut separuje si¢ ekstrakt od
nierozpuszczalnych resztek, a nastepnie zat¢za si¢ go najlepiej do polowy, po czym
w kolejnym etapie wprowadza si¢ do niego rozpuszczalne w wodzie sole metali
korzystnie w formie cieklej, z ktorych bedg syntetyzowane nanoczgstki, w ilosci od
0,25 g do 5 g na litr ekstraktu i po wymieszaniu pozostawia si¢ w suchym
1 clemnym pomieszczeniu w celu powstania nanoczastek metalu.

Korzystnym jest by jako sole do otrzymanego ekstraktu wprowadzaé sol
AgNO3 lub CuSO4 lub Zr(NO3), lub HAuCla.

Sposob syntezy nanoczastek metali zgodny z wynalazkiem jest znacznie mniej

toksyczny i zanieczyszczajacy Srodowisko. W celu redukcji jonéw metali do formy
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obojetnej] wykorzystuje si¢ tylko ekstrakty torfowe zawierajgce kwasy humusowe.
Dzigki obecnosci tych zwigzkéw nie potrzeba wprowadza¢ chemikaliéw do
mieszaniny reakcyjnej oraz nie potrzeba marowaé nakladéw energetycznych
i finansowych na utylizacje niebezpiecznych substancji poreakcyjnych. Porownujac
inne sposoby z grupy ,,green synthesis” nowy sposéb jest jednym z nielicznych pod
wzgledem stosowania niewielkich ilosci chemikaliow.

Przedmiot wynalazku nizej przedstawiono w przykladach jego realizacji.

Przyktad 1

W celu otrzymania nanoczastek srebra rozpocza¢ nalezy od wytworzenia
ekstraktu torfowego, w ktérym powstaja nanoczastki. Aby synteza przebiegla
efektywnie, nalezy uzy¢ torf o zawartosci od 5 g do 150 g kwaséw humusowych na
1 kg torfu.

Ekstrakt torfowy przygotowuje sie¢ poprzez zadanie 0,5 kg torfu woda
destylowang w stosunku 1:1. Tak przygotowang zawiesing zamyka si¢ szczelnie
w naczyniu szklanym i umieszcza na wytrzgsarce orbitalnej. W kolejnym kroku
oddziela si¢ nierozpuszczalne, stale, duze fragmenty torfu na sicie o rozmiarze
oczek 0,02 mm, a pozostaly roztwor na bibule filtracyjnej jakosciowej o Sredniej
szybkosci sgczenia. Nastepnie otrzymany ekstrakt zatgza si¢ do potowy objetosci.
Do tak otrzymanego ekstraktu dodaje si¢ w postaci roztworu nasyconego,
rozpuszczalng w wodzie s6l srebra — AgNOs; w ilosci 2,5 g. Po dodaniu soli
roztwér nalezy wymiesza¢ ustawiajac go na wytrzasarce orbitalnej o malej
szybkosci — 50 obr./min przez 15 min. Po calkowitym wymieszaniu roztworu
naczynie, w ktorych prowadzona jest synteza szczelnie zamyka si¢ 1 umieszcza
w suchym i ciemnym miejscu. Czas syntezy nanoczastek srebra wynosi od 1 do 4
tygodni. Uznaje si¢ ja za zakonczong w momencie, gdy na dnie naczynia
reakcyjnego widoczny jest puszysty osad unoszacy si¢ w roztworze do polowy jego
objetosci. Roztwdr reakcyjny ma zmieniona barwe — nanoczgstki srebra po
zakonczeniu syntezy maja kolor niebiesko-szary, caly roztwér reakcyjny sktada si¢
z dwoch faz: osadu unoszacego si¢ przy dnie naczynia oraz klarownej, bezbarwnej
cieczy. Nanoczagstki srebra syntezowane sposobem zgodnym z wynalazkiem
zachowuja swojg stabilnos$¢ i wlasciwosci tylko w roztworze wodnym, w ktorym
muszg by¢ przechowywane do czasu ich wykorzystania. Rozmiar otrzymanych

w niniejszym przyktadzie nanoczastek srebra wynosi 30 nm.
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Przyktad 2

Analogicznie jak w przykladzie 1 w celu otrzymania nanoczgstek miedzi
rozpocza¢ nalezy od wytworzenia ekstraktu torfowego, w ktérym powstaja
nanoczastki. Aby synteza przebiegla efektywnie, nalezy uzy¢ torf o zawartosci od
5 g do 150 g kwaséw humusowych na 1 kg torfu.

Ekstrakt torfowy przygotowuje si¢ tak jak w przykladzie 1. Do tak
otrzymanego ekstraktu dodaje si¢ w postaci roztworu nasyconego, rozpuszczalng w
wodzie s6l miedzi — CuSOs, w iloSci 5 g. Po dodaniu soli roztwdr nalezy
wymiesza¢ ustawiajagc go na wytrzgsarce orbitalnej na matej szybkosci -
50 obr./min przez 15 min. Po catkowitym wymieszaniu roztworu naczynie,
w ktérym prowadzona jest synteza szczelnie zamyka sie 1 umieszcza w suchym
i ciemnym miejscu. Czas syntezy nanoczastek miedzi wyniost 1 tydzien. Syntezg
uznaje si¢ za zakonczong w momencie, gdy na dnie naczynia reakcyjnego
widoczny jest puszysty osad unoszacy si¢ w roztworze do potowy jego objetoscei.
Roztwor reakeyjny ma zmieniong barwe — nanoczastki miedzi s rudo-brunatne,
caly roztwér reakcyjny sktada sie¢ z dwoch faz: osadu unoszacego si¢ przy dnie
naczynia oraz klarownej jasnoniebieskiej cieczy. Nanoczastki miedzi syntezowane
sposobem zgodnym z wynalazkiem zachowujg swojg stabilno$¢ i wlasciwosci tylko
w roztworze wodnym, w ktorym musza byé przechowywane do czasu ich
wykorzystania. Rozmiar otrzymanych wtym przyktadzie nanoczagstek miedzi

wynidst 100 nm.

Przyktad 3.

Podobnie jak we wczesniej przedstawionych przykladach w celu otrzymania
nanoczgstek cyrkonu rozpocza¢ nalezy od wytworzenia ekstraktu torfowego,
w ktorym powstaja nanoczastki. Aby synteza przebiegla efektywnie, nalezy uzy¢
torf o zawartosci od 5 g do 150 g kwaséw humusowych na 1 kg torfu.

Ekstrakt torfowy przygotowuje si¢ tak samo jak w przykladzie 1. Do tak
otrzymanego ekstraktu dodaje si¢ w postaci roztworu nasyconego, rozpuszczalng
w wodzie s6l cyrkonu — Zr(NO3)2 w ilosci 2,5 g. Po dodaniu soli roztwor miesza
sie na wytrzasarce orbitalnej na matej szybkosci - 50 obr./min przez 15 minut. Po
calkowitym wymieszaniu roztworu naczynie, w ktérym prowadzona jest synteza
szczelnie zamyka si¢ 1 umieszcza w suchym 1 ciemnym miejscu. Czas syntezy

nanoczagstek cyrkonu wynosi 1 dzien. Synteze uznaje si¢ na zakoficzona
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w momencie, gdy na dnie naczynia reakcyjnego widoczny jest puszysty osad
unoszacy sie w roztworze do potowy jego objetosci. Roztwor reakcyjny ma
zmieniong barwe — nanoczgstki cyrkonu sg pomaranczowo-biate, caly roztwor
reakcyjny sklada si¢ z dwoch faz: osadu unoszacego si¢ przy dnie naczynia oraz
klarownej jasnozottej cieczy. Nanoczastki cyrkonu syntezowane w tym przykladzie
zachowujg swoja stabilnos$¢ 1 wlasciwosci tylko w roztworze wodnym, w ktorym
muszg by¢ przechowywane do czasu ich wykorzystania. Rozmiar otrzymanych

nanoczgstek cyrkonu wyniost 100 nm.

Przyktad 4.

Tak jak we wczesniej przedstawionych przykladach w celu otrzymania
nanoczastek zlota rozpoczaé nalezy od wytworzenia ekstraktu, w ktérym powstaja
nanoczastki. Aby synteza przebiegla efektywnie, nalezy uzy¢ torf o zawartosci od
5 g do 150 g kwasow humusowych na 1 kg torfu.

Ekstrakt torfowy przygotowuje si¢ tak jak we wczesniej opisanych
przyktadach. Do tak otrzymanego ekstraktu dodaje si¢ w postaci stalej,
rozpuszczalny w wodzie kwas chlorozlotawy — HAuCls - 3 H20 w ilosei 2,5 g. Po
dodaniu kwasu roztwor nalezy wymieszaé ustawiajgc na wytrzasarce orbitalnej na
malej szybkosci - 50 obr./min przez 15 minut. Po rozpuszczeniu kwasu naczynie,
w ktorym prowadzona jest synteza szczelnie zamyka sie i umieszcza w suchym
1 ciemnym miejscu. Czas trwania syntezy wyniost 1 tydzien. Synteze uznaje si¢ za
zakonczong w momencie, gdy na dnie naczynia reakcyjnego widoczny jest
puszysty osad unoszacy si¢ w roztworze do polowy jego objetosci. Roztwor
reakcyjny ma zmieniong barw¢ — nanoczastki ztota sa pomaranczowo-czerwone,
caly roztwoér reakcyjny sktada si¢ z dwoch faz: osadu unoszacego si¢ przy dnie
naczynia oraz klarownej, bezbarwnej cieczy. Nanoczastki zlota syntezowane
zgodnie z tym przykladem zachowuja swoja stabilnos¢ i wlasciwosci tylko
w roztworze wodnym, w ktérym musza by¢ przechowywane do czasu ich
wykorzystania. Rozmiar otrzymanych nanoczastek zlota w tym przyktadzie

wyniost 100 nm.
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