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ABSTRACT

Nanodiamonds are diamond particles measured in nanometers. The ideal 
nanodiamond molecule should have surface ability to bind with many organic gro­
ups. They are also susceptible to chemical modifications. Nanodiamonds due to 
their biocompatibility and low toxicity, can be used for biological materials or in 
medicine. They can also be used as drug carriers and as covalent and electrostatic 
binding to the active biomolecules. 

This review describes the chemical modification of nanodiamond powders. This 
research work aimed and gain new knowledge, understanding and interpretation 
of the phenomena occure during the chemical functionalization of nanodiamond 
powders. An observation and an analysis of the mechanisms of chemical bonds 
formation or physical interactions will broaden the knowledge in this field. An exa­
mination of the impact of organic groups on the nanodiamond surface and onto its 
physical and chemical properties contribute to the selection of the best method of 
modification. An implementation research allows to broaden the knowledge in the 
field of chemical surface modification of nanodiamonds powders.

Keywords: nanomaterials, diamond nanopowders, purification, chemical modifica­
tion, surface functionalization
Słowa kluczowe: nanomateriały, nanoproszki diamentowe, oczyszczanie, chemiczna 
modyfikacja, funkcjonalizacja powierzchni
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WPROWADZENIE

Nanodiamenty to cząsteczki diamentowe o średnicy rzędu nanometrów. Metody 
wytwarzania nanoproszków diamentowych są szeroko opisywane w literaturze i 
można je otrzymywać w różnego typu syntezach. Na przestrzeni ostatnich kilkuna­
stu lat skupiają na sobie coraz większą uwagę, głównie ze względu na ich unikalne 
właściwości, dużą dostępność, a także możliwości licznych aplikacji, głównie bio­
medycznych. Sukcesem w historii syntetycznie wytwarzanych nanodiamentów, było 
otrzymanie tych materiałów w procesie HPHT (ang. High Pressure, High Tempera-
ture) oraz diamentu CVD (ang. Chemical Vapor Deposition), jednak najważniejszym 
było odkrycie możliwości produkcji proszków diamentowych za pomocą metody 
detonacyjnej. Syntezę tę zastosowano po raz pierwszy w Rosji w latach 60. ubiegłego 
stulecia [1–3]. Jest ona jedną z najczęściej stosowanych i najszybciej rozwijających 
się metod otrzymywania nanodiamentów. Chociaż struktura sieci krystalicznej jest 
zbliżona dla wszystkich tych nanocząsteczek to wielkość i powierzchnia różnią się 
w zależności od metody ich otrzymywania. Większość dostępnych nanodiamentów 
detonacyjnych posiada powierzchnię utlenioną, co wynika z warunków procesu, 
a  także warunków oczyszczania proszków z użyciem mineralnych kwasów utle­
niających m.in. kwasu siarkowego, azotowego, solnego, nadchlorowego w różnych 
proporcjach. Nanodiamenty charakteryzują się rozwiniętą powierzchnią właściwą, 
na której po procesie otrzymywania i oczyszczania ulokowane są różne grupy funk­
cyjne, do głównych należą –COOH, –OH, –H, C=O, a także grupy eterowe [1]. Na 
powierzchni oprócz chemicznych grup funkcyjnych pojawiają się również elementy 
strukturalne tj. węgiel sp2, który zwiększa tendencję cząsteczek nanodiamentu do 
aglomeracji [2, 4]. 

1. NANOPROSZKI DIAMENTOWE – DIAMENT W NANOSKALI

Jak już wyżej wspomniano cząsteczki nanoproszków diamentowych na sze­
roką skalę są otrzymywane w procesie detonacji materiałów wybuchowych i węgla, 
które są jednocześnie źródłem energii. Proces po raz pierwszy został opracowany 
i zastosowany w Rosji w okresie lat 60. XX wieku, w literaturze jest bardzo mało 
doniesień z tamtego okresu. Wzrost zainteresowania tymi nanocząsteczkami zaczął 
się w latach 80. i 90. kiedy odkryto ich unikalne właściwości. Proces otrzymywania 
nanodiamentów DND (ang. detonation nanodiamond) lub zamiennie UDD (ang. 
ultradispersed diamond) odbywa się w kilku etapach, a najczęściej stosowaną mie­
szaniną wybuchową jest układ trotyl/heksogen (TNT/RDX-1,3,5-trinitroperhydro-
1,3,5-triazyna) w stosunku 60/40 lub 70/30 (Rys. 1) [5]. Jest to mieszanina o ujem­
nym bilansie tlenowym (zawartość tlenu niższa od wartości stechiometrycznej), 
dzięki czemu tlen całkowicie wiąże wodór do wody, a w procesie postaje węgiel 
pierwiastkowy [1, 2]. Podczas detonacji powstają cząsteczki diamentu o średnicy 
kilku nanometrów [3, 4, 9].
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Rysunek 1. Uproszczony schemat produkcji detonacyjnego nanodiamentu (opracowane na podstawie [5])
Figure 1. Simplified diagram of the detonation nanodiamond production (elaborated on the basis of [5])

Materiał uzyskiwany w procesie detonacji to szary proszek o wielkości ziaren 
w zakresie od 4 do 20 nm. Rozmiar tych cząsteczek zależy od kilku czynników doś­
wiadczalnych oraz od warunków termodynamicznych. Górna granica wielkości tych 
struktur jest określona przez czas trwania procesu detonacji w komorze reakcyjnej, 
ich rozmiar zależy również od rodzaju, geometrii i jakości materiału wybuchowego 
[3, 4]. Wysokie ciśnienie w komorze (20–40 GPa) sprzyja tworzeniu się cząste­
czek diamentu sp3, jednak kiedy ciśnienie spada, a temperatura nadal jest wysoka 
(ok.  3000 K), na cząsteczkach diamentu tworzy się dodatkowa warstwa grafitu. 
Nanocząsteczki diamentu otrzymywane w procesie detonacji składają się z rdzenia 
diamentowego sp3, fazy węgla sp2 oraz różnych grup funkcyjnych na powierzchni 
(Rys. 2) [5]. W związku z tym dowiedziono, że na powierzchni w wyniku różnych 
modyfikacji możliwe jest utworzenie wielu wiązań kowalencyjnych [5, 9]. 

Rysunek 2. 	 Struktura detonacyjnego nanodiamentu i powierzchniowe grupy funkcyjne (opracowanie własne 
na podstawie [5])

Figure 2. 	 Structure of the detonation nanodiamond and its surface functional groups (elaborated on the 
basis of [5])

Z diamentami, a właściwie z budową ich sieci krystalicznej można powiązać 
dużą grupę cząsteczek chemicznych jaką tworzą: diamondoidy [6]. Mogą one służyć 
w syntezie organicznej jako modele dla cząsteczek nanodiamentów. Diamondoidy 
swoją budową przypominają diament, jednak ich właściwości znacznie się różnią 
od właściwości krystalicznego diamentu (rozmiar, struktura elektronowa). Chemia 
powierzchni wszystkich rodzajów materiałów diamentowych wykazuje duże podo­
bieństwo do właściwości chemicznych diamondoidów [7]. Diamondoidy natomiast 
jak widać na Rysunku 3 mogą składać się z dwóch lub więcej cząsteczek adaman­
tanu. Cząsteczka adamantanu o wzorze C10H16 jest ich najmniejszą jednostką struk­
turalną. Adamantan jest związkiem chemicznym, który został wyizolowany z ropy 
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naftowej w 1933 roku przez Landę [8]. Ten tricykliczny związek o strukturze skon­
densowanych pierścieni cykloheksanu może służyć również jako cząsteczka mode­
lowa do reakcji z nanodiamentami [6, 7, 9]. 

Rysunek 3. 	 Struktura diamentu, adamantanu i diamondoidów (opracowanie własne na podstawie [6, 7])
Figure 3. 	 Structure of the diamond, adamantane and diamondoids (elaborated on the basis of [6, 7])

Struktura powierzchni nanodiamentu jest obszernie badana przy użyciu róż­
nych technik, takich jak spektroskopia w podczerwieni (FT-IR) [25, 37], spektro­
skopia Ramana [62], rentgenowska spektroskopia fotoelektronów (XPS) [37], rent­
genografii strukturalnej (XRD) [62], czy za pomocą skaningowego mikroskopu 
elektronowego (SEM) lub wysokorozdzielczej transmisyjnej mikroskopii elektrono­
wej (HRTEM) [3, 4].

2. WŁAŚCIWOŚCI FIZYKOCHEMICZNE NANOPROSZKÓW 
DIAMENTOWYCH

Charakterystyka nanoproszków diamentowych stanowi trudny i skompliko­
wany proces badawczy, głównie ze względu na duże zróżnicowanie metod ich syn­
tezy, a także oczyszczania. Wybór metody charakterystyki jest podyktowany potrzebą 
informacji na temat ich konkretnych właściwości [3, 4]. Właściwości cząsteczek 
detonacyjnych nanoproszków diamentowych są określone głównie przez pryzmat 
ich niewielkich rozmiarów (od 4 do 6 nm średnicy), kształtu, stosunku zawartości 
atomów węgla o hybrydyzacji wiązań sp2/sp3, struktury powierzchniowej, a także 
typów zanieczyszczeń oraz stopnia chemicznego oczyszczenia [5, 10].

Nanodiamenty skupiają na sobie wiele uwagi ze względu na coraz szersze moż­
liwości aplikacyjne pojawiające się dzięki dokładnemu poznaniu i zrozumieniu ich 
właściwości oraz ustaleniu relacji pomiędzy nimi a metodami syntezy [10]. Od 
wielu lat trwają badania w celu określenia kształtu i wielkości cząsteczek nanodia­
mentów. Wiele eksperymentów w tej dziedzinie przeprowadził Ozawa sugerując, że 
detonacyjne cząsteczki nanodiamentów otoczone są warstwą grafitu lub częściowo 
utlenionym węglem amorficznym zawierającym dodatkowo różnego rodzaju zanie­
czyszczenia (Rys. 2) [5]. Na podstawie tego modelu zaczęto poszukiwać odpowied­
niej metody oczyszczania powierzchni nanodiamentów. Około połowa wszystkich 
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atomów w tych cząsteczkach znajduje się na powierzchni, co wiąże się dodatkowo 
z adsorpcją atomów, cząsteczek i grup funkcyjnych. Tak zaadsorbowane (proces 
samoistny) lub przyłączone poprzez wiązanie kowalencyjne (modyfikowanie 
powierzchni prowadzące do zmiany składu chemicznego) atomy lub cząsteczki 
mogą wpływać na właściwości fizyczne oraz chemiczne nanoproszków diamento­
wych [3, 4]. Do zminimalizowania energii powierzchniowej cząsteczki detonacyj­
nych nanodiamantów o średnicy 4 nm przyczynia się ich zdolność do tworzenia 
aglomeratów (skupisk cząsteczek rzędu setek nanometrów). Możliwość tworzenia 
takich aglomeratów musi być brana pod uwagę przy interpretacji wszystkich wyni­
ków badań eksperymentalnych. Wyodrębnienie właściwości pojedynczej cząsteczki 
nanodiamentu jest zadaniem bardzo trudnym. Szeroki zakres wielkości cząsteczek 
nanodiamentów i jego aglomeratów wymusza zastosowanie wielu różnych technik 
badawczych w celu analizy ich struktury, morfologii, a także składu chemicznego 
i fazowego, m.in. skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM) [11, 12] wysoko­
rozdzielczej transmisyjnej mikroskopii elektronowej (HRTEM) [3, 4], spektroskopii 
Ramana [62], spektroskopii w podczerwieni (FT–IR) [37], rentgenowskiej mikro­
skopii fotoelektronów (XPS) oraz rentgenografii strukturalnej (XRD) [62].

Kształt nanoproszków diamentowych jest trudniejszy do określenia niż ich roz­
miar, dla cząsteczek o wielkości od 3 do 5 nm jest często traktowany jako kulisty. 
Istnieje wiele doniesień literaturowych dowodzących tego stwierdzenia, dobrze to 
widać również na zdjęciach SEM oraz TEM [3, 4]. Technika HRTEM jest powszech­
nie stosowana w badaniu struktury, natomiast skaningowa mikroskopia elektronowa 
(SEM) mimo mniejszych powiększeń w trakcie analizy pozwala dodatkowo na zba­
danie struktury powierzchni i składu chemicznego [10, 11]. Na zdjęciach można 
zauważyć niewielkie różnice w kulistym kształcie cząsteczek, a także ich zdolność 
do tworzenia aglomeratów.

Rysunek 4. 	 Morfologia powierzchni nanoproszku diamentowego badana za pomocą wysokorozdzielczej 
transmisyjnej mikroskopii elektronowej (HRTEM) oraz skaningowej mikroskopii elektronowej 
(SEM) International Technology Center, (www.itc-inc.org)

Figure 4. 	 Surface morphology of the diamond nanopowder analyzed by High Resolution Transmission 
Electron Microscopy (HRTEM) and Scanning Electron Microscopy (SEM), International 
Technology Center, (www.itc-inc.org)

Na podstawie analizy obrazu otrzymanego za pomocą skaningowego mikro­
skopu elektronowego można wnioskować, iż proszki diamentowe to struktury 
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z dobrze rozwiniętą powierzchnią właściwą. Wniosek ten dodatkowo autorzy niniej­
szej pracy potwierdzili wykonując badanie rozwinięcia powierzchni detonacyjnych 
nanoproszków diamentowych metodą BET. Wyniki zebrano w Tabeli 1. 

Tabela 1. 	 Rozwinięcie powierzchni właściwej dla detonacyjnych nanoproszków diamentowych niemodyfi­
kowanych (ND–A i ND–A1) i modyfikowanych reakcją Fentona (ND–A–OH i ND–A1–OH)

Table 1. 	 Specific surface area of detonation diamond nanopowders unmodified (ND–A i ND–A1) and 
modified by Fenton reaction (ND–A–OH i ND–A1–OH)

Nazwa
próbki

Temperatura pomiaru
[°C]

Rozwinięcie powierzchni
[m2/g]

ND – A
150 322

350 305

ND – A – OH
150 288

350 290

ND – A1
150 289

350 290

ND – A1 – OH
150 285

350 295

W oparciu o badanie BET, dokonano również analizy porowatości badanej 
struktury, jednak wniosek dla wszystkich przebadanych próbek był jednoznaczny – 
powierzchnia detonacyjnych nanoproszków diamentowych nie jest porowata. 

Kolejną metodą umożliwiającą łatwą identyfikację zanieczyszczeń w postaci 
alotropowych odmian węgla w badanym proszku diamentowym jest spektroskopia 
Ramana. Poszczególne fazy węgla generują charakterystyczne dla nich widma, co 
pozwala ustalić ich wzajemny stosunek. Krystaliczna faza grafitu charakteryzuje się 
dwoma sygnałami dla częstotliwości 1580 cm–1 oraz 1360 cm–1, diament natomiast 
charakteryzuje się wąskim pasmem przy częstotliwości 1332 cm–1. Określenie struk­
tury krystalicznej badanych nanomateriałów diamentowych jest niezwykle ważne 
biorąc pod uwagę ich chemiczną funkcjonalizację. Autorzy wielu prac, a w szczegól­
ności zespół Mochalina [13] przebadali proszki węglowe oraz detonacyjne nanodia­
mentowe wykorzystując spektroskopię Ramana, wykazując, że proszki te zawierają 
w swojej budowie węgiel sp3. Autorzy podkreślili jednak fakt, że do przeprowadzenia 
dokładnej analizy struktury nanodiamentu oraz jego powierzchni należy zastosować 
kilka komplemantarnych technik badawczych. Typowe widmo Ramana dla deto­
nacyjnego proszku diamentowego zostało przedstawione na (Rys. 5). Wyraźny pik 
1330 cm–1 odpowiada obecności w składzie fazowym proszku węgla o hybrydyzacji 
sp3 o strukturze nanokrystalicznej [10]. Widmo spektroskopii Ramana dla detona­
cyjnego niemodyfikowanego proszku diamentowego (Rys. 5) pozostaje w zgodzie 
z szeroką gamą widm prezentowanych w literaturze [13, 14].
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Rysunek 5. 	 Widmo Ramana w zakresie 1100–1550 cm–1 dla proszku diamentowego niemodyfikowanego
Figure 5. 	 Raman spectrum in a range of 1100–1550 for the unmodified diamond powder

Interesującą techniką jest również dyfrakcja promieni Roentgena (XRD). Jest to 
badanie służące do określenia składu fazowego próbek krystalicznych, identyfikacji 
faz krystalicznych oraz w celu rozróżnienia faz stałych amorficznych od krysta­
licznych [18]. Metodę tę można z powodzeniem zastosować do zbadania struktury 
proszków detonacyjnych dzięki dużej zawartości krystalicznej fazy diamentowej 
w ich budowie [15, 16]. Badanie rentgenowskie jest bezinwazyjną techniką pomia­
rową stosowaną miedzy innymi do identyfikacji faz ciała stałego [17]. Dodatkowo 
analiza otrzymanych dyfraktogramów pozwala oprócz składu fazowego ustalić wiel­
kość ziarna. Na dyfraktogramie im refleksy są szersze i bardziej rozmyte tym mniej­
sza jest wielkość krystalitów, która nie zawsze jest równa wielkości ziaren [18, 19]. 
Na Rysunku 6 przedstawiono dyfraktogram proszku diamentowego. 

Rysunek 6. 	 Dyfraktogram proszku diamentowego poddanego procesowi utleniania w temperaturze 703 K 
przez 2 oraz 42 godziny [18]

Figure 6. 	 X–Ray diffraction (XRD) spectrum of the diamond powder after the oxidation process at the tem­
perature of 703 K for 2 h and 42 h

W metodzie rentgenografii strukturalnej (XRD) pozycja refleksów dostarcza 
informacji na temat grupy symetrii przestrzennej, parametrów komórki elemen­
tarnej i naprężeń wewnętrznych [13]. Intensywność pików dostarcza informacji 
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na temat rozmieszczenia jonów w komórce elementarnej, tekstury, ilości materiału 
w  substancjach wielofazowych, a szerokość połówkowa na temat naprężeń wew­
nętrznych oraz wielkości krystalitów [18]. 

W celu określenia grup funkcyjnych oraz analizy struktury cząsteczek na 
powierzchni badanego nanodiamentu, należy wykonać widmo spektroskopii w pod­
czerwieni (FT–IR). Technika ta stanowi użyteczne narzędzie do analizy związków 
organicznych, jest również pomocna w analizie grup funkcyjnych i wiązań w budo­
wie nanodiamentów. Techniką komplementarną do spektroskopii w podczerwieni 
jest technika rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronów (XPS). Spektroskopia 
w podczerwieni (FT–IR) umożliwia nie tylko identyfikację grup funkcyjnych, ale 
także określenie struktury oddziaływań cząsteczek w analizowanym związku. Wiele 
prac poświecono również na badania elektromagnetycznego rezonansu parama­
gnetycznego (EPR) [20, 21], dzięki któremu możliwe jest zbadanie powierzchni 
proszków nanodiamentowych pod kątem obecności niesparowanych elektronów 
tworzących centra paramagnetyczne, wolne rodniki, defekty sieci krystalicznej czy 
elektrony przewodnictwa, które występują m.in. w graficie [22, 23]. 

3. MODYFIKACJA CHEMICZNA NANODIAMENTÓW

Nanodiamenty zbudowane są z mechanicznie stabilnego i chemicznie obojęt­
nego rdzenia oraz chemicznie aktywnej powierzchni, która zbudowana jest z atomów 
węgla sp3 [22]. Proszki nanodiamentowe stanowią nową klasę materiałów posiada­
jących unikalne właściwości powierzchni [3]. Charakteryzują się bardzo małymi 
rozmiarami cząsteczek (2–10 nm), a powierzchnia jaką stanowią atomy węgla na 
granicach ziaren jest procentowo dużo większa niż w kryształach diamentu [4, 5, 9]. 
Proszki nanodiamentowe posiadają więc rozwiniętą powierzchnię właściwą, którą 
dodatkowo można modyfikować przy zastosowaniu różnego typu reakcji chemicz­
nych [5, 11]. Pozwala to na opracowanie takiej metody, która pozwoli na funkcjona­
lizację powierzchni tych nanocząsteczek [24–26]. Dodatkowo zdolność powierzchni 
nanoproszków diamentowych do łączenia się z wieloma grupami organicznymi 
pozwala przede wszystkim na przyłączanie biomolekuł lub cząsteczek biologicznie 
aktywnych [11] [26]. Kowalencyjna funkcjonalizacja tych form węgla jest tematem 
wielu badań, które mogą prowadzić do uzyskania nowego materiału o pożądanych 
właściwościach [27]. Przez ostatnie lata dąży się do znalezienia takiej modyfikacji, 
która jednocześnie określałaby ilość podstawnika w każdej nanocząsteczce. 

3.1. METODY CHEMICZNEGO OCZYSZCZANIA POWIERZCHNI NANODIAMENTÓW

Proces oczyszczania nanoproszków diamentowych polega na usunięciu 
z  badanego materiału różnego rodzaju zanieczyszczeń powstałych w detonacyj-
nym procesie ich otrzymywania. Zanieczyszczeniami są przede wszystkim inne niż 
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diament odmiany węgla, cząsteczki metali oraz ich tlenków, które mogą pochodzić 
z katalizatora, ładunku wybuchowego, detonatora, materiału elektrody bądź komory 
roboczej [28]. Oczyszczanie nanokrystalicznego diamentu oparte jest na fakcie, iż 
węgiel w postaci diamentu oraz inne jego odmiany mają różne odporności na dzia-
łanie substancji utleniających [28]. W procesie oczyszczania stosuje się utleniacze 
w celu usunięcia metalicznych wtrąceń i węgla o hybrydyzacji sp2 [29]. Wynikiem 
operacji oczyszczania jest uzyskanie na powierzchni wiązań węgiel–wodór (C–H), 
do których można przyłączać kolejne grupy organiczne [30]. 

Dodatkowo działanie silnymi kwasami mineralnymi powoduje rozpuszczenie 
amorficznej postaci węgla i węgla sp2, a także usunięcie metalicznych zanieczysz-
czeń [26]. Zaobserwowano również spadek średniej wielkości nanocząsteczek dia-
mentowych [26]. Zmniejszenie wielkości cząsteczek tłumaczy się wynikiem erozji 
powierzchni podczas reakcji chemicznej, która powoduje rozkład i częściową mine­
ralizację produktów do CO2 i związków organicznych [28]. Procesy oczyszczania 
prowadzone są w podwyższonych temperaturach przy zastosowaniu mieszanin 
kwasów w odpowiednich stężeniach: HClO4, H2SO4, H3PO4 z aktywnymi dodat-
kami utleniającymi takimi jak: HNO3, H2O2, NaClO4, CrO3, K2Cr2O7 [29, 30].

Synteza nanoproszku diamentowego jest wykonywana w procesie detonacji 
z materiałów węglowych. Produkt po takiej syntezie zawiera fazę diamentową, która 
jest następnie poddawana procesowi oczyszczania, jednak nawet po nim powierzch-
nia nanodiamentu może być pokryta różnymi zanieczyszczeniami (innymi niż dia-
ment odmianami węgla lub jonami metali). Zanieczyszczenia w nanodiamentach 
można podzielić na cztery grupy [3, 4]: 
	 a)	 Rozpuszczalne cząsteczki w postaci jonów. 
	 b)	 Chemicznie związane z powierzchnią nanodiamentu i podatne na hydrolizę 

i jonizację (sole grup funkcyjnych na powierzchni). 
	 c)	 Nierozpuszczalne w wodzie. 
	 d)	 Włączone do nanodiamentu (zamknięte) [3].

Przy użyciu różnych metod oczyszczania można usunąć 40–95% zanieczyszczeń 
z pierwszych trzech grup. Nie można usunąć chemicznie zanieczyszczeń z czwartej 
grupy [4].

Kolejnymi metodami oczyszczania detonacyjnych nanoproszków diamento­
wych opisywanymi w literaturze są: wysokotemperaturowe utlenianie w atmosfe­
rze powietrza oraz oczyszczanie za pomocą ozonu w podwyższonej temperaturze 
[10, 31]. 

Pierwsza metoda opiera się na utlenianiu i usuwaniu węgla amorficznego oraz 
grafitu, a także wszelkich metalicznych zanieczyszczeń z powierzchni nanodiamentu. 
Temperatura procesu utrzymuje się w granicach 673–703 K, jest to optymalna tem­
peratura przy której nie ulega ubytkowi faza sp3, a tylko faza sp2. Dodatkowo może 
ona służyć jako pierwszy krok do modyfikacji powierzchni nanodiamentów [10]. 
Druga metoda natomiast powoduje utlenianie powstałej w trakcie syntezy proszków 
fazy grafitowej do CO2 lub CO. Metodę tę można wykorzystać również jako wstęp 
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do modyfikacji powierzchni, chcąc uzyskać na niej grupy funkcyjne zawierające tlen 
[31]. 

Rodzaj zastosowanej metody oczyszczania ma duży wpływ na właściwości 
użytkowe produktu, stąd tak ważne jest poszukiwanie odpowiedniej metody oczysz­
czania nanodiamentów z zanieczyszczeń powstałych w procesie otrzymywania. 
Znalezienie takiej metody oczyszczania ułatwi nie tylko funkcjonalizacje (poprzez 
zwiększenie wydajności kolejnych reakcji), ale również pozwoli na wdrożenie tych 
materiałów do zastosowań biomedycznych. Autorzy niniejszej pracy w celu oczysz­
czenia powierzchni nanoproszków diamentowych zastosowali kwas trifluorometa­
nosulfonowy CF3SO3H. Jest to silny kwas organiczny o mocy tysiąckrotnie większej 
od mocy kwasu siarkowego. Kwas triftalowy charakteryzuje się również niższą gęs­
tością od kwasu siarkowego, co niewątpliwie ułatwia utworzenie zawiesiny i zwięk­
sza dostęp odczynnika do powierzchni nanodiamentu. 

3.2. FUNKCJONALIZACJA GRUPAMI HYDROKSYLOWYMI 
 – REAKCJA FENTONA

Reakcje utleniania – redukcji (redox) to reakcje w wyniku których następuje 
zmiana stopnia utlenienia atomów lub ich grup. Każdej reakcji utleniania towarzyszy 
reakcja redukcji podczas której atom przechodzi z wyższego stopnia utlenienia na 
niższy. W chemii organicznej utlenianie to proces, w którym następuje zwiększenie 
liczby atomów tlenu. To właśnie dzięki niemu reakcje utleniania są możliwe. Pod­
czas tego procesu powstają cząsteczki z niesparowanym elektronem m.in. w ludzkim 
organizmie – wolne rodniki. Wolne rodniki to atomy lub cząsteczki posiadające na 
orbitalu walencyjnym tylko jeden elektron. Układ rodnikowy jest nietrwały i dąży 
do przyjęcia lub oddania elektronu, co oznacza, że rodniki są bardzo reaktywne. 
Mogą one powstawać na drodze homolitycznego rozpadu wiązań chemicznych, 
w wyniku naświetlania promieniowaniem ultrafioletowym czy rentgenowskim, 
w wyniku niektórych reakcji redox lub reakcji katalizowanych przez niektóre metale 
np. żelaza lub miedzi [32]. 

Utlenianie związków organicznych przez jony żelaza(II) Fe2+ w reakcji z nad­
tlenkiem wodoru jest nazywane reakcją Fentona [33]. Ta mieszanina siarczanu żelaza 
i nadtlenku wodoru w silnie kwaśnym roztworze jest dobrze znanym wszechstron­
nym utleniaczem. W reakcji tej nadtlenek wodoru H2O2 jest prekursorem rodnika 
hydroksylowego [34]. Reakcja ta została opisana przez brytyjskiego chemika Fen­
tona w 1876 roku. Fenton jako pierwszy zaobserwował utlenianie kwasu winowego 
(kwas 2,3-dihydroksybutanodiowy) w obecności jonów żelaza [34, 35].
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Rysunek 7. 	 Schemat reakcji Fentona (według [34]) 
Figure 7. 	 Scheme of the Fenton reaction (according to [34])

W wyniku tej reakcji jon żelaza(II) Fe2+ reaguje z nadtlenkiem wodoru, co 
powoduje utworzenie anionu wodorotlenkowego, utlenionego jonu metalu Fe3+, 
a  także bardzo reaktywnego rodnika hydroksylowego, jak pokazano na Rysunku 
7 [34]. Mechanizm tych reakcji został zaproponowany w 1933 roku przez Haber’a 
i Weiss’a [36]. Rodnik hydroksylowy powstający w trakcie tej reakcji jest silniejszym 
utleniaczem niż cząsteczkowy tlen czy ozon, a ze względu na to, że posiada niespa­
rowany elektron, atakuje bogate w elektrony grupy organiczne dążąc do ich sparo­
wania [26, 37, 38]. 

Można przypuszczać, że mechanizm procesu w trakcie reakcji Fentona z nano­
diamentami jest analogiczny. Powstający bardzo reaktywny rodnik hydroksylowy 
prowadzi do częściowego utlenienia powierzchni, odrywając atom wodoru od węgla 
na powierzchni zapoczątkowuje utlenianie nanodiamentu (Rys. 8). 

Rysunek 8. 	 Mechanizm reakcji Fentona na powierzchni nanodiamentu (według [26])
Figure 8. 	 Fenton reaction mechanism on the nanodiamond surface (according to [26])

W literaturze opisano reakcje utleniania nanodiamentów z odczynnikiem Fen­
tona, takie działanie ma dwojaki charakter, oprócz utleniania powierzchni z utwo­
rzeniem hydroksylowanego nanodiamentu ND–OH, jego powierzchnia zostaje 
oczyszczona z obecnych w próbce zanieczyszczeń w postaci innych niż diament 
odmian węgla (świadczy o tym wydzielanie się ditlenku węgla CO2 podczas reak­
cji) [26]. Utleniające warunki reakcji Fentona powodują oczyszczenie powierzchni 
nanodiamentu z niepożądanych amorficznych form węgla, jednak bez wpływu na 
jego strukturę krystaliczną [37]. Reakcja ta prowadząc do zwiększenia ilości grup 
hydroksylowych na powierzchni nanodiamentu umożliwia kolejne kowalencyjne 
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funkcjonalizacje w celu utworzenia wiązań dla łańcuchów alkilowych czy pierś­
cieni aromatycznych. Jednorodne pokrycie powierzchni nanodiamentu dużą iloś­
cią grup hydroksylowych jest jedną z najchętniej badanych technik homogenizacji 
powierzchni [26] [37].

3.3. FUNKCJONALIZACJA GRUPAMI KARBOKSYLOWYMI  
– WPROWADZANIE WIĄZAŃ AMIDOWYCH I ESTROWYCH

Nanodiamenty ze względu na swoją budowę, w której rdzeń nanodiamentu 
tworzy węgiel sp3 a chemicznie aktywna powierzchnia ma zdolność do tworzenia 
wiązań kowalencyjnych reprezentują nową klasę nanomateriałów węglowych, które 
mogą zostać poddane wielu różnym funkcjonalizacjom [22]. W literaturze opisy­
wanych jest wiele chemicznych modyfikacji nanoproszków diamentowych [39]. 
Autorzy wielu prac dążą do utworzenia na powierzchni nanodiamentu nie tylko 
grup hydroksylowych, ponieważ grupy te stanowią idealne miejsce do przyłączenia 
kolejnych grup alkilowych i arylowych [11, 25, 26, 37, 39], ale również grup karbok­
sylowych, które również dają szereg możliwości związanych z późniejszymi modyfi­
kacjami [10, 26, 40, 41]. Kilka dróg modyfikacji prowadzących do utworzenia grup 
karboksylowych pokazano schematycznie na Rysunku 9 [11].

Rysunek 9. 	 Schemat reakcji przedstawiający modyfikacje chemiczne nanodiamentu prowadzące do utworze­
nia grup karboksylowych na jego powierzchni (opracowanie własne na podstawie [11])

Figure 9. 	 Scheme of the chemical modification of the nanodiamond leading to the formation carboxylic 
groups at their surface (elaborated on the basis of [11])
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Grupy karboksylowe stanowią również najbardziej utleniony stan powierzchni 
atomów węgla nanodiamentu. Atom węgla grupy karboksylowej połączony jest 
z rdzeniem nanodiamentu za pomocą pojedynczego wiązania kowalencyjnego [11]. 
Taką modyfikację przeprowadzono używając utleniających kwasów mineralnych w 
stosunku objętościowym 3:1 (H2SO4, HNO3; 3:1) [39] (Rys. 9) lub mieszaniny zawie­
rającej równe ilości stężonego kwasu siarkowego, azotowego, nadchlorowego (Rys. 
9) [11]. Również użycie mieszaniny kwasu siarkowego i nadtlenku wodoru nazywa­
nego roztworem piranii (ang. piranha water) powoduje utworzenie grup karboksy­
lowych na powierzchni nanodiamentu [11]. W trakcie takich procesów następuje 
jednoczesne usuwanie węgla sp2 z próbek poddanych modyfikacjom, a dzieje się tak 
ponieważ reaktywność nieuporządkowanego węgla sp2 jest dużo wyższa niż węgla 
sp3 w diamencie podczas utleniania. Utlenianie poprawia więc fazową czystość tego 
nanomateriału [5, 11, 22]. Kolejnym sposobem na wprowadzenie na powierzchnię 
ND grup funkcyjnych zawierających tlen jest utlenianie powietrzem w podwyższo­
nych temperaturach [10] (Rys. 9). W tym procesie dobór odpowiedniej temperatury 
ma decydujący wpływ na utlenianie węgla sp2. Gogotsi i jego zespół udowodnili, 
że minimalna temperatura powinna wynosić 673 K i wymagane jest aby została 
osiągnięta od początku procesu, powyżej tej temperatury utlenieniu ulega również 
węgiel sp3 [10]. Technika ta została również wykorzystana w celu usunięcia węgla 
sp2 z powierzchni nanodiamentu, tak aby uzyskać cząsteczki o większej czystości 
i mniejszej średnicy, nawet przy utracie większej ilości materiału. W ten sposób 
poprzez kontrolę wielkości nanodiamentów uzyskać można materiały o większej 
czystości [42]. W 2004 roku Gordeev i Korchagina zauważyli różną reaktywność 
nanodiamentu pomniejszonego w procesie utleniania powietrzem [42]. Natomiast 
Gaebel i jego zespół zanotowali, że najmniejsze cząsteczki nanodiamentu po pro­
cesie utleniania w powietrzu wciąż wykazujące luminescencję mają rozmiar 8 nm 
[43].

Możliwość utworzenia wiązań amidowych na powierzchni nanodiamentu ist­
nieje dzięki możliwości łączenia grup aminowych z grupami karboksylowymi w celu 
utworzenia amidów. Jeśli na nanodiamencie znajdują się grupy karboksylowe, bezpo­
średnia reakcja grup –NH2 z –COOH , aktywowana użyciem odczynników pomoc­
niczych takich jak EEDQ (N-etoksykarbonylo-2-etoksy-1,2-dihydrochinolina) lub 
znanych karboimidów jest możliwa [11] (Rys. 10). Gogotsi i jego zespół zaczynając 
od hydrofilowego karboksy-nanodiamentu, utworzyli nanodiament o właściwoś­
ciach hydrofobowych prowadząc reakcję z dodecyloaminą i chlorkiem tionylu. Na 
powierzchni nanodiamentu utworzono wiązanie amidowe, a długi łańcuch węglo­
wodorowy spowodował, że nanodiament wykazywał właściwości hydrofobowe 
[44].



K. ADACH, J. SKOLIMOWSKI, K.M. MITURA126

Rysunek 10. 	 Schemat przedstawiający utworzenie wiązania amidowego na karboksy-nanodiamencie (opraco­
wanie własne na podstawie [11])

Figure 10. 	 Scheme of the amide bond formation on carboxy-nanodiamond (elaborated on the basis of [11])

Szeroki charakter owego zagadnienia obejmuje również funkcjonalizacje pro­
wadzące do przyłączenia łańcuchów alkilowych do powierzchni nanodiamentu. 
Krueger z zespołem przeprowadzili reakcje estryfikacji nanodiamentów z chlor­
kami kwasów karboksylowych jak pokazano na Rysunku 11 [24]. Ta prosta i sku­
teczna metoda otrzymywania estrów nanodiamentowych z łańcuchami alkilowymi 
o różnych długościach ma duży wpływ na to, jak zachowują się one w różnych 
rozpuszczalnikach polarnych i niepolarnych. Reakcje prowadzące do utworzenia 
wiązań estrowych mogą być również prowadzone przy pomocy chlorków kwaso­
wych (Rys.  11) oraz przez katalizę kwasową [40] [45, 46]. Ugrupowania estrowe 
w porównaniu do wiązań amidowych są słabsze i w środowisku wodnym podatne 
na rozerwanie [24]. 

Rysunek 11. 	 Schemat przedstawiający reakcje estryfikacji powierzchniowych grup funkcyjnych w reakcji 
z chlorkiem kwasowym i katalizie kwasowej (opracowanie własne na podstawie [24]) 

Figure 11. 	 Scheme of the esterification reaction of the surface functional groups with acid chloride and acid 
catalysis (elaborated on the basis of [11])
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Nakamura i in., jak również Tsubota i in. donoszą o kowalencyjnych reakcjach 
przyłączania grup alkilowych i arylowych w reakcjach rodnikowych [47, 48].

3.4. INNE METODY CHEMICZNEJ FUNKCJONALIZACJI

Literatura dotycząca proszków nanodiamentowych obfituje w dużą ilość publi­
kacji dotyczących chemicznej funkcjonalizacji ich powierzchni różnymi grupami 
i  związkami organicznymi [11]. Szeroko opisywanym tematem są procesy che­
miczne prowadzące do utlenienia powierzchni nanodiamentu, czyli do utworzenia 
na niej grup –OH [26]. Takie funkcjonalizacje mogą być wykorzystane do przepro­
wadzenia dalszych reakcji modyfikacji [24]. Jednym z przykładów może być praca 
Cheng’a i jego zespołu, którzy w reakcji hydroksy-nanodiamentu (ND-OH) z chlor­
kami alkilowymi w obecności wodorku sodu otrzymali wiązanie eterowe na jego 
powierzchniu [40] (Rys. 12). Wodorek sodu deprotonuje powierzchniowe grupy 
hydroksylowe, co umożliwia następnie ich nukleofilowy atak i przyłączenie halo­
genku alkilu. Produktem jest ester.

Rysunek 12. 	 Schemat przedstawiający reakcję prowadzącą do utworzenia wiązania eterowego na powierzchni 
nanodiamentu (opracowano na podstawie[11] [40])

Figure 12. 	 Scheme of the reaction leading to the formation of ether linkage on the nanodiamond surface 
(elaborated on the basis of [11] [40])

Kolejnym typem funkcjonalizacji są modyfikacje prowadzące do utworzenia 
wiązań estrowych na nanodiamencie (Rys. 12). Długie łańcuchy alkilowe tworzące 
estry kwasów karboksylowych nie są jednak stabilne w rozpuszczalnikach protycz­
nych takich jak woda czy etanol [24] [26]. 

Kolejną reakcją funkcjonalizacji powierzchniowych grup hydroksylowych na 
powierzchni nanodiamentu są reakcje silanowania. Podczas reakcji ND z (3-ami­
nopropylo)trimetoksysilanem silanowaniu ulegają grupy hydroksylowe (Rys. 13) 
[11]. Istnieje jednak wiele ograniczeń do stosowania tej metody, m.in. występowa­
nie wielu połączeń i kondensacji międzycząsteczkowych, co prowadzi do wzrostu 
wielkości aglomeratów i ograniczenia powierzchni nanodiamentów [40, 41, 49, 50]. 
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Rysunek 13. 	 Schemat reakcji sililowania hydroksy–nanodiamentu (opracowano na podstawie [11])
Figure 13. 	 Scheme of the silylation reaction on the hydroxyl-nanodiamond (elaborated on the basis of [11])

W literaturze opisywane są również reakcje z fluorem, chlorem i wodorem pro­
wadzące do jednorodnego sfunkcjonalizowania powierzchni nanodiamentu oraz 
możliwości ich dalszej modyfikacji [24]. Fluor można wprowadzić na powierzchnię 
ND w reakcji z mieszaniną gazową F2/H2 w podwyższonej temperaturze [24, 46]. 
Technikę tę z powodzeniem zastosował Khabashesku i jego zespół w celu uzyskania 
dużego zagęszczenia atomów fluoru (Rys. 14) [27]. Ray i jego zespół w tym samym 
celu zastosowali plazmę z CF4 w warunkach ciśnienia atmosferycznego [11].

Rysunek 14. 	 Schemat przedstawiający funkcjonalizacje nanodiamentu prowadzącą do utworzenia fluoru 
i chloru na jego powierzchni (opracowanie własne na podstawie[11])

Figure 14. 	 Scheme of the nanodiamond surface functionalization leading to the formation of fluorine and 
chloride atoms on its surfaces (elaborated on the basis of [11])
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Badania nad wprowadzaniem innych halogenków są również intensywnie pro­
wadzone na świecie [5, 51]. Metodą dającą największą wydajność jest fotochemiczna 
reakcja gazowego chloru z uwodornionym nanodiamentem [40]. Kolejną metodą 
prowadzącą do utworzenia wiązań z chlorem na nanodiamencie jest termiczne 
chlorowanie chlorem cząsteczkowym Cl2 lub czterochlorkiem węgla CCl4 (Rys. 14) 
[11]. Wszystkie omówione wyżej reakcje prowadzące do utworzenia na powierzchni 
nanodiamentu różnego rodzaju grup funkcyjnych mogą być wykorzystane w dal­
szych funkcjonalizacjach. Otrzymane grupy organiczne mogą służyć jako miejsce 
przyłączenia (mogą pełnić funkcję łączników) cząsteczek aktywnych biologicznie 
lub leków. 

4. WŁAŚCIWOŚCI BIOLOGICZNE NANODIAMENTÓW

Nanodiamenty otrzymywane w procesie detonacji można funkcjonalizować 
za pomocą kowalencyjnych i niekowalencyjnych modyfikacji przyłączając różne 
grupy funkcyjne do ich powierzchni [4, 11, 22, 46]. Są to atrakcyjne materiały nie 
tylko ze względu na możliwość zastosowania ich w biologii i medycynie, ale głównie 
dlatego, że wykazują dużą biozgodność, większą niż w przypadku innych nanoma­
teriałów węglowych, a także małą cytotoksyczność z komórkami biologicznymi [10, 
45, 52, 54]. Ze względu na niską toksyczność nanomateriały mogą być wykorzysty­
wane jako biomarkery i biosensory m.in. do oznaczania komórek nowotworowych, 
dzięki temu, że świecą przy charakterystycznej dla nich długości fali [46, 55, 59]. 
Takie właściwości stwarzają nowe możliwości w systemie dostarczania leków do 
właściwego miejsca z większą dokładnością. Dzięki możliwości modyfikacji tych 
nanostruktur, nanodiamenty sfunkcjonalizowane różnymi cząsteczkami (marke­
rami), mogą służyć jako znaczniki komórek, ponieważ nie przerywają ich podziału, 
mogą zostać również wykorzystane jako nośniki leków, po przyłączeniu do nich 
różnych biomolekuł (antybiotyków). Różnego rodzaju grupy funkcyjne przyłączone 
do powierzchni rozszerzają zakres ich możliwości do zastosowań diagnostycznych 
i terapeutycznych [60]. W 2012 roku zaobserwowano nanodiamenty rozpuszczalne 
w wodzie [61]. Naukowcy opisali proces syntezy prowadzący do uzyskania takich 
nanodiamentów według procedury stosowanej wcześniej dla nanorurek węglowych 
i grafenu [61]. Te bardzo obiecujące badania są jednak nadal w fazie eksperymen­
talnej. Poziom toksyczności i czas w jaki mogą pozostać w ludzkim organizmie 
nadal należy przebadać. Dlatego wykorzystywanie tych nanocząsteczek w leczeniu 
medycznym jest jeszcze niemożliwe, nie podlega jednak żadnej kwestii, że badania 
te otwierają szereg nowych możliwości związanych z ich wykorzystaniem. 
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PODSUMOWANIE

Podsumowując, na przestrzeni ostatnich kilku lat coraz ważniejsze staje się 
opracowanie możliwości wszechstronnych i powtarzalnych modyfikacji powierzchni 
nanoproszków diamentowych. Do tej pory poznano wiele różnych metod wytwarza­
nia tych nanostruktur. Nanodiamenty są podatne na modyfikacje chemiczne, więc 
dzięki możliwości ich chemicznego oczyszczania i funkcjonalizacji, czyli przyłącza­
nia do ich powierzchni różnego rodzaju grup funkcyjnych można częściowo wpły­
wać na ich właściwości. Poprzez dodatkowe oczyszczanie ich powierzchni można 
wpływać na szybkość i wydajność procesu podczas kolejnych modyfikacji. To wła­
śnie dzięki nim nanodiamenty mogą stanowić idealny biomateriał do zastosowań 
biomedycznych. Te dwie główne cechy a mianowicie biozgodność nanodiamentu 
z tkankami oraz możliwość modyfikacji mogą być w przyszłości wykorzystane do 
zastosowań w inżynierii biomedycznej czy biomedycynie.
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