Otrzymywanie nanosrebra na drodze jednoetapowej
redukcji chemicznej w srodowisku wodnym
w warunkach podwyzszonego cisnienia
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Wstep

Wsréd najnowszych rodzajéw srodkdw bakteriobdjczych i grzy-
bobdjczych wyrdznia si¢ nanosrebro. Dziatanie antybakteryjne i an-
tygrzybiczne nanosrebra potwierdzone zostalo juz w odniesieniu
do 650. rodzajéw mikroorganizméw [ +5]. Jest to spowodowane
jego oddziatywaniem z grupa tiolowa umieszczong w L-cysteinie,
co w efekcie prowadzi do obnizenia aktywnosci enzymatycznej bia-
tek [1, 6]. Preparaty zawierajace nanosrebro stosowane sa w takich
dziedzinach zycia, jak higiena, kosmetologia, profilaktyka, konser-
wacja i pasteryzacja zywnosci [I, 6, 7].

Wraz z rozwojem nanotechnologii, opracowano wiele sposobéw
otrzymywania nanomateriatéw. Kazda z metod cechuje inna wydajnos¢
procesu i towarzyszace mu ograniczenia technologiczne. Parametry
otrzymywanych nanoczastek, tj. ksztaft, srednica lub najdtuzszy wy-
miar, stabilnos¢, konfiguracja czynnikéw stabilizujacych uktad suspen-
syjny i obecnos¢ ligandéw wiazg sie scisle z wyborem metody prowa-
dzacej do ich otrzymania [6].

W pracy przedstawiono sposéb otrzymywania srebra nano-
strukturalnego (nanosrebra). Jako srodek redukujacy jony srebra
i stabilizujacy nanomateriat zastosowano odpowiednio kwas askor-
binowy i zelatyne [9].

Kwas askorbinowy posiada wiasciwosci antyutleniajace. Odgrywa
istotng role w funkcjonowaniu ludzkiego organizmu. Wptywa m.in.
na wytwarzanie i zachowanie kolagenu, utatwia gojenie si¢ ran, zapo-
biega powstawaniu krwotokéw oraz zwigksza odpornos¢ na zakaze-
nia i choroby. Stosowany jest w przemysle spozywczym jako dodatek
do zywnosci oraz w farmaceutykach [9].

Zelatyna jest substancjg naturalna, ktérej sucha masa (w 98-99%)
stanowi mieszaning biatek i peptydéw. Do aminokwaséw bedacych
jej podstawowymi sktadnikami budulcowymi naleza glicyna, prolina
i hydroksyprolina. W zelatynie wystepuja ponadto takie aminokwa-
sy, jak: kwas glutaminowy, alanina, kwas asparginowy, lizyna, seryna,
leucyna, walina, fenyloalanina, treonina, izoleucyna, hydroksylizyna,
metionina, histydyna i niewielka ilo§¢ tyrozyny. Interesujaca wtasci-
woscia zelatyny jest jej miejscowe dziatanie przeciwkrwotoczne.
Zasada tamowania miejscowych krwotokéw polega na niszczeniu
powierzchniowych pfytek krwi, co poczatkuje proces koagulacji.
Zelatyna jest takze postrzegana jako substancja poprawiajaca ogélna
kondycje zdrowotna. Badania potwierdzity, ze zelatyna dziata kojaco
na bél stawéw kolanowych, a takze niweluje ich sztywnos¢. Zelatyna
stosowana jest rowniez jako lek, ktorego dziaftanie zapobiega i le-
czy hipowolemie i hipotensje. Lek ten znajduje takze zastosowanie
w zabiegu hemodylucji. W przemysle spozywczym zelatyna petni role
dodatku do zywnosci oznaczanego symbolem E441. W 1993 r. Ame-
rykanska Agencja ds. Zywnosci i Lekoéw nadata zelatynie status Sub-
stancji Powszechnie Uwazanej za Bezpieczna (GRAS) i stwierdzono,
Ze nie ma przeciwskazan do jej dowolnego stosowania, niezaleznie
od zrodfa i kraju pochodzenia [9].
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Uzycie biozgodnych surowcdw w procesie otrzymywania nano-
srebra jest szczegdlnie wazne ze wzgledu na mozliwos¢ zastosowania
go w medycynie, stomatologii, farmacji, kosmetologii itp. Ponadto,
stosowany reduktor i stabilizator s3 nietoksyczne i nieszkodliwe dla
$rodowiska naturalnego. Obojetnos¢ ekologiczna uzytych zwiazkéw
chemicznych lokuje metode wsréd przyjaznych dla srodowiska i jedno-
czesnie sprawia, iz wpisuje si¢ ona w zasady zielonej chemii.

Czes¢ eksperymentalna

W celu otrzymania nanosrebra zastosowano reakcje chemiczng
w srodowisku wodnym. Zrédtem jondw srebra byt azotan srebra
(cz.d.a.), a stabilizatorem zelatyna (cz.d.a.). Kwas L(+)-askorbinowy
(cz.d.a.) stosowano jako reduktor. Proces prowadzono w reaktorze
cisnieniowym 4525 PARR [10].

Do wodnego roztworu AgNO, (100 cm?®, 0,001 mol/dm?®) doda-
wano wodny roztwor zelatyny (50 cm?®). Roztwér ogrzewano w reak-
torze do temperatury | 10-150°C. Po uzyskaniu zadanej temperatury,
za pomoca pompy wprowadzano do reaktora wodny roztwér kwa-
su askorbinowego (50 cm?). Reakcje redukcji prowadzono w czasie
2-30 min [10]. Parametry procesu zestawiono w Tablicy 1.

Tablica |
Parametry procesu otrzymywania nanosrebra
Nr Masa Stosunek |Temperatura| Czas |Cisnienie, Sredni rozmiar|
uktadu | zelatyny, | molowy procesu, reakgiji, nanoczastek,
g CH, 0 Ag" °C min Pa nm
| 0,1 3,0 110 2 0 40,2
2 0,2 3,0 130 30 138000 82
3 0,3 55 130 2 138000 51
4 0,3 3,0 150 16 345000 123,4
5 0,2 55 130 16 138000 48,7

Bezbarwny roztwdr azotanu srebra, zelatyny i kwasu askorbino-
wego stat sie po reakgcji brazowy, co wskazuje na utworzenie nanocza-
stek srebra. Otrzymane zawiesiny analizowano po ochfodzeniu.

Badania spektrofotometryczne zawiesin nanosrebra wykonano
przy uzyciu spektrofotometru Rayleigh UV1800. Sredni rozmiar
i rozktad frakcyjny nanoczastek wyznaczono za pomoca techniki
DLS przy uzyciu aparatu Malvern Setasizer Nano ZS. Oceng mor-
fologii otrzymanych nanoczastek przeprowadzono na podstawie
zdjeé otrzymanych z mikroskopu sit atomowych AFM firmy Veeco
(USA) NanoScope V.

Oméwienie wynikow
Widma absorpcyjne UV-Vis otrzymanych zawiesin nanosrebra
przedstawiono na Rysunku |. Pik przy 400-450 nm odpowiada
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charakterystycznemu rezonansowi plazmonéw powierzchniowych
nanoczasteczek srebra. Plazmony powierzchniowe s3 zgodnymi
oscylacjami elektrondw walencyjnych atoméw znajdujacych sig
na powierzchni materiatu.

Absorpcja promieniowania przez nanoczastki metaliczne zalezy
od ich wielkosci i ksztaftu. Zespét plazmonowy nie jest symetryczny,
€O 0znacza, ze roztwory zawieraja zagregowane czastki. Potwierdzaja
to mikrofotografie z mikroskopu sit atomowych (Rys. 2). Uzyskane
pasma absorpcyjne UV-Vis sa szerokie, prawoskosne (z ogonem ab-
sorbancji dla dtuzszych diugosci fali), co moze wynika¢ z rozktadow
wielko$ci nanoczastek zaprezentowanych na Rysunku 3. Intensywno$¢
rezonansu plazmonowego zalezy bowiem od rozmiaru agregatéw cza-
stek i tym samym zwiazek pomiedzy liczbg czastek i intensywnoscia
absorbancji jest nieliniowy.

Ponadto, gdy czastki nie s3 sferyczne i maja ksztalt zblizony
do elipsoidy, linia absorpcyjna zwiazana z plazmonami powierzchnio-
wymi dzieli si¢ na dwie gatezie zwiazane z oscylacjami prostopadtymi
i réwnolegtymi do dtugiej osi elipsy. Wida¢ to na widmie absorpcyj-
nym uktadu I, 3i5 (Rys. I).

Absorbancja

300 350 400 450 500 550 GO0
Diugosé fali [nm]

Rys. |. Widma absorpcyjne nanoczastek srebra

Rys. 2. Mikrofotografie AFM nanoczastek srebra: A) uktad I;
B) uktad 2; C) uktad 5

Na podstawie uzyskanych wynikéw mozna wnioskowac, ze wy-
dtuzenie czasu reakcji nie wptywa na proces otrzymywania nanosre-
bra. W warunkach prowadzenia procesu nie zaobserwowano réw-
niez wptywu stezenia kwasu askorbinowego na rozmiar otrzymanych
nanoczastek srebra.

W podwyzszonej temperaturze zelatyna doskonale rozpuszcza
sie w wodzie. W $rodowisku wodnym wigzania pomiedzy poszcze-
g6Inymi witdknami kolagenowymi pekaja, taricuchy peptydowe ulegaja
przemieszczeniu tworzac uktad koloidalny pozwalajacy na otrzyma-
nie srebra nanostrukturalnego. Znaczny wzrost temperatury i wyni-
kajacy z tego wzrost cisnienia intensyfikuja jednak proces grupowania
sie peptydow w wieksze aglomeraty, co osfabia stabilizacje powsta-
tych nanoczastek srebra i wptywa na ich rozmiar. Wraz ze wzrostem
temperatury wzrasta $redni rozmiar nanoczastek.

Zwiekszenie stezenia zelatyny w roztworze wzmaga stabiliza-
cje nanoczastek i umozliwia otrzymanie nanosrebra o mniejszych
rozmiarach.
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Rys. 3. Rozktad wielkosci nanoczastek srebra: A) uktad I; B) uktad 2;
C) uktad 3; D) uktad 4; E) uktad 5

Whioski

Synteza nanosrebra przeprowadzona zostata na drodze jed-
noetapowej redukcji chemicznej. Zastosowane zostaly przyjazne
dla srodowiska zwiazki redukujace oraz stabilizujgce. Niewatpliwa
zaleta metody jest fatwo$é prowadzenia procesu i jego kontroli,
mozliwo$¢ regulowania rozmiaréw nanoczastek i otrzymania mo-
nodyspersyjnych zawiesin.

Praca naukowa finansowana w latach 2010-2013 jako projekt badawczy
N N209 411139
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Aktualnosci z firm

Mgr inz. Jolanta PULIT ukonczyta studia na Wydziale Inzynierii i Techno-
logii Chemicznej Politechniki Krakowskiej (2010). Obecnie jest doktorantka
w Instytucie Chemii i Technologii Nieorganicznej na Politechnice Krakowskiej.
Specjalnos¢ — lekka technologia organiczna, nanotechnologia.

Prof. dr hab. Leszek TYMCZYNA ukonczyt studia na Wydziale Zoo-
technicznym Akademii Rolniczej w Lublinie (1976). Pracuje w Katedrze
Higieny Zwierzat i Srodowiska Uniwersytetu Przyrodniczego w Lubli-
nie. Od 2005 r. jest profesorem zwyczajnym. Specjalnos¢ — zootechnika
i ochrona srodowiska.

Dr hab. Anna CHMIELOWIEC-KORZENIOWSKA ukoriczyta studia
na Wydziale Zootechnicznym Akademii Rolniczej w Lublinie (1995). Jest ad-
iunktem w Katedrze Higieny Zwierzat Uniwersytetu Przyrodniczego w Lu-
blinie. Specjalnos¢ — zootechnika i ochrona srodowiska
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VIl Kopernikanskie Seminarium Doktoranckie

Serdecznie zapraszamy do wziecia udziatu w VIII Kopernikan-
skim Seminarium Doktoranckim organizowanym przez Wydziat
Chemii Uniwersytetu Mikotaja Kopernika. Tegoroczne Seminarium
odbedzie sie w dniach 25-27 czerwca 2014 r. w Chomiazy Szla-
checkiej k. Znina. Spotkanie ma na celu prezentacje czesciowych
wynikéw prac doktorskich, wymiane mysli i probleméw badaw-
czych oraz nawigzanie kontaktow osobistych pomiedzy doktoran-
tami reprezentujacymi Uczelnie Wyzsze z catej Polski. Prezentacje
ustne i posterowe odbywac sie beda w 4 panelach tematycznych:
Nauki chemiczne, Nauki biologiczne, Nauki medyczne, Nauki fi-
zyczne i techniczne. (kk)

(http://www.ksd.chem.umk.plfindex.html, 2.02.2014)

Polska Platforma Technologiczna Metali Niezelaznych

23 stycznia 2014 r. w Instytucie Metali Niezelaznych odbyto sie
posiedzenie Polskiej Platformy Technologicznej Metali Niezelaznych.
Giéwnym celem spotkania byto omoéwienie catoksztattu zagadnien
zwiazanych z wykorzystaniem funduszy wsparcia dla rozwoju pol-
skiego przemystu metali niezelaznych. W spotkaniu uczestniczyli
przedstawiciele przemystu metali niezelaznych, matych i $rednich
przedsiebiorstw oraz instytutéw badawczych i uczelni wyzszych
wspotpracujacych w ramach Polskiej Platformy Technologicznej
Metali Niezelaznych. (kk)

(http:/lwww.imn.gliwice.pl, 29.01.2014)

KONKURSY, STYPENDIA, STAZE

Stypendia Rzadu Francuskiego — BGF Doktorat Cotutelle

Stypendia skierowane s3 do polskich studentéw, ktérzy chcie-
liby zrobi¢ doktorat jednoczesnie we Francji i w Polsce pod opie-
ka dwoch promotorow — polskiego i francuskiego. Stypendium
pokrywa pobyty we Francji trwajace od | do 5 miesiecy w ciagu
kazdego roku akademickiego przez max. 3 lata studiéw (lub max.
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|5 miesiecy na caly okres trwania studiéow doktoranckich). Stypen-

dysta otrzymuje ok. 770 EUR (netto) za kazdy miesigc spedzony

we Francji. Termin skfadania wnioskéw mija 10 marca 2014 r. (kk)
(http://institutfrancais.pl, 2.02.2014)

Praktyki dla studentéw i doktorantéw w CERN

Do 28 lutego 2014 r. mozna sktada¢ wnioski w ramach progra-
mu praktyk dla studentéw i doktorantow CERN openlab Student
Programme. Konkurs adresowany jest do studentdw i doktorantéw
informatyki oraz fizyki. W ramach programu mozliwe jest odbycie
9-tygodniowej letniej praktyki w Europejskiej Organizacji Badan Ja-
drowych (CERN) w Szwaijcarii.

Whioski moga skfada¢ osoby, ktére spetniaja nastepujace warunki:
*  maja ukonczone lub ukoricza w 2014 r. przynajmniej trzy lata studiow,
* bardzo dobrze znaja jezyk angielski (mile widziana dodatkowa zna-

jomos¢ jezyka francuskiego),
* nie pracowaty wczesniej w CERN. (kk)

(http://jobs.web.cern.ch/join-us/cern-openlab-student-programme, 2.02.2014)

Konkurs Chemiczny na Politechnice Slaskiej

22 marca br. odbedzie sie XXII edycja Ogdlnopolskiego Konkursu
Chemicznego dla miodziezy szkét $rednich.

Konkurs skfada sie z dwdch etapow:

I. Cze$¢ pisemna, odbedzie sie wiasnie 22.03.2014 r. (sobota) i be-
dzie miata charakter eliminacji.

[1.Cze$¢ laboratoryjna bedzie stanowic finat konkursu (termin fina-
tu zostanie ustalony w dniu etapu I).

Patronat nad Konkursem sprawuja: Dziekan Wydziatu Chemicz-
nego Politechniki Slaskiej w Gliwicach - Prof. dr hab. inz. Andrzej Ja-
rzebski oraz

Przewodniczacy Oddziatu Gliwickiego Polskiego Towarzystwa
Chemicznego - prof. dr hab. Andrzej Dworak.

Miesiecznik CHEMIK jest patronem medialnym Konkursu.

(inf. Komitetu Organizacyjnego Konkursu, 12 lutego 2014 r.)
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