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Modyfikowany krzemionkowy materiał SBA-15, charakteryzuj�cy si� du�� powierzchni� wła�ciw�
i obj�to�ci� porów, zastosowano jako no�nik nanocz�stek złota. W pracy porównano wpływ metody 
funkcjonalizacji tego no�nika tlenkiem glinu oraz metody nanoszenia nanocz�stek złota na aktywno��
katalizatorów w procesie utleniania glukozy za pomoc� nadtlenku wodoru.  

Modified silica material – SBA-15, with high specific surface area and large pore volume, was used 
as a carrier for gold nanoparticles. The influence of alumina modification and activation methods with 
gold nanoparticles on catalysts activity in glucose oxidation with hydrogen peroxide were compared.  

1. WPROWADZENIE

Kwas glukonowy i jego sole otrzymywane w procesie utleniania glukozy s�
wa�nymi produktami przemysłowymi [1, 2]. Szacuje si�, �e roczna produkcja 
glukonianów si�ga 100 tysi�cy ton i przewiduje si� wzrost zapotrzebowania na nie 
w najbli�szych latach. Opracowanie chemicznej, efektywnej metody ich 
otrzymywania stanowi obiekt bada	 wielu naukowców, gdy� dotychczas stosowana 
metoda utleniania glukozy, oparta na procesach biotechnologicznych (fermentacja 
z udziałem grzybów Aspergillus niger czy bakterii Gluconobacter suboxydans), 
zwi�zana jest z problemami wynikaj�cymi z konieczno�ci separacji 
mikroorganizmów, produktów ubocznych oraz utylizacji du�ej ilo�ci odpadów [3, 4]. 

Nanocz�stki złota (AuNPs) wykazuj� wysok� aktywno�� i selektywno��
katalityczn� w licznych procesach chemicznych, prowadzonych w łagodnych 
warunkach oraz przy u�yciu niewielkiej ilo�ci katalizatora. Kluczowym parametrem 



determinuj�cym ich aktywno�� oraz selektywno�� jest ich rozmiar oraz specyficzne 
oddziaływania z no�nikiem. Mezoporowaty materiał krzemionkowy SBA-15 jest 
dobrym no�nikiem cz�stek aktywnych ze wzgl�du na specyficzne wła�ciwo�ci, 
tj. du�� powierzchni� wła�ciw� (do 1000 m2.g-1) oraz w�ski rozkład jednorodnych, 
heksagonalnie uporz�dkowanych porów o �rednicach w zakresie 5 - 15 nm. Ponadto, 
charakteryzuje si� dobr� stabilno�ci� hydrotermaln� oraz grubymi �ciankami szkieletu 
krzemowego (3 - 6 nm) [5]. Odpowiednia modyfikacja no�nika tlenkami metali (Ti, 
Al) oraz/lub grupami organicznymi (-NH2, -SH) ma decyduj�cy wpływ na aktywno��
katalizatorów [6, 7].  

Celem pracy było porównanie dwóch metod modyfikacji SBA-15 tlenkiem glinu - 
metody bezpo�redniego wprowadzenia (D) oraz impregnacji (IM), a tak�e porównanie 
sposobów aktywacji tych no�ników nanocz�stami złota: metody mocznikowej (M) 
i koloidalno-osadzeniowej (KO). Aktywno�� otrzymanych katalizatorów została 
zbadana w reakcji utleniania glukozy za pomoc� H2O2. 

2. CZ
�� DO�WIADCZALNA 

2.1. SYNTEZA NO�NIKA 

SBA-15 otrzymano zgodnie z procedur� zaproponowan� przez Zhao [5].  
W skrócie: 2 g niejonowego zwi�zku powierzchniowo czynnego - Pluronic P123 
rozpuszczano w 60 cm3 1,65M HCl, mieszano w 35oC przez 1 godzin�, dodawano 
4,6 cm3 tetraetoksysilanu (TEOS) i mieszano w tej samej temperaturze przez 20 
godzin. Mieszanin� poddawano starzeniu w 80oC przez 24 godziny. Otrzymany 
materiał filtrowano, suszono w temperaturze otoczenia przez 3 dni. Szablon 
organiczny usuwano poprzez wypra�enie w 550oC.  

2.2. MODYFIKACJA TLENKIEM GLINU 

2.2.1. METODA IMPREGNACJI (IM) 

Przed funkcjonalizacj�, krzemionkowy no�nik  poddawano adsorpcji pary wodnej 
i wygrzewano w 200oC (2 godziny), w celu wygenerowania mo�liwie najwi�kszej 
ilo�ci grup hydroksylowych na powierzchni, zdolnych do przył�czenia grup 
funkcyjnych [8]. Tak przygotowan� krzemionk� (1 g) wprowadzano do roztworu 
prekursora glinu (Aluminium butoxide ethylacetoacetate) w heksanie (30 cm3) 
i mieszano przez 24 godz. w 40oC. Nast�pnie rozpuszczalnik odparowywano 
w temperaturze 55oC. Otrzymany materiał kalcynowano w temperaturze 500oC przez 
5 godzin. Nominalna ilo�� wprowadzanego glinu wynosiła 10% masowych. 



2.2.2. METODA BEZPO�REDNIEGO WPROWADZENIA (D) 

2 g zwi�zku powierzchniowo czynnego rozpuszczano w 20 cm3 0,1 M kwasu 
solnego i mieszano 12 godzin w 30oC. Do roztworu dodano 20 cm3 wody i 4 cm3

TEOSu i kontynuowano mieszanie w tej samej temperaturze. Po 2 godzinach  
wkraplono prekursor glinu, a temperatur� podwy�szano do 40oC. Nast�pnego dnia 
otrzyman� mieszanin� umieszczano w reaktorze ci�nieniowym w 100oC. Po upływie 
72 godzin produkt przemywano wod� destylowan�, suszono w 90oC przez 24 godziny  
i kalcynowano w 500oC. 

2.3. AKTYWACJA NANOCZ�STKAMI ZŁOTA 

Prekursorem złota był kwas chlorozłotowy (HAuCl4
.4H2O). Złoto wprowadzano 

w ilo�ci 1% masowych. Nanocz�stki złota osadzano na modyfikowanych no�nikach 
dwoma metodami. 

W metodzie mocznikowej (M) 1g no�nika mieszano z 50 cm3 roztworu mocznika 
(0,21 M) w 80oC przez 1 godzin�, nast�pnie wkraplano roztwór prekursora złota 
(10 g.l-1) i kontynuowano mieszanie przez 20 godzin w tej samej temperaturze.   

W metodzie koloidalno-osadzeniowej Al-SBA-15 wprowadzano do koloidalnego 
roztworu nanocz�stek złota, otrzymanego przez redukcj� kwasu chlorozłotowego 
roztworem borowodorku sodu. Cało�� mieszano 1,5 godziny w temperaturze 
otoczenia. 

W obu przypadkach zawiesin� filtrowano, osad przemywano wielokrotnie wod�
destylowan� i suszono w 80oC.  

2.4. CHARAKTERYSTYKA MATERIAŁÓW 

Do okre�lenia parametrów strukturalnych materiałów zastosowano metod�
niskotemperaturowej adsorpcji azotu (Micromeritics ASAP 2020). Powierzchnia 
wła�ciwa została wyznaczona za pomoc� standardowej metody zaproponowanej przez 
Braunauera, Emmeta, Tellera (BET) [9]. Rozkład obj�to�ci porów wyznaczono 
metod� Barreta, Joynera, Hallendy (BJH) [10]. Do pełnej charakterystyki struktury 
SBA-15 wykorzystano technik� transmisyjnej mikroskopii elektronowej (JOEL3010).
Wprowadzenie tlenku glinu potwierdzono za pomoc� spektroskopii w podczerwieni 
FT-IR (Nicolet 6700). Rozkład wielko�ci nanocz�stek złota w koloidalnym roztworze 
wyznaczono metod� dynamicznego rozpraszania �wiatła DLS (Zetasizer S90 
Instrument, Malvern). 

2.5. WŁA�CIWO�CI KATALITYCZNE 

Utlenianie glukozy za pomoc� nadtlenku wodoru w obecno�ci otrzymanych 
katalizatorów prowadzono w 60oC w reaktorze okresowym zaopatrzonym 
w mieszadło mechaniczne, króciec do dozowania KOH oraz pH-metr. Badania 



prowadzono dla stosunku molowego glukozy do H2O2 1:1. St��enie katalizatora 
wynosiło 3,2 g.l-1. Post�p reakcji okre�lano na podstawie ilo�ci wodorotlenku potasu 
zu�ytego do neutralizacji powstaj�cego kwasu glukonowego. pH mieszaniny 
reakcyjnej utrzymywano w zakresie 7,5- 8,5.  

3. OMÓWIENIE WYNIKÓW 
  
Wła�ciwo�ci strukturalne otrzymanych materiałów okre�lono na podstawie 

izoterm adsorpcji/desorpcji azotu w temperaturze -196oC. Przykładowe izotermy oraz 
rozkłady wielko�ci porów otrzymane dla próbek, w których glin wprowadzano 
ró�nymi metodami a złoto nanoszono metod� koloidalno-osadzeniow� (KO) 
zaprezentowano na rysunkach 1 i 2.  
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Rys. 1. Izotermy adsorpcji/desorpcji azotu i rozkład wielko�ci porów SBA-15 (linia ci�gła), SBA-15 

po modyfikacji tlenkiem glinu metod� impregnacji (linia wykropkowana) i wprowadzeniu złota metod�

koloidalno-osadzeniow� (linia przerywana) 

Fig. 1. Nitrogen adsorption/desorption isotherms and pore size distribution of SBA-15 (solid line), 

SBA-15 after alumina modification by impregnation method (dot line) and after gold incorporation 

by colloidal-deposition method (dash line)  
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Rys. 2. Izotermy adsorpcji/desorpcji azotu i rozkład wielko�ci porów próbek modyfikowanych 

glinem otrzymanych metod� bezpo�redniego wprowadzenia (linia ci�gła) i próbek po wprowadzeniu złota 

metod� koloidalno-osadzeniow� (linia wykropkowana) 

Fig. 2. Nitrogen adsorption/desorption isotherms and pore size distribution of alumina modified 

samples obtained by direct method (solid line) and after gold incorporation by colloidal-deposition 

method (dot line) 

  

Izotermy posiadały kształt charakterystyczny dla materiałów mezoporowatych, 
z p�tl� histerezy �wiadcz�c� o wyst�powaniu w materiale uporz�dkowanych, 
jednorodnych porów. Materiał SBA-15 cechuje dwuwymiarowa heksagonalna 
struktura, przypominaj�ca plaster miodu (rys. 3). 

Rys. 3. Obrazy TEM materiału SBA-15 
Fig. 3. TEM images of SBA-15



Tabela 1. Wła�ciwo�ci strukturalne materiałów 
Table 1. Structure parameters of materials 

Próbka SBET [m
2.g-1] Vp [cm3.g-1] dp [nm] 

SBA-15 (S) 769 0,79 8 

Al(IM)S 543 0,57 7 

Au(KO)Al(IM)S 334 0,54 7 

Al(D)S 683 1,46 10,5 

Au(KO)Al(D)S 543 1,37 10,5 

Parametry tekstury zostały zestawione w Tabeli 1. Wszystkie no�niki 
charakteryzowały si� du�� powierzchni� wła�ciw�, przy czym ka�da kolejna 
modyfikacja, której poddawano próbk� (wprowadzenie glinu, nast�pnie złota) 
powodowała jej zmniejszenie. Zaobserwowano du�e ró�nice w obj�to�ci porów dla 
próbek otrzymanych metod� bezpo�redniego wprowadzenia (D) i impregnacji (IM).  
W próbkach, w których glin wprowadzano na etapie syntezy obj�to�� porów wynosiła 
1,46 cm3.g-1, natomiast w próbkach impregnowanych wynosiła tylko 0,57 cm3.g-1. 
Osadzenie złota metod� KO na no�nikach modyfikowanych glinem powodowało 
dalsze zmniejszenie powierzchni materiałów. Podobn� zale�no�� zaobserwowano dla 
próbek, w których złoto wprowadzano metod� mocznikow� (M).  

Celem potwierdzenia obecno�ci tlenku glinu, próbki poddano badaniu metod�
spektroskopii w zakresie podczerwieni. Na rys. 4 zamieszczono widma otrzymane dla 
krzemionki (linia ci�gła) oraz dla próbki po funkcjonalizacji (linia przerywana). 
Szerokie pasmo absorpcyjne,w zakresie 3000 – 3700 cm-1, jest charakterystyczne dla 
grup hydroksylowych. Typowe dla materiałów krzemionkowych jest równie� pasmo 
w zakresie 850 - 1300 cm-1 odpowiadaj�ce rozci�gaj�cym, asymetrycznym drganiom 
poł�czenia Si-O-Si. Wi�zaniu temu odpowiada tak�e pasmo widoczne w zakresie 
780 – 800 cm-1 oraz pik przy długo�ci fali 471 cm-1. Na widmie otrzymanym dla 
próbki po modyfikacji mo�na zaobserwowa� zanik piku przy długo�ci ~ 970 cm-1

zwi�zany z utworzeniem wi�zania Al-O-Si w wyniku kondensacji prekursora glinu 
z grupami silanolowymi. O wprowadzeniu glinu w struktur� SBA-15 �wiadczy 
równie� zw��enie piku posiadaj�cego maksimum przy długo�ci fali 1050 cm-1 [11, 
12]. 



Rys. 4. Widma w podczerwieni próbki krzemionkowej (linia ci�gła) oraz próbki po modyfikacji tlenkiem 

glinu (linia przerywana) 

Fig. 4. Infrared spectra of pristine silica (solid line) and after modification with alumina (dash line) 

Rozmiary nanocz�stek złota w koloidalnym roztworze wyznaczone za pomoc�
metody dynamicznego rozpraszania �wiatła (DLS), wynosiły 5 – 25 nm. Wyniki 
analizy zamieszczono na rys. 5. 

Rys. 5. Rozkład wielko�ci nanocz�stek złota otrzymanych metod� koloidaln�

Fig. 5. Size distribution of gold nanoparticles obtained by colloidal method 
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Aktywno�� katalityczn� zbadano w reakcji utleniania glukozy za pomoc�
nadtlenku wodoru. Na rys. 6 zaprezentowano wyniki eksperymentów 
przeprowadzonych w obecno�ci otrzymanych katalizatorów. Najwi�ksze konwersje 
otrzymano dla materiałów, w których glin wprowadzano metod� impregnacji. 
W kolejnych cyklach utleniania obserwowano spadek aktywno�ci, zwłaszcza dla 
katalizatora aktywowanego nanocz�stkami złota metod� koloidalno-osadzeniow�.  

Rys. 6. Zale�no�� konwersji od czasu dla katalizatorów: (A) Au(KO) Al(D) S, (B) Au(M) Al(D) S, 
(C) Au(KO) Al(IM) S, (D) Au(M) Al(IM) S 

Fig. 6. Conversion vs. time  for catalysts: (A) Au(KO) Al(D) S, (B) Au(M) Al(D) S, 

(C) Au(KO) Al(IM) S, (D) Au(M) Al(IM) S  

W metodzie KO nanocz�stki złota otrzymywane s� poprzez redukcj� HAuCl4 

w roztworze, a nast�pnie s� osadzane na no�niku. W zwi�zku z tym, �e �rednica 
nanocz�stek w roztworze koloidalnym wynosi 5 - 25 nm, a �rednica porów SBA-15 po 
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modyfikacji ok. 7 nm, st�d prawdopodobnie wi�kszo�� AuNPs osadza si� na 
zewn�trznych powierzchniach ziaren materiału, sprzyjaj�c tym samym ich 
aglomeracji. 

Rys. 7 Obrazy TEM próbek po osadzeniu nanocz�stek złota metod�: (A) mocznikow�, (B) 

koloidalno-osadzeniow�

Fig. 7 TEM images of samples after gold nanoparticles deposition by: (A) deposition-precipitation 

method and (B) colloidal-deposition method 

Znacznie lepsz� stabilno�� obserwowano dla katalizatorów, w których nanocz�stki 
złota otrzymano metod� mocznikow� bezpo�rednio na no�niku. Obrazy TEM  
otrzymane dla katalizatorów Au(M)Al(IM)S oraz Au(KO)Al(IM)S zaprezentowano 
na rys. 7.   

 Po pierwszym utlenianiu dla katalizatora 1Au(KO)Al(D)S obserwowano spadek 
aktywno�ci, którego przyczyn� mo�e by� aglomeracja złota.  

Dla obu próbek (IM oraz D), aktywowanych  metod� (M), w pierwszym utlenianiu 
obserwowano opó�nienie, które mo�e wynika� z obecno�ci �ladowych ilo�ci 
mocznika, pozostałego po syntezie tych katalizatorów, który jest inhibitorem rozkładu 
nadtlenku wodoru. 

We wszystkich przeprowadzonych reakcjach uzyskano wysok� selektywno��, 
wynosz�c� ~ 97%. Jedynym tworz�cym si� produktem ubocznym była fruktoza. 

4. WNIOSKI 
• Wszystkie katalizatory były aktywne w procesie utleniania glukozy za pomoc�

nadtlenku wodoru. 

A B 



• Metody modyfikacji SBA-15 tlenkiem glinu oraz sposoby otrzymywania 
nanocz�stek złota miały znacz�cy wpływ na rozmiar oraz ulokowanie AuNPs 
na powierzchni oraz w porach materiałów. 

• Struktura no�ników wpływała na aktywno�� katalizatorów w reakcji. 
• Katalizator otrzymany metod� impregnacji, aktywowany nanocz�stkami złota 

metod� koloidalno-osadzeniow� wykazał najwi�ksz� aktywno�� w pierwszym 
utlenianiu, jednak�e okazał si� niestabilny w kolejnych cyklach reakcyjnych. 

• Katalizatory otrzymane metod� mocznikow� były mniej aktywne, ale bardziej 
stabilne, ni� katalizatory otrzymane metod� koloidalno-osadzeniow�.  
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MROWIEC-BIAŁO�

SBA-15 AS A CARRIER FOR GOLD NANOPARTICLES 

 In recent years, growing importance of glucose transformation to gluconic acid is observed. 
The oxidation of glucose to gluconic acid is of fundamental as well as technological interest. To date, 
gluconic acid and its salts have been mostly manufactured by submerged fermentation employing fungal 
species Aspergillus niger with glucose as a carbon source. However, biochemical glucose transformation 
process is quite complicated and yield a large amount of wastes. Thus, chemical synthetic methods are 
highly sought. 
 In the present paper we report  the preparation of fine gold nanoparticles supported on functionalized 
mesoporous materials of SBA-15 type, which are characterized  by high surface area and a very narrow 
size distribution of hexagonally ordered pores with large volume. This study is focused on the impact 
of the structure of the support and its subsequent modification, and the gold nanoparticles (AuNPs) 
preparation methods, on catalytic activity of prepared materials. The effective methods, impregnation 
(IM) and direct (D), for synthesis of the silica SBA-15 alumina containing  support were proposed. 
The modified materials were successfully activated by AuNPs using two methods: deposition-
precipitation (M) and colloidal-deposition (KO). The catalysts thus obtained, were tested for their activity 
and stability in glucose oxidation reaction using hydrogen peroxide as an oxidant. Catalyst evaluation 
at controlled pH was carried out in a batch reactor at 60°C.  

The activity of the catalysts depended on the structure of support, the method of functionalization 
with alumina and activation with AuNPs. All investigated catalysts were active in glucose oxidation 
process. Good selectivity of the reaction was observed. The highest conversion was achieved for catalyst 
prepared by KO method using support synthesized via silica impregnation with alumina precursor. 
However, low stability was observed in the further reaction cycles. The deposition-precipitation method 
allowed to obtain small AuNPs which ensured good catalytic properties. 


