PRIPRAVA NANOČESTICA SREBRA


Još od antičkih vremena koloidne čestice srebra, kao i zlata, korištene su za izradu stakla za crkvene vitraje. Čestice srebra boje staklo žuto, dok su čestice zlata korištene za dobivanje stakla boje rubina.
Baktericidna svojstva srebra poznavali su, i u medicinske svrhe koristili, još Feničani, Egipćani i Grci. Pojavom nanotehnologije uporaba srebra u medicinske svrhe doživljava novi procvat budući da velika specifična površina nano-čestica omogućava učinkovitije djelovanje. Tako se nano-čestice srebra koriste u liječenju teških opeklina, kod liječenja teških kroničnih rana, kao nosioci lijekova, u dijagnostici i prevenciji. Slika 1. prikazuje nanočestice srebra snimljene TEM mikroskopom.
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Slika 1. TEM mikrograf nano-čestica srebra.


Postoje brojne metode sinteze nanočestica iz otopina srebrenih soli. Metode se razlikuju izborom soli, reducensa, relativnim kvantitativnim odnosima i koncentracijama reagensa, temperaturom, vremenom reakcije te daju nanočestice različitih veličina.

Pri izboru sustava prikladnom za studentsku vježbu priprave nano-čestica, važan čimbenik je i cijena reaktanata. Budući da je vodikov tetrakloraureat(III) trihidrat, HAuCl4×3H2O, koji se koristi za dobivanje koloidnog zlata otprilike 25 puta skuplji od srebrenog nitrata, AgNO3, izbor nije bio težak. Odabrana metoda ne zahtijeva kompleksne uvjete i nije pretjerano osjetljiva na male varijacije parametara.
Pri provedbi vježbe osim srebrenog nitrata (AgNO3) koristi se i reducens natrijev borhidrid (NaBH4). Redoks reakcija između ova dva prekursora opisana je sljedećom kemijskom jednadžbom:
AgNO3 + NaBH4 ( Ag + 1/2H2 + 1/2B2H6 +NaNO3
Nakon dodatka 2ml AgNO3 otopina će se obojiti svjetlo žuto, a daljnjim dodavanjem srebrenog nitrata boja će bivati sve intenzivnija. 
Funkcija natrijevog borhidrida u sustavu je dvojaka. Osim kao reducens služi i za stabilizaciju koloidne otopine. Naime, nano-čestice su izuzetno sklone agregaciji te ih je potrebno stabilizirati. BH4- ioni formiraju dvosloj oko čestica srebra, negativni naboj dovodi do međusobnog odbijanja čestica te tako sprječava njihovu agregaciju (Slika 2.) Zbog toga se u reakciji koristi veća količina natrijeva borhidrida od stehiometrijske količine potrebne za redukciju.
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Slika 2. Odbojne sile među nanočesticama srebra s adsorbiranim borhidridom.
Međutim, ukoliko je količina natrijevog borhidrida prevelika doći će do rasta ionske jakosti otopine što će izazvati agregaciju. Zato do agregacije može doći i ukoliko se u otopinu natrijeva borhidrida ne doda čitava količina srebrene soli. Agregaciju će također izazvati dodatak elektrolita poput NaCl.


Osim odstupanja od relativnih kvantitativnih odnosa reaktanata i prisutnosti elektrolita, agregaciju može izazvati i preintenzivno miješanje te nastavljanje miješanja nakon dodatka reagensa. Zbog toga svi parametri reakcije moraju biti pažljivo kontrolirani  kako bi se dobila stabilna žuta otopina koloidnog srebra. 
Ukoliko je reakcija provedena uz preciznu kontrolu svih reakcijskih parametara, dobiveno koloidno srebro biti će stabilno na sobnoj temperaturi, a pažljivo pohranjeno u zatvorenoj posudici može zadržati stabilnost od nekoliko tjedana do nekoliko mjeseci. 

Agregacijom čestica svijetla boja koloidne otopine mijenja se u tamnije žutu, ljubičastu i konačno sivu (Slika 3).
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Slika 3. Promjena boje koloidne otopine srebra u ovisnosti o veličini čestica.

Naime, boje koloidne otopine srebra (kao i nekih drugih metala) posljedica su interakcije vidljive svijetlosti s površinskim plazmonima (elektronima na površini metalne čestice). Interakcija vidljive svjetlosti s površinskim plazmonima izazvat će apsorpciju zračenja u području valnih dužina koje odgovaraju frekvenciji površinskih plazmona. Budući da frekvencija površinskih plazmona ovisi o dimenzijama čestica, a boja ovisi o frekvenciji apsorbiranog zračenja slijedi da je boja nano-čestica srebra ovisna o njihovoj veličini.
Spektar svježe pripravljene žute koloidne otopine srebra prikazan je na Slici 4.
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Slika 4. UV-Vis spektar svježe pripremljene koloidne otopine srebra.

Koloidna otopina pripravljena na opisani način sadrži nano čestice srebra približne veličine 12 nm. Rezonancija površinskih plazmona izazvat će pojavu apsorpcijske vrpce s maksimumom pri ~400 nm te širinom na pola visine od ~60 nm.
Vis-spektar može se uporabiti za indikaciju veličine čestica. Priložena Tablica 1. prikazuje  relacije veličine čestica s parametrima Vis-spektra.
Tablica 1. Veličine čestica i karakteristike Vis-spektra koloidne otopine srebra. 
	Veličina čestica/nm
	λmax/nm
	Širina na ½ visine/nm

	10-14a
	395-405
	50-70

	35-50b
	420
	100-110

	60-80c
	438
	140-150


ZADATAK

Pripraviti nano-čestice srebra redukcijom srebrenog nitrata s natrijevim borhidridom. Istražiti utjecaj NaCl na stabilnost otopine. UV-Vis spektroskopijom utvrditi približnu veličinu nano-čestica.
NAPUCI

Potrebne kemikalije su srebreni nitrat (>99% AgNO3)  i natrijev borhidrid (99% NaBH4) te destilirana voda. Stakleno posuđe potrebno je dobro oprati i isprati alkoholom.

Prvo treba pripraviti 0.001M otopinu AgNO3 i 0.002M NaBH4.
U Erlenmayer tikvicu se prvo doda 30 mL 0.002M natrijevog borhidrida (NaBH4). U tikvicu se stavi magnetsko miješalo, a tikvicu stavi u ledenu kupelj postavljenu na miješalici (Slika 5). Otopinu je potrebno miješati i hladiti 20 minuta.





Slika 5. Tikvica u ledenoj kupelji.

Nakon 20 minuta u tikvicu se polako doda (kap po kap, približnom brzinom od 1kap/sekundi) 10ml 0.001M otopine AgNO3. Reakcijsku smjesu potrebno je intenzivno miješati. Nakon što je dodana sva količina AgNO3 (oko 3 minute), potrebno je zaustaviti miješanje.
Nastanak koloidne suspenzije moguće je direktno detektirati refleksijom laserske zrake sa koloidnih čestica te indirektno, promjenom boje otopine iz bezbojne u žutu (Slika 6).




Slika 6. Detekcija nastanka koloidne suspenzije refleksijom laserske zrake sa koloidnih čestica

Utjecaj NaCl na stabilnost dobivene koloidne otopine potrebno je ispitati dodatkom par kapi 1.5M otopine natrijevog klorida (NaCl) u manju količinu otopine prelivene u epruvetu (Slika 7). 

Nakon toga potrebno je izvršiti mjerenje UV-Vis spektra koloidne otopine (ili otopina) i usporediti s literaturnim podacima kako bi se procijenila veličina dobivenih nano-čestica.
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Slika 7. Promjena boje koloidne otopine nakon dodatka NaCl.
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