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Tiivistelmä

Tämä erikoistyö käsittelee tiolisuojattujen hopeananopartikkelien synteesiä.

Työn pääasiallisena tavoitteena on ollut (PPh4)4[Ag44(SC6H4F)30]-, Cs4Ag44

(p-MBA)30- ja Na4Ag44(SC6H4F)30-partikkelien valmistaminen kirjallisuu-

dessa esitettyjen synteesien mukaisesti. Partikkelien ominaisuuksista on ke-

rätty myös hieman kokeellista lisätietoa. Hopeananopartikkelien lisäksi val-

mistettiin pentyyliresorsinareeni-bis-tiakruunujen välituotteita sekä etyylire-

sorsinareeni-bis-tiakruunu.
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Käytetyt lyhenteet

Ac asetaatti
APS ammoniumpersulfaatti
Ar argon
AuNP kultananopartikkeli
BF3 · Et2O booritri�uoridieteraatti
tBuOK kalium-tert-butoksidi
CDCl3 deuteroitu kloroformi
CsOH · H2O cesiumhydroksidimonohydraatti
DMF dimetyyliformamidi
DMSO dimetyylisulfoksidi
ESI-MS sähkösumutusionisaatiomassaspektrometria
Et etyyli
EtOAc etyyliasetaatti
4-FTP 4-�uorotiofenoli
MeCN asetonitriili
MeOH metanoli
p-MBA para-merkaptobentsoehappo
NaBH4 natriumborohydridi
NaOH natriumhydroksidi
NH4OAc ammoniumasetaatti
NMR ydinmagneettinen resonanssi
PAGE polyakryyliamidigeelielektroforeesi
PPh4Br tetrafenyylifosfoniumbromidi
SDS natriumdodesyylisulfaatti
SN2 toisen kertaluvun nukleo�ilinen substituutio
TEMED N,N,N,N' -tetrametyleenidiamiini
THAM, TRIZMAr tris(hydroksimetyyli)aminometaani
THF tetrahydrofuraani
TMR tetrametoksiresorsinareeni
Ts p-tolueenisulfonyyli (tosyyli)
UV/Vis ultravioletti/näkyvä valo
w/v massakonsentraatio (massa/tilavuus)
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1 Työn tarkoitus

Erikoistyön aihe on osa Jyväskylän yliopiston Nanoscience Centerissä tehtä-

vää hopeananopartikkelien poikkitieteellistä tutkimusta. Työn tarkoituksena

oli pyrkiä toistamaan kirjallisuudessa esitettyjä hopeananopartikkelien syn-

teesejä [1�3] ja selvittämään optimaalisia reaktio-olosuhteita.

Valmistettuja hopeananopartikkeleita saatetaan tulevaisuudessa hyödyntää

tiettyjen enterovirusten rakenteen ja toiminnan kuvantamisessa. Tällöin syn-

tetisoitujen partikkelien orgaanista pintakerrosta pyritään ensin muokkaa-

maan siten, että partikkelit kiinnittyvät ainoastaan enterovirusten pintapro-

teiinien rikkiä sisältäviin osiin. Virukseen kiinnittyneet hopeananopartikkelit

näkyvät elektronimikroskooppikuvissa tummina leimoina. Menetelmän avul-

la voidaan saada tietoa virusten kulkeutumisesta kudoksissa ja soluissa sekä

niiden avautumismekanismeista solun sisällä. Kyseinen menetelmä on jo kehi-

tetty Jyväskylän yliopiston Nanoscience Centerin aiemman poikkitieteellisen

tutkimuksen tuloksena ja osoitettu toimivaksi Au102-kultananopartikkelien

kohdalla.[4] Tulevaisuuden tavoitteena on korvata kultananopartikkelit ho-

peananopartikkeleilla edullisempien lähtöaineiden ja helpomman synteesin

vuoksi.

Hopeananopartikkelien lisäksi valmistettiin pentyyliresorsinareeni-bis-tia- kruu-

nujen välituotteita [5] sekä etyyliresorsinareeni-bis-tiakruunu [6]. Resorsin-

areeni-bis-tiakruunuja yritetään tulevaisuudessa kompleksoida ligandisuojat-

tujen hopeananopartikkelien kanssa.
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2 Reaktiomekanismit

2.1 Tetrametoksiresorsinareenin valmistaminen happo-

katalysoidulla kondensaatiolla

Tetrametoksiresorsinareenit valmistetaan happokatalysoidulla kondensaatio-

reaktiolla (kuva 1).

O BF3

O
BF3

OHMeO

OHMeO

OH BF3

F3B

OHMeO

OH (BF3)2

OHMeO

HOH

MeO

OHMeO

MeO

HO
H

OHMeO

MeO

HO

H
Nu

Nu

Kuva 1: Happokatalysoidun kondensaation reaktiomekanismi.[7, 8]

Tässä työssä lähtöaineina käytettiin 3-metoksifenolia ja heksanaalia. Lewisin
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happo BF3 · Et2O toimii katalyyttinä. Aldehydi reagoi hapon kanssa muo-

dostaen karboksiumionin, joka reagoi edelleen aromaattisen renkaan kanssa

elektro�ilisellä aromaattisella substituutiolla. Syntyvä bentsyylinen alkoholi

muodostaa bentsyylisen kationin, joka voi reagoida toisen aromaattisen ren-

kaan kanssa. Tämä reaktiosarja toistuu lopulta muodostuvan tetrameerisen

renkaan sulkeutumiseen saakka.[7, 8]

2.2 Tetrametoksiresorsinareenin tosylointi SN2-reaktiolla

Tetrametoksiresorsinareenin nukleo�ilinen hydroksyyliryhmä saadaan tosy-

loitua SN2-reaktiolla (kuva 2). Emäksenä toimiva cesiumkarbonaatti depro-

tonoi hydroksyyliryhmän. Muodostuva alkoksidi pystyy liittymään tosyloi-

dun etyleeniglykolin positiivisesti osittaisvarautuneeseen hiileen, mikä johtaa

paremman lähtevän ryhmän eli tosyylin irtoamiseen SN2-reaktion periaattei-

den mukaisesti.[8]

R

R = (CH2)4CH3

MeO O
H

O

O

O Cs
Cs

R

MeO O

O

O

HO
Cs

Cs

R

MeO O
OTs

TsO

SN2

R

MeO O

OTs

Cs

Cs

OTs

Kuva 2: Tosylointireaktio SN2-mekanismilla.[8]
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2.3 Bis-tiakruunun muodostuminen SN2-reaktiolla

Bis-tiakruunun sillan muodostuminen tapahtuu niin ikään SN2-reaktion kaut-

ta (kuva 3). Suoritetussa synteesissä emäksenä toimii kalium-tert-butoksidi,

joka deprotonoi ensin sul�din. Muodostuva emäksinen sul�di liittyy positii-

visesti osittaisvarautuneeseen hiileen, mikä johtaa erittäin hyvän lähtevän

ryhmän eli tosyylin irtoamiseen SN2-reaktion periaatteiden mukaisesti.[9]
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O
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Kuva 3: Bis-tiakruunun sillan muodostuminen SN2-mekanismilla.[9]
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3 Käytetyt laitteet ja menetelmät

Dikloorimetaani ja asetonitriili kuivattiin tislaamalla liuotin CaCl2:n pääl-

tä. Liuottimet säilytettiin typpi-ilmakehässä 3 Å molekyyliseulojen päällä.

Cesiumkarbonaatti kuivattiin uunissa 120 °C:ssa. Synteesituotteista mitat-

tiin 1H NMR -spektrit Bruker AV 300 FT NMR -spektrometrillä. Mittauk-

set suoritettiin 30 °C:ssa ja liuottimena käytettiin CDCl3:a. Sulamispisteet

määritettiin Stuart SMP30 Melting Point Apparatus -laitteella. Kromatogra-

�set puhdistukset tehtiin Teledyne ISCO:n Combi Flash Companion �ash-

kromatogra�lla.

Hopeananopartikkeleiden UV/Vis-mittaukset suoritettiin Perkin Elmer Lamb-

da 850 -spektrofotometrillä. Sentrifugoinnit tehtiin Hermle Z 206 A -sentrifugil-

la (6000 rpm). Massaspektrit mitattiin ESI-Q-TOF QStar Elite, ABSciex

-massaspektrometrillä. Termovaaka-analyysit suoritettiin PerkinElmer STA

6000 -termoanalysaattorilla. Läpäisyelektronimikroskooppikuvat otettiin JEOL

TEM 1400 -mikroskoopilla.
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4 Käytetyt reagenssit

Reagenssi Valmistaja Puhtaus (%)

Akryyliamidi/bis-liuos Bio-Rad -
Asetonitriili J.T. Baker HPLC grade
BF3 · Et2O Aldrich -
Bis(2-merkaptoetyyli)sul�di Fluka ≥ 90
Cesiumhydroksidi monohydraatti Aldrich 99
Dikloorimetaani Sigma-Aldrich ≥ 99,9
DMF VWR 99,9
Etanoli (abs.) Altia 96,1
4-Fluorotiofenoli Aldrich 98
Glysiini Riedel-de-Haën 99
Heksaani Rathburn HPLC grade
Heksanaali Merck ≥ 98
Hopeanitraatti VWR -
Hopeatri�uoroasetaatti Aldrich 99,99
Kaliumtertbutoksidi Aldrich ≥ 97,0
Metanoli J.T. Baker HPLC grade
3-Metoksifenoli Aldrich 96
Natriumboorihydridi Aldrich 99
Natriumhydroksidi Fluka ≥ 98,0
p-Merkaptobentsoehappo Aldrich 99
PPh4Br Aldrich 97
TEMED Bio-Rad -
Trietyyliamiini Sigma-Aldrich ≥ 99
TRIZMAr-emäs Sigma 99,9
Muut reagenssit Valmistaja Synteesikoodi

TsC2TMR Tiina Virtanen TEX-006
Tosyloitu etyleeniglykoli Riia Annala OEO-045
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5 Synteesit

5.1 Resorsinareenit

C5-tetrametoksiresorsinareeni [5]

R R

RR

R = (CH2)4CH3

MeO OH

HO

MeO

HO OMe

OH

OMe

1

Synteesi suoritettiin typpi-ilmakehässä. 3-Metoksifenoli (0,08 mol, 9,0 ml)

ja heksanaali (0,08 mol, 10,3 ml) liuotettiin kuivaan dikloorimetaaniin (50

ml) huoneenlämpötilassa samalla sekoittaen. BF3 · Et2O (0,16 mol, 20 ml)

lisättiin seokseen hitaasti tipoittain, jonka aikana seos alkoi re�uksoitua ja

muuttui keltaisesta ruskeaksi ja edelleen tummaksi viininpunaiseksi. Reak-

tioseosta sekoitettiin huoneenlämpötilassa kolme tuntia, jonka jälkeen siihen

lisättiin 70 ml vettä. Orgaaninen kerros erotettiin erotussuppilolla ja pestiin

kerran vedellä ja kerran kylläisellä natriumkloridiliuoksella sekä kuivattiin

magnesiumsulfaatilla. Liuotin haihdutettiin seuraavana päivänä pyöröhaih-

duttimella. Jäljelle jäänyt tummanpunainen öljy liuotettiin kuumaan etano-

liin. Seos siirrettiin kiteytymään viileään. Valkoinen, suurikiteinen sakka suo-

datettiin imulla. Kiteiden annettiin kuivua vetokaapissa haihdutusmaljalla.

Saanto oli 6,0 g (35 %) valkoisia kiteitä.
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M(C52H72O8) = 825,12 g/mol

sp. 233,5�234,5 °C

1H NMR (CDCl3, 300 MHz)

δ 0.94 (t, J = 6.80 Hz, 12H), 1.24�1.47 (m, 24H), 2.18 (dd, J = 14.68, 7.95

Hz, 8H), 3.87 (s, 12H), 4.31 (t, J = 7.89 Hz, 4H), 6.39 (s, 4H), 7.26 (s,4H),

7.30-7.32 (m, 4H) ppm

CH3 

CH2 

H2O 

-- 

CH2 

OMe 

CH 

ArH 

ArH 

-- CDCl3 

OH 

ppm 
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C5-tetrametoksiresorsinareenipodandi tosyloiduilla etyleeniglyko-

liryhmillä

R = (CH2)4CH3

R R

RR

MeO O

O

MeO

O OMe

O

OMe

2

OTs

TsO

TsO

OTs

Synteesi suoritettiin typpi-ilmakehässä. Öljyhaude esilämmitettiin 100 ◦C:een.

Tetrametoksiresorsinareenin (1,00 g, 1,43 mmol), kuivan cesiumkarbonaatin

(3,16 g, 9,70 mmol) ja kuivan asetonitriilin (65 ml) suspensiota re�uksoitiin

30 minuuttia. Asetonitriiliin (30 ml) liuotettu tosyloitu etyleeniglykoli (1,89

g, 5,11 mmol) lisättiin seokseen tipoittain. Valkoista suspensiota re�uksoitiin

23 tuntia. Seos suodatettiin lämpimänä Hy�oSuperinr läpi imulla. Liuotti-

met haihdutettiin pyöröhaihduttimella. Keltainen, hieman öljymäinen jään-

nös liuotettiin dikloorimetaaniin ja pestiin kahdesti vedellä ja kahdesti kyl-

läisellä natriumkloridiliuoksella. Orgaaninen kerros kuivattiin magnesiumsul-

faatilla. Liuotin haihdutettiin pyöröhaihduttimella. Raakatuote puhdistettiin

kahdesti Flash-kromatogra�lla. (Ensimmäinen puhdistus: 40 g silikakolonni,

etyyliasetaatti-heksaani, 0�3 min 25 % EtOAc, 5�8 min 30 % EtOAc, 10�13

min 40 % EtOAc, 16�20 min 100 % EtOAc. Toinen puhdistus: 24 g kolonni,

etyyliasetaatti-heksaani, 0�4 min 25 % EtOAc, 7�11 min 30 % EtOAc, 13�

17 min 40 % EtOAc, 19�22 min 100 % EtOAc.) Saanto oli 0,031 g valkoisia

kiteitä + 0,15 g väritöntä öljyä (9 %) .
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M(C88H112O20S4) = 1618,08 g/mol

sp. 89,0�97,0 °C

1H NMR (CDCl3, 300 MHz)

δ 0.85 (t, J = 6.35 Hz, 12H), 1.15�1.32 (m, 24H), 1.79 (q, J = 6.30 Hz, 8H),

2.23 (s, 12H), 3.49 (s, 12H), 3.59�3.74 (m, 4H), 3.90�4.01 (m, 4H), 4.20 (t,

J = 4.94 Hz, 8H), 4.43 (t, J = 7.57 Hz, 4H), 6.05 (s, 4H), 6.77 (s, 4H), 7.09

(d, J = 8.14 Hz, 8H), 7.63 (d, J = 8.27 Hz, 8H) ppm

ppm 

CH3 

CH2 

  CH3 

CH2 

OCH2CH2O 

OMe 

CH 

ArH 

ArH 

 ArH 

ArH 

CDCl3 

_ 

CH2Cl2 
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C2-tetrametoksiresorsinareeni-bis-tiakruunu [6]

Et Et

EtEt

MeO O

O

MeO

O OMe

O

OMe

3

S

S

S

S

S

S

Synteesi suoritettiin typpi-ilmakehässä. Öljyhaude esilämmitettiin 110 ◦C:een.

tBuOK:n (0,28 g, 2,5 mmol) ja kuivan asetonitriilin (60 ml) re�uksoitu-

vaan seokseen lisättiin tosyloidun C2-tetrametoksiresorsinareenin (0,40 g,

0,28 mmol) ja bis-(2-merkaptoetyyli)sul�din (80µl, 0,61 mmol) kuivaan ase-

tonitriiliin (2 x 10 ml) tehdyt liuokset voimakkasti sekoittaen. Keltaista sus-

pensiota re�uksoitiin vajaat 23 tuntia. Seos suodatettiin lämpimänä Hy�oSu-

perinr läpi imulla. Liuotin haihdutettiin pyöröhaihduttimella. Keltainen,

hieman öljymäinen jäännös liuotettiin dikloorimetaaniin ja pestiin kerran

vedellä, kerran 1 N HCl:lla ja kerran kylläisellä natriumkloridiliuoksella. Or-

gaaninen kerros kuivattiin magnesiumsulfaatilla. Liuotin haihdutettiin pyörö-

haihduttimella. Raakatuote puhdistettiin kolmessa erässä Flash-kromatogra-

�lla (24 g silikakolonni, etyyliasetaatti-heksaani, 0�5 min 50 % EtOAc, 8�12

min 100 % EtOAc). Tuote uudelleenkiteytettiin metanolin ja dikloorimetaa-

nin seoksella. Saanto oli 0,019 g valkoisia kiteitä (6 %).

M(C56H76O8S6) = 1069,59 g/mol

sp. 232,0�237,0 °C

1H NMR (CDCl3, 300 MHz)
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δ 0.88 (t, J = 7.28 Hz, 6H), 0.94 (t, J = 7.28 Hz, 6 H), 1.68�2.01 (m, 8H),

2.12�2.83 (m, 2H), 2.30-2.41 (m, 2H), 2.54�2.75 (m, 8H), 2.82�2.98 (m, 8H),

3.04 (t, J = 6.76 Hz, 4H), 3.09-3.18 (m, 2H), 3.51 (s, 6H), 3.69-3.79 (m, 2H),

3.92 (s, 6H), 4.32�4.34 (m, 8H), 6.04 (s, 2H), 6.11 (s, 2H), 6.61 (s, 2H), 7.21

(s, 2H) ppm

ppm 

   

ArH 

   

ArH 
   

ArH 

   

ArH 

--  CDCl3 

  CH3 

  H2O 

    _   CH 

OMe 

CH2 

OMe 

 Ar-OCH2 

S-CH2 
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5.2 (PPh4)4[Ag44(SC6H4F)30] (A)

Yleinen ohje[1]

Hopeanitraatti (20 mg, 0,12 mmol) liuotettiin metanoliin. Liuokseen lisät-

tiin dikloorimetaania siten, että metanolin ja dikloorimetaanin suhde oli 1 :

4. Liuos viilennettiin jäähauteella 0 ◦C:een ja siihen lisättiin 4-�uorotiofenoli

(10µl, 0,094 mmol) ja tetrafenyylifosfoniumbromidi (12 mg, 0,019 mmol).

20 minuutin sekoituksen jälkeen lisättiin vielä nopeasti NaBH4:n vesiliuos (1

ml, 45 mg/ml, 0,0012 mol) ja trietyyliamiini (50µl) voimakkaasti sekoittaen.

Reaktioseosta sekoitettiin jonkin aikaa, jonka jälkeen reaktion annettiin ede-

tä vähintään 16 tuntia 0 ◦C:ssa. Vesifaasi poistettiin ja orgaanisen faasin seos

pestiin useaan kertaan vedellä. Orgaanisen faasin seos sentrifugoitiin. Super-

natantti erotettiin ja sen päälle pipetoitiin kerros heksaania. Seos siirrettiin

kiteytymään 4 ◦C:een. Mustat kiteet erotettiin dekantoimalla.

Erä A1

Synteesi suoritettiin kaksinkertaisilla ainemäärillä. Hopeanitraatti (40 mg,

0,24 mmol) liuotettiin dikloorimetaanin (10 ml) ja metanolin (10 ml) seok-

seen. Suola liukeni vain osittain. 4-Fluorotiofenolin (20µl, 0,19 mmol) lisäyk-

sen jälkeen muodostui limenvihertävä suspensio. NaBH4:n vesiliuoksen (5 ml,

45 mg/ml)ja trietyyliamiinin (100µl) lisäyksen jälkeen seos muuttui tumman-

ruskeaksi. Reaktion annettiin edetä 17 tuntia 0 ◦C:ssa. Pesun jälkeen erote-

tusta orgaanisesta faasista mitatun UV/Vis-spektrin A1-1 (kuva 4) perus-

teella haluttuja nanopartikkeleita ei ollut muodostunut. Synteesi suoritettiin

muuten yleisen ohjeen mukaan.
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Koska synteesiohjeesta [1] ei ilmennyt, missä vaiheessa partikkelien pitäisi

muodostua, näyte yritettiin kiteyttää partikkelien muodostumisen toivossa.

Liuos jaettiin kahteen osaan. Toinen puoli jätettiin pakastimeen odottamaan

ja toisesta haihdutettiin liuotin pois. Jäämä liuotettiin dikloorimetaaniin ja

liukenematon sakka erotettiin. Liuos jäähdytettiin ja sen päälle pipetoitiin

heksaanikerros. Liuos jätettiin 4 ◦C:een kiteytymään. Näytteeseen oli muo-

dostunut välkkyviä, hopeanvärisiä kiteitä 15 päivän jälkeen. Liuos oli puner-

tavanruskea. Pakastimessa olleeseen näytteeseen oli muodostunut tumman-

harmaata sakkaa. Sen liuos oli tummanruskea.
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Aallonpituus (nm)

 Raakatuote A1-1
 A1-2 kiteytetyn näytteen liuos
 A1-3 pakastimessa olleen näytteen liuos
 A1-4 kiteytetyn näytteen sakan liuos
 A1-5 pakastimessa olleen sakan liuos

Kuva 4: Erän A1 UV/Vis-spektrit.

Sekä kiteytetty näyte että pakastimessa ollut verrokkinäyte sentrifugoitiin

kuuden päivän päästä. Tummanruskeat liuokset (kiteytysnäytteen (A1-2) liu-

os ja pakastimessa olleen näytteen liuos (A1-3)) otettiin talteen ja tummat
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sakat liuotettiin dikloorimetaaniin. Kaikki sakka ei liuennut. Kiteytysnäyt-

teen sakan liuos (A1-4) oli ruskea. Pakastimessa olleen näytteen sakan liuos

(A1-5) oli keltaruskea.

Kaikista neljästä liuoksesta mitattiin UV/Vis-spektrit (kuva 4), joiden pe-

rusteella missään näytteessä ei ollut haluttuja nanopartikkeleita. Kaikkien

näytteiden leveät absorptiopiikit ovat noin 450 nm:n kohdalla, mikä viitan-

nee huomattavasti suurempien, luultavastin noin 60 nm:n kokoisten, plasmo-

nisten hopeananopartikkelien muodostumiseen [10]. Kiteytettyjen näytteiden

sakkojen punasiirtyneet UV/Vis-spektrit viitannevat lisäksi kyseisten näyt-

teiden partikkelien aggregoitumiseen eli toisiinsa takertumiseen [11].

Erä A2

Hopeanitraatti (4,0 mg, 0,024 mmol) liuotettiin 10 ml:aan kuumaa meta-

nolia. Synteesi suoritettiin muuten yleisen ohjeen mukaan 0,2-kertaisilla ai-

nemäärillä. NaBH4:n vesiliuoksen lisäyksen jälkeen seos muuttui kellertäväs-

tä ruskeaksi ja edelleen kirkkaaksi, hieman harmahtavaksi liuokseksi, jossa

oli tummanharmaata sakkaa. Orgaaninen kerros muuttui pesun aikana har-

maaksi suspensioksi. Suspensiota sentrifugoitiin 10 minuuttia, jolloin kirkas

liuos ja musta sakka erottuivat. 30 minuutin sentrifugoinnin jälkeen liuos

muuttui vaaleanpunaiseksi. UV/Vis-mittausten perusteella supernatantissa

(A2-1) oli hieman hopeananopartikkeleita (kuva 5). Spektrissä nähtiin vain

leveä piikki. Absorbanssin intensiteetti oli vain 0,50, joten partikkeleita muo-

dostui hyvin vähän. Dikloorimetaaniin osittain liuotetussa sakassa (A2-2) ei

ollut haluttuja partikkeleita (kuva 6).

Supernantantti jätettiin yön yli 4 ◦C:een jääkaappiin. Supernatantti muuttui
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Kuva 5: Erän A2 supernatantin UV/Vis-spektri.

kirkkaaksi (A2-3) ja astian pohjalle muodostui vaaleankeltaista, hattaramais-

ta sakkaa (A2-4). UV/Vis-mittausten perusteella sakka ei kuitenkaan ollut

tuotetta (kuva 6). Supernatantin spektrin (A2-3) absorptiopiikit erottuivat

huomattavasti selvemmin, mutta sen absorbanssi oli laskenut noin kymme-

nesosaan. Saostuneen osan spektri (A2-4) saattaa viitata 10-30 nm:n kokois-

ten, plasmonisten hopeananopartikkelien muodostumiseen [10]. Näin ollen

supernatantista saostui suurempia hopeananopartikkeleita yön aikana.
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Kuva 6: Erän A2 muiden näytteiden UV/Vis-spektrit.

Erä A3

Hopeanitraatti (4,0 mg, 0,024 mmol) liuotettiin 5 ml:aan kuumaa metanolia.

4-Fluorotiofenolia lisättiin vain neljäsosa (5 µl, 0,047 mmol) edellisen syn-

teesin määrästä. Tällöin Ag : ligandi = 1 : 2, mikä oli osoittautunut opti-

maaliseksi suhteeksi Bakr et al. tutkimuksissa [3]. Synteesi suoritettiin muu-

ten yleisen ohjeen mukaan 0,2-kertaisilla ainemäärillä. NaBH4:n vesiliuok-

sen lisäyksen jälkeen liuos muuttui nopeasti kellertävästä tummankeltaiseksi

ja edelleen ruskean kautta mustaksi. Lopulta muodostui kirkkaan liuoksen

ja mustan sakan seos. Orgaaninen kerros muuttui pesun aikana tumman-

harmaaksi suspensioksi. Suspensiota sentrifugoitiin 2 x 10 minuuttia, jolloin

kirkkaanpunainen liuos ja musta sakka erottuivat.
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UV/Vis-mittausten (kuva 7) perusteella supernatantissa (A3-1) oli hieman

hopeananopartikkeleita. Kun supernatanttia säilytettiin 4 ◦C:ssa, väri vaaleni

yhden yön jälkeen haaleamman punaiseksi (A3-2). Astian pohjalle muodostui

jälleen vaaleankeltaista, hattaramaista sakkaa. Supernatantti erotettiin ja sen

päälle pipetoitiin kerros heksaania. Liuos muuttui vaaleanpunaiseksi ja sen

pohjalle muodostui lisää vaaleankeltaista sakkaa.
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Kuva 7: Erän A3 UV/Vis-spektrit.

Näytteitä ei laimennettu UV/Vis-mittauksia varten. Absorbanssien perus-

teella saannot (11 % ja 8%) olivat edelleen melko pieniä. Liuos on ilmeisesti

ollut liian laimea partikkelien kiteytymiseen. Raakatuotteen supernatantin

spektristä (A3-1) havaittiin huomattavasti pienentynyt plasmonisen hopean

absorptio verrattuna edellisen erän A2:n vastaavaan spektriin (kuva 5). Tämä

johtunee liuotinmäärien pienentämisestä ja ligandin määrän vähentämisestä.
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Erä A4

Huonosti liukenevan hopeanitraatin sijaan käytettiin hopeatri�uoroasetaat-

tia (5,5 mg, 0,025 mmol). Metanolia lisättiin 3 ml, koska pienemmän liuo-

tinmäärän käyttäminen näytti parantavan saantoa. Myös 4-�uorotiofenolia

lisättiin yhtä paljon kuin edellisessä synteesissä eli 5 µl, 0,047 mmol. Synteesi

suoritettiin muuten yleisen ohjeen mukaan 0,2-kertaisilla ainemäärillä. Liu-

oksen väri lähti muuttumaan edellisiin synteeseihin verrattuna huomattavasti

hitaammin NaBH4:n vesiliuoksen lisäyksen jälkeen.

Puolen tunnin kuluttua lisäyksestä liuos oli vielä ruskea eikä musta. Punerta-

va, tummanruskea orgaaninen kerros muuttui pesun aikana kuivuneen veren

väriseksi suspensioksi. Suspensiota sentrifugoitiin 2 x 10 minuuttia, jolloin

tumma, punertava liuos ja musta sakka erottuivat. Kuvan 8 UV/Vis-spektrin

perusteella supernatantissa (A4-1) oli melko paljon hopeananopartikkeleita.

Musta sakka (A4-2) ei ollut tuotetta (kuva 8).

Supernatantti jätettiin viikonlopun yli jääkaappiin. Supernatanttia sentrifu-

goitiin 2 x 10 minuuttia, jolloin tumma, viininpunainen liuos ja musta sakka

erottuivat. Supernatantin spektrin (A4-3) perusteella saanto oli noin 0,0022

g eli 44 % (kuva 8). Sakka ei ollut tuotetta. Supernatantin päälle pipetoitiin

kerros heksaania ja se jätettiin 4 ◦C:een kiteytymään. Sakkaa oli muodos-

tunut kahden vuorokauden kuluttua. Ruskea, hieman punertava liuos pipe-

toitiin erilleen kahden vuorokauden päästä. Purkin pohjalle jääneen mustan

sakan annettiin kuivua vetokaapissa pari tuntia. Pieni määrä sakkaa liuotet-

tiin kyvetissä 2,5 ml:aan dikloorimetaania. Spektrin (A4-4) perusteella sakka

oli tuotetta (kuva 8).

Hopeatri�uoroasetaatin käyttäminen hopeanitraatin sijaan paransi saantoa
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Kuva 8: Erän A4 UV/Vis-spektrit.

erittäin paljon. Tämä johtunee hopeasuolojen liukoisuuseroista. Niukkaliu-

koinen hopeanitraatti ei liuennut kuin kuumaan metanoliin ja luultavasti

saostui sieltä osittain ulos dikloorimetaanin ja jäähauteen lisäämisen jälkeen.

Hopeatri�uoroasetaatti sen sijaan liukeni huoneenlämpöiseen metanoliin hy-

vin nopeasti. Myös hopeapartikkeleiden hitaammasta pelkistymisestä ja muo-

dostumisesta kertovat hitaammat värinmuutokset ovat olennainen havainto.

Erä A5

Synteesi suoritettiin 20-kertaisilla ainemäärillä. Liuottimien määrän vaiku-

tuksen tutkimiseksi liuotinmääriä ei kuitenkaan lisätty edelliseen synteesiin
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verrattuna samassa suhteessa eli hopeasuola (104,2 mg, 0,47 mmol) liuotet-

tiin 60 ml:n sijaan 5 ml:aan metanolia. Hopeanitraatin sijaan käytettiin jäl-

leen hopeatri�uoroasetaattia ja 4-�uorotiofenolia lisättiin 100µl (Ag : ligandi

= 1 : 2). Synteesi suoritettiin muuten yleisen ohjeen mukaisesti. NaBH4:n ve-

siliuoksen lisäämisen jälkeen liuoksen väri muuttui melko nopeasti limenvih-

reästä keltaiseksi ja edelleen ruskeaksi. Seos oli vielä ruskea, kun se jätettiin

yön yli jäähauteessa jääkaappiin.

Tumma, aavistuksen punertava seos pestiin ja sentrifugoitiin (2 x 10 minuut-

tia). Tummasta liuoksesta ja tummasta sakasta mitattiin UV/Vis-spektrit,

joiden perusteella molemmissa oli hopeananopartikkeleita (supernatantissa

0,0181 g eli 19 %). Supernatantti (A5-1) ja sakan A dikloorimetaaniliuos

(A5-2) jätettiin yön yli 4 ◦C:een odottamaan.

Supernatantti siirrettiin uuteen purkkiin, koska aiempaan purkkiin oli muo-

dostunut tummaa ja kellertävää sakkaa B. Sakasta B osa liukeni dikloorime-

taaniin. Supernatantista (A5-3) ja sakan B dikloorimetaaniliuoksesta (A5-4)

mitattiin UV/Vis-spektrit (kuva 9), joiden perusteella molemmissa oli tuo-

tetta. Supernatantin päälle pipetoitiin heksaanikerros ja se jätettiin 4 ◦C:een

kiteytymään. Sakkojen A ja B liuokset yhdistettiin ja sentrifugoitiin liuke-

nemattoman sakan erottamiseksi. Liuos erotettiin ja suurin osa liuottimesta

haihdutettiin pois Ar-virtauksella. Punaisen liuoksen päälle pipetoitiin ker-

ros heksaania ja se jätettiin 4 ◦C:een kiteytymään. Liuos muuttui yön aikana

värittömäksi ja sen pohjalle muodostui mustaa sakkaa A+B.

Sekä supernatantin että sakan A+B liuokset pipetoitiin erilleen kahden vuo-

rokauden jälkeen lopputuotteen sakan C (A5-5) ja sakkojen A+B erottami-

seksi. Sakkojen annettiin kuivua vetokaapissa pari tuntia ja niistä sekä pin-

kistä supernatantista (A5-6) mitattiin UV/Vis-spektrit (kuva 9), joiden pe-
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rusteella kaikissa oli hopeananopartikkeleita. Supernatantissa niitä oli enää

hyvin vähän. Lopputuotteen (sakan C) saanto oli 0,0073 g. Sakan A+B saanto

oli 0,0247 g. Yhteenlaskettu saanto on 0,0320 g (34 %). Liuottimien määrän

pienentäminen nopeutti pelkistymistä ja pienensi saantoa.
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Kuva 9: Erän A5 UV/Vis-spektrit.

Erä A6

1. päivä: Synteesi suoritettiin edelliseen erään A5 verrattuna 5-kertaisilla ai-

nemäärillä eli yleiseen ohjeeseen nähden 100-kertaisilla ainemäärillä. Liuotti-

mien määrän vaikutuksen tutkimiseksi liuotinmääriä lisättiin edelliseen syn-

teesiin nähden 2,4-kertaisiksi. Pelkistimenä toimivan NaBH4:n määrän (4,50

g, 119,0 mmol) vaikutusta tutkittiin puolittamalla sen ainemäärä. Ohjeen [1]

mukaan NaBH4:n ainemäärän tulisi olla 100-kertainen hopean ainemäärään
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nähden. Bigioni et al. artikkelin [2] vesiliuoksessa suoritettavassa synteesissä

ainemäärä on kymmenkertainen hopean ainemäärään nähden. Stellaci et al.

artikkelissa [3] DMF-liuoksessa suoritettavan synteesin NaBH4:n ainemäärä

on vain nelinkertainen hopeasuolaan nähden.

Hopeatri�uoroasetaatti (520,9 mg, 2,36 mmol) liuotettiin 60 ml:aan metano-

lia. 4-Fluorotiofenolia lisättiin 500µl (Ag : ligandi = 1 : 2). Synteesi suori-

tettiin muuten yleisen ohjeen mukaisesti. NaBH4:n vesiliuoksen jälkeen liu-

oksen väri muuttui suhteellisen hitaasti limenvihreästä keltaiseksi ja edelleen

ruskeaksi. Seos oli väriltään ruskea, kun se jätettiin yön yli jäähauteessa jää-

kaappiin.

2. päivä: Seos pestiin ja sentrifugoitiin 2 x 10 minuuttia. Supernatantista

mitattiin UV/Vis-spektri, jonka perusteella siinä oli hopeananopartikkelei-

ta. Sakka liuotettiin dikloorimetaaniin. Sakan liuos ja supernatantti jätettiin

4 ◦C:een.

3. päivä: Supernatantti sentrifugoitiin ja siitä mitattiin kuvassa 10 oleva

UV/Vis-spektri (A6-1), jonka perusteella saanto oli noin 10 %. Supernatantin

päälle pipetoitiin heksaanikerros ja se jätettiin 4 ◦C:een odottamaan.

7. päivä: Viininpunainen supernatantti sentrifugoitiin jälleen vaalean sakan

erottamiseksi. Supernatantin UV/Vis-spektrin (A6-2) perusteella saanto oli

edelleen 10 % (46 mg). Liuoksen päälle pipetoitiin noin 40 ml heksaania ja

se jätettiin 4 ◦C:een kiteytymään.

9. päivä: Toisena päivänä 4 ◦C:een jätetystä sakan liuoksesta mitattiin kuvas-

sa 10 oleva UV/Vis-spektri (A6-3), jonka perusteella nanopartikkelit olivat

säilyneet. Liuos sentrifugoitiin ja supernatantista mitattiin kuvan 10 uusi
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Kuva 10: Erän A6 UV/Vis-spektrit.

UV/Vis-spektri (A6-4), jonka perusteella yli puolet nanopartikkeleista saos-

tui pois sentrifugoinnin aikana. Liuoksen päälle pipetoitiin heksaanikerros ja

se jätettiin 4 ◦C:een kiteytymään.

10. päivä: Koska supernatanttiliuokseen ei ollut muodostunut vieläkään sak-

kaa, supernatantti haihdutettiin typpivirralla alle 100 ml:n tilavuuteen ja sen

päälle pipetoitiin heksaanikerros. Edellispäivän sakan liuos oli sen sijaan jo

kiteytynyt. Sakasta mitattiin kuvan 10 UV/Vis-spektri (A6-5) dikloorime-

taanissa. Muodostunut sakka oli lopputuotetta.

11. päivä: Vaaleanpunertava supernatantti pipetoitiin erilleen ja mustasta sa-

kasta (→ ruskea liuos) mitattiin dikloorimetaanissa kuvan 10 UV/Vis-spektri

(A6-6), jonka perusteella siinä oli haluttuja nanopartikkeleita. Koska sakan
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liuoksen väri oli poikkeava, sakka liuotettiin dikloorimetaaniin ja uutettiin

kolmesti vedellä epäpuhtauksien poistamiseksi. Liuotin haihdutettiin pois

typpivirralla. Sakan seassa oli hopeanvärisiä epäpuhtauksia, joten se liuo-

tettiin uudelleen dikloorimetaaniin ja kiteytettiin heksaanin avulla.

15. päivä: 11. päivänä kiteytymään jätetyn näytteen kirkas liuotin pipetoitiin

pois, jolloin jäljelle jäi musta sakka. Sakan seassa oli epäpuhtautena hieman

hopeista sakkaa. Sakasta mitattiin UV/Vis-spektri (A6-7) dikloorimetaanissa

(kuva 10). Lopullinen saanto oli 52 mg (46 %) epäpuhdasta tuotetta.

Partikkelien stabiilisuutta testattiin liuottamalla pieni määrä sakkaa kahteen

eri liuottimeen, dimetyyliformamidiin ja asetoniin. Näytteistä mitattiin ku-

vien 11 ja 12 UV/Vis-spektrit.
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Kuva 11: Partikkelien stabiilisuus dimetyyliformamidissa.
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Kuva 12: Partikkelien stabiilisuus asetonissa.

Mittaukset tehtiin minuutin kuluttua sakan liukenemisesta ja toistettiin 18

tunnin, viiden päivän, yhdentoista päivän ja 20 tunnin, sekä 17 päivän ja

22 tunnin kuluttua. Partikkelien pitoisuus laski tasaisesti kokeen aikana. Di-

metyyliformamidiin tehdyn näytteen viimeisen spektrin (17 d 22 h) muoto

on muuttunut hieman, mikä viitannee jonkin mittausalueella (350�800 nm)

absorboivan tuotteen muodostumiseen. Spektrien perusteella partikkelit ovat

hieman stabiilimpia asetonissa kuin dimetyyliformamidissa. Asetonissa olleet

partikkelit ovat säilyneet puhtaina vielä lähes 18 päivän jälkeen. Dimetyyli-

formamidissa olleet partikkelit ovat sen sijaan alkaneet hajota tai aggregoitua

jossain vaiheessa 12 päivän jälkeen.

Synteesin liuotinmääriä kasvatettiin edelliseen vastaavaan synteesiin verrat-

tuna. Pelkistimenä toimivan NaBH4:n määrä sen sijaan puolitettiin. Saanto
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oli ensimmäisen UV/Vis-mittauksen perusteella vain noin 10 %. Huono saan-

to johtunee NaBH4:n määrän vähentämisestä. Lopullinen saanto oli kuitenkin

46 %, mikä johtunee tuotteen epäpuhtaudesta.

Erä A7

Synteesi suoritettiin parhaiten onnistuneen erän A4 mukaan, kaksinkertai-

silla ainemäärillä (11,1 mg, 0,050 mmol hopeatri�uoroasetaattia) kyseiseen

synteesiin nähden eli 0,4-kertaisilla ainemäärillä yleiseen ohjeeseen nähden.

NaBH4:n vesiliuos lisättiin yhdessä erässä, jolloin muodostui heti mustan sa-

kan ja kirkkaan liuoksen seos. Seokseen lisättiin vielä trietyyliamiini ja se

jätettiin yön yli 4 ◦C:een.

Seos pestiin ja orgaaninen kerros sentrifugoitiin (1 x 10 min). Supernatantista

mitattiin kuvan 13 UV/Vis-spektri (A7-1), jonka perusteella saanto oli vain

1,2 mg (12 %). Supernatantin päälle pipetoitiin heksaanikerros ja se jätet-

tiin 4 ◦C:een kiteytymään. Kiteytyneestä sakasta mitattiin UV/Vis-spektri

21 päivän jälkeen (A7-2). Sakka oli lopputuotetta.

Huono saanto ja nopea värinmuutos mustaksi johtunevat NaBH4:n vesiliu-

oksen liian nopeasta lisäyksestä, joka johti liian nopeaan pelkistymiseen.

Erä A8

Synteesi suoritettiin parhaiten onnistuneen erän A4 mukaan, kaksinkertai-

silla ainemäärillä kyseenomaiseen synteesiin nähden eli 0,4-kertaisilla aine-

määrillä yleiseen ohjeeseen nähden (11,0 mg, 0,050 mmol tri�uoroasetaat-

tia). Trietyyliamiini lisättiin poikkeuksellisesti ennen NaBH4:n vesiliuoksen
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Kuva 13: Erän A7 UV/Vis-spektrit.

lisäämistä. Liuoksen väri lähti muuttumaan huomattavasti hitaammin aiem-

pien erien synteeseihin verrattuna. Värinmuutos on esitetty kuvasarjassa 14.

Liuos oli vielä 40 minuuttia lisäyksen jälkeen ruskea. Liuos jätettiin yön yli

jäähauteessa 4 ◦C:een.

Hyvin tumma, aavistuksen punertava ruskea liuos sentrifugoitiin (1 x 15

min). Supernatantti ja hyvin pieni määrä tummaa sakkaa erottuivat. Su-

pernatantista (A8-1) mitattiin UV/Vis-spektri (kuva 15), jonka perusteella

saanto oli 6,8 mg (68%) eli parempi kuin aiemmissa erissä. Supernatanttiin

alkoi muodostua nopeasti kelluvaa, höttöistä sakkaa, joten se sentrifugoitiin

uudestaan (1 x 15 min). Supernatantin päälle pipetoitiin heksaanikerros ja

se jätettiin 4 ◦C:een kiteytymään.
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Kuva 14: Reaktioseoksen värinmuutos NaBH4:n lisäyksen jälkeen.

Supernatanttiin oli muodostunut yön aikana lisää kelluvaa sakkaa, joten se

sentrifugoitiin jälleen (1 x 15 min). Supernatantista (A8-2) ja sakasta (A8-

3) mitattiin UV/Vis-spektrit, joiden perusteella molemmissa oli haluttuja

nanopartikkeleita. Sakka liuotettiin dikloorimetaaniin. Kaikki sakka ei liuen-

nut. Molempien liuosten päälle pipetoitiin heksaanikerrokset ja ne jätettiin

4 ◦C:een kiteytymään.

Molempiin liuoksiin oli muodostunut mustaa sakkaa kolmen päivän jälkeen.

Sakan näytteen kirkas liuos ja varsinaisen näytteen punainen liuos pipetoitiin
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Kuva 15: Erän A8 UV/Vis-spektrit.

erilleen. Sakkojen annettiin kuivua reilut kaksi tuntia vetokaapissa. UV/Vis-

mittausten perusteella varsinaisen näytteen lopputuote (A8-4) oli kunnossa.

Sakan liuoksesta saostetut partikkelit (A8-5) olivat epäpuhtaita.

Synteesin perusteella pelkistymistä hidastava trietyyliamiini kannatti selkeäs-

ti lisätä jo ennen NaBH4:n vesiliuoksen lisäämistä.

31



Taulukossa 1 on esitetty kaikkien synteesien saannot:

Taulukko 1: Synteesien saannot UV/Vis-spektrien perusteella.

Erä Käytetty ainemäärä Saanto
(mmol) (%)

A1 0,24 0
A2 0,024 2
A3 0,024 11
A4 0,025 44
A5 0,47 34*
A6 2,36 10
A7 0,050 12
A8 0,050 68

*lopputuotteen saanto
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5.3 Cs4Ag44(p-MBA)30 (B)

Yleinen ohje[2]

p-Merkaptobentsoehapon (154,2 mg, 1,0 mmol) etanoliliuokseen (12 ml) li-

sättiin hopeanitraatin (42,5 mg, 0,25 mmol) vesiliuos (21 ml), jolloin muo-

dostui vaalean kellertävä suspensio, jota sekoitettiin 20 minuuttia�3,5 tuntia.

Liuoksen pH nostettiin lisäämällä CsOH · H2O:n (50 % w/v) vesiliuosta. Seos

muuttui lisäyksen aikana ensin sakeammaksi valkoiseksi suspensioksi ja edel-

leen kirkkaaksi, vaaleankeltaiseksi liuokseksi, kun pH oli 9. pH nostettiin vielä

12:een etanolin deprotonoimiseksi ja prekursorin stabiloimiseksi. Muodostu-

neeseen prekursoriliuokseen lisättiin NaBH4:n (94,6 mg, 2,5 mmol) vesiliuos

(9 ml) hitaasti tipoittain, jolloin liuos muuttui vähitellen tummankeltaiseksi

ja edelleen ruskean kautta tumman viininpunaiseksi. Reaktion annettiin ede-

tä tunnin ajan ja liuoksesta mitattiin UV/Vis-spektri. Liuos jätettiin 4 ◦C:een

odottamaan. Liuos sentrifugoitiin kiinteiden epäpuhtauksien erottamiseksi

ja siihen lisättiin dimetyyliformamidia hopeananopartikkelien saostamiseksi.

Muodostunut sakka liuotettiin etikkahapon 1 %:een DMF-liuokseen.

Erä B1

Synteesi suoritettiin yleisen ohjeen mukaisesti 4,3-kertaisilla ainemäärillä (0,18

g, 1,07 mmol hopeanitraattia). Muodostunut vaalea sakka liukeni vasta pH:ssa

12. Lopullinen pH oli 12,5. NaBH4:n (94,6 mg, 2,5 mmol) vesiliuoksen li-

säyksen jälkeen tapahtunut värinmuutos oli nopea. Reaktion annettiin edetä

2 h 15 min:a. Tummasta, viininpunertavasta liuoksesta mitattiin kuvan 16

UV/Vis-spektri (B1-1), jonka perusteella haluttuja nanopartikkeleita ei ollut

muodostunut. Liuos jätettiin 4 ◦C:een odottamaan viikonlopun yli.
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UV/Vis-mittauksen (B1-2) perusteella partikkeleita ei ollut edelleenkään muo-

dostunut viikonlopun aikana. 90 ml liuoksesta sentrifugoitiin. Supernatantti

A otettiin talteen. Sekä supernatantti A että sentrifugoimaton liuos B jätet-

tiin 4 ◦C:een odottamaan. Dimetyyliformamidilla laimennetuista näytteistä

mitattiin UV/Vis-spektrit (B1-3 ja B1-4) kolmen päivän kuluttua. Molem-

missa näytteissä oli haluttuja nanopartikkeleita. Näytteistä mitattiin myös

laimentamattomat spektrit (B1-5 ja B1-6). Näytteet sentrifugoitiin (2 x 5

min).
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Kuva 16: Erän B1 liuosten UV/Vis-spektrit.

Näyte A jätettiin 4 ◦C:een odottamaan. Näyte B yritettiin kiteyttää lisää-

mällä siihen dimetyyliformamidia. Näytteitä tehtiin kaksi. Ensimmäisessä,

5 %:ssa liuoksessa, oli 10 ml näyteliuosta ja 190 ml dimetyyliformamidia.

Toisessa, 18 %:ssa liuoksessa, oli 90 ml näyteliuosta ja 410 ml dimetyylifor-

34



mamidia. Molemmat liuokset vietiin 4 ◦C:een odottamaan. Niihin muodostui

pikkuhiljaa hienojakoista, vaaleanpunertavaa sakkaa.

Näytteestä A haihdutettiin ylimääräistä vettä pois Ar-virralla 11. ja 12. päi-

vänä. Näytteeseen muodostui tummaa sakkaa. Näyte haihdutettiin noin 70

ml:n tilavuuteen ja siihen lisättiin noin 430 ml dimetyyliformamidia.

18. päivä: Näyte A sentrifugoitiin erissä vaaleanpunertavan sakan erottami-

seksi. Jäljelle jäi punertavanharmaa sakka (B1-7). Myös näytteen B molem-

mat laimennokset sentrifugoitiin.
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Kuva 17: Erän B1 sakkojen UV/Vis-spektrit.

22. päivä: Sentrifugoinneissa erottuneet punertavat sakat liuotettiin DMF:n

1 % etikkahapppoliuokseen. Kaikki sakka ei liuennut. Seokset olivat vaalean-

punaiset ja hieman sameat. Näytteistä mitattiin kuvan 17 UV/Vis-spektrit
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(B1-7 sekä B1-8 ja B1-9), jotka eivät näyttäneet toivotuilta. Kun astiaa, jossa

5 % näyte oli ollut sakkaamisvaiheessa, huuhdottiin vedellä, syntyi kirkkaan-

punainen liuos. Myös kyseisestä liuoksesta mitattiin UV/Vis-spektri (B1-10),

jonka perusteella siinäkään ei ollut haluttuja nanopartikkeleita.

Synteesissä muodostui haluttuja nanopartikkeleita, mutta huomattavasti ylei-

sen ohjeen artikkelissa [2] kuvattua hitaammin. Synteesin ohjeen mukaan par-

tikkelien olisi pitänyt muodostua jo tunti NaBH4:n vesiliuoksen lisäyksen jäl-

keen. Partikkelit muodostuivat kuitenkin vasta kuuden päivän jälkeen. Sekoi-

tuksen puuttuminen saattoi vaikuttaa reaktion hitauteen. Lisäksi partikkelit

luultavasti hajosivat ainakin osittain kiteytysvaiheen aikana. Kiteytysliuok-

set olivat myös todennäköisesti aivan liian laimeita. Haluttuja partikkeleita

saattoi kuitenkin hyvinkin muodostua kiteytysastian pohjalle, koska astian

huuhtomiseen käytetty vesi värjäytyi punaiseksi. Partikkelit kuitenkin ole-

tettavasti hajosivat jo ennen UV/Vis-mittausta joutuessaan liian matalaan

pH:seen.

Erä B2

Synteesi suoritettiin yleisen ohjeen mukaan yksinkertaisilla ainemäärillä (0,042

g, 0,25 mmol hopeanitraattia). Synteesi suoritettiin typpi-ilmakehässä muu-

toin paitsi CsOH · H2O:n (50 % w/v) vesiliuoksen lisäyksen aikana. Liuoksen

annettiin sekoittua 20 minuuttia ennen emäksen lisäämistä. pH oli tässä vai-

heessa 2,5. pH nousi emäksen lisäyksen aikana ensin 7:ään, jolloin muodostui

enemmän sakkaa. pH nostettiin edelleen 12,9:ään, jolloin sakka liukeni ja

muodostui vaaleankellertävä liuos. Liuosta sekoitettiin NaBH4:n vesiliuoksen

lisäyksen jälkeen yksi tunti, jonka jälkeen siitä mitattiin kuvan 18 UV/Vis-
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spektri (B2-1). Liuos jätettiin 4 ◦C:een odottamaan.

Liuos sentrifugoitiin viikon kuluttua ja vietiin jälleen 4 ◦C:een odottamaan.

Liuoksesta mitattiin UV/Vis-spektri (B2-2) viiden päivän kuluttua. Liuos oli

tällöin vaaleanpunainen. Näytteessä ei kuitenkaan ollut spektrin perusteella

haluttuja nanopartikkeleita. Liuos sentrifugoitiin uudelleen ja siitä mitattiin

uusi UV/Vis-spektri (B2-3), joka näytti niin ikään huonolta. Väri oli muut-

tunut tällöin vaaleankellertäväksi.
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Kuva 18: Erän B2 UV/Vis-spektrit.

Vaaleanpunaisen värin perusteella haluttuja nanopartikkeleita oli ilmeisesti

jälleen muodostunut. Partikkelit kuitenkin hajosivat liian pitkän säilytyksen

aikana.
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Erä B3

Synteesi suoritettiin yleisen ohjeen mukaisesti yksinkertaisilla ainemäärillä

(0,042 g, 0,25 mmol). Hopeanitraatin vesiliuos lisättiin p-MBA:n etanoliliu-

okseen hyvin hitaasti tipoittain. Muodostunutta vaaleankeltaista suspensiota

sekoitettiin 20 minuuttia. Liuoksen pH (2,08) nostettiin lisäämällä CsOH ·

H2O:n (50 % w/v) vesiliuosta. Liuos muuttui ensin laimennetun maidon nä-

köiseksi ja edelleen valkoiseksi suspensioksi. Suspensio muuttui vaaleankeltai-

seksi liuokseksi > 20 tipan lisäyksen jälkeen pH:ssa 12,60. Myös NaBH4:n ve-

siliuos lisättiin hyvin hitaasti tipoittain. Reaktioseos muuttui vähitellen tum-

mankeltaiseksi ja edelleen ruskean kautta tummaksi viininpunaiseksi. Reak-

tion annettiin edetä 1 h ja liuoksesta mitattiin kuvan 19 UV/Vis-spektri

(B3-1), jonka perusteella saanto oli noin 50 %. Liuos jätettiin yön yli 4 ◦C:een

odottamaan.

UV/Vis-mittaus toistettiin seuraavana päivänä (B3-2). Spektrin perusteel-

la saanto oli hieman suurempi eli 55 %. Liuos jätettiin yön yli 4 ◦C:een

odottamaan ja UV/Vis-mittaus toistettiin jälleen seuraavana päivänä (B3-3).

Spektri oli muuttunut epämääräisemmäksi eli osa partikkeleista oli jo ehti-

nyt hajota tai muodostaa suurempia klustereita. Partikkelit vähenivät edel-

leen seuraavien päivien aikana. Näyte sentrifugoitiin kolmen päivän kuluttua

ja vaaleankeltaisesta supernatantista (B3-4) sekä veteen liuotetusta sakasta

(B3-5) mitattiin UV/Vis-spektrit. Myös reaktioseoksen astian pohjan jää-

mistä mitattiin UV/Vis-spektri (B3-6). Ainoastaan kolvin pohjan jäämissä

oli hieman haluttuja nanopartikkeleita. Kyseiseen näytteeseen lisättiin di-

metyyliformamidia ja se jätettiin 4 ◦C:een odottamaan. Punertavanruskeas-

ta, tummasta liuoksesta mitattiin UV/Vis-spektri (B3-7), jonka perusteella

näytteessä ei ollut enää haluttuja nanopartikkeleita. Liuos heitettiin pois.
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Kuva 19: Erän B3 UV/Vis-spektrit.

Synteesin perusteella saanto näyttäisi olevan parhaimmillaan reaktioseoksen

hauduttua yhden yön yli, eikä heti reaktion lopussa kuten artikkelissa [2] an-

netaan ymmärtää. Myöhemmässä synteesissä B7 saatiin kuitenkin eri tulos.

Erä B4

Synteesi suoritettiin yleisen ohjeen mukaisesti yksinkertaisilla ainemäärillä

(0,043 g, 0,25 mmol hopeanitraattia). Hopeanitraatin vesiliuos lisättiin p-

MBA:n etanoliliuokseen pasteur-pipetillinen kerrallaan. Muodostuneen vaa-

leankeltaisen suspension annettiin sekoittua 10 minuuttia. Liuoksen pH (2,08)

nostettiin lisäämällä CsOH · H2O:n (50 % w/v) vesiliuosta. Liuos muuttui

valkoiseksi suspensioksi ja edelleen vaaleankeltaiseksi liuokseksi (pH > 11).
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NaBH4:n vesiliuos lisättiin tipoittain. Reaktioseos muuttui vähitellen tum-

mankeltaiseksi ja edelleen ruskean kautta tumman viininpunaiseksi. Reak-

tion annettiin edetä 1 h. Reaktion lopussa 150µl liuosta ja 2,85 ml vettä

pipetoitiin koeputkeen ja jätettiin yön yli vetokaappiin. Lopun seoksesta an-

nettiin olla 4 ◦C:ssa yön yli.
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Kuva 20: Erän B4 UV/Vis-spektrit.

Sekä reaktioseoksesta (B4-1) että vetokaapissa olleesta näytteestä (B4-2) mi-

tattiin kuvan 20 UV/Vis-spektrit seuraavana päivänä. Tumman ruskeanpu-

nertavaa jääkaapissa ollutta reaktioseosta sentrifugoitiin 1 x 10 minuuttia.

Supernatantin (n. 44 ml) päälle kaadettiin noin 40 ml dimetyyliformamidia,

jolloin muodostui suspensio. Seos jätettiin noin puoleksi tunniksi 4 ◦C:een ki-

teytymään, jonka jälkeen sitä sentrifugoitiin 1 x 10 minuuttia. Keltainen su-

pernatantti kaadettiin pois ja musta sakka liuotettiin etikkahapon 1 % DMF-
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liuokseen. Sakka liukeni hitaasti ja osa sakasta jäi liukenematta. Keltaises-

ta supernatantista (B4-3) ja sakan punertavan tummanharmaasta seoksesta

(B4-4) mitattiin UV/Vis-spektrit, joista havaittiin, ettei niissä ollut halut-

tuja nanopartikkeleita. Keltainen supernatantti tummui seuraavien tuntien

aikana vetokaapissa rusehtavaksi. Seos sentrifugoitiin liukenemattoman sa-

kan erottamiseksi, jolloin saatiin pinkki liuos, josta mitattiin UV/Vis-spektri

(B4-5). Spektrin perusteella näytteessä osoittautui olevan nanopartikkeleita.

Nanopartikkelit hajosivat myöhemmin säilytyksen aikana.

Vetokaapissa yön yli olleen näytteen spektri (B4-2) näytti jostain syystä

paremmalta, kuin 4 ◦C:ssa säilytetyn reaktioseoksen spektri (B4-1). Näyt-

teen teossa lienee tapahtunut jokin sekaannus, koska myöhempien havainto-

jen perusteella partikkelien olisi pitänyt hajota hyvin nopeasti vesiliuokseen

joutuessaan. Sentrifugoinnissa erottunut keltainen supernatantti sisältänee

sivutuotteena muodostuvia suurempia, plasmonisia hopeananopartikkeleita

spektrin (B4-3) muodon ja liuoksen voimakkaan keltaisen värin perusteella

[10].

Erä B5

Synteesi suoritettiin yleisen ohjeen mukaisesti yksinkertaisilla ainemäärillä

vastaavalla tavalla kuin edellinen erä B4 (0,042 g, 0,25 mmol hopeanitraat-

tia). Ennen CsOH · H2O:n lisäystä suspensiota sekoitettiin 25 minuuttia.

NaBH4:n vesiliuoksen lisäyksen jälkeen reaktion annettiin edetä vertailun

vuoksi yön yli vetokaapissa. Reaktioseoksen kuvan 21 UV/Vis-spektri (B5-1)

mitattiin seuraavana päivänä. Spektrin perusteella saanto oli noin 16 %. Liu-

osta sentrifugoitiin 10 minuuttia liukenemattoman sakan erottamiseksi. Su-
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pernatantin päälle kaadettiin noin 40 ml DMF:a, jolloin muodostui sakkaa.

Suspension annettiin kiteytyä noin neljä tuntia 4 ◦C:ssa. Suspensiota sent-

rifugoitiin 15 minuuttia ja keltainen supernatantti pipetoitiin pois. Musta

sakka yritettiin liuottaa 1 % etikkahapon DMF-liuokseen. Sakka ei juurikaan

liuennut. Seos jätettiin viikonlopun yli 4 ◦C:een.
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Kuva 21: Erän B5 UV/Vis-spektrit.

Sakka ei ollut liuennut neljän päivän jälkeen. Seokseen lisättiin ensin muuta-

ma tippa etikkahappoa. Sakka ei liuennut edelleenkään, joten seokseen lisät-

tiin noin 2 ml vettä sakan liuottamiseksi, jolloin muodostui tumma, viinin-

punainen liuos. Liuos jätettiin yön yli pakastimeen odottamaan.

Ylimääräinen liuotin haihdutettiin typpivirralla seuraavana päivänä. Jäljel-

le jäi tummanruskeaa, kuivaneen lietteen näköistä sakkaa. UV/Vis-mittaus

(B5-2) suoritettiin kahden päivän kuluttua. Spektrin perusteella näytteessä
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ei ollut haluttuja partikkeleita.

UV/Vis-mittausten perusteella saanto oli yli kahdeksan kertaa huonompi,

kuin edellisessä erässä B4, jossa reaktioseoksen annettiin olla jääkaapissa,

eikä vetokaapissa yön yli. Näin ollen matalampi lämpötila ilmeisesti suosii

partikkelien muodostumista.

Erä B6

Synteesi suoritettiin yleisen ohjeen mukaisesti kaksinkertaisilla ainemäärillä

(0,085 g, 0,50 mmol). Ennen CsOH · H2O:n lisäystä suspensiota sekoitettiin

1,5 tuntia. Suspension ulkonäkö ei juurikaan muuttunut tuona aikana. Kun

CsOH · H2O:ta lisättiin 45 tippaa, liuoksen pH nousi noin yhdeksään ja liuos

kirkastui kokonaan. Aiemmin liuos jäi tässä vaiheessa hieman sameaksi. Kun

emästä lisättiin vielä 4 tippaa, pH nousi yli yhteentoista. NaBH4:n lisäyk-

sen jälkeen liuoksen väri muuttui melko hitaasti. Liuoksesta mitattiin kuvan

22 UV/Vis-spektrit 1 h (B6-1) ja 2 h (B6-2) pelkistimen lisäyksen jälkeen.

Reaktioseos jätettiin yön yli 4 ◦C:een odottamaan.

UV/Vis-mittaus toistettiin seuraavana päivänä (B6-3). Spektrin perusteella

saanto oli 0,0591 g (52 %). Tumma, viininpunainen liuos sentrifugoitiin (1 x

10 min). Musta sakka, jota erottui vähemmän kuin aiemmin heitettiin pois.

Supernatantti jaettiin kahteen osaan:

1. Saostus lisäämällä 40 ml DMF:a.

2. Saostus AuNP-menetelmää [12] soveltaen ammoniumasetaatilla ja meta-

nolilla.

1. Sakan annettiin muodostua 1 h 20 min, minkä jälkeen seos sentrifugoitiin
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Kuva 22: Erän B6 reaktioseoksen UV/Vis-spektrit.

(1 x 15 min). Musta sakka ja keltainen supernatantti erottuivat. Sakka liu-

otettiin veteen ja sille mitattiin kuvan 23 UV/Vis-spektri (B6-4). Spektrin

perusteella päätetltiin, ettei nanopartikkeleita enää ollut. 1

2. Koska edellisen saostustesti ei onnistunut, liuos jaettiin jälleen useampaan

osaan. Tässä kokeessa 9 ml liuosta ja 1 ml 2 M NH4OAc-liuosta yhdistettiin.

Seos alkoi kuplia rauhallisesti. Seokseen lisättiin 5 ml metanolia. Muodostu-

neesta mustasta sakasta mitattiin UV/Vis-spektri (B6-5), jonka perusteella

siinä ei ollut nanopartikkeleita. 2

Alkuperäisestä liuoksesta mitattiin seuraavana päivänä UV/Vis-spektri (B6-

1Myöhemmän tiedon valossa (katso s.52) partikkeleita oli todennäköisesti sittenkin,
mutta ne hajosivat joutuessaan liian happamiin olosuhteisiin veteen.

2Supernatantti oli vaaleanpunainen, joten tässäkin tapauksessa partikkeleita oli toden-
näköisesti sittenkin.
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Kuva 23: Erän B6 saostuskokeiden UV/Vis-spektrejä.

6), jonka perusteella partikkelit olivat säilyneet. Saostuskokeita tehtiin lisää:

a) 5 ml liuosta + 1 ml MeOH tipoittain sekoituksen kanssa (B6-7)

b) 5 ml liuosta + 1 ml DMF tipoittain sekoituksen kanssa (B6-8)

c) 5 ml liuosta + 2 ml MeOH tipoittain sekoituksen kanssa (B6-9)

d) 5 ml liuosta + 2 ml DMF tipoittain sekoituksen kanssa (B6-10)

e) 5 ml liuosta + 2 ml heksaanikerros (B6-11)

Liuokset a) ja b) sentrifugoitiin noin 1,5 tunnin jälkeen. Sakkaa ei erottunut.

Kaikki liuokset jätettiin viikonlopun yli jääkaappiin odottamaan. Liuoksis-

ta mitattiin kuvien 23 ja 24 UV/Vis-spektrit (B6-7�B6-10) kolmen päivän

kuluttua. Mittausten perusteella kaikissa liuoksissa oli vähän partikkeleita.

Näytteen d) musta sakka ja vaalea, kellertävä supernatantti olivat erottuneet
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viikonlopun aikana. Näytteen e):n sakan UV/Vis-spektri (B6-12) (kuva 24)

mitattiin seuraavana, seitsemäntenä päivänä.
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Kuva 24: Erän B6 saostuskokeiden UV/Vis-spektrejä.

8. päivä: Loput 5 ml liuoksesta (f) kaadettiin sentrifuugiputkeen, johon li-

sättiin vielä 2,5 ml dimetyyliformamidia, jolloin muodostui tummaa sakkaa.

Seos sentrifugoitiin heti (1 x 10 min). Rusehtavan oranssi supernatantti pi-

petoitiin pois ja mustan sakan päälle lisättiin 90µl etikkahappoa. Sakka ei

liuennut. Seos sentrifugoitiin (1 x 10 min), jolloin hieman vaaleanpunertava

supernatantti ja musta sakka erottuivat. Seos jätettiin jääkaappiin odotta-

maan. Sakka ei liuennut seuraavan viikon aikanakaan.

14. päivä: Näyte (f) oli edelleen suspensio. Näytteestä mitattiin UV/Vis-

spektri (B6-12), jonka perusteella siinä oli tuotetta. Näytteiden a) ja c) sakat

liuotettiin veteen, jolloin saatiin ruskea liuos. UV/Vis-spektrien perusteella
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näytteissä ei ollut tuotetta. Sakasta b) saatiin sen sijaan viininpunainen liuos,

jossa oli tuotetta. Näytteet b) ja f) sentrifugoitiin (1 x 10 min), jolloin saatiin:

b) musta sakka + kellertävä, kirkas supernatantti, supernatantti pipetoitiin

pois

f) musta sakka + punainen supernatantti

Nanopartikkelit hajosivat myöhemmin säilytyksen aikana.

Tämä oli ensimmäinen kerta, kun synteesin alkuvaihe onnistui hyvällä saan-

nolla. Näin ollen prekursoriliuoksen sekoitusajalla on hyvin merkittävä rooli

synteesissä. Aiemmin prekursoriliuosta sekoitettiin vain 10-25 minuuttia, jol-

loin Ag(I)-p-MBA:ta ei oletettavasti ehtinyt muodostua riittävästi. Tämä nä-

kyi emäksen lisäysvaiheessa siten, että liuos oli vielä hieman samea pH:ssa 9.

Nyt kun prekursoriliuoksen annettiin sekoittua huomattavasti kauemmin eli

1,5 tuntia, liuos muuttui kirkkaaksi jo pH:ssa 9, eikä vasta pH:ssa 12, kuten

aiemmissa synteesiyrityksissä. Sakkauskokeiden perusteella MeOH:n käyttö

DMF:n sijaan saostajana voitaneen unohtaa. Saostukset heksaanikerrosta ja

AuNP-menetelmää käyttämällä saattavat olla varteenotettavia vaihtoehtoja.

Yleisen ohjeen artikkelin [2] tekijöistä Anil R. Desireddy ja Terry Bigioni

vastasivat ystävällisesti Kaisa Helttusen lähettämään sähköpostiviestiin oh-

jeen täsmennyksistä. Viestin mukaan tarvittava etikkahappomäärä saattaa

vaihdella eri näytteiden välillä. Etikkahappo kehotettiin lisäämään tipoittain

klusterit sisältävään dimetyyliformamidiliuokseen sekoituksen kanssa. Lisäksi

DMF-saostuksessa parhaaksi suhteeksi oli havaittu 1 osa dimetyyliformami-

dia ja 2 osaa liuosta.
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Erä B7

Synteesi suoritettiin yleisen ohjeen mukaisesti kaksinkertaisilla ainemääril-

lä (0,085 g, 0,50 mmol). Prekursoriliuoksen annettiin sekoittua 3,5 tuntia.

Emäksen lisäysvaiheessa valkoinen prekursorisakka liukeni kokonaan pH:ssa

8. Liuoksen väri muuttui melko hitaasti NaBH4:n lisäyksen aikana ja sen

jälkeen. Reaktioseoksesta mitattiin kuvan 25 UV/Vis-spektri 1,5 h NaBH4:n

lisäyksen jälkeen (B7-1). Reaktioseoksesta mitattiin seuraavana päivänä UV/

Vis-spektri (B7-2), jonka perusteella partikkelien pitoisuus oli pysynyt sama-

na, kuin edellisenä päivänä. Saanto (61 %) oli spektrin perusteella hieman

parempi kuin edeltävässä erässä B6. Seos sentrifugoitiin (1 x 15 min) mus-

tan sivutuotesakan erottamiseksi. Sakasta mitattiin UV/Vis-spektri (B7-3).

Supernatantti jaettiin jälleen osiin saostuskokeita varten.

a) 5 ml liuosta + 2 ml asetonia, sakkasi heti

b) 5 ml liuosta + 2 ml MeCN, sakkasi heti

c) 5 ml liuosta + 2 ml THF, muodostui THF-kerros, sakkasi myös

UV/Vis-mittausten perusteella sakat a), b) ja c) olivat jotakin muuta kuin

haluttua tuotetta. Lopun liuoksen astiaan oli muodostunut hopeapeili ilta-

päivän aikana.

Alkuperäisestä liuoksesta mitattiin seuraavana päivänä UV/Vis-spektri (B7-

4), jonka perusteella siinä ei ollut enää partikkeleita. Liuos sentrifugoitiin.

Astian pohjalle jäi hieman mustaa sakkaa. Astian pohjalle jääneestä sakas-

ta ja sentrifugoinnissa erottuneesta sakasta mitattiin UV/Vis-spektrit (B7-5

ja B7-6). Spektrin perusteella astian pohjalle jääneessä sakassa oli hieman

nanopartikkeleita. Sentrifugoinnissa erottuneessa sakassa ei ollut nanopar-

tikkeleita.
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 B7-1 reaktioseos 1,5 h jälkeen
 B7-2 reaktioseos yön yli
 B7-3 sakka
 B7-4 alkuperäinen liuos, 3. päivänä
 B7-5 sakka astian pohjalla
 B7-6 sentrifugoitu sakka
 B7-7 testi b)

Kuva 25: Erän B7 UV/Vis-spektrit.

9. päivä: Näytteen b) UV/Vis-mittaus (B7-7). Viininpunainen liuos ja hieman

mustaa sakkaa. Spektrin perusteella näytteessä oli tuotetta.

Nanopartikkelit hajosivat myöhemmin säilytyksen aikana. Saostuskokeiden

perusteella myös asetonitriili näyttää sopivan saostusliuottimeksi. Reaktio-

seoksesta saatu supernatantti kannattaa ilmeisesti saostaa mahdollisimman

nopeasti, sillä sen sisältämät nanopartikkelit lähtevät hajoamaan hyvin no-

peasti.

Erä B8

Synteesi suoritettiin yleisen ohjeen mukaisesti yksinkertaisilla ainemäärillä

(0,042 g, 0,25 mmol). Prekursoriliuoksen annettiin sekoittua 2 tuntia. Sakka

49



liukeni kokonaan pH:ssa 8. Liuoksen annettiin sekoittua 1,5 tuntia NaBH4:n

lisäyksen jälkeen. Reaktioseoksen värinmuutos on esitetty kuvasarjassa 26.

Reaktioseoksesta mitattiin kahden tunnin kuluttua kuvan 27 UV/Vis-spektri

(B8-1), jonka perusteella saanto (32 %) oli kohtalainen. Reaktioseos sentri-

fugoitiin heti (1 x 15 min), eikä aiempien erien tapaan seuraavana päivänä.

Supernatanttiin lisättiin hitaasti sekoituksen kanssa 21 ml DMF:a, jolloin

muodostui sakkaa. Seos sentrifugoitiin välittömästi (1 x 10 min), jolloin mus-

ta sakka ja coca-colan värinen supernatantti erottuivat. Sakasta mitattiin

UV/Vis-spektri (B8-2), jonka perusteella se oli tuotetta. Sakka yritettiin liu-

ottaa 1 % etikkahapon DMF-liuokseen. Vain hyvin pieni osa sakasta liukeni.

Seos (17 ml DMF) jätettiin yön yli 4 ◦C:een.

Seos kaadettiin seuraavana päivänä sentrifuugiputkeen. Astian pohjalle jää-

neestä sakasta A (B8-3) ja sentrifugoinnissa erottuneesta sakasta B (B8-4)

mitattiin UV/Vis-spektrit emäksisissä vesiliuoksissa, koska partikkelit olivat

ilmeisesti epästabiileja, kun pH oli <11. Sakat olivat tuotetta.

Sakat saatiin liukenemaan, kun etikkahappoa lisättiin riittävästi. Näin saatiin

tummat, viininpunaiset liuokset. Liuoksista mitattiin UV/Vis-spektri (B8-5

ja B8-6)) emäksisissä olosuhteissa. Liuoksissa oli tuotetta. Liuokset jätettiin

4 ◦C:een odottamaan.

6. päivä: Molempien astioiden pohjalle oli muodostunut ruskeaa, tahmeaa

sakkaa, joka ei ollut UV/Vis-mittausten perusteella tuotetta. Tuotteen A

hajonneen lopputuotteen spektri (B8-7) on esitetty kuvassa 27. Erottunut

liuos oli hieman rusehtava ja kirkas.

Viimeistään tämän synteesin kohdalla selvisi emäksisten olosuhteiden merki-
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Kuva 26: Reaktioseoksen värinmuutos NaBH4:n lisäyksen jälkeen.

51



400 500 600 700 800
0,00
0,25
0,50
0,75
1,00
1,25
1,50
1,75
2,00
2,25
2,50
2,75
3,00
3,25
3,50

Ab
so

rb
an

ss
i

Aallonpituus (nm)

 B8-1 reaktioseos 2 h jälkeen
 B8-2 kiteytyssakka
 B8-3 astian pohjan sakka A
 B8-4 sentrifugoitu sakka B
 B8-5 lopputuote A
 B8-6 lopputuote B
 B8-7 hajonnut lopputuote A

Kuva 27: Erän B8 UV/Vis-spektrit. Näytteet B8-3�B8-7 on mitattu
emäksisissä olosuhteissa.

tys partikkelien stabiilisuuden kannalta, mikä ilmeni yleisen ohjeen artikkelin

[2] �Supplementary Information� PAGE-ajoa käsittelevässä osuudessa:

�The aqueous clusters were not stable at normal gel pH intermediate pH 10

was chosen for this this experiment. This allowed a large fraction of the clus-

ters to remain unchanged over the course of a gel run. � instability of the

clusters at the lower pH conditions needed to run the gel. The highest band

(with the largest clusters) resembled the plasmonic Ag nanoparticles that are

produced from M4Ag44(p-MBA)30 clusters when they are destabilized by dis-

solving them in water-methanol solutions at pH 10.�
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Kuva 28: Erän B8 vaalea prekursoriliuos, viininpunainen reaktioseos
synteesin lopussa ja sakan A musta lopputuote.
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Erä B9

Synteesi suoritettiin yleisen ohjeen mukaisesti yksinkertaisilla ainemäärillä

(0,042 g, 0,25 mmol). Prekursoriliuoksen annettiin sekoittua 2,5 tuntia. Liu-

oksen annettiin sekoittua 3,5 tuntia NaBH4:n lisäyksen jälkeen. Tummasta,

viininpunaisesta liuoksesta mitattiin kuvan 29 UV/Vis-spektri (B9-1), jonka

perusteella saanto oli 38 %. 14 ml liuosta (= A) otettiin erilleen ja jätettiin

yön yli 4 ◦C:een odottamaan. Loput liuoksesta sentrifugoitiin liukenematto-

man sakan erottamiseksi. Sentrifugoidun näytteen liuos jaettiin kahteen noin

12,5 ml osaan. Molempiin liuoksiin lisättiin 6 ml dimetyyliformamidia. Toi-

nen muodostuneista seoksista (= B) jätettiin yön yli 4 ◦C:een odottamaan.

Toinen seoksista sentrifugoitiin, jolloin musta sakka ja coca-colan näköinen

supernatantti erottuivat. Supernatantista mitattiin UV/Vis-spektri (B9-2),

jonka perusteella siinä ei ollut nanopartikkeleita. Sakka (= C) ja superna-

tantti (= D) jätettiin yön yli 4 ◦C:een odottamaan.

Seos B sentrifugoitiin seuraavana päivänä, jolloin vaaleankeltainen superna-

tantti ja musta sakka erottuivat. Supernatantti pipetoitiin pois. Supernatant-

ti D sentrifugoitiin (pohjalle oli erottunut sakkaa), jolloin keltainen superna-

tantti ja musta sakka erottuivat, kuten B:ssä. UV/Vis-mittausten perusteel-

la kaikissa muissa näytteissä, paitsi keltaisissa supernatanteissa oli haluttuja

partikkeleita eli A:n liuos (B9-3) sekä B- , C- ja D-sakat (B9-5�B9-7) olivat

tuotetta.

Liuos A jaettiin kahteen 7 ml:n osaan. Puolet liuoksesta (= A) jätettiin edel-

leen jääkaappiin odottamaan. Toiseen puoleen lisättiin 3,5 ml dimetyylifor-

mamidia (= E) ja se jätettiin yön yli jääkaappiin odottamaan. D-sakkaan li-

sättiin 20µl etikkahappoa, jolloin se liukeni. Liuokseen lisättiin 2 ml DMF:a,

jolloin sakka palasi. Seokselle mitattiin kuvan 30 UV/Vis-spektri (B9-8), jon-
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 B9-1 reaktioseos 3,5 h jälkeen
 B9-2 supernatantti D
 B9-3 liuos A
 B9-4 B:n keltainen supernatantti
 B9-5 sakka B
 B9-6 sakka C
 B9-7 sakka D

Kuva 29: Erän B9 UV/Vis-spektrejä. Näytteet on mitattu emäksisissä
olosuhteissa.

ka perusteella tuote oli säilynyt.

3. päivä: D-sakka ei ollut liuennut. Seokseen lisättiin vettä kunnes sakka

liukeni. Liuos jätettiin jääkaappiin odottamaan.

6. päivä: D-sakan liuoksesta mitattiin UV/Vis-spektri (B9-9), jonka perus-

teella partikkelit olivat säilyneet. Pohjalle oli kuitenkin muodostunut tum-

maa öljymäistä saostumaa, joka ei ollut tuotetta.

C-sakkaan lisättiin pari tippaa CsOH-liuosta ja 1 ml vettä sekä 40µl etikka-

happoa ja 2 ml DMF:a, jolloin muodostui rusehtava liuos.

B-sakkaan lisättiin 2 ml DMF:a, 60µl etikkahappoa ja 1 ml vettä, jolloin

saatiin viininpunainen, tumma liuos.
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 B9-8 D-sakan DMF-liuos
 B9-9 D-sakan liuos, 6. päivänä
 B9-10 A, 7. päivänä
 B9-11 B, 7. päivänä
 B9-12 D, 7. päivänä
 B9-13 B+E sakka lopussa
 B9-14 B+E supernatantti lopussa

Kuva 30: Erän B9 UV/Vis-spektrejä. Näytteet on mitattu emäksisissä
olosuhteissa.

7. päivä: UV/Vis-mittaukset näytteistä A, B ja D (B9-10�B9-12). Spektrien

perusteella vain näyte A oli kunnossa. Etikkahapon pitoituus ei siis saisi

luultavasti olla suurempi kuin 1 %.

Sakat B ja E yhdistettiin ja niihin lisättiin 3 ml DMF:a, 30µl etikkahappoa

ja 50µl vettä. Seos jätettiin vetokaappiin sekoittumaan vajaaksi kolmeksi

tunniksi. Sakka ei liuennut. Seokseen lisättiin vielä 3,5 ml vettä, mutta sakka

ei edelleenkään liuennut. Seos alkoi näyttää ruskealta. Seos sentrifugoitiin ja

erottuneista sakasta (B9-13) ja supernatantista (B9-14) mitattiin UV/Vis-

spektrit. Partikkelit olivat tuhoutuneet.
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Saostuskokeita selventävä kaavio on esitetty kuvassa 31:

A liuos (n. 42 ml)

A 14 ml yön yli jääkaappiin

A 7 ml yön yli jääkaappiin

E 7 ml + 2 ml DMF saostus
yön yli jääkaappiin

fuugaus
25 ml liuosta

B 12,5 ml liuosta
+ 6 ml DMF
yön yli jääkaappiin

B 12,5 ml liuosta
+ 6 ml DMF
fuugaus heti

C sakkaa, OKD supernatantti
(coca-cola)
yön yli jääkaappiin

fuugaus,
sakkaa, OK
+ keltainen supernatantti

fuugaus,
sakkaa, OK
+ keltainen supernatantti

Kuva 31: Kaavio erän B9 saostuskokeista.

Saostuskokeiden perusteella reaktion kannattaa antaa edetä yön yli. 38 %:n

saanto nousi tällöin 45 %:iin. Kun dimetyyliformamidisaostus on tehty, muo-

dostunutta seosta ei kannata sentrifugoida heti. Tällöin muodostuva coca-

colan näköinen supernatantti sisältää vielä melko paljon saostumattomia na-

nopartikkeleita. Lopputuotteen happokäsittelyt epäonnistuivat. Partikkelit

saatiin kyllä liukenemaan DMF-liuokseen, kun etikkahappoa lisättiin riittä-

vän paljon. Partikkelit kuitenkin hajosivat näissä olosuhteissa. Tästä johtuen

liuotin pitänee haihduttaa pois heti happokäsittelyn jälkeen.

Erä B10

Synteesi suoritettiin yleisen ohjeen mukaisesti yksinkertaisilla ainemäärillä

(0,042 g, 0,25 mmol hopeanitraattia). Prekursoriliuoksen annettiin sekoit-
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tua 1h 40 min:a. Liuoksen annettiin sekoittua 3,5 tuntia NaBH4:n lisäyksen

jälkeen. Tummasta, viininpunaisesta liuoksesta mitattiin kuvan 32 UV/Vis-

spektri (B10-1). Näyte valmistettiin liuottamalla 150µl reaktioseoksen liuosta

185µl:aan vettä (pH 11). Reaktioseos jätettiin yön yli 4 ◦C:een odottamaan.

Reaktioseoksesta mitattiin uusi UV/Vis-spektri (B10-2) seuraavana päivänä.

Näyte valmistettiin liuottamalla 150µl:aa reaktioseoksen liuosta 235µl:aan

vettä (pH 11). Seos sentrifugoitiin (1 x 15 min). Tumma, rusehtava sakka

heitettiin pois. Liuos jaettiin kahteen noin 19 ml osaan. Liuoksiin lisättiin

9 ml dimetyyliformamidia partikkelien saostamiseksi. Seokset sentrifugoitiin

1,5 tunnin kuluttua. Musta sakka ja ruskea supernatantti erottuivat. Super-

natantit jätettiin yön yli 4 ◦C:een odottamaan.
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Aallonpituus (nm)

 B10-1 reaktioseos 3,5 h jälkeen
 B10-2 reaktioseos yön yli
 B10-3 1. lopputuote
 B10-4 2. lopputuote
 B10-5 1. lopputuote viikon kuluttua
 B10-6 2. lopputuote viikon kuluttua
 B10-7 2. lopputuote 2 viikon kuluttua

Kuva 32: Erän B10 UV/Vis-spektrit. Näytteet on mitattu emäksisissä
olosuhteissa.
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Toiselle sakoista tehtiin happokäsittely lisäämällä 1,5 ml DMF:a ja yhteensä

400µl etikkahappoa 20µl:n erissä. Liuoksessa oli tällöin 26 % etikkahappoa.

Koska sakka ei edelleenkään liuennut, seokseen lisättiin vielä 200µl:aa vettä.

Liuotinta alettiin haihduttaa heti Ar-virralla. Kaikki liuotin ei ehtinyt haih-

tua. Liuotinta jäi noin 1 ml. Seos jätettiin 4 ◦C:een odottamaan. Kirkas liuos

ja musta sakka erottuivat yön aikana, joten suurin osa liuottimesta voitiin

pipetoida pois. Loput liuottimesta haihdutettiin Ar-virralla. Näyte jätettiin

hieman kosteaksi.

Aiempiin supernatantteihin oli muodostunut lisää sakkaa, joten ne sentri-

fugoitiin. Toiselle osalle sakasta tehtiin myös happokäsittely. Sakkaan lisät-

tiin 600µl:aa dimetyyliformamidia ja 160µl:aa etikkahappoa. Liuoksessa oli

tällöin 26 % etikkahappoa. Koska sakka ei edelleenkään liuennut, seokseen

lisättiin vielä 200µl:aa vettä. Liuotin haihdutettiin heti pois Ar-virralla.

UV/Vis-mittausten (B10-3 ja B10-4) perusteella sakat kestivät happokäsit-

telyn ja olivat vielä seuraavanakin päivänä kunnossa. Ensin happokäsitelty

sakka oli kuitenkin tuhoutunut viikon kuluttua happokäsittelystä (B10-5).

Päivää myöhemmin happokäsitelty sakka oli tuolloin vielä kunnossa (B10-6).

Sekin oli kuitenkin tuhoutunut tästä viikkoa myöhemmin (B10-7).

Myöhemmin happokäsitelty näyte säilyi luultavasti paremmin, koska se jä-

tettiin hieman kosteammaksi kuin aiemmin happokäsitelty näyte. Ensin hap-

pokäsitelty näyte pääsi todennäköisesti kuivamaan liikaa, jolloin partikkelit

hajosivat.
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Erä B11

Synteesi suoritettiin yleisen ohjeen mukaisesti yksinkertaisilla ainemäärillä

(0,042 g, 0,25 mmol hopeanitraattia). CsOH:n sijaan emäksenä käytettiin

NaOH:a. Prekursoriliuoksen annettiin sekoittua 4 tuntia. Kun suspensioon

lisättiin noin 20 tippaa NaOH:n vesiliuosta, pH nousi nopeasti yli yhteen-

toista, mutta sakka ei liuennut lainkaan. Seokseen lisättiin vielä 20 tippaa

CsOH:n vesiliuosta, mutta sakka ei liuennut edelleenkään. Kun suspensioon

lisättiin NaBH4:n vesiliuos, sen väri lähti muuttumaan hitaasti vaaleankeller-

tävästä tummankeltaiseksi ja edelleen ruskean kautta marjapuuron väriseksi.

Seoksessa oli koko ajan vaaleaa sakkaa. Seoksen annettiin sekoittua 3,5 tun-

tia. Seos oli vielä vähän kolmen tunnin jälkeen marjapuuron värinen, mutta

vaaleni nopeasti sen jälkeen. Jäljelle jäi vaaleanruskea liuos, jossa oli hyvin

hienoa, vaaleanpunaista sakkaa. Värinmuutokset on esitetty kuvassa 33. Ku-

van 34 UV/Vis-spektrin perusteella sakassa ei ollut partikkeleita.

NaOH ei ilmeisesti pystynyt liuottamaan muodostunutta prekursoria, mikä

vaikutti reaktion etenemiseen melko radikaalisti. NaBH4:n vesiliuoksen li-

säyksen jälkeen tapahtuneet värinmuutokset olivat kuitenkin vastaavat kuin

CsOH:a käytettäessä. Näin ollen oikeaa tuotetta pääsi siis oletettavasti muo-

dostumaan, mutta se hajosi reaktion edettyä liian kauan.

Erä B12

Synteesi suoritettiin yleisen ohjeen mukaisesti yksinkertaisilla ainemäärillä

(0,042 g, 0,25 mmol hopeanitraattia). Prekursoriliuoksen annettiin sekoittua

1,5 tuntia. Liuoksen annettiin sekoittua 3,5 tuntia NaBH4:n lisäyksen jälkeen.

Tummasta, viininpunaisesta reaktioseoksesta mitattiin kuvan 35 UV/Vis-

spektri (B12-1), jonka perusteella saanto oli 19 %. Reaktioseos jätettiin yön

60



Kuva 33: Reaktioseoksen värinmuutos NaBH4:n lisäyksen jälkeen.
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 B11-1 vaaleanpunainen sakka

Kuva 34: Erän B11 UV/Vis-spektri. Näyte on mitattu emäksisissä
olosuhteissa.

yli 4 ◦C:een odottamaan.

Reaktioseoksesta mitattiin uusi UV/Vis-spektri (B12-2) seuraavana päivä-

nä. Seos sentrifugoitiin (1 x 15 min) liukenemattoman sakan erottamiseksi.

Ruskeaa sakkaa erottui hyvin vähän. Liuokseen (38 ml) lisättiin 19 ml dime-

tyyliformamidia. Seos jätettiin 3,5 tunniksi 4 ◦C:een saostumaan. Seos sent-

rifugoitiin, jolloin musta sakka ja punertavanruskea supernatantti erottuivat.

Sakka ja supernatantti jätettiin yön yli 4 ◦C:een odottamaan. Supernatantti

sentrifugoitiin uudelleen seuraavana päivänä, jolloin musta sakka ja ruseh-

tavan punertava supernantantti erottuivat. Erottuneet sakat yhdistettiin ja

jätettiin pienen nestemäärän kera 4 ◦C:een odottamaan viikonlopun yli.

6. päivä: Supernatantti oli edelleen punertava, joten siihen lisättiin hieman li-
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 B12-1 reaktioseos 3,5 h jälkeen
 B12-2 reaktioseos yön yli
 B12-3 lopputuote
 B12-4 lopputuote, 2 päivän jälkeen

Kuva 35: Erän B12 UV/Vis-spektrit. Näytteet on mitattu emäksisissä
olosuhteissa.

sää dimetyyliformamidia partikkelien saostamiseksi. Sakalle tehtiin happokä-

sittely lisäämällä 600µl:aa dimetyyliformamidia ja 100µl etikkahappoa sekä

80µl vettä. Liuottimet haihdutettiin heti Ar-virralla.

Happokäsitellystä lopputuotteesta mitattiinUV/Vis-spektri (B12-3) seuraa-

vana päivänä. UV/Vis-mittaus toistettiin vielä tästä seuraavana päivänä (B12-

4). Mittausten perusteella partikkelit olivat säilyneet. Puolet näytteestä otet-

tiin erilleen ja säilöttiin DMSO:n alle 4 ◦C:een. Toinen puoli säilytettiin nor-

maalisti 4 ◦C:ssa.

Lopputuotteelle suoritettiin PAGE-ajo Bio-Rad Mini-PROTEANrTetra Cell

-laitteella. Geeli valmistettiin laitevalmistajan ohjeen mukaisesti ilman 10 %

SDS:n lisäämistä. Geelin valmistukseen käytetyt aineet olivat seuraavat:
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Taulukko 2: PAGE-geelin valmistukseen käytettyjen aineiden määrät:

4 % kokoojageeli 20 % erottelugeeli

30 % Akryyliamidi/bis 0,26 ml 2,64 ml
0,5 M Tris-HCl pH 6,8 0,50 ml -
1,5 M Tris-HCl pH 8,8 - 1,5 ml
H2O 1,2 ml 1,77 ml
TEMED 2 µl 3 µl
10 % APS 10µl 30µl
Kokonaistilavuus 2 ml 6 ml

Puskuriliuoksena käytettiin tavallista tris-emäksen (25 mM THAM) ja glysii-

nin (192 nM) liuosta pH:ssa 8,8. Liuosta valmistettiin yksi litra. Näyteliuosta

pipetoitiin ensimmäiseen kaivoon 1 µl, toiseen 2 µl, kolmanteen 10µl ja vii-

meiseen 5 µl. Ajojännite oli 130 V. Virta oli alussa 23 A ja lopussa 9 A. Ajo

kesti 65 minuuttia. Ajettu geeli on kuvassa 36. Partikkelit hajosivat ilmei-

sesti jo heti ajon alussa joutuessaan liian happamiin olosuhteisiin, sillä näy-

teliuos muuttui rusehtavaksi. Ajossa ei kuitenkaan voitu käyttää vaadittua

pH:ta 11, koska se olisi voinut olla haitallinen laitteistolle. Geelin perusteella

näytteeseen mahdollisesti muodostuneet suurimmat partikkelit ovat ilmei-

sesti jääneet kaivon pohjalle ja kokoojageeliin. Geelissä voidaan nähdä useita

himmeämpiä eri partikkelikokoja edustavia viivoja. Suurin osa partikkeleista

on kuitenkin kulkenut loppuun saakka, eikä kunnollista erottumista ole saatu

aikaiseksi eli geelistä ei saada irti mitään hyödyllistä tietoa. Onnistunut ajo

vaatisi vähintäänkin korkeamman pH:n.
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Kuva 36: PAGE-geeli ajon jälkeen.
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5.4 Na4Ag44(SC6H4F)30 (C)

Yleinen ohje[3]

Hopeatri�uoroasetaatti (7,89 mg, 0,0375 mmol) liuotettiin 3,6 ml:aan di-

metyyliformamidia ja liuosta sekoitettiin 5 minuuttia. Liuokseen lisättiin 4-

�uorotiofenoli (7.61µl, 0,0714 mmol) ja sitä sekoitettiin vielä 15 minuuttia.

Reaktioseokseen lisättiin 30 minuutin aikana sekoitettu NaBH4:n (5,4 mg,

0,143 mmol) DMF-liuos. Reaktioseosta sekoitettiin kolme tuntia, jonka jäl-

keen siihen lisättiin vielä 2,1 ml ionivaihdettua vettä. Reaktioseosta sekoitet-

tiin minuutti ja se vietiin−18 ◦C:een säilytykseen. Lopputuote muodostui 3�7

päivän kuluessa. Tuotteen muodostumista seurattiin UV/Vis-mittauksilla.

Erä C1

Synteesi suoritettiin yleisen ohjeen mukaan yksinkertaisilla ainemäärillä (8,3

mg, 0,038 mmol hopeatri�uoroasetaattia). Liuos muuttui sameammaksi ja

vaaleankeltaiseksi 4-�uorotiofenolin lisäyksen jälkeen. NaBH4:n lisäyksen jäl-

keen liuos puolestaan kirkastui ja muuttui kullankeltaiseksi. Liuos oli tum-

manruskea ennen veden lisäämistä. Reaktioseoksesta mitattiin kuvan 37 UV/

Vis-spektri kuuden päivän kuluttua. Spektrin perusteella haluttuja partikke-

leita oli muodostunut.

Erä C2

Synteesi suoritettiin yleisen ohjeen mukaan kolminkertaisilla ainemäärillä

(23,8 mg, 0,11 mmol hopeatri�uoroasetaattia). Liuos muuttui sameammaksi
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ja vaaleankeltaiseksi 4-�uorotiofenolin lisäyksen jälkeen. NaBH4:n lisäyksen

jälkeen liuos puolestaan kirkastui ja muuttui ruskeaksi. Liuos oli muuttunut

tummanruskeaksi jo 10 minuuttia NaBH4:n lisäyksen jälkeen. Liuos oli tum-

manpunainen ennen veden lisäämistä. Reaktioseoksesta mitattiin kuvan 37

UV/Vis-spektri viiden päivän kuluttua. Spektrin perusteella haluttuja par-

tikkeleita oli muodostunut.
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Kuva 37: Erien C1 ja C2 lopputuotteiden UV/Vis-spektrit.
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6 Hopeananopartikkelien karakterisoinnit

6.1 ESI-Q-TOF-massaspektrometria

(PPh4)4[Ag44(SC6H4F)30]-partikkeleista mitattiin liitteiden 1 ja 2 massas-

pektrit ESI-Q-TOF QStar Elite, ABSciex -massaspektrometrillä negatiivi-

sella polarisaatiolla. Mittaukset suoritti Elina Kalenius. Näytteinä käytet-

tiin erien A5 ja A6 lopputuotteita. Kantaliuokset valmistettiin liuottamal-

la 1 mg tuotetta 1 ml:aan dikloorimetaania. Erän A5 mittausliuoksessa oli

näytettä ja asetonitriiliä suhteessa 1 : 5. Olosuhteita optimoitiin erän A6

mittausta varten. Erän A6 mittausliuoksessa oli näytettä ja asetonitriiliä

suhteessa 1 : 10. Mittaukset tuottivat helposti tulkittavat spektrit, joista

pystytään tunnistamaan valtaosa piikeistä. Erän A5 spektrin peruspiikki-

nä on pilkeioni [Ag43(SC6H4F)28]3− m/z-arvolla 2733,1357. Pehmentämällä

mittausolosuhteita erän A6 peruspiikiksi on saatu tuotteen molekyyli-ioni

[Ag44(SC6H4F)30]3− m/z-arvolla 2853,4473.

6.2 1H NMR -spektroskopia

Erän A6 (PPh4)4[Ag44(SC6H4F)30]-partikkeleista mitattiin myös 1H NMR

-spektri.

Yläkentän siirtymät δ 1.15 (s, 8H), 1.29 (s, 1 H), 1.47 (t, 2H), 1.84 (quin,

27H), 2.05 (quin, 5182H), 2.08 (m, 408H), 2.12 (m, 63H), 2.18 (quin, 10 H),

2.26 (quin, 29 H), 2.28 (q, 5H), 2.56 (t, 15H), 2.59 (s, 5H), 2.75 (t, 5H),

2.79 (s, 3H) ja 3.74 (t, 21H) ppm kuuluvat epäpuhtauksille ja liuottimille.

Klusterin siirtymät δ 6.20 (s, 9H), 6.35 (t, 44 H), 7.07 (s, 10H) ja 7.35 (t, 42H)

68



ppm 

(PPh4)4[Ag44SC6H4F30] 

PPH4Br 

PPH4Br 

[Ag44SC6H4F30] 

asetoni-D6 

H2O 

Kuva 38: 1H NMR erän A6 partikkeleille asetoni-D6:ssa 300 MHz:llä.

ppm sekä vastakationi PPh4Br:n siirtymät δ 7.74�7.87 (m, 64H), 7.93�8.01

(m, 17H) ppm havaitaan alakentällä.

Integraalit vastaavat melko hyvin vastakationien ja klusterien keskinäistä

suhdetta. (PPh4)4[Ag44(SC6H4F)30]-kompleksissa vastakationeissa on yhteen-

sä 80 protonia ja klusterissa 120 protonia. Spektrin integraalien perusteella

vastakationissa on yhteensä 81 protonia ja klusterissa 105 protonia eli suhde

on oikeaa kokoluokkaa. Lisäksi klusterin ligandeista joka viides on muista li-

gandeista poikkeavalla tavalla ulompana klusterin ytimestä (kuva 46). Näin

ollen kyseisten ligandien protonit ovat kemiallisesti erilaisissa ympäristöissä.

Tästä johtuen spektrissä näkyvät myös siirtymät δ 6.20 (s, 9H) ja 7.07 (s,

10H). Integraalien suhteet tukevat tulkintaa.
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6.3 Termovaaka-analyysi

Erän A5 (PPh4)4[Ag44(SC6H4F)30]-partikkeleille tehtiin myös termovaaka-

analyysi (kuva 39).

Δy1 = 3,2 % 

Δy2 = 36,4% 

Δy3 = 30,8 % 

Kuva 39: Erän A5 partikkelien termovaaka-analyysi.

Ensimmäinen massan putoaminen ∆y1 johtunee liuottimien poistumisesta.

∆y2 ja ∆y3 ovat seurausta orgaanisten yhdisteiden haihtumisesta. Klusteri

alkaa siis hajota osittain 138 ◦C:ssa. Lopullinen hajoaminen alkaa 400 ◦C:ssa.

70



6.4 Läpäisyelektronimikroskopia (TEM)

Näytteiden valmistuksen ja kuvantamisen suoritti Kaisa Helttunen. Kuvanta-

misessa käytettiin 110 kV kiihdytysjännitettä sekä hiilipäällysteistä 200 mesh

kuparihiloja ja 300 mesh holey carbon -hiloja. (PPh4)4[Ag44(SC6H4F)30]-

partikkelit liuotettiin dikloorimetaaniin. Cs4Ag44(p-MBA)30-partikkelit liu-

otettiin veteen pH:ssa 12. Veden pH nostettiin lisäämällä CsOH:a. Näyteliu-

okset pipetoitiin hiloille, jonka jälkeen hilojen annettiin kuivua.

Erän A6 4-FTP-partikkelit

Näyte liuotettiin dikloorimetaaniin ja pipetoitiin 200 mesh ja 300 mesh hiloil-

le. Pisaroiden annettiin kuivua. Kuvan 40 perusteella klusterit olivat kasaan-

tuneet pisaroiden kuivumisreunoille 200 mesh hilalla. Partikkelit muodostivat

lisäksi yksittäisiä kasaumia (kuva 41).

Partikkelin 44 hopea-atomin muodostaman ytimen halkaisija on 1.3 nm [3].

Kuvassa 42 näkyy paljon kokonaishalkaisijaltaan alle 4 nm:n partikkeleita,

mutta myös hyvinkin erikokoisia, suurempia ryppäitä. Suuremman silmäkoon

hilan (mesh 300) käyttäminen ei näytä vaikuttavan partikkelien levittäyty-

miseen (kuva 43).
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Kuva 40: Erän A6 klusterit kasaantuivat pisaroiden kuivumisreunoille.

Kuva 41: Erän A6 partikkelien muodostama kasauma.
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Kuva 42: Suurennus erän A6 partikkeleista 200 mesh hilalla.

Kuva 43: Erän A6 partikkeleita 300 mesh hilalla.
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Erän B6 p-MBA-partikkelit

Näyte liuotettiin veteen (pH 12) ja pipetoitiin 300 mesh hilalle. Pisaroiden

annettiin kuivua. p-MBA-partikkelin hopeaytimen halkaisija on noin 1.2 nm

[3]. Kuvassa 44 näkyy etupäässä kokonaishalkaisijaltaan alle 4 nm:n partik-

keleita, mutta myös hieman suurempia ryppäitä.

Kuva 44: Erän B6 partikkeleita 300 mesh hilalla.

Erän B12 p-MBA-partikkelit

Näyte liuotettiin veteen (pH 12) ja pipetoitiin 200 mesh hilalle. Pisaroiden

annettiin kuivua. Näytteestä ei saatu hyviä kuvia. Kontrasti oli todella huono

ja klustereita ei näkynyt selvästi (kuva 45). Liuoksen väri näytti rusehtaval-

ta eli klusterit olivat todennäköisesti menneet pilalle ennen TEM-näytteen

valmistamista.
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Kuva 45: TEM-kuva erän B12 partikkeleista.
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7 Yhteenveto

Työn pääasiallisena tavoitteena oli valmistaa ligandisuojattuja hopeanano-

partikkeleita kirjallisuudessa esitettyjen synteesien mukaisesti [1�3] ja kerätä

tietoa näiden partikkelien ominaisuuksista.

Rasvaliukoisten (PPh4)4 [Ag44(SC6H4F)30]-partikkelien synteesi osoittautui

melko helposti toistettavaksi ja hyvin toimivaksi. Kyseisten partikkelien syn-

teesin avainasioiksi osoittautuivat hopeasuolan liukoisuus (erä A4) ja pel-

kistymisvaiheen nopeus. Saanto parani huomattavasti, kun niukkaliukoisen

hopeanitraatin sijaan käytettiin hyvin liukenevaa hopeatri�uoroasetaattia.

Niukkaliukoinen hopeanitraatti ei liuennut kuin kuumaan metanoliin ja luul-

tavasti saostui sieltä osittain ulos dikloorimetaanin ja jäähauteen lisäämisen

jälkeen. Hopeatri�uoroasetaatti sen sijaan liukeni huoneenlämpöiseen meta-

noliin hyvin nopeasti.

Pelkistymisvaihe on kuitenkin kriittisimmässä asemassa, sillä liian nopea

reaktio johtaa väärän tuotteen muodostumiseen. Työssä havaittiin, että pel-

kistymisvaihetta hillitsevä trietyyliamiini kannattaa lisätä joko ennen nat-

riumboorihydridiä tai samanaikaisesti sen kanssa. Pelkistymisvaiheen nopeut-

ta pystytään havainnoimaan synteesin värinmuutosten avulla. Myös liuotin-

määrät vaikuttavat jonkin verran synteesin kulkuun. Metanolin ja dikloori-

metaanin suhteen tulee olla 1 : 4. Erän A5 liuottimien määrän pienentämi-

nen nopeutti pelkistymistä ja pienensi saantoa. Liuosten säilytysolosuhteissa

reaktioseoksen sentrifugoinnin jälkeen on edelleen optimoitavaa, sillä sentri-

fugoituihin näytteisiin alkaa muodostua hyvinkin nopeasti vaaleaa, höttöis-

tä sakkaa. Kyseinen sakka on ilmeisesti partikkelien hajoamistuotetta, sillä

liuosten absorbanssit pienenivät sakan muodostumisen myötä.
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Vesiliukoisten Cs4Ag44(p-MBA)30-partikkelien synteesi osoittautui huomat-

tavasti haastavammaksi. Työtä hankaloitti melkoisesti partikkelien varsin

heikoksi osoittautunut stabiilisuus. Työn aikana ilmeni, että partikkelit ovat

vesiliuoksissa stabiileja vain pH:n 11 yläpuolella. Näin ollen partikkelien liu-

ostilan kemia pitäisi suorittaa äärimmäisen nopeasti. Tämä estänee kyseisten

partikkelien käytön biologisissa sovelluksissa. Partikkelit pilaantuvat tämän

lisäksi kuivuessaan.

Prekursoriliuoksen riittävän pitkä muodostumisaika ja prekursorien liukoi-

suus emäslisäyksen myötä osoittautuivat niin ikään hyvin tärkeiksi seikoiksi.

Yön yli hautuneiden reaktioseosten saannot ovat olleet UV/Vis-spektrien pe-

rusteella parhaita, kun prekursoriliuosta on sekoitettu 3,5 tuntia. Esimerkik-

si erässä B6 prekursoriliuoksen sekoitusaika oli vain 1,5 tuntia ja saanto 52

%. Samoilla ainemäärillä tehtyä erää B7 sekoitettiin 3,5 tuntia ja saanto oli

61 %. Prekursori saadaan liukenemaan käyttämällä emäksenä nimenomaan

cesiumhydroksidia.

Myös pidempi reaktioaika NaBH4:n lisäyksen jälkeen edistää partikkelien

muodostumista. Erän B9 kokeiden perusteella reaktion kannattaa edetä yön

yli. 38 %:n saanto nousi tällöin 45 %:iin. Sama havainto tehtiin myös esimer-

kiksi erän B6 kohdalla, jolloin saanto nousi 50 %:sta 55 %:iin.

Partikkelien pitoisuus ei nouse enää käytännössä ensimmäisen yön jälkeen,

joten partikkelit kannattaa saostaa tämän jälkeen. Saostettuja partikkeleita

ei kannata sentrifugoida heti, vaan ennemmin usean tunnin kuluttua. Erän

B9 kokeissa havaittiin, että heti sentrifugoitujen näytteiden supernatanttei-

hin jäi vielä melko paljon nanopartikkeleita, jotka saostuivat seuraavan yön

aikana. Sama havainto tehtiin myös esimerkiksi erän B10 kohdalla.
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Loppuvaiheen happokäsittelyn merkitys jäi tämän työn perusteella pimen-

toon, sillä hapon lisäys lähinnä heikensi partikkelien stabiilisuutta entises-

tään. Partikkelit eivät myöskään liuenneet dimetyyliformamidiin suurienkaan

happolisäysten jälkeen. Synteesiohjeen artikkelin [2] mukaan partikkelien pi-

täisi liueta jo dimetyyliformamidin 1 %:een etikkahappoliuokseen. Saannot

jäivät myös huomattavasti lähteessä esitettyjä pienemmiksi. Tämä johtunee

kuitenkin pienistä ainemääristä, koska saanto paranee suurempia ainemääriä

käytettäessä.

Hopeananopartikkeleiden lisäksi valmistettiin resorsinareeni-bis-tiakruunujen

välituotteet alakehän viiden hiilen alkyyliketjulla [5] sekä resorsinareeni-bis-

tiakruunu alakehän kahden hiilen alkyyliketjulla [6]. Resorsinareeni-bis-tia-

kruunuja yritetään tulevaisuudessa kompleksoida ligandisuojattujen hopea-

nanopartikkelien kanssa. Tosyloidun välituotteen ja bis-tiakruunun saannot

(9 ja 6 %) olivat tuntemattomaksi jääneestä syystä todella huonot. Tetrame-

toksiresorsinareenin synteesi sujui sen sijaan hyvin ja saanto oli kohtalaiset

35 %.

Suoritetut synteesit osoittautuivat kaiken kaikkiaan hyvinkin herkiksi pro-

sesseiksi. Työsarkaa löytyy edelleen etenkin vesiliuokoisten partikkelien koh-

dalla.
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8 Valmistetut yhdisteet
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Kuva 46: Valmistettujen yhdisteiden rakenteet.
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Silver Nanoparticles: Optical Properties

Silver nanoparticles absorb and scatter light with extraordinary efficiency. Their strong interaction with light occurs

because the conduction electrons on the metal surface undergo a collective oscillation when they are excited by light

at specific wavelengths. This oscillation is known as a surface plasmon resonance (SPR), and it causes the absorption

and scattering intensities of silver nanoparticles to be much higher than identically sized non-plasmonic

nanoparticles. Silver nanoparticle absorption and scattering properties can be tuned by controlling the particle size,

shape, and the local refractive index near the particle surface.
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The Effect of Aggregation on Optical Properties

The Effect of Size on Optical Properties
The optical properties of spherical silver nanoparticles are highly dependent on the nanoparticle diameter.The

extinction spectra of 10 sizes of NanoXact Silver nanoparticles at identical mass concentrations (0.02 mg/mL) are

displayed in the figure below.Smaller nanospheres primarily absorb light and have peaks near 400 nm, while larger

spheres exhibit increased scattering and have peaks that broaden and shift towards longer wavelengths (known as

red-shifting).

Extinction (the sum of scattering and absorption) spectra of

NanoXact silver nanoparticles with diameters ranging from

10 - 100 nm at mass concentrations of 0.02 mg/mL. BioPure

nanoparticles have optical densities that are 50-times larger.)
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The Effect of Local Refractive Index on Optical Properties
Silver nanoparticle optical properties also depend on the refractive index near the nanoparticle surface. As the

refractive index near the nanoparticle surface increases, the nanoparticle extinction spectrum shifts to longer

wavelengths (known as red-shifting). Practically, this means that the nanoparticle extinction peak location will shift to

shorter wavelengths (blue-shift) if the particles are transferred from water (n=1.33) to air (n=1.00), or shift to

longerwavelengths if the particles are transferred to oil (n=1.5). The figure below displays the extinction spectrum of a

50 nm silver nanosphere as the local refractive index is increased. Increasing the refractive index from 1.00 to 1.60

Search → Register · Login  Cart (0)  EUR



20.10.2014 Silver Nanoparticles: Optical Properties

http://nanocomposix.eu/pages/silver-nanoparticles-optical-properties 2/3

results in an extinction peak shift of over 90 nm, moving the peak from the ultraviolet to the visible region of the

spectrum.

Extinction spectra of 50 nm silver nanospheres in air, water,

and silica. As the refractive index of the medium increases,

the nanoparticle spectrum shifts to longer wavelengths.

Similarly, the extinction peak can be tuned by coating aqueous nanoparticles with nonconducting shells including

silica (n=1.5), biomolecules (n=1.4-1.45), or aluminium oxide (n=1.58-1.68).
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The Effect of Aggregation on Optical Properties

The optical properties of silver nanoparticles change when particles aggregate and the conduction electrons near each

particle surface become delocalized and are shared amongst neighbouring particles. When this occurs, the surface

plasmon resonance shifts to lower energies, causing the absorption and scattering peaks to red-shift to longer

wavelengths. UV-Visible spectroscopy can be used as a simple and reliable method for monitoring the stability of

nanoparticle solutions. As the particles destabilize, the original extinction peak will decrease in intensity (due to the

depletion of stable nanoparticles), and often the peak will broaden or a secondary peak will form at longer wavelengths

(due to the formation of aggregates).In the figure below, the extinction spectrum of 50 nm NanoXact silver is

monitored as sodium carbonate is added to the solution (20 mM salt concentration).The rapid and irreversible change

in the extinction spectrum clearly demonstrates that the nanoparticles are agglomerating. UV/Visible spectroscopy

can be used as a characterization technique that provides information on whether the nanoparticle solution has

destabilized over time.

Extinction spectrum of 50 nm NanoXact silver nanoparticles

undergoing aggregation.

Unaggregated silver nanoparticles will have a yellow color in solution. If the particles aggregate, the solution with

appear grey. Dried nanoparticles are aggregated and in nearly all cases cannot be redispersed as individual particles.
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Introduction
Silver nanoparticles (colloidal silver) have unique optical, electronic, and antibacterial properties, and are widely used in areas

such as biosensing, photonics, electronics, and antimicrobial applications.

Most applications in biosensing and detection exploit the optical properties of silver nanoparticles, as conferred by the localized

surface plasmon resonance effect. That is, a specific wavelength (frequency) of incident light can induce collective oscillation of

the surface electrons of silver nanoparticles. The particular wavelength of the localized surface plasmon resonance is dependant

on the silver nanoparticle size, shape, and agglomeration state.

Figure 1 shows the plasmon resonance spectra of different sizes of Cytodiagnostics silver nanoparticles, as measured with UV-

visible spectroscopy. As the particle size increases from 10 to 100 nm, the absorbance peak (lambda max) increases from 400 nm

to 500 nm, and broadens in width. For particles of greater size, especially above 80 nm, a secondary peak at lower wavelength

becomes apparent, which is a result of quadrupole resonance, in addition to the primary dipole resonance.
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Figure 1.  Silver nanoparticle size dependant surface plasmon resonance. Note the red-shift of the absorption maximum as the

gold nanoparticle size increases.

The aggregation state of silver nanoparticles also has significant effect on their optical properties. This fact can be used to

monitor the stability of silver nanoparticles, both over time, and upon addition of salt-containing buffers, which at high enough

concentrations cause particle aggregation. As shown in the absorbance spectra in Figure 2, aggregation is indicated by a decrease

in the primary peak, and an increase in the red region.

Figure 2.  Visual appearance and UV-VIS spectra of monodisperse (A) and sodium chloride (NaCl) induced agglomeration (B) of

10nm silver nanoparticles.

Comparison of Silver Nanoparticles vs. Gold Nanoparticles
Both silver nanoparticles and gold nanoparticles are commonly employed in optical detection for their surface plasmon resonance

effect. The plasmon excitation efficiency of silver nanoparticles is known to be even more pronounced than that of gold

nanoparticles, as shown in their stronger, sharper plasmon resonance peaks at the same particle concentration. Silver

nanoparticles thus can render better sensitivity for some applications, such as localized surface plasmon resonance or surface

enhanced Raman scattering detection.

Silver nanoparticles may also be advantageous over gold nanoparticles, when used in combination with fluorescence emission

detection. Most fluorophores emits at a wavelength above 500 nm. However, the plasmon resonance absorbance of gold

nanoparticles is primarily in the range of 500-600 nm, and hence can quench the detectable fluorescence to some extent, when the

fluorescent dyes are close to the particle surface. This issue of fluorescence quenching is minimized for silver nanoparticles, as

their plasmon resonance absorbance is mostly below 500 nm, with little overlapping with the emission wavelength of most

fluorescent dyes. Figure 3 shows images of fluorescent gold and silver nanoparticles, labeled with the same amount of Cyto633

fluorescent dye. The fluorescent signal from silver is about 4 times stronger than that of gold.

Figure 3.  Gold (A) and silver nanoparticles (B) surface-modified with the same amount of Cyto633 fluorescent dye.




