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Abstract

New way of fitting time-dependence of the size of silver (nano)particles in aqueous solutions
was discussed. New possibilities of fitting and evaluation of kinetics aggregation utilizing the
recently proposed expressions (relations) and isotherms were described. Useful similarities
between processes based on the electrosorption of thiosulfate on the mercury polarizable
electrode at constant potential and the agglomeration of silver nanoparticles were presented.
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Uvod

Studium vodnych roztokti obsahujicich submikro- a nanocastice je pfedmétem zajmu fady
aktudlnich smért vyzkumu i praxe. Zahrnuje i vyzkum roztokli obsahujicich Castice
submikro- a nanostiibra (dale oznatované téZ jednotnd jen nAg) 2. Je znamo, Ze stav
ptipravovanych roztokl zavisi na zplisobu ptipravy, jeho historii a casoveé zdvislym zménam,
které nastaly. Vyznamnou roli pfitom hraje kinetika probihajicich zmén. V piipadé nAg se
napiiklad ukézalo, ze jednou z cest jak pfipravovat prakticky vyznamné roztoky obsahujici
Castice o velikosti v fadu desitek a stovek nm je pfipravit zasobni roztok o vysoké koncentraci
nAg a ten pak do pfisluSného stupné ztedit, nejlépe k tomu vhodnymi roztoky o uréeném
sloZzeni. Vznikly pocatecni stav a jeho nasledné Casove zavislé zmény lze pak studovat napf.
pomoci fyzikalné-chemickych metod. Mezi zdvislosti zakladniho vyznamu patii pfitom
prubézné sledovani zmén velikosti nAg na Case. Vlivem casu dochdzi v roztoku k agregaci
nAg, pficemz je velikost agregati v daném case zavisla predev§im na vychozim obsahu
sttibra. Studium kinetiky ristu nAg umoziuje pak urcit nebo odhadnout napt. vychozi
velikost (primér D) jejich priimérnou ,,stfedni* velikost a odpovidajici ,,stfedni* dobu jejich
zivota a v neposledni fad€ i pfiblizny limitni primér D,, nAg dosazeny po dostate¢né dlouhé
dob¢. Experimentalni ur¢ovani velikosti (primér D) nAg a zminénych parametra (vétSinou s
vyuzitim optickych metod, STM-AFM ap.) byva pomérné naro¢né. Kvili zefektivnéni
vysledki méfeni a jejich praktickému vyuziti je proto zadouci hledat vhodné zpiisoby
prokladani téchto experimentdlnich dat a vyhodnocovani parametrli ziskanych zavislosti.
Cilem tohoto sdéleni je ptispét v tomto sméru k feSeni uvedené problematiky.

Experimentalni ¢ast

Adsorpéni data tykajici se elektrosorpce thiosiranu byla ziskana pomoci elektrokapilarnich
méfeni a laboratorni aparatury pro méfeni technikou doby kapky s fizenou akumulaci °.
Soucasti aparatury byl stojan pocitacového eko-tribo polarografu s piislusenstvim (ECO-
TREND PLUS, Praha). Zhotovena vietenovita kapilara poskytovala dobu kapky okolo 70 s, a
byla polarizovana proti nasycené¢ kalomelové elektrodé pii laboratorni teplot¢ 298 K.
Vysledky 1.2 tykajici se priméri D nAg byly ziskdny pomoci méteni dynamického rozptylu
svétla pomoci ZetaPALS Potential Analyzer (Brookhaven Instruments Corporation, USA)
Zasobni roztok obsahujici 1 mM nAg byl pfipraven redukci AgNOs; pomoci glukozy ve



vodném roztoku o slozeni 2 mM CaCl,; 0,5 mM MgSOy; 0,77 mM NaHCOgs; 0,075 mM KCl;
pH bylo 8. Pouzita demineralizovana voda vykazovala vodivost lepsi nez 0,1 uS a chemikalie
(Sigma-Aldrich) byly &istoty p. a.

Vysledky a diskuse

Zavislost pruméru D Castic nAg na ¢ase t (Obr. 1) vykazovala podobny prib¢h, jaky byva
pozorovan u adsorpcnich izoterem, kde se vynds$i povrchova koncentrace sledované
povrchové aktivni latky (napk. S,0s%) proti jeji objemové koncentraci ¢ v roztoku. Lze
odvodit, ze podobné je tomu 1 u prubéhti /"— t pii konstantnim ¢, zaznamenavame-li ¢as napf-.
od okamziku vytvoteni elektrody. Lze to vysvétlit vzajemnou podobnosti procest absorpce a
aglomerace, u nichz pfevazuje zpocCatku proces hromadéni latky, ktery je s rostoucim ¢
nasledovan postupné se projevujici procesem desorpce nebo deaglomerace.
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Obr. 1. Piiklad prib&hu I' — ¢ pro adsorpci S,05% a D[nm] — ¢ pro aglomeraci 10 uM nAg.

Pfi vyhodnocovéni kinetiky aglomerace se vSak dosud témét vyhradné vyuziva 2 naopak
typu rov. (1), kterd odpovida ptedstavé modelu kinetiky 1. fadu (ackoliv se patrné jedna o
aproximaci).
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Obr. 2. Priklad linearizace dat pro aglomeraci pii 10 uM nAg dle rov. (1).

Postupné rGzné¢ volené hodnoty parametru D, poskytly optimélni korela¢ni koeficient
linearizace dle rov. (1) v rozmezi D, = 40 — 60 nm. Ukazalo se, Ze ziskané Casové zavislosti
1ze prokladat téz vyrazem typu adsorp¢ni izotermy rov. (2)
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Y =22, AD = D — Dy; AD,, = D, — Dy; x = t or At,
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kde Y znacilo v piipadé adsorpce stupenn pokryti elektrody (/7/7) a v piipadé nAg relativni
zménu praméru ¢astice mezi pocatecnim pramérem Dy a limitnim primérem Dp,. Pro piipad
adsorpce byla tak ziskana napf. rov. (3).

Z = —0,0315Y2 + 2,0448Y + 11,491; R* = 0,9908 ()
Pro aglomeraci poskytlo vynaseni veli¢iny Z proti Y Obr. 3. Optimalni prab¢h této zavislosti
byl ziskan pii Dy = 50 nm a odpovidal rov. (4). Takto nalezena hodnota D, souhlasila s
predchozimi vysledky m&feni STM-AFM 2,

Z =—79,607Y3 + 48,217Y? — 8,3474Y — 4,5064; R* = 0,9595 (4)
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Obr. 3. Zavislosti Z vs.Y pro rizné hodnoty Dy, pii 10 uM nAg.

Zavér

Vyhodnocovani popsanych vysledkli ukazalo alternativni vyuZitelnost vyrazu typu (2) pro
prokladani D — t zavislosti, odpovidajicich kinetice aglomerace nAg. UmozZnilo téZ upfesnit
hodnotu D, vypoctenou z pribéhu D vs. t.
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