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Denne opdagelsesrejse ind i nanokemiens verden skal
illustrere nogle af kemiens seneste landvindinger
gennem simple forsgg, der let kan udfares hjemme i
garagen eller pa gymnasiet.

Man tager to af sine guldbarrer og leegger pd
sit arbejdsbord. Den ene deler man i to preecis
lige store stykker. Herefter sammenligner man
farven af de to halve guldbarrer med den til-
bageveerende hele. Man erfarer hurtigt, at far-
ven er preecis den samme. Herefter deler man
den ene halve guldbarre i to preecis lige store
stykker. Man kan nu konstatere, at farven af
disse to kvarte guldbarrer er identisk med far-
ven af den hele guldbarre. Herefter forscetter
man med at dele en af de kvarte guldbarre i to
preecis lige store stykker, sammenligner farver
og deler igen, etc. etc. etc. Forsoget forscet-
tes indtil der ses en farveforskel mellem den
oprindelige guldbarre og det delte stykke. Pd
dette tidspunkt er guldet ikke lcengere almin-
deligt guld, men nano-guld.

Top-down eller Bottom-up

Nanomaterialer defineres ofte som materialer
med en storrelse i omradet 0,1-100 nm. En af de
vigtige grunde til, at nanokemi tiltraekker sig stor
opmerksomhed er, at mange af de materialer, vi
kender fra vores makroskopiske verden, far helt
andre og uventede egenskaber, nar de er frem-
stillet som nanomaterialer. Guldnanokrystaller
er et sddant eksempel, og det viser sig at guld-
krystallers farve er meget athangig af guldkry-
stallernes storrelse.

I forseget ovenfor fremstilles guld-nanopartik-
ler ved en sékaldt “top-down”-metode, altsé en
metode, hvor man starter med noget stort og sé
gor det mindre. En anden metode kan dog ogsé
benyttes. Kemikere kan typisk bedre lide at starte
med noget smat, nemlig atomer, ioner eller mo-
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lekyler, og sa bygge det op til noget sterre. Dette
kaldes en “bottom-up”-metode og i dette tilfaelde
er det ogsa en noget hurtigere, samt billigere vej
til fremstilling af guld-nanopartikler:

20 mL vand opvarmes til kogning og der til-
scettes 3 mL 4 mM natriumcitratoplosning.
Oplosningen koges et par minutter hvorefter
der tilscettes 1 mL 0,012 M guldsyreoplosning.
Den bleggule veeske affarves forst, bliver der-
efter violet og til sidst rad, hvorefter den tages
af varmen. Guldsyre: H[AuCl ] - 3H 0.

Selvom den rede vaeske tilsyneladende ligner en
ganske almindelig homogen oplesning er der i
virkeligheden tale om et kolloidt system. Som
bekendt er en kolloid en heterogen blanding af to
ikke-blandbare faser. Den rede vaeske der frem-
stilles ved ovenstdende eksperiment bestar af ca.
10-12 nm store guld-nanopartikler opslemmet i
en vandig citratoplesning. De to forseg ovenfor
illustrerer fint forskellene mellem top-down og
bottom-up tilgangene til nanoteknologi, da den
mere kemisk orienterede bottom-up metode alt-
s& ogsa kan bruges til fremstilling af guld-nano-
partikler. Guld-kolloider kan fremstilles i et vaeld
af forskellige farver, da farven athanger ngje af
guld-nanopartiklernes sterrelse:

2-3 nm guldpartikler (gul):
Til 20 mL vand scettes 1 mL 0,012 M guldsy-
reolosning ved stuetemperatur under omro-
ring. Hertil scettes en knivspids natriumcarbo-
nat samt 0,3 mL 1 M kaliumthiocyanat. Efter
fa minutter dannes en gul veeske.

5 nm guldpartikler (bleg pink):

Til 20 mL vand scettes 1 mL 0,012 M guldsy-
reoplosning og der opvarmes til kogepunktet
under god omroring. Herefter tilscettes hur-
tigt en blanding af 1 ml 40 mM natriumcitrat
0g 0,25 mL 1 M kaliumthiocyanat. Yderligere
en knivspids natriumcarbonat tilscettes og ef-
ter et par minutter skifter veesken farve til bleg
pink, hvorefter den straks tages af varmen og
afkoles til stuetemperatur.



18-20 nm guldpartikler (mgrk lilla):
Til 20 mL vand scettes 1 mL 0,012 M guldsy-
reoplosning og der opvarmes til kogepunktet
under omroring. Herefter tilscettes 1,25 mL
40 mM natriumcitrat og veeskens farve skifter
til mork lilla, hvorefter oplosningen tages af
varmen.

Tyndalleffekten

Uden at teenke over det stader vi faktisk ofte pa
kolloider i det daglige. Tage og rog er begge ek-
sempler pa kolloider, hvor henholdsvis en veske
(smé vanddraber) og et fast stof (regpartikler) er
blandet med en gas (luft). For at bekraefte at det
faktisk er kolloider, der er dannet, kan man lyse
igennem veskerne med en laserstréle. Kolloider
adskiller sig nemlig fra homogene blandinger
ved at udvise Tyndalleffekten, som ogsé kendes
som Rayleighspredning. Tyndalleffekten obser-
veres, nér lys spredes af partikler, der er mindre
end belgelaengden for synligt lys.

Vi kender Tyndalleffekten som det fanomen,
der observeres nar vi ser lyskegler strile ud fra
billygter i tdget vejr eller nar vi ser solstraler i et
stgvet rum.

Katalysator

Guld-nanopartiklernes storrelse bestemmer ikke
kun, hvad farve guld-kolloiderne har. Faktisk vi-
ser det sig, at en lang reekke materialeegenskaber
er starrelsesafthengige. Dette er en af de vasent-
ligste grunde til, at der er s& meget nyt at opdage
inanokemiens verden. Netop guld er maske et af
de bedste eksempler pd, at nano kan byde pé no-
get rigtig interessant. Dette gaelder ikke mindst
for anvendelse af guld-nanopartikler som kata-
lysatorer.

Et metal med katalytiske egenskaber, er et me-
tal, hvorpa en reaktant kan bindes til overfladen,
undergé en reaktion, og slutteligt forlade overfla-
den igen. Guld er som bekendt et &delt metal og
har derfor ikke veaeret serligt studeret som kata-
lysator for kemiske reaktioner. P4 figur 3 ses det,
at guld faktisk er det eneste metal, for hvilket det
gelder, at ilt er mere stabilt i gasfasen end pa me-
taloverfladen.

sesrejse ind i nanokemiens verden

~

Figur 1. Tyndalleffekten. Beegerglasset til venstre
indeholder en gul guld-kolloid (2-3 nm guld-par-
tikler) fremstillet som beskrevet ovenfor, mens bce-
gerglasset til hojre indeholder vand. Ndr man ly-
ser gennem glassene med en gron laserstrdle ses
Tyndalleffekten (spredningen af laserstralen) kun i
glasset indeholdende guld-kolloiden.

Derfor har brugen af guld som katalysator i he-
terogen katalyse ikke vaeret studeret i serlig hoj
grad indtil for omkring 15 &r siden. Det har dog
nu vist sig, at nar guld-partiklerne bliver tilstrack-
keligt sma, dvs. nanopartikler, sa bliver de kataly-
tisk aktive og specielt gode til oxidationer med ilt.
Dette kan virke noget overraskende, eftersom en

Figur 2. Guldkolloider i forskellige farver. Kolberne
indeholder kolloider bestdende af guld-nanopartik-
ler med fire forskellige partikelstorrelser. Guld-par-
tiklernes storrelser er, fra venstre: 2-3 nm (gul), 5
nm (bleg pink), 10-12 nm (rod) og 18-20 nm (mork
lilla).
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Fe Co Ni Cu
6,30 -5,07 -390 -251
Mo Ru Rh Pd Ag
-7,48 -4,62 -4,03 -1,20 -0,65
W Ir Pt Au
-8,62 4,65 -2,17 +0,54

Figur 3. Reaktionsenergier (i eV, 1 eV = 96 kJ/mol)
for dissociation af'ilt pd en metaloverflade, dvs. for
reaktionen O, + 2* — 20*. [ reaktionsligningen an-
giver * et katalytisk aktivt site pa metallet. Jo mere
negativ reaktionsenergien er, desto bedre binder ilt
pd overfladen. Guld er det eneste metal, for hvilket
ilt er mere stabilt som molekyle i gasfasen end som
dissocieret ilt pa overfladen af metallet.

!r. A

katalytisk oxidation med ilt kraever, at ilt bindes
til guldoverfladen. Som illustreret i figur 4, kan
det at binde oxygen til guld umiddelbart virke li-
gesa fantastisk som at leere grise at flyve.

Grunden til at guld-nanopartikler kan virke
som katalysatorer er, at der opstér en speciel na-
noeffekt, der geor, at det ellers s& &dle metal, nu
godt kan binde sig til andre forbindelser. Denne
effekt kan delvist forklares af specielt reaktive
hjerner og kanter, der opstar pa partikler, nar de
bliver sma nok. Det er derfor ikke kun gulds farve
der @ndres, nar krystallerne bliver sma, men ogsa
gulds kemiske egenskaber. Forskning i hvordan
guld-katalysatorer virker og hvad de kan bruges
til, er derfor noget af det absolut “hotteste” in-
denfor heterogen katalyse for tiden.

into chlorine and lumps

It's too bod for him.. he suffers
frem o rodiwactive decay with
short half-hfe.

"

He's always running
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try to oxidize here
L'l rescT with you

You've gone cStray again
and brought chout fission

Figur 4. Guld og grise. Ovenfor ses et karikeret udsnit af det periodiske system. Den geengse opfattelse
af guld som inert cedelmetal er langt fra den virkelighed der gor sig geeldende for guld-partikler i nano-
storrelse. Guld-nanopartikler er nemlig scerdeles reaktive over for ilt. Sd reaktive, at guld-nanopartikler
finder storre og storre anvendelse som katalysatorer for oxidationer med ilt.
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I1t er et seerdeles enskvardigt oxidationsmiddel
iindustrielle processer, da luft bade er det billig-
ste og mest miljovenlige oxidationsmiddel, der
findes. Nedenfor vises et simpelt eksperiment,
der fint illustrerer, at guld-nanopartikler kan vir-
ke som katalysatorer for oxidation af aldehyder.
Glucose findes i to former, en lukket ringsluttet
form og en abenkedet form, der er i ligevaegt
med hinanden. I vand ved pH 7 er ligevaegten
kraftigt forskudt mod den ringsluttede form. I
kraft af, glucose indeholder en aldehydfunktio-
nalitet kan glucose oxideres til den tilsvarende
syre, gluconsyre.

En stabil guldkatalysator

I princippet kunne guld-kolloiderne beskrevet
tidligere anvendes som katalysatorer i dette eks-
periment, men da de kolloide nanopartikler ikke
er videre stabile og ikke let fjernes fra reaktions-
blandingen, kan en noget mere stabil guld-kata-
lysator fremstilles pa folgende méade.

0,100 g guldsyre oplases i 30 mL vand i et 50
mL beegerglas. Der tilscettes ca. 30 draber meet-
tet natriumhydrogencarbonat oplosning indtil
pH er ca. 9. Derefter tilscettes 4,95 g TiO, til
beegerglasset, der scettes til side under omro-
ring i en time ved 50 °C. Herefter filtreres og
skylles gentagne gange med vand, indtil filtratet
ikke lecengere indeholder spor af chlorid-ioner.
Dette kan testes ved feeldning med solvnitrat.
Filterkagen torres i en time ved 120 °C, over-
Jores til en digel og calcineres ved 400 °C i fi-
re timer. Katalysatoren pulveriseres og er klar
til brug.

Den fremstillede guldkatalysator kan anvendes til
at oxidere D-glucose til D-gluconsyre ved brug
af luft som oxidationsmiddel.

9,0 g glucose oploses i 180 mL vand. Der tilscet-
tes 20 mL 0,10 M kaliumhydroxid. Oplosningen
Jordeles i to vaskeflasker. 500 mg Auw/TiO -kata-
lysator tilscettes den ene vaskeflaske. Flaskerne
lukkes med en to-hullet gummiprop, sdledes at
der gennem det ene hul er et glasrov, der gar
ned i veesken. Begge glasror forbindes til en

NG OO
H——OH H——OH
HO——H 5o, AU, HO ——H
H——OH H——OH
H——OH H——OH
CH,OH CH,OH

Figur 5. Katalytisk oxidation af D-glucose til D-
gluconsyre ved brug af guld-nanopartikler som
katalysator.

akvariepumpe, der teendes sd der bobles luft
igennem veeskerne. Der tilscettes en passende
indikator, eksempelvis phenolphtalein. Efter en
time ses, at oplosningen indeholdende guld-
katalysatoren er blevet sur, mens referenceop-
losningens pH er ucendret.

Eksperimentet viser tydeligt, at guld-nanopartik-
ler kan anvendes som katalysatorer for oxidati-
on af D-glucose til D-gluconsyre ved brug af ilt
som oxidationsmiddel. Der fremstilles arligt ca.
60.000 tons D-gluconsyre ved enzymatisk oxi-
dation af D-glucose. Saledes illustrerer ovensta-
ende eksperiment ogsa, hvorfor guld-nanopartik-
ler studeres sa intenst som katalysatorer i disse
ar, da guld-katalyserede oxidationer i nogle til-
faelde kan tenkes at veere konkurrencedygtige
med mikrobiologiske oxidationer. Gluconsyre
kan naturligvis ogsé oxideres videre til glucar-
syre (glucoses “disyre”). Dette kraever dog lidt
kraftigere reaktionsbetingelser, dvs. hegjere tem-
peratur og tryk.

Nye muligheder

Pé grund af vores nye indblik i nanoverdenen er
det séledes blevet muligt at udvikle nye, og ikke
mindst bedre, katalysatorer. Dette gor det muligt
at optimere allerede kendte reaktioner, sé de kan
forlabe hurtigere og billigere, uden at veere til be-
lastning for miljeet. Samtidigt vil nye katalysa-
tor ogsa medfore, at helt nye typer af reaktioner
vil kunne udvikles, hvilket kan fore til fremstil-
ling af kendte kemiske forbindelser p& nye ma-
der, men ogs4 til helt nye kemiske forbindelser
med nye og interessante egenskaber. 0
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