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Wykaz stosowanych symboli i skrótów 

AFM mikroskop sił atomowych (ang. Atomic Force Microscope) 

APTES 3-(aminopropylo)trietoksysilan (ang. (3-Aminopropyl)triethoxysilane) 

BET izoterma Brunauera, Emmetta i Tellera (ang. Brunauer Emmet Teller 

Isotherm)  

BSI brytyjska instytucja normalizacyjna (ang. British Standards Institution) 

CE elektroda pomocnicza (ang. counter electrode) 

CS chitozan (ang. chitosan) 

DF współczynnik rozcieńczenia (ang. dilution factor) 

DLS dynamiczne rozpraszanie światła (ang. Dynamic Light Scattering) 

DMSA kwas mezo-2,3-dimerkaptobursztynowy (ang. meso- 2,3-dimercapto- 

succinic acid) 

DPASV różnicowa pulsowa anodowa woltamperometria strippingowa 

(ang. Differential Pulse Anodic Stripping Voltammetry) 

DPV różnicowa woltamperometria pulsowa (ang. Differential Pulse Voltammetry)  

EDTA kwas (etylenodiamino)tetraoctowy (ang. ethylenediaminetetraacetic acid) 

ELS elektroforetyczne rozpraszanie światła (ang. Electrophoretic Light 

Scattering) 

EtOH etanol (ang. ethanol) 

FT–IR spektroskopia w podczerwieni z transformacją Fouriera (ang. Fourier-

Transform Infrared Spectroscopy) 

GC węgiel szklisty (ang. glassy carbon) 

HCGs układy heterocykliczne (ang. heterocyclic groups) 

HDME wisząca rtęciowa elektroda kroplowa (ang. Hanging Mercury Drop 

Electrode) 

j. arb. jednostka arbitralna (ang. arb.u.- arbitrary unit) 

MA kwas 2-hydroksybutano-1,4-diowy – kwas jabłkowy (ang. 2- hydroxybutane-

1,4-dioic acid – malic acid) 

MNPs magnetyczne nanocząstki Fe3O4 (od ang. magnetic nanoparticles) 

NPs nanocząstki (od ang. nanoparticles) 

NTDA dibezwodnik naftaleno-1,4,5,8-tetrakarboksylowy (ang. 1,4,5,8-naphtha-

lenetetracarboxylic-dianhydride)  

PAANa poliakrylan sodu (ang. sodium polyacrylate) 



| WYKAZ SYMBOLI I SKRÓTÓW 

 

7 

 

PAM poliakrylamid (ang. polyacrylamide) 

PEG glikol polietylenowy (ang. polyethylene glycol) 

PEI polietylenoimina (ang. polyethylenimine) 

PTA kwas (2-pirymidylotio)octowy (ang. (2-pyrimidylthio)acetic acid) 

Py pirydyna (ang. pyridine) 

Pya pirazyna (ang. pyrazine) 

Pyd pirydazyna (ang. pyridazine) 

Pym pirmidyna (ang. pyrimidine) 

RA spektroskopia Ramana (ang. Raman Spectroscopy) 

RE elektroda odniesienia (ang. reference electrode) 

SEM skaningowa mikroskopia elektronowa (ang. Scanning Electron Microscopy) 

SPION superparamagnetyczne nanocząstki tlenku żelaza (ang. superparamagnetic 

iron oxide nanoparticles) 

SQUID nadprzewodnikowy interferometr kwantowy (ang. Superconducting 

Quantum Interference Device) 

TEM transmisyjna mikroskopia elektronowa (ang. Transmission Electron 

Microscopy) 

TEOS tetraetoksysilan (ang. tetraethyl orthosilicate) 

TETA trietylenotetramina (ang. triethylenetetramine) 

TGA analiza termograwimetryczna (ang. Thermal Gravimetric Analysis) 

VSM magnetometr wibracyjny (ang. Vibrating Sample Magnetometer) 

WCA kąt zwilżania (ang. water contact angle) 

WE elektroda pracująca (ang. working electrode) 

XAS rentgenowska spektroskopia adsorpcyjna (ang. X-ray Absorption 

Spectroscopy) 

XPS spektroskopia fotoelektronów w zakresie promieniowania X (ang. X-ray 

Photoelectron Spectroscopy) 

XRPD proszkowa dyfraktometria rentgenowska (ang. X-ray Powder Diffraction)  
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WPROWADZENIE 

W ciągu ostatnich kilku dziesięcioleci obserwuje się ciągły wzrost 

zanieczyszczenia środowiska jonami metali ciężkich takimi jak: kadm, rtęć, ołów, miedź 

czy cynk. Mimo iż występują naturalnie to działania antropogeniczne, takie jak: 

działalność technologiczna, rafinacja, spalanie węgla i odpadów, stosowanie nawozów 

i pestycydów oraz transport wzmagają ich dystrybucję w środowisku. Nieustanne 

narażenie na obecność jonów metali ciężkich prowadzi do bioakumulacji w łańcuchu 

troficznym a tym samym osłabienia barier biologicznych, co ma negatywny wpływ na 

zdrowie człowieka ze względu na ich niską biodegradowalność, potencjalne działanie 

rakotwórcze i mutagenność. 

Dotychczas stosowano wiele metod remediacji jonów metali ze środowiska m.in.: 

filtrację membranową, osmozę, wymianę jonową, ekstrakcję cieczami jonowymi, 

fotokatalizę, biosorpcję, fitoremediację, wytrącanie i koagulację czy elektrokoagulację. 

Jednak technologie konwencjonalne mimo swoich znaczących zalet, niosą za sobą wiele 

wad takich jak: wysokie koszty, skomplikowane procesy, wytwarzanie wtórnych 

zanieczyszczeń czy niska selektywność. Dlatego jako alternatywę naukowcy 

wykorzystali proces adsorpcji ze względu na jego szeroki potencjał roboczy, prostotę, 

dobrą wydajność, zdolność do regeneracji materiału i usuwania śladowych stężeń 

zanieczyszczeń oraz niskie koszty. Szeroka gama materiałów stosowanych jest jako 

adsorbenty jonów metali m.in. pumeks, kompozytowe adsorbenty mineralne, adsorbenty 

na bazie pektyny, szkielety organiczne i metaloorganiczne, polimery i biopolimery, 

materiały węglowe: węgiel aktywny, tlenek grafenu czy nanorurki węglowe oraz wiele 

innych. 

Jednakże wśród wielu grup badawczych dużą popularnością cieszą się różne 

adsorbenty w skali nano ze względu na ich dużą powierzchnię właściwą, dużą ruchliwość 

w roztworze, reaktywność, dobrą zdolność adsorpcji, a w konsekwencji wysoką 

skuteczność. Szczególną grupę nanoadsorbentów stanowią te o właściwościach 

magnetycznych, zwłaszcza na bazie tlenku żelaza Fe3O4, ze względu na możliwość łatwej 

i szybkiej izolacji za pomocą zewnętrznego pola magnetycznego. Ponadto nanocząstki 

kompozytowe typu rdzeń-powłoka Fe3O4@SiO2 stanowią doskonałą platformę do 

dalszych funkcjonalizacji, co prowadzi do otrzymania materiałów o szerokim 

zastosowaniu i selektywności. Mimo iż znanych jest wiele modyfikowanych 
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adsorbentów opartych na Fe3O4@SiO2 jonów metali ciężkich to poszukiwanie nowych 

i selektywnych kompozytów jest nadal aktualne. 

Badania opisane w niniejszej pracy obejmują projektowanie oraz syntezę 

funkcjonalizowanych nanostruktur typu rdzeń-powłoka opartych na magnetycznym 

Fe3O4. Następnie przeprowadzono szeroką charakterystykę otrzymanych nanocząstek za 

pomocą technik takich jak: SEM, TEM, FT-IR, XPS, XRPD oraz pomiar potencjału zeta 

i kąta zwilżania. Ponadto, przeprowadzono szereg eksperymentów elektrochemicznych, 

mających na celu zbadanie zdolności wiążących funkcjonalizowanych nanocząstek 

Fe3O4@SiO2-R wobec wybranych jonów metali ciężkich tj. Cd2+, Pb2+ i Cu2+. 
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CZĘŚĆ LITERATUROWA 

1. Terminologia nanomateriałów i nanocząstek 

Nanometr (nm) według Międzynarodowego Układu Jednostek Miar SI to jednostka 

odpowiadająca miliardowej części metra (10-9 m). Nanomateriały natomiast to indywidua 

o długości od 1 do 100 nm, przynajmniej w jednym z wymiarów, jednak powszechnie 

przyjęto, że mają one średnicę od 1 do 100 nm (Rysunek 1). 

 

Rysunek 1. Porównanie rozmiarów wybranych obiektów w skali nano [1]. 

Niemniej jednak nie istnieje jedna, międzynarodowo akceptowalna definicja 

nanomateriałów. Różne organizacje mają odrębne opinie na temat stosowanej 

terminologii nanomateriałów [2]. Brytyjska Instytucja Normalizacyjna BSI (ang. British 

Standards Institution) zaproponowała następujące definicje terminów naukowych [3]: 

Nanoskala zakres wielkości od około 1 do 100 nm. 

Nanonauka nauka i badanie materii w nanoskali, która zajmuje się zrozumieniem 

ich wielkości i właściwości zależnych od struktury. 

Nanotechnologia kontrola materii w wymiarze nanoskali poprzez wykorzystanie 

wiedzy naukowej o różnych zastosowaniach przemysłowych 

i biomedycznych. 

Nanomateriał materiał z dowolną strukturą wewnętrzną lub zewnętrzną 

w wymiarze nanoskali. 

Nano-obiekt materiał, który posiada jeden lub więcej peryferyjnych wymiarów 

w nanoskali. 
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Nanocząstka nano-obiekt z trzema zewnętrznymi wymiarami w nanoskali. 

Natomiast terminy nanopręt lub nanopłytka używane są zamiennie, 

gdy najdłuższa i najkrótsza długość osi nano-obiektu są różne. 

Nanowłókno stosuje się, gdy w nanomateriale występują dwa podobne 

zewnętrzne wymiary w nanoskali, a trzeci stanowi większy wymiar. 

Nanokompozyt struktura wielofazowa z co najmniej jedną fazą w wymiarze 

nanoskali. 

Nanostruktura połączenie ze sobą części składowych w obszarze nanoskali. 

2. Nanocząstki Fe3O4 – stan wiedzy 

Pierwsza praca naukowa, dotycząca tlenków żelaza, w tym magnetytu Fe3O4, 

została opublikowana w 1916 roku przez R.B. Sosman’a i J.C. Hostetter’a [4]. Od lat 90. 

obserwuje się znaczny wzrost zainteresowania magnetycznym tlenkiem żelaza. 

Na podstawie bazy Scopus, największą liczbę publikacji ze wzorem sumarycznym 

magnetytu „Fe3O4” w tytule, odnotowano w 2020 roku i było to aż 1930 prac [5]. 

 

Rysunek 2. Liczba artykułów wyszukanych w bazie Scopus z frazą „Fe3O4 nanoparticles” 

zawartą w tytule, w poszczególnych latach (dane z 17.09.2023). 

Pierwszy artykuł zwierający w tytule frazę „Fe3O4 nanoparticles” (pl. nanocząstki 

Fe3O4) odnotowano w 1998 roku i dotyczył syntezy nanomagnetytu oraz jego 

właściwości magnetoreologicznych [6]. W kolejnych latach zainteresowanie 
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magnetycznymi nanocząstkami Fe3O4 (MNPs) stale wzrastało. Świadczy o tym rosnąca 

liczba artykułów opisująca to zagadnienie. W roku 2022 odnotowano maksymalną liczbę 

prac (2316 artykułów), których tytuł zawierał frazę „Fe3O4 nanoparticles” (Rysunek 2). 

Nie może to jednak dowieść stanu rzeczywistej aktywności badaczy w tej dziedzinie, 

gdyż jest to jedynie fragment danych obrazujący zainteresowanie tematem. 

2.1. Struktura i właściwości 

Kilkadziesiąt lat badań sprawiło, że tlenek żelaza(III, II) stał się jednym z najlepiej 

scharakteryzowanych tlenków metali. Magnetyt to tlenek o wzorze ogólnym Fe3O4, który 

zawiera jony żelaza na różnych stopniach utlenienia w stosunku stechiometrycznym 

Fe2+: Fe3+ 1:2. Jest to czarne ciało stałe o gęstości 5,18 g∙cm-3, twardości w skali Mohsa 

5, temperaturze topnienia w zakresie 1583–1597 ºC, temperaturze wrzenia 2623 ºC oraz 

temperaturze Néela (Curie) 850 ºC [7].  

2.1.1. Struktura krystaliczna 

Fe3O4, pod względem budowy krystalicznej, posiada strukturę spinelu o wzorze 

ogólnym AB2O4 krystalizującego w układzie sześciennym (grupa przestrzenna Fd-3m). 

Komórka elementarna oparta jest na siatce 32 ściśle upakowanych, ściennie 

centrowanych anionów tlenkowych O2- (sieć fcc), pomiędzy którymi znajduje się 8 luk 

tetraedrycznych i 16 oktaedrycznych. Rozmieszczenie kationów w lukach może być 

rożne w zależności od ich promieni oraz preferowanych liczb koordynacyjnych. Na tej 

podstawie można wyróżnić strukturę normalnego oraz odwróconego spinelu. W budowie 

spinelu normalnego kationy dwuwartościowe zapełniają luki tetraedryczne, natomiast 

trójwartościowe – oktaedryczne. Magnetyt reprezentuje spinel odwrócony, gdzie luki 

tetraedryczne A obsadzone są jonami Fe3+, natomiast luki oktaedryczne B mieszaniną 

jonów Fe2+ i Fe3+ w stosunku 1:1, dzięki czemu jego wzór można przedstawić w bardziej 

dokładnej formie Fe3+
tetFe2+

oktFe3+
oktO4 (Rysunek 3) [8–10]. 
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Rysunek 3. Schemat budowy komórki elementarnej magnetytu [11]. 

Ponadto w materiale objętościowym w sieci oktaedrycznej, powyżej temperatury 

Verwey’a, około 118–120 K, elektrony przeskakują między jonami Fe3+ i Fe2+ (pozycje 

oktaedryczne), co wpływa na jego dobre przewodnictwo cieplne. 

2.1.2. Właściwości magnetyczne 

Wszystkie znane substancje chemiczne wykazują pewne właściwości magnetyczne 

lub ich brak. W większości przypadków są to cząstki niemagnetyczne bądź o znikomym 

magnetyzmie. Magnetycznymi natomiast nazywamy te substancje, które 

w temperaturze standardowej wykazują właściwości ferromagnetyczne, 

antyferromagnetyczne, ferrimagnetyczne lub superparamagnetyczne w zależności od 

struktury elektronowej i trwałego momentu magnetycznego (Tabela 1) [12]. 

Tabela 1. Porównanie rodzajów magnetyzmu wraz z przykładami [13]. 

 

W ferromagnetykach momenty magnetyczne ustawione są równolegle, co skutkuje 

dużym wypadkowym momentem magnetycznym. Oddziaływanie między momentami 

magnetycznymi prowadzi do występowania różnego od zera, spontanicznego 

namagnesowania sieci poniżej charakterystycznej temperatury, zwanej temperaturą 
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Curie. Antyferromagnetyki charakteryzują się obecnością dwóch podsieci zbudowanych 

z równej liczby jednakowych co do wartości momentów magnetycznych ustawionych 

antyrównolegle, co skutkuje zerowym wypadkowym momentem magnetycznym [12].  

Magnetyczną cechą charakterystyczną dla Fe3O4 jest ferrimagnetyzm. 

Ferrimagnetyki również cechuje obecność dwóch sieci, lecz skierowanych przeciwnie. 

Jedna z podsieci wykazuje większy moment magnetyczny niż druga, w związku z czym 

wypadkowy moment magnetyczny jest różny od zera [14]. Właściwości te zmieniają się, 

gdy magnetyt występuje w skali nano, zyskuje wówczas właściwości 

superparamagnetyczne, dlatego MNPs literaturowo określa się mianem SPION 

(ang. superparamagnetic iron oxide nanoparticles). Oznacza to, że każda nanocząstka 

jest pojedynczą domeną magnetyczną, której orientacja przestrzenna wypadkowego 

momentu magnetycznego jest nieuporządkowana, a ich magnetyzacja wypadkowa może 

bezustannie, losowo zmienić swój kierunek pod wpływem temperatury. Czas pomiędzy 

takimi dwoma kolejnymi przewrotami nazywany jest czasem relaksacji Néela [15].  

Przyjmuje się, że cząstki są w stanie superparamagnetycznym, kiedy w zerowym 

polu zewnętrznym, czas użyty do pomiaru namagnesowania SPION jest znacznie dłuższy 

niż czas relaksacji Néela, a ich średnie namagnesowanie wydaje się równe zeru. 

Natomiast w obecności zewnętrznego pola magnetycznego, kierunek magnesowania 

cząstek jest wymuszony zgodnie z kierunkiem linii sił pola. W praktyce zjawisko to 

polega na nadaniu cech magnetycznych nanomateriałom po przyłożeniu zewnętrznego 

pola magnetycznego, a ich wygaszeniu po usunięciu jego źródła. Układ taki zachowuje 

się jak paramagnetyk, jednak podatność magnetyczna superparamagnetyku jest znacznie 

większa niż paramagnetyków [16]. Właściwości superparamagnetyczne nanocząstek 

magnetytu zależą przede wszystkim od rozmiaru nanokrystalitów, modyfikacji ich 

powierzchni oraz stopnia aglomeracji [17]. 

2.2. Metody syntezy 

Metody syntezy nanocząstek Fe3O4 można podzielić, ze względu na kierunek 

organizacji materii, na: top-down i bottom-up oraz ze względu na charakter zachodzących 

procesów na metody: fizyczne, chemiczne oraz biologiczne [18]. Metody top-down 

charakteryzują się otrzymywaniem nanocząstek poprzez redukcję rozmiaru materiału 

wyjściowego. Zaliczane są do nich metody fizyczne i są to najczęściej metody 

mechaniczne wykorzystywane do produkcji nanocząstek na dużą skalę, polegające na 
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rozdrobnieniu materiału na mniejsze elementy [19]. Wśród nich można wyróżnić: 

ścieranie [20,21], ablację laserową [22,23], osadzanie wiązką elektronów [24], rozpylanie 

[25,26] czy pirolizę aerozolową (Rysunek 4) [19,27]. Podejście bottom-up opiera się na 

formowaniu nanocząstek z atomów, cząsteczek bądź mniejszych cząstek [19]. Do nich 

zaliczane są przyjazne środowisku alternatywne procedury otrzymywania nanocząstek tj. 

metody biologiczne oparte najczęściej na wykorzystaniu roślin [28,29] bądź bakterii 

(Rysunek 4) [30]. 

 

Rysunek 4. Podział metod syntezy nanocząstek Fe3O4. 

Drugą podgrupą technik typu bottom-up są metody chemiczne oparte głównie na 

syntezie w zmiennych warunkach. Wśród metod chemicznych można wyróżnić: rozkład 

termiczny, metody współstrącania, mikroemulsji, sonochemiczną, zol-żel, 

hydrotermalną, solwotermalną, wspomaganą mikrofalami oraz elektrochemiczną [18,31] 

(Rysunek 4). Wszystkie wyżej wymienione metody mają zarówno zalety jak 

i wady. Niemniej jednak w 90% (Rysunek 5a) to metody chemiczne są wybierane do 

syntezy MNPs, ze względu na prostotę, dobrą wydajność, możliwość manipulacji 

rozmiarem, składem a nawet kształtem nanocząstek [32,33]. Natomiast wśród metod 

chemicznych najczęściej wybierane są metody współstrącania, hydrotermalna 

i mikroemulsji (Rysunek 5b). 
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Rysunek 5. a) Wykorzystanie różnych metod syntezy nanocząstek Fe3O4 pod względem 

charakteru zachodzących procesów. b) Podział metod chemicznych stosowanych 

w syntezie nanocząstek Fe3O4. 

2.2.1. Rozkład termiczny 

Jedną z metod otrzymywania MNPs jest rozkład termiczny. Proces ten polega na 

wykorzystaniu wysokiej temperatury do rozkładu metaloorganicznych prekursorów 

żelaza przy użyciu rozpuszczalnika organicznego, o wysokiej temperaturze wrzenia, 

w obecności środka powierzchniowo czynnego. Najczęściej stosowanymi prekursorami 

żelaza(III) są acetyloacetonian żelaza, oleinian żelaza czy pentakarbonylek żelaza 

(Rysunek 6) [34,35]. Monitorowanie warunków syntezy, takich jak temperatura reakcji, 

szybkość ogrzewania czy stosunek reagentów pozwala na kontrolowany wzrost 

nanocząstek w postaci płytek, ośmiościanów, czworościanów i innych [36,37]. 

Nanocząstki Fe3O4 otrzymane w procesie pirolizy charakteryzują się wysoką 

krystalicznością, wąskim rozkładem wielkości oraz mają tendencję do układania się 

w symetryczne kształty [18]. Jest to metoda o niskiej wydajności, energochłonna 

i czasochłonna, ponadto wymaga zastosowania wysokowrzących rozpuszczalników 

organicznych, które są szkodliwe dla środowiska oraz wykazują właściwości 

kancerogenne [38,39]. 
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Rysunek 6. Schemat syntezy nanocząstek Fe3O4 metodą rozkładu termicznego. 

2.2.2. Metoda współstrącania 

Wśród najprostszych, a zarazem najczęściej stosowanych metod syntezy Fe3O4 

znajduje się opracowana przez R. Massart’a metoda współstrącania (ang. co-precipitation 

method) [40]. Polega ona na wytrącaniu tlenku z roztworu zawierającego jony żelaza(III) 

i żelaza(II) w stosunku stechiometrycznym 2:1, zarodkowaniu i wzrostowi aż do 

powstania pełnych MNPs [41], według równania [42]: 

2Fe3+ + Fe2+ +  8OH− ⇄ Fe3O4 + 4H2O, 

które w literaturze opisywane jest ciągiem reakcji chemicznych: 

Fe2+ +  2OH− ⇄ Fe(OH)2 

4Fe(OH)2 +  O2  ⇄ 4FeOOH + 2H2O 

Fe(OH)2 + 2FeOOH ⇄  Fe3O4 + 2H2O 

Fe3+ + 3OH−  ⇄ Fe(OH)3 

2Fe(OH)3 +  Fe(OH)2  ⇄  Fe3O4 + 4H2O 

Reakcja zachodzi w roztworze o odczynie zasadowym w temperaturze pokojowej 

bądź podwyższonej (70–90 ºC) w atmosferze beztlenowej (w obecności azotu lub 

argonu). Jako czynnik strącający stosuje się zarówno mocne (np. NaOH, KOH) jak i słabe 

zasady (np. NH3(aq), Na2CO3), jednak te drugie powodują wolniejsze wytrącanie osadu 

(Rysunek 7) [43]. 
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Rysunek 7. Schemat syntezy nanocząstek Fe3O4 metodą współstrącania. 

Zgodnie z termodynamiką tej reakcji, oczekuje się całkowitego wytrącenia MNPs 

przy wartości pH między 8 a 14 [44]. Podczas syntezy zachowuje się warunki beztlenowe 

ze względu na wrażliwość magnetytu na obecność tlenu. Przy udziale powietrza Fe3O4 

może ulec utlenieniu do wodorotlenku żelaza (Fe(OH)3) lub hematytu (Fe2O3) i utracić 

swoje właściwości magnetyczne. Ponadto magnetyt przekształca się w maghemit 

(γ–Fe2O3) w obecności jonów wodorowych H+ (Rysunek 8) [45]. Dlatego, kluczowa jest 

dokładna kontrola pH mieszaniny reakcyjnej, podczas wytrącania, w celu uniknięcia 

reakcji ubocznych [44].  

 

Rysunek 8. Możliwości wystąpienia reakcji ubocznych podczas syntezy magnetytu Fe3O4. 

Badania wykazują, że na wielkość, kształt oraz strukturę MNPs wpływają warunki 

syntezy, takie jak szybkość mieszania roztworu, rodzaj soli żelaza (np. chlorki, siarczany, 

azotany), stosunek stechiometryczny jonów Fe3+: Fe2+, pH i siła jonowa [46–48]. 

Nanocząstki Fe3O4 mają naturalną skłonność do agregacji, co może ograniczać ich 

stosowalność, dlatego do mieszaniny reakcyjnej wprowadza się środki stabilizujące, takie 
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jak kwas cytrynowy, kwas nadchlorowy, kwas azotowy czy PEG, które znacznie 

zwiększają stabilność, monodyspersyjność i właściwości magnetyczne MNPs [49–51]. 

Uważa się, że właściwości magnetyczne nanocząstek, uzyskanych metodą 

współstrącania, zmniejszają się wraz ze zmniejszaniem wielkości cząstek [43].  

Powszechność stosowania metody współstrącania wynika z możliwości uzyskania 

dużych ilości nanocząstek o stosunkowo niewielkim rozkładzie wielkości. Dodatkowo 

jest prosta i szybka w wykonaniu oraz nie wymaga użycia toksycznych odczynników 

[44,52]. 

2.2.3. Metoda mikroemulsji 

Prostym do przeprowadzenia procesem otrzymywania nanocząstek magnetycznych 

Fe3O4 jest metoda opierająca się na wytrąceniu nanocząstek z mikroemulsji [53]. W tej 

metodzie niezbędnym jest otrzymanie izotropowego, makroskopowo jednorodnego 

i termodynamicznie stabilnego roztworu zawierającego fazę polarną i niepolarną oraz 

surfaktant, w którym zachodzi wymiana reagentów podczas zderzeń kropelek 

w mikroemulsji [18,54]. Wskutek ruchów Browna dochodzi do zderzenia i połączenia 

kropli w wyniku czego następuje wymiana reagentów i wytrącenie nanocząstek [55]. 

Otrzymane nanocząstki otoczone są wodą i/lub stabilizowane środkami powierzchniowo 

czynnymi, dzięki czemu mają kontrolowaną wielkość, która sprzyja ich właściwościom 

superparamagnetycznym [56].  

2.2.4. Metoda sonochemiczna 

Kolejną metodą otrzymywania nanocząstek magnetytu jest synteza sonochemiczna, 

nazywana również kawitacją ultradźwiękową [57]. Uznaje się ją za modyfikację procesu 

współstrącania, w którym ultradźwięki wykorzystywane są do wytworzenia pęcherzyków 

kawitacyjnych oraz lokalnego środowiska o wysokiej temperaturze i ciśnieniu, co sprzyja 

równoczesnemu zachodzeniu wielu reakcji w układzie [31]. Energia generowana przez 

kawitację odpowiada za rozkład prekursorów żelaza, co umożliwia przeprowadzenie tej 

reakcji w temperaturze pokojowej, bez użycia środków redukujących, w krótkim czasie 

(około 30–60 min) [43,58]. Jednak ze względu na ekstremalne warunki lokalne, 

otrzymane nanocząstki są często w postaci amorficznej, a do uzyskania formy 

krystalicznej niezbędny jest późniejszy etap spiekania [59].  
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2.2.5. Metoda zol-żel 

Innym chemicznym sposobem wytwarzania nanocząstek tlenków metali jest 

metoda zol-żel, który z reguły opiera się na czterech etapach: hydrolizie, kondensacji, 

wzroście i aglomeracji cząstek. Obejmuje ona tworzenie stabilnego roztworu 

koloidalnego w wyniku hydrolizy prekursorów, który przekształca się z odrębnych 

cząstek (zol) w trójwymiarową sieć polimerową (żel) [43]. W zależności od rodzaju 

oddziaływań występujących między cząstkami koloidalnymi proces żelowania może być 

odwracalny dla oddziaływań elektrostatycznych i wiązań wodorowych lub 

nieodwracalny dla wiązań kowalencyjnych [18]. Cząstki tlenku metalu są wytrącane 

z zolu zwykle przez obróbkę cieplną w niskiej temperaturze. Następnie żel jest suszony 

lub poddawany obróbce cieplnej w celu uzyskania materiału nanostrukturalnego 

(Rysunek 9) [60]. 

 

Rysunek 9. Schemat procesu otrzymywania nanocząstek Fe3O4 metodą zol-żel [60]. 

2.2.6. Metoda hydrotermalna 

Jednym z najstarszych sposobów otrzymywania nanocząstek Fe3O4 jest metoda 

hydrotermalna [18]. Jest to proces wysokotemperaturowy i/lub wysokociśnieniowy 

przeprowadzany w autoklawie ze stali nierdzewnej w roztworze wodnym, który znajduje 

się w stanie nadkrytycznym/podkrytycznym. W takim środowisku jony żelaza Fe2+ 

ulegają hydrolizie, tworząc złożone półprodukty wodorotlenkowe Fe(OH)n, które 

następnie ulegają odwodnieniu z utworzeniem nanocząstek magnetycznych Fe3O4 

[18,61,62]. Choć metoda hydrotermalna wymaga prostych operacji i niedrogich 

surowców to jej powtarzalność jest ograniczona, a ponadto wymaga kosztownego sprzętu 

laboratoryjnego [19]. 

Proces można przeprowadzić w obecności wody lub rozpuszczalników 

organicznych (metoda solwotermalna) – metanolu, etanolu czy polioli [43,63–65]. 

Metoda hydrotermalna może być również wspomagana mikrofalami, które 

stanowią alternatywne źródło energii cieplnej do ogrzewania konwencjonalnego, dzięki 
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czemu uzyskuje się wzrost kinetyki krystalizacji (tworzenie kryształów) od jednego do 

dwóch rzędów wielkości [66].  

2.2.7. Metoda elektrochemiczna 

Najrzadziej stosowaną metodą otrzymywania MNPs jest osadzanie 

elektrochemiczne [67]. Do elektrochemicznego osadzania katodowego wykorzystuje się 

dwuelektrodowe ogniwo. Katoda w postaci płytki ze stali nierdzewnej oraz anoda – 

płytka grafitowa zanurzone są w roztworze wodnym jonów Fe3+: Fe2+ w stosunku 

molowym 2:1. Następnie nanocząstki Fe3O4 osadza się galwanicznie przez przyłożenie 

prądu stałego o gęstości 10 mA∙cm-2 (Rysunek 10) [68–70]. Właściwości 

syntetyzowanych MNPs, takie jak morfologia, wielkość i rozkład wielkości, są silnie 

zależne od geometrii ogniwa elektrochemicznego, separacji elektrod, gęstości prądu, 

przyłożonego potencjału ogniwa, temperatury i składu elektrolitu [71,72]. Nanocząstki 

magnetytu otrzymywane tą metodą zwykle występują w postaci powłoki lub cienkiej 

warstwy [43]. 

 

Rysunek 10. Schemat syntezy nanocząstek Fe3O4 metodą osadzania elektrochemicznego 

[68]. 

2.3. Nanostruktury typu rdzeń-powłoka 

W przypadku wielu praktycznych zastosowań niezbędna jest chemiczna 

funkcjonalizacja nanocząstek magnetytu. Wykorzystanie niemodyfikowanych 

nanocząstek wiąże się z niestabilnością zarówno ich wodnych koloidów jak 

i w większości rozpuszczalników organicznych. Stosunkowo prostym rozwiązaniem tego 

problemu jest pokrycie nanocząstek cienkimi warstwami modyfikującymi właściwości 

fizykochemiczne ich powierzchni. Nanocząstki tego typu nazwano „rdzeń-powłoka” 
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(ang. „core-shell”) i mogą być one zbudowane z różnych materiałów, w tym: 

nieorganiczno-nieorganicznych, nieorganiczno-organicznych, organiczno-

nieorganicznych oraz organiczno-organicznych [73]. Nanocząstki takie mogą mieć 

zróżnicowaną budowę rdzenia i powłoki (Rysunek 11). 

 

Rysunek 11. Rodzaje nanocząstek typu rdzeń-powłoka: a) sferyczny, b) sześciokątny, 

c) wielordzeniowy otoczony wspólną powłoką, d) wielowarstwowy, e) powłoka 

z przestrzenią na ruchomy rdzeń [1,74]. 

Ze względów praktycznych najczęściej stosowane są jednak nanocząstki 

sferyczne, ponieważ kulista budowa rdzenia gwarantuje całkowite i symetryczne 

pokrycie powłoką innego materiału [74]. Wybór substancji, z której może zostać 

utworzona powłoka jest ściśle związany z końcowym przeznaczeniem zastosowania 

nanocząstek. Szczególnym zainteresowaniem cieszy się pokrywanie nanomagnetytu 

krzemionką, która pozwala na dalsze dołączenie pochodnych alkoksykrzemowych. 

Z tego powodu nanocząstki typu rdzeń-powłoka zyskują nowe właściwości oraz 

poszerzoną gamę zastosowań [75]. W przypadku nanokompozytów opartych na MNPs 

rdzeń zbudowany jest z magnetytu, który w skali nano, zyskuje właściwości 

superparamagnetyczne, a tym samym reaguje na zmiany pola magnetycznego. Natomiast 

powłoka krzemionkowa, dzięki obecności grup hydroksylowych na jej powierzchni, jest 

miejscem umożliwiającym przyłączenie specyficznych grup funkcyjnych np. zdolnych 

do wiązania/koordynacji jonów metali ciężkich (Rysunek 11a) [76]. 
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2.4. Zastosowanie 

Magnetyt w skali nano zyskuje odmienne właściwości nie tylko magnetyczne, ale 

również elektryczne, chemiczne czy optyczne [77]. Przede wszystkim zwiększa się 

stosunek jego powierzchni do objętości, a tym samym reaktywność chemiczna. 

Dodatkowo MNPs charakteryzuje biokompatybilność i jednocześnie są one najlepiej 

tolerowanymi przez organizm człowieka materiałami magnetycznymi, dlatego 

z powodzeniem mogą być wykorzystywane w medycynie [78]. 

W zależności od metody oraz warunków syntezy można otrzymać nanocząstki 

Fe3O4 o różnych rozmiarach [79,80] i kształtach takich jak: nanosfery, płytki, 

czworościany, sześciany, ośmiościany, nanopręty czy nanocząstki wieloramienne 

[81,82]. Ponadto nanocząstki magnetytu stanowią doskonałą platformę do dalszych 

funkcjonalizacji (Rysunek 12) [83,84].  

Unikalne właściwości Fe3O4, możliwość manipulacji za pomocą zewnętrznego 

pola magnetycznego oraz postęp w zakresie funkcjonalizacji powierzchni nanocząstek 

Fe3O4 powoduje, że jest to materiał szeroko stosowany w wielu sektorach takich jak 

przemysł, medycyna, rolnictwo, elektronika, energia odnawialna czy ochrona środowiska 

(Rysunek 12) [85]. 

 

Rysunek 12. Właściwości i zastosowania nanocząstek Fe3O4. 
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2.4.1. Modyfikowane nanocząstki Fe3O4 jako adsorbenty jonów metali 

ciężkich 

Rozwijająca się działalność technologiczna i eksploatacyjna, a zwłaszcza rafinerie, 

elektrownie, elektrociepłownie, huty (w tym spalanie węgla i odpadów), przemysł 

chemiczny, stosowanie nawozów i pestycydów oraz transport powodują ciągły wzrost 

stężenia jonów metali ciężkich w środowisku [86,87]. Obecność jonów metali ciężkich 

w środowisku stanowi duże zagrożenie, ze względu na możliwość ich migracji wzdłuż 

kolejnych szczebli łańcucha troficznego: z gleby, powietrza, wód powierzchniowych do 

roślin, zwierząt, a w konsekwencji przedostanie się do ludzkiego organizmu. 

Narażenie na stale zwiększające się stężenie jonów metali ciężkich obniża działanie 

barier biologicznych, co ma negatywny wpływ na zdrowie człowieka, ze względu na ich 

niską biodegradowalność, skłonność do bioakumulacji, potencjalne działanie 

rakotwórcze i mutagenne [88]. 

Do najbardziej powszechnych metali ciężkich zaliczane są: tytan, wanad, chrom, 

żelazo, kobalt, nikiel, miedź, cynk, arsen, molibden, srebro, kadm, cyna, platyna, złoto, 

rtęć oraz ołów [88]. Ze względu na stopień zagrożenia metale ciężkie podzielono na grupy 

[89]: 

• o bardzo wysokim stopniu potencjalnego zagrożenia: kadm, rtęć, ołów, 

miedź, cynk, 

• o wysokim stopniu potencjalnego zagrożenia: molibden, mangan, żelazo, 

• o średnim stopniu potencjalnego zagrożenia: nikiel, kobalt, 

• o niskim stopniu potencjalnego zagrożenia: stront, cyrkon. 

Obecnie metale ciężkie występują w większości ścieków przemysłowych, które 

należą do najpoważniejszych zanieczyszczeń środowiska. W związku z tym usuwanie 

metali ciężkich z wody i ścieków jest procesem niezbędnym do ochrony środowiska  

i zdrowia publicznego. W tym zakresie szerokie zastosowanie znalazła metoda 

adsorpcyjna, głównie ze względu na biozgodność, elastyczność, niskie koszty 

i zadowalające efekty. Dlatego, dynamicznie rozwijającym się kierunkiem nauki jest 

wyszukiwanie coraz to nowszych i niedrogich adsorbentów. W ostatnich latach, ze 

względu na swoje właściwości, znaczną popularność zyskały nanokompozyty na bazie 

magnetytu, które są znakomitymi adsorbentami, a ponadto z łatwością mogą być usuwane 

wraz z zanieczyszczeniami, za pomocą zewnętrznego pola magnetycznego (Rysunek 13) 

[90]. 
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Rysunek 13. Schemat procesu adsorpcji i usuwania jonów za pomocą 

funkcjonalizowanych nanocząstek magnetycznych na bazie Fe3O4. 

Przeprowadzono wiele prac badawczych, które wykazały, że funkcjonalizowane 

kompozyty magnetyczne, zwłaszcza te w skali nano, wykazują przewagę nad innymi 

adsorbentami. Ze względu na ich wysoką wydajność adsorpcji, zostały wykorzystane 

jako efektywne i opłacalne adsorbenty do usuwania zanieczyszczeń metalami ciężkimi 

[90]. Do funkcjonalizacji takich nanokompozytów wykorzystuje się wiele grup związków 

m.in. aminy, pochodne kwasów karboksylowych, tiole, polimery czy dendrymery. 

Poniżej przedstawiono przykłady wykorzystywania adsorbentów na bazie nanocząstek 

magnetycznych typu rdzeń-powłoka Fe3O4@SiO2 (Tabela 2). 
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Tabela 2. Przegląd modyfikacji nanocząstek typu Fe3O4@SiO2-R wraz z jonami, które 

wiążą. 

Symbol* Grupa funkcyjna -R** 
Wiązane 

jony 
Źródło 

Fe3O4@SiO2-NH2  
Cr6+, 

Zn2+ 
[91,92] 

Fe3O4@SiO2-EDTA 

 Ag+, 

Cd2+, 

Pb2+, 

Mn2+, 

Zn2+, 

Hg2+ 

[93] 

Fe3O4@SiO2(EDTA) 

 

Sc3+ [94] 

Fe3O4@SiO2-MA 

 

Cd2+, 

Ni2+ 
[95] 

Fe3O4@SiO2-DMSA 

 

Pb2+ [96] 

Fe3O4@SiO2@ 

(BuSO3H)3 

 

Pb2+ [97] 

Fe3O4@SiO2@ 

Chitosan 

 
Hg2+, 

Pb2+, 

Cu2+ 

[98] 

Fe3O4@SiO2-poly(1,2-

diaminobenzene) 

 

As3+, 

Cr3+, 

Cu2+ 

[99] 
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Fe3O4@SiO2-NH-

HCGs 
Fe3O4@SiO2-NH-Py 

Fe3O4@SiO2-NH-Pyd 

Fe3O4@SiO2-NH-Pya 

Fe3O4@SiO2-NH-Pym 

 

Pb2+, 

Cu2+, 

Hg2+, 

Cd2+ 

[100] 

Fe3O4@SiO2-SH  Hg0 [101] 

Fe3O4@SiO2@PEI-

NTDA 

 

Pb2+, 

Cd2+, 

Ni2+, 

Cu2+, 

Zn2+ 

[102] 

Fe3O4SiO2@ 

P(AANa-co-AM) 

 

Pb2+ [103] 

Fe3O4SiO2@CS-

TETA 

 

Cu2+, 

Cr6+ 
[104,105] 

Fe3O4@SiO2@PTA 

 

Hg2+ [106] 

*Wykorzystane symbole są zgodne z nomenklaturą zastosowaną w oryginalnych publikacjach. 
**Przedstawione wzory są zgodne ze strukturami zamieszczonymi w publikacjach. 
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3. Techniki badawcze w charakterystyce nanocząstek Fe3O4 

W celu dokładnego poznania właściwości fizykochemicznych oraz struktury 

nanocząstek magnetycznych, a także mechanizmów usuwania jonów metali ciężkich za 

ich pomocą, niezmiernie ważna jest ich szeroka charakterystyka (Rysunek 14). 

 

Rysunek 14. Techniki badawcze wykorzystywane w charakterystyce nanocząstek Fe3O4. 

Właściwości magnetyczne nanocząstek Fe3O4 zależą od metody otrzymywania 

oraz ich wielkości. Cząstki magnetytu w skali od nano do mikro wykazują właściwości 

superparamagnetyczne [107]. Magnetyzm nanocząstek można zmierzyć za pomocą kilku 

technik, które różnią się jakością informacji oraz czułością. Powszechnie stosowanymi 

technikami są m.in. magnetometria wibracyjna VSM (ang. Vibrating Sample 

Magnetometer) oraz magnetometria SQUID (ang. Superconducting Quantum 

Interference Device) służące do pomiaru namagnesowania netto. Magnetometr 

wibracyjny używany jest do oceny namagnesowania nanocząstek jako funkcji 

przyłożonego zewnętrznego pola magnetycznego w zakresie od -3 do 3 T. Ponadto jest 

pomocny w określeniu wpływu powłoki na nasycenie magnetyzacji. Interferometr 

kwantowy nadprzewodnikowy SQUID natomiast służy do monitorowania 

namagnesowania w funkcji temperatury [108]. Zarówno VSM, jak i SQUID są 

instrumentami o wysokiej czułości, wynoszącej odpowiednio 10–6 emu i 10–10 emu. 

SQUID można stosować do badania próbek w różnych formach, tj. cienkich warstw, 

kryształów, proszków, cieczy czy gazów [109]. 
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W zakresie pomiarów wielkości i morfologii magnetycznych nanocząstek 

wykorzystuje się wiele technik pomiarowych. Techniki takie jak izoterma Brunauera, 

Emmettai Tellera BET oraz dynamiczne rozpraszanie światła DLS wykorzystywane są 

do pomiaru pola powierzchni, rozmiaru i rozkładu wielkości oraz stopnia aglomeracji 

nanocząstek [108,110]. Do określenia morfologii powierzchni, rozmiaru i kształtu 

nanocząstek może posłużyć obrazowanie za pomocą technik mikroskopowych. 

Mikroskop sił atomowych AFM (ang. Atomic Force Microscope) służy do pomiaru 

chropowatości powierzchni, wysokości i położenia cząstek [108]. Skaningowa 

mikroskopia elektronowa SEM (ang. Scanning Electron Microscopy) dostarcza danych 

dotyczących topografii powierzchni, morfologii i rozkładu wielkości nanocząstek, lecz 

nie mniejszych niż 20 nm ze względu na niską rozdzielczość. Pokrewną techniką 

o wyższej rozdzielczości jest transmisyjna mikroskopia elektronowa TEM 

(ang. Transmission Electron Microscopy), która może być wykorzystywana do 

charakteryzowania zarówno rdzenia jak i powłoki nanocząstki (części krystalicznej 

i amorficznej). Techniki te wymagają analizy poprzez obróbkę obrazu, dlatego musi być 

przeprowadzona na statystycznie dużej liczbie cząstek [111]. Do wyznaczenia wielkości 

nanocząstek może posłużyć również dyfraktometria rentgenowska XRD (ang. X-ray 

Diffraction). Obliczenie średniej wielkości cząstek odbywa się na podstawie poszerzenia 

najbardziej widocznego piku profilu XRD za pomocą równania Scherrera. Ponadto 

technika XRD wykorzystywana jest do określenia tożsamości krystalograficznej 

nanomateriału oraz czystości fazowej [112]. 

Do określenia struktury i charakterystyki wiązań występujących w nanocząstkach 

magnetycznych, zwłaszcza tych funkcjonalizowanych, mogą posłużyć techniki takie jak 

spektroskopia w podczerwieni FT-IR (ang. Fourier-Transform Infrared Spectroscopy), 

spektroskopia Ramana RS (ang. Raman Spectroscopy), rentgenowska spektroskopia 

adsorpcyjna XAS (ang. X-ray Absorption Spectroscopy), spektroskopia fotoelektronów 

w zakresie promieniowania X (ang. X-ray Photoelectron Spectroscopy) czy analiza 

termograwimetryczna TGA (ang. Thermal Gravimetric Analysis) [112]. Technika FT-IR 

jest doskonałym narzędziem do potwierdzenia przyłączania grup funkcyjnych na każdym 

etapie syntezy nanokompozytów [113]. Analiza RS jest wykonywana w celu poznania 

struktury i sieci rdzeniowej związku [114]. Technika XAS jest przydatna do 

pozyskiwania informacji o stopniach utlenienia i elementach konfiguracji elektronowej 

i lokalnej koordynacji [115]. Natomiast spektroskopia XPS jest techniką bardzo 
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użyteczną w badaniu mechanizmów reakcji zachodzących na powierzchni 

magnetycznych nanocząstek, określaniu właściwości wiązania różnych pierwiastków, jak 

również jest przydatna do potwierdzenia struktury nanokompozytu [116]. Technika TGA 

może posłużyć do oszacowania skuteczności wiązania na powierzchni nanocząstki 

poprzez dostarczenie informacji o formowaniu się powłoki [117].  

Szeroka charakterystyka, z wykorzystaniem wielu technik, jest istotnym elementem 

procesu badawczego prowadzącego do konkretnych zastosowań wybranych 

nanomateriałów. 
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CEL PRACY 

Zanieczyszczenie środowiska jonami metali ciężkich jest problemem globalnym, 

dlatego poszukiwanie skutecznych metod ich usuwania jest wciąż aktualnym tematem 

badań wielu grup badawczych. Z powodzeniem wykorzystywane w tym celu są 

funkcjonalizowane nanocząstki magnetyczne, m.in. Fe3O4, ze względu na dużą 

powierzchnię właściwą, dużą ruchliwość w roztworze, reaktywność, dobrą zdolność 

adsorpcji oraz możliwość izolacji za pomocą zewnętrznego pola magnetycznego, 

a w konsekwencji wysoką skuteczność. 

Nadrzędnym celem przedstawionej pracy doktorskiej było zbadanie zdolności 

wiążących magnetycznych, funkcjonalizowanych nanocząstek typu rdzeń-powłoka 

Fe3O4@SiO2-R (gdzie R = EDTA, N1, N2, N3, cyclen, a wzory strukturalne 

odpowiadające podstawnikowi -R przedstawiono w Tabeli 3) względem wybranych 

jonów metali ciężkich: Cd2+, Pb2+, Cu2+. 

Mając na uwadze postawiony cel niniejszej rozprawy doktorskiej należało 

zrealizować następujące zadania badawcze: 

1. Synteza nanocząstek Fe3O4 oraz struktur typu rdzeń-powłoka Fe3O4@SiO2. 

2. Wykorzystanie nanokompozytów Fe3O4@SiO2 jako platform do dalszej 

funkcjonalizacji krzemianami, w celu otrzymania nanostruktur o następujących 

symbolach: Fe3O4@SiO2-EDTA, Fe3O4@SiO2-N1, Fe3O4@SiO2-N2, 

Fe3O4@SiO2-N3 oraz Fe3O4@SiO2-cyclen. 

3. Charakterystyka otrzymanych nanokompozytów pod względem morfologii, składu 

i właściwości z wykorzystaniem technik takich jak: SEM, TEM, FT-IR, XPS, 

XRPD, pomiar potencjału zeta oraz pomiar kąta zwilżania WCA. 

4. Optymalizacja warunków pomiarowych z wykorzystaniem DPASV i HDME. 

5. Ocena wpływu obecności grup funkcyjnych na powierzchni nanocząstek na 

zdolność wiązania jonów Cd2+, Pb2+, Cu2+. 

6. Ocena wpływu przechowywania zawiesiny nanocząstek Fe3O4@SiO2-EDTA 

w roztworze elektrolitu podstawowego na ich aktywność względem wiązania 

jonów Cd2+. 

7. Zbadanie kinetyki wiązania jonów Cd2+, Pb2+ i Cu2+ przez nanocząstki 

Fe3O4@SiO2-EDTA oraz Fe3O4@SiO2-cyclen. 
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8. Porównanie stopnia wiązania jonów Cd2+, Pb2+, Cu2+ z roztworu przez nanocząstki 

Fe3O4@SiO2-EDTA, Fe3O4@SiO2-N1, Fe3O4@SiO2-N2, Fe3O4@SiO2-N3 oraz 

Fe3O4@SiO2-cyclen. 

9. Sprawdzenie skuteczności wiązania wybranych jonów Cd2+, Pb2+ i Cu2+ przez 

nanocząstki Fe3O4@SiO2-cyclen−Me2+ poprzez ich izolację za pomocą 

zewnętrznego pola magnetycznego. 

10. Zbadanie możliwości desorpcji jonów Cu2+ związanych w nanocząstkach 

Fe3O4@SiO2-N3. 
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CZĘŚĆ EKSPERYMENTALNA 

1. Synteza nanomateriałów na bazie Fe3O4 

Do syntezy nanocząstek Fe3O4 zastosowano metodę współstrącania ze względu na 

użycie mniej niebezpiecznych odczynników, prostotę wykonania oraz wysoką 

wydajność. Następnie nanocząstki magnetytu poddano silanizacji, zgodnie z procedurą 

opisaną przez Stöbera [118–121], otrzymując struktury typu rdzeń-powłoka Fe3O4@SiO2 

(Załącznik 1, 2 i 3). W kolejnych etapach syntezy otrzymano nanostruktury 

Fe3O4@SiO2-R funkcjonalizując ich powierzchnię z wykorzystaniem takich związków 

jak:  

• N-[(3-trimetoksysililo)propylo]etylenodiaminotrioctanu trisodu − EDTA 

(Załącznik 1, Fig. 1., str. 589-590), 

• 3-(aminopropylo)trietoksysilan – N1 (Załącznik 2, Fig. 1., str. 2-3), 

• N-(2-aminoetylo)-3-aminopropylotrimetoksysilan – N2 (Załącznik 2, Fig. 1., 

str. 2-3), 

• N1-(3-trimetoksysililopropylo)dietylenotriamina – N3 (Załącznik 2, Fig. 1., 

str. 2-3), 

• N-(3-(trietoksysililo)propylo)-1,4,7,10-tetraazacyklododekano-1- 

-karboksyamid – cyclen (Załącznik 3, Fig. 1b), str. 2-3). 

Tabela 3 przedstawia nanostruktury otrzymane w kolejnych etapach syntezy. 

Tabela 3. Symbole i schematy struktur badanych nanocząstek Fe3O4@SiO2-R wraz 

z odczynnikami wykorzystanymi w procesie syntezy. 

Symbol 

 

Schemat struktury 

Fe3O4@SiO2-R 
Odczynniki 

F
e 3

O
4
 

 

• FeCl3∙6H2O 

• FeCl2∙4H2O 

• NH3 
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F
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S
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• Fe3O4 

• EtOH 

• TEOS 

• NH3 

F
e 3

O
4
@

S
iO

2
-E

D
T

A
 

 

• Fe3O4@SiO2 

• N- [(3- trimetoksysililo)- 

propylo]etylenodiamino-

trioctanu trisodu 

• NH3 

F
e 3

O
4
@

S
iO

2
-N

n
 

F
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O
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S
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2
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1
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• Fe3O4@SiO2 

• APTES 

• toluen 

F
e 3

O
4
@

S
iO

2
-N

2
  

 

• Fe3O4@SiO2 

• N-(2-aminoetylo)-3-amino 

propylotrimetoksysilan 

• toluen 

F
e 3

O
4
@

S
iO

2
-N

3
 

 

• Fe3O4@SiO2 

• N1-(3-trimetoksysililopropylo) 

dietylenotriamina 

• toluen 

F
e 3

O
4
@

S
iO

2
-c

y
cl

en
 

 

• Fe3O4@SiO2 

• N-(3-(trietoksysililo)propylo)-

1,4,7,10-tetraaza 

cyklododekano-1-

karboksyamid 

• toluen 
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2. Aparatura i metodyka badań  

Szczegółowy opis zastosowanych technik badawczych znajduje się 

w załączonych publikacjach (Załącznik 1, 2, 3, 4). W pracy poniżej opisano jedynie te, 

które zostały dodatkowo wykorzystane do badań. 

Wszystkie otrzymane nanomateriały scharakteryzowano z wykorzystaniem kilku 

technik badawczych. Na podstawie obrazów SEM (Załącznik 2 i 3) oraz TEM (Załącznik 

1 i 2) określono morfologię oraz rozmiar nanocząstek. 

Widma FT-IR oraz XPS wykonane po każdym etapie syntezy pozwoliły na 

potwierdzenie obecności charakterystycznych grup funkcyjnych na powierzchni kolejno 

otrzymywanych nanostruktur (Załącznik 1, 2, 3). 

Pomiary potencjału zeta wykonano za pomocą aparatu Litesizer 500, ANTON – 

PAAR for ELS > ±1000 mV metodą elektroforetycznego rozpraszania światła (ELS). 

Próbki nanocząstek przygotowano poprzez 30 minutową sonikację w wodzie. 

Pomiary kąta zwilżania (WCA) przeprowadzono za pomocą goniometru Krüss 

DSA100 (Hamburg, Niemcy) wyposażonego w kamerę CCD i podłączonego do 

komputera z oprogramowaniem Advance. Kąt zwilżania został określony w każdym 

przypadku jako średnia kropli w równowadze mierzonej po obu stronach. Do 

dostosowania kształtu kropli zastosowano metodę Younga-Laplace'a. Przed pomiarem 

zawiesinę nanocząstek przygotowano w etanolu poprzez dyspersję za pomocą 

ultradźwięków. Następnie zawiesinę naniesiono na szklaną płytkę i pozostawiono do 

wyschnięcia w temperaturze pokojowej. Kroplę wody o objętości 2 µl naniesiono 

strzykawką na warstwę utworzoną przez nanocząstki. Każdy pomiar powtórzono 20 razy. 

Dodatkowo w każdym etapie syntezy nanocząstek Fe3O4@SiO2-cyclen wykonano 

analizę XRPD w celu zbadania natury krystalicznej oraz potwierdzenia rozmiaru 

badanego nanomateriału (Załącznik 3). 

Wszystkie pomiary elektrochemiczne przeprowadzono przy użyciu elektrody 

rtęciowej HDME Metrohm 663 VA Stand jako elektrody pracującej (WE), połączonej 

z potencjostatem/galwanostatem Metrohm Autolab PGSTAT-128 N sterowanym 

programem NOVA 2.1.4. W skład trójelektrodowego układu pomiarowego dodatkowo 

wchodziły: elektroda kalomelowa Hg/Hg2Cl2(s)/KClnasycony jako elektroda odniesienia 

(RE) oraz przeciwelektroda (CE) w postaci pręta z węgla szklistego (Rysunek 15). 
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Rysunek 15. Aparatura wykorzystana do pomiarów elektrochemicznych: 

potencjostat/galwanostat Metrohm Autolab PGSTAT-128 N, elektroda rtęciowa 

Metrohm 663 VA Stand wraz ze schematem trójelektrodowego układu pomiarowego. 

Badania elektrochemiczne wykonano metodą różnicowej woltamperometrii 

pulsowej z zatężaniem analitu w kropli DPASV. Główną zaletą zastosowania HDME jest 

uzyskanie samoodnawiającej się powierzchni elektrody roboczej, co jednocześnie 

zapobiega zanieczyszczeniu elektrody pochodnymi Fe3O4 i jonami obecnymi 

w roztworze. 

Do analizy wybrano jony Cd2+, Pb2+ i Cu2+ ze względu na ich kwalifikację jako 

jony o bardzo wysokim stopniu potencjalnego zagrożenia środowiskowego [89] oraz ze 

względu na niewielkie różnice ich potencjałów utleniania, co przy wyborze techniki DPV 

znacząco skróciło czas jednostkowego pomiaru. Doświadczenia przeprowadzono 

w naczynku teflonowym, w celu uniknięcia sorpcji jonów metali na powierzchni szkła. 

Roztwory jonów metali sporządzono z użyciem 0,5 M KCl o pH 6,0 lub 6,5 jako 

elektrolitu podstawowego (Załącznik 1, 2, 3 i 4).  

Otrzymane nanocząstki Fe3O4 (Załącznik 4), Fe3O4@SiO2, Fe3O4@SiO2-EDTA 

(Załącznik 1), Fe3O4@SiO2-Nn (Załącznik 2 i 4) oraz Fe3O4@SiO2-cyclen (Załącznik 3) 

zbadano pod względem zdolności wiązania wybranych jonów metali ciężkich. 

Nanocząstki przygotowywano przez dyspergowanie w kąpieli ultradźwiękowej przez 

30 min bezpośrednio przed każdym pomiarem. 

Z wykorzystaniem nanocząstek niefunkcjonalizowanego magnetytu oraz struktur 

rdzeń-powłoka Fe3O4@SiO2 przeprowadzono miareczkowanie roztworu mieszaniny 

jonów Cd2+, Pb2+ i Cu2+ (Załącznik 4). W tym celu przygotowano zawiesinę nanocząstek, 
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którą porcjami dodawano do roztworu jonów, zawartość naczynka mieszano przez 

określony czas po czym wykonywano pomiar. Taki schemat pracy przyjęto w każdym 

przeprowadzonym eksperymencie. 

Dla nanocząstek Fe3O4@SiO2-EDTA wykonano pomiary dotyczące wiązania 

jonów Cd2+ i Pb2+ w czasie. Do roztworów jonów Cd2+ i Pb2+ dodano porcję nanocząstek, 

po czym w określonych odstępach czasu wykonywano pomiar aż do ustabilizowania się 

intensywności piku jonu. W celu zbadania zdolności wiązania jonów przeprowadzono 

miareczkowanie za pomocą zawiesiny nanocząstek. Do roztworu jonów Cd2+ i Pb2+ 

dodawano określone porcje nanocząstek aż do wygaszenia lub ustabilizowania się 

wysokości piku. Ponadto wykonano eksperyment prowadzący do określenia trwałości 

nanocząstek przechowywanych w roztworze wodnym. Zawiesinę nanocząstek w wodzie 

wykorzystano do wiązania jonów bezzwłocznie po jej wykonaniu, po 2 oraz 8 dniach 

przechowywania (Załącznik nr 1).  

Nanocząstki o różnej ilości grup aminowych w łańcuchu zewnętrznym 

Fe3O4@SiO2-Nn porównano pod względem zdolności wiązania jonów Cd2+, Pb2+ i Cu2+ 

zarówno w ich mieszaninie (Załącznik 2) jak i w roztworach indywidualnych (Załącznik 

4). Ponadto na przykładzie nanocząstek Fe3O4@SiO2-N3 i jonów Cu2+ przeprowadzono 

eksperyment desorpcji jonów pod wpływem zmiany pH roztworu. Nanocząstki wraz ze 

związanymi jonami Fe3O4@SiO2-N3–Cu2+ zebrano magnetycznie i usunięto supernatant, 

po czym dodano 10 ml roztworu 0,1 M HCl w celu desorpcji jonów (Załącznik nr 2).  

Nanostruktury Fe3O4@SiO2-cyclen zbadano pod względem zdolności wiązania 

jonów Cd2+, Pb2+ i Cu2+. Wykonano eksperyment zmiany intensywności wiązania jonów 

przez porcję nanocząstek w czasie. Następnie porównano zdolność wiązania poprzez 

miareczkowanie zawiesiną nanocząstek, wykonując pomiary dla mieszaniny oraz 

niezależnych roztworów jonów. Dodatkowo wykonano eksperyment magnetycznej 

izolacji zaadsorbowanych jonów (Załącznik nr 3). 

W celu prezentacji rzeczywistego stężenia jonów w badanych roztworach 

intensywności ich pików skorygowano uwzględniając poprawkę na rozcieńczenie DF 

(ang. dilution factor):  

𝐷𝐹 =
𝑉0 + 𝑉𝑠

𝑉0
 

gdzie: 

V0– objętość początkowa, 

Vs– objętość zawiesiny nanocząstek w danej porcji. 
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Aby zobrazować zdolność wiązania jonów z roztworu, intensywności pików 

DPASV obserwowane w poszczególnych eksperymentach przeliczono na procent 

wiązania danego jonu z roztworu.  
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ANALIZA I DYSKUSJA WYNIKÓW 

1. Charakterystyka nanokompozytów Fe3O4@SiO2-R 

1.1. Morfologia i wielkość 

Otrzymane nanocząstki to ciała stałe w formie proszków o brązowej barwie. 

Morfologię oraz rozmiar każdego badanego nanomateriału określono na podstawie 

obrazów mikroskopowych SEM i/lub TEM. Wszystkie badane nanocząstki obserwowane 

były w zaglomeryzowanym stanie w związku z ich magnetyczną naturą i naturalną 

tendencją do tworzenia aglomeratów. Na podstawie obrazów mikroskopowych można 

stwierdzić, że nanostruktury charakteryzują się dużą jednorodnością kształtu i wielkości. 

Wszystkie otrzymane nanocząstki mają quasi-sferyczny kształt o średnicy nie 

przekraczającej 50 nm. Średni rozmiar nanocząstek Fe3O4@SiO2-EDTA (Załącznik 1, 

Fig. 2, str. 591) i Fe3O4@SiO2-cyclen (Załącznik 3, Fig. 2, str. 4) wynosił około 20 nm. 

Natomiast wymiary serii nanocząstek z rożną ilością grup aminowych w łańcuchu 

zewnętrznym Fe3O4@SiO2-Nn (Załącznik 2, Fig. 2 i 3, str. 4) mieściły się w przedziale 

30–50 nm. Dodatkowo rozmiar nanostruktur zawierających cyklen jako grupę funkcyjną, 

został potwierdzony również przez analizę XRPD (Załącznik 3, Fig. 3, str. 5). 

1.2. Skład i struktura 

Widma FT-IR wykonano w celu sprawdzenia obecności grup funkcyjnych na 

powierzchni nanomagnetytu po każdym etapie syntezy i funkcjonalizacji (Załącznik 1, 

Fig. 3, str. 591; Załącznik 2, Fig. 4, str. 3; Załącznik 3, Fig. 4, str. 4). W celu oceny 

efektywności kolejnych etapów funkcjonalizacji nanocząstek Fe3O4 przeprowadzono 

również analizę XPS o wysokiej rozdzielczości (Załącznik 1, Table 1, Fig 4, str.592; 

Załącznik 2, Table 1 str. 6, Fig. 5, str 5; Załącznik 3, Table 1, Fig. 2a, 2b, str. 4). Analizę 

FT-IR i XPS przeprowadzono dla niemodyfikowanych nanocząstek Fe3O4, nanocząstek 

typu rdzeń-powłoka pokrytych krzemionką Fe3O4@SiO2 oraz wszystkich 

funkcjonalizowanych nanocząstek Fe3O4@SiO2-R. 

Dekonwolucja pików, widm uzyskanych metodą XPS, przeprowadzona dla 

wszystkich próbek w zakresie energii wiązania Fe2p ujawniła obecność dwóch stopni 

utlenienia żelaza: Fe2+ (pik Fe2p3/2 przy około 709 eV) i Fe3+ (Fe2p3/2 przy około 

711 eV) w Fe3O4. Natomiast na widmach FT-IR analizowanych próbek pojawiają się dwa 

pasma absorpcji w zakresie liczby falowej od 440 cm-1 do 600 cm-1, które są 



| ANALIZA I DYSKUSJA WYNIKÓW 

 

40 

 

charakterystyczne dla drgań rozciągających wiązania metal–tlen, co również 

potwierdziły piki XPS przy energii wiązania nieco poniżej 530 eV. 

Wraz z pojawieniem się na powierzchni nanomagnetytu powłoki krzemionkowej 

SiO2 oraz zewnętrznych grup funkcyjnych zaobserwowano zmniejszenie się 

intensywności pasma Fe–O, co potwierdza skuteczną funkcjonalizację powierzchni 

nanocząstek. Ponadto, na widmach FT-IR nanocząstek pokrytych krzemionką 

Fe3O4@SiO2 pojawia się pasmo przy wartości liczby falowej nieco poniżej 1100 cm-1 

odpowiadające symetrycznym i asymetrycznym wibracjom rozciągającym Si–O–Si. 

Pomyślne utworzenie powłoki krzemionkowej potwierdzono również obecnością pików 

Si2p i O1s w zakresach energii charakterystycznych dla krzemionki, odpowiednio przy 

około 103 eV oraz około 530 eV.  

Widma wykonane dla funkcjonalizowanych nanocząstek Fe3O4@SiO2-R ujawniają 

również charakterystyczne pasma dla danych grup funkcyjnych. Zestawienie grup 

funkcyjnych oraz odpowiadających im liczb falowych przedstawia Tabela 4. 

Tabela 4. Zestawienie analizy widm FT-IR i XPS otrzymanych dla funkcjonalizowanych 

nanocząstek Fe3O4@SiO2-R wraz z odpowiadającymi im wartościami. 

Symbole 

nanocząstek 

Fe3O4@SiO2-R 

 

Grupa 
Liczba falowa 

[cm-1] 

Energia 

wiązania [eV] 
Źródło 

Fe3O4@SiO2-EDTA 

C–O 1399 285,3 Załącznik 1, Fig. 

3, Fig. 4, Table 1, 

str. 591-592 
C=O 1633 532,3 

COOH 3433 288,2 

Fe3O4@SiO2-Nn 

C–N 1458 286,1 Załącznik 2, Fig. 

4, Fig. 5, Table 1, 

str. 4-6 
N–H 1563 399,2 

–NH2 3402 401,2 

Fe3O4@SiO2-cyclen 

C–N 1359 400,6 (NC–O) 

Załącznik 3, Fig. 

2a i b, Table 1, 

Fig. 4, str. 4 i 6 

N–H 
1536 

399,3 (NH–C) 
1624 

C–H 
2850 

2921 

 

Na widmach XPS nanocząstek funkcjonalizowanymi grupami EDTA można 

zaobserwować pojedynczą formę azotu osiągającą maksimum dla wartości 

charakterystycznej wiązania C–N w EDTA przy 400,3 eV. Widmo C1s ujawniło trzy piki 

charakterystyczne dla grup COOH (przy 288,2 eV) i wiązań C–O lub C–N 
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(przy 285,3 eV), C–C (przy 248,4 eV). Największe dodatnie przesunięcie odpowiada 

wiązaniom C=O grup karboksylowych. 

Kształt widm N1s zarejestrowanych dla serii nanocząstek o różnej liczbie grup 

aminowych w łańcuchu zewnętrznym Fe3O4@SiO2-Nn ujawnia duże różnice. Każda 

z analizowanych nanocząstek zawiera azot w dwóch różnych stanach chemicznych, przy 

czym ich ilość znacznie się różni. Pik przy wyższych wartościach energii wiązania 

(401,2 eV), dominujący w przypadku próbki Fe3O4@SiO2-N1 odpowiada terminalnym 

grupom –NH2. Obecność drugorzędowych grup aminowych –NH– (399,2 eV) 

w nanocząstkach Fe3O4@SiO2-N2 i Fe3O4@SiO2-N3 znajduje odzwierciedlenie 

w widmach N1s. Wraz ze wzrostem liczby drugorzędowych grup aminowych 

w łańcuchu maleje udział końcowych grup aminowych do 45% dla próbek 

Fe3O4@SiO2-N2 i do 18% dla próbek Fe3O4@SiO2-N3. 

Skuteczność procesu syntezy Fe3O4@SiO2-cyclen można jednoznacznie 

potwierdzić na podstawie widma XPS N1s. Pik obserwowany dla energii wiązania 

399,3 eV jest charakterystyczny dla wiązań NH–C. Natomiast pik przy 400,6 eV 

odpowiada wiązaniom NC=O. 

1.3. Stabilność koloidu i hydrofilowość modyfikowanej powierzchni 

Potencjał zeta (ζ) to potencjał elektryczny występujący na granicy faz adsorpcyjnej 

i dyfuzyjnej przy powierzchni zdyspergowanych nanocząstek [122]. Jednym 

z najpopularniejszych zastosowań potencjału zeta jest jego powiązanie ze stabilnością 

układu koloidalnego [123]. Nanocząstki o podobnym ładunku mają mniejszą skłonność 

do aglomeracji, a w miarę wzrostu ich bezwzględnego potencjału zeta (zawiesiny 

o ζ>|30|) wzrasta stabilność koloidu [124]. Zakresy stabilności roztworów koloidalnych 

nanocząstek przedstawia Rysunek 16. 

 

Rysunek 16. Zakresy stabilności koloidu dla wskazanych potencjałów zeta [124]. 

Potencjały zeta dla zdyspergowanych układów serii Fe3O4@SiO2-R badanych 

nanocząstek w większości przyjmowały wartości ζ>|30| (Rysunek 17). Jedynie zawiesina 
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nanocząstek Fe3O4@SiO2-N1 przyjmowała wartość potencjału zeta -15 mV 

(Rysunek 17c). Oznacza to, że pomimo swojej naturalnej skłonności do aglomeracji, 

badane nanocząstki charakteryzują się umiarkowaną stabilnością w wodzie po 

utworzeniu dyspersji w kąpieli ultradźwiękowej. 

 

Rysunek 17. Wykresy potencjału zeta dla nanocząstek: a) Fe3O4 oraz Fe3O4@SiO2, 

b) Fe3O4@SiO2-EDTA, c) Fe3O4@SiO2-N1, Fe3O4@SiO2-N2 i Fe3O4@SiO2-N3 

oraz d) Fe3O4@SiO2-cyclen. 

Zwilżalność jest miarą oddziaływania cieczy z ciałem stałym, a tym samym 

zdolnością cieczy do utrzymywania kontaktu z twardą powierzchnią. Parametrem 

zwilżalności jest kąt zwilżania (WCA). Na jego podstawie można określić hydrofilowość 

bądź hydrofobowość utworzonej powierzchni. Na zwilżalność materiału wpływają: 

porowatość, charakter chemiczny oraz energia powierzchniowa. 
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Rysunek 18. Fotografie pomiaru kąta zwilżania (WCA) dla nanocząstek: a) Fe3O4, 

b) Fe3O4@SiO2, c) Fe3O4@SiO2-EDTA, d) Fe3O4@SiO2-N1, e) Fe3O4@SiO2-N2, 

f) Fe3O4@SiO2-N3 oraz g) Fe3O4@SiO2-cyclen. 

Kąt zwilżania został zmierzony dla wszystkich badanych nanocząstek 

Fe3O4@SiO2-R w postaci cienkich filmów naniesionych na płytkę szklaną. WCA dla 

wszystkich nanomateriałów wynosił mniej niż 90º (Rysunek 18), co oznacza, 

że charakteryzują się one dobrą zwilżalnością. 

Warto zauważyć, że hydrofilowość powierzchni nanocząstek oraz stabilność 

koloidów w wodzie układają się w szereg, co obrazuje Rysunek 19. 

 
Rysunek 19. Schemat przedstawiający zależność pomiędzy hydrofilowością badanych 

nanocząstek Fe3O4@SiO2-R a stabilnością ich koloidu w wodzie. 

Kąt zwilżania dla niemodyfikowanych nanocząstek Fe3O4 wynosił 48,2º. 

Nanocząstki Fe3O4 charakteryzowały się najmniejszą stabilnością w wodzie. Pokrycie 

nanomagntetytu krzemionką, a tym samym pojawienie się na powierzchni grup –OH oraz 

ładunku wpłynęło na zmniejszenie wartości WCA o 11º, a tym samym wzrost 
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hydrofilowości powierzchni i stabilności uzyskanego układu w wodzie. Modyfikacja 

powierzchni nanocząstek grupami funkcyjnymi zawierającymi nawet krótkie, alifatyczne 

fragmenty hydrofobowe, powoduje wzrost wartości WCA, a tym samym zwiększenie 

hydrofobowości powierzchni względem struktur Fe3O4@SiO2. Jednocześnie nieznacznie 

spada stabilność koloidu nanocząstek funkcjonalizowanych Fe3O4@SiO2-EDTA 

i Fe3O4@SiO2-cyclen. Najwyższy kąt zwilżania (59,6º), a tym samym najbardziej 

hydrofobowy charakter, odnotowano dla nanostruktur Fe3O4@SiO2-N2. Natomiast 

najmniejsze wartości WCA zmierzono dla nanocząstek Fe3O4@SiO2-N3 (15,7º). 

Niewpisanie się nanostruktur Fe3O4@SiO2-N2 i Fe3O4@SiO2-N3 w obserwowany trend 

może być spowodowane wpływem różnic w labilności łańcucha alifatycznego na 

powierzchni nanocząstek. Wartości WCA nie udało się wyznaczyć dla struktur 

Fe3O4@SiO2-N1, najprawdopodobniej ze względu na bardzo wysoką porowatość 

powierzchni otrzymanej po nałożeniu nanocząstek na szkiełko mikroskopowe. 

2. Badania elektrochemiczne 

Wszystkie eksperymenty elektrochemiczne obejmowały dwuetapową analizę 

DPASV. W pierwszej kolejności jony Cd2+, Pb2+ i Cu2+ zatężano w kropli rtęci elektrody 

pracującej poprzez przyłożenie ujemnego potencjału (-0,9 V). Następnie rejestrowano 

wartości prądu uzyskane przez utlenianie podczas przesunięcia potencjału w kierunku 

anodowym (od -0,8 V do 0,0 V) (Rysunek 20). 

 

Rysunek 20. Schemat stosowanej procedury badawczej DPASV. 
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2.1. Wpływ obecności grup funkcyjnych na powierzchni nanocząstek Fe3O4 

na wiązanie jonów Cd2+, Pb2+ i Cu2+ 

W celu weryfikacji wpływu obecności grup funkcyjnych na powierzchni magnetytu 

na jakość wiązania jonów z roztworu przeprowadzono miareczkowanie mieszaniny 

jonów Cd2+, Pb2+ i Cu2+ za pomocą niefunkcjonalizowanych nanocząstek Fe3O4 

(Załącznik 4, Ryc. 3, str. 128) oraz struktur Fe3O4@SiO2 (Rysunek 21). 

 

Rysunek 21. a) Woltamperogram DPASV miareczkowania mieszaniny jonów Cd2+, Pb2+ 

i Cu2+ za pomocą nanocząstek Fe3O4@SiO2 oraz b) wykres zależności intensywności piku 

jonów Cd2+, Pb2+ i Cu2+ od masy dodanych nanocząstek Fe3O4@SiO2. 

Pomimo dodawania kolejnych porcji nanocząstek na woltamperogramach nie 

zaobserwowano znaczących zmian intensywności pików jonów. Jedynie w przypadku 

miareczkowania nanocząstkami Fe3O4@SiO2 odnotowano niewielki spadek 

intensywności piku jonów ołowiu. Wskazuje to na brak bądź znikome powinowactwo 

zarówno nanocząstek magnetytu jak i struktur Fe3O4@SiO2 do badanach jonów.  

Dlatego w dalszej części pracy postanowiono sprawdzić jak obecność wybranych 

grup funkcyjnych -R na powierzchni nanocząstek Fe3O4@SiO2 wpływa na stopień 

wiązania jonów Cd2+, Pb2+ i Cu2+.  

Otrzymane wyniki badań pokazały obniżenie intensywności pików w przypadku 

zastosowania nanocząstek z funkcjonalizowaną powierzchnią Fe3O4@SiO2-R wynika 

z obecności grup funkcyjnych. Z tego powodu w dalszej części pracy oddziaływania 

między badanymi nanocząstkami a jonami metali nazywane będą wiązaniem. 
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2.2. Aktywność nanocząstek Fe3O4@SiO2-EDTA w roztworze  

Na przykładzie nanocząstek Fe3O4@SiO2-EDTA przeprowadzono badanie zmian 

ich aktywności w czasie przechowywania w roztworze. W tym celu sporządzono 

zawiesinę nanocząstek w roztworze elektrolitu podstawowego (0,5 M KCl, pH 6,5) po 

czym zbadano ich zdolność wiązania bezpośrednio po przygotowaniu zawiesiny, po 

dwóch oraz po ośmiu dniach przechowywania koloidu (Załącznik 1, Fig. 11, str. 595). 

Aktywność nanocząstek określono na podstawie stopnia wiązania jonów Cd2+ 

(4,9∙10-6 M) z roztworu (Załącznik 1, Fig. 10, str. 595, Rysunek 22). 

 

Rysunek 22. Zmiany stopnia wiązania jonów Cd2+ (4,9∙10-6 M) przez 1 mg nanocząstek 

Fe3O4@SiO2-EDTA podczas przechowywania ich zawiesiny w roztworze elektrolitu 

podstawowego w czasie. 

Wyniki przeprowadzonych badań wykazały, że przechowywanie zawiesiny 

nanocząstek Fe3O4@SiO2-EDTA w 0,5 M roztworze KCl wpływa na zmniejszenie ich 

zdolności do wiązania jonów. Ilość związanych jonów z roztworu spada ponad 2-krotnie 

po 8 dniach przechowywania nanocząstek w roztworze. 

Z tego względu we wszystkich eksperymentach zawiesinę nanocząstek zawsze 

przygotowywano bezpośrednio przed przystąpieniem do pomiarów elektrochemicznych. 
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2.3. Kinetyka wiązania jonów Cd2+, Pb2+ i Cu2+ przez nanocząstki 

Fe3O4@SiO2-R 

W celu określenia czasu niezbędnego do osiągnięcia równowagi w roztworze 

jonów Cd2+, Pb2+ i Cu2+ po dodaniu określonej porcji nanocząstek, przeprowadzono 

badania kinetyki wiązania na przykładzie nanocząstek Fe3O4@SiO2-EDTA (Załącznik 1, 

Fig. 6 i 7, str. 593) i Fe3O4@SiO2-cyclen (Załącznik 3, Fig 5, str. 6 i Figure S1). 

Wszystkie woltamperogramy DPASV rejestrowano natychmiast po dodaniu porcji 

nanocząstek do roztworu jonowego, a następnie w ustalonych odstępach czasu mieszania 

roztworu. Na wykresach zamieszczonych w publikacjach przedstawiono jednak 

rzeczywisty czas przebywania nanocząstek w roztworze ze względu na długość pomiaru 

DPASV.  

Dodanie porcji nanocząstek Fe3O4@SiO2-EDTA do roztworu zawierającego jony 

Cd2+ spowodowało znaczny spadek intensywności piku po pierwszych 7 minutach. 

Następnie odnotowano znikomy spadek intensywności w czasie, a równowaga ustaliła 

się po 19 minutach. Zmiany zarejestrowane w pomiarach wiązania jonów ołowiu nie były 

tak wyraźne. Dodatkowo intensywność piku Pb2+ zmalała, po czym nieznacznie wzrosła 

i ostatecznie układ osiągnął równowagę po około 25 minutach. 

Po dodaniu jednej porcji nanocząstek Fe3O4@SiO2-cyclen do mieszaniny jonów 

Cd2+, Pb2+ i Cu2+ (Załącznik 3, Fig 5, str. 6) zaobserwowano jedynie spadek 

intensywności piku jonu Cu2+. Pozwala to stwierdzić, że dodatek 1 mg nanocząstek nie 

jest wystarczający na wiązanie jonów Cd2+ i Pb2+. Na podstawie przeprowadzonego 

doświadczenia można stwierdzić, że równowaga w roztworze ustala się nie później niż 

po 15 minutach od dodania porcji nanocząstek. Odmienne zjawisko zaobserwowano 

w przypadku eksperymentu z niezależnymi roztworami jonów Cd2+, Pb2+ i Cu2+ 

(Załącznik 3, Figure S1). W tym przypadku odnotowano spadek intensywności pików 

w czasie zarówno dla jonu Cd2+ jak i Cu2+. Można przyjąć, że w przypadku jonów Cd2+ 

i Cu2+ równowaga w roztworze ustala się po około 50 minutach od dodania nanocząstek. 

Po przeanalizowaniu kinetyki wiązania jonów przez funkcjonalizowane 

nanocząstki stwierdzono, że optymalny czas od dodania porcji nanocząstek do roztworu 

do wykonania jednostkowego pomiaru wynosi około 20 min. Ponadto otrzymane wyniki 

sugerują, że na poziom wiązania jonów może wpływać ilość dodanych nanocząstek. 

W związku z tym nanocząstki Fe3O4@SiO2-R poddano dalszym badaniom mającym na 
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celu określenie ich zdolności wiązania poprzez miareczkowanie roztworu jonów Cd2+, 

Pb2+ i Cu2+. 

2.4. Stopień wiązania jonów Cd2+, Pb2+ i Cu2+ za pomocą nanocząstek 

Fe3O4@SiO2-R z roztworu 

W celu określenia zdolności wiązania badanych nanocząstek Fe3O4@SiO2-R 

wobec wybranych jonów metali ciężkich przeprowadzono miareczkowanie za pomocą 

zawiesiny nanocząstek. Tabela 5 przedstawia maksymalne procenty wiązania jonów 

wyznaczonych w badanych roztworach. 

Tabela 5. Wartości procentowe wiązania jonów Cd2+, Pb2+ i Cu2+ z roztworów 

indywidualnych oraz w ich mieszaninie przez funkcjonalizowane nanocząstki 

Fe3O4@SiO2-R. 

Symbole nanocząstek 

Fe3O4@SiO2-R 

Badane jony 

Źródło indywidualnie w mieszaninie 

Cd2+ Pb2+ Cu2+ Cd2+ Pb2+ Cu2+ 

Fe3O4@SiO2-EDTA 96% 41% − − − − Załącznik 1 

Fe3O4@SiO2-N1 37% 98% 94% 31% 97% 86% 

Załącznik 2, 

Załącznik 4 
Fe3O4@SiO2-N2 10% 98% 17% 60% 96% 0% 

Fe3O4@SiO2-N3 39% 0% 95% 0% 0% 93% 

Fe3O4@SiO2-cyclen 90% 73% 89% 88% 79% 83% Załącznik 3 

*Kolorem zielonym zaznaczono najwyższe osiągnięte procenty związana dla danych 

nanocząstek. Natomiast na czerwono zerowy procent wiązania, gdzie nie obserwowano wiązania 

jonów przez nanocząstki. 

 

W pierwszej kolejności analizowano nanocząstki Fe3O4@SiO2-EDTA pod 

względem zdolności wiązania jonów Cd2+ i Pb2+ w roztworach indywidualnych 

(Załącznik 1). Nanocząstki te wykazały większe powinowactwo do jonów Cd2+ niż Pb2+, 

wiążąc 96% jonów z roztworu. 

W kolejnym etapie badań postanowiono porównać zdolności wiążące serii 

nanocząstek różniących się ilością grup aminowych w łańcuchu zewnętrznym 

Fe3O4@SiO2-Nn, poszerzając eksperymenty o jony Cu2+. Dodatkowo badania wiązania 

jonów przeprowadzono zarówno w roztworach indywidualnych jonów (Załącznik 4) jak 

i w ich mieszaninie (Załącznik 2). Warto zaznaczyć, że nanocząstki zawierające dwie 
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Fe3O4@SiO2-N2 i trzy Fe3O4@SiO2-N3 grupy aminowe w łańcuchu zewnętrznym 

wykorzystano do wiązania jonów po raz pierwszy. Wcześniej nie odnotowano doniesień 

literaturowych odnoszących się do tego typu doświadczeń. Na podstawie 

przeprowadzonych eksperymentów można stwierdzić, że najwyższą zdolność wiązania 

zaobserwowano dla nanocząstek Fe3O4@SiO2-N1 i Fe3O4@SiO2-N2 wobec jonów Pb2+, 

gdzie procent wiązania zarówno w roztworze indywidualnym jak i w mieszaninie 

w każdym przypadku wynosił ponad 95%. Warto zauważyć, że nanocząstki 

Fe3O4@SiO2-N1 w bardzo wysokim stopniu wiążą również jony Cu2+, podczas gdy te 

z dwoma grupami aminowymi prawie wcale. Należy zwrócić uwagę na fakt, 

że największą tendencję do wiązania jonów Cu2+ zarówno w mieszaninie jak 

i w roztworze indywidualnym wykazują nanocząstki Fe3O4@SiO2-N3. Jednocześnie 

można stwierdzić, że nie mają one zdolności wiązania jonów Cd2+ i Pb2+, choć 

w roztworze indywidulanym w nieznacznym stopniu wiążą jony Cd2+. 

Jako ostatnie, pod względem zdolności wiązania jonów zbadano nanocząstki 

Fe3O4@SiO2-cyclen (Załącznik 3). Wyniki doświadczeń wykazały, że mają one duży 

stopień wiązania wobec wszystkich badanych jonów Cd2+, Pb2+ i Cu2+, który wahał się 

od 73% do 90%. Niezależnie od tego czy pomiary wykonano w roztworze 

indywidualnym czy w mieszaninie jonów stopień wiązania jonów układał się w szeregu 

Cd2+ > Cu2+ > Pb2+. 

Rekapitulując, spośród wszystkich badanych nanocząstek najwyższą zdolność 

wiązania jonów Cd2+ posiadają nanocząstki Fe3O4@SiO2-EDTA oraz 

Fe3O4@SiO2-cyclen. Jony Pb2+ w wysokim i bardzo zbliżonym stopniu były wiązane 

zarówno przez nanocząstki Fe3O4@SiO2-N1 i Fe3O4@SiO2-N2. Natomiast selektywne 

wobec jonów miedzi okazały się być nanocząstki Fe3O4@SiO2-N3. 
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2.5. Magnetyczna izolacja jonów Cd2+, Pb2+ i Cu2+ związanych przez 

nanocząstki Fe3O4@SiO2-cyclen 

Na podstawie pomiarów nanocząstek Fe3O4@SiO2-cyclen z mieszaniną jonów 

Cd2+, Pb2+ i Cu2+ zbadano skuteczność separacji nanocząstek z zaadsorbowanymi jonami 

metali ciężkich za pomocą zewnętrznego pola magnetycznego (Załącznik 3, Fig. 8, 

str. 9, Rysunek 23). 

 

Rysunek 23. Woltamperogram DPASV przedstawiający eksperyment magnetycznej 

separacji nanocząstek Fe3O4@SiO2-cyclen z zaadsorbowanymi jonami Cd2+, Pb2+ i Cu2+. 

Do roztworu mieszaniny jonów Cd2+, Pb2+ i Cu2+ (linia niebieska) dodano 7 mg 

nanocząstek Fe3O4@SiO2-cyclen w celu ich wiązania w jak najwyższym stopniu (linia 

żółta). Zaobserwowano znaczny spadek intensywności pików utleniania jonów. 

Następnie za pomocą magnesu odizolowano nanocząstki Fe3O4@SiO2-cyclen−Me2+, 

a supernatant poddano pomiarowi DPASV (linia zielona). Na woltamperogramie poza 

nieznacznym przesunięciem pików w kierunku ujemnych wartości potencjałów nie 

zaobserwowano znaczących zmian. Przesunięcie położenia pików może być 

następstwem odseparowania nanocząstek z roztworu. Konkludując, otrzymany wynik 

jednoznacznie potwierdza wydzielenie z roztworu wszystkich związanych jonów wraz 

z nanocząstkami. 



| ANALIZA I DYSKUSJA WYNIKÓW 

 

51 

 

2.6. Sorpcja oraz desorpcja jonów Cu2+ z nanocząstek Fe3O4@SiO2-N3 

Ze względu na selektywność nanocząstek Fe3O4@SiO2-N3 wobec jonów Cu2+ oraz 

wysoki stopnień wiązania tych jonów z roztworu dla tego układu przeprowadzono 

eksperyment sorpcji i desorpcji (Załącznik 2, Fig. 11, str. 8, Rysunek 24). 

 

Rysunek 24. Wotlamperogramy DPASV przedstawiające proces sorpcji i desorpcji jonów 

Cu2+ przez nanocząstki Fe3O4@SiO2-N3 w roztworze elektrolitu podstawowego 0,5M 

KCl. 

W pierwszej kolejności wykonano pomiar roztworu jonów Cu2+ o stężeniu 

4,3∙10- 6 M w elektrolicie podstawowym. W celu wiązania jonów do roztworów dodano 

po 5 mg Fe3O4@SiO2-N3 i wytrząsano przez 40 minut. Na woltamperogramach można 

zaobserwować znaczny spadek intensywności pików. Następnie nanocząstki wraz ze 

związanymi jonami Fe3O4@SiO2-N3−Cu2+ zebrano magnetycznie, a supernatant 

usunięto. W celu desorpcji jonów miedzi z nanocząstek dodano do nich 10 ml 0,1 M 

roztworu HCl. W wyniku reakcji protonowania grup aminowych na powierzchni 

nanocząstek poprzez obniżenie pH dochodzi do desorpcji jonów (Załącznik 2, Fig. 12, 

str. 9). Skuteczność wymywania jonów Cu2+ w 0,5 M KCl, obliczona na podstawie 

intensywności pików, wyniosła 99,9% (Załącznik 2, Fig. 11, str. 8). 
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PODSUMOWANIE I WNIOSKI 

Badania własne prezentowane w niniejszej dysertacji są realizacją głównego celu 

pracy jakim było badanie zdolności wiążących, funkcjonalizowanych nanocząstek typu 

rdzeń-powłoka Fe3O4@SiO2-R względem wybranych jonów metali ciężkich takich jak: 

kadmu, ołowiu i miedzi.  

W pierwszym etapie badań zsyntetyzowano nanocząstki magnetytu Fe3O4, który 

użyto później jako rdzeń do dalszych modyfikacji, stosując metodę współstrącania. 

Następnie, opierając się na procedurze Stöbera, poddano je silanizacji otrzymując 

nanostruktury typu rdzeń-powłoka Fe3O4@SiO2. Tak przygotowane platformy 

wykorzystano jako podstawę do dalszej funkcjonalizacji. Jako pierwsze otrzymano 

nanocząstki Fe3O4@SiO2-EDTA, opierając się na procedurze syntezy, która została 

wcześniej opisana w literaturze. W następnym etapie uzyskano serię nanocząstek 

różniących się ilością grup aminowych w łańcuchu alkilowym funkcjonalizującym 

powierzchnię nanocząstek Fe3O4@SiO2. Nanocząstki typu rdzeń-powłoka z grupą 

funkcyjną w postaci N-propyloaminy Fe3O4@SiO2-N1 zostały opisane w literaturze 

wcześniej. Natomiast synteza nanocząstek Fe3O4@SiO2-N2 i Fe3O4@SiO2-N3 oraz ich 

wykorzystanie do wiązania jonów Cd2+, Pb2+ i Cu2+ zostały przedstawione po raz 

pierwszy. Jako ostatnie zaprojektowano i otrzymano nanocząstki Fe3O4@SiO2-cyclen 

zawierające w strukturze 1,4,7,10-tetraazacyklododekan jako zewnętrzną grupę 

funkcyjną. Otrzymanie takich nanostruktur zostało poprzedzone syntezą samego 

modyfikatora, ponieważ nie jest to związek dostępny komercyjnie (Załącznik 3, Fig. 1a), 

str. 2-3). Procedura syntezy oraz badania nad nanocząstkami Fe3O4@SiO2-cyclen 

stanowią novum w powyższej pracy i nie zostały wcześniej opisane w literaturze. 

Wszystkie nanostruktury otrzymano w stanie stałym w postaci brązowego proszku. 

Wszystkie badane nanostruktury scharakteryzowano pod względem morfologii, 

składu i struktury, hydrofilowości oraz stabilności ich koloidu w wodzie, wykorzystując 

techniki takie jak: SEM, TEM, FT-IR, XPS, XRPD, pomiar potencjału zeta ζ oraz pomiar 

kąta zwilżania WCA. Analiza mikroskopowa oraz spektroskopowa potwierdziła 

skuteczność założonego procesu syntezy, a tym samym strukturę otrzymanych 

nanokompozytów. Na podstawie obrazów SEM oraz TEM ustalono ich rozmiar, który 

mieścił się w zakresie 20–50 nm. Na podstawie pasm i pików obecnych na widmach 

FT-IR i XPS potwierdzono przyłączenie do powierzchni nanocząstek Fe3O4@SiO2 

poszczególnych grup funkcyjnych, oznaczonych w pracy jako -R: EDTA, N1, N2, N3 oraz 
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cyclen. Na podstawie badań WCA i potencjału zeta stwierdzono, że wszystkie 

analizowane nanocząstki charakteryzowały się hydrofilowością (WCA < 90º) oraz 

umiarkowaną stabilnością ich koloidów w wodzie. Dodatkowo zaobserwowano 

zależność, że wraz ze wzrostem hydrofilowości zwiększa się stabilność koloidu tych 

nanocząstek w wodzie. Jednym z najmniejszych WCA charakteryzowały się 

nanostruktury mające na powierzchni grupy hydroksylowe – Fe3O4@SiO2. 

Zakotwiczenie łańcucha alkilowego na powierzchni takiej nanocząstki zmniejszało ich 

hydrofilowość. Uznano, że niewpisanie się nanocząstek z serii Fe3O4@SiO2-Nn 

w obserwowany trend może wynikać z różnic w labilności łańcucha alkilowego, bądź 

zwiększonej porowatości otrzymanej powierzchni. 

Wyznaczenie zdolności wiążących dla badanych nanocząstek Fe3O4@SiO2-R 

przeprowadzono z wykorzystaniem techniki elektrochemicznej DPASV i wiszącej 

elektrody rtęciowej HDME metodą zatężania analitu w kropli. Zastosowanie elektrody 

rtęciowej wobec analizy nanocząstek odnotowano po raz pierwszy. Wykorzystano ją ze 

względu na samoodtwarzającą się powierzchnię, a tym samym możliwość uniknięcia 

zanieczyszczenia elektrody pochodnymi Fe3O4 oraz otrzymywanie powtarzalnych 

wyników, co potwierdziły przeprowadzone eksperymenty. Przeprowadzenie 

doświadczeń elektrochemicznych poprzedzono optymalizacją warunków pomiarowych. 

Po pierwsze dobrano odpowiednie pH (6-6,5) badanych roztworów w celu uniknięcia 

zbyt dużego stopnia protonowania grup aminowych w łańcuchach zewnętrznych 

nanocząstek, co obniżałoby ich zdolności wiążące. Dobrany zakres pH uwzględnia 

możliwość hydrolizy jonów Cd2+, Pb2+, Cu2+ powyżej tych wartości. Jako optymalny czas 

zatężania analitu w kropli wyznaczono 90 s przy przyłożonym potencjale -0,9 V. Warunki 

pomiarowe DPASV szczegółowo opisano w załączonych publikacjach 

(Załącznik 1, 2, 3). 

Następnie zweryfikowano wpływ obecności grup funkcyjnych na powierzchni 

nanostruktur Fe3O4@SiO2 na stopień wiązania jonów Cd2+, Pb2+, Cu2+. Wyniki 

przeprowadzonych analiz wykazały, że niefunkcjonalizowane nanocząstki Fe3O4 oraz 

struktury typu rdzeń-powłoka Fe3O4@SiO2 nie wykazują zdolności wiązania wyżej 

wymienionych jonów. Na tej podstawie można stwierdzić, że dopiero przyłączenie grup 

funkcyjnych do powierzchni nanostruktur wpływa na ich właściwości wiążące jony 

metali. 

Przeprowadzono badania zmiany aktywności nanocząstek Fe3O4@SiO2-EDTA 

w czasie przechowywania ich zawiesiny w roztworze elektrolitu podstawowego 0,5 M 
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KCl pH 6,0. Wyniki eksperymentów stanowczo pokazują, że badane nanostruktury 

wykazują najlepsze właściwości wiążące, gdy zostaną świeżo przygotowane, natomiast 

przechowywane w roztworze wodnym z czasem tracą zdolność wiązania jonów Cd2+. 

Z tego powodu nanocząstki były zawsze przechowywane w stanie suchym, a ich 

zawiesina była przygotowywania bezpośrednio przed wykonaniem pomiarów 

elektrochemicznych. 

Kontynuacją prowadzonych pomiarów elektrochemicznych były badania kinetyki 

wiązania. Doświadczenia te przeprowadzono na przykładzie nanocząstek 

Fe3O4@SiO2-EDTA w niezależnych roztworach jonów Cd2+ i Pb2+ oraz 

Fe3O4@SiO2-cyclen zarówno w niezależnych roztworach jonów Cd2+, Pb2+, Cu2+ jak 

również w ich mieszaninie. Na podstawie uzyskanych wyników badań wyznaczono czas 

niezbędny od momentu dodania porcji nanocząstek do roztworu do ustabilizowania się 

układu, który wynosił około 20 min. 

Meritum realizacji założonych w pracy zadań badawczych było porównanie stopnia 

wiązania jonów Cd2+, Pb2+, Cu2+ przez nanocząstki Fe3O4@SiO2-R. W tym celu 

przeprowadzono miareczkowania roztworów jonów indywidualnych jak i ich mieszanin 

za pomocą zawiesiny badanych nanocząstek, rejestrując każdorazowo woltamperogram 

DPASV po dodaniu kolejnej porcji Fe3O4@SiO2-R. Właściwości wiążące nanocząstek 

przedstawiono w postaci wartości procentowej wiązania jonu w badanych roztworze. 

Najwyższe stopnie wiązania jonów, wynoszący ponad 90%, odnotowano dla nanocząstek 

z zaadsorbowanymi jonami: Fe3O4@SiO2-EDTA–Cd2+, Fe3O4@SiO2-N1–Pb2+, 

Fe3O4@SiO2-N2–Pb2+, Fe3O4@SiO2-N3–Cu2+ oraz Fe3O4@SiO2-cyclen–Cd2+. Ponadto 

nanocząstki Fe3O4@SiO2-N3 nie wykazywały zdolności wiązania wobec jonów Cd2+ 

i Pb2+ ani w roztworach indywidualnych ani mieszaninie jonów. Jednocześnie 

nanostruktury Fe3O4@SiO2-N3 uznano za selektywne wobec jonów Cu2+. Odmiennie, 

nanocząstki Fe3O4@SiO2-cyclen charakteryzowały się wysokim stopniem wiązania 

wobec wszystkich analizowanych jonów, dlatego też uznano je za adsorbent uniwersalny. 

Na podstawie wykonanych badań udowodniono skuteczność wiązania jonów Cd2+, 

Pb2+ i Cu2+ przez nanocząstki Fe3O4@SiO2-cyclen poprzez ich izolację za pomocą 

zewnętrznego pola magnetycznego oraz sprawdzenie obecności jonów w pozostałym 

roztworze. Wyniki przeprowadzonych badań pokazały, że wszystkie zaadsorbowane jony 

zostały usunięte z roztworu wraz z nanocząstkami, co wskazuje na trwałe ich związanie 

przez nanoadsorbent. Przeprowadzone eksperymenty wskazują możliwość desorpcji 

jonów Cu2+ z nanocząstek Fe3O4@SiO2-N3 poprzez obniżenie wartości pH roztworu. 
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W rezultacie uzyskano niemal całkowity odzysk zaadsorbowanych jonów miedzi 

z nanocząstek. Rezultaty przedstawionych badań potwierdzają możliwość praktycznego 

zastosowania badanych nanomateriałów do izolacji jonów metali z roztworu wodnego. 

Podsumowując, otrzymane wyniki badań wskazują na to, że wszystkie z badanych 

nanocząstek Fe3O4@SiO2-R mogą być wykorzystywane jako skuteczne adsorbenty 

wybranych jonów metali ciężkich. Ponadto, realizacja wszystkich zadań badawczych 

postawionych w pracy doktorskiej przyczyniła się do poszerzenia zakresu użytecznej 

wiedzy, niezbędnej do zaprojektowania i stworzenia skutecznego nanoadsorbentu 

opartego na magnetycznym tlenku żelaza Fe3O4. 

Perspektywicznie, prezentowane w pracy nanocząstki mogą nie tylko mieć 

potencjalne zastosowanie jako adsorbenty szerszego zakresu jonów metali ciężkich, ale 

także mogą zostać wykorzystane jako adsorbenty innych zanieczyszczeń środowiska 

m.in. związków organicznych. Co więcej, w zastosowaniach elektrochemicznych 

z powodzeniem mogą wzbogacić gamę modyfikatorów powierzchni elektrod tworząc 

sensory jonów metali bądź innych analitów. Analizując bardzo szeroką aplikacyjność 

nanocząstek Fe3O4, hipotetycznie, testowane w pracy, nowo zaprojektowane i otrzymane 

nanocząstki mogłyby zostać wykorzystane nie tylko w oczyszczaniu wody, ale również 

w innych obszarach nauki, takich jak: biomedycyna, terapia celowana i systemy 

dostarczania leków, kataliza, powłoki pochłaniające fale elektromagnetyczne i wielu 

innych. 
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STRESZCZENIE 

Rosnąca koncentracja metali ciężkich w środowisku stanowi zagrożenie ze 

względu na możliwość ich migracji po szczeblach łańcucha troficznego, 

a w konsekwencji akumulacji w organizmie człowieka. Dlatego ich recykling ze 

środowisk wodnych stał się bardzo ważnym obszarem wielu badań naukowych. 

Alternatywą wobec konwencjonalnych technologii oczyszczania, stał się proces 

adsorpcji zwłaszcza z wykorzystaniem nanocząstek o właściwościach magnetycznych tj. 

Fe3O4, z powodu łatwej i szybkiej izolacji za pomocą zewnętrznego pola magnetycznego. 

Znanych jest wiele zmodyfikowanych struktur Fe3O4@SiO2, jednak poszukiwania 

nowych i selektywnych kompozytów do usuwania jonów metali ciężkich są wciąż mocno 

rozwijane. 

Głównym celem badań pracy doktorskiej było zbadanie zdolności wiązania, 

wobec wybranych jonów metali ciężkich (Cd2+, Pb2+, Cu2+), serii funkcjonalizowanych 

nanocząstek opartych na magnetycznym rdzeniu Fe3O4@SiO2-R: Fe3O4@SiO2-EDTA, 

Fe3O4@SiO2-N1, Fe3O4@SiO2-N2, Fe3O4@SiO2-N3 oraz Fe3O4@SiO2-cyklen.  

W trakcie realizacji zadań badawczych założonych w pracy doktorskiej 

przeprowadzono syntezę wskazanych nanokompozytów. Następnie otrzymane struktury 

scharakteryzowano z wykorzystaniem takich technik jak: SEM, TEM, XPS, XRD, 

FT-IR oraz pomiar potencjału zeta i WCA. Wyniki przeprowadzonych badań 

potwierdziły skuteczność procesu syntezy oraz wykazały obecność charakterystycznych 

grup funkcyjnych na powierzchni otrzymanych nanomateriałów. Ponadto wyniki 

pomiarów potencjału zeta wskazuję, że wszystkie analizowane nanostruktury 

charakteryzują się umiarkowaną stabilnością ich koloidu w wodzie. Natomiast pomiar 

WCA wskazuje, że badane nanocząstki tworzą hydrofilowy film na powierzchni płytki 

szklanej (WCA < 90º). 

Zdolność wiązania nanocząstek wyznaczono za pomocą techniki DPASV 

z wykorzystaniem elektrody rtęciowej HDME metodą zatężania analitu w kropli. Badania 

elektrochemiczne jednoznacznie wykazały, że za wiązanie jonów odpowiadają 

zewnętrzne grupy funkcyjne obecne na powierzchni nanokompozytów, nanocząstki tracą 

swoją aktywność podczas ich przechowywania w roztworze elektrolitu podstawowego 

oraz czas niezbędny do ustalenia się równowagi w roztworze po dodaniu porcji 

nanocząstek wynosi około 20 min. 
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Wyznaczenie stopnia wiązania jonów z roztworu przez nanocząstki 

Fe3O4@SiO2-R, pozwoliło na stwierdzenie, iż wszystkie z badanych nanostruktur mogą 

być wykorzystywane do wiązania wybranych jonów. Niemniej jednak nanocząstki 

Fe3O4@SiO2-cyklen mogą zostać uznane za adsorbent uniwersalny, ponieważ 

wykazywały zbliżony stopień wiązania wobec wszystkich badanych jonów. Podczas gdy 

nanocząstki Fe3O4@SiO2-N3 wykazały selektywność wobec jonów Cu2+. Dodatkowo 

udowodniono możliwość praktycznego zastosowania badanych nanomateriałów do 

izolacji jonów metali z roztworu wodnego. 

Realizacja celu pracy oraz zadań badawczych postawionych w pracy doktorskiej 

poszerzyła zakres użytecznej wiedzy, niezbędnej do zaprojektowania i stworzenia 

skutecznego nanoadsorbentu opartego na magnetycznym tlenku żelaza Fe3O4. 
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DISSERTATION ABSTRACT 

The increasing concentration of heavy metals in the environment poses a threat due 

to the possibility of their migration along the levels of the food chain and, consequently, 

accumulation in the human body. Therefore, their recycling from aquatic environments 

has become a very important area a lot of scientific research. 

An alternative to conventional purification technologies is the adsorption process, 

especially using magnetic nanoparticles Fe3O4, due to easy and quick isolation using an 

external magnetic field. Many functionalized Fe3O4@SiO2 structures are known, but the 

search for new and selective composites for the heavy metal ions removal is still 

developed. 

The main goal of the doctoral thesis research was to investigate the binding capacity 

towards selected heavy metal ions (Cd2+, Pb2+, Cu2+) of a functionalized nanoparticles 

series based on the magnetic core, symbolised Fe3O4@SiO2-R: Fe3O4@SiO2-EDTA, 

Fe3O4@SiO2-N1, Fe3O4@ SiO2-N2, Fe3O4@SiO2-N3 and Fe3O4@SiO2-cyclen. 

During the doctoral thesis research tasks implementation, the synthesis of the 

indicated nanocomposites was carried out. Then, the obtained structures were 

characterized using techniques such as: SEM, TEM, XPS, XRD, FT-IR and zeta potential 

and WCA measurements. The results of the tests confirmed the effectiveness of the 

synthesis process and proved the presence of characteristic functional groups on the 

surface of the obtained nanomaterials. Moreover, the results of zeta potential 

measurements indicate that all analysed nanostructures are characterized by moderate 

stability of their colloid in water. Furthermore, the WCA measurement indicates that the 

tested nanoparticles form a hydrophilic film on the surface of the glass plate 

(WCA < 90º). 

The binding capacity of nanoparticles was determined using the DPASV technique 

and HDME by stripping method. Electrochemical research has clearly shown that the 

external functional groups present on the nanocomposites surface are responsible for the 

ions binding, the nanoparticles lose their activity during storing in the electrolyte solution, 

and the time necessary to establish equilibrium in the solution after adding a portion of 

nanoparticles is approximately 20 minutes. 

Determining the heavy metal ions binding capacity in the solution by 

Fe3O4@SiO2-R nanoparticles showed that all the tested nanostructures can be used to 

bind selected ions. Nevertheless, Fe3O4@SiO2-cyclen nanoparticles can be considered a 
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universal adsorbent because they showed a similar binding degree to all tested ions. While 

Fe3O4@SiO2-N3 nanoparticles showed selectivity towards Cu2+ ions. Additionally, the 

possibility of practical use of the tested nanomaterials for the isolation of metal ions from 

an aqueous solution was proven. 

The implementation of the aim of the work and the doctoral thesis research tasks 

expanded the scope of useful knowledge necessary to design and obtain an effective 

nanoadsorbent based on magnetic iron oxide Fe3O4. 
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MATERIAŁY DODATKOWE 

W materiałach dodatkowych, po każdym z załączników dołączono rysunki zawarte 

w publikacjach w oryginalnym rozmiarze, w celu lepszego uwidocznienia wyników 

pomiarowych. 
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1. Załącznik 1 
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Fig. 6. Anodic stripping voltammograms for the peak intensity changes over time a) for Cd(II) ions 

(553.9 μg∙L-1) bound by 1.87 mg of Fe3O4@SiO2-EDTA and b) for Pb(II) ions (647.5 μg∙L-1) bound by 

1.86 mg of Fe3O4@SiO2-EDTA. 

 

 

 

Fig. 7. Comparison of binding percentage of a) Cd(II) ions (553.9 μg∙L-1) by 1.87 mg of 

Fe3O4@SiO2- EDTA and b) Pb(II) ions (647.5 μg∙L-1) by 1.86 mg of Fe3O4@SiO2-EDTA nanoparticles. 
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Fig. 8. Anodic stripping voltammogram for binding of a) Cd(II) ions (553.9 μg∙L-1) and b) Pb(II) ions 

(647.5 μg∙L- 1) by Fe3O4@SiO2-EDTA nanoparticles. 

 

 

 

Fig. 9. Percentage of Cd(II) ions (553.9 μg∙L-1) and Pb(II) ions (647.5 μg∙L-1) binding by 

Fe3O4@SiO2- EDTA nanoparticles. 
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Fig. 10. Anodic stripping voltammograms for binding of Cd(II) ions (553.9 μg∙L-1) by a) Fe3O4@SiO2-

EDTA after 2 days, b) Fe3O4@SiO2-EDTA after 8 days of storage in the electrolyte (KCl 0.5 M) solution. 

 

 

 

Fig. 11. Binding percentage plot of Cd(II) ions (553.9 μg∙L-1) by Fe3O4@SiO2-EDTA for the freshly 

prepared solution and after 2 and 8 days of its storage in the electrolyte solution. 
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2. Załącznik 2 
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Fig. 6. a) Anodic stripping voltammograms and b) percentage of Cd2+ (4.5 μM), Pb2+ (4.5 μM) and Cu2+ 

(4.5 μM) binding by Fe3O4@SiO2-N1 nanoparticles. 

 

 

 

Fig. 7. a) Anodic stripping voltammograms and b) percentage of Cd2+ (4.5 μM), Pb2+ (4.5 μM), and Cu2+ 

(4.5 μM) binding by Fe3O4@SiO2-N2 nanoparticles. 

 

 

 

Fig. 8. a) Anodic stripping voltammograms and b) percentage of Cd2+ (4.5 μM), Pb2+ (4.5 μM), and Cu2+ 

(4.5 μM) binding by Fe3O4@SiO2-N3 nanoparticles. 
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Fig. 9. Cd2+, Pb2+, Cu2+ ions binding percentage for Fe3O4@SiO2-N1, Fe3O4@SiO2-N2 and Fe3O4@SiO2-

N3 nanoparticles. 

 

 

 

Fig. 11. Comparison of anodic stripping voltammograms of 0.5 M KCl electrolyte (blank), Cu2+ standard 

solution C = 4.3 μM, Cu2+ after Fe3O4@SiO2-N3 nanoparticles regeneration. 
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3. Załącznik 3 
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Fig. 5. Simultaneous differential pulse anodic stripping voltammograms for examination of kinetics Cd2+, 

Pb2+ and Cu2+ (4.5∙10-6M) ions binding – changes of peak intensities over time after addition of 1 mg 

Fe3O4@SiO2-cyclen nanoparticles. 

 

 

Fig. 7. Simultaneous differential pulse anodic stripping voltammograms and calculated sorption efficiency 

for Cd2+, Pb2+, Cu2+ ions binding by Fe3O4@SiO2-cyclen nanoparticles. 

 

 

Fig. 8. b) Simultaneous differential pulse anodic stripping voltammograms: of Cd2+, Pb2+, Cu2+ ions (blue 

line), after adsorption by 7 mg Fe3O4@SiO2-cyclen nanoparticles (yellow line) and after magnetic isolation 

nanoparticles with adsorbed ions (green line). 
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Fig. 6. Individual differential pulse anodic stripping voltammograms and calculated sorption efficiency for 

a) Cd2+, b) Pb2+ and c) Cu2+ ions binding by Fe3O4@SiO2-cyclen nanoparticles. 
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4. Załącznik 4 
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Rys. 1. Zestawienie otrzymanych woltamogramów oraz wykresów zależności procentu związania jonów 

A) Cd2+, B) Pb2+, C) Cu2+ od masy dodanych nanocząstek Fe3O4@SiO2-N1. 
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Rys. 2. Zestawienie woltamogramów oraz wykresów zależności procentu związania jonów A) Cd2+, B) 

Pb2+, C) Cu2+ od masy dodanych nanocząstek Fe3O4@SiO2-N2. 
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Rys. 3. Zestawienie woltamogramów oraz wykresów zależności procentu związania jonów A) Cd2+, B) 

Pb2+, C) Cu2+ od masy dodanych nanocząstek Fe3O4@SiO2-N3. 
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Rys. 4. Diagram obrazujący zdolność wiązania jonów Cd2+, Pb2+ oraz Cu2+ przez określoną ilość 

nanocząstek Fe3O4@SiO2-Nn. 
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