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Synteza nanoczgstek srebra
przy uzyciu ekstrakiow roslinnych

Synthesis of Silver Nanoparticles Using Plant Extracts

The field of nanotechnology is the most dynamic region of research in material sciences
and the synthesis of nanoparticles is picking up significantly throughout the world. This
trend is related to the possibilities of using them in many disciplines, including microbiology,
biotechnology and laboratory diagnostics. Due to the high interest in nanoparticles synthesis,
the methods of formation and stabilization of nanometric particles have become the subject
of many studies in recent years. Medicinally active plants have proven to be the best reser-
voirs of diverse phytochemicals for the synthesis of biogenic silver nanoparticles. The resulting
structures are characterized by optimal properties, and the method used is more ecological
than chemical reduction. Accordingly, this review presents different methods of preparation
silver nanoparticles and application of these nanoparticles in different fields.

Keywords: green synthesis, silver nanoparticles, nanotechnology, microbiology, antibacterial
activity

Wprowadzenie

Nanoczastki metali to struktury, ktore przyciggaja wiele uwagi w réznych dzie-
dzinach nauki. Dzigki ich wyjatkowym wtasciwosciom fizycznym i chemicznym
mogg by¢ wykorzystywane m.in. w celowanym dostarczaniu lekow, terapiach
przeciwnowotworowych, optoelektronice, ortopedii i protetyce. Co wiecej, dzieki
aktywnosci przeciwbakteryjnej, ktorg wykazujg np. nanoczastki srebra, znajduja
one zastosowanie w przemysle medycznym, spozywczym, wiokienniczym i wielu
innych galeziach przemystu.

Wyrodznia si¢ trzy gtowne grupy metod syntezy nanoczastek metali [1]. Naj-
popularniejsze sa metody chemiczne, do ktorych nalezy zaliczy¢ m.in. redukcje
chemiczng w roztworach wodnych lub alkoholowych, oraz metody elektro-
chemiczne. Druga grupe stanowig metody fizykochemiczne wykorzystujace do
otrzymania pozadanego produktu m.in. mechaniczne rozdrabnianie, promienie
mikrofalowe, naswietlanie, ultradzwigki oraz r6znego rodzaju matryce. Do trzeciej
grupy zalicza si¢ odkryte stosunkowo niedawno metody ,,zielonej” syntezy, zwane
takze biologicznymi, w ktorych do wytworzenia nanoczastek wykorzystuje si¢
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naturalne ekstrakty bakteryjne, roslinne Iub grzybowe (rys. 1). Najczesciej stoso-
wanym prekursorem do syntezy nanoczastek srebra, we wszystkich metodach, jest
AgNO;, jednakze w tym celu wykorzystywane sa takze inne sole, takie jak AgClO,
albo AgPFs. W metodach chemicznych i fizykochemicznych czynnikiem redukujg-
cym jest zwigzek chemiczny (np. kwas galusowy, kwas askorbinowy, formaldehyd,
hydrochinon) lub odpowiedni faktor fizyczny (np. ablacja laserowa, ultradzwigki).
Do zatrzymania reakcji w odpowiednim punkcie stosowane sg specyficzne stabiliza-
tory (np. niejonowe surfaktanty, zwigzki organiczne), ktoére pozwalajg na zachowa-
nie struktury nanoczastek. Optymalizacja metody poprzez zmian¢ stezenia prekur-
sorow lub warunkow reakcji (temperatury, pH oraz ilosci czynnikoéw redukujacych
1 stabilizujacych) jest kluczowym zagadnieniem w tworzeniu nowych technik syntezy.

extraction reduction ~ | T— ]
ekstrakcija redukcja —
s + AgNO; —————»
plant plant extract silver nanoparticles
roélina ekstrakt roslinny nanoczasteczii srebra

Rys. 1. Schemat procesu ,,zielonej” syntezy nanoczastek srebra
Fig. 1. Diagram of ,,green” synthesis of silver nanoparticles

Rodzaje ,zielonej” biosyntezy nanoczgstek srebra

Biologiczne metody syntezy nanoczastek srebra sg technicznie proste, nie-
toksyczne, stosunkowo tanie i przyjazne dla srodowiska w poréwnaniu z metodami
fizykochemicznymi. Moga by¢ one stosowane do wytworzenia czasteczek o réznej
wielkosci 1 morfologii, od czego zaleza takze ich wlasciwosci. Istnieje wiele donie-
sien potwierdzajacych wykorzystanie ekstraktow roslinnych w syntezie AgNPs
(ang. silver nanoparticles) [2,3]. W przeciwienstwie do metod syntezy chemicz-
nej w metodzie biologicznej stabilizatorem i reduktorem jest ptyn ekstrahowany
z danego organizmu (rosliny lub bakterii). Stabilno$¢ nanoczastek jest czynnikiem
decydujacym o uwalnianiu jondéw do srodowiska i wptywa na inne parametry doty-
czace ich wlasciwosci (rys. 2). Interakcje te sa dwukierunkowe, poniewaz w wyni-
ku zmian powierzchni czasteczek (tadunku, funkcji, porowatosci) oraz szybkosci
krystalizacji nanoczastek moze dochodzi¢ do zaburzenia stabilnosci struktury na
korzys¢ zwigkszenia tempa redukcji Iub agregacji [4]. Skutkiem zwickszonej re-
dukcji jest zmniejszenie Srednicy nanoczastek. Ich wysoki stosunek powierzchni do
objetosci czasteczki pozwala na koordynacje wielu ligandow, a dzigki wlasciwo-
sciom przewodzacym mogg one wchodzi¢ w sktad kompozytow lub epoksydow.

Redukcja jonow i stabilizacja nanoczastek srebra zachodzi w metodach ,,zielo-
nej” syntezy za pomocg substancji znajdujacych si¢ w ekstrakcie roslinnym, takich
jak: witaminy, biatka, enzymy, polisacharydy, fenole, saponiny, garbniki, alkaloidy
oraz terpinoidy [6]. Wykorzystywane mogg by¢ ekstrakty z wielu gatunkow roslin,
a do podstawowych nalezy m.in. lucerna siewna [7]. Rozkwit ekologicznych tech-
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nologii syntezy nalezy jednak przypisa¢ dopiero ostatniemu dziesiecioleciu, czego
efektem jest publikacja wielu doniesien na ten temat. Wykorzystane w badaniach byty
ekstrakty m.in. z Acalypha indica [8], Curcuma longa [9), Lippia citriodora [10].

Concentration
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Agglomeration state i

Szybkosé aglomeracji

Shape

Size
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Chemical activity
Altywnosé chemiczna

Electrostatic stabilization
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Surface functionality
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Crystallinity
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Porowatosé

Rys. 2. Dwa podstawowe typy stabilizacji nanoczastek: sterczyna i elektrostatyczna [5]
Fig. 2. The two predominant stabilization types of nanoparticles: steric and electrostatic [5]

Wykorzystanie ekstraktow biologicznych do syntezy nanoczastek jest mozliwe
dzieki przyjeciu prostych protokotow, angazujac substancje czynne w proces reduk-
cji jonoéw metali. Mogg by¢ one wytwarzane zarowno wewnatrz komoérek organi-
zmu, jak i zewngtrzkomorkowo, czego przykladem sa syntezy przeprowadzone
z udziatem ekstraktow bakteryjnych i grzybowych. Pionierem w tych badaniach
byt szwedzki zespot z Uniwersytetu w Uppsali, ktory wykorzystat do syntezy
nanoczastek naturalne wlasciwosci Pseudomonas stutzeri AG259 [11]. Szczep ten
ma zdolno$¢ do opornosci na przeciwbakteryjne dziatanie nanoczastek srebra,
poniewaz wytwarza nietoksyczne kompleksy siarczkowo-srebrowe [12]. Wykazano
zmiany toksycznosci na srebro w wyniku stosowania w pozywce dodatku chlorku
sodu [13]. Organizm ten jest zdolny do magazynowania innych metali cigzkich
dzigki pasywnemu wigzaniu [14]. Przypuszcza si¢, ze te niezwykle wlasciwosci
P. stutzeri AG259 nabywa wraz z plazmidem pKK 1, ktérego obecnos¢ determinuje
opornos¢ na AgNPs [15]. Podobnie jak w przypadku ekstraktow roslinnych, wzrost
zainteresowania metoda ,bakteryjnej” syntezy nanoczastek przypadt na koniec
pierwszej dekady XXI wieku.

Mykosynteza nanoczastek srebra jest najmtodsza, ale i najbardziej perspektywicz-
ng z metod ,,zielonej” syntezy. Pierwsze doniesienia na temat tej metody dotycza
rodzajow Fusarium sp. [16] 1 Aspergillus sp. [17, 18]. W poréwnaniu do mikro-
organizméw grzyby sg bardziej korzystng matryca do syntezy, poniewaz ich grzyb-
nia moze wytrzymaé wyzsze cisnienie i mieszanie. Bioreaktory grzybowe umozli-
wiajg synteze wiekszych ilosci nanoczastek przy podobnym zuzyciu materiatow,
co jest ekonomiczng zaletg tego typu rozwigzan [19].
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Tabela 1. Przyklady gatunkéw roslin i grzybow wykorzystywanych do syntezy nanoczastek

srebra

Table 1. Species of plants and fungi that biosynthesis of silver nanoparticles - examples

Gatunek

Zrédlo

Rozmiar

Lp. (nazwa facinska i polska) | ekstraktu Prekursor AgNPs Morfologia Literatura
Abelmoschus esculentus .. .
1 (pizmian jadalny) migzsz AgNO; | ér. 6,7 nm sferyczne NPs [20]
2 | Acalypha indica liscie AgNO; | 20+30 nm sferyczne NPs [8]
Allium cepa .
3 (czosnek cebula) cebula AgNO; | 10+23 nm sferyczne NPs [21]
4 Aloe vera . liscie AgNO; |70+192 nm sferyczne NPs [22]
(aloes zwyczajny)
5 | Alpinia katsumade ziarna AgNO; 9+16 nm g-sferyczne NPs [23]
6 | Alternanthera dentata liscie AgNO; |50+100 nm sferyczne NPs [24]
Azadirachta indica - )
7 (miodla indyjska) liscie AgNO; | 30+40 nm sferyczne NPs [25]
Bergenia ciliata klacze AgNO; $r. 35 nm sferyczne NPs [26]
9 | Boerhaavia diffusa liscie AgNO; $r. 25 nm sferyczne NPs [27]
10 | Butea monosperma kora AgNO; | 18+50 nm | prawie sferyczne NPs [28]
11 | Calliandra haematocephala| liscie AgNO; | 1391 nm sferyczne NPs [29]
Calotropis gigantea o .
12 (mleczara olbrzymis) liscie AgNO; 6+12 nm sferyczne NPs [30]
Capparis spinosa . )
13 (kapar ciemisty) liscie AgNO; 10+40 nm sferyczne NPs [31]
14 qu szcumf rutescens owoc AgNO; | 20+25 nm sferyczne NPs [32]
(pieprzowiec owocowy)
Cassia roxburghii - .
15 (senna cejlofiska) liscie AgNO; | 15+20 nm sferyczne NPs [33]
16 Catharanthus roseus liscie AgNO 35+55 nm sferyczne NPs [34]
(barwinek ré6zowy) ENs ’ Y
17 Chenopodium murale liscie AgNO; | 30+50 nm sferyczne NPs [35]
(komosa murowa)
Cocos nucifera . .
18 (kokos wiasciwy) kwiatostan | AgNO; | $ér. 22 nm sferyczne NPs [36]
Coffea arabica . . sferyczne
19 (kawa arabska) zlamna AgNO; | 2030 nm | elipsoidalne NPs [37]
Coleus forskohlii , , .
20 (pokrzywa indyjske) korzen AgNO; $r. 82 nm | NPs o ksztalcie igly [38]
Crataegus douglasii . .
21 (glég Douglasa) owoc AgNO; §r. 29 nm | prawie sferyczne NPs [39]
Crocus sativus .
22 (szafran uprawny) kwiat AgNO; | 1020 nm sferyczne NPs [40]
Curcuma longa 20-30nm q;:(f')‘?l?z;:r?ele
23 (ostryz dtugi) bulwa AgNOs 71()j18001?n1? mate NPs w ksztalcie [41]

pretow
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Cycas rezoluta

24 (sagowiec odwiniety) liscie AgNO; 2+6nm | prawie sferyczne NPs | [42]
25 (Dbcllé?:g ZZ%:;‘;ZZ;”W@ liscie AgNO; | 15420 nm sferyczne NPs [43]
26 | Decaspermum parviflorum liscie AgNO; 8+15 nm sferyczne NPs [44]
27 g}?;%ﬁ?}i{) iﬁ (s)lil:)c a liscie AgNO; 20+55 nm sferyczne NPs [45]
28 éﬁiﬁ%ﬁﬁi E;ft;;l;;lg:vi;) liscie AgNO; 8+17 nm sferyczne NPs [44]
29 g;ﬁiﬁ:ﬁiﬁ;ﬁ?ﬁi) liscie AgNO; | ér. 16 nm sferyczne NPs [46]
30 | Fusarium oxysporum grzybnia | AgNO; 5+13 nm sferyczne NPs [47]
31 &’:ﬁ’g’g;gfgﬁgﬁ;’) liscie | AgNO; | 6:57nm |  sferyczne NPs [48]
32 | Givotia moluccana liscie AgNO; | 30+40 nm | prawie sferyczne NPs [49]
33 gfsz’x Jer é’f;’s’ta) liscie | AgNO; | 44+64nm |  kubiczne NPs [50]
34 ﬁlll;l;llz f;é:iloscfg;;z liscie AgNO; 15+30 nm sferyczne NPs [10]
35 élll];];])izai Zv(;dzg}ﬂo(\):a?ta) pytek AgNO; | 3060 nm sferyczne NPs [51]
36 | Melaleuca cajuputi liscie AgNO; | 12+24 nm sferyczne NPs [44]
37 ?r/ileeliissg 1‘;{; ilsilgl)ls liscie AgNO; | $r. 12 nm sferyczne NPs [52]
38 ?ﬁgﬁ;’g@fgﬁ‘fa) liscie | AgNO; | 20:30nm |  sferyczne NPs [53]
Moringa oleifera .
39 (moringa olejodajna) liscie AgNO; 9+11 nm sferyczne NPs [54]
Ocimum sanctum korzen 8+12 nm
40 (bazylia azjatycka) todyga AgNO; 3+7 nm sferyczne NPs [55]
41 (Oollfjvlfzz ropeiska) liscie | AgNO; | 20:25nm |  sferyczne NPs [56]
42 gi};iizizj?eccw‘ﬁﬁ ggiwy) ziarna AgNO; | 1430 nm sferyczne NPs [57]
Piper nigrum todyga 9+30 nm sferyczne NPs
. 3 -+
43 (pieprz czarny) liscie AgNO 4+14 nm sferyczne NPs [58]
piep Y liscie 20+50 nm nieregularne NPs
44 gfstzzji Zﬁiﬁi;ﬁ(a) ziarna AgNO; | 10+50 nm sferyczne NPs [59]
45 g‘z”;zﬁ’i’eﬁ %’y”(f‘zsajna) grzybnia | AgNO; | 4+30nm |  sferyczne NPs [60]
46 fn}igz(yg;zzi fomentosa liscie AgNO; | 10+21 nm sferyczne NPs [44]
47 fr?)iz fiealrr:llzb;gzzgka) kwiat AgNO; 10+30 nm g-sferyczne NPs [61]
48 |Rosmarinus ofjicinalis liscie | AgNO; |10:33nm |  sferyczne NPs [62]

(rozmaryn lekarski)
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cd. tab. 1
49 Rubus glaucus owocC AgNO 12+50 nm sferyczne NPs [63]
Gezyna) W g 3 v Y
50 Sap lydus emarginais owoc AgNO; 5+20 nm sferyczne NPs [64]
(zapian)
51 | Sesuvium portulacastrum liscie AgNO; 5+20 nm sferyczne NPs [65]

nieregularne sferyczne
52 | Skimmia laureola liscie AgNO; $r. 46 nm NPs [66]
heksagonalne

Solanum tuberosum .
53 (psianka ziemniak) bulwa AgNO; | ér. 10 nm sferyczne NPs [67]

Syngonium podophyllum

54 (zroslicha stopowcowa) liscie AgNO; $r. 10 nm sferyczne NPs [68]

55 | Syzygium campanulatum liscie AgNO; | 24+55 nm | prawie sferyczne NPs [44]
Tagetes erecta . .

56 (aksamitka wzniesiona) kwiat AgNO; | 10+90 nm sferyczne NPs [69]
white-rot fungi (grzyby . )

57 biatej zgnilizny drewns) grzybnia | AgNO; | 15+25nm sferyczne NPs [70-72]

58 | Xanthostemon chrysanthus liscie AgNO; 6+25 nm sferyczne NPs [44]

Nalezy zauwazy¢ szerokg gamg¢ gatunkéw wykorzystywanych do syntezy nano-
czastek srebra. Bogactwo metod powigksza si¢ takze ze wzgledu na wykorzysty-
wane do tworzenia ekstraktow czesci roslin. Chociaz podstawowym surowcem
nadal sa liscie rosliny [22, 24, 25, 27, 39-31, 33-35, 42-46, 48-50, 53, 54, 56, 58,
62, 65, 66, 68], istniejg doniesienia literaturowe, ktore za zrodlo ekstraktu podaja
ich kwiaty [40, 61, 69], korzenie [38, 41, 55, 67], owoce [32, 39, 63, 64] czy ziarna
[23, 37, 57, 59]. Zastosowanie ekstraktow roslinnych w zielonej syntezie wydaje si¢
optymalnym rozwigzaniem, poniewaz proponowana technika jest jednoetapowa,
niepatogenna i ekologiczna, a wzrost nanoczastek szybszy niz w przypadku korzy-
stania z ekstraktow grzybowych lub mikrobiologicznych [2]. Naukowcy z catego
$wiata posluguja si¢ najczes$ciej tym samym prekursorem jondéw srebra - AgNO;.
Jest on wykorzystywany do syntezy ze wzgledu na swoja stabilno$¢ oraz wysoka
wydajno$¢. Ogromng réznorodnoscig za to cechuja si¢ wykorzystywane stabilizatory.

Obserwacja nanoczastek w zawiesinie mozliwa jest poprzez zbadanie absorpcji
promieniowania w zakresie dlugos$ci fal 380+450 nm (najczulsze jest badanie
w calym zakresie fali). W zaleznosci od rozmiaru i st¢zenia nanoczastek zmienia
si¢ kolor suspensji oraz maksymalny pik absorbancji. Jest to wynikiem zjawiska
powierzchniowego rezonansu plazmonowego przy zwigkszaniu rozmiardw nano-
czastek. Zbadanie morfologii i struktury tych czasteczek jest za§ zadaniem mikro-
skopii elektronowej SEM oraz TEM [41, 42, 45, 62, 73]. Zwykle zawiesing nano-
czastek bada si¢ takze za pomoca metody dyfrakcji rentgenowskiej XRD (ang.
X-ray diffraction), ktora dostarcza informacji o strukturze krystalicznej i sktadzie
fazowym badanych materialéw [33, 46, 60]. Naukowcy czesto obierajg kierunek
badan przeciwbakteryjnych, ktore informujg o sile podstawowej aktywnosci nano-
czastek [20, 21, 24, 26, 38, 48, 49, 54, 62, 65, 69].
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Nanoczastki srebra znalazty szerokie zastosowanie m.in. do sterylizacji opako-
wan na zywnos¢ [73], w kosmetologii jako sktadniki (aktywne lub konserwujace)
mydet, antyperspirantow, kremoéw, szampondw, etc. [74], jako nanobiosensory [75],
a takze w zastosowaniach diagnostycznych i terapeutycznych (implanty ortopedycz-
ne, opatrunki, cewniki) [2] oraz inzynierii rolniczej [58]. Umiejetnos¢ wlasciwego
wyboru techniki syntezy nanoczatek srebra do konkretnego zastosowania wymaga
uwagi, znajomosci literatury oraz do$wiadczenia laboratoryjnego. Optymalizacja
1 automatyzacja produkcji moze znaczaco zwigkszy¢ korzysci dla przemystu i zdro-
wia czlowieka. Jednoczes$nie trzeba zauwazy¢ niepokojacy trend wzrostowy bio-
kumulacji nanoodpadéw, ktore obecnie traktowane sa podobnie jak odpady kon-
wencjonalne. W konsekwencji dalsze zwickszanie rynku produktow zawierajacych
nanoczastki srebra moze negatywnie wptywac na srodowisko naturalne i zdrowie
ludzi. Problem ten nalezy rozwigza¢ poprzez wprowadzenie jednolitych regulacji
prawnych dotyczacych gospodarki odpadami oraz wprowadzenie biorecyklingu,
np. przy uzyciu zmodyfikowanych genetycznie grzybow [72].

Podsumowanie

Nanoczastki srebra majg wiele praktycznych zastosowan. W medycynie wykorzy-
stywane jest ich dziatanie przeciwnowotworowe oraz przeciwbakteryjne. To drugie
ma jednak znacznie szersze implikacje przemystowe, poniewaz jest powodem
stosowania nanoczgstek takze w kosmetykach, pakowaniu zywnosci, opatrunkach,
cewnikach itp. [73, 74]. Kolejnym obszarem zastosowan nanotechnologii jest opraco-
wanie czujnikow dla r6znych biomolekut zwigzanych z czynnikami $rodowiskowy-
mi 1 rolnictwem. Ponadto sg one stosowane w znakowaniu komorek [75]. Niektore
zastosowania nanoczgstek metali sg wcigz w fazie rozwoju, takie jak fotoobrazo-
wanie [76], magnetyczne nanonosniki lekow [77] i terapia fototermiczna [78].

Konwencjonalne metody produkcji nanoczastek sa drogie i toksyczne dla sro-
dowiska. Rosngca $wiadomos$¢ ekologicznych aspektow syntezy i ekonomia spo-
wodowata za§wiecenie ,,zielonego $wiatta” na opracowanie metod przyjaznych dla
srodowiska. Wykorzystanie do tego mikroorganizmow lub grzybow, a takze sto-
sowanie roslin i ekstraktow roslinnych, ktéore umozliwiajg kreowanie nanoczgstek
o pozadanej wielko$ci 1 ksztatcie. Mnogos¢ metod mozliwych do zastosowania
w celu uzyskania nanoczastek srebra pozwala na stwierdzenie, Zze nanotechnologia
nie osiagnela jeszcze swojego limitu w kwestii aplikacyjnosci. Nalezy dodac,
ze niezb¢dne sg dalsze badania w sferze wykorzystania nanoczgstek, szczegdlnie
w aspektach medycznych.
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Streszczenie

Nanotechnologia jest jedna z najbardziej dynamicznych dyscyplin badan w dziedzinie
inzynierii materialowej, a liczba syntez nanoczastek metali znaczaco rosnie na calym Swiecie.
Ten trend zwiazany jest z mozliwosciami wykorzystania ich w wielu dyscyplinach nauki,
m.in. mikrobiologii, biotechnologii i diagnostyce laboratoryjnej. Ze wzgledu na duze zainte-
resowanie nanoczastkami metody tworzenia i stabilizacji nanometrycznych czastek staly si¢
w ostatnich latach przedmiotem wielu badan. Udowodniono, ze ekstrakty roslinne, zawiera-
jace zespol zwiazkow fitochemicznych, moga byé wykorzystywane do syntezy biogennych
nanoczastek srebra. Powstale struktury charakteryzuja si¢ stosownymi wlasciwo$ciami,
a metoda ,zielonej” syntezy jest bardziej ekologiczna od innych technik. W zwiazku z tym
w artykule przedstawiono réozne metody biosyntezy nanoczastek srebra oraz ich interdyscy-
plinarne zastosowania.

Stowa kluczowe: zielona synteza, nanoczastki srebra, nanotechnologia, mikrobiologia,
aktywno$¢é przeciwbakteryjna
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