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Hopeananohiukkasia vesimelonin kuoren
yhdisteilla

Kohderyhma: Tyo on suunniteltu lukiolaisille. Lukiossa ty6 sopii kursseille KE2, KE3 (LOPS 2019

ja 2021) ja KE4
Kesto: Noin 60—90 min

Motivaatio: Tulevaisuudessa hedelméakuorijatettd voidaan hytdyntaa hopeananohiukkasten syn-
teesiin kestavan kemian synteesissa samalla pohtien nanohiukkasten turvallisuutta teollisuudessa.
Tavoite: TyOn tavoitteena on maarittad hopeananohiukkasten synteesi UV-Vis-spektrometrialla
kvalitatiivisesti ja pohtia mitka tekijat vaikuttavat reaktion saantoon. Tydn tavoite on ymmartaa Uv-

Vis-spektrometriaa analyysimenetelmana

Avainsanat: Spektroskopia — Nanokemia — Hapetus-pelkistysreaktio — Kestava kemia

Tarvikkeet

Valineet/ryhma

o UV-Vis-spektrometri (Vernier
Spectro-Vis)

¢ Kannettava tietokone (Ohjel-
mistosuositus: Logger Lite tai
Logger Pro) °

e 400 ml keitinlasi °

e Kaksi 250 ml keitinlasia

e 25 ml keitinlasi

o Kaksi 50 ml mittalasia

e Mittapipetti

e Sahkolevy

e LampoOmittari

e Suppilo

e Siivila

e Suodatinpaperia
e pH-paperia

e Pinsetit

Tyoturvallisuus

Reagenssit

Murskattua vesimeloninkuorta, 2—3
rkl per ryhma (20-25 g/ryhma [3—4
hla]).

Hopeanitraattiliuosta (0,001 M)

1 M NaOH

lonivaihdettua vettd 200 ml (hana-

vesi ok)

Kaikilla tulee olla laboratoriotakit, suojakasineet ja suojalasit.
Liuoksia ei saa kaataa viemariin, jos niissa on hopeaa!
Tuotteet keratdan yhteiseen jateastiaan jatkokasittelyd varten.

Hopeananohiukkasten terveysvaikutukset epaillaan olevan terveydelle haitallisia. Siksi niité kasitel-
l&&n hyvin varovaisesti ja tyo tehd&an vetokaapissa, vaikka ainetta on hyvin vahan. Laimennetun
naytteen saa ottaa pois vetokaapista spektrofotometrista mittausta varten.

Hopeanitraattiliuos on akuutisti myrkyllista nieltyn&. Se on myd6s tahraavaa. Tarvittaessa laakariin
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Reaktiossa syntyva jate on epaorgaanista raskasmetallijatetta vesiliuoksessa.
Vinkki: kun reaktion liuos on hyvin tummunut keittolevylla, voidaan se siirtda pois levylta. Tama va-
hentaa jatteenkasittelyaikaa, koska hopea voi tarttua kuumasta liuoksesta lasiin ja pinttya siihen.

Taman siivoamiseen pitaa kayttaa pieni maara typpihappoa, etta hopea lahtee irti. Liuos tulee
neutraloida ennen jateastiaan sailémista.

Pohdittavaksi ennen ty6ta
Vaihtoehto 1

1. Kuvaile hopeaa alkuaineena ja sen ominaisuuksia.

2. Mitd spektroskopia on? Mitd UV-sateily on?

3. Etsi netista tietoa siité, mihin vesimelonin kuoriainesta hyddynnetddn. Tee lyhyt lista sovel-

luksista.

Vaihtoehto 2

1. Kuvaile hopeaa alkuaineena ja sen ominaisuuksia?

2. Millaisia piirteitd nanokemiassa tarkastellaan, kun kyse on elintarvikekemiasta? Etsi tietoa

ECHA:n sivustolta: https://euon.echa.europa.eu/fi/requlation

3. Mita spektroskopia on? Mitd UV-sateily on?
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Nanokemia tutkii nanohiukkasten pintarakennetta, kokoa, muotoa, synteesia, reaktiota ja muita omi-
naisuuksia. Nanohiukkasiksi kutsutaan hiukkasia, jotka ovat halkaisijaltaan 1-100 hanometria (nano,
1 nmon 1 x 10~° m). Nanohiukkaset ovat ajankohtainen tutkimusaihe materiaalikemian ja bioanaly-
tiikkan parissa mahdollistaen nanomittakaavan materiaaleja ja uusia analyyttisia menetelmid. Nano-
hiukkasten ominaisuuksiin materiaaleina vaikuttaa voimakkaasti nanomittakaavan pinta-alan suhde
tilavuuteen (Kuva 1). Ominaisuuksiltaan nanohiukkaset poikkeavat suuremmista hiukkasista ja ra-
kenteista optisilta ja magneettisilta ominaisuuksiltaan sen lisaksi etta niilla on usein erilainen lam-
mon- ja sahkonjohtavuus seka tiheys. Yleisimpid hiukkasia ovat hopean, rautaoksidien (FesOs ja
Fe,0s3), sinkkioksidin, titaanioksidin ja piioksidin nanohiukkaset. Muoto vaikuttaa nanohiukkasten
ominaisuuksiin, silla se vaikuttaa hiukkasen pinta-alan ja tilavuuden. Nanohiukkasia valmistetaan
reaktioilla, joissa saadellddn usein lampdétilaa, lahtdaineiden ja stabilointiaineiden pitoisuutta seka
pH:ta.

Nanohiukkasten ominaisuudet korostuvat

F Y

Pinta-alan suhde tilavuuteen. Esimerkkina
pallonmuotoinen nanohiukkanen

AV

Kuva 1. Nanohiukkasten halkaisija (1-100 nm) vaikuttaa nanohiukkasten ominaisuuksien korostu-

miseen. Luotu Biorender -ohjelmistolla.

Tassa tydssé nanohiukkasten synteesi perustuu vesimelonin kuoresta eristettyjen polyfenolien ky-
kyyn toimia pelkistimind ja stabilointiaineina hopeakationeille hapetus-pelkistysreaktiossa. Poly-
fenolit ovat fenoliyhdisteitd, joissa on monta fenoliryhmaa. Polyfenoleja 16ytyy kasveista, missa ne
toimivat antioksidantteina. Tyon polyfenolit voisivat olla lahtdisin my6s muista kasveista ja kas-

viosista, kuten valkosipulin kuoresta tai aloe veran lehdista vesimelonin kuoren sijaan. Stabilointiai-
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neet taas ymparoivat nanohiukkaset estaen niitd yhdistymasta suuremmiksi hiukkasiksi. Tama pe-
rustuu pinnan muodostamaan fyysiseen esteeseen hiukkasten valilla seka sahkéisiin vuorovaikutuk-
siin usein positiivisesti varautuneen nanohiukkasen pinnan ja negatiivisesti varautuneen stabilointi-

aineen valilla. Yleisin vesimelonin kuoren polyfenoli on gallushappo (Kuva 2).

HO OH

OH

Kuva 2. Gallushappo, vesimelonin kuoren yleisin polyfenoli.

Moderneissa laboratorioissa yleisimmaét analyysimenetelmat perustuvat spektroskopiaan ja kroma-
tografiaan, silla ne ovat paljon nopeampia kuin klassiset kemian analyysimenetelmaét (esim. osoitus-
reaktiot). Spektroskopia on séteilyn ja aineen véalisen vuorovaikutuksen tutkimista spektrometrisilla
laitteilla. Spektrometria on mittausten tekemista spektroskopiaan perustuvilla ilmigilla. Yksi spektro-
metrian tyyppi on spektrofotometria, jolla saada tietoa aineen konsentraatiosta naytteessa, koska se
on suoraan verrannollinen nayteaineen absorbanssiin Lambert-Beerin lain nojalla (Yhtal6 1). Spekt-
rofotometri valaisee naytettad ja mittaa kuinka paljon valoa l&péaisi naytteen nayteastiasta, jota kutsu-
taan myds kyvetiksi (Kuva 3). Spektrofotometri on kalibroitu mittaamalla nayteastian ja naytteen liu-
ottimen absorbanssit, joihin uusia absorbansseja naytteesté verrataan — néin eliminoidaan liuottimen
ja nayteastian absorptiot. Tasséa tydossa maaritetddn hopeananohiukkasten synteesi niille tyypillista
404 nm absorptiopiikkia hyddyntaen, kun niita luetaan spektreista (Kuvat 4-7)

A = log,, 7)= e-l-c

Yhtél6 1. Lambert-Beerin laki, missé& A on absorbanssi, lo on alkuperainen valon intensiteetti, |
naytteen lapaisseen valon intensiteetti, € on molaarinen absorptiokerroin, | on valon kulkema matka

naytteessa ja ¢ konsentraatio tarkasteltavalle aineelle.
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Kuva 3. Nakyvan valon spektrofotometrin toiminnan visualisointi. Keskella kyvetiksi kutsuttu nay-

teastia. Huomaan valon, naytteen ja mitatun valon vari. Luotu Biorender -ohjelmistolla.

Nanohiukkasia voidaan hyodyntaa kemianteollisuudessa sellaisenaan kuten katalyytteina, mutta ne
ovat olennainen osa nanomateriaalien valmistusta. Nanomateriaaleja valmistetaan nanohiukkasista
elektroniikka-, muovi- ja komposiittiteollisuudessa kemian tutkimuksen, teknologian ja tekniikan
avulla. Tama tekee nanohiukksaten tutkimuksessa nanoteknologian tutkimusta. Nanohiukkasia kay-
tetddn mm. maataloudessa, kosmetiikassa, rakennusalalla ja elintarviketeollisuudessa. Nanohiuk-

kaset ovat yleisesti kiinteassa olomuodossa.

Hopean ja muitten metallien nanohiukkasilla on erittéin lupaavia kestavan kemian sovelluksia: luon-
non UV-valolla ja alemmilla lampdtiloilla saavutettavat fotokatalyysit ovat erittdin lupaavia kestavalle
kehitykselle, silla ne vahentavéat energiankulutusta mitd tarvitaan reaktiolampdtilojen saavutta-
miseksi perinteiselld lAmmityksella ja vihemmalla maéaralla katalyyttia. Metalleista valmistetut nano-
hiukkaset voivat myds vahentéa tai lisata pintajannitetta, vapauttaa ja sitoa ladkeaineita tai prote-
iineja, mista voi olla laaketieteelle hyétya. Edella mainitut ominaisuudet perustuvat metallisten na-
nohiukkasille ominaiseen ilmiéon, pintaplasmoniresonanssiin, joka aiheuttaa absorptiota, kun metal-
lipinnan elektronit (plasmonit) imevat fotoneita ja resonoivat. Tamé& voidaan myos havaita varinmuu-

toksena liuoksissa suhteessa nanohiukkasten konsentraatioon. Lisaksi vedenpuhdistuksessa hy6-
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dynnetyt nanohiukkaset puhdistavat vetta juomakelpoiseksi bakteereista ja auttavat vedenpuhdis-
tuslaitteistoissa mikrobitoiminnan saatelyssa. Desinfiointiaineissa ne eivét ole vaarallisia elimistolle,
koska ne eivat imeydy merkittavasti ihon I&pi tai tapa patogeeneja perinteisten antibioottien tapaan.
Onnistuneiden kemiallisten sovellusten takana on tutkimus, turvallisuus ja vastuullisuus kestavasta
kemiasta, jossa lahtdaineiden turvallisuus, menetelmat ja tuotteiden kayton saately ovat avainase-

massa.

Ty0 on suunniteltu kestdvammaksi menetelmaksi verrattuna tavanomaisesti sitraatilla pelkistettyihin
ja stabiloituihin hopeananohiukkasiin. Vesimelonin kuori on jatettd, jonka vesiuute on valittomasti
valmis kayttoon, kun sitraatin tuotannossa fermentoidaan ruoaksi kelpaavaa sokeri- ja/tai tarkkelys-
massaa, jonka sivutuotteena syntyy sitruunahappoa, joka jatkokasitellaan sitraattisuolaksi.

Toisaalta nanohiukkasten laajamittainen hyddyntadminen herattaa tutkijoissa ja lainsaéatajisséa huolta.
Mitd pienempia hiukkaset ovat, sita biologisesti aktiivisia he voivat olla ja sitd vaikeampia niitd on
kerata talteen, vaikka ne olisivatkin tehokkaampia. Nanohiukkasten teollisuuden kaikenkattavasta
kayttdonotosta huolimatta niiden terveys- ja ymparistovaikutuksia ei ole tutkittu kattavasti, mutta nii-
den on kiistattomasti todettu myrkyllisiksi esimerkiksi vesielitille. Elimistéon kerddntyneelld hopealla
voi olla huonoja terveydellisia seurauksia maksan, munuaisten ja aivojen terveyteen, joten altistu-
mista ja ymparistdon keraytymista nanohiukkasille tulee ehkaista turvallisella tydskentelylld ja saa-

telylla.

Tyo perustuu tieteelliseen tutkimukseen. Lahde:
Ndikau, M., Noah, N. M., Andala, D. M., & Masika, E. (2017). Green Synthesis and Characterization of

Silver Nanoparticles Using Citrullus lanatus Fruit Rind Extract. International Journal of Analytical

Chemistry, 2017, 8108504. https://doi.org/10.1155/201 7/8108504
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Tyo suoritetaan ehdottomasti vetokaapissa, ja muodostuva jate kasitellaan epaorgaanisena ras-

kasmetallijatteenéd. Vesimelonin kuoren ylijagama biojatteeseen, suodos viemariin. Ohjaaja on vas-

tuussa turvallisuudesta.

Tehtavanasi on maarittaa, onko liuokseen muodostunut hopeananohiukkasia ja pohtia ryhmassa,

miten pH, lampdtila ja hopeanitraattikonsentraatio vaikuttivat spektrometrilla mitattuun ho-

peananochiukkasten absorbanssiin aallonpituudella 404 nm, kun oletetaan ettd menetelmalla saa-

daan 20 nm hopeananohiukkasia. Lopuksi voidaan ohjaajan johdolla pohtia tydon mahdollisia kestéa-

van kemian etuja ja haasteita.

Vinkki: hanavetta voi kayttdd saastamaan kustannuksissa. Hanavesi ei vaikuta paljoa mittaukseen.

© N Ok wNE

9.

Lis&& 400 ml keitinlasiin 200 ml ionivaihdettua/hanavetta vetta

Lisaa keitinlasiin 2—3 ruokalusikallista tai 20—25 g vesimeloninkuorimurskaa
Kuumenna seosta 10 min lampdlevylla 80 °C asteeseen, dla anna kiehua

Suodata siivildlla ja suodatinpaperilla seka suppilolla kuuma seos 250 ml keitinlasiin
Kaada noin 50 ml vesimeloninkuorisuodosta 50 ml mittalasiin

Lisaa toiseen 50 ml mittalasiin 40 ml 0,001 M AgNOs -liuosta

Yhdista mittalasien sisaltd uudessa 250 ml keitinlasissa

Lisda muutama pisara 1 M NaOH, niin etté liuoksesta tulee voimakkaan emaksista,
pH > 10. Tarkista liuoksen pH-arvo pinsettien ja pH-paperin avulla.

Lammita liuos noin 80 °C asteeseen ja seuraa liuosta muutama minuutti. Lopeta kuu-
mennus, jos liuos kiehuu

10.Kun reaktio on tapahtunut, ota liuos pois lampdlevylta jaahtyméaan. Kun se on huo-

neenlampdista tai haaleaa, pipetoi 1 ml:n nayte pieneen keitinlasiin ja laimenna ioni-
vaihdetulla vedella kymmeneen millilitraan

11.Mittaa naytteestéd absorbanssi spektrofotometrilla pipetoimalla liuosta kyvettiin.

Spektrometri on kalibroitu ionivaihdetun veden naytteella
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Pohdintaa

Tulkitse Ndikaun, Noahin, Andalan ja Masikan (2017) tutkimusartikkelin spektreja, jotka saatiin sa-
malla tavalla syntetisoiduista hopeananohiukkasista, ja vertaa sitd omaan spektriin ja vastaa seu-
raaviin kysymyksiin:
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Kuva 6. Hopeanitraatin pitoisuuden vaikutus synteesissa. Kuva 7. Hopeanitraattiliuoksen (x) ja
vesimelonin polyfenolisuodoksen (y)
liuossuhteen (x/y) synteesissa, kun 1:1
on SGy, 1:4 on SGy4, 1:5 on SGs, 2:3
on SGe, 3:5 on SGy, ja 4:5 on SFas.

Kaikki kuvat ovat Ndikau ym. (2017) tutkimuksesta. Lisenssi: CC BY 4.0.
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Jos Ndikaun ym. (2017) tutkimusartikkelissa valmistetut pallomaiset nanohiukkaset olivat
noin 20 nm halkaisijaltaan ja absorboivat valoa eniten aallonpituudella 404 nm, valmistit-
teko ryhméssa pienempid, suurempia vai yhta suuria nanohiukkasia, kun absorboitu aal-
lonpituus on sitd suurempi, mitéd suurempi nanohiukkasen halkaisija on?

Hopeananohiukkaset absorboivat lyhyempaa aallonpituutta mit& pienempid ne ovat halkaisijaltaan,
jos oletetaan, etta tyossa valmistettiin pallomaisia hopeananohiukkasia. Jos absorptiopiikki on yli
404 nm, ne ovat suurempia kuin 20 nm halkaisijaltaan ja jos piikki on lyhyemmalla aallon-
pituudella, niin ne ovat alle 20 nm halkaisijaltaan.

Mitk& ovat reaktiolle optimaaliset kemialliset olosuhteet, kun absoptiopiikki on noin 404 nm? Nou-
dattaako omat reaktio-olosuhteesi optimaalisia olosuhteita? Tulkitse spektreja.

Hopeananohiukkaset valmistuvat optimaalisesti pH:ssa 10, lampdtilassa 80 °C, hopeanitraatti-
konsentraatiolla 0,001 M ja liuostilavuuksien seossuhteessa 4:5 (AgNOz:vesimelonin kuo-
risuodos).

Reaktioaika vaikuttaa my0ds reaktioon, mutta sita ei tarkkailtu tissa kokeellisessa tyossa.
Riittaa etta liuvos tummuu.

Mista absorbanssi riippuu, ja miksi se vaihtelee olettaen, etta liuoksessa suurin osa sateilysta ab-
sorboituu hopeananohiukkasiin?

Lambert-Beerin lain nojalla se riippuu molaarisesta absorptiokertoimesta, valon kulkemasta mat-
kasta naytteessa seka konsentraatiosta. Absorbanssin vaihtelu johtuu konsentraation vaihte-
lusta, jos laite on kalibroitu oikein.

Miksi liuos tummui? Mika ilmi6 tapahtui synteesin aikana?

Hopeananohiukkaset sitovat nékyvaa valoa ja erityisesti UV-sateilya pintaplasmoniresonanssin
my6ta. Tama voidaan nahdéa absorptiona spektrissa seka liuoksessa, kun nanohiukkasten kon-
sentraatio kasvaa. Aluksi vari on keltainen, koska nanohiukkasia on vahan.

Miksi kutsutaan ilmiota, jossa sateily vuorovaikuttaa aineen kanssa, niin ettd havainnoimme tutkit-
tavasta kohteesta vastaanotettua valoa? Voimmeko saada laskettua konsentraation laskettua tar-
kasti?

Spektroskopiaksi, sita tutkitaan spektroskooppisilla menetelmilla ja mittaamista kutsutaan spektro-
metriaksi. Spektroskooppisia menetelmia on erilaisia, tassa tydssa on kaytetty spektrofotometriaa,
jolla absorbanssin mittauksesta voidaan paatelld liuoksen konsentraatio Lambert-Beerin lakia hy6-
dyntden. Jos mittauksista halutaan kvalitatiivisia tatéa lakia ei tarvitse hyddyntaé, mutta kvantitatiivi-
seen mittaamiseen tarvitaan useimmiten laimennussarja; laimennussarjasta saa standardisuoran
mista lukea mitattuja absorbansseja ja niitéa vastaavia konsentraatiota. Muita spektroskooppisia
menetelmia esimerkiksi aineen rakenteen selvittdmiseen ovat IR-spektroskopia ja NMR-spektro-
skopia, jalkimmaisesté on kaksi eri versiota: *H-NMR ja **C-NMR. Atomiemissiospektroskopialla
voidaan selvittda naytteen alkuainepitoisuudet, joita voidaan verrata tunnettuihin pitoisuuksiin ky-
seisista alkuaineista. Massaspektrilla saa selville yhdisteen massan, mita voi verrata sitten empiiri-
seen kaavaan.
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Minkéalaisiin kayttotarkoituksiin voisit kayttaa hopeananohiukkasia?

Laakeaineiden vapauttajana, antimikrobiaalisena/-septisena aineena, UV-suoja-aineena, katalyyt-
tina fotoreaktioissa

Hopeananohiukkasia voidaan valmistaa myds pelkistamalla hopeanitraattiliuosta sitraatilla. Sitraatti
on tuotettu fermentoimalla sokereita joko sakkaroosista tai tarkkelyksesta mikrobiaalisesti kemian-
teollisuuden tarpeisiin. Onko vesimeloninkuorten synteesissé téhan teolliseen menetelmé&én verrat-
tuna hyotya vai haittaa, kun saamme molemmista reaktioista samoja nanohiukkasia?

Sitraatin etuna on alempi hinta, paremmin tunnettu menetelma, ei kuumennusta ennen reaktiota
(kuoren uuttaminen). Mutta huonoina puolina ovat: sitraattihappo ja taten sitraatti on vain sivutuote
fermentaatioprosessissa ja fermentaatiossa kaytetddn teollisessa mittakaavassa ravintoaineita,
joita ihmiset voisivat hyddyntéé ruoantuotannossa.

Vesimelonin kuorijate ei aina tule syédyksi ja nyt se hyddynnettéisiin vaarattomana suodoksena
kemianteollisuudessa paremmin, toisaalta kuorijatteen voi myds kompostoida.

Lisatietoa

Vesimeloninkuorta tarvitaan 100 g neljalle rynmaélle eli periaatteessa yhdelle luokalle. Vesimelonin-
kuoresta voi uuttaa melko tehokkaasti polyfenoleja leikkaamalla kuoresta pienia suikaleita tai murs-
kaamalla kuorta tehosekoittimessa. Jos murskaa ei kayteta saman tien tai sita halutaan saastaa
seuraavaa opetuskertaa varten, suositellaan suikaleiden tai murskan pakastusta. Pakastus sailyt-
tadd vesimelonin antioksidanttipitoisuuden hyvin 3 kk.

Oppilaat voi ohjata miettimaan kestavan kemian nakékulmia reaktiosta ja sen nanohiukkasista kos-
kien esimerkiksi:

e Kiertotaloutta

e lhmisten ja ympariston toksikologiaa kestavassa kemiassa
¢ Hopeananohiukkasia tuotteissa ja teollisuusmenetelmissa
o Jatekasittelya

o Kestavan kemian 12 periaatetta
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