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a)  Redukcja	prekursora	metalu	i	jednoczesne	
zarodkowanie		

b)  Wzrost	zarodka	

J.	Chen	et	al.,	Nano	Today	(2009)	4,	81—95	

Kontrola	warunków	reakcji:		
•  temperatury	
•  stężenia	reagentów		
•  czasu	reakcji	
•  szybkości	dodawania	reagentów	
•  pH	
•  szybkość	mieszania	
•  atmosfera	

Reduktory:	
•  kwas	askorbinowy		
•  glikol	etylenowy		
•  kwas	cytrynowy	
•  olejlamina	
•  borowodorek	sodu	(NaBH4)	

è	nanocząstki	znacznie	
różniące	się	kształtem	i	
rozmiarem	



Kataliza 
(ogniwa paliwowe) 

NPs	o	różnych	kształtach	i	składzie	chemicznym:	
Zastosowania 
Biomedyczne 

(terapia antynowotworowa) 

Uszkodzenie	DNA	

Magnetic	NPs	

NPs magnetyczne   
•  różnych kształtach 

Au NPs (terapia 
fototermiczna) 

Trójskładnikowe 
Pt/Re/SnO2 

NPs 

Mechanizm 
syntezy i 
tworzenia 
pustych   

NPs PtRhNi 3D 

Fala	
elektromagnetyczna	

fotony	

Aktywność
do  

utleniania 
etanolu NPs metali 

szlachetnych o 
różnych kształtach  

(do poprawienia 
efektywności terapii 

protonowej) 



Trójskładnikowe 
katalizatory  
Pt/Re/SnO2 

do utleniania etanolu 
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Zbadanie zależności między strukturą a elektrochemiczną 
aktywnością trójskładnikowych katalizatorów do utleniania 

etanolu 
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Fig. 6 a) Cyclic voltammetry plots in 0.1 M HClO4 electrolyte and b) first EOR forward scan in 0.5 M 
C2H5OH and 0.1 M HClO4 solution for commercial Pt Tanaka (black), Pt/C (red), Pt/Re/C (violet), Pt/SnO2/C 

(green), Pt/Re/SnO2/C (blue) electrocatalysts, sweep rate (50 mV/s); c) Activity of all tested catalysts at a 
potential of 0.45 V vs. RHE. 



Sample Pt TANAKA Pt/C Pt/Re/C Pt/SnO2/C Pt/Re/SnO2/C 

Pt ECSA (cm2) 3.26 2.28 2.79 1.00 0.45 

ECSA (cm2/mgPt) 169.83 285.90 349.03 125.54 56.96 

Sample Pt TANAKA Pt/C Pt/Re/C Pt/SnO2/C Pt/Re/SnO2/C 

Onset potential vs. 
RHE [V] 

0.51 0.40 0.58 0.27 0.23 

Table 2. Comparison of onset potentials for all tested catalysts.  

Table 1. Comparison of Pt ECSA and Pt ECSA per Pt mg for all tested catalysts.  



Nanocząstki	3D		
z	krawędziami	Pt	lub	PtRh	i	jądrem	Ni	

zawierające	również	SnO2	

do	utleniania	etanolu	

Inspirowane	literaturowym	
systemem	PtRh/SnO2	



Dlaczego	używać	katalizatorów	3D	?	
•  Zmiana	wyłącznie	składu	chemicznego	katalizatora	jest	niewystarczająca	i	

nie	pozwoli	na	uzyskanie	maksymalnej	efektywności	katalizatora.		
•  Tylko	 nieliczne	 katalizatory	 składają	 z	 nanocząstek	 o	 zdefiniowanych	

fasetach	i	specyficznej	geometrii.		
•  Tylko	 poprzez	 połączenie	 odpowiedniego	 składu	 chemicznego	 ze	

specyficznym	 kształtem	 i	 wielkością	 nanocząstek	 otrzymamy	 efektywny	
katalizator.		

Projektowanie	
nanokatalizatorów	

Uzyskany	
nanokatalizator	

Skład	
chemiczny	

Kształt	&	wielkość	

Podłoże	



Schematyczny	 model	 3D	
nanocząstek	 PtRhNi	 o	
kształcie	 dwunastościanu	
rombowego	 z	 trzema	
podstawowymi	 rzutami	
o d p o w i a d a j ą c y m i	
zdjęciom	 HAADF	 STEM	
Modele	nie	są	w	skali.		

z	krawędziami	PtRh	i	jądrem	Ni	



Jak	uzyskać	3D	puste	nanocząstki?	
Usuwanie	Ni	przez	
trawienie	kwasem	
octowym	pewnej	
objętości	jądra	litej	
nanocząstki		

Usuwanie	Ni	przez	reakcję	
wymiany	galwanicznej	pomiędzy	
Ni	a	Sn,	przekształcając	lite	
nanocząstki	metaliczne	w	puste	
nanocząstki	multimetaliczne	

Reakcja	wymiany	galwanicznej:		
1.   Ni	jest	utleniany	i	rozpuszczany,	podczas	gdy	
2.  Jony	metalu	Sn+4	(z	SnCl4)	są	redukowane		
3.  Atomy	Sn	osadzają	się	na	powierzchni	nanocząstek	PtNi	
Siłą	napędową	reakcji	wymiany	galwanicznej	jest	różnica	w	potencjałach	
redoks	pomiędzy	tymi	dwoma	metalami.	

PtRh	
Ni	
SnO2	



Po	usunięciu	jądra	Ni	



G.	Gruzeł,	S.	Arabasz,	M.	Pawlyta	and	M.	Parlinska-Wojtan,	Conversion	of	bimetallic	PtNi3	
nanopolyhedra	to	ternary	PtNiSn	nanoframes	by	galvanic	replacement	reaction,	Nanoscale	2019	

Korelacja	pomiędzy	zawartością	Pt,	Ni	i	Sn	a	czasem	GRR	



Mechanizmy	wymiany	galwanicznej	
Równoczesna	
dyfuzja	Ni	z	
jądra	pełnych	
nanocząstek	i	
depozycja	cyny	
na	krawędziach	
pustych		

Najpierw	
utlenienie	i	
rozpuszczenie	
Ni,	a	następnie	
depozycja	cyny			

Ni	

Sn	

Ni	

Sn	



Jak	uzyskać	3D	puste	nanocząstki?	

Usuwanie	Ni	przez	
trawienie	olejlaminą	
pewnej	objętości	jądra	
litej	nanocząstki		

Usuwanie	Ni	przez	reakcję	
wymiany	galwanicznej	pomiędzy	
Ni	a	Sn,	przekształcając	lite	
nanocząstki	metaliczne	w	puste	
nanocząstki	multimetaliczne	

Pt	
Ni	
SnO2	Kwas	Octowy	

T	=	100°	

[Ni2+]	

olejlamina	

Proponowany	mechanizm	trawienia	
chemicznego	niklu	z	nanocząstek	PtNi	



Po	dodaniu	nanocząstek	SnO2	



Wartość	prądu	na	cm2	Pt	
przy	potencjale	0.65	V	
podczas	pracy	ogniwa	

Potencjał		
początkowy	



Nowe	kierunki	badań	i	plany	badawcze	
Zastosowania Biomedyczne 

(terapia antynowotworowa) 

Uszkodzenie	DNA	

Magnetic	NPs	

NPs magnetyczne   
o różnych kształtach 

(do MRI) 

Au NPs (terapia 
fototermiczna) 

Fala	
elektromagnetyczna	

fotony	

NPs metali 
szlachetnych o 

różnych kształtach  
(do poprawienia 

efektywności terapii 
protonowej) 



Magnetyczne	
nanocząstki	

Fe3O4	

Magnet	



KO-PRECYPITACJA	 Nanopłytki	od	10	-	50	nm		
Stała	grubość	of	∼	7	nm	



DEKOMPOZYCJA	
TERMICZNA	

Nanopłytki	od	10	-	50	nm		
Stała	grubość	of	∼	7	nm	

Nanocząstki	o	kształtach	
sferycznych,	kostek	i	kostek	

ze	ściętymi	rogami	



Analiza	strukturalna	pokazała,	że	
wszystkie	otrzymane	nanocząstki	
mają	strukturę	magnetytu	(Fe3O4)	

30 40 50 60 70 80 90 100 110 120

L C oh= 5.8	nm 	  
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OBRÓBKA	TERMICZNA	 STRUKTURA	CORE-SHELL		 STRUKTURA	NANOMALINEK	
Wygrzewanie	w	próżni		

(10-2	mbar)	w	250°C	&	300°C	
Otoczenie	jądra	z	tlenku	

żelaza	mezoporowatym	SiO2	

Pozwala	kontrolować	właściwości	
magnetyczne	nanocząstek	
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Otoczenie	jądra	z	tlenku	
żelaza	małymi	

nanocząstkami	Au	

Wszystkie	te	modyfikacje	i	funkcjonalizacje	mają	duży	
wpływ	na	cytotoksyczność	nanocząstek	



Podsumowanie 
•  Trójskładnikowe NPs Pt/Re/SnO2 NPs 

połączone z sukcesem poprzez kontrolę ich 
potencjału zeta wykazujące doskonałe 
właściwości katalityczne w EOR. 

•  Synteza 3D dwunastościanów rombowych 
z krawędziami Pt(Rh) i jądrem Ni. 

•  Mechanizm reakcji wymiany galwanicznej 
z Sn – puste nanocząstki PtNiSn. 

•  Dekorowanie pustych nanoramek Pt(Rh)Ni 
nanocząstkami SnO2. 

•  Puste nanocząstki Pt (Rh)Ni+SnO2 
wykazywa ły doskona łe w łaściwości 
katalityczne w EOR. 

•  Magnetyczne NPs o różnych kształtach 
(płytki, sferyczne i kostki), mogące być 
modyfikowane poprzez wygrzewanie lub 
tworzenie struktury core-/shell. 


