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1. UVOD

Povrchem zesilena rezonaéni Ramanova spektroskopie (SERRS) vesla
ve zndmost b&hem poslednich desetileti. Jak ndzev napovida, jednd se o zesileni

Ramanova rozptylu, a to na, nebo v blizkosti povrchu kovové nanocastice.

Pro potfebu SERRS méfeni se vétSinou vyuziva sttibrnych nanocastic, které jsou
nejcasteji pripravovany chemickou redukci stfibrnych soli ve vodném roztoku. Redukce
muze byt fizena naptiklad borohydridem sodnym, citrdtem sodnym ¢i glukoézou,
uvedeme-li ty nejznaméjsi a nejpouzivanéjsi. Pouzitim rozdilnych redukénich ¢inidel
Ize pfiipravit, jak jiz bylo dokazano mnoha vyzkumnymi tymy, nanocastice s velmi
podobnymi vlastnostmi (pf. zaporny zeta potencidl, velikost) avSak rliznymi
povrchovymi obaly, které pifi SERRS méfeni hraji podstatnou roli v interakci se
zkoumanymi latkami. Tento vliv na SERRS spektra zkoumanych latek byl vSak

studovan pouze okrajove.

Studium porfyrind vyuzitim SERRS za pouziti Ag koloidu je vzhledem
K rostoucimu vyuziti porfyrinovych derivati vyznamnou oblasti vyzkumu. Porfyriny
vyskytujici se v pfirod¢ v hojné mife jsou v dneSni dobé€ i synteticky upravovany pro

dosazeni zlepSeni jejich vlastnosti pro pouziti v oblasti solarnich ¢lanku ¢i detekcei kovil.

V diplomové praci jsem se zaméfila na detekci péti porfyrini (dva kationtové,
dva aniontové, protoporfyrin 1X). Pro potfebu SERRS méfeni jsou Vv této diplomové
praci pouzity Ctyfi koloidni roztoky: dva byly pfipraveny redukci borohydridem

sodnym, u dalsich dvou byly stfibrné soli redukovany bud’ citratem, nebo glukézou.



2. TEORETICKA CAST

2.1 Povrchem zesilend rezonancni Ramanova spektroskopie

Povrchem zesilena rezonan¢ni Ramanova spektroskopie (SERRS — surface-
enhanced resonance Raman scattering) je velmi citlivd metoda se schopnosti detekce
latek na arovni jedné molekuly. Vysoka citlivost metody je zajimava pro jeji pouziti

, , 1, , . .1 , 1-4
pro stanoveni analytu v nizkych koncentracich v biologickych vzorcich.

2.1.1 Vyvoj

Objev Ramanova rozptylu (spektroskopie-RS) se datuje k roku 1928, kdy sir
Chandrasekhra Venkata Raman za pouziti slune¢niho svétla, dalekohledu a vlastnich o¢i
tento jev pozoroval. Dalsi vyznamny pokrok v RS, mimo instrumentalniho vyvoje, byl
popsan v roce 1974. Fleischmann et al. pozoroval (avSak nevysvétlil spravné) intenzivni
zesileni Ramanova spektra pyridinu na zdrsnéném povrchu stiibrné elektrody ve
vodném roztoku, dnes znamé jako povrchem zesilena Ramanova spektroskopie (SERS).
Kombinaci SERS s jevem rezonancniho zesileni (vlivem blizkosti energii excitacnich
fotont a energetickych hladin v molekule, ¢i nové vytvoieném povrchovém komplexu)

o NI Y . 2,5-8
vznika povrchove zesilena rezonan¢ni Ramanova spektroskopie (SERRS).

2.1.2 Mechanismy

Od rozvoje SERRS probihd debata o mechanismech zesileni Ramanova
rozptylu. Z literatury vychazi, Zze princip zesileni lze rozdé¢lit na dva hlavni
mechanismy: elektromagneticky a molekularnich rezonanci (Casto také zvany
chemicky). Oba mechanismy nejsou v nékterych pripadech zcela jednoznacné

odlisitelné, avsak jejich piisobeni je navzajem multiplikativni.>®
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Elektromagneticky mechanismus

Zakladem elektromagnetického mechanismu zesileni Ramanova rozptylu
molekul je jejich adsorpce na povrch nanocastic uslechtilych kovli (Au, Ag,...), nebo
alespori jejich vyskyt v té€sné blizkosti nanocastic. (Pozn.: Tento mechanismus zesileni
RS se rovnéZ uplatiiuje na elektrodach z uvedenych kovil, které maji nerovnosti ve
stupnici nanometrd. V této praci se vSak zaméfime pouze na nanocastice.) Zesileni se

pohybuje fadové v hodnotach 10°-10° a funguje nezéavisle na povaze cilové molekuly.

c v 71~ v v < e v s 5-8
Velmi vSak zaleZi napf. na tvaru nanocastic, jejich agrega¢nim stavu apod.

4

Pro zéakladni ptibliZzeni je nejjednodussi aproximovat Ag nanocastice jako ¢astice
kulovitého tvaru, jejichz velikost je mnohem mens$i nez vinova délka dopadajiciho
zateni (Rayleigho aproximace pro popis rozptylu svétla ¢asticemi). Je-li elektrické pole
rovnomerné rozprostieno po celém povrchu Castice, je mozné na jejich povrchu laserem
vybudit indukované pole, které zesiluje Ramantv rozptyl molekul. Vybér laseru je
vymezen vhodnosti pouzité vinové délky, nebot’ vinova délka musi spliiovat podminku
rezonance s povrchovym plasmonem. Na zidkladé TEM snimkd je zndmo, Ze ve
skutecnosti se Ag nanocastice nejcastéji vyskytuji jako polyedrické utvary. Ackoliv jiz

. . S,y I o N hopi 58
jsou znamy i vypocCty zesileni pro riizné tvary ¢astic.

Z ptedchoziho textu vyplyva, Ze, je-li Ag nanocCastice osvétlena zafenim o vhodné
vlnové délce, jsou vodivé elektrony na povrchu kovu oscilovany se stejnou frekvenci,
jakou mé dopadajici zafeni, a vytvareji oscilujici dipdl. Rezonan¢ni excitace tohoto
dipdlu je také znama jako dipoldrni buzeni povrchového plasmonu. Oscilujici dipol
vyzafuje zafeni, jehoz intenzita je umérnd druhé mocniné absolutni hodnoty dip6lového
momentu. Z toho vyplyva, Zze jsou-li Ag nanocastice v roztoku rozptyleny daleko od
sebe, funguji jako ,lehké*“ zesilovace Ramanova rozptylu. V praxi se vSak cCasto
jednotlivé nanocastice vyskytuji blizko u sebe, diky tomu vznikaji dipol-dipdl interakce,
které zpisobuji rozsifeni a posunuti rezonancni oblasti. Toto souvisi také s misty
znamymi jako ,.hot spots®. Jsou to mista, ktera vykazuji silné elektromagnetické pole

. . o v 69
indukované dopadajicim laserovym zatrenim.
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Mechanismus molekularnich rezonanci

Plsobeni tohoto mechanismu zesileni je nezavislé na elektromagnetickém
mechanismu zesileni. V systémech kde je mozno pozorovat oba mechanismy, plisobi
multiplikativné a je mozno dosahnout zesileni az na urovni jedné molekuly, nebo-li
10"-10% pro nechromoforni molekuly. Impulsem pro vznik teorie o existenci zesileni
RS vlivem molekularnich rezonanci bylo experimentalni pozorovani. Pfi pusobeni
pouze elektromagnetického zesileni RS se totiz predpoklada, ze zesileni je neselektivni,
pusobi na vSechny molekuly stejnou meérou. Z experimentalnich pozorovani vSak
vyplyva, ze pro urcité molekuly je zesileni RS vétsi neZ pro jiné. Toto vysvétluje praveé

existence mechanismu zesileni RS vlivem molekularnich rezonanci.®®

Obecné¢ je mechanismus zesileni RS vlivem molekuldrnich rezonanci zalozen
pravé na vzniku rezonance, avSak rezonance molekuly adsorbované na nanocasticich.

Pfi interakci molekul s povrchem nanocastic 1ze sledovat:
a) Posunuti a rozsiteni elektronovych stavli adsorbovanych molekul.

b) Nové elektronové stavy molekuly, které vznikaji chemisorpci a slouzi jako

rezonan¢ni stavy.

SERRS zahrnuje jak elektromagneticky mechanismus zesileni RS, tak 1
mechanismus molekularnich rezonanci. Obecné feceno SERRS nastava, kdyz vinova
délka dopadajiciho zateni odpovidd vinové délce povolenych elektronovych piechodii
v molekule a soucasné je v rezonanci s piislusnym povrchovym plasmonem. Na zaklad¢

struktury molekul Ize sledovat dva ptipady molekularnich ptispévkii.

Prvni jednodu$si pfipad rezonance nastavd, pokud molekula obsahuje
chromoforni skupinu. Je dilezit¢é zachovani chromoforni skupiny v pfipad€ spojeni
molekuly a nanocastice kovu, vytvoreni SERRS aktivniho systému. Pfikladem miizeme

uvést spojeni porfyrinu a Ag nanoc¢astice, za vzniku metalokomplexu, viz obr. 1.

V druhém piipadé molekula sama o sob& neobsahuje chromoforni strukturu, ale
na povrchu kovu dochdzi k vytvofeni chromoforniho komplexu. Piikladem muze byt

uveden 2,2 -bipyridin v interakci s Ag nano&ésticemi.®”®
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Obr. 1: Zesileni Ramanova rozptylu porfyrinu TMPyP po pfidani Ag nanoc¢atic do

meétfeného systému.

2.1.3 Instrumentace

Prvni Ramantv spektrometr, sestaveny v roce 1928, vyuzival slune¢niho zafeni,
dalekohledu a lidského oka jako detektoru, tato jednoducha konstrukce od té doby

prosla znacnym vyvojem.
Zdroje zareni

Kexcitaci Ramanova rozptylu je potieba monochromatické zafeni, jehoz
zdrojem jsou dnes vyhradné lasery. Pro viditelnou oblast se nej¢astéji pouzivaji He-Ne
laser (633 nm), Ar iontovy laser (457, 488 a 514,5 nm), Kr iontovy laser (647 a 568 nm)
¢i polovodic¢ovy diodovy laser (532 nm). V blizké infracervené oblasti (NIR) je typicky
pouzivany Nd-YAG laser (1064 nm — neodynem dotovany yttriohlinity granat,
Y3Als015).%
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Opticka draha

Jako optickou drdhu Ramanova spektrometru nazyvame prostor mezi zdrojem
zafeni a detektorem. V tomto prostoru se nachazi umisténi vzorku a optické prvky,
nejcastéji monochromator, miizky ¢i filtry, pro filtraci, fokusaci a sméfovani paprsku.
Monochromdtor zde také slouzi k odstranéni Rayleighova rozptylu, ktery svou

intenzitou mtiZze zastinit Ramantv rozptyl.

Existuje n¢kolik moZnosti uspotfadani optickych komponent pro méfeni RS, a
tedy 1 vnitiniho uspofadani spektrometru. Mezi zdkladni patfi geometrické uspotradani
90° ¢i 180°. Uspotadani v geometrii 180° je znazornéno na obr. 2 a bylo vyuzito v této

: fn 2 2T
diplomové praci.

Spectrometer

Laser - I

Obr. 2: Uspotadani Ramanova spektrometru v geometrii 180°.%
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Detektor

V soucasné dobé& se pro zpracovani a detekci Ramanova rozptylu ve viditelné
oblasti pouziva disperzni detektor s miizkovym spektrografem a viceprvkovym
(mnohokanalovym) CCD detektorem (z angl. charge coupled device). CCD detektor je
svétlocitlivd soucastka vyuzivajici fotoefektu k pfevodu fotond na elektricky signal.
Dalsi moZnosti zpracovani dat je interferometr vyuZzivajici Fourierovou transformaci
(FT) pro ptfevedeni interferogramu na vlastni spektra. FT Ramaniv spektrometr se

pouziva pifi méteni v blizké infracervené oblasti (NIR).?’

2.2 Ag nanocastice

Nanocastice stiibra jsou Siroké vefejnosti znamé pro své antibakterialni
vlastnosti, ale maji 1 mnohé dalSi zajimavé vlastnosti, piikladem jsou jejich optické

vlastnosti zaznamenané jiz ve stiedoveéku a pouzivané pro barveni skla.
2.2.1 Optické vlastnosti

Stiibrné nanocastice vykazuji mimofadné vlastnosti jak v oblasti absorpce, tak i
odrazu elektromagnetického zafeni. Pfi interakci nanocastic a elektromagnetického
zafeni dochadzi kinterakci delokalizovanych elektroni s elektrickou slozkou
elektromagnetického zatfeni o urcité vinové délce. Diky repulzi mezi elektrickou
slozkou zéafeni a elektronovym obalem atoml dochdzi k oscilaci delokalizovanych
elektronli, tento jev je znamy jako rezonance povrchovych plasmond. Interakce

povrchového plasmonu s elektrickou slozkou zafeni je znazornéna na obr. 3.1

Electron Cloud /(‘ \
y '
!

Obr. 3: Znazornéni interakce Castice s delokalizovanymi elektrony a elektrickou slozkou

Electric Field

I o 13
elektromagnetického zateni.
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2.2.2 Piiprava nanocastic

Metody piiprav nanocastic 1ze rozd¢lit podle principu do dvou skupin: metody

dispergac¢ni a kondenzacni.

Dispergacni metody jsou =zaloZzeny na mechanickém rozmélnovani latek

makroskopickych rozméra. Prikladem Ize uvézt mleti, ultrazvuk, laserovou ablaci,...

Kondenzaéni metody vyuzivaji chemické ¢i fyzikalni metody pro pfipravu.
Typickym ptikladem chemického postupu je vytvofeni nerozpustné latky v daném
prostiedi z ptivodné rozpustné latky. Fyzikalni metodou mlze byt zména rozpoustédla,
ve kterém ma dana latka nizkou rozpustnost, tim je vyvolana kondenzace latky a vznik

nanocastic.

Roztoky nanocastic se vzhledem k definici koloidniho roztoku (rozméry 1-
100 nm) nazyvaji koloidy. Podle typu rozpoustédla lze rozliSovat hydrosoly
(rozpoustédlem je voda) a organosoly (organickd rozpoustédla). V této diplomové praci
bude vyuzito pouze hydrosoll obsahujicich Ag nanocéstice vzniklé riznymi

kondenza&nimi metodami. '

2.2.3 Metody charakterizace nanocastic stiibra

Pro urceni charakteristickych fyzikalnich vlastnosti nanocastic, napf. velikost a
zeta potencial, 1ze vyuzit nékolika experimentalnich technik postavenych na odlisnych

fyzikalnich principech.
DLS

Dynamicky rozptyl svétla (Dynamic Light Scattering) se pouziva k urceni
distribuce velikosti Castic. Takto jsou ziskana rozdéleni dle velikosti, objemu a

intenzitniho zastoupeni ¢astic v koloidu.

Pii klasickém rozptylu se svétlo, rozptylené od riznych Ccastic, nachazi
v ndhodné fazi, proto nedochazi k jeho interferenci. Pouzitim laseru jako zdroje
koherentniho zéatfeni dochdzi pii jeho interakci s nanocasticemi k interferenci. Brownlv
pohyb malych ¢astic v kapalin€ zajist'uje neustdlou zménu vzdalenosti mezi ¢asticemi a
detektorem. Diky této zméné vzdalenosti mize rozptylené zareni interferovat a vznikaji

fluktuace intenzity rozptylené¢ho zatfeni kolem primérné hodnoty. Korela¢ni funkce,

16



ziskana z fluktuaci intenzit, vyjadiuje zavislost mezi primérem intenzity v Case (¢+7) a
primérem intenzity v Case t. Zavislost mezi I(t) a /(t+7) je snadno prirovnatelna
k velikosti zpozdéni 7, je-li zpozdéni veliké jsou I(t) a I(z+7) na sobé nezavislé, pfi
kratkém zpozdéni na sob¢ zavislé jsou. Predpokladame-li systém kulovitych ¢astic o

stejné velikosti, vypadé korela¢ni funkce nasledovné:

g(t) = exp (-1/1;)

kde: Te = ¥ DQ?
D vyjadiuje difuzni koeficient, Q je vinovy vektor.

Pro ziskani hydrodynamického poloméru castic R, se pouziva Stokes-Einsteinovy

rovnice pro difizni koeficient (D = kT/6mna).
R = (kT/67n) 0 7

Pro praktické pouziti predchazejicich vztahi se pod riznymi uhly rozptylu (rtizné
hodnoty Q) proméfuji hodnoty z.. Vynesenim [/z; proti Q? ziskdme D a z n¢j

nasledujici R.**?
Zeta potencial

Zeta potencidl ({ potencidl, elektrokineticky potencial) je jednim ze dvou druhli
potencialovych rozdilt, které vznikaji diky existenci elektrické dvojvrstvy kolem nabité
¢astice v kapaling. Vyskyt nabité nanocastice v kapalin€¢ doprovazi seskupovani opacné
nabitych iontl v jejim okoli. Na povrchu této castice vznikd elektricka dvojvrstva
skladajici se ze dvou zakladnich ¢asti. Kompaktni vrstva u povrchu ¢éstice je vystavena
adsorpénim sildm, od povrchu vzdélen¢jsi cast, kde adsorpcni sily zanedbavame,

nazyvame difuzni vrstvou.

Prvni z potenciall je elektrochemicky potencidl je dan potencidlovym rozdilem

mezi povrchem ¢astice a okolni kapalinou.

Druhy elektrokineticky (zeta) potencidl znazornény na obr. 4, popisuje potencial
mezi tenkou vrstvou proti-iontd upoutanou k povrchu castice a okolni kapalinou
(potencidlovy rozdil mezi kompaktni a difuzni Casti). Zeta potencial, odpovidd néboji

difazni ¢asti, ktery je mirou elektrického naboje dvojvrstvy, ten charakterizuje a
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ovliviiyje stabilitu koloidnich soustav. Obecné jsou povazovany koloidy za stabilni,

pokud je hodnota zeta potencidlu mensi nez -30 mV nebo naopak vétsi nez +30 myV. 112

o Difuzni wrstva
1 'wolné pripojené
i iorty

Zaporné nabitd fastice |

lorty zilné

Okalni kapalina
wazane na castici

g
{O

Rowina skluzu - 4] O

o

_ Potencial zeta

Obr. 4: Znazornéni povrchove nabité ¢astice v roztoku a popis vrstev véetné¢ zeta

114
potencialu.

UV/Vis spektra

Molekulova absorpcni spektroskopie v ultrafialové a viditelné oblasti (UV/Vis
spektroskopie) poskytuje elektronovéa spektra latek, které absorbuji elektromagnetické
zateni v oblasti 200 az 800 nm. Pf1 absorpci zafeni dochazi k prechodu ze zdkladniho do
excitovaného stavu molekuly a nasledné deexcitaci zafeni, ¢imz je udrzovana

rovnovaha.

10 nm (730785)

- 25} — 20 nm (730793)
£ — 30 nm
S — 40 nm (730807)
2 50 nm
g 60 nm (730815)
[
O, 25}
(1)
L
Q.
O

Wavelength (nm)

o . L. : a wropin 13
Obr. 5: Posun plasmonického piku v zavislosti na velikosti nanocéstic.
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UV/Vis spektra stiibrnych nanocastic poskytuji intenzitu extinkce (soucet
prispévkil absorbance a rozptylu) povrchového plasmonu, pfitomnost plasmonického
piku. Typicky se extinkéni maximum stéibrnych nanocastic naléza v oblasti 390 — 530
nm. Plasmonicky pas, jeho poloha a §itka, vyjadfuje zavislost na velikosti (obr. 5), tvaru
a bezprostfednim prostiedi nanocastice. Naptiklad posun plasmonové extinkce nastava

pti agregaci koloidu napt. pfidanim kationtového porfyrinu.13

TEM

Transmisni elektronova mikroskopie (TEM) je vyznamny nastroj pro
zobrazovani nanocastic, jejich velikosti a morfologii. V praxi se jedna o analogii
svételného mikroskopu, srozdilem pouziti elektronového paprsku pro zobrazovani
¢astic. Vznikajici elektrony jsou urychlovany a pfes soustavu CoCek zaméfeny na

vzorek. Naslednou fokusaci je dany obraz digitalné zaznamenan pomoci CCD kamery.

Obr. 6: Zobrazeni stfibrnych nanoc¢éstic pomoci TEMu.
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Na obr. 6 je snimek z transmisniho elektronového mikroskopu stfibrnych nanocastic
piipravenych redukci pomoci citratu. Byl vybran snimek, z n¢hoz je patrna rozdilna

velikost a morfologie vzniklych &astic.™

2.3 Porfyriny

Porfyriny je souhrnny nazev pro skupinu makrocyklickych sloucenin
skladajicich se ze Ctyf pyrrolovych cykll. Pievdzné se jedna o piirozené se vyskytujici
latky, ale existuje i velkd skupina synteticky vyrabénych porfyrint.’® Jejich
charakteristickou vlastnosti je tvorba metalokomplexi — komplext s kovovymi ionty

vazanymi k dusikovému atomu pyrrolovych kruhi.

NejznaméjSim piikladem pfirozen¢ se vyskytujicich porfyrinit je komplex
satomem Zeleza zndmy jako hem (soucast hemoglobinu) ¢i komplex s hof¢ikem —
chlorofyl. V praci se zaméfime na jejich pfirozené se vyskytujici prekurzor
Protoporfyrin IX (PPIX).

V oblasti zajmi je nyni vyuziti syntetickych porfyrint jako barviva do solarnich
¢lankt nebo jejich uplatnéni v senzorech. Jako kazdéa synteticky vytvorena latka, jsou
cizorodymi v Zivotnim prostfedi a mohly by byt nebezpe¢né, pokud by doslo k jejich
uvoliiovani. Proto je prozkoumani moznosti a mezi detekce i syntetickych porfyrina

o1 wvers 18-20
dulezita.

Tab. 1: Systematické nazvoslovi pouzitych porfyrind:

Zkratka Systematické ndzvoslovi
TMPyP | 5,10,15,20-tetrakis(1-methyl-4-pyridyl)-21H,23H-porfin, tetratosylatova sul
TTMAPP 5,10,15,20-tetrakis(4-trimethyl-ammoniophenyl)porfyrin, tetra(p-
toluenesulfonat)

TCPP 4,4'4" 4"-(21H,23H-porfin-5,10,15,20-tetrayl )tetrakis(benzoova kyselina)

TSPP 4,4'4" 4"-(21H,23H-porfin-5,10,15,20-tetrayl)tetrakis(benzensulfonova
kyselina)

PPIX Protoporfyrin 1X
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Na obrazku 7 jsou znazornény struktury vybranych porfyrind, které byly pouzity
pro méfeni SERRS spekter v pfitomnosti stiibrnych nanocastic v ramci této diplomové
prace. Konkrétné¢ se jedna o dva kationtové porfyriny TMPyP a TTMAPP, dva
aniontové porfyriny TCPP, TSPP a jiz zminény PPIX.

ONa

CH
H,C 3 ONa

Obr. 7: Strukturni vzorce vybranych porfyrini A - TMPyP, B - TTMAPP, C - TCPP,
D -TSPP, E - PPIX
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Chemikalie
Seznam pouzitych chemikalii pro ptipravu

e Agnanocastic.:AgNO3z— p.a., Tamba

e NH;— vodny roztok 25%, p.a. Lachema
e NaOH -p.a., Lachema

e C¢H1206 — p.a., Riedel-de Haen

e Citronan sodny - p.a., Lachema

e NaBH, - p.a., Lachema
Chemikalie pouZité na ptipravu porfyrinovych roztoku:

e TMPyYP —5,10,15,20-tetrakis(1-methyl-4-pyridyl)-21H,23H-porfin,

tetratosylatova sul — p.a., Sigma-Aldrich

e TTMAPP -5,10,15,20-tetrakis(4-trimethyl-ammoniophenyl)porfyrin, tetra(p-
toluenesulfonat) — p.a., Sigma-Aldrich

e TCPP-44'4"4"-(21H,23H-porfin-5,10,15,20-tetrayl)tetrakis (benzoova
kyselina) — p.a., Sigma-Aldrich

e TSPP -44'4"4"-(21H,23H-porfin-5,10,15,20-tetrayl)tetrakis (benzensulfonova
kyselina) — p.a., Sigma-Aldrich

e PPIX - Protoporfyrin IX — p.a., Sigma-Aldrich

Veskeré chemikalie byly pouzity bez dalSiho ¢isténi. Pro piipravu vSech roztokl a na
gisténi skla byla pouzita deionizovana voda. Ci§téni pouzivaného laboratorniho skla a
kiemennych kyvet mezi jednotlivymi méfenimi bylo zajiStovano kyselinou dusi¢nou
v pomeéru 1:1 s destilovanou vodou. Pro dikladnéjsi zachovani Cistoty prostiedi bylo

laboratorni sklo a kyvety ¢istény smési kyseliny sirové s peroxidem vodiku (1:1).
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3.2 Ptiprava nanocastic

Pro pfipravu stfibrnych nanocastic byla zvolena chemicka redukce stiibrnych

soli rozdilnymi ¢inidly na zéklad¢ literatury vénujici se SERS.
3.2.1 Borohydridovy koloid - Agbhl

Borohydridovy koloid oznaCovan jako  Agbhl byl pfipraven v pfedem
vychlazené 1azni o 4°C. Ve vychlazené deionizované vod¢ (75 ml) bylo rozpusténo
3,5 mg NaBH,. Za stalého michani (100 ota¢ek za minutu) bylo k roztoku NaBH, po
kapkach pifidano 7,5 ml roztoku dusi¢nanu stiibrného o koncentraci 2,2 X 10° M.

V michani se pokracovalo po dobu 45 minut za pokojové teploty. 22

3.2.2 Borohydridovy koloid Agbh2

Piiprava Agbh2 byla analogicka k ptipravé Agbhl, akorat bylo pfidano 9 ml
(misto 7,5 ml) roztoku dusi¢nanu stiibrného o koncentraci 2,2 X 10° M. V michani se

opét pokracovalo po dobu 45 minut za pokojové teploty. 2

3.2.3 Citratovy koloid AgCit

Redukce dusi¢nanu stiibrného pii piipravé AQCit probihala dle nasledujiciho
postupu: Roztok 45 mg AgNO3 ve 250 ml deionizované vody byl pfiveden k varu a za
stdlého michéani bylo pfidano 10 ml 1% citratu. Poté byl systém udrZzovan ve varu po
dobu jedné hodiny. Ziskany koloid byl odstiedén v centrifuze po dobu 15 minut pii

4000 otackéch za minutu.?®
3.2.4 Glukozovy koloid AgG

Pro ptipravu AgG byla pouZita upravend Tollensova metoda. V kadince bylo
smiseno 20 ml vodného roztoku AgNOjz; 0 koncentraci 5X10'3M, 20 ml vodného
roztoku NH; (0,025 M), 4 ml roztoku 0,24 M NaOH a bylo pfidano 36 ml vody. Po
spusténi michani bylo ptfidano 20 ml 0,05 M vodného roztoku gluk6zy. Po 10 minutach
stalého michani je koloid $edé barvy hotovy.*
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3.3 Porfyriny

Rozpusténim pfislusnych porfyrinti jsme pfipravili zasobni roztoky o
koncentraci 1 x 10*M. Pro mé&feni Ramanovou spektroskopii byly kyvety naplnény
1,5 ml daného koloidu, ke kterému bylo ptidano 15 ul porfyrinu, vysledna koncentrace
porfyrinu v systému s koloidem je 1 X 10° M. Systémy, které byly ureny pro méfeni
vV delsim casovém obdobi, byly uloZzeny v uzaviratelnych nédobach vtemnu za

laboratorni teploty.

3.4 Pristrojové vybaveni a pouzité techniky

Zakladni charakteristiky nanocastic, velikost castic, sledovana dynamickym
rozptylem svétla (DLS), a zeta potencial, byly méfeny na pfistroji Zetasizer Nano Series
(Malvern Instrument). UV/Vis spektra byla méfena pomoci Specord S600 (Analytic
Jena). Spektrometr Specord S600 poskytuje opakujici se pik v oblasti 650 nm, jedna se
o chybu detektoru. Snimky z transmisniho elektronového mikroskopu (TEM) byly
potizeny na pftistroji JEM 2010 (Jeol, Japonsko) s rozliSovaci schopnosti 0,1 nm, méteni

provadéla Mgr. Klara Safafova, Ph.D.

Me¢éteni povrchem zesilenych rezonan¢nich Ramanovych spekter probihalo na
pristroji DXR Raman Microscope (THERMO SCIENTIFIC). Spektrometr pracuje ve
180° uspotadani a byl pouzit polovodi¢ovy diodovy laseru s vinovou délkou 532 nm.
Spektrometr obsahuje filtr slouzici k eliminaci Stokesovych linii a termoelektricky
chlazeny (-50°C, 223,15K) detektor. Pii meéfenich byl nastaven maximalni vykon

laseru, tzn. 10 mW. Spektra byla nacitana v nastaveni 2 s expozice 64x.

Veskera SERRS méfeni byla opakovana minimalné tfikrat z divodu ovéteni

reprodukovatelnosti ziskanych dat.
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4. VYSLEDKY A DISKUZE

4.1 Charakterizace ptipravenych nanocastic

Byly pfipraveny Ctyfi druhy nanocéstic. Agbhl a Agbh2 jsou koloidy pfipravené
redukci borohydridem sodnym, které se vSak lisi rozdilnou koncentraci stfibra pouzitou
pfi pfipravé a mirné odliSnymi velikosti vzniklych c¢éstic. Redukci stiibrnych soli

pomoci citratu sodného byl ptipraven AgCit. Pfi redukci koloidu ozna¢eného AgG byla

jako redukéni ¢inidlo pouzita glukoza.

Zakladni charakteristiky pfipravenych nanocastic, jako je absorpcni maximum
UV/Vis spektra, primérnd velikost ziskdna na zakladé DLS a zeta potencidl jsou
shrnuty v tabulce 2. Dalsi vlastnosti, kterou se piipravené koloidy lisi, avSsak neni
Vv tabulce 2 zminéna, je chemického sloZeni iontt/latek jsoucich na povrchu nanocastic.
Na povrchu Agbhl a Agbh2 se ustali elektrostaticka dvojvrstva tvoiena anorganickymi
ionty (boraty a polyboraty), zatimco dalsi dva koloidy (AgCit a AgG) jsou obklopeny

organickymi molekulami (karboxylové a polykarboxylové anionty).

217,28

Tab. 2: Zakladni charakteristiky pfipravenych nanocastic.

Koloid | UV/Vis (nm) | Pramérna velikost dle Zeta potencial (mV)
DLS (nm)
Agbhl 395 13+£2 41+ 9
Agbh2 394 9+3 42+ 8
AgCit 410 52+ 10 37+ 15
AgG 415 75+15 -32+19

UV/Vis spektra samotnych koloidi jsou uvedena na obr. 8. Pro naméfeni

UV/Vis spektra AgG bylo nutno koloid natfedit v poméru 1:5.
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Obr. 8: UV/Vis spektra Agbhl, Agbh2, AgCita AgG.

Na snimcich TEM (obr. 9) je patrné, Ze ptipravené nanocastice se liSi nejen

velikosti, ale také tvarem ¢astic, coz je nejvice patrné u AgCit.

AgCit

100 nm|

Obr. 9: TEM snimky Agbhl, Agbh2, AgCita AgG
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4.2 Porfyriny

Hlavnim cilem této diplomové prace je detekovat vybrané porfyriny pomoci Ctyt
druhti nanocastic ptipravenych redukci sttibrnych soli, dva borohydridem sodnym s
rozdilnou koncentraci stfibra v roztoku, jeden citratem sodnym a posledni glukozou.
Stiibrné nanocéstice se liSi povrchovym uspofddanim iontli. Na povrchu Agbhl a
Agbh2 se ustaluje elektrostaticka dvojvrstva tvorena anorganickymi ionty (boraty a
polyboraty), zatimco dalsi dva koloidy (AgCit a AgG) jsou obklopeny organickymi

molekulami (karboxylové a polykarboxylové anionty).

V nasledujicich sekcich jsou podrobné popsany jednotlivé systémy (miné€no
piislusny porfyrin s danymi koloidy), vyvoje kinetiky metalace porfyrinu od 1. do 43.
minuty u kationtovych porfyrini a podle moznosti do 4 tydnd pro aniontové porfyriny.
Porfyriny byly méfeny pii excitacni vinové délce 532 nm. Vyslednd koncentrace
porfyrind vsystému je 1x10° M. Pro viechny systémy byla sledovana nejen

Ramanova spektra, ale i UV/Vis spektra pro posouzeni splnéni rezonan¢ni podminky.

4.2.1 TMPyP

Kationtovy porfyrin TMPyP poskytuje spektrdlni odezvu ve dvou forméach:
metalované (diky Ag+ pfitomnému na povrchu Ag nanocastic) a nemetalované (,,volna
baze®, zesileni je mozno pozorovat diky pfiblizeni porfyrinu k povrchu nanocéstice).
Tyto formy se od sebe lisSi polohami nékolika past, tzv. metalacnimi markery,
v oblastech okolo 390, 1015 a 1340 cm™ pro metalovanou formu a 340, 1004 a 1360
cm™ pro nemetalovanou formu.? Spektralni zesileni je pozorovano jiz od prvni minuty
po ptipravé systému. Spektra byla pozorovana po dobu 43 minut; delsi ¢asové obdobi

(tyden a vice) nebylo méfeno z divodu rychlé agregace systému a jejich sedimentace.

SERRS spektra koloidnich systéma Agbhl, Agbh2, AgCit, AgG s TMPYP jsou

zaznamenany na obrazcich 10 az 13.
Agbhl

Porfyrin TMPYP v prostfedi Agbhl je moZno pozorovat v metalované formé,
coz potvrzuji pasy v oblasti 397, 1015 a 1342 cm™ (obr. 10).
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Z kinetického hlediska lze pozorovat metalaci porfyrinu, a to porovnanim
relativnich intenzit past 334:397 a 1004:1015 cm™. Metalaci porfyrinu Ize tak potvrdit
diky naristu past 397 a 1015 cm™ a zmensujicimi se piky 334 a 1004 cm™ (obr. 10).
Pribéh metalace kationtového porfyrinu na c&asticich koloidu Agbhl  souvisi
S postupnym ustalovanim nové elektrické dvojvrstvy tvofené kationtovym porfyrinem,

boraty a polyboraty na povrchu téchto nanocastic.

a1
a1
o

1 |—— 1min
{ [—— 4min
7min
1 [—— 10min
19min
—— 31min
1 |—— 43min

Raman. intenzita / a.u.

; A I
t T 1 T
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

Raman. posun / cm-1

Obr. 10: Spektrum interakce Agbhl a TMPyP v excitaci 532 nm.

Agbh2

V systému tvofeném Agbh2 a TMPyP (obr. 11) jsou pozorovany stejné trendy
jako v systému TMPyP a Agbhl. Porfyrin TMPyP je mozno pozorovat v metalované
form&, coZ potvrzuji pasy v oblasti 398, 1015 a 1342 cm™.
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Obr. 11: Spektrum interakce Agbh2 a TMPyP v excitaci 532 nm.
AgCit

Nemetalovanou formu TMPyP miZeme pozorovat v pfitomnosti citratového
koloidu. Projevem této nemetalované formy jsou pasy 334, 1004 a 1335 cm™, jak je
ziejmé z obrazku 12. K zabranéni metalace nejpravdépodobnéji dochazi z divodu
ptitomnosti organickych latek pochazejicich z oxidace citrati (v prub&hu syntézy tohoto

Ag koloidu) na povrchu nanocastice.

7000 T T T T T T T T T T T T T T T T
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Obr. 12: Spektrum interakce AgCit a TMPyP v excitaci 532 nm. Porfyrin TMPyP
v nemetalované formé, pasy v oblasti 334, 1004 a 1335 cm™.
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AgG

V ptitomnosti AgG je v pribéhu 43 minut mozno sledovat postupnou metalaci
porfyrinu (obr. 13), stejné jako v interakci s borohydridovymi koloidy. Rozdilem je zde
pomalejsi postup metalace (diky organickym iontlim na povrchu nanocéstic), ktery je

pozorovatelny hlavné v relativnich intenzitach past 1004 a 1015 cm™.
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Obr. 13: Spektrum interakce AgG a TMPyP v excitaci 532 nm.

Z uvedeného lze uzavtit, ze SERRS aktivni systémy Agbhl, Agbh2 a AgG
poskytuji s TMPyP spektra metalované formy. V Agbhl a Agbh2 dochazi k metalaci
rychleji nez s AgG. AgCit neposkytuje v celém rozmezi 43 minut Zadné metalacni pasy.
Tyto rozdily ve spektrech a Kinetice metalace porfyrinu TMPyYP jsou piifazovany
rozdilnym iontim na povrchu nanocastic. Na povrchu Agbhl a Agbh2 se ustaluje
elektrostatickd dvojvrstva tvofena anorganickymi ionty (boraty a polyboraty), zatimco
dalsi dva koloidy (AgCit a AgG) jsou obklopeny organickymi molekulami

(karboxylov¢ a polykarboxylové anionty).
UV/Vis spektra

Zmény v systémech koloid — porfyrin se pochopiteln¢ projevi nejen v Ramanove
rozptylu, ale také v UV/Vis spektrech. UV/Vis spektra jsou sice jednodussi na
interpretaci z hlediska jasné pozorovatelného posunu pasu piislusejiciho povrchovému
plasmonu nanocastic, avsak nejsou natolik detailni, aby zachytila metalaci porfyrinu.

Uvéadime je zde pfedevSim pro ovéfeni splnéni podminek rezonance pro SERRS
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Vv ptipadé€ jednotlivych systémt. Také se v nich projevi agregace nanocastic (zpisobena

piidavkem zkoumaného porfyrinu), a to posunem maxima povrchového plasmonu

K vy$§im vinovym délkam.

V systémech Agbhl a Agbh2 pozorujeme v UV/Vis spektrech pas se dvéma maximy,

jez se vprabéhu Casu posunuji smérem K vétsim vinovym délkam (obr. 14). Ve

spektrech AgCit a AgG pozorujeme pouze jedno maximum (obr. 14), které se vSak v

obou ptipadech v prubéhu ¢asu lehce posunuje k vyssim vinovym délkam, a navic se

Sitka pasu povrchového plasmonu zvétSuje. UV/Vis spektra byla pofizena v 7. a 19.

minuté po vzniku jednotlivych systému.

Extinkce / a.u.

Extinkce / a.u.

T T
400 500 600 700 800
Vinovéa délka /nm

—— 7min
— 19min

12

0,0

300

T T T T
400 500 600 700 800
Vinova délka /nm

——7min
—— 19min

Extinkce / a.u.

Extinkce / a.u.

12

0,0

—— 7min
— 19min

300

400

T T
500 600 700
Vinovéa délka /nm

800

10

0,9

0,8

0,7

0,6

0,0

e TV
N

—— TMPyP
1| —— AgG + TMPYP

300

T
350

T T T T
400 450 500 550
VInovéa délka / nm

600

Obr. 14: UV/Vis spektra koloidnich systém( s TMPyP. Legenda oznacuje, v které minuté

spektra).
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4.2.2 TTMAPP

Metalaéni pasy porfyrinu TTMAPP lezi prevazné v oblasti 380 a 1340 cm™. Pas
v oblasti 320 cm™ a absence zietelngjich pasii kolem 1330 — 1360 cm™ jsou projevy

pifitomnosti nemetalované formy.

Stejné¢ jako tomu bylou porfyrinu TMPyP jsou u porfyrinu TTMAPP

pozorovana spektra v prib&hu prvnich 43 minut po vzniku systémd.

Agbhl

Pro systém Agbhl a TTMAPP (obr. 15) Ize pozorovat postupnou metalaci
porfyrinu vyznacujici se zménou relativnich intenzit pasit nemetalované a metalované
formy v pribéhu sledovaného ¢asového obdobi. Sledujeme tudiz zménu relativnich
intenzit pasi nemetalované formy 320 a 1360 cm™ a pasi metalované formy 382 a

1343 cm™.
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Obr. 15: Spektrum interakce Agbhl a TTMAPP v excitaci 532 nm.
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Agbh2

V syst¢tmu TTMAPP s Agbh2 (obr. 16) sledujeme trend postupné metalace,
kterd je rychlejsi nez v piitomnosti Agbhl. Pas pfi 320 cm™, ktery je na pocatku
relativné zietelny, postupem vymizi, znameni metalace ptitomnych porfyrint. Rychlejsi

metalace je pravdépodobné zpiisobena vétsi koncentraci stiibra pii piipravé koloidu.
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Obr. 16: Spektrum interakce Agbh2 a TTMAPP v excitaci 532 nm.
AgCit

Na obr. 17 je ztetelné spektrum nemetalované formy TTMAPP, které se po dobu
43 minut neméni, S vyjimkou klesajici celkové intenzity spektra. Tento postupny pokles
intenzity muze souviset s agregaci a sedimentaci nanocastic vlivem piidavku

kationtového porfyrinu.
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Obr. 17: Spektrum interakce AgCit a TTMAPP v excitaci 532 nm.
AgQG

Zajimavym rozdilem oproti systému AgG-TMPYP, diskutovanym v ptedchozi
Casti, je interakce AgG s TTMAPP (obr. 18), kde jsou spektra pouze nemetalované

formy porfyrinu. Ani po 43 minutach neni pozorovan naznak metalovaného porfyrinu.
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Obr. 18: Spektrum interakce AgG a TTMAPP v excitaci 532 nm.
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Obecné lze tudiz konstatovat, ze jsou v systémech s TTMAPP pozorovany
podobné trendy jako u porfyrinu TMPyP, a to nejspiSe diky faktu, Ze jde opét o
kationtovy porfyrin a musime uvazovat preuspotfadavani elektrické dvojvrstvy okolo
nanocastic pfi proniknuti porfyrinu k povrchu Ag a jeho metalaci. Jediny vyznamng;jsi
rozdil se projevuje u AgG koloidu, coz mize byt zpisobeno odlisnou interakci mezi
TTMAPP a karboxylovymi kyselinami pifitomnymi na povrchu AgG oproti ptipadu
AgG s TMPyP.

UV/Vis spektra

Podobné jako u TMPyP byla i u TTMAPP zméfena UV/Vis spektra pro
jednotlivé systémy (obr. 19). I zde jsou pozorovatelné rozdily mezi spektry koloidu
Agbhl, Agbh2 a AgCit, AgG. Borohydridové koloidy maji ve svém spektru dvé
maxima, jejichZ intenzita se s metalaci preléva k vy$$im vinovym délkam. Tento jev
souvisi S agregaci nanoc¢astic vlivem naruSeni jejich elektrické dvojvrstvy pii interakci
s kationtovym porfyrinem. Koloidy s organickymi ionty na povrchu (AgCit, AgG) maji
pouze jedno maximum, které se vyrazné nemeni (a soucasné¢ vime ze SERRS spekter,
ze nedochazi k metalaci — obr. 17 a 18). UV/Vis spektra jsou méfena v 7. a 19. minuté

po vzniku systém1l.
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Obr. 19: UV/Vis spektra koloidit Agbhl, Agbh2, AgCit a AgG s porfyrinem TTMAPP.

Legenda oznacuje, Vv jaké minuté byla spektra namétena: 7 min (Cernd spektra) vs. 9

min po piipraveé systému (Cervena spektra).

4.2.3 TCPP

TCPP uvadime jako prvni ze

studovanych aniontovych porfyrint. Jeho SERRS

spektra jsou méfena v 1. a 19. minuté¢ a nasledné¢ po1 a 4 tydnech (respektive 2

tydnech). Jako u predeslych porfyrini lze detekovat dvé SERRS spektralni formy

TCPP: metalovanou a nemetalovanou (volnou bazi). Metalovanou formu lze ve spektru

jasn¢ odlisit pomoci chraktaristickych pasi, které se nachazeji v oblasti 390, 1340 a

1540 cm™. Znamkou nemetalované formy jsou pasy posunuté do oblasti 380, 1360 a

1560 cm™®. 16
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Agbhl

Péasy 1341, 1538 em™ jsou charakteristické pro metalovanou formu TCPP, mirné
intenzivn&jsi pasy 1364 a 1562 cm™ jsou znamkou pFitomnosti i nemetalovaného TCPP
(obr. 20).
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Obr. 20: Spektrum interakce Agbhl a TCPP v excitaci 532 nm.
Agbh2

Charakteristické pasy metalovaného TCPP v oblastech 388, 1341 a 1540 cm?
byly zméfeny v SERRS aktivnim systému s Agbh2 po casovém obdobi 4 tydna
(obr. 21).
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Obr. 21: Spektrum interakce Agbh2 a TCPP v excitaci 532 nm.
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AgCit

Charakteristické pasy nemetalovaného TCPP v oblastech 378, 1364 a 1563 cm™
byly zméteny v SERRS aktivnim systému s Agbh2 po casovém obdobi 4 tydni
(obr. 22).
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Obr. 22: Spektrum interakce AgCit a TCPP v excitaci 532 nm.
AgG

Pasy 1341, 1538 cm™ jsou charakteristické pro metalovanou formu TCPP, mirng
intenzivn&jsi pasy 378 a 1364 cm™ jsou znamou piitomnosti i nemetalovaného TCPP
(obr. 23).
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Obr. 23: Spektrum interakce AgG a TCPP v excitaci 532 nm.
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Lze tedy shrnout, ze v 1. a 19. minuté jsou viditelnda SERRS spektra od TCPP
pouze pii pouziti koloidu AgG. Zieteln€jsi SERRS spektra dostavame jiz po 1 tydnu a
to pirevazné u Agbhl a AgG. Po uplynuti 4 tydni pozorujeme u vSech koloidl vyrazna
spektra: metalované formy — u systému s Agbh2, nemetalované formy — u systému s
AgCit, pasy obou forem — pro systétmy s Agbhl a AgG. To souvisi, stejné jako V

ptedchozich piipadech, s ionty na povrchu nanocastic.
UV/Vis spektra

Priabéh UV/Vis spekter koloidnich systému s aniontovym porfyrinem TCPP je
na obrazku 24. UV/Vis spektra, méfena v nékolika minutach po vzniku piislusného
systému, maji podobnost se spektry samotnych koloidi, viz obr. 8. UV/Vis spektrum
TCPP s Agbhl se ani po nékolika tydnech pfili§ neméni, dochdzi vSak k naznaku
vytvofeni raménka u 450 nm. U systému TCPP s Agbh2 je v obdobi ¢tyf tydnt znaéné
rozvinuta metalace, coz souvisi s agregaci nanocastic projevujici se v UV/Vis spektru
vznikem druhého maxima pti 500 nm. UV/Vis spektra AgCit a AgG se ani po nékolika
tydnech neméni. Za povSimnuti stoji, Ze na rozdil od ostatnich systému, kde lezi
maxima v oblastech okolo 400 nm je maximum u AgG u 480 nm. To vypovida o
agregaci nanocastic. Je pozoruhodné, ze se agregace nanocastic V syst¢ému AgG s TCPP

neméni v priubéhu Ctyt tydnt (obr. 24).
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Obr. 24: UV/Vis spektra koloidi Agbhl, Agbh2, AgCit a AgG s porfyrinem TCPP.
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Legenda oznacuje, V jakém tydnu byla spektra namétfena: v den pfipravy systému (Cerna

spektra) vs. 4 tydny po pripravé (Cervena spektra).

4.2.4 TSPP

Porfyrin TSPP byl zkouman, obdobné jako ptedchozi tfi porfyriny, v interakci

s Agbhl, Agbh2, AgCit a AgG. TSPP se také vyskytuje ve dvou spektralnich formach:

metalované (projevujici se 355, 422, 1341, 1541cm™) a nemetalované (350, 412, 1364 a

1563 cm™).

Agbhl

Pasy 356, 422, 1341 a 1538 cm'l,signély metalované formy TSPP, jsou

pozorovatelné jiz po 1 tydnu v systému TSPP s Agbhl (obr. 25).
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Obr. 25: Spektrum interakce Agbhl a TSPP v excitaci 532 nm.
Agbh2

Pro systém TSPP s Agbh2 se vyskytuji v SERRS spektru méteném po 1 tydnu
pouze slab¢ intenzivni pasy (obr. 26) lezici v polohach metalac¢nich pasa 355, 421, 1341
a 1538 cm™. Po 4 tydnech je SERRS spektrum tohoto systému mnohem intenzivn&jsi a

pro interpretaci dat vhodnéjsi; dominuje metalovana forma TSPP.
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Obr. 26: Spektrum interakce Agbh2 a TSPP v excitaci 532 nm.
AgCit

Podobné jako u ptedchozich porfyrinti poskytuje koloid AgCit s TSPP signal
nemetalované formy porfyrinu, pasy 350, 412, 1364 a 1563 cm™ (obr. 27).

41



—— 1min
—— 19min
1T

1364
1

1004+
™

Raman. intenzita / a.u.

0 e i s ey B —
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

Raman. posun / cm-1

Obr. 27: Spektrum interakce AgCit a TSPP v excitaci 532 nm.
AgQG

Od pfipravy systému TSPP s AgG se do 19. minuty objevuje pouze par pasi
ptislusejicich spise organické vrstvé na povrchu AgG nanocastic (obr. 28). Po jednom
tydnu je signal intenzivn€j$i a objevuji se jiz nékteré¢ pasy porfyrinu. K vyvoji dalSich

SERRS spektralnich pasti nemetalovaného TSPP dochazi teprve po dvou tydnech.
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Obr. 28: Spektrum interakce AgG a TSPP v excitaci 532 nm.

Shrneme-li pozorovani tykajici se SERRS spekter systému ¢tyi riznych koloidi
s TSPP, tak v prvnich minutach nejsou viditelna spektra v Zadném systému. Jiz po

jednom tydnu jsou zifetelna spektra u Agbhl. Pro systém s Agbh2 je potieba az 4 tydnu
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pro ziskani intenzivnich péasi. Systémy s AgCit a AgG poskytuji slabou spektralni

odezvu po jednom tydnu, pro ziskani siln¢jsiho signalu je potieba rovnéz az 4 tydni.

Ziskana data podporuji teorii 0 vlivu charakteru povrchu nanocastic na SERRS signal
porfyrint. Tendence k metalaci TSPP sttibrem z jednotlivych koloidt je obdobna jako v
ptipadé TMPYP, tzn. metalovana forma TSPP s Agbhl a Agbh2, nemetalovani forma
s AgCit a AgG.

UV/Vis spektra

V UV/Vis spektrech TSPP s pfislusnymi koloidy (obr. 29) sledujeme podobné
trendy jako v systémech s TCPP.
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Obr. 29: UV/Vis spektra koloidi Agbhl, Agbh2, AgCit a AgG s porfyrinem TSPP.
Legenda oznacuje, v jakém tydnu byla spektra namétena: v den piipravy systému (Cerna

spektra) vs. vyznaceny pocet tydnll po ptiprave (Cervend spektra).
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4.2.5 PPIX

Zastupce prirozené se vyskytujicich porfyrinti, PPIX, poskytuje SERRS
spektralni odezvu prakticky ihned po pripraveé systému (obr. 30-33). Spektra porfyrinu
PPIX jsou oproti ostatnim zkoumanym porfyrinim specifickd, nebot se PPIX od
ostatnich porfyrinii (které jsou strukturné velmi podobné) znaéné odliSuje svou

strukturou, coz se projevuje i v SERRS spektrech.

Z literatury” jsou u PPIX zndmy dv& spektralni formy, metalovani a
nemetalovana (volna baze). Tyto formy poskytuji velmi podobna spektra, které se
odliSuji pouze v nékolika pasech. Nejvice patrné jsou pasy 1360 cm™ pro metalovanou

formu a pro nemetalovanou formu pasy 1353 a 1368 cm™.%

Agbhl

V prvni a devatenacté minuté po ptipravé systému PPIX s Agbhl je pozorovano
jen par spektralnich past (obr. 30). Po jednom tydnu se situace pfili§ nezménila. VEtsi

zménu pozorujeme az po nekolika tydnech, kdy je spektrum intenzivnéjsi.
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Obr. 30: Spektrum interakce Agbhl a PPIX v excitaci 532 nm.
Agbh2

Rozdilem od Agbhl je u systému PPIX s Agbh2 (obr. 31) intenzita signalu. Jiz

V prvnich minutdch je signal 1épe pozorovatelny. S postupem casu, nckolika tydnd,
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dochazi ke zm&nam v relativnich intenzitach v okoli past 1360 a 1597 cm™. U Agbh2

jsou pasy mirn¢ posunuty do oblasti 750, 1167, 1360 a 1597 em™ ?

AgCit
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Obr. 31: Spektrum interakce Agbh2 a PPIX v excitaci 532 nm.

Systém AgCit — PPIX (obr. 32) poskytuje relativné nejvétsi odezvu v 19. minuté

po jeho vzniku. B€éhem nékolika tydnii se intenzita signalu pfili§ neméni, ale dochazi

ke zmé&nam v relativnich intenzitach pasi hlavné v oblastech kolem 1360 a 1560 cm™
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Obr. 32: Spektrum interakce AgCit a PPIX v excitaci 532 nm.
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AgG

Relativné zietelné spektrum naméfené v 19. minuté ze systému PPIX s AgG je
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Obr. 33: Spektrum interakce AgG a PPIX v excitaci 532 nm.

Nase pozorovani lze shrnout nasledovné: SERRS spektra zméfena u systémil
PPIX s Agbh2, AgCit a AgG se v prab¢hu ¢asu (od 1. minuty K 19 minuté) zna¢né
zintenzivni. V priabéhu delSiho Casového obdobi, jednoho az c¢tyfech tydnt, dochazi
ke zméné intenzit past, coz je snejvetsi pravdépodobnosti zplisobeno postupnou
metalaci porfyrinu na povrchu nanocastic, poptipadé zménou orientace porfyrinu na

nanocasticich.

UV/Vis spektra

V UV/Vis spektrech systému koloid — PPIX (obr. 34) nejsou pozorovatelné
vyrazné zmény, prevazné dochazi pouze k poklesu intenzity signalu, ktery souvisi se
sedimentaci nanocastic. Tato je zplisobena agregaci nanocastic jednotlivych koloidi

vlivem interakce PPIX s povrchem téchto nanocastic.
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Obr. 34: UV/Vis spektra koloidi Agbhl, Agbh2, AgCit a AgG s porfyrinem PPIX.
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Legenda oznacuje, V jakém tydnu byla spektra naméfena: v den pfipravy systému (Cerna

spektra) vs. vyznaceny pocet tydnl po ptiprave (Cervena spektra).
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5. ZAVER

Diplomova préace se zabyva detekci a porovnanim SERRS spekter péti rtiznych
porfyrini (TMPyP, TTMAPP, TCPP, TSPP, PPIX) métfenych v piitomnosti Ctyfech
riznych druht stiibrnych nanocastic (Agbhl, Agbh2, AgCit, AgG). Piipravené
nanocastice byly charakterizovany a vyuzity pro SERRS spektralni méfeni vybranych

porfyrind.

Teoreticka ¢ast popisuje stru¢né podstatu, mechanismy zesileni a instrumentaci
SERRS. K tomu neodmyslitelné patii ptiprava a metody charakterizace nanocastic.

Zaklady obojiho jsou Vv této praci rovnéz zminény.

V experimentalni ¢asti byly ziskana a diskutovana SERRS a UV/Vis spektra
vSech vybranych porfyrinl s jednotlivymi koloidy. Mezi jednotlivymi porfyriny byly
pozorovany podobnosti; konkrétné mezi TMPyP a TCPP, kdy u koloidt Agbhl, Agbh2
a AgG dochazi k metalaci porfyrinu na povrchu nanocastic. V piipadé TTMAPP a
TSPP dochazi k metalaci pouze u Agbhl a Agbh2. V pfipadé¢ AgCit nedochazi
k metalaci u zadného z métfenych porfyrini. Tyto podobné vlastnosti systémi jSOu
z velké miry pravdépodobné zplsobeny pfitomnosti ionti na povrchu piislusnych
nanocastic. Na povrchu Agbhl a Agbh2 se ustaluje elektrostaticka dvojvrstva tvoiena
anorganickymi ionty (boraty a polyboraty), zatimco nanocastice dalsich dvou koloidy
(AgCit a AgG) jsou obklopeny organickymi molekulami (karboxylové a
polykarboxylové anionty). Co se tyce strukturdlni podobnosti mezi jednotlivymi
porfyriny, tak kationtové porfyriny TMPyP a TTMAPP poskytuji spektralni odezvu jiz
V prvnich minutach po vzniku systému, zatimco aniontové porfyriny TCPP a TSPP
potiebuji pro detekci SERRS signadlu az nekolik tydnd. Z uvedeného lze usoudit, ze
naboje porfyrint a elektrostatické sily plisobici mezi nanoc¢asticemi a porfyriny tak hraji

vyznamnou roli pii SERRS detekeci téchto latek.
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6. SUMMARY

This Diploma Thesis deals with the detection and comparison of SERRS spectra
of five different porphyrins (TMPyP, TTMAPP, TCPP, TSPP, PPIX) which were
measured in the presence of four different types of silver nanoparticles (Agbhl, Agbh2,
AgCit, AgG). The as-prepared nanoparticles were characterized and exploited for

SERRS spectral measurements of the selected porphyrins.

Theoretical part briefly describes basic principles, mechanisms of enhancement
and instrumentation of SERRS. Preparation and characterization of nanoparticles is

closely related and thus mentioned as well.

In experimental part, SERRS and UV/Vis spectra of all selected porphyrins with
particular colloids were acquired and discussed. Similarities were observed among the
selected porphyrins; namely between TMPyP and TCPP interacting with Agbh1, Agbh2
and AgG colloids where the metalation of porphyrins on nanoparticle surface proceeds.
When TTMAPP and TSPP used, the metalation is observed only in the cases of Agbhl
and Agbh2. In the case of AgCit, metalation does not proceed in any of the porphyrins.
The similarities in systems behavior are most probably induced by the presence of ions
on the surface of particular nanoparticles. On the surface of Agbhl and Agbh2
electrostatic bilayer is formed by inorganic ions (borates and polyborates); while
nanoparticles of the other two colloids (AgCit and AgG) are surrounded by organic
molecules (carboxylic and polycarboxylic anions). Concerning the structural similarities
among selected porphyrins, cationic porphyrins TMPyP and TTMAPP provide spectral
response from the very beginning of the particular system formation; while anionic
porphyrins TCPP and TSPP need several weeks in order to detect any SERRS signal
from their systems with nanoparticles. From the above mentioned, it can be concluded
that porphyrins charges and electrostatic forces enabling the interaction among

nanoparticles and porphyrins play a key role in SERRS detection of these species.
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7. POUZITE ZKRATKY

RS
SERS
SERRS
DLS
UV/IVIS
TEM
TMPyP

TTMAPP
TCPP
TSPP
PPIX
Agbhl
Agbh2

AgCit
AgG

Ramanova spektroskopie

povrchem zesilena Ramanova spektroskopie

povrchem zesilena rezonan¢ni Ramanova spektroskopie
dynamicky rozptyl svétla

ultrafialova a viditelna oblast spektra

transmisni elektronova mikroskopie
5,10,15,20-tetrakis(1-methyl-4-pyridyl)-21H,23H-porfin,
tetratosylatova sil
5,10,15,20-tetrakis(4-trimethyl-ammoniophenyl)porfyrin, tetra(p-
toluenesulfonat)

4,4'4" 4'"-(21H,23H-porfin-5,10,15,20-tetrayl)tetrakis (benzoova
kyselina)

4,4'4" 4™-(21H,23H-porfin-5,10,15,20-tetrayl)tetrakis
(benzensulfonova kyselina)

Protoporfyrin IX

sttibrné nanocastice pripravené redukci borohydridem sodnym
stiibrné nanocastice pripravené redukci borohydridem sodnym
stiibrné nanocastice piipravené redukci citratem sodnym

stfibrné nanocastice ptipravené redukci glukozou
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Abstract

Silver nanoparticles for spectroscopic applications, namely for surface-enhanced (resonance) Raman scattering
(SER(R)S), are usually prepared by a chemical reduction in aqueous solutions. The as-prepared nanoparticles
mostly reveal negative Zeta potential values among other important characteristic features. Therefore, it is really
questionable if anionic organic species and/or pollutants dissolved in aqueous solutions can be directly and
immediately detected by SER(R)S using the as-prepared silver nanoparticles. In this contribution, we are going to
show our results concerning SERRS detection of two anionic TCPP, TSPP and, for a direct comparison, of cationic
TTMAPP porphyrins serving as model compounds. Several different types of silver nanoparticles prepared by
diverse chemical reduction processes are tested in this study.
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Fig. SERRS spectra of porphyrins (532 nm excitation) in silver colloids.

Conclusion

Two anionic and one cationic porphyrins were tested on silver nanoparticles prepared by chemical reduction driven
by sodium borohydride, sodium citrate and glucose (in alkaline medium). Based on our data, SERRS spectral
detection of the selected water-soluble porphyrins strongly depends on their charge in aqueous solutions and on the
type of silver nanoparticles being exploited for SERRS measurement. While the SERRS signal of the cationic
porphyrin can be immediately observed at low concentrations, the two anionic porphyrins in our study need an
additional time in order to be detected. Moreover, their SERRS spectral forms differ on silver nanoparticles
prepared by the three employed procedures due to the presence of significantly different ions which stabilize these
silver nanoparticles in aqueous solutions.
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Abstract

Silver nanoparticles for spectroscopic applications, namely for surface—enhanced (resonance) Raman
scattering (SE(R)RS), are usually prepared by a chemical redudion in aqueous solutions. The as—prepared
nanoparticles mostly reveal negative zeta potential values among other important characteristic features.
Therefore, it is really questionable if anionic organic species and/or pollutants dissolved in aqueous solutions
can be directly and immediately detected by SE(R)RS using the as—prepared silver nanoparticles. In this
contribution, we are going to show our results concemning SERRS detection of two anionic (4,4'4"4™—
(21H,23H-porphine-5,10,15,20-tetrayl)tetrakis(benzenesulfonic ~ acid, TSPP),  4,4'4"4"—(21H,23H-
porphine-5,10,15,20-tetrayl)tetrakis(benzoic acid), TCPP) and, for a direct comparison, of cationic
(5,10,15,20-tetrakis(4—trimethyl-ammoniophenyl)porphyrin tetra(p-toluenesulfonate), TTMAPP) porphyrins
serving as model compounds. Several different types of silver nanoparticles prepared by diverse chemical
reduction processes are tested in this study. Based on our data, SERRS spectral detection of selected
water-soluble porphyrins strongly depends on their charge in aqueous solutions and on the type of silver
nanoparticles being exploited for SERRS measurements. Furthermore, it can be claimed that the cationic
porphyrin enables its immediate detection at low concentrations, while the anionic ones need an additional
time in order to be detected.

Keywords: Ag nanoparticles, Ag colloid, porphyrins, surface—enhanced resonance Raman spectroscopy

1. INTRODUCTION

Exploitation of silver nanoparticles and/or electrodes for enhancement of Raman scattering of molecules
being in a close vicinity of silver surface is known for many decades [1-3]. Silver nanoparticles can be
prepared by several different ways: two most extensively used procedures include chemical reduction and/or
laser ablation. Chemical reduction in aqueous solution of silver salt can be driven by e.g. sodium
borohydride, sodium citrate, glucose (in alkaline pH values) etc. [2, 4, 5, 6]. The as—prepared nanoparticles
differ in surface chemistry as it has been demonstrated in [7, 8] already. Generally, the as—prepared
nanoparticles possess negative zeta potential values [7]. It can be thus presumed that the detection of
anionic and cationic compounds will significantly differ.

Porphyrins serving in our study as model adsorbates are widely used in several different areas of research:
for instance, in dye sensitized solar cells [9—11], for the detection of singlet oxygen [12], in conjunction with
quantum dots as sensors of metal ions [13], as stabilizers of generated noble metal nanoparticles [14], for
clinical diagnostics of early stages of cancer [15] etc.

Here, we focus our aftention on the detection of two anionic (4 4',4",4"—(21H,23H-porphine-5,10,15,20—
tetrayl)tetrakis(benzenesuifonic acid, TSPP), 4,4'4",4"~(21H,23H-porphine-5,10,15,20—
tetrayl)tetrakis(benzoic  acid)) TCPP) and one cationic  (5,10,15,20-tetrakis(4—trimethyl—
ammoniophenyl)porphyrin tetra(p—toluenesulfonate), TTMAPP) porphyrins at the final concentrations of
1x10-% M by means of SERRS (surface-enhanced resonance Raman scattering) spectroscopy. The final
concentration has been chosen on the basis of previous studies made by us as well as by other research
groups [2, 16].
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2. EXPERIMENTAL

Oct 16™ — 18™ 2013, Brno, Czech Republic, EU

2.1 Materials

Analytical grade chemicals and distilled deonized water were used for all samples preparations. AgNO3,
NaBHa, sodium citrate, aqueous solution of NHs, NaOH, D-glucose, 4,4'4".4"—21H,23H-porphine—
5,10,15,20tefrayl)tetrakis(benzenesulfonic  acid, TSPP), 4.4"4"4"21H,23H-porphine-5,10,15,20-
tetrayl)tetrakis(benzoic acid), TCPP), and (5,10,15,20-tetrakis(4-trimethyl-ammoniophenyljporphyrin
tetra(p-toluenesuifonate), TTMAPP) were used as received without any further purification. The glassware
was cleaned by diluted nitric acid (1:1), extensively rinsed with distiled water and subsequently with
deionized water. Alternatively, the mixture of sulphuric acid and hydrogen peroxide (1:1) was used,
particularly when the glassware was polluted with porphyrin molecules.

2.2 Preparation of colloids

Ag colloids were prepared by different methods. Agbh were prepared by reduction of AgNO; by NaBH, [2]:
3.5 mg of NaBHa in 75 mL of distilled deonized water was cooled fo 4 °C. To this solution, 7.5 mL of 2.2 x
107 M aqueous solution of AGNOs (precooled) was added dropwise with constant stirring (100 rpm). Stirring
was continued without interruption for 45 min. The resulting silver colloid was bright yellow with maximum
wavelenght of surface plasmon absorption at 395 nm. This colloid has average zeta potential —41 + 9 mV
and size of nanopartcles by DLS was 13 £ 2 nm.

Second colloid (AgCit) was prepared by dissolving 45 mg AgNQs in 250 mL distilled deonized water and
brought to boiling. A solution of 1 % sodium citrate (10 mL) was added. The solution was kept on boiling for
ca. 1 h [4]. The resulting colloid was still centrifuged at 4000 rpm. AgCit has maximum wavelenght of surface
plasmon absorption at 410 nm. This average zeta potential was —37 £+ 15 mV and size of nanopartcles by
DLS was 52 + 10 nm.

Next silver colloid AgG was prepared by the modified Tollens method [5]: 20 mL of 5 x 10° M aqueous
solution of AgNO3, 20 mL of 0.025 M aqueous solution of NHz, 4 mL of 0.24 M aqueous solution of NaOH
and 36 mL water was mixed. Under stirring was added 20 mL of 0.05 M aqueous solution of glucose. After
10 minutes stirring the gray colloid done. AgG has maximum wavelenght of surface plasmon absorption at
415 nm. This average zeta potential was -32 £ 19 mV and size of nanopartcles by DLS was 75 £ 15 nm.

2.3 Preparation of SERRS-active systems

Were prepared stock solutions of the porphyrin concentration of 10 M that were used to prepare the
SERRS active systems. To 1.5 mL Ag colloid was added 15 pL porphyrin. For TCPP were prepared systems
with Agbh, AgCit and AgG. The same systems were prepared for TSPP and TTMAPP.

2.4 Instrumentation

DXR Raman microscope (Thermo Scientific, Nicolet CZ) equipped with a macro-sampling holder and
thermoelectrically cooled CCD detector (-50 °C) was used for all SERRS spectra acquisition. The excitation
wavelength of 532 nm of a diode—pumped solid state laser was used and set to the power of 10 mW at the
sample. The samples were placed in a 1 cm quartz cuvette. Raman scattered light was collected in a 180°
geometry, with the exposition time of 5 s, repeated 16 times.

UV-visible spectra were measured using Specord S600 (Analytic Jena). DLS and zeta potential were
recorded on Zetasizer Nano Series (Malvern Instruments).

3. RESULTS AND DISCUSSION

According to the literature [1, 2], two SERRS spectral forms of TCPP can be detected on silver surfaces:
metallated (i.e. Ag atom incorporated in the center of porphine macrocycle) and/or non-metallated (free
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base). The former can be clearly distinguished in SERRS spectrum by the appearance of characteristic
bands (so called metallation markers) located at ~380 (390), 1340, and 1540 cn'. Our SERRS spectra of
TCPP introduced into the Ag colloids, prepared by three different procedures, and recorded in given time
intervals are shown in Figs 1A-C. While in the case of borohydride-reduced (Agbh) colloid (Fig. 1A), the
metallation markers tend to appear in the 19™ minute; there are no such bands detected in the cases of
citrate—reduced (AgCit) and glucose—-reduced (AgG) colloids in the same time interval elapsed from the
SERRS-active systems preparation, Figs 1B and 1C, respectively. Moreover, no SERRS signal is seen on
AgCit colloid in the 19" minute (Fig. 1B) and only Raman signal of free base TCPP is distinguished on AgG
colloid in the 19™ minute (Fig. 1C). It can be thus concluded that surfaces of Ag nanoparticles differ in their
abilities to detect TCPP in one of its SERRS spectral forms. This behavior can stem form the fact that Agbh
is stabilized by an electrostatic bilayer created by inorganic ions (borrates), whereas the two others are
surrounded by organic molecules (carboxylic and polycarboxylic anions).

Oct 16" — 18" 2013, Bmo, Czech Republic, EU

Furthermare, the SERRS-active systems containing TCPP were measured in one week elapsed from their
preparation and revealed all three metallation markers in Agbh (Fig. 1A) and AgG (Fig. 1C) colloids. On the
contrary, only the 378 cm~' band was detected in AgCit (Fig. 1B). This trend is maintained even after several
weeks (Figs. 1A-C). It could be explained by a slightly different orientation of TCPP on AgCit which is most
probably induced by the organic anions (citrates) being present on AgCit nanoparticles. Citrates can serve
as an orientation matrix for TCPP molecules similarly as it has been observed for porphyrins tested on
nanoparticles prepared by laser ablation in the presence of citrate and citric acid in ref. [17].
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Fig. 1 SERRS spectra of TCPP (532 nm excitation) in (A) Agbh, (B) AgCit, (C) AgG colloids. Spectra of AgG
and AgCit after 1 and 2 weeks were divided by 5 for the sake of clarity

In a very similar way, we investigated the possibilities of TSPP detection on the three types of Ag
nanoparticles used in our study. This porphyrin can be again detected in two SERRS spectral forms as
known from the literature [1]: metallated (manifesting itself by 355, 422, 1341 and 1541 cm™) and free base.
Agbh (Fig. 2A) and AgCit (Fig. 2B) colloids revealed no signal of TSPP in the spectra recorded 19 minutes
from the systems preparation. Just a few SERRS spectral peaks of TSPP were observed due to
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nanoparticles of AgG colloid (Fig. 2C). The situation dramatically changed after one week: TSPP on Agbh
nanoparticles was fully metallated and several bands of free base TSPP form appeared on AgCit and AgG
nanoparticles. However, the observation of all metallation markers of TSPP was never achieved in AgCit
and/or AgG colloids measured during several weeks (Figs. 2B, C). This is most probably caused by the
presence of organic anions serving as an orientation matrix as it has been mentioned above already.

Oct 16" — 18™ 2013, Bmo, Czech Republic, EU
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Fig. 2 SERRS spectra of TSPP (532 nm excitation) in (A) Agbh, (B) AgCit, (C) AgG colloids. Spectra of AgG
and AgCit after 1 and 2 weeks were divided by 5 for the sake of clarity

Last, but not least, SERRS spectra of TTMAPP on nanoparticles of Agbh, AgCit and AgG colloids were
recorded (Figs. 3A—C). Since in this case a cationic porphyrin is measured, it is not surprising that SERRS
spectra are observed from the first minute after the systems preparation. Indeed, metallation markers of
TTMAPP (382, 1343, 1540 cm-") were obvious in the SERRS spectrum of Agbh-TTMAPP system from the
very beginning (Fig. 3A). The ratio of metallation vs. free base form in Agbh-TTMAPP increased during the
time as it can be seen from the relative intensities of the bands located for instance at ~380 and 320 cm-1,
respectively (Fig. 3A). In the two other colloids (AgCit and AgG), no metallation markers appeared during the
whole 43 min period elapsed from the SERR S—active systems preparation (Figs. 3B, C). It should be noted
that due to a rather fast aggregation of the systems containing TTMAPP, they could not be measured after
one and/or several weeks.

Taking into account the data from the literature [8, 16] concerning the extent and kinetics of metallation of
another cafionic porphyrin, TMPyP (5,10,15,20-tetrakis(1-methy—4-pyridyl)21H,23H-porphine), it can be
generalized that Ag nanoparticles being surrounded by a shell of loosely bounded anions (e.g. borrates) are
easily accessible to cationic porphyrins which are immediately metallated. On the other hand, Ag

nanoparticles with organic molecules on their surfaces hinder the immediate metallation of cationic
porphyrins and thus only free base forms are detected in short times after the SERRS—active systems

preparation. The metallation can be enabled in longer times elapsed from the systems preparation [8] if
lower concentrations of porphyrins used (otherwise the system collapses).

206

59



?’ 2013
NANOCON"

Oct 16" — 18" 2013, Bmo, Czech Republic, EU

000 T
- o — imin
Bm- o _S_ 2 . E 1 —amin
4 22 o= D pd o
o SN S S N |
o 19min
|- A B ;
= b h M\ 31min
‘E‘ oo |- inﬁ_.M__rJ\/-_a =~ S |——43min
o
e Y W N
i )
Eowoop | ) Iy 1
-4 e A e Mo S r
A A
1000 &Q\A_Jk \_/—f’:
o " _—

200 400 B0 800 1000 1200 1400 1600 1B00

Raman shift / cm-1

immn
i

g ] :
e ezggly g g

1 ! umm

d = L 19mm
HAmm

7 A3min

o
5

Riomsan ety f mas

a
» o - Ll LU e IR L U
Raman &Nl am-1

Fig. 3 SERRS spectra of TTMAPP (532 nm excitation) in (A) Agbh, (B) AgCit, (C) AgG colloids

4. CONCLUSIONS

Two anionic and one cationic porphyrins were tested on silver nanoparticles prepared by chemical reduction
driven by sodium borohydride, sodium citrate and glucose (in alkaline medium). Based on our data, SERRS
spectral detection of the selected water—soluble porphyrins strongly depends on their charge in aqueous
solutions and on the type of silver nanoparticles being exploited for SERRS measurements. While the
SERRS signal of the cationic porphyrin can be immediately observed at low concentrations, the two anionic
porphyrins in our study need an additional time in order to be detected. Moreover, their SERRS spectral
forms differ on Ag nanoparticles prepared by the three employed procedures due to the presence of
significantly different ions which stabilize these Ag nanoparticles in aqueous solutions.
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