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NANORURKI WEGLOWE

KAMILA ZELECHOWSKA

8.1. Wstep

Nanorurki weglowe to jedna z odmian wegla, ktéra ma strukture cienko-
Sciennego cylindra. Nanorurki weglowe sa utworzone ze zwinietych arkuszy
grafenu i wystepuja w dwdch podstawowych odmianach, takich jak nanorurki
jedno$cienne i wieloscienne (rys. 8.1). Nanorurki jednoécienne (SWCNTs,
Single-Walled Carbon Nanotubes) sa zbudowane z jednej warstwy atomow
wegla. Nanorurki takie, w zaleznosci od $rednicy (okoto 1-2 nm) i chiral-
nosci (sposobu utozenia heksagonalnych pierécieni wzgledem siebie), wy-
kazuja rézne wlasciwosci elektryczne: metaliczne badz pétprzewodnikowe.
Nanorurki wieloScienne (MWCNTs, Multi-Walled Carbon Nanotubes) two-
rzy kilka koncentrycznie (jeden w drugim) utozonych cylindrow weglo-
wych. Srednice wieloéciennych nanorurek weglowych wynosza od kilku
do kilkudziesieciu nanometréw. Dtugos$¢ nanorurek, zaréwno SWCNT, jak
i MWCNT, moze by¢ bardzo rézna i wynosi¢ od kilkuset nanometréw az do
milimetréw. Przyktadowe zdjecia SEM jedno- i wielo$ciennych nanorurek
weglowych pokazano na rys. 8.2.

Rysunek 8.1. Schematycznie struktury nanorurek weglowych: a) jednosciennych;
b) wielosciennych
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Rysunek 8.2. Zdjecie SEM nanorurek weglowych: a) jednosciennych; b) wielosciennych.
Podziatka 100 nm

Typ geometrii nanorurki weglowej mozna okresli¢ za pomocg tzw. wektora chiralnego
(C = na, + ma,), ktéry wyznacza kierunek na sieci krystalicznej grafenu, oraz kata
chiralnego ©. Cylinder nanorurki powstaje przez zwiniecie arkusza w taki sposéb,
aby ,,potaczy¢” koniec i poczatek wektora chiralnego.

Nanorurka typu fotelowego (ang. armchair, A) powstaje, gdy n = m np. (5,5),2© = 30°.
Taka nanorurka jest zawsze metaliczna. Gdy © = 0°, an = 0 lub m = 0 np. (5,0)
nanorurka jest typu zygzakowego (ang. zig-zag, B). Ostatnim rodzajem jest nanorurka
chiralna (ang. chiral, C), dla ktérej 0 < © < 30° np. (5,4). Nanorurki zygzakowa
oraz chiralna sg metaliczne, gdy n—-3m jest rézne od zera, w przeciwnym wypadku
wykazujg wlasciwosci potprzewodnikowe.

Nanorurki maja bardzo interesujace wtasciwosci. Jest to czarne ciato state
o matej gestosci (ok. 1,4 g/cm?) oraz wysoce rozwinietej powierzchni

8.1. Wstep
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wlasciwiej. Co wiecej, nanorurki odznaczajg sie duzg wytrzymatoscia na roz-
cigganie (modut Younga ok. 1 TPa) oraz odpornoscia na dziatanie wysokiej
temperatury (> 3000°C w prézni). Nanorurki przewodza prad elektryczny
i przewiduje sie, ze moga wytrzymac gestosci pradu rzedu 1 GA/cm?. Na
skutek wystepowania oddziatywan van der Waalsa miedzy Scianami nano-
rurek, ulegaja one agregacji, tworzac tzw. wigzki nanorurek. To sprawia,
ze sa one praktycznie nierozpuszczalne w wodzie i w rozpuszczalnikach
organicznych. Jednakze do wielu zastosowan jest wymagane przygotowanie
zawiesin nanorurek w wodzie lub innym rozpuszczalniku. Aby zwiekszy¢
dyspersje nanorurek w rozpuszczalniku, poddaje sie¢ je dziataniu ultradzwie-
kéw w obecnosci zwigzkéw powierzchniowo czynnych. Dodatek $rodka po-
wierzchniowo czynnego wptywa korzystnie na proces odseparowania wiazki
i zapobiega ponownej agregacji nanorurek. Dziatanie na wigzke nanorurek
ultradzwigkami powoduje czg$ciowe odrywanie si¢ poszczegdlnych nano-
rurek od agregatu. Nastepnie w powstate szczeliny zaczynajg wnikaé czas-
teczki zwigzku powierzchniowo czynnego, ktére, adsorbujac si¢ na $cianach
bocznych nanorurek, powoduja dalsze odrywanie sie nanorurki od wiazki,
az do catkowitego rozdzielenia agregatu. Zaadsorbowane na $cianach nano-
rurek czasteczki zwiazku powierzchniowo czynnego zapobiegajg ich ponow-
nej agregacji. Najczedciej wykorzystywanymi sg zwiazki powierzchniowo
czynne zawierajace w swej strukturze pierScien aromatyczny, ktéry moze
tworzy¢ wiazania typu 7z-7 ze $cianami nanorurek. Jest to np. Triton X-100
lub dodecylobenzenosulfonian sodu.

Inna metoda umozliwiajaca zdyspergowanie nanorurek m.in. w wodzie
jest ich chemiczna modyfikacja. Najprostszym przykitadem jest reakcja
utleniania nanorurek, ktérg przeprowadza sie w obecnosci kwaséw utle-
niajgcych, takich jak kwas siarkowy(VI) i kwas azotowy(V). Schemat re-
akcji pokazano na rys. 8.3. Sg réwniez stosowane inne silne utleniacze,
np. KMnO,/H,SO,, H,0,/H,SO,, K,Cr,0,/H,SO, czy gazowy tlen, ktore
powodujg pojawianie sie grup karboksylowych, karbonylowych i hydro-
ksylowych, gtéwnie na koncach nanorurek i w miejscach defektéw. Obec-
noé¢ tlenowych grup funkcyjnych sprawia, ze utlenione nanorurki staja sie
bardziej hydrofilowe i mozliwe jest utworzenie zawiesiny w wodzie lub
innym polarnym rozpuszczalniku (poréwnaj grafen i tlenek grafenu). Wada
tej metody jest to, ze na skutek dziatania silnych utleniaczy sie¢ weglo-
wa nanorurki ulega w pewnych miejscach rozerwaniu (czasem az do prze-
ciecia nanorurki i jej skrocenia) oraz fakt, iz grupy funkcyjne pogarszaja
przewodnictwo nanorurki.

142

8. NANORURKI WEGLOWE



e

Rysunek 8.3. Schemat reakcji utleniania nanorurek

8.2. Nanorurki weglowe w bioogniwach paliwowych

Bioogniwa paliwowe to urzadzenia wykorzystujace biokatalizatory (np. enzy-
my lub cate komoérki) do przemiany energii chemicznej w elektryczna. Typo-
wym paliwem stosowanym w bioogniwach jest glukoza, metanol i etanol.
Jednak jako paliwo moze by¢ wykorzystana znacznie szersza gama zwigz-
kéw, poniewaz biokatalizatory maja zdolnos¢ do utleniania réznorodnych
substancji, m.in. alkoholi, fenoli, kwaséw ttuszczowych czy weglowodanéw.

Enzymem najcze¢sciej stosowanym do konstrukeji katody w bioogniwie
paliwowym jest lakaza. Lakazy to pozakomoérkowe miedzioproteiny, ktére
wystepuja gléwnie w grzybach i niektdrych roélinach. Znane sg takze owady
i bakterie wytwarzajace te enzymy. Lakazy wykorzystuja tlen czasteczkowy
do utlenienia réznego typu zwigzkéw: organicznych i nieorganicznych. Do
konstrukcji anody bioogniwa paliwowego zazwyczaj stosuje sie oksydaze
glukozowa (GOx). Oksydaza glukozowa utlenia 3-p-glukoze do glukono-
laktonu, ktéry ulega hydrolizie do kwasu glukonowego.

8.2. Nanorurki weglowe w bioogniwach paliwowych
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Sposob, w jaki enzym wymienia elektrony z elektroda, ma bardzo duze zna-
czenia dla sprawnosci bioogniwa paliwowego. Wazne jest, aby przeniesienie
elektronéw byto jak najwieksze i zachodzito w sposéb mozliwie najprostszy.
Znane s enzymy, ktére sa zdolne wymienia¢ elektrony bezposrednio z elek-
troda, jednakze zdecydowana wiekszo$¢ stosowanych enzyméw wymaga
zastosowania dodatkowych zwigzkéw, nazywanych mediatorami. Mediator
to zwiazek elektrochemicznie aktywny, ktéry posredniczy w przenoszeniu
elektronéw miedzy enzymem i elektroda. Mediatory powinny wykazywaé
wysoka stabilno$¢ i selektywnoé¢ zaréwno wobec formy utlenionej, jak i zre-
dukowanej wystepujacych w uktadzie zwiazkéw oraz ulega¢ odwracalnej
reakcji redoks. Na rysunku 8.4 przedstawiono cykl reakcji zachodzacych
w uktadzie substrat-mediator-enzym. Mediator bierze udzial w katalizo-
wanej reakcji, reagujac bezposrednio z enzymem, ulegajac utlenieniu lub
redukgcji i wymieniajac woéwczas elektrony z powierzchnia elektrody.

Mediator Enzym Substrat
] _ (zredukowany) (zredukowany) (zredukowany)
€
Y o
s
Mediator Enzym Substrat
'\ (utleniony) (utleniony) (utleniony)
powierzcnia
elektrody

Rysunek 8.4. Cykl reakcji zachodzacych w ukfadzie substrat-mediator-enzym

Ze wzgledu na budowe chemiczna, mediatory dzieli sie na mediatory orga-
niczne i organiczne zawierajace atom metalu. Moga one by¢ stosowane
w formie roztwordw, badz moga by¢ immobilizowane na elektrodzie. W za-
leznosci od tego, z ktéra elektroda mediator wymienia elektrony, nazywa
si¢ go mediatorem anody lub katody. Do najbardziej znanych organicznych
mediatoréw katody nalezy kwas 2,2"-azyno-bis-(2-etylobenzotiazolino-
6-sulfonowy), nazywany w skrécie ABTS. Z mediatoréw organicznych za-
wierajacych atom metalu najbardziej rozpowszechnione sa te, ktére zawie-
raja w strukturze fragmenty ferrocenylowe lub kompleksy osmu (rys. 8.5).
Moga by¢ one mediatorami zaréwno anody, jak i katody.
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Rysunek 8.5. Struktury popularnych mediatorow
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oksydaza glukozy.
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i

glukoza
&

-
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H,0

elektrolit
katoda anoda

Rysunek 8.6. Schemat bioogniwa enzymatycznego

Enzymatyczne ogniwa paliwowe w poréwnaniu z tradycyjnymi ogniwami
paliwowymi maja wiele korzystnych cech. W literaturze mozna znalez¢ wiele

8.2. Nanorurki weglowe w bioogniwach paliwowych
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przyktadéw dotyczacych konstrukcji biooelektrod i catych bioogniw, jednak
nie ustajg badania nad poprawg ich parametréw. Osiagniecia z dziedziny
nanotechnologii natychmiast znalazly zastosowanie w konstrukcji bioogniw
paliwowych. Jednym z gtéwnych nurtéw jest zastosowanie nanorurek weglo-
wych jako modyfikatoréw najczesciej stosowanych elektrod z wegla szklis-
tego. Nanorurki weglowe maja wiele korzystnych cech: duza powierzchnia
wiasciwa, mata gesto$¢ i dobre wiasciwosci elektryczne, dzieki czemu sa
znakomitym materiatem do konstrukcji bioelektrod. Dodatkowo wykazano,
ze nanorurki weglowe wspomagaja proces przenoszenia elektronéw miedzy
enzymem i elektrodg zaréwno bez mediatora, jak i w obecno$ci mediatora.

8.3. Bioogniowo paliwowe z elektrodami z nanorurek

Potrzebne odczynniki i sprzet

Jednoécienne nanorurki weglowe (lub opcjonalnie utlenione SWCNT), dodecylo-
benzenosulfonian sodu, lakaza, oksydaza glukozowa, bibuta filtracyjna, druciki mie-
dziane, przewodzacy klej, parafilm lub folia spozywcza (ale nie aluminiowa), roztwér
glukozy, bufor fosforanowy (PBS), miernik uniwersalny.

Srodki ostroznosci

Zachowa¢ standardowe $rodki ostroznosci podczas pracy laboratoryjnej. Pracowac
pod wyciagiem, chroni¢ skére i oczy (nosi¢ okulary, rekawice, fartuch).

Przygotowac zawiesine nanorurek w wodzie, mieszajac w myjce ultradzwie-
kowej 100 mg nanorurek oraz 50 mg dodecylobenzenosulfonianu sodu
w 100 cm?® wody.

Jesli to mozliwe, zastosowac utlenione nanorurki weglowe, woéwczas do-
datek $rodka powierzchniowo czynnego nie bedzie konieczny. Nanorurki
mozna utleni¢, stosujac sie do nastepujacego przepisu. Do 120 mg SWCNT
doda¢ 60 cm® mieszaniny stezonych kwaséw: siarkowego(VI) i azotowe-
go(V) w stosunku 3 : 1 (v/v) i cato$¢ poddawac dziataniu ultradZwiekéw
przez czas okoto 4 godzin. Nastepnie zawiesing miesza¢ w temperaturze
pokojowej przez 24 h, po czym rozcienczy¢ woda i odwirowaé. Przemywac
woda destylowana, az do catkowitego usuniecia kwaséw.

Z bibuly filtracyjnej wycigé dwa kwadraty o boku réwnym 3 cm oraz jeden
kwadrat nieco wiekszy (ok. 3,5 cm X 3,5 cm).
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