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INTRODUZIONE Condizioni sperimentali

Le nanoparticelle di oro ftrovano applicazione in svariati settori scientifici quali la catalisi, I'elettronica, Camp'om 2 SIGMA
l'ottica, la diagnostica medica e l'imaging biologico [1]. Nell'ambito dei nanomateriali la dimensione & un '
parametro estremamente importante poiché modula in modo pronunciato le proprieta chimiche e fisiche delle O 5 nm (4.3 nm + 19.4%)
particelle stesse [2]. La caratterizzazione e la determinazione delle dimensioni di nanoparticelle, sintetizzate ' P
in forma quanto piu possibile monodispersa, riscuote di conseguenza notevole interesse scientifico. SR (ER U 5 0 557

La fecnica pili comunemente utilizzata per la caratterizzazione di particelie metalliche & la microscopia a 220 nm (20 nm +13.5%)
trasmissione elettronica (TEM) [3, 4] che comporta pero un campionamento non sempre rappresentativo, una
possibile degradazione del campione e non consente alcun processo di separazione. L'impiego di tecniche
separative per la caratterizzazione di nanoparticelle consente di ricavarne I'effettiva distribuzione in base I tre standard di oro sono stati sintetizzati utilizzando >
alla dimensione e al contempo di misurarne proprieta fisiche quali l'assorbanza o la conducibilita. L'HPLC e la una variante della metodica che prevede l'impiego di acido 04 ] Tonm
cromatografia ad esclusione dimensionale sono state quindi combinate al TEM per caratterizzare cluster di tannico e citrato [7] < 20nm
metalli nel regime dei nanomateriali [3, 4], fornendo pero una risoluzione non particolarmente elevata, Una prima caratterizzazione delle nanoparticelle & stata s 0%
nellintervallo 20-60 nm. effettuata mediante spettroscopia di assorbimento nella g o

In questo contesto l'elettroforesi capillare, tecnica dalla elevata efficienza separativa, risulta piuttosto . O S 2
promettente, essendo gid stata applicata alla separazione di materiale particolato, quale ossidi inorganici [5] e IR , < o1 \
silicati [6], che, essendo carichi in superficie, vengono differenziati in base al rapporto carica/dimensione. Nel eSS .Surface oney Res.onance @PR)
caso delle nanoparticelle di oro, sintetizzate mediante riduzione ad opera di citrato [7], la carica in superficie mmm) caratterizzate da A max ed ampiezza varabile a 00 o - e o0
deriva dall'adsorbimento di ioni citrato con conseguente formazione di un doppio strato elettrico che ne seconda delle dimensioni delle nanoparticelle Lunghezza d'onda (nm)
previene l'agglomerazione. Poiché lo ione citrato tende a desorbire in soluzione piuttosto facilmente [8],
recentemente, ¢ stato proposto l'uso nel running buffer di un surfatante quale I'SDS che, ad alti valori di
concentrazione, si adsorbe completamente sulla superficie delle nanoparticelle stabilizzandole mediante | )
repulsione elettrostatica [9, 10] ed esaltandone al tempo stesso le proprietd elettroforetiche. 7 Becio _ PIACE MDQ Strumentazione

L'uso di polimeri quali il poli(1-vinilpirrolidone) e l'ossido di poli(etilene) [11] nel processo di sintesi determina
una stabilizzazione sterica delle nanoparticelle risultanti. L'impiego di polielettroliti basati su polimeri organici
comporterebbe una stabilizzazione maggiore delle nanoparticelle in quanto di natura elettrosterica. Nel
presente lavoro di ricerca si e valutata quindi la possibilita di realizzare la separazione elettroforetica di
nanoparticelle di oro, dalle dimensioni comprese nell'intervallo 5-20 nm, aggiungendo al running buffer svariati
polimeri. In particolare l'impiego di un polielettrolita carico negativamente quale il poli(4-stirenesolfonato)
(PSS) e risultato una valida alternativa all'SDS. Ottimizzata la concentrazione di PSS in termini di efficienza
e risoluzione della separazione elettroforetica, & stato condotto uno studio di ottimizzazione delle condizioni
sperimentali. In particolare, per quanto riguarda il voltaggio applicato, I'impiego di un gradiente di potenziale,
opportunamente modulato, anziché di un voltaggio costante tipicamente impiegato in
consentito un netto miglioramento della separazione elettroforetica.

Capillare: i.d. 75 pm; L;,; 50.5 cm; L, 40.5 cm
Iniezione: 0.8 psi per 10s

Separazione: 18 KV

Rivelazione: DAD (Diode Array Detector) 520 nm

Running Buffer: acido 3-cicloesilammino 1-propansolfonico
(CAPS) 10 mM, pH 11.0
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Stabilizzazione mediante citrato Stabilizzazione mediante aggiunta nel running buffer di SDS 70 mM jé/i
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direttamente proporzionale al raggio delle nanoparticelle
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Il rapporto carica/dimensioni conseguente all'adsorbimento del citrato
sulle nanoparticelle é insufficiente a determinare una differenziazione in
termini di migrazione elettroforetica delle nanoparticelle stesse. Si nota una certa separazione delle nanoparticelle ma la risoluzione osservata e bassa.
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Stabilizzazione mediante aggiunta nel running buffer di poli(4-stirensolfonato) di sodio (PSS)
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Il presente lavoro di ricerca ha voluto dimostrare la possibilita di caratterizzare
nanoparticelle di oro mediante elettroforesi capillare utilizzando come additivo nel running
buffer un polielettrolita quale il PSS in grado di conferire alle nanoparticelle una
stabilizzazione maggiore rispetto a quella derivante da adsorbimento di SDS, in quanto allo
stesso tempo di natura elettrostatica e sterica.

L'ottimizzazione dei parametri sperimentali, ed in particolare I'applicazione di un gradiente di
potenziale opportunamente modulato, ha consentito di ottenere in tempi ragionevolmente brevi
una separazione elettroforetica caratterizzata da una maggiore risoluzione rispetto a quanto
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