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C h e m i l u mi n e s c e n c e a p p l i c a t i o n s f r e q u e n t l y r e q u i r e s i g n a l e n h a n c e m e n t . We r e p o r t a m a j o r i m p r o v e-
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b y c h e m i c a l r e d u c t i o n o f A g N O 3 b y N a H2P O 2 i n e t h y l e n e g l y c o l s o l u t i o n , w i t h p o l y v i n y l p i r r o l i d o n e a s

c a p p i n g a g e n t a n d u s i n g a s i m p l e m i c r o w a v e a p p r o a c h a n d s e t u p . T h e l u m i n e s c e n c e e m i s s i o n i s a l s o

s h o w n t o b e m u c h f a s t e r. T h e n a n o p a r t i c l e s w e r e c h a r a c t e r i z e d s p e c t r o s c o p i c a l l y a n d b y d y n a m i c l i g h t

s c a t t e r i n g s h o w i n g a n a v e r a g e p a r t i c l e s i z e o f 3 6 n m .
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INTRODUCTION

T h e a p p l i c a t i o n s o f c h e m i l u m i n e s c e n c e a r e m a i n l y

a n a l y t i c a l i n n a t u r e , r a n g i n g f r o m f o r e n s i c s t o e n v i r o n m e n -

t a l u s e s . T h e w e a k n e s s o f t h e e m i t t e d l i g h t s i g n a l s o f t e n r e -

q u i r e e n h a n c e m e n t , w h i c h c a n b e a c h i e v e d b y t h  e a d d i t i o  n

o f m e t a l n a n o p a r t i c l e s (  N P s ) a s d e s c r i b e d b e l o w. A g N P s

d i s p l a y a v a r i e t y o f i n t e r e s t i n g p r o p e r t i e s i n c l u d i n g h i g h

t h e r m a l c o n d u c t i v i t y, a n t i m i c r o b i a l e f f e c t s , a n d c a t a l y t i c

p r o p e r t i e s i n o x i d a t i o n r e a c t i o n s .
1,2

Ty p i c a l m e t h o d s t o o b -

t a i n A g N P s a r e b a s e d o n t h e r e d u c t i o n o f A g ( I ) i o n s w i t h

c o m mo n r e d u c i n g a g e n t s s u c h a s s o d i u m b o r o h y d r i d e ,

h y d r a z i n e , p o l y o l s , p h o t o r e d u c t i o n s , a n d b i o l o g i c a l p r o -

c e s s e s . S o m e o f t h e s e m e t h o d s c a n y i e l d a v a r i e t y o f n a n o -

s t r u c t u r e s h a p e s , a w i d e s p r e a d o f p a r t i c l e s i z e s , a n d m a y

r e q u i r e l o n g r e a c t i o n t i m e s a n d s e v e r a l s t e p s . I n t h i s r e g a r d ,

s y n t h e s i s u  s i n g m i c r o w a v e i r r a d i a t i o n i s a g o o d a l t e r n a t i v e

t o o b t a i n A g N P s i n a s h o r t t i m e . M i c r o w a v e h e a t i n g i s

m o r e p r o m i s i n g t h a n t h e r m a l h e a t i n g 3,4 s i n c e m i c r o w a v e s

i n c r e a s e f o r m a t i o n r a t e s a n d h o m o g e n i z e A g N P s s i z e s . 5

T h e t h e r m a l a n d n o n - t h e r m a l m i c r o w a v e e f f e c t s o n n a n o -

p a r t i c l e s y n t h e s i s p r o d u c e a s i g n i f i c a n t h e a t i n g r  a t e a c c e l -

e r a t i o n a n d a m o r e u n i f o r m t e m p e r a t u r e d  i s t r i b u t io n , r e -

s p e c t i v e l y.
4,6

Va r i a b l e f r e q u e n c y mi c r o w a v e i r r a d i a t i o n

( V F M ) c a n h e a t u p t h e m a t e r i a l q u i c k l y a n d u n i f o r m l y, p r o -

d u c i n g a m o r e h o m o g e n e o u s n u c l e a t i o n a n d s h o r t e r s y n -

t h e s i s t i m e c o m p a r e d t o t h o s e f o r c o n v e n t i o n a l h e a t i n g .
4

T h i s i s f a v o r a b l e f o r t h e f o r m a t i o n o f u n i f o r m m e t a l c o l -

l o i d s .

D u e t o t h e h i g h r a t e o f p a r t i c l e f o r m a t i o n , c a p p i n g

a g e n t s a r e r e q u i r e d t o c o v e r t h e A g N P s t o a v o i d p a r t i c l e

a g g l o m e r a t i o n a n d t o r e s t r i c t t h e i r g r o w t h . T h e m e t a l :p o l y -

m e r r a t i o m a y a f f e c t t h e p a r t i c l e m o r p h o l o g i e s a n d s i z e s .
4,6

Ty p i c a l p o l y m e r s e m p l o y e d a s s t a b i l i z e r s o  f A g N P s i n -

c l u d e p o l y v i n y l p i r r o li d o n e ( P V P ) , 4 c a r b o x y m e t h yl c e l l u -

l o s e ( C M C ) ,6 a n d p o l y v i n y l a l c o h o l ( P VA ) .7 Fo r exa mple ,

s p h e r i c a l A g N P s w i t h d i a m e t e r s o  f 1  0 ± 5 n m h  a v e b  e e n

p r e p a r e d b y m i c r o w a v e i r r a d i a t i o n o f A g N O3 s o l u t i o n s i n

e t h a n o l i c m e d i a u s i n g P V P a s c a p p i n g a g e n t .8 O t h e r w o r k s

i n c l u d e t h e s y n t h  e s i s o f A g N  P s ( < 5 0 n  m ) e m p l o y i n g a

m i x t u r e o f P V P, g l u c o s e a n d s o d i u m h y d r o x i d e i n w a t e r a t

6 0 °C b y t h e r m a l h e a t i n g .9 A d d i t i o n a l l y, A g d e c a h e d r o n s

w i t h 8 0 - n m e d g e s i z e s h a v e b e e n o b t a i n e d b y P V P - a s s i s t e d

N , N - d i m e th y l f o r m a m id e ( D M F ) r e d u c t i o n a t 1 4 0 °C .
10

I n t h e p r e s e n t w o r k w e p r e p a r e d A g N P s c a p p e d w i t h

P V P b y m i mi c k i n g a m e t h o d f o r t h e p r o d u c t i o n o f C u N P s

u s i n g N a H2P O2 a s r e d u c i n g a g e n t i n e t h y l e n e g l y c o l a s r e -

J o u r n a l o f t h e C h i n e s e C h e m i c a l S o c i e t y  , ,2011 5 8, 837-840 837
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a c t i o n m e d i u m u n d e r m i cr o w a v e i r r a d i a t i o n . T h e A g N P s

t h u s s y n t h e s i z e d w e r e u s e d t o e n h a n c e t h e l u m i n e s c e n c e

e m i t t e d f r o m t h e r e a c t i o n b  e t w e e n l u m i n o l ( 5 - a m i n o - 2 , 3 -

d i h y d r o p h t h a l a z i n e - 1 , 4 - d io n e ) a n d h y d r o g e n p e r o x i d e .

T h e w a t e r - s o l u b l e l u m i n o l z w i t t e r i o n i s c o n v e r t e d i n t o a

d i a n i o n b y t h e r e m o v a l o f i t s p r o t o n s i n a n a l k a l i n e m e -

diu m. This dianion is easily oxidized (for example by H 2O2)

t o p r o d u c e a n i n t e r m e d ia t e , u n s t a b l e e x c i t e d s p e c i e s t h a t

d e c o m p o s e s b y l o s i n g a n i t r o g e n m o l e c u l e t o p r o d u c e t h e

3 - a m i n o p h t h a l at e d i a n i o n i n t h e t r i p l e t s t a t e . I t h a s b e e n

l o n g k n o w n t h a t w h e n t h i s e x c i t e d s t a t e r e l a x e s t o i t s

g r o u n d s t a t e , a b l u e p h o t o n i s e m i t t e d . 11 Tr a c e a m o u n t s o f

F e , C u , A g , C o o r [ F e ( C N )3]3+ s p e c i e s c a t a l y z e t h i s r e a c t i o n

b y i n  c r e a s i n g t h e r a t e o  f H 2O2 d e c o m p o s i t io n .
12

I n p a r t i c u -

l a r, A g N P s a r e k n o w n t o c a t a l y z e t h i s d e c o m p o s i t i o n i n t o

s t r o n g l y o x i d i z i n g s p e c i e s ( h y d r o x y l r  a d i c a l s a n d s u p e r -

o x i d e a n i o n s ) t h a t r e a c t w i t h l u m i n o l e m i t t i n g a l a r g e

a m o u n t o f p h o t o n s .
12

EXPERIMENTAL

A n L G - M S - 0 8 4 7 C m i c r o w a v e o v e n ( 2 4 5 0 M H z )

a d a p t e d w i t h a p e r f o r a t i o n o f 1 . 5 c m i n d i a m e t e r o n t h e t o p

w a s u s e d i n t h i s w o r k . A me c h a n i c a l s t i r r e r w a s i n t r o d u c e d

f r o m t h e t o p t h r o u g h t h i s p e r f o r a t i o n i n t o a g l a s s b e a k e r

t h a t s e r v e d a s r e a c t i o n v e s s e l ( s e e F i g . 1 ) . R e a g e n t s : e t h y l -

e n e g l y c o l ( B a k e r, 1 0 0 % ) , p o l y v i n y l p ir r o l i d o n e ( P V P 1 0 ,

S i g m a - A l d r ic h ) , A g N O 3 ( B a k e r, 9 7 % ) , N a H2 P O2 ( Q . M e -

t e r r e a g e n t ) , l u m i n o l ( S i g m a - A l d r i c h , 9 7 % ) , a n d N a O H

( P Q F, 9 7 % ) w e r e u s e d a s r e c e i v e d . A M a l v e r n Z e t a s i z e r ,

m o d e l N a n o Z s w a s u s e d f o r t h e p a r t i c l e s i z e m e a s u r e -

m e n t s . A U V- Vi s Va r i a n M o d e l C a r y 5 0 C o n c s p e c t r o p h o -

t o m e t e r w a s u s e d t o o b t a i n t h e n e c e s s a r y s p e c t r a .

Preparation of the stock solutions

0 . 0 4 2 g o f l u m i n o l w a s d i s s o l v e d i n 4 . 0 m L o f 1 . 3 M

N a O H . T h e r e s u l t i n  g s o l u t i o n w a s d i l u t e d t o 1  0 0 m L i n a

v o l u m e t r ic f l a s k . I n t h e s a m e w a y, 0 . 0 2 0 g o f K 3[ F e ( C N )6]

w e r e d i s s o l v e d i n 5 m L o f w a t e r ; t h e n , 4 m L o f 3 w t % H2O2

w e r e a d d  e d a n  d t h  e r e s u  l t i n g m i x t u r e w a s a l s o d i l u t e d t o

1 0 0 m L .

Synthesis of Ag NPs

2 5 m L o f a 0 . 0 1 M A g N O3 s o l u t i o n i n e t h y l e n  e g l y c o  l

w e r e p l a c e d i n a 1 5 0 - m L b e a k e r a n d 0 . 2 0 0 g o f P V P w a s

a d d e d s l o w l y u n d e r m a g n e t i c s t i r r i n g . T h e r e s u l t i n g m i x -

t u r e w a s s t i r r e d v i g o r o u s l y f o r 3 0 m i n . T h e n , 2 5 m L o f a

0 . 0 2 M N a H 2P O2 s o l u t i o n i n e t h y l e n  e g l y c o l ( p r e p a r e d s e p -

a r a t e l y ) w e r e a d d e d t o t h e r e a c t i o n m i x t u r e r e s u l t i n g f r o m

t h e p r e v i o u s s t e p a n d s t i r r e d f o r 1 5 m i n .

T h e b e a k e r w a s p l a c e d i n s i d e t h e m i c r o w a v e o v e n

a n d a l i g n e d w i t h t h e m e c h a n i c a l s t i r r e r c o m i n g d o w n f r o m

t h e t o p , c o n n e c t e d t o a H e i d o l p h Typ e R Z R 1 v a r i a b l e

s p e e d m o t o r. Vi g o r o u s s t i r r i n g ( a t 3 2 0 r p m ) w a s k e p t d u r -

i n g t h e r e a c t i o n t i m e , a v o i d i n g s o l u t i o n l o s s e s b y s p l a t t e r -

i n g . T h e s a m p l e w a s i r r a d i a t e d f o r 1 2 0 - 2 4 0 s a t t h e l o w e s t

p o w e r o f t h e m i c r o w a v e o v e n ( c a . 1 0 0 W  ) . T h i s p r o c e d u r e

y i e l d e d A g N P s t h a t p r o v i d e d a y e l l o w c o l o r a t i o n t o t h e r e -

a c t i o n m i x t u r e . W h e n t h e t e m p e r a t u r e o f t h e r e a c t i o n m i x -

t u r e s u b s t a n t i a l l y i n c r e a s e d - a s p r o d u c e d b y a l o n g e r i r r a -

d i a t i o n t i me o r b y u s i n g a h i g h e r p o w e r - , t h e n a t u r e o f t h e

c o l l o i d a l s u s p e n s i o n w a s a f f e c t e d ( a s s i g n a l e d b y a d i f f e r -

e n t c o l o r a t i o n ) a n d t h e e x p e r i m e n t w a s a b o r t e d .

Light measurement

L i g h t e m i t t e d b y t h e c h e m i l u m i n e s c e n t r e a c t i o n w a s

m o n i t o r e d w i t h a Ve r n i e r L i g h t S e n s o r L S - D I N c o n n e c t e d

t o a Ve r n i e r L a b P r o i n t e r f a c e , u s i n g t h e L o g g e r P r o 3 . 0

s o f t w a r e . T h i s l i g h t m e a s u r i n g s y s t e m w a s a l i g n e d b  y p l a c -

i n g t h e s e n s o r i n t o u c h w  i t h t h e w a l l o f a 2 0  - c m t a l l P y r e x

t e s t t u b e t h a t s e r v e d a s t h e c h e m i l u m i n e s c e n c e r e a c t i o n

c h a m b e r. To e n s u r e r e p r o d u c i b i l i t y o f t h e p o s i t i o n o f t h e

s e n s o r, t h e s y s t e m w a s m o u n t e d o n a c a r d b o a r d s t r u c t u r e

a n d a l i g n e d w i t h t h e b o t t o m o f t h e t u b e . P r e v i o u s t o t h e r e -

a c t i o n o  n s e t , t h e s e n s o r w a s c a l i b r a t e d a g a i n s t t h  e b a c k -

g o u n d o f t h e d a r k e n e d r o o m . B o t h t h e s e n s o r a n d t h e i n t e r-

f a c e w  e r e s e t a t t h e i r h i g h e s t s e n s i t i v i t y.

Chemiluminescence enhancement

1 . 5 m L o f t h e l u m i n o l s o l u t i o n w a s d r a w n i n t o a 2 - m L

p i p e t , a n d 1 . 5 m L o f t h e h y d r o g e n p e r o x i d e s o l u t i o n i n t o

a n o t h e r 2 - m L p i p e t . T h e c o n t e n t s o f b o t h p i p e t s w e r e a d d e d

s i m u l t a n e o u s l y i n t o t h e b o t t o m o f t h e t e s t t u b e a n d t h e l i g h t

i n t e n s i t y w  a s r e g i s t e r e d a s a f u n c t i o  n o f t i m e . T h i s p r o c e -

d u r e w a s t h e n r e p e a t e d b y a d d i n g 1 . 0 m L o f t h e A g N P s

838 J . C h i n . C h e m . S o c . , V o l . 5 8 , N o . 7 , 2 0 1 1 Creixell-Echeagaray et al.

F i g . 1 . E x p e r i m e n t a l s e t u p .
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s u s p e n s i o n t o t h e e m p t y t u b e p r i o r t o t h e o t h e r r e a c t i o n

c o m p o n e n t s .

Particle size measurement

T h e h y d r o d y n a m i c d i a m e t e r o f t h e A g N P s w a s m e a -

s u r e d a t 2 5 º C . T h e s a m p l e s w e r e d i l u t e d a t 1 0 p p m . T h e

m e a s u r e m e n t s w e r e m a d e i n t r i p l i c a t e .

RESULTS AND DISCUSSION

T h e U V- v i s s p e c t r a o f t h e A g N P s o b t a i n e d a s a f u n c -

t i o n o f i r r a d i a t i o n t i m e i s s h o w n i n F i g . 2 . T h e o b s e r v e d

p e a k w a v e l e n g t h s m a t c h w e l l w i t h t h o s e e x p e c t e d f o r A g

N P s ( 4 1 0 - 4 3 0 n m ) . I n t h e c a s e o f s a m p l e s i r r a d i a t e d a t t > 5

m i n , n o w e l l - d e f i n e d p e a k s w e r e o b s e r v e d l i k e l y d u e t o

t h e r m a l i n s t a b i l i t y o f t h e n a n o p a r t i c l e s y s t e m t h a t m a y r e -

s u l t i n a b r o a d e r s i z e d i s p e r s i o n .
13

F r o m m e a s u r e m e n t s o f d y n a m i c l i g h t s c a t t e r i n g , d i f -

f e r e n t p a r t i c l e d i a m e t e r m o m e n t s w e r e c a l c u l a t e d u s i n g

e q u a t i o n s ( 1 ) a n d ( 2 ) .

Dn =
S

S

n D

n

i i

i

( 1 )

DW =
S

S

n D

n D

i i

i i

4

3
( 2 )

DZ =
S

S

n D

n D

i i

i i

5

4
( 3 )

H e r e , D n i s t h e a v e r a g e d i a m e t e r n u m b e r, D w i s t h e

w e i g h t e d a v e r a g e d i a m e t e r, Dz i s t h e Z a v e r a g e d i a m e t e r,

a n d n i i s t h e n u m b e r o f A g N P s w i t h a d i a m e t e r = Di. T h e

p o l y d i s p e r s i t y i n d e x ( P D I ) w a s d e t e r m i n e d u s i n g e q u a t i o n

( 3 ) :

P D I =
D

D

W

n

( 4 )

T h e p a r t i c l e s i z e d i s t r i b u t i o  n f o  r s a m p l e s i r r a d i a t e d

f o r 3 m i n ( m e a s u r e d i n t r i p l i c a t e ) i s s h o  w n i n F i g . 3 a n d i n

Ta b l e 1 , w h e r e Dz = 2 2 . 1 8 n m a n d P D I = 1 . 3 7 . T h i s t r a n s -

l a t e s i n t o a r e l a t i v e l y s m a l l p a r t i c l e s i z e d i s p e r s i o n . T h e Z

a v e r a g e d i a m e t e r i s v e r y i m p o r t a n t b e c a u s e i t i s c o m p a r a -

b l e t o t h e a v e r a g e p a r t i c l e d i a m e t e r o b t a i n e d t h r o u g h e l e c -

t r o n i c m i c r o s c o p y.

T h e s p e c t r a l r e s p o n s e o f t h e A g N P s s y s t e m s t o r e d i n

t h e d a r k w a s r e l a t i v e l y s t a b l e w i t h t i m e , t e n d i n g a p  p a r e n  t l y

t o w a r d s a h i g h e r p o l y d i s p e r s i ty a s a r e s u l t o f O s t w a l d ’s

r i p p e n i n g . S e e F i g . 4 .

S i n c e C u N P s a r e k n o w n t o c a t a l y z e t h e l u m i n o l

c h e m i l u m in e s c e n c e , w e t e s t e d t h e A g N  P s f o r t h e s a m e

p u r p o s e . F i g . 5 s h o w s a t y p i c a l e x p e r i m e n t u s i n g t h e A g

N P s p r o d u c e d a s s p e c i f i e d a b o v e ( i r r a d i a t i o n t i m e = 2 . 5

Chemiluminescence Enhancement by Silver Nanoparticles J . C h i n . C h e m . S o c . , V o l . 5 8 , N o . 7 , 2 0 1 1 839

F i g . 2 . U V - v i s s p e c t r a o f t h e A g N P s s y s t e m a s a f u n c-

t i o n o f m i c r o w a v e i r r a d i a t i o n t i m e .

F i g . 3 . P a r t i c l e s i z e d i s t r i b u t i o n o f a t y  p i c a l c o l l o i d a l

s a m p l e o b t a i n e d a f t e r 3 m i n o f m i c r o w a v e i r r a -

d i a t i o n .

Table 1. Particle size distribution corresponding to Fig. 3

Size

d, nm

Mean

Number %

Std Dev

Number %

8.721 4.5 1.4

10.1 16 3.7

11.7 24.5 3.3

13.54 22.6 1.5

15.69 15.4 1.9

18.17 8.7 2.3

21.04 4.4 2.0

24.36 2.1 1.3

28.21 1.0 0.8

32.67 0.4 0.4

37.84 0.2 0.2

43.82 0.1 0.1

Dz = 36.14 nm

Polydispersity index = 1.37480941
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