
  

 
 

 

Универзитет у Београду 

Хемијски факултет 

 

 

 

Бојана Б. Лабан 

 

 

Ј-агрегација боје 3,3'-дисулфопропил-5,5'-

дихлоротиацијанина на колоидним честицама 

сребра различитих својстава 

 

Докторска дисертација 

 

 

 

 

 

 

 

 

Београд 2017. 



  

 
 

 

University of Belgrade 

Faculty of Chemistry 

 

 

 

Bojana B. Laban 

 

J-aggregation of 3,3’-disulfopropyl-5,5’-

dichlorothiacyanine dye on colloidal silver particles 

with different properties 

 

 

Doctoral dissertation 

 

 

 

 

 

 

 

 

Belgrade 2017. 



  

 
 

 

Универзитет у Београду 

Хемијски факултет 

 

Ментори: 

1. др Сања Гргурић-Шипка, редовни професор, Хемијски факултет 

Универзитета у Београду 

2. др Весна Васић, научни саветник, Институт за нуклеарне науке „Винча“, 

Универзитет у Београду 

 

Чланови комисије: 

1. др Сања Гргурић-Шипка, редовни професор, Хемијски факултет 

Универзитета у Београду 

2. др Весна Васић, научни саветник, Институт за нуклеарне науке 

„Винча“, Универзитет у Београду 

3. др Тибор Сабо, редовни професор, Хемијски факултет Универзитета у 

Београду 

4. др Ања Јокић, редовни професор, Природно-математички факултет 

Универзитета у Приштини са седиштем у Косовској Митровици 

5. др Весна Водник, научни саветник, Институт за нуклеарне науке 

„Винча“, Универзитет у Београду 

6. др Софија Совиљ, редовни професор (у пензији), Хемијски факултет 

Универзитета у Београду 

 

Датум одбране: 

 

Београд 2017. 

 



  

 
 

 

Захвалнице 

 

Овај рад је урађен под непосредним руководством др Весне Васић, научног 

саветника Института за нуклеарне науке „Винча“ у Лабораторији за физичку хемију. 

Овом приликом јој се захваљујем на избору теме, помоћи при ескперименталном раду и при 

обради резултата, разумевању, стрпљењу и саветима које ми је пружила у току 

докторских студија у свим фазама израде ове докторске дисертације. 

 

Захваљујем се ментору Проф. др Софији Совиљ, редовном професору (сада у 

пензији) Хемијског факултета на посвећености и корисним сугестијама приликом израде 

ове докторске дисертације. 

 

Захваљујем се ментору Проф. др Сањи Гргурић-Шипка, редовном професору 

Хемијског факултета на показаном интересовању и саветима приликом израде коначне 

верзије ове докторске дисертације. 

 

Захваљујем се др Весни Водник научном саветнику Института за нуклеарне науке 

„Винча“ на помоћи при изради дела експеримената, интерпретацији резултата и 

саветима при изради ове докторске дисертације. 

 

Захваљујем се Проф. др Ањи Јокић, редовном професору Природно-математичког 

факултета на подршци током докторских студија и корисним саветима. 

 

Захваљујем се Проф. др Тибору Сабо, редовном професору Хемијског факултета на 

показаном интересовању и саветима. 

 

Др Драгани Васић-Анићијевић из Института за нуклеарне науке „Винча“ се 

захваљујем на помоћи коју ми је указала уводећи ме у основне поставке компјутационе 

хемије и на помоћи при обради добијених теоријских  резултата. 

 



  

 
 

Хвала колегиници из Института за нуклеарне науке „Винча“ , Др Уни Богдановић 

на помоћи указаној  при синтези наночестица. 

 

Хвала колегама из Института за физику Др Горану Исић и Урошу Ралевић на 

помоћи при изради експеримента, обради и интерпретацији резултата Раманских мерења. 

 

Велико хвала мом оцу Бранку, мајци Љубици и брату Александру на безграничној 

подршци, љубави и стрпљењу које су ми пружили током докторских студија. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



  

 
 

Ј-агрегација боје 3,3'-дисулфопропил-5,5'-дихлоротиaцијанина на колоидним честицама 

сребра различитих својстава 

 

 

Резиме 

 

Наночестице сребра коришћене у овој докторској дисертацији синтетисане су у 

воденој средини помоћу различитих редукционих средстава, као што су натријум-

борхидрид, тринатријум-цитрат и цетил-триметил-амонијум-бромид. Употребом ових 

метода добијене су наночестице сферног и штапићастог облика различитих величина и 

површинске покривености. Синтетисане колоидне дисперзије сребра окарактерисане су 

применом различитих експерименталних метода: трансмисионом електронском 

микроскопијом, UV-Vis спектроскопијом, флуоресцентном и раманском спектроскопијом, 

микроскопијом атомских сила, методом динамичког расејања светлости, као и мерењем 

зета потенцијала. У овом раду, применом поменутих метода, испитана је интеракција 

између синтетисаних наночестица сребра и анјонске цијанинске боје (3,3'-дисулфопропил-

5,5'-дихлоротиацијанин натријумова со, ТС) у воденој средини. UV-Vis спектроскопијом је 

потврђено да молекули боје на површини наночестица сребра формирају Ј-агрегате које 

карактерише појава нове траке у апсорпционом спектру. Апсорпциона трака Ј-агрегата 

померена је ка црвеном делу спектра у односу на мономер боје и има максимум на 481 nm. 

Услед формирања Ј-агрегата ТС боје на површини наночестица сребра настају хибридне 

наноструктуре чије оптичке особине се у многоме разликују од оптичких особина самих 

наночестица сребра. Формирање Ј-агрегата на површини наночестица сребра је 

концентрационо и временски зависно, и потпомогнуто додатком KCl. Услед присуства јона 

метала у већим концентрацијама, додатком KCl, долази до формирања Ј-агрегата боје у 

раствору, које карактерише апсорпција на 464 nm. Приликом синтезе наноштапића сребра 

додаје се NaOH, тако да услед присуства велике концентрације јона Na+, долази до појаве 

апсорпционе траке на 464 nm, карактеристичне за формирање Ј-агрегата у раствору, као и 

апсорпције на 481 nm услед формираних Ј-агрегата боје на површини наночестица сребра. 

 



  

 
 

ТС боја има високу флуоресценцију и флуоресцентна мерења су показала да услед 

формирања Ј-агрегата боје у раствору интензитет флуоресценције расте. Међутим, услед 

интеракције наночестица сребра и молекула ТС боје, нађено је да интензитет 

флуоресценције који потиче од мономера боје, као и интензитет флуоресценције који 

потиче од формираних Ј-агрегата у раствору, опада. Гашење интензитета флуоресценције 

молекула ТС боје праћено је у зависности од концентрације наночестица сребра, при чему 

је Штерн – Волмеровом анализом одређена константа гашења интензитета флуоресценције. 

Добијена линеарност у Штерн – Волемровом графику, која може бити израчуната и за 

статичко и за динамичко гашење интензитета флуоресценције, указује на један вид гашења 

интензитета флуоресценције.  

 

Спектрофотометријским и флуориметријским мерењима утврђено је да су Ј-агрегати 

који су формирани на површини наночестица сребра стабилнији од Ј-агрегата формираних 

у раствору. Такође, на основу спектрофотометријских и флуоресцентних својства 

хибридних наночестица нађено је да се формирање Ј-агрегата квантитативно односи на 

површинску покривеност наночестица сребра молекулима боје. 

 

Кинетика формирања Ј-агрегата, како у раствору тако и на површини наночестица 

сребра, испитана је методом зауставног тока. Кинетичка испитивања формирања Ј-агрегата 

на површини наночестица сребра изведена су у зависности од концентрација ТС боје и 

наночестица сребра а добијене кинетичке криве су сигмоидног облика те је кинетика 

формирања Ј-агрегата разматрана у оквиру аутокаталитичких реакција. Добијени 

кинетички параметри указују на то да је формирање Ј-агрегата на површини наночестица 

сребра процес који се одвија у два корака. Први процес јесте адсорпција молекула ТС боје 

на површини наночестица сребра и формирање иницијалног слоја, који је затим праћен 

прегруписавањем молекула боје и узастопним растом додатних слојева формирајући Ј-

агрегате. Поред тога, испитана је и Ј-агрегација боје у раствору у присуству јона метала. 

 

Да би објаснили везивање молекула ТС боје на површини наночестица сребра 

примењене су Скатчардова метода и Хилова анализа, где је наночестица сребра разматрана 

као макромолекул са више везивних места, а молекул ТС боје као лиганд. Анализом 



  

 
 

података добијених флуоресцентним мерењима добијена је крива засићења, где је даљом 

обрадом одређена константа асоцијације као и просечан број молекула ТС боје по 

наночестици. 

 

Применом теорије функционала густине, израчунате су релативне енергије везивања 

између атома функционалних група ТС боје и површине наночестице сребра. Нађено је да 

је енергетски најповољније када се молекул ТС боје веже за површину наночестице сребра 

преко атома кисеоника из SO3 
– групе. На тај начин омогућена је коса оријентација молекула 

на површини наночестица сребра.    
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J-aggregation of 3,3’-disulfopropyl-5.5’-dichlorothiacyanine dye on colloidal silver particles 

with different properties 

 

 

Abstract 

 

Silver nanoparticles in aqueous solution were synthesized by reduction of silver nitrate 

using various reducting agents such as sodium borohydride, trisodium citrate and cetyl trimethyl 

ammonium bromide. Silver nanospheres and nanorods with a different size and surface coverage 

were obtained. Silver colloidal sol was characterized using various experimental methods: 

transmission electron microscopy, UV-vis spectroscopy, fluorescence and Raman spectroscopy, 

atomic force microscopy, dynamic light scattering, and zeta potential measurements. The 

interaction between synthesized silver nanoparticles and anionic cyanine dye (3,3’-disulfopropyl-

5,5’-dichlorothiacyanine dye, TC) in aqueous solution was studied. Using UV-vis spectroscopy, it 

was confirmed that TC dye forms J-aggregates on the surface of silver nanoparticles, which are 

characterized by new absorption band, which is red-shifted with respect to monomer band of dye, 

and with maxima at 481 nm. The J-aggregation of TC dye on the surface of silver nanoparticles, 

new formed hybrid metal-based nanoparticles have optical properties with specific features 

compared to the case of pure silver nanoparticles. Also, J-aggregation on the surface of silver 

nanoparticles has concentration and time-dependent manner and is assisted by added salt (KCl). 

The presence of metal ion in higher concentration (addition of KCl) induced J-aggregation in 

solution which is characterized by an absorption band at 464 nm. During silver nanorods synthesis 

NaOH was added, due to the presence of a large concentration of Na+ ion, addition to absorption 

band at 481 nm, the band at 464 nm was also present, indicating that both types of J-aggregates 

were present, in solution and at the surface of silver nanoparticles. 

 

TC dye is highly fluorescent, and fluorescence measurement shows that formation of J-

aggregates in solution increased fluorescence intensity. However, the fluorescence of TC dye, both 

for monomers and aggregates, is quenched due to interaction dye molecules with silver 

nanoparticles. Fluorescence quenching of TC dye molecules, by silver nanoparticles, is followed 

by the concentration-dependent manner, and fluorescence quenching constant is determined using 



  

 
 

Stern–Volmer relation. The linearity of Stern–Volmer relation, accounting for both static and 

dynamic quenching, indicating that only one type of quenching occurred. 

 

The spectrophotometric and fluorescence measurements confirmed that J-aggregates on 

the surface of silver nanoparticles are more stable than J-aggregates formed in solution. Also, 

spectrophotometric and fluorescence properties of hybrid nanoparticles were found that J-

aggregates is quantitatively related to the surface coverage of the dye on the silver nanoparticles. 

 

Kinetics of J-aggregation was followed using the stopped-flow method. Kinetic studies of 

J-aggregation on the surface of silver nanoparticles were carried out depending on the 

concentration of TC dye and silver nanoparticles, kinetic curves were sigmoid in shape and kinetics 

of J-aggregation were discussed in terms of autocatalysis. The parameters of the kinetic curves 

indicate that J-aggregate formation on the surface of silver nanoparticles occurred via a two-step 

process. The first was adsorption of TC dye molecules on the surface of silver nanoparticles and 

formation of the initial layer, followed by dye molecules rearrangement and the consecutive 

growth of layers forming J-aggregates. J-aggregation in solution was studied in the presence of 

added metal ion. 

 

In the elucidation of TC binding on the surface of silver nanoparticles, Scatchard and Hill 

analysis were performed, where silver nanoparticles are considered as macromolecules with 

several binding sites, and TC dye was considered as a ligand. Analysing fluorescence data 

saturation curves were constructed with an aim to obtain the binding constant and the average 

number of TC dye molecules bonded per silver nanoparticles. 

 

Density functional theory calculation (DFT) was performed in an aim to calculate relative 

energies of binding between atoms from a different functional group of TC dye and surface of Ag 

nanoparticle. It was found that the strongest interaction between the surface of Ag nanoparticle 

and TC dye is via oxygen from SO3 
– group. The tilted geometry of dye molecules is enabled on 

the surface of the nanoparticle. 
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Листа скраћеница 

 

ТC – 3,3'-дисулфопропил-5,5'-дихлортиацијанин натријумова со (енг. 3,3’-disulfopropyl-

5,5’-dichlorothiacyanine dye) 

 

ТЕМ – трансмисиона електронска микроскопија 

 

UV-Vis – ултраљубичаста и видљива област електромагнетног спектра (енг. ultraviolet and 

visible) 

 

DLS – динамичко расејање светлости (енг. dynamic light scattering)  

 

AgNP6 – наночестице сребра сферног облика са боратним јонима на површини, величине 6 

nm 

 

AgNP10 – наночестице сребра сферног облика са цитратним јонима на површини, величине 

10 nm 

 

AgNRs –наночестице сребра штапићастог облика, дужине 40 nm и ширине 9 nm 

 

Na3Cyt – тринатријум цитрат 

 

CTAB – цетилтриметиламонијум бромид 

 

АFM – микроскопија атомских сила (енг. atomic force microscopy) 

 

PSD – расподела величине честица (eng. particle size distribution) 

 

PDI – индекс полидисперзије (eng. polydispersity index)  

 

DFT – теорија функционала густине ( енг. density functional theory) 
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1 УВОД 

 

Колоидни раствори метала фасцинирали су људе вековима, иако нису имали јасна 

сазнања о постојању металних наноструктура. Тако су се колоидно злато и сребро 

користили за бојење стакла, а за колоидно злато се веровало да подмлађује и продужава 

живот. Постојање наночестица метала у раствору први је препознао и објаснио Фарадеј 

(Michael Faraday) [1] 1857. године, а даља објашњења о њиховим оптичким особинама дао 

је Мие (Gustav Mie) [2] 1908. године. Честице метала нанометарских димензија последњих 

неколико деценија се интензивно проучавају због њихових јединствених оптичких особина 

насталих услед локализоване резонанције површинског плазмона у видљивој области [3-

10]. Данас се област нанотехнологије односи на синтезу, карактеризацију и примену 

материјала који садрже честице величине 1-100 nm. Нанотехнологија је присутна у 

различитим сферама нашег живота, било у облику компјутерских чипова, биотехнологији 

или козметичким производима. Материјали који садрже наночестице метала поседују 

специфична физичка, хемијска, оптичка, електрична и каталитичка својства која се знатно 

разликују од одговарајућих својства макроскопских кристала или система изолованих 

атома [11-13]. Са смањењем величина честица до нанометарских димензија, физичке 

особине ових система се значајно мењају. Особине које поседују одређени материјали и за 

које се сматра да су константне, као што су електрична проводљивост, чврстина, боја, могу 

се променити превођењем одређеног материјала до нанометарских димензија. 

Специфичност својстава ових наночестица потиче од велике доступне површине и велике 

површинске енергије, стога је и у растворима могуће изучавати хемијске реакције на 

површинама. 

Наночестице сребра осим што су се користиле за бојење стакла, користиле су се и 

као антибактеријски агенси. Због својствених особина карактеристичних својстава [14] оне 

су предмет изучавања многих истраживача [15-18] и налазе широку примену у различитим 

областима: Раманској спектроскопији [19-21], катализи [22, 23], електроници [24], 

оптичким сензорима [25, 26], биосензорима [27, 28], медицини [29-31], фармацији [32, 33]. 
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Контролисаном синтезом наночестица сребра и модификацијом њихове површине 

омогућава се њихова потенцијална примена у оптичким уређајима [34]. Због тога су 

развијене различите методе за синтезу наночестица сребра, нпр. ласерска аблација [35] или 

хемијска редукција сребрних јона у раствору уз присуство различитих стабилизатора [36, 

37]. Оптичке особине наночестица сребра у великој мери зависе од њиховог облика, те се 

годинама развијају методе за контролисану синтезу ових наночестица различитих облика. 

Најчешће синтетисани облици наночестица сребра су: сфере [38], штапићи и жице [39, 40], 

призме и дискови [41], коцке [42]. 

Последњих неколико година истраживања су усмерена и на испитивање и примену 

цијанинских боја – органска једињења, која имају карактеристична флуоресцентна својства 

и јаку апсорпцију у видљивом делу спектра [43-46]. Одређени типови цијанинских боја 

имају способност да се удружују и формирају димере [47, 48] који представљају 

најједноставнији тип агрегата, док Н- и Ј-агрегати [49-51] представљају полимерне 

молекулске структуре које се састоје од великог броја нековалентно везаних молекула 

цијанинске боје. Ј-агрегате карактерише узак апсорпциони пик који је померен ка црвеном 

делу спектра у односу на мономер боје, док Н-агрегате карактерише пик који је померен ка 

плавом делу спектра. Молекулске структуре Н- и Ј-агрегати се разликују по начину 

паковања молекула боје, могу бити спаковани паралелно или као цигле у оријентацији 

глава-реп, отуда и различите оптичке особине. Тенденција молекула боје ка агрегацији 

зависи од структуре и средине у којој се молекули налазе [52, 53]. Првобитно откривена од 

стране Џелија и Шеибе (E. Jelley,  G. Scheibe) [54, 55], Ј-агрегација се јавља у воденим и 

алкохолним растворима [56-58]. У растворима агрегација зависи од концентрације боје, рН 

вредности, температуре, присуства јона метала, макромолекула, наночестица [59-68]. 

Способност формирања полимерних молекулских структура чини их погодним за 

развијање нових оптоелектронских уређаја који се састоје од фотоактивне боје, метала, 

макромолекула или наночестица. Супрамолекулске структуре, Ј-агрегате, могу градити 

различите боје, цијанин [69, 70], порфирин [64, 71, 72], фталоцијанин [73, 74], перилен [75, 

76], које су задњих деценија привукле пажњу многих истраживача [77], због њихових 

оптичких и фотофизичких особина као и њихове потенцијалне примене у разним 

областима. 
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Модификацијом површина наночестица метала органским молекулима могу се 
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наночестице метала [78-81]. Разлог за овакву модификацију је побољшање оптичких, 

електричних, структурних и др. карактеристика наночестица метала чиме се проширује 

област њихове примене. Контролисаном модификацијом, хибридне наноструктуре налазе 

примену у фотонским и оптичким уређајима, сензорима, соларним ћелијама, биосензорима, 

медицини [82-86]. Агрегација молекула цијанинске боје у присуству наночестица метала, 

нарочито сребра и злата, од великог је интереса због могућности купловања молекулског 

ексцитона Ј-агрегата и површинског плазмона наночестица метала [87-92]. Ј-агрегација 

цијанинских боја различитих структура у присуству наночестица злата или сребра 

проучавана је применом различитих експерименталних метода као и теоријски [93-100]. 

Пошто су цијанинске боје флуоресцентне, мерење интензитета флуоресценције боје 

у присуству наночестица метала може дати увид у разумевање интеракције између 

наночестица метала и молекула боје. Услед интеракције може доћи до појачања [101, 102] 

или гашења [103-105] интензитета флуоресценције услед енергетског и/или електронског 

трансфера. Адсорпција молекула боје на површини наночестица метала доводи до 

различитих фотофизичких и фотохемијских особина у односу на особине појединачних 

молекула или самих наночестица [106-108]. 

Кинетика и механизам адсорпције цијанинске боје испитани су у присуству 

наночестица злата [109-111]. У овом раду испитана је Ј-агрегацијa  3,3’-дисулфопропил-

5,5’-дихлоротиацијанина (ТС) у присуству наночестица сребра, детаљно су испитани 

кинетика и механизам Ј-агрегације. 
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2 ОПШТИ ДЕО 

 

2.1 Наночестице 

 

2.1.1 Дисперзни системи и структура колоидне честице 

 

Подела дисперзних система 

Дисперзни системи или дисперзије су такви системи који садрже једну фазу 

расподељену у датом медијуму, тако да су честице расподељене фазе међусобно одвојене 

датим медијумом. У дисперзним системима честице које су расподељене у датом медијуму 

чине дисперзну фазу а дати медијум је дисперзно средство. Према величини диспергованих 

честица, дисперзни системи могу бити грубо дисперзни (величина честица је већа од 100 

nm), колоидно дисперзни (величина честица је од 1 до 100 nm) и високодисперзни (честице 

мање од 1 nm). 

 

Колоидно дисперзни системи 

Сам израз „колоид“ први је употребио енглески научник Томас Грејем (Thomas 

Graham). Грејем је, испитујући дифузију, нашао да различите супстанце имају различиту 

брзину дифузије. Изучавао је и процесе сепарације молекула помоћу мембрана и од њега 

потиче изузетно важан поступак дијализе. Према способности дифузије Грејем је 

класификовао супстанце у две важне групе: кристалоиде и колоиде, запазио је да супстанце 

које лако дифундирају и пролазе кроз мембране, лако и кристалишу, док оне које тешко 

дифундирају и не пролазе кроз мембране не кристалишу, аморфне су. По Грејему колоиди 

су супстанце сличне лепку које не могу да кристалишу. Реч колоид преузео је из грчког 

језика у коме „kolla“ значи лепак. 

Даља истраживања о колоидима нису ишла у прилог Грејемовом тумачењу, јер се 

установило да многи колоиди могу бити искристалисани или пак да садрже елементе 

кристалне структуре. Насупрот томе, постојале су дисперзије различитог састава 

кристалног карактера, које су показивале особине колоида.  



  

5 
 

У том правцу су радили Оствалд (Ostwald) и Вајмарн (Weimarn) и установили да не 

постоје супстанце које су по својој природи колоидне и да колоидна својства не зависе од 

кристалности или аморфности нити од врсте супстанце, већ од величине честица. Такође су 

дошли до закључка да се теоријски свака супстанца може превести у колоидно стање и да 

је колоидно стање посебан случај дисперзног, односно агрегационог стања. 

Даљи развој науке је утврдио да постоје макромолекуларне супстанце које су по 

својој природи колоидне и које дају разблажене растворе у којима су појединачне колоидне 

честице у ствари индивидуални велики молекули. Сем дисперзоида и макромолекула, 

постоји и трећа група супстанци које су у стању да образују колоидне системе. То су тзв. 

мицеларни колоиди (називају се још и површински активне материје), који у погодном 

растварачу, најчешће води, спонтано образују колоидни раствор, али настале колоидне 

честице нису ни појединачни молекули, ни ситни кристалићи, већ агрегати малих молекула 

специфичне структуре. 

Израз „колоид“, дакле, у првом реду означава одређене особине и одређено стање 

супстанце у односу на величину честица, али не искључује могућност постојања 

специфичних материја које су по својој природи колоидне. 

Величина колоидних честица у овим системима износи 1 до 100 nm и честице садрже 

од 103 до 109 атома. 

Колоиди могу да се класификују на више начина. Једна од подела је по агрегатном 

стању и представљена је у табели 1: 
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Табела 1: Подела колоида према агрегатном стању фаза 

 

Дисперзна фаза Дисперзно средство Пример 

 

Гас 

Гас 

Течност 

Чврста супстанца 

Немогућ (хомоген систем) 

Пена 

Ваздух у минералима 

 

Течност 

Гас 

Течност 

Чврста супстанца 

Магла 

Млеко 

Вода у маслацу 

 

Чврста супстанца 

Гас  

Течност 

Чврста супстанца 

Дим 

Гвожђе(lll)-хидроксид у води 

Колоидно злато у стаклу 

 

У зависности од афинитета диспергованих честица према молекулима средине у 

којој се налазе постоје лиофилни (хидрфилни) колоиди и обавијени су молекулима 

растварача (воде), солватисани су, као и лиофобни (хидрофобни) колоиди, који не показују 

афинитет према дисперзном средству, честице нису солватисане и не везују молекуле 

течности у којој су дисперговане. 

По врсти дисперзног средства можемо да разликујемо хидросоле, ако је материја 

диспергована у води, и органосоле, ако је течни медијум неки органски растварач. 

По хемијској природи колоидних честица колоиди се деле на органске и неорганске. 

Неоргански колоиди могу да буду колоиди метала, неметала, оксида, хидроксида и колоиди 

соли. Органски колоиди су они код којих су колоидне честице нека органска материја, било 

да је доведена у дисперзно стање неким посебним поступком, било да је настала спонтаним 

растварањем. 
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Према електронским особинама разликују се две врсте колоида: електрократни и 

солватократни. Електрократни (изолабилни) колоиди издвјају се из раствора при губитку 

наелектрисања, док солватократни (изостабилни) колоиди остају у раствору и без 

наелектрисања. 

По повратности коагулације деле се на повратне (реверзибилне) и на неповратне               

(иреверзибилне). Кад колоидне честице изгубе наелектрисање и исталоже се, већина талога 

се не може поново превести у колоидно стање, што је случај код неповратних колоида. 

Повратни колоиди су они чије се честице после издвајања из раствора поново могу довести 

у раствор у непромењеном облику, обичним растварањем. 

Према врсти везе између атома или молекула који сачињавају колоидну честицу, 

колоиди се деле на дисперзоиде, мицеларне колоиде, молекуларне колоиде и 

макромолекуларне асоцијације. Дисперзоиди су колоидни системи који се састоје од 

неорганске или органске супстанце која је диспергована у погодном медијуму. Мицеларни 

колоиди су органске материје специфичне хемијске структуре које у погодном растварачу 

спонтано формирају молекулске агрегате колоидних сразмера које се називају мицеле. Код 

молекуларних колоида свака колоидна честица је индивидуални молекул велике 

молекуларне масе, где је 103 до 109 атома међусобно повезано примарним ковалентним 

везама. Макромолекуларни асоцијати настају повезивањем више макромолекула 

споредним валенцама. 

По облику честица колоиди могу бити сферни и линеарни. 

 

Електрични двојни слој 

Велики број колоидних честица носи извесно наелектрисање. За разлику од малих 

јона, код којих је број елементарних наелектрисања сталан и познат, код колоидних честица 

број елементарних наелектрисања мења се у зависности од различитих фактора, обично 

није познат и тешко се одређује. 

Око наелектрисане колоидне честице формира се електрично поље, које утиче на 

молекуле и јоне присутне у њему, тако да се јонска атмосфера око колоидне честице 

разликује од оне у осталом делу медијума. Присуство електролита утиче на јонску 

атмосферу и наелектрисање колоидних честица. 
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Постоји више модела којима се приказује и објашњава понашање наелектрисаних 

колоидних честица, али се код свих разликују два основна слоја која окружују колоидну 

честицу. Адсорпциони и дифузни слој, заједно носе назив електрични двојни слој. Јони који 

одређују потенцијал и предзнак наелектрисања колоидне честице налазе се на њеној самој 

површини и чине адсорпциони слој. Јони у адсорпционом слоју нису солватисани и 

сматрају се саставним делом колоидних честица. Количина ових јона у адсорпционом слоју 

не мења се при промени концентрације електролита у околном медијуму. Структура 

колоидне честице и електричног двојног слоја представљена је на слици 1: 

 

 

 

Слика 1: Структура јонске атмосфере око наелектрисане колоидне честице. 

 

Јони супротног наелектрисања од оних који одређују предзнак наелектрисања 

колоидне честице називају се противјони. Противјони су делом смештени унутар 

адсорпционог слоја а делом у дифузном слоју. Јони у адсорпционом слоју чврсто су везани, 

крећу се свуда са наелектрисаном честицом и чине њен саставни део. Јони у дифузном слоју 

покретљиви су и лако улазе и излазе из њега. Унутар дифузног слоја могу да залазе и јони 

који имају истоимено наелектрисање као и колоидне честице и називају се симиларни јони. 

Дебљина дифузног слоја зависи од јачине електричног поља наелектрисане колоидне 

честице и протеже се све до граница до којих то наелектрисање делује. Иако колоидне 
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честице носе извесно наелектрисање, раствор колоидног електролита посматран као целина 

остаје неутралан, јер се негативни и позитивни јони унутар електричног двојног слоја 

налазе у еквивалентним сразмерама.  

Електрични потенцијал колоидне честице и предзнак наелектрисања одређују јони 

адсорбовани у првом слоју, адсорпционом слоју, и њихов број је сталан. Број противјона 

који се налазе у адсорпционом слоју је променљив, зависи од врсте и концентрације 

присутних електролита, и утиче на укупно наелектрисање колоидне честице. 

Прву теорију о структури електричног двојног слоја дао је Хелмхолц (Helmholtz), он 

је електрични двојни слој замислио као један електрични кондензатор са паралелним, 

супротно наелектрисаним плочама, како је представљено на слици 2 а): 

 

   

                                            а)                                                          б) 

 

Слика 2: Модел електричног двојног слоја по Хелмхолцу (а) и промена потенцијала са 

променом растојања од површине колоидне честице (б). 

 

Међутим, овај модел не објашњава на који начин промена концентрације 

електролита утиче на наелектрисање честице и показује само крајњи случај, када је укупно 

наелектрисање колоидне честице једнако нули, тј. када је број јона који одређује потенцијал 

честице једнак броју противјона у адсорпционом слоју. Промена потенцијала са променом 

растојања од површине честице, за овај модел, дата је на слици 2 б). 

Гуј-Чепмен (Gouy-Chapman) је дао другачији модел који је представљен на слици 3 

а): 
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                                а)                                                                          б) 

 

Слика 3: Модел електричног двојног слоја по Гуј-Чепмену (а) и промена потенцијала са 

променом растојања од површине колоидне честице (б). 

 

Према овом моделу у адсорпционом слоју налазе се јони који одређују потенцијал и 

предзнак наелектрисања колоидне честице. Противјони у дифузном слоју нису поређани у 

једној равни, већ су расути у слоју одређених димензија. Ако се јони замисле као тачкаста 

наелектрисања, онда се пад потенцијала од вредности 𝜓0 на површини честице, до 

вредности нула на неком растојању које одређује дебљину двојног слоја, може приказати 

дијаграмом на слици 3 б). 

Расподела јона у дифузном слоју Гуј-Чепмена може да се изрази Болцмановом 

релацијом, аналогно расподели молекула гаса  у земљиној атмосфери, израз који обухвата 

факторе који одређују дебљину двојног слоја дат је једначином 1: 

 

к =  (
4𝜋𝑒2∑𝑛𝑖𝑧𝑖

2

𝜀𝑟𝑘𝑇
)

1

2
= (

8𝜋𝑒2𝑁𝐴𝐼

1000𝜀𝑟𝑘𝑇
)

1

2
                                                 ( 1 ) 

 

где је: е – наелектрисање електрона, ni – број јона i-те врсте у cm3, zi – валентност јона, k – 

Болцманова константа, Т – температура, 𝜀𝑟 – релативна електрична пермитивност средине, 

NA – Авогадров број, 𝐼 =  
1

2
𝑐𝑖𝑧𝑖

2 – јонска сила раствора, ci – концентрација јона у mol/dm3. 

Функција  к  представља реципрочну вредност дебљине електричног двојног слоја модела 
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Гуј-Чепменa, и зависи од концентрације и валентности присутних јона и електричне 

пермитивности. 

Модел Гуј-Чепмена добро описује опадање потенцијала 𝜓 наелектрисане колоидне 

честице са растојањем у дифузном слоју, али не објашњава утицај додатих јона на промену 

потенцијала у адсорпционом слоју.  

Штерн (Stern) је дао други модел, који надопуњује Гуј-Чепменову теорију и 

објашњава промене потенцијала и наелектрисања колоидних честица при промени 

концентрације и врсте додатих електролита. По Штерну адсорпциони слој се састоји из два 

дела: једног, који има дебљину приближну пречнику адсорбованих јона који одређују 

потенцијал 𝜓0 и предзнак наелектрисања колоидне честице, и другог, који садржи известан 

број противјона и има дебљину 𝛿, назива се Штернов слој. Противјони у адсорпционом 

слоју делом се држе електростатичким, делом Ван дер Валсовим силама, које су довољно 

јаке да их не надвладају силе топлотног кретања молекула. Модел електричног двојног 

слоја по Штерну и одговарајуће промене потенцијала са променом растојања од површине 

колоидне честице, приказан је на слици 4. 

 

     

                                         а)                                                      б) 

 

Слика 4: Модел електричног двојног слоја по Штерну (а) и одговарајуће промене 

потенцијала са променом растојања од површине колоидне честице (б). 
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Потенцијал у Штерновом слоју означава се са 𝜓𝛿, и зависи од броја јона и пртивјона 

у адсорпционом слоју. У адсорпционом слоју долази до пада потенцијала од 𝜓0 до 𝜓𝛿, а у 

дифузном слоју од 𝜓𝛿 до нуле, и ту важи модел Гуј-Чепмена. Потенцијалне промене у 

Штерновом слоју зависе од промене концентрације и валентности јона присутних 

електролита. Код вишевалентних противјона могуће је да дође до јаче адсорпције 

противјона, која може да промени предзнак наелектрисања колоидне честице, тако да 𝜓0 и 

𝜓𝛿 имају супротне предзнаке. Промена потенцијала 𝜓 са растојањем, при различитим 

концентрацијама једновалентног електролита (слика 5 а)), и код различитих валентности 

противјона при константној концентрацији (слика 5 б)), приказане су дијаграмима на слици 

5: 

 

 

                                      а)                                                           б) 

 

Слика 5: Промене потенцијала са растојањем, при различитим концентрацијама 

једновалентног електролита (а) и код различитих валентности противјона при константној 

концентрацији (б). 

 

Зета потенцијал 

При кретању наелектрисане колоидне честице у електричном пољу долази до 

раздвајања супротно наелектрисаних слојева електричног двојног слоја и савладава се 
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потенцијал који се јавља између њих у површини клизања. Када се колоидна честица креће, 

она са собом носи јоне који одређују предзнак њеног наелектрисања, противјоне у 

адсорпционом слоју, и део солватно везаних молекула растварача, тако да се са честицом 

поред адсорпционог креће и део дифузног слоја. Услед тога, површина клизања није она 

коју одређује дебљина Штерновог слоја, ни потенцијал који се савладава да би се колоидна 

честица кретала није онај који се јавља на граници Штерновог слоја, већ неки други који 

зависи од положаја површине равни клизања. Електрични потенцијал који се јавља, при 

кретању наелектрисане колоидне честице у електричном пољу, између колоидне честице и 

слојева које са собом носи и дела дифузног слоја који се креће у супротном правцу, назива 

се електрокинетички или „зета“ потенцијал, и означава се грчким словом ζ. Зета потенцијал 

означава напон раскидања различито наелектрисаних слојева око честица, при њиховом 

кретању ка супротним половима. Користи се уместо потенцијала у Штерновом 𝜓𝛿 слоју 

који се експериментално не може мерити. Зета потенцијал зависи од концентрације 

електролита при чему повећање концентрације електролита у раствору доводи до пада зета 

потенцијала, јер се смањује ефективно наелектрисање честице услед повећања 

концентрације противјона у Штерновом слоју. При јако великим концентрацијама 

електролита и већим валентностима противјона, може да дође до такве адсорпције 

противјона и пада потенцијала у Штерновом слоју, да честица промени предзнак 

наелектрисања, у том случају и зета потенцијал мења предзнак. 

 

 

2.1.2 Оптичке особине наночестица метала  

 

Специфична карактеристика наночестица метала да апсорбују електромагнетно 

зрачење у уском интервалу таласних дужина UV-Vis и инфрацрвеном делу спектра, има за 

последицу интеракцију светлости са овим честицама, која изазива колективну осцилацију 

слободних електрона у њиховом површинском слоју [112]. Када се поларизована светлост 

нађе у резонанцији са кохерентним кретањем електрона наночестица метала долази до 

апсорпције и/или расејања светлости одређене фреквенције и појаве апсорпционих трака 

Lorentz – овог типа, у апсорпционом спектру колоидних раствора метала, које се називају 

резонанције површинског плазмона (енг. surface plasmon resonance – SPR), отуда и 
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обојеност ових раствора. Често се ова карактеристика наночестица метала користи за 

детекцију различитих молекула, у оптичким уређајима, сензорима и биосензорима [6]. 

Плазмонске осцилације наночестица метала (сфера и штапића) приказане су на 

слици 6. 

 

 

а) 

 

б) 

 

Слика 6: Шематски приказ резонанције површинског плазмона (SPR) наносфера (а) и 

наноштапића (б) под дејством спољашњег поља. 

 

Друде-ов (Paul Drude) модел металног стања, односно Друде-ова теорија слободних 

електрона метала [113] објашњава понашање проводних електрона у металу. Према Друде-
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овом моделу, проводни електрони третирају се независно од тродимензионалне решетке 

металних јона, крећући се слободно у електронском гасу унутар решетке јона. Дејством 

електричног поља упадне светлости на честице метала престаје хаотично кретање 

електрона и долази до поларизације честица. На основу Друде-овог модела Мие је објаснио 

оптичке карактеристике честица метала у зависности од њихове величине и окружења у 

коме се налазе [2]. Решивши Максвел-ову (James Clerk Maxwell) једначину апсорпције и 

расејања електромагнетних таласа са сферних честица, Мие је дао теорију апсорпције малих 

честица метала. Тако се на основу Мие-ове теорије и Друде-овог модела може одредити 

положај плазмонског пика сферних честица у зависности од густине електрона у честицама 

и индекса рефракције средине у којој се честице налазе [114]. Положај, ширина и број 

апсорпционих трака одређен је врстом, величином и обликом честица метала, 

међучестичним интеракцијама, густином носилаца наелектрисања и диелектричном 

константом средине у којој се честице налазе [3, 115-117]. Повећање густине слободних 

електрона у наночестицама метала доводи до сужавања и померања апсорпционог пика ка 

мањим таласним дужинама, док промена геометрије наночестица, од сферне преко 

цилиндричне до штапићасте, доводи до појаве више апсорпционих максимума у спектру. 

На пример, за разлику од наночестица сферног облика које у апсорпционом спектру садрже 

један пик (осцилације електрона дуж једне осе), код наночестица штапићастог облика у 

апсорпционом спектру се јавља пик више енергије – трансверзални пик, који одговара 

осцилацијама електрона нормално на главну осу честице, док пик ниже енергије – 

лонгитудинални пик, настаје услед осцилације електрона дуж главне осе [118]. Изглед 

апсорпционог спектра за наночестице сребра сферног и штапићастог облика приказан је на 

слици 7. 

Такође, треба истаћи да су апсорпције површинског плазмона најинтензивније код 

наночестица сребра, за разлику од наночестица злата и бакра и представљају идеални 

моделни систем за испитивање физичко-хемијских својстава честица метала нанометарских 

димензија. 
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Слика 7: Апсорпциони спектри наночестица сребра сферног и штапићастог облика.  

 

 

2.2 Цијанинске боје 

 

2.2.1 Структура и номенклатура цијанинских боја 

 

Цијанинске боје (лат. Cyanos, плаво) први је открио Вилијамс (Williams) 1856. 

године, у реакцији између N-амил квинолиниум јодида и N-амил лепидиниум јодида у 

амонијаку [119]. Велики број цијанинских боја различитих структура синтетисан је у 

претходном периоду [120]. Ове боје припадају групи обојених органских компоненти, које 

су се првобитно користиле за повећање осетљивости фотографских емулзија, тј. чиниле су  

фотографски филм осетљивим на све боје из видљивог дела спектра. Структура 

цијанинских боја је доста различита и сложена. Чине их молекули код којих су два крајња 

атома азота хетероцикличних субјединица повезана полиметинским ланцем. Наиме, две 

хетероцикличне главне групе су повезане непарним бројем метинских група чији општи 

назив означава број метинских група полиенског ланца. Тако се за n = 0 и n = 3, где n у 

полиенском ланцу представља једну -CH꞊CH- групу, односи на монометинске, односно 
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хептаметинске цијанине. Овај коњуговани систем за резултат има обојени, флуоресцентни 

молекул. На основу хемијских структура постоје три типа цијанинских боја, (слика 8): 

І – стрептоцијанини или цијанини са отвореним ланцем 

R2N
+=CH(CH=CH)n–NR2  

ІІ – хемицијанини 

Aryl=N+=CH(CH=CH)n–NR2 

ІІІ – цијанини са затвореним ланцима 

 Aryl=N+=CH(CH=CH)n–N=Aryl 

где су два атома азота повезана полиметинским ланцем. Оба атома азота су, један независно 

од другог, саставни део хетероароматичног остатка, као што су пирол, имидазол, тиазол, 

пиридин или бензотиазол.  

 

 

 

Слика 8: Опште структурне формуле цијанинских боја. 

 

Цијанинске боје су обично синтетисане са 2, 3, 5 или 7 метинских структура са 

реактивним групама на једној или обе стране и тако се хемијски могу везати за нуклеинске 

киселине или молекуле протеина. Субјединице на крајевима које садрже атом азота могу 

бити идентичне или различите. Могу се детектовати различитим флуоресцентним 

техникама, као и апсорпционом и инфрацрвеном спектроскопијом. Монометински и 
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триметински цијанини обично показују апсорпцију у видљивој области и сваки продужетак 

хромофоре за једну винил групу доводи до батохромног померања апсорпције за око 100 

nm. У зависности од супституената пентаметински деривати могу апсорбовати близу 

црвене области, око 700 nm, док хептаметински цијанини могу апсорбовати таласне дужине 

и преко 1000 nm.  

Често су цијанинске боје описане као симетричне или несиметричне у односу на 

главну групу индола. Такође, цијанинске боје су планарни коњуговани молекули који 

показују стабилну резонанцију дуж полиметинског ланца. Несиметричне цијанинске боје 

су мање планарне од симетричних аналога, што узрокује опадање интензитета 

флуоресценције. Као и код свих флуорофора, повећање непокретности молекула доводи до 

светлијих боја и повећања интензитета флуоресценције. Цијанинске боје могу да апсорбују 

и емитују зрачење у видљивој и блиској црвеној области, и ове таласне дужине се могу 

подесити модификацијом полиметинског ланца. Цијанинске боје поседују уску 

апсорпциону и емисиону траку, а примену су нашле у различитим областима: фотографији 

[121], соларним ћелијама [122, 123], за изучавање протеина [124] и све чешће у 

молекуларном сликању [125]. 

Опште структурне формуле три-, пента- и хептаметин цијанинских боја дате су на 

слици 9. 
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Слика 9: Структурне формуле триметинцијанина, пентаметинцијанина и 

хептаметинцијанина. 

 

Номенклатуру цијанинских боја први је предложио Ернст (Ernst) са сарадницима 

1989. године [126], која није прихваћена као стандардна јер не даје јасан увид о хемијској 

структури. У литератури су често имена цијанинских боја сведена на једноставније псеудо-

акрониме, где су битни делови имена сведени на слово, а код сложенијих молекула и уз 

одређен број [127]. Основне цијанинске боје су тиaкарбоцијанини (thiacarbocyanines, T), 

индокарбоцијанини  (indocarbocyanines, I), оксакарбоцијанини (oxacarbocyanines, O), 

квинокарбоцијанини (quinocarbocyanines, Q), као и оне са различитим хромофорама. У 

већини случајева молекули су симетрични у односу на полиметински ланац. Положаји 

супституената на хромофорама су обележени бројевима, нпр. 3 за прву хромофору и 3' за 

другу хромофору. Када постоје супституенти на полиметинском ланцу, њихов положај је 

означен продужетком низа бројева са прве хромофоре. Тако се назив молекула боје који се 

састоји од хромофоре и супституената може представити са три или четири слова. На 

пример, скраћени назив за 3,3'-диетил-тиатрикарбоцијанин је ДТТК (енг. 3,3'-diethyl-

thiatricarbocyanine: DTTC), а за 3,3'-диетил-2,2'-(4,5,4',5'-дибензо)-тиатрикарбоцијанин је 

4,5-Дбз ДТТК, (енг. 3,3'-diethyl-2,2'-(4,5,4',5'-dibenzo)-thiatricarbocyanine: 4,5-Dbz DTTC). 

Оба молекула имају исту основу, ДТТК, док други молекул има додатни бензо супституент. 

У пуном називу боје подвучена су слова која чине скраћени назив. Слова која се користе у 
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скраћеним именима енглеских назива су: C (carbocyanine), T (thia, tri), I (indo), O (oxa), Q 

(quino), D (diethyl), Dm (dimethyl), Dmo (dimethoxy), Dbz (dibenzo), Te (tetra), H (hexamethyl), 

A (acetoxy). Противјони, нпр. јодид (I) или бромид (Br) увек се пишу на крају имена 

скраћенице. На тај начин се избегава забуна да ли је I индо или јодид. Тачан редослед слова 

је од велике важности, да би се скраћеница јасно разумела. Тако скраћеница HITC-I 

представља 1,3,3,1',3',3'-hexamethyl-2,2'-indotricarbocyanine iodide. Пошто Т представља 

скраћеницу од тиа и од три, прво слово Т у називу је од тиа а друго од три. Нпр. DTTC, прво 

слово је од тиа а друго од три, док код DOTC, О представља окса а Т представља три или 

број веза између две хромофоре. 

 

 

2.2.2 Агрегација цијанинских боја 

 

Молекули цијанинских боја имају тенденцију ка самоорганизовању, у растворима 

или на додирној фази течно-чврсто. До агрегације молекула боје долази услед јаких 

међумолекулских ван дер Валсових привлачних сила што има за последицу појаву 

специфичне апсорпционе траке у спектру. У односу на траку која потиче од мономерне 

врсте, апсорпциона трака агрегата може бити померена ка црвеном делу спектра 

(батохромно померање, Ј-трака) или ка плавом делу спектра (хипсохромно померање, Н-

трака). Агрегати који садрже Ј-траку у апсорпционом спектру зову се Ј-агрегати (Ј потиче 

од Jelly, први који је изучавао ову врсту агрегата), док Н-агрегати садрже Н-траку (Н потиче 

од hypsochromic). Батохромно померање је промена положаја спектралне траке молекула у 

апсорпцији, рефлексији, трансмисији или емисији ка већим таласним дужинама. До ове 

појаве може доћи услед промене окружења, тако нпр. промена поларности раствора доводи 

до солватохромизма. Солватохромизам је способност хемијске супстанце да мења боју 

услед промене поларности раствора. Негативни солватохромизам одговара хипсохромном 

померању, док позитивни солватохромизам одговара батохромном померању, услед 

повећања поларности раствора. Знак солватохромизма зависи од разлике у диполном 

моменту молекула у основном и побуђеном стању. Батохромно померање је појава која се 

јавља у молекулском спектру, не и у атомском. Хипсохромно померање се односи на 
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померање ка плавом делу спектра, односно ка мањим таласним дужинама а већим 

енергијама. 

Опширне студије Н- и Ј-агрегата [128] указују да ови агрегати постоје као 

једнодимензионалне скупине у раствору, које могу бити различито уређене као 

лествичасти, степеничасти и цигласти тип, слика 10. Изучавајући Ј-агрегате Маскаски, 

(Maskasky) [129] је предложио цигласти тип. 

 

 

 

Слика 10: Различити типови наслагања молекула боје у агрегатима: а) лествичасти тип, б) 

степеничасти тип и в) цигласти тип. 

 

Агрегација цијанинских боја различитих структура била је предмет изучавања 

многих истраживача. Установљено је да различити фактори утичу на агрегацију 

цијанинских боја, као што су концентрација боје, pH вредност раствора, температура, 

присуство јона метала, макромолекула, површински активних супстанци или наночестица 

[52, 65, 130, 131]. Ј-агрегација на површини наночестица племенитих метала привукла је 

посебну пажњу и испитана је бројним експерименталним и теоријским студијама [63, 78, 

109]. Интеракција боје са наночестицама метала доводи до купловања молекуларног 

ексцитона боје и површинског плазмона наночестица што доводи до појаве нових оптичких 

особина ових система која се разликују од особина полазних компонената [62, 88, 132].  
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2.2.3 Теорија молекуларног ексцитона Н- и Ј-агрегата 

 

Н- и Ј-агрегати представљају самоорганизоване молекулске структуре где су 

молекули боје наслагани паралелно. Померање ексцитонске апсорпционе траке  која потиче 

од Н- или Ј-агрегата, у односу на апсорпциону траку мономера, објашњава се теоријом 

молекуларне ексцитације, тј. купловањем прелазних момената молекула боје који чине 

агрегат. Френк и Телер (Franck, Teller) [133] су приметили сличност молекулских ексцитона 

цијанинских боја са Френкеловом ексцитацијом која је предложена за молекулске кристале. 

Јаков Френкел (Yakov Frenkel) је 1931. године дао концепт ексцитона описујући ексцитацију 

атома у решетки изолатора. Предложио је да побуђено стање може да путује кроз решетку 

без трансфера наелектрисања. Када полупроводник апсорбује фотон, електрон прелази из 

валентне у проводну траку, при чему остаје позитивно наелектрисана шупљина. Позитивно 

наелектрисана шупљина, Кулоновим силама привлачи електрон из проводне траке, при 

чему ексцитон представља везано стање електрона и шупљине  који се привлаче Кулоновим 

силама. Према теорији ексцитона молекули боје се посматрају као тачкасти диполи а 

ексцитовано стање агрегата дели се на два нивоа кроз интеракцију са прелазним диполима. 

На слици 11 шематски је представљен однос између уређења хромофора и 

спектралног померања, засновано на теорији молекуларне ексцитације. 
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Слика 11: Шематски приказ односа између уређења хромофора и спектралног померања на 

основу теорије молекуларног ексцитона. 

 

Код Н-агрегата молекули боје су наслагани паралелно (енг. plane-to-plane stacking) 

формирајући сендвичасти тип, а код Ј-агрегата молекули боје су уређени глава-реп (енг. 

end-to-end stacking). Угао између линије која пролази кроз средину колоне насложених 

молекула и линије дуже осе молекула у агрегату, зове се угао клизања (α), слика 12. Када је 

угао клизања α > 32° долази до хипсохромног померања (Н-агрегати), а када је α < 32° 

долази до батохромног померања (Ј-агрегати). Модел ексцитона важи једино у случају када 

је интеракција између орбитала конституентних молекула занемарљива. Да би прелаз био 

дозвољен, прелазни моменат мора бити већи од нуле. Код Н-агрегата карактеристичан је 

прелаз из основног у више стање S2, док је код Ј-агрегата прелаз из основног у ниже стање 

S1. 
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Слика 12: Угао клизања између молекула насложених у агрегату. 

 

Н- и Ј-агрегати су нашли примену у многим областима, због интересантиних особина 

као што су нелинеарни оптички одговор, суперрадијација, суперфлуоресценција, 

електролуминисценција, итд. Ови агрегати се могу детектовати различитим 

експерименталним техникама. Јао је са сарадницима (Yao) [134] објаснио како структурне 

разлике између Н- и Ј-агрегата утичу на разлику у њиховим оптичким особинама. 

Испитивали су агрегацију цијанинске боје апсорпционом и флуоресцентном 

спектроскопијом, микроскопијом поларизоване светлости, флуоресцентном микроскопијом 

и микроскопијом атомских сила у зависности од концентрације боје. Са повећањем 

концентрације цијанинске боје у апсорпционом спектру, слика 13, јавља се пик који је 

померен ка плавом делу спектра у односу на мономер боје, а који одговара формираним Н-

агрегатима у раствору. Даљим повећањем концентрације боје формирају се Ј-агрегати, што 

се манифестује појавом пика који је померен ка црвеном делу спектра у односу на мономер 

боје, док Н-агрегати нестају. Микроскопијом поларизације светлости утврђена је влакнаста 

структура агрегата, а агрегати се могу визуелно разликовати услед њихове различите боје. 

Н-агрегате карактерише негативна вредност двоструко преломљене светлости, док је код Ј-

агрегата та вредност позитивна. 
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Слика 13: Промена у апсорпционом спектру цијанинске боје, услед повећања 

концентрације боје формирају се Н- или Ј-агрегати [134]. 

 

Као што је већ речено, Н- и Ј-агрегати поседују различите оптичке особине услед 

различитог слагања молекула у агрегатима, односно услед различите вредности за угао 

клизања (α). Када су молекули (хромофоре) паралелно насложени, према теорији ексцитона 

настају две нове траке ексцитона: једна са вишом енергијом и једна са нижом енергијом у 

односу на енергетски ниво мономера [135]. Код Н-агрегата стабилније је стање са нижом 

енергијом. Тако је прелаз из побуђеног стања у основно стање веома брз и највероватније 

се дешава уз нестајање диполног момента, услед губитка енергије између трака ексцитона. 

Н-агрегати имају малу флуоресценцију и велико Стокс-ово померање [136]. Код Ј-агрегата 

дозвољен је прелаз једино на ниво ниже енергије, па је Стокс-ово померање мало а 

интензитет флуоресценције је велики. Због поседовања велике флуоресценције Ј-агрегати 

се могу изучавати флуоресцентном микроскопијом. Н-агрегати формирају мезоскопске 

молекулске структуре  поравнањем молекула које доводе до јаког двоструког преламања 

светлости те се могу детектовати поларизационом спектроскопијом. Н- и Ј-агрегати се могу 

детектовати и Uv-Vis спектроскопијом.  
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2.3 Кинетика и механизам Ј-агрегације ТС боје у присуству 

наночестица сребра 

 

2.3.1 Аутокаталитичке и консекутивне реакције 

 

Свака сложена хемијска реакција се може разложити на више простих 

(елементарних) хемијских реакција. Сложене хемијске реакције могу бити: повратне 

(реверзибилне), упоредне (паралелне), узастопне (консекутивне) и ланчане.  

Када се производ реакције понаша као катализатор тада су реакције 

аутокаталитичке. Оне могу бити првог реда, 

 

𝐴 
𝑘𝑐[𝑃]
→    𝑃                                                                   (2) 

 

тада је брзина реакције дата изразом: 

 

𝑣 =  −
𝑑𝐴

𝑑𝑡
=

𝑑[𝑃]

𝑑𝑡
= 𝑘𝑐[𝐴][𝑃] =  𝑘𝑐[𝐴]([𝐴]0 − [𝐴])                                  (3)         

 

То значи да се реакција неће одвијати уколико нема бар мало производа који ће 

иницирати реакцију, према томе добија се: 

 

𝑣 =  𝑘𝑐[𝐴]([𝑃]0 + [𝐴]0 − [𝐴])                                              (4) 

 

Друга могућност је да се истовремено одиграва и процес који није катализован, што 

се може представити шематски (слика 14):  
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Слика 14: Шематски приказ настајања производа Р уз константу брзине k0 и настајања 

производа Р када је реакција аутокатализована уз константу брзине kс. 

 

Тада диференцијална једначина има облик: 

 

𝑣 = [𝐴][𝑘0 + 𝑘𝑐([𝐴]0 − [𝐴])]                                                  (5) 

 

Увођењем нове количине q, претходне две једначине своде се на: 

 

𝑣 = 𝑘𝑐[𝐴](𝑞 + [𝐴]0 − [𝐴])                                                     (6) 

 

где је q = [Р]0 a k0/kc однос константи за брзину реакције која је представљена шемом на 

слици 14. Делимичном интеграцијом једначине 6 добија се: 

 

[𝐴] = ([𝐴]0 + 𝑞)
[𝐴]0

[𝐴]0+𝑞·𝑒𝑥𝑝[𝑘𝑐([𝐴]0+𝑞)𝑡]
                                          (7) 

 

Када је експоненцијални члан у имениоцу много већи [A]0, тада је: 

 

[𝐴] =
[𝐴]0

𝑞
([𝐴]0 + 𝑞)𝑒−𝑘𝑐([𝐴]0+𝑞)𝑡                                               (8) 

 

логаритмовањем се добија, 

 

𝑙𝑛[𝐴] = 𝑙𝑛
[𝐴]0([𝐴]0+𝑞)

𝑞
− 𝑘𝑐([𝐴]0 + 𝑞)𝑡                                       (9) 
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 Код аутокаталитичких реакција кинетичка крива има карактеристичан сигмоидан 

("S" облик) облик. Тако, сигмоидан облик има крива засићења код хемоглобина, слика 15, 

где се за један молекул хемоглобина везују четири молекула кисеоника [137, 138]. 

 

 

 

Слика 15: Сигмоидна крива засићења код хемоглобина: проценат засићења у зависности од 

парцијалног притиска кисеоника [138]. 

 

У волтаметрији, зависност струје од потенцијала поларографског експеримента има 

типичан сигмоидан облик [139]. Испитујући агрегацију цијанинских боја, у присуству 

металних јона или макромолекула, Чибисов (Chibisov) са сарадницима је временску 

зависност формирања Ј-агрегата описао сигмоидном кривом [52, 59-61]. 

Консекутивне реакције се често јављају код многих хемијских промена, углавном 

када је механизам реакције комплексан, где су поједини ступњеви међусобно повезани. 

Кинетика ових реакција се може упознати прегледно у систему где су све реакције првог 

реда: 

 

𝐴 
𝑘1
→  𝐵 

𝐵 
𝑘2
→  𝐶 

𝐶 
𝑘3
→  𝐷 
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Брзина реакција за дате ступњеве је: 

 

𝑑𝐴

𝑑𝑡
= −𝑘1𝐴; 

𝑑𝐵

𝑑𝑡
= 𝑘1𝐴 − 𝑘2𝐵; 

𝑑𝐶

𝑑𝑡
= 𝑘2𝐵; 

𝑑𝐷

𝑑𝑡
= 𝑘3𝐶                             (10) 

 

Ако је А0 вредност у почетку када је t = 0, онда је концентрација А после неког 

временског интервала: 

 

𝐴 = 𝐴0𝑒
−𝑘1𝑡                                                               (11) 

 

Концентрација супстанце B може се израчунати из једначине 10 када се замени 

вредност за A: 

 

𝑑𝐵

𝑑𝑡
= 𝑘1𝐴0𝑒

−𝑘1𝑡 − 𝑘2𝐵                                                     (12) 

 

Ово је диференцијална једначина првог реда, када је t = 0 и B = 0, једначина се може 

решити: 

 

𝐵 = 𝑒−𝑘2𝑡 [
𝑘1𝐴0𝑒

(𝑘2−𝑘1)𝑡

𝑘2−𝑘1
−

𝑘1𝐴0

𝑘2−𝑘1
]                                            (13) 

 

сређивањем једначине добија се: 

 

𝐵 =
𝐴0𝑘1

𝑘2−𝑘1
(𝑒−𝑘1𝑡 − 𝑒−𝑘2𝑡)                                               (14) 

 

Уз одређене услове, B0 = C0 = 0 и A + B + C = 0, може се израчунати и концентрација 

супстанце C: 

 

𝐶 = 𝐴0 [1 −
1

𝑘2−𝑘1
(𝑘2𝑒

−𝑘1𝑡 − 𝑘1𝑒
−𝑘2𝑡)]                                   (15) 
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Када је k2>>k1 други члан се може занемарити, пошто 𝑒−𝑘2𝑡 врло брзо опада са 

временом. Он тежи 1/∞ = 0, услед наглог пораста производа k2t за веће вредности t. Тада се 

B може представити помоћу једноставнијег израза: 

 

𝐵 =
𝑘1

𝑘2
𝐴0𝑒

−𝑘1𝑡 =
𝑘1

𝑘2
𝐴                                                         (16) 

 

На основу претходне једначине се може очекивати промена у односу концентрација 

супстанци А и В у зависности од односа k2 / k1. 

 

𝐴

𝐵
=

𝑘2

𝑘1
                                                                     (17) 

 

Слично се може представити и за супстанцу C: 

 

𝐶 = 𝐴0 [1 −
𝑘2

𝑘2
𝑒−𝑘1𝑡] = 𝐴0 − 𝐴0𝑒

−𝑘1𝑡 = 𝐴0 − 𝐴                         (18) 

 

или 

 

𝐶 = 𝐴0(1 − 𝑒−𝑘1𝑡)                                                   (19) 

 

Количина присутних супстанци B и C зависи само од брзине реаговања супстанце А. 

Код консекутивних реакција одлучујућа је брзина најспоријег ступња, односно оног са 

најмањом константом брзине реакције. У наведеним једначинама то је константа k1. При 

испитивању реда реакције обично се налази да је цела консекутивна реакција оног реда кога 

је и најспорији процес. Када је однос k1, k2 и k3 такав да се k2 и k3 не могу занемарити у 

присуству k1, претходни изрази су компликованији, али је и тада одлучујући ред најспорије 

реакције, па тако за услов k2 > k1 израз за В за има облик :  

 

𝐵 =
𝑘1

𝑘2−𝑘1
𝐴0𝑒

−𝑘1𝑡 =
𝑘1

𝑘2−𝑘1
𝐴                                                 (20) 
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Шематски приказ консекутивне реакције:  

 

 𝐴 
𝑘1
→𝐵

𝑘2
→𝐶      k2 ≈ 2k1    

дат је на слици 16: 

 

 

Слика 16: Промена концентрација супстанци А, В и С код консекутивних реакција. 

 

Важна карактеристика код консекутивних реакција је да интермедијер В има 

максимум после одређеног времена. Положај максимума В на дијаграму зависи од односа 

константи k2 / k1. Што је тај однос већи, максимум је нижи, јер је утицај k2 на утрошак 

настале супстанце В све већи. Када је k2 / k1 ≈ ∞, тада је В = 0 максимум се не појављује. 

Да би се одредиле константе брзине за дати процес, потребно је пратити промене A 

и В. Константа k1 се може добити из зависности lnA = f(t) пошто се А мења као 𝐴 = 𝐴0𝑒
−𝑘1𝑡. 

 

𝑡𝑚𝑎𝑥(𝑘2 − 𝑘1) =
𝑙𝑛𝑘2

𝑘1
                                                          (21) 

 

k2 се може одредити из tmax, иако је функција од k2 (k1 је одређено), једначина се може решити 

једино графички (слика 17) увођењем помоћних функција y1=f(k2)= 𝑡𝑚𝑎𝑥(𝑘2 − 𝑘1) и 

y2=f(k2)=
𝑙𝑛𝑘2

𝑘1
. 
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Слика 17: Графички приказ линеарне функције y1 и логаритамске y2 од константе k2. 

 

Када се концентрације супстанци В и С могу лако мерити, тада се примењује 

алтернативан начин одређивања константи брзина реакције: 

 

𝑑𝐶

𝑑𝑡
= 𝑘2𝐵 ⇒  𝐶𝑡1 − 𝐶0 = 𝑘2 ∫ 𝐵𝑑𝑡

𝑡1

0
                                 (22) 

 

∫ 𝐵𝑑𝑡
𝑡1

0
 представља површину испод криве B=f(t) до момента t1 у коме је одређено 

и Ct1 па следи:  

 

𝑘2 =
𝐶𝑡1−𝐶0

∫ 𝐵𝑑𝑡
𝑡1
0

                                                                (23) 

 

За системе где су појединачне реакције вишег реда теже је добијање математичког 

решења. У таквим случајевима, решавање диференцијалних једначина могуће је 

нумеричким путем преко компјутера. 

 

 

2.3.2 Развучена експоненцијална функција 

 

Развучена (енг. “stretched”) експоненцијална функција има облик: 
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𝑓𝛽(𝑡) =  𝑒−(𝑡/𝜏)
𝛽

                                                              (24) 

 

и примењује се када t има вредност између 0 и ∞. β представља развучени (stretching) 

експонент и може имати вредност 0 < β ≤ 1 . Вредност β < 1 указује на широку дистрибуцију 

временских константи, тада је график зависности fβ(t) наспрам log(t) карактеристично 

растегнут, отуда и име функције. Случај када је β > 1, указује на уску дистрибуцију 

временске константе, тада функција нема велики практичан значај, једино када је β = 2, тада 

се добија нормална дистрибуција. За β = 1 експоненцијална функција има једну временску 

константу. Развучену експоненцијалну функцију први је представио Рудолф Колрауш 

(Rudolf Kohlrausch) 1854. године [140] којом је описао временску зависност пражњења 

кондензатора након што је установио да је једноставна експоненцијална функција 

неадекватна. У литератури се често може наћи и под називом Колраушова функција [141]. 

Поново откривена од Вилиамса и Ватса (Williams and Watts) [142] 1907. године, који су је 

представили у области диелектрике, развучена експоненцијална функција се у литератури 

може наћи и под називом Колрауш-Вилиамс-Ватс-ов закон (KWW low). Развучена 

експоненцијална функција је корисна за описивање временски зависних процеса који су 

сами по себи експоненцијални, али се јављају у сложеним системима код којих и само 

окружење повећава дистрибуцију временских константи. Као резултат овакве дистрибуције 

временских константи је одговор који је бржи од експоненцијалног на почетку реакције за 

време пре временске константе τ, и одговор спорији од експоненцијалног за каснију фазу у 

реакцији а за време после временске константе τ. У зависности од вредности β код развучене 

експоненцијалне функције потребно је више времена да би се достигла равнотежа, него што 

је случај код експоненцијалне функције. За поређење експоненцијалне и развучене 

експоненцијалне функције [143, 144], развучена експоненцијална функција се може 

окарактерисати просечном временском константом која узима у обзир развучени параметар 

β: 

 

⟨𝜏⟩  =  ∫ 𝑒−(
𝑡

𝜏
)𝛽∞

0
𝑑𝑡 =  

𝜏

𝛽
 Γ (

1

𝛽
)                                              (25) 
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где Г(z) представља гама функцију. 

За неки процес развучена експоненцијална функција се може представити: 

 

Δ𝑓𝛽(𝑡) =  [𝑓𝛽(∞) − 𝑓𝛽(0)] [1 − 𝑒−(
𝑡

𝜏
)𝛽]                                         (26) 

 

где је fβ(0) вредност функције на почетку процеса, а fβ(∞) вредност функције када је 

достигнуто равнотежно стање при t→∞, τ је временска константа а β развучени параметар. 

Развучена експоненцијална функција нашла је примену за моделовање различитих 

експерименталних података [145-150]. 

 

 

2.3.3 Гашење интензитета флуоресценције  

 

Флуоресценција се може описати као спонтана емисија зрачења побуђеног молекула 

без промене мултиплицитета електронског стања [151]. Она је заснована на ексцитацији 

електрона са основног на побуђено стање. У побуђеном стању може се јавити вибрациона 

релаксација на нижи вибрациони енергетски ниво нижег побуђеног стања. Ову релаксацију 

која, се може јавити у више ступњева, први је описао Александар Јаблонски (Aleksander 

Jablonski) 1933. године [152]. Ови ступњеви заправо представљају радијативну или 

нерадијативну емисију и представљени су Јаблонски дијаграмом, слика 18: 
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Слика 18: Јаблонски дијаграм. 

 

На слици је представљено основно S0, прво S1 и друго S2 електронско стање, и у 

сваком од ових нивоа флуоресцентни молекули се могу наћи у више вибрационих 

енергетских нивоа, 0, 1, 2. Након апсорпције светлости флуоресцентни молекул бива 

побуђен на виши вибрациони ниво S1 или S2 (10-15 s). Молекули се брзо релаксирају до 

нижег вибрационог нивоа S1 (10-14 – 10-11 s) и овај процес се зове унутрашња конверзија, 

тако да се емисија флуоресценције (10-9 – 10-7 s) заправо резултује из најнижег енергетског 

вибрационог стања S1. При повратку у основно стање молекули могу да подлегну 

конверзији спина (промена мултиплицитета) у прво триплетно стање Т1. Емисија из Т1 је 

померена ка већим таласним дужинама (нижој енергији) у односу на флуоресценцију и 

означава се као фосфоресценција (10-3 – 10-2 s). Прелаз из S1 у Т1 представља 

интерсистематски прелаз. Прелаз из Т1 у основно стање је забрањен. 

Флуоресцентни емисиони спектар представља график зависности података 

добијених мерењем интензитета флуоресценције од таласне дужине (nm) или таласног броја 

(cm-1). Емисиони спектри зависе од хемијске структуре флуоресцентног молекула као и од 

растварача у коме се тај молекул налази. Концентрација флуорофоре у раствору је јако 

битна, јер при високим концентрацијама флуорофора може сама да гаси своју 

флуоресценцију (ефекат унутрашњег филтера) [153]. Енергија емисије (флуоресценције) је 
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мања од енергије апсорпције, што значи да се флуоресценција дешава на нижим енергијама 

тј. на већим таласним дужинама од апсорпције. Овај феномен је открио Стокс (G. G. Stokes) 

[136]. Свака флуорофора (супстанца која има флуоресцентна својства) поседује батохромно 

померање између свог апсорпционог и флуоресцентног спектра, што се зове Стокс-ово 

померање, слика 19. 

 

 

 

Слика 19: Стокс-ово померање између апсорпционог и флуоресцентног спектра. 

 

Ако флуорофора има врло мало Стокс-ово померање, или ако се апсорпциони и 

флуоресцентни спектри преклапају, тада флуорофора може сама гасити интензитет своје 

флуоресценције. Способност флуоресцентног молекула да гаси интензитет своје емисије 

или неког другог суседног флуоресцентног молекула често се објашњава Форестеровим 

(Fӧrester) резонантним енергетским трансфером (FRET) који описује трансфер енергије 

између две хромофоре [154, 155].  FRET се ослања на способност флуорофоре, односно 

квенчера (супстанца која смањује, односно гаси флуоресцентни интензитет флуорофоре) да 

апсорбује емитовану флуоресценцију (акцептор) друге флуорофоре (донор). Да би се на овај 

начин објаснило гашење интензитета флуоресценције, апсорпциони спектар квенчера се 

мора поклопити са флуоресцентним спектром флуорофоре. 
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Још једна метода која се користи у електрон донор/акцептор систему је 

фотоиндуковани пренос електрона (PeT – Photoinduced Electron Transfer) [156, 157], у овом 

случају долази до преноса електрона са једне флуорофоре на другу. 

Наночестице метала могу повећати интензитет флуоресценције флуорофора када се 

нађу у њиховој близини. Појачање интензитета флуоресценције се може објаснити помоћу 

два основна механизма [158]. Први је трансфер енергије између молекула боје и 

наночестице метала, што доводи до појачања флуоресценције или промена у апсорпционом 

спектру. Да би се обезбедио ефикасан трансфер енергије, површински плазмон се може 

подесити контролисањем величине и састава наночестица. Када се молекули боје нађу у 

близини наночестица метала, енергетски нивои молекула боје и површинског плазмона се 

могу спојити (удружити, купловати), као резултат јавља се трансфер енергије између боје и 

наночестице метала. У зависности од природе купловања, наночестица метала може да 

прими енергију од молекула боје који су у побуђеном стању, односно долази до преноса 

енергије са молекула боје на наночестицу услед чега се интензитет флуоресценције гаси. 

Супротно томе, може доћи до прелаза енергије са наночестице метала на молекул боје и 

тада долази до појачања интензитета флуоресценције. Други механизам којим се може 

објаснити појачање флуоресценције молекула боје јесте опадање њиховог радијативног и 

нерадијативног времена због удруживања диполног момента боје и електричног поља 

индукованог површинског плазмона [101, 159]. Тако се за флуорофору, време 

флуоресценције (τ) и квантни принос (Q) у присуству наночестица метала, могу 

представити једначинама: 

 

𝜏 =
1

Γ+ Γ𝑚+ 𝑘𝑛𝑟
                                                            (27) 

 

𝑄 =
Γ+ Γ𝑚

Γ+ Γ𝑚+ 𝑘𝑛𝑟
                                                             (28) 

 

где је Г – брзина радијативног процеса, Гm – брзина радијативног процеса у близини 

површине метала, knr – брзина нерадијативног процеса. 

Растојање између молекула боје и наночестице је од битне важности код оба 

механизма. Када је растојање између флуорофоре и површине наночестице метала мање од 
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5 nm доминира гашење флуоресценције, док је за растојање од 5 – 20 nm могуће и гашење 

и појачање интензитета флуоресценције. Ако је растојање између флуорофоре и површине 

наночестице метала веће од 100 nm, тада може доћи до врло малог појачања интензитета 

флуоресценције. Тако се подешавањем раздаљине између наночестице метала и 

флуоресцентног молекула, може утицати на гашење или појачање флуоресценције [160, 

161].  

Смањење интензитета флуоресценције (енг. quenching) флуорофоре може бити 

услед: размене енергије, реакција у побуђеном стању, прегруписавања молекула или 

формирања комплекса [162]. Динамичко гашење интензитета флуоресценције настаје услед 

судара флуорофоре и квенчера. Статичко гашење интензитета флуоресценције настаје 

услед настајања комплекса између флуорофоре и квенчера. Гашење флуоресценције је 

разматрано као основна појава, али и као извор информација у биохемијским системима. У 

биохемији гашење интензитета флуоресценције се примењује за изучавање реакција у 

којима до гашења интензитета флуоресценције долази због молекулских интеракција. 

Статичко и динамичко гашење интензитета флуоресценције настаје као последица 

директног контакта између молекула (флуорофоре и квенчера). Код динамичког гашења 

интензитета флуоресценције (гашење сударом), квенчер долази у контакт са флуорофором 

док је у побуђеном стању. При контакту, флуорофора се враћа у основно стање, без емисије 

фотона. Приликом гашења интензитета флуоресценције не долази до трајних промена у 

молекулу. Код статичког гашења флуоресценције комплекс који граде флуорофора и 

квенчер не показује флуоресцентна својства.  

Да би дошло до статичког или динамичког гашења интензитета флуоресценције, 

флуорофора и квенчер морају бити у директном контакту. На пример, ако је флуорофора 

везана за протеин или мембрану, и ако су протеин и мембрана непропустљиви за квенчер, 

неће доћи ни до статичког ни до динамичког гашења флуоресценције. Из ових разлога 

проучавање квенчовања може бити корисно за локализовање флуорофоре у протеинима и 

мембранама, и њихове пропустљивости за квенчер. 

Велики број супстанци може бити квенчер флуоресценције. Најпознатији динамички 

(сударни) квенчер је молекул кисеоника, који гаси интензитет флуоресценције многих 

познатих флуорофора. У зависности од узорка који се испитује, често је потребно уклонити 

растворени кисеоник да би се добили поуздани резултати флуоресценције. 
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Ароматични и алифатични амини су такође ефикасни квенчери за многе 

несупституисане ароматичне угљоводонике. 

Неке од супстанци које се понашају као квенчери су: јодиди, бромиди, Cu2+, Pb2+, 

Mn2+, Ag+, Cs+, итд. 

Због великог броја различитих супстанци које се понашају као квенчери, једном 

одређени флуорофора-квенчер систем може се користити за различите сврхе. Важно је 

напоменути да флуоресценције свих флуорофора нису гашене истим познатим квенчерима. 

Појава гашења интензитета флуоресценције зависи од механизма, а који зависи од 

хемијских својства појединих молекула. 

Динамичко гашење интензитета флуоресценције може се описати Штерн-

Волмеровом (Stern-Volmer) једначином: 

 

𝐹0

𝐹
= 1 + 𝑘𝑞𝜏0[𝑄] = 1 + 𝐾𝐷[𝑄]                                                    (29) 

 

где је: F0 - интензитет флуоресценције у одсуству квенчера, F - интензитет флуоресценције 

у присуству квенчера, kq - константа гашења интензитета флуоресценције, τо - живот 

флуорофоре у одсуству квенчера, Q - је концентрација квенчера. Штерн-Волмерова 

константа KD дата је изразом: 

 

KD = kqτо                                                                      (30) 

 

Подаци гашења флуоресценције се углавном представљају графички као однос     F0 

/ F наспрам концентрације квенчера, очекивана је линеарна зависност са повећањем 

концентрације квенчера. Графички нацрт F0 / F наспрам Q даје пресек на y-оси и нагиб 

једнак KD. Линеарна зависност углавном указује на једну врсту флуорофоре. Ако су две 

врсте флуорофоре присутне, а само једна од њих реагује са квенчером, тада је линеарност у 

правцу х-осе. На слици 20 представљени су Штерн-Волмерови графици за динамичко и 

статичко квенчовање. 
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                             а)                                                               б) 

 

Слика 20: Графички приказ динамичког (а) и статичког (б) гашења интензитета 

флуоресценције [162]. 

 

Важно је напоменути да се из Штерн-Волмеровог графика не може утврдити да ли 

се ради о динамичком или статичком гашењу интензитета флуоресценције. Динамичко и 

статичко гашење интензитета флуоресценције се могу разликовати за различите 

температуре. Са повећањем температуре повећава се број судара, па је и веће динамичко 

гашење интензитета флуоресценције, што повећава дисоцијацију слабо везаних комплекса 

флуорофора-квенчер, па је статичко гашење интензитета флуоресценције мање. 

 

 

2.3.4 Скатчардова анализа 

 

Скатчардова анализа је метода линеаризације података добијених из криве засићења. 

Крива засићења се добија из експерименталних података и представља однос концентрације 

лиганада који су везани за рецепторе ензима наспрам концентрације слободних лиганада 

(слика 21). 
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Слика 21: Крива засићења. 

 

где је В – концентрација везаних лиганада (енг. bound), U – концентрација невезаних 

лиганада (енг. unbound). 

Графички приказ односа концентрација везаних и невезаних лиганада (В/U) наспрам 

концентрације везаних лиганада (В) је Скатчардов нацрт (слика 22). 

 

 

 

Слика 22: Скатчардов график. 

 

Скатчардова анализа је метода за анализирање података за реверзибилне процесе 

везивања лиганада и рецептора, која се може представити једначином (31): 

 

R + L ⇆ RL                                                                                           (31) 

 

где је R-рецептор, L-лиганд. 
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Резултат оваквог графичког приказа је права линија са нагибом – Kа и пресеком на 

х-оси Вмах. Kа је константа афинитета (асоцијације) и показује колико јако се лиганд може 

везати за рецептор, Вмах је максимална концентрација везаних лиганада. Kа се може 

израчунати из Скатчардове једначине (32): 

 

𝑟

𝑐
= 𝑛𝐾𝑎 − 𝑟𝐾𝑎                                                                         (32) 

 

где је: r – однос концентрације везаних лиганада и укупног броја рецептора, с – 

концентрација слободних лиганада, n – број рецептора. Најбољи начин да се одреди Kd 

(константа дисоцијације, има вредност 1/Kа) и Вмах је фитовањем криве засићења у 

компјутерском програму Origin. Треба напоменути да се линеаризацијом података из криве 

засићења развлачи експериментална грешка и да тако добијене вредности за Kd и Вмах нису 

прецизно одређене. 

 

Карактеризација рецептора помоћу радиолиганда 

Експериментална мерења везивања радиолиганда до засићења врше се при 

успостављеној равнотежи за различите концентрације специфичног (одређеног) 

радиолиганда. Анализом ових података одређује се број рецептора и афинитет. Подаци ових 

експеримената се обрађују Скатчардовом графичком методом па се понекад називају и 

„Скатчардови експерименти“. Ова анализа се заснива на претпоставци да постоји период 

инкубације до постизања равнотеже. То може трајати од пар минута до неколико сати, што 

зависи од лиганда, рецептора, температуре, и др. експерименталних услова. 

Радиолиганди се могу везивати и за друге стране, осим за одређени рецептор, тзв. 

неспецифичне стране, па је то неспецифично везивање (енг. NSB – nonspecific binding). 

Неспецифичне стране се могу одредити мерењем везивања радиолиганда у присуству неког 

другог лиганда који би заузео све рецепторе. Теоретски, рецептори су заузети неким другим 

лигандом (неспецифичним) тако да се радиолиганд може везати за неспецифичне стране. 

Одузимањем концентрације радиолиганада везаних за неспецифичне стране од укупне 

концентрације везаних радиолиганада може се израчунати концентрација радиолиганада 

који су везани за рецепторе. У карактеризацији испитиваног система, основно правило је да 

се користи лиганд који се по хемијским својствима разликује од радиолиганда. Када се 
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систем једном окарактерише може се користити и лиганд сличних хемијских својства или 

исти. Неспецифично везивање је најчешће линеарно са порастом концентрације 

радиолиганда. На слици 23 представљено је укупно и неспецифично везивање (а) и разлика 

између укупног и неспецифичног везивања тј. специфично везивање (б). 

 

 

                                    а)                                                                             б) 

 

Слика 23: а) Укупно и неспецифично везивање, б) Специфично везивање. 

 

 

2.3.5 Хилова анализа  

 

У биохемији везивање лиганда за макромолекул често може бити побољшано ако је 

присутан и неки други лиганд (што је познато као кооперативно везивање). Присуство 

другог лиганда може спречити везивање датог лиганда за макромолекул (негативна 

кооперативност), или да нема никаквог утицаја (некооперативно везивање). Хилов 

коефицијент даје увид о томе какво је везивање. Коефицијент је формулисао Хил како би 

описао сигмоидну криву добијену везивањем кисеоника за хемоглобин. Описује засићење 

макромолекула лигандом у функцији од концентрације лиганда. 

Хилова једначина: 
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𝜃 =  
[𝐿]𝑛

𝐾𝑑+ [𝐿]
𝑛 = 

[𝐿]𝑛

(𝐾𝑎)
𝑛+ [𝐿]𝑛

= 
1

(
𝐾𝑎
[𝐿]
)𝑛+1

                                                  (33) 

 

θ – број рецептора за које се лиганд може везати,  

[L] – концентрација слободних (невезаних) лиганада, 

Кd – константа дисоцијације, 

Ка – концентрација лиганада која је заузела половину рецептора, 

n – Хилов коефицијент, дефинише кооперативност. 

Логаритмовањем, Хилова једначина добија облик: 

 

log (
𝜃

1− 𝜃
) = 𝑛 log[𝐿] − 𝑙𝑜𝑔𝐾𝑑                                                     (34) 

 

Ако је n > 1 везивање је кооперативно,  за n < 1 везивање је негативно кооперативно, 

и за n = 1 везивање је некооперативно. 

 

 

2.4 Циљ рада 

 

Истраживања у оквиру ове докторске дисертације имала су за циљ да испитају 

интеракцију цијанинске боје (3,3'-дисулфопропил-5,5'-дихлортиацијанина) и синтетисаних 

наночестица сребра различитих величина, облика и површинске покривености. Применом 

више физичко-хемијских метода синтетисане колоидне дисперзије сребра су 

окарактерисане у одсуству и присуству ТС боје. Праћена је реакција самоорганизовања 

молекула боје, тј., Ј-агрегација боје на површини наночестица сребра, као и Ј-агрегација 

боје у раствору. Такође је испитан утицај штапићастог и сферног облика наночестица 

сребра различитих величина које у површинском слоју садрже адсорбоване јоне (цитратне, 

боратне), односно молекуле CTAB-а, на формирање Ј-агрегата боје на њиховој површини. 

У циљу расветљавања механизма Ј-агрегације детаљно је испитана кинетика и промена 

флуоресцентних особина система боја – наночестица. Кинетика и механизам Ј-агрегације 

цијанинске боје на површини сферних наночестица сребра посматрана је преко 
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концентрационо зависних промена апсорпционих и флуоресцентних спектара, док је 

коришћењем теоријских прорачуна испитано везивање молекула ТС боје за површину ових 

наночестица. Такође, испитана је и примена синтетисаних наночестица сребра за појачање 

Раманског сигнала. 

Разјашњење механизма интеракције између наночестица сребра и молекула 

цијанинске боје приказано у овој докторској дисертацији омогући ће бољи увид у 

проблематику ових система и њихову потенцијалну примену у различитим научним 

областима, као што су нелинеарна оптика, биосензори, фармацеутска индустрија и 

медицина. 
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3 ЕКСПЕРИМЕНТАЛНИ ДЕО 

 

 

3.1 Хемикалије 

 

Све коришћене супстанце: сребро нитрат (AgNO3), натријум борхидрид (NaBH4), 

калијум хлорид (KCl), тринатријум цитрат дихидрат (C6H5Na3O7 · 2H2O), натријум 

хидроксид (NaOH), аскорбинска киселина (C6H8O6), цетилтриметиламонијум бромид 

((C16H33)N(CH3)3Br), су биле комерцијални производи највеће доступне чистоће (Aldrich 

или Merck). 

Тиацијанска боја ((Z)-3-(5-хлор-2-((5-хлор-3-(3-сулфонатопропил)бензотиазол-

2(3H)-илиден)метил)бензотиазол-3-иум-3-ил)пропан-1-сулфонат) купљена је од 

Биохемијске лабораторије Hayashibara, Okayama, Japan. 

За припремање свих раствора коришћена је дејонизована вода пречишћена Millipore 

Milli – Q системом. 

За припремање колоидног раствора сребра, тј. наночестице сребра величине 6 nm,   

кисеоник је одстрањиван из раствора барботирањем аргоном у трајању од 20 – 30 минута. 

 

 

3.2 Припремање раствора ТC боје 

 

Стандардни водени раствор ТC боје припремљен је растварањем чврсте боје у 

дејонизованој води. Боја се теже раствара па се раствор сонифицира у ултразвучном 

купатилу. Припремљен је раствор концентрације 5 × 10-5 М, садржао је и 1 × 10-3 М калијум-

хлорида, који може да стоји неограничено дуго на собној температури. Радни раствори ТC 

боје су припремљени одговарајућим разблаживањем стандардног раствора, непосредно пре 

мерења. Структурна формула молекула ТC боје дата је на слици 24 заједно са DFT 

оптимизованом геометријом анјона ТС боје који је визуелизован помоћу софтвера XcryDen 

[163]. 
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Слика 24: а) Структурна формула ТС боје и б) DFT оптимизована геометрија анјона ТС боје. 

 

 

3.3 Припремање колоидних дисперзија сребра 

 

Сви колоидни раствори су припремљени редукцијом воденог раствора 

AgNO3/NaBH4. Да би се добиле наночестице сребра различитих величина, облика и 

површинске покривености, раствору AgNO3 је додаван Na3Cyt или CTAB. 

Концентрација наночестица сребра сферног облика одређена је на основу две 

методе: 
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а) из концентрације сребра у колоидном раствору, узимајући у обзир величину честица и 

густину сребра. Примењујући једначину (35), овом методом је одређена концентрација 

сферних наночестица сребра: 

 

𝑐 =  
𝑐𝑀 ∙ 𝑀𝐴𝑔

4

3
 𝑟3 𝜋 𝜌 𝑁𝑜

                                                                  (35)        

                                       

где је cM – моларна концентрација AgNO3, MAg – моларна маса сребра, r – полупречник 

просечне величине честица, ρ – густина сребра (10.49 g cm-3) и No – Авогадров број 

б) из молског коефицијента апсорптивности (молски коефицијент ελ) и апсорбанце на 

одређеној таласној дужини према Lambert-Beer-овом закону ( с = А / ελ). 

 

 

3.3.1 Синтеза сферних наночестица сребра са адсорбованим боратним 

јонима (AgNP6) 

 

Колоид сребра припремљен је редукцијом јона Ag+ натријум-борхидридом, према 

стандардној процедури [79, 164]. 100 cm3 5 × 10-4 М раствора AgNO3 се барботира око 15 

минута аргоном да би се уклонио кисеоник из раствора. Након 15 минута додато је 10 mg 

NaBH4. У раствору, без присуства стабилизационог реагенса, истовремено долази до 

редукције јона Ag+, при чему он добија жуто обојење услед образовања колоидних честица 

сребра. Овако припремљен колоидни раствор је стабилан 3-4 сата. Средња величина 

наночестица добијених овом методом је ~6 nm.  

 

 

3.3.2 Синтеза сферних наночестица сребра са адсорбованим цитратним 

јонима (AgNP10) 

 

Водени раствор наночестица сребра синтетисан је редукцијом јона Ag+ натријум-

борхидридом у присуству натријум-цитрата као стабилизационог реагенса. 20 ml (1 mM) 
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воденог раствора AgNO3 и 1.6 ml (38.8 mM) раствора натријум-цитрата меша се енергично 

10 минута. Затим се додаје 0.4 ml (21mg) свеже припремљеног раствора NaBH4, кап по кап 

уз непрестано мешање. Добијени стабилан жут раствор наночестица сребра остављен је 

преко ноћи да стари, а затим охлађен на (4 ºС). Овако припремљен колоидни раствор се 

може чувати у фрижидеру дужи временски период. Добијене наночестице Ag имају 

цитратне анјоне на површини и њихова просечна величина износи ~10 nm. 

 

 

3.3.3 Синтеза наноштапића сребра са адсорбованим CTAB јонима 

(AgNRs) 

 

За синтезу наноштапића сребра прво је припремљен раствор семена сребра, који 

садржи сферне наночестице величине 4 nm. Прво је направљена смеша раствора AgNO3 

концентрације 0.5 × 10-3 M и 10 ml раствора Na3Cyt концентрације 0.5 × 10-3 M. Уз 

непрестано мешање у овај раствор је кап по кап додато 0.6 ml раствора NaBH4, 

концентрације 1 × 10-2 M. Након редукције јона Ag+ јонима BH4
-, боја реакционе смеше 

постаје жута услед формирања колоидних честица семена. Раствор семена је остављен да 

стари 1 сат, и након тога је коришћен за синтезу наноштапића Ag. У 10 ml раствора CTAB 

концентрације 8 × 10-2 M додато је 0.25 ml раствора AgNO3 концентрације 1 × 10-2 M и 0.5 

ml раствора аскорбинске киселине концентрације 1 × 10-1 M уз непрестано мешање, на 

температури од око 30 ºC. Затим је у овај раствор додато 0.06 ml раствора семена и 0.1 ml 

раствора NaOH концентрације 1 М. Боја раствора се мења од жуте, преко светло љубичасте 

и плаве, до сиво-плаве. Раствор наноштапића се након синтезе остави да стари неколико 

сати, а затим центрифугира како би се уклонио вишак CTAB. Овако припремљен колоидни 

раствор се може чувати дужи временски период у фрижидеру [39]. 
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3.4 Апаратура и методе 

 

3.4.1 ТЕМ мерења 

 

За одређивање морфологије и дистрибуције величина наночестица сребра, 

коришћена је трансмисиона електронска микроскопија (ТЕМ). Колоидни раствори 

наночестица сребра и система наночестица-боја, мерени су на HITACHI H-7000 и JEOL 

100CX уз радни напон од 100 kV. Узорци су припремљени накапавањем колоидних 

раствора на микроскопску мрежицу прекривену танким слојем угљеника. Након сушења 

узорци су испитивани ТЕМ-ом. За сваки узорак мерено је више од 200 наночестица. 

 

 

3.4.2 Спектрофотометријска мерења 

 

Апсорпциони спектри колоидних раствора мерени су на спектрофотометру Perkin 

Elmer Lambda 35 UV-Vis. Коришћена је кварцна кивета оптичке дужине пута од 1 cm. 

Запремински однос мешања колоида сребра и ТС боје био је 2:1. 

 

 

3.4.3 Кинетичка мерења 

 

За мерење брзине хемијске реакције коришћен је stopped-flow додатак 

спектрофотометру, HIGH-TECH модел SFA 12. Уређај се састоји од два шприца повезана 

са термостатираном кварцном киветом од 25 µl (0.25 cm3) и дужином светлосног пута од 1 

cm. Мртво време, тј. време за које смеша два раствора стигне до кивете, износи 20 ms. 

Брзина реакције је одређена из промене апсорбанце на 481 nm и 464 nm. 

Спектрофотометријска и кинетичка мерења су изведена на собној температури. 
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3.4.4 Флуориметријска мерења 

 

Емисија фотолуминисценције мерена је на Fluorolog-3 модел FL3-221 

спектрофотометар (HORIBA Jobin-Yvon). Спектри су снимљени у опсегу од 420-600 nm, за 

ексцитацију 350 nm. Ексцитациони и емисиони монохроматори су са две решетке и 

дисперзијом 2.1 nm/mm (1200 бразди/мин.) За ексцитацију је коришћена ксенонска лампа а 

за мерење емисије је коришћен брзи TBX-04 PMT детектор са одговарајућом угаоном 

конфигурацијом уз кивету од 1 cm. Пошто интензитет флуоресценције зависи од извора 

зрачења, добијени подаци су поређени за скуп истих мерења. 

 

 

3.4.5 Мерење динамичког расејања светлости (DLS) и зета потенцијала 

 

Мерења динамичког расејања светлости (eng. Dynamic light scattering, DLS) и зета 

потенцијала, рађена су на инструменту Zeta-sizer Nano, ZS са 633 He-Ne ласером, 

опремљеним са MPT-2 аутотитратом, Malverin, UK, на 25 ºС. Овим инструментом се могу 

мерити честице величине од 0.6 nm до 6µm. Добијени подаци су анализирани Zetasizer 

Software, верзија 6.20. Вискозитет растварача, индекс рефракције растварача и колоидних 

дисперзија били су 0.8872 mPa⋅s, 1.330 и 1.200. Експериментални подаци DLS мерења 

представљени у овом раду су средња вредност од најмање осам узастопних мерења, при 

чему је свака крива средња вредност од 14 мерења. Десет узастопних мерења је изведено 

приликом мерења зета потенцијала и приказани подаци су средња вредност тих мерења. 

 

 

3.4.6 Микроскопија атомских сила (AFM) 

 

АFМ мерења изведена су на инструменту који је ручне израде и који ради у 

бесконтактном режиму (tapping mode) [165]. Скенирајући тунелски микроскоп атомских 

сила, на коме су извршена мерења, погодан је за проучавање полупроводника, метала и 

биолошких узорака. Уређај садржи пирамидални микро носач, са опругом од 22 N/m, на 

коме се налази игла чији врх има полупречник 10 nm. За AFM мерења кап раствора 
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колоидне дисперзије је накапана на стаклену подлогу и сушена 1 h у сушници на 37 °С.  

Добијени подаци обрађени су у програму Gwiddion. 

 

 

3.4.7 Раманска спектроскопија (SERS) 

 

За мерење раманских спектара коришћен је Ntegra Spectra модул за АFМ и Раман 

мерења. АFМ (контакни и неконтактни мод) са две врсте скенера – 100 x 100 x 10 μm и  1 x 

1 x 1 μm, и резолуцијом 0.2 nm у XY, и 0.04 nm у Z. Уз АFМ истовремено снимање Рамана 

уз нумерички отвор 0.7, ласер 532 nm, четири покретне решетке 150 gr/mm, 600 gr/mm, 1800 

gr/mm, 2400 gr/mm, видљиви, UV и IC спектар (190 nm do 10445 nm), CCD камера, 

доступност 3D слике (XYZ). Мерења су вршена на таласној дужини 532 nm, при 600 gr/mm 

и просторном резолуцијом од ~ 0.5  μm. 

 

 

3.4.8 Теорија функционала густине (DFT) – теоријска израчунавања 

 

За теоријске прорачуне функционала густине (density functional theory – DFT) 

коришћен је код pwscf у склопу Quantum ESPRESSO пакета [166]. Ради компромиса између 

семиквантитативне тачности и рачунских трошкова, коришћена је LDA-PZ81 

апроксимација [167]. У циљу побољшања конвергенције коришћени су ултра меки 

псеудопотенцијали. Равни таласи са одсеченом енергијом од 25 Ry коришћени су као 

основни низ. Цео систем је направљен по моделу периодичних јединичних ћелија 50 × 50 × 

50 Bohr у циљу смањења интеракције између периодичних слика. ТC боја и цитрати су 

направљени по узору анјона, док је негативно наелектрисање компензовано уједначеном 

позитивном позадином. Граничне вредности електронских и привлачних сила подешене су 

на 10-5 eV и 1.5 × 10-3 eV/Bhor. Lowdin [168] наелектрисање добијено је из електронске 

структуре након израчунавања и примењено у projwfc коду. Следећи уобичајену праксу, 

DFT енергије везивања израчунате су из разлике енергија крајњег стања и збира изолованих 

полазних компонената (у овом раду цитрата и ТC молекула, и Ag). 
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4  РЕЗУЛТАТИ 

 

 

 

 

4.1 Карактеризација колоидних дисперзија сребра 

 

Синтетисане наночестице сребра у воденом раствору, окарактерисане су UV-Vis 

спектроскопијом, ТЕМ, AFM и DLS анализама, као и мерењем зета потенцијала ових 

раствора. 

 

 

4.1.1 Апсорпциони спектри колоидних дисперзија сребра 

 

Фотографије синтетисаних транспарентних колоидних раствора сребра различитих 

величина, облика и површинске покривености, приказане су на слици 25. Боја ових раствора 

зависи од величине и облика наночестица, па су тако колоидни раствори наночестица 

сферног облика жуто обојени, док је раствор који садржи наночестице штапићастог облика 

сиво-плаве боје.   
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     а)                        б)                   в) 

 

Слика 25: Колоидни раствори који садрже а) честице сребра сферног облика величине 6 nm, 

б) честице сребра сферног облика величине 10 nm, в) честице сребра штапићастог облика 

дужине 40 nm. 

 

Обојеност ових колоидних раствора потиче од локализоване резонанце 

површинских плазмона у видљивој области, која настаје услед колективних осцилација 

слободних електрона у проводној траци наночестица метала под дејством електромагнетног 

поља. Са повећањем пречника наночестице апсорпциони максимум се помера ка црвеној 

области, односно ка већим таласним дужинама, што има за последицу различито обојење и 

све тамнију боју раствора. Као што се може и видети са слике 25, раствор који садржи 

наночестице сферног облика величине 6 nm је светло жуте, наночестице сферног облика 

величине 10 nm тамно жуте и наночестице штапићастог облика дужине 40 nm сиво-плаве 

боје. Положај, ширина и број апсорпционих максимума ових наночестица зависи од њихове 

величине и облика, међусобног растојања и диелектричних константи средине у којој се 

они налазе [42, 169-172]. 

Апсорпциони спектар колоидне дисперзије наночестица сребра са адсорбованим 

боратним јонима, величине 6 nm, садржи интензивну траку површинског плазмона са 

максимумом на 385 nm, слика 26. Полуширина апсорпционог максимума указује на уску 

дистрибуцију величина наночестица сребра. 
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Слика 26: Апсорпциони спектар колоидне дисперзије AgNP6. 

 

Апсорпциони спектар колоидне дисперзије наночестица сребра величине 10 nm, са 

адсорбованим цитратним јонима, дат је на слици 27. Трака површинског плазмона има 

максимум на 395 nm. Ширење апсорпционе траке површинског плазмона ових наночестица 

(AgNP10) у односу на претходне (AgNP6), указује на већу дистрибуцију величина честица. 

Апсорпциони спектри ова два колоидна раствора се врло мало разликују по положају 

апсорпционог максимума, због мале разлике у величини честица. 
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Слика 27: Апсорпциони спектар колоидне дисперзије AgNP10 . 

 

Као што је већ приказано у Одељку 2.1.2 са повећањем броја оса симетрије код 

анизотропних наночестица, повећава се број апсорпционих максимума у спектру [173-176]. 

Тако апсорпциони спектар наночестица сребра штапићастог облика, са адсорбованим 

CTAB јонима, садржи два максимума, први на 433 nm услед осцилације електрона дуж 

краће осе, и други на 600 nm услед осцилације електрона дуж дуже осе, као што је приказано 

на  слици 28. 
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Слика 28: Апсорпциони спектар колоидне дисперзије AgNRs. 

 

 

4.1.2 ТЕМ карактеризација колоидних дисперзија сребра 

 

Расподела величина и морфологија синтетисаних наночестица сребра одређени су 

ТЕМ мерењима. Утврђено је да су наночестице сребра синтетисане поступком описаним у 

поглављу 3.3.1, са адсорбованим боратним јонима на својој површини, сферног облика 

(слика 29 а). Резултати такође указују на уску расподелу величина изолованих наночестица, 

чији средњи пречник одређен Гаусовом расподелом износи 6 ± 0.91 nm, слика 29 б. 
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а)                                                                           б) 

 

Слика 29: ТЕМ микрографија AgNP6 (а) са одговарајућим хистограмом расподеле честица 

по величинама (б). 

 

ТЕМ мерењима колоидне дисперзије која је синтетисана поступком описаним у 

поглављу 3.3.2, утврђено је да су наночестице сребра са адсорбованим цитратним јонима 

претежно сферног облика са средњим пречником од 10 ± 2 nm. Одговарајућа ТЕМ 

микрографија и хистограм расподеле величина ових наночестица дати су на слици 30. 
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а)                                                                           б) 

 

Слика 30: ТЕМ микрографија AgNP10 (а) са одговарајућим хистограмом расподеле честица 

по величинама (б). 

 

Поред претходна два колоидна раствора сребра, ТЕМ анализом трећег синтетисаног 

раствора наночестица сребра је утврђено да највећи удео честица у овом раствору чине оне 

штапићастог облика (слика 31). Поред њих се могу уочити и честице призматичног и кубног 

облика. Као што је описано у процедури синтезе, настајање честица штапићастог облика се 

одвијало у присуству претходно синтетисаних наночестица сребра које представљају клице 

раста, па је могуће да се у току синтезе раст клица одвија и у другим правцима који 

формирају нежељене облике наночестица, као што су у овом случају призматичне и кубне 

честице. Однос концентрација клица раста, NaOH, Ag+ и CTAB је важан фактор који утиче 

на крајњи облик наночестица. Такође се уочава да су добијени наноштапићи дужине од око 

40 nm и дебљине од око 9 nm.  
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a) 

 

                                            б)                                                                  в) 

 

Слика 31: ТЕМ микрографија наночестица сребра штапићастог облика (AgNRs) (а), и 

одговарајући хистограм расподеле честица по дебљини (б) и дужини (в) 

 

 

4.1.3 DLS карактеризација колоидних дисперзија сребра 

 

Метода динамичког расејања светлости – DLS, је метода анализе дифракције 

ласерске светлости услед интеракције светлости са честицама, помоћу које се може 

одредити расподела величина честица од 1 – 1000 nm. Ова метода је коришћена као помоћна 

метода ТЕМ мерењима за одређивање величине наночестица сребра у синтетисаним 
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колоидним растворима. Међутим, она одређује величину честица заједно са 

хидродинамичким слојем, па је ова величина већа у односу на ону која се добија помоћу 

ТЕМ мерења [177-184]. Метода се заснива на мерењу интензитета расејане светлости у 

зависности од пречника наночестице, при чему експериментални резултат представља 

расподелу процента интензитета расејане светлости у зависности од пречника свих 

наночестица присутних у дисперзији. Подаци који су добијени експериментално даље се 

могу софтверски обрадити и дати расподелу запремине и броја честица у зависности од 

њиховог пречника. Сва мерења су рађена на температури 25 ºС. 

У првом случају, концентрација честица у раствору колоидне дисперзије AgNP6 

коришћена за анализу била је 1 × 10-8 М. Резултати ових мерења су приказани на слици 32 

и у табели 2, где су дате вредности пречника честице, индекс полидисперзности, 

интензитети пикова и површина испод пикова у % за расподелу по интензитету расејане 

светлости.  

На основу резултата се види да је колоидни раствор полидисперзан и да постоји 

више група наночестица истог пречника, које различитим интензитетом расејавају светлост.  

Такође је нађено да је средња величина ових честица 32 ± 4 nm. Анализом графика на слици 

32 а) види се, да око 82 % интензитета расејане светлости одговара наночестицама величине 

пречника око 70 nm, док око 14% расејане светлости настаје услед присуства наночестица 

пречника око 7.5 nm. С обзиром да су ТЕМ мерења показала да је средња вредност пречника 

наночестица око 6 nm, ово указује и на могућност агрегације наночестица у току снимања 

узорака. Слика 32 а) представља график једног мерења, које пак представља средњу 

вредност 8 узастопних мерења. DLS графици свих мерења дати су у прилогу. 
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а) 

 

 

б) 

 

Слика 32: DLS график расподеле честица по интензитету (а) и по запремини (б), колоидне 

дисперзије AgNP6. 

 

 

 

 

 



  

64 
 

Табела 2: Средње вредности пречника наночестица AgNP6 одређене DLS мерењима. 

 

 

 

Бр. 

снимања 

d (nm) PDI 

Пик 1 

средњи 

интенз. 

d  

(nm) 

Пик 2 

средњи 

интенз. 

d  

(nm) 

Пик 3 

средњи 

интенз.  

d  

(nm) 

Пик 1 

Површи

на 

интенз. 

(%) 

Пик 2 

површи

на 

интенз. 

(%) 

Пик 3 

површи

на 

интенз. 

(%) 

1 39,13 0,385 45,82 3,162 3774 79,9 14,6 4,8 

2 28,45 0,556 69,40 7,382 4414 82,9 14,9 2,2 

3 35,65 0,556 79,06 4,857 4245 89,8 8,7 1,5 

4 29,74 0,573 67,09 3,769 4472 91,2 7,3 1,5 

5 31,75 0,530 88,83 15,18 3,170 68,3 24,6 5,6 

Средња 

вредност 
32,94 0,520 70,4 7,61 2627 82,4 14 3,1 

 

 

Слични резултати добијени су и за колоидну дисперзију AgNP10 при чему је 

концентрација честица била 2.17 × 10-9 М.  Резултати DLS мерења овог раствора дати су на 

слици 33 и у табели 3. Нађено је да је средња величина честица у овом случају износила 

39.0 ± 0.5 nm. Такође се види да је величина честица добијена овим мерењима значајно већа 

у односу на ТЕМ мерења јер поред величине пречника честице садржи и дебљину 

хидродинамичког слоја око ње. Померање врха максимума кривих код DLS графика указује 

на полидисперзност ових дисперзија. 
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а) 

 

 
б) 

 

Слика 33: DLS график расподеле честица по интензитету (а) и по запремини (б), колоидне 

дисперзије AgNP10. 
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Табела 3: Средње вредности пречника наночестица AgNP10 одређене DLS мерењима. 

 

 

 

Бр. 

снимања 

d (nm) PDI 

Пик 1 

средњи 

интенз. 

d 

(nm) 

Пик 2 

средњи 

интенз. 

d 

(nm) 

Пик 3 

средњи 

интенз. 

d 

(nm) 

Пик 1 

површи

на 

интенз. 

(%) 

Пик 2 

површи

на 

интенз. 

(%) 

Пик 3 

површи

на 

интенз. 

(%) 

1 39,48 0,530 96,34 7,668 0 89,7 10,3 0 

2 39,61 0,476 78,92 9,360 3880 83,4 13,9 2,7 

3 40,81 0,479 79,62 6,441 3280 88,6 7,9 3,6 

4 40,36 0,476 90,13 6,518 3591 89,8 8,8 1,3 

5 39,53 0,530 84,60 7,442 2760 84,8 11,7 3,5 

Средња 

вредност 
39,6 0,499 85,92 7,486 2702 87,3 10,5 2,2 

 

Применом DLS методе за одређивање величине наночестица штапићастог облика 

добијени су резултати који су приказани на сл. 34 и у Табели 4, при чему је концентрација 

јона Ag+ у раствору колоидне дисперзије AgNRs била 1.4 × 10-4 М. Код ових наночестица 

једна расподела одговара пројекцији најмање димензије честице, а друга одговара већим 

димензијама наночестице [185, 186]. За синтетисане наноштапиће сребра нађено је да је 

дужина штапића 155 ± 10 nm, а њихова ширина 19 ± 5 nm. 
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Слика 34: DLS график расподеле честица по интензитету, колоидне дисперзије AgNRs. 

 

Табела 4: Средња вредност дужине и ширине наноштапића.  

 

 

 

Бр. 

снимања 

PDI 

Пик 1 

средњи 

интенз. 

d 

(nm) 

Пик 2 

средњи 

интенз. 

d 

(nm) 

Пик 1 

површи

на 

интенз. 

(%) 

Пик 2 

површи

на 

интенз. 

(%) 

1 0,347 127,6 18,7 90,0 7,4 

2 0,483 149,5 27,4 86,6 9,2 

3 0,475 151,0 18,4 89,5 9,2 

4 0,466 154,7 15,0 90,2 7,0 

5 0,464 167,0 22,3 90,4 7,2 

Средња 

вредност 
0,451 155,0 19,0 89,9 7,5 

 

 

 

 



  

68 
 

4.1.4 AFM карактеризација колоидних дисперзија сребра 

 

Поред претходно поменутих метода, коришћена је и AFM метода којом су 

окарактерисане колоидне дисперзије AgNP10 и AgNRs. Овом методом такође је могуће 

одредити величину и облик честица нанометарске величине [187-195]. Предност ове 

анализе је добијање тродимензионалне слике честице. Метода одређивања пречника 

наночестица на овај начин је да се честице нанесу на равну подлогу и да се мери њихова 

висина [196].  Висина наночестица (z-правац) одређена је на раздаљини где се тип одбија 

или привлачи силама услед интеракције са површином наночестице и представља пречник 

наночестице. 

Топографија наночестица AgNP10 дата на слици 35 а, указује да су наночестице 

претежно сферног облика и да имају широку дистрибуцију. Из хистограма величине 

наночестица AgNP10 добијеног из AFM мерења, (слика 35 б), одређена је величина ових 

наночестица која износи 20 ± 5 nm. Резултати показују већу просечну величину честица од 

оне која је добијена ТЕМ мерењима, али се доста добро слажу са DLS мерењима и са 

резултатима који су добијени за сличне дисперзије [197-199]. Већа вредност просечне 

величине честица одређена AFM мерењима у односу на просечну величину честица 

добијену из ТЕМ мерења, где се види само метално језгро честице, је очекивана, јер се AFM-

ом одређује и адсорбовани цитратни слој који окружује честицу. На слици 36 а) 

представљена је наночестица сребра у високој резолуцији заједно са својим профилом (б).  
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а)                                                           б) 

 

Слика 35: Топографија AgNP10 (а) са расподелом величине честица (б). 

 

       

   а)                                                                                б) 

 

Слика 36: Наночестица AgNP10 у високој резолуцији (а) и њен профил (б). 

 

Топографија наноштапића сребра представљена је на слици 37 а). Може се видети 

да су поред штапићастих облика присутни и сферни облици честица који и поред 

центрифугирања колоидне дисперзије нису у потпуности одвојени. Профил наноштапића, 

слика 37 б) приказује висину, односно дебљину, штапића и износи 20 nm. Добијени резултат 

је у сагласности са DLS мерењима. 
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 а)                                                                         б) 

 

Слика 37: Топографија AgNRs (а) и профил честице (б) 

 

 

4.1.5 Одређивање зета потенцијала колоидних дисперзија сребра 

 

Као што је већ приказано у поглављу 2.1.1 колоидне честице носе одређено 

наелектрисање и у својој структури садрже језгро и електрични двојни слој (адсорпциони и 

дифузни). Наночестице сребра синтетисане поступцима описаним у поглављу 3.3 састоје се 

од елементарног језгра сребра које је окружено боратним/цитратним јонима или CTAB 

молекулима. Мерењем зета потенцијала одређена су наелектрисања ових честица у 

колоидним растворима. Измерене вредности зета потенцијала и pH, проводљивост и 

мобилност ових наночестица дате су у табели 5. Предзнак зета потенцијала указује да је 

површина сферних наночестица сребра, AgNP6 и AgNP10, негативно наелектрисана услед 

адсорбованих боратних, односно цитратних јона. Површина наноштапића сребра је 

позитивно наелектрисана услед адсорпције CTAB молекула. Познато је да органска 

једињења слабо дисосују и смањују проводљивост, па како је испитивана интеракција 

наночестица сребра са органским молекулом боје, измерене су вредности проводљивости и 

мобилности колоидних дисперзија без и са присуством боје, а добијени резултати ће бити 

дискутовани касније. 
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Табела 5: pH вредност колоидних дисперзија сребра, вредност зета потенцијала, 

проводљивост и мобилност. 

 

Колоид Концентрација 

(М) 

pH Зета 

потенцијал 

(mV) 

Проводљивост 

μS cm-1 

Мобилност 

 

AgNP6 Честица 1×10-8 9.94 - 43.2 0.294 -3.390 

AgNP10 Честица 2.17×10-9 6.93 - 23.3 0.082 -1.825 

AgNRs Јона Ag+ 1.4×10-4 8.2 + 24.4 0.122 1.197 

 

 

4.2 Карактеризација раствора ТС боје 

 

Као што је већ описано у поглављу 3.2, раствор ТC боје припремљен је растварањем 

чврсте боје у дејонизованој води. Раствор је окарактерисан апсорпционим и 

флуоресцентним спектрима. 

 Апсорпциони спектар воденог раствора ТC боје има два максимума, први на 409 nm 

који се приписује димеру боје (ТC2
2-) и други на 428 nm који се приписује мономеру боје 

(ТC-) [62]. На слици 38 приказани су апсорпциони спектри раствора ТC боје различитих 

концентрација.   
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Слика 38: Апсорпциони спектри раствора ТC боје концентрација 1 – 0.16 × 10-5 М; 2 – 0.5 × 

10-5 М; 3 – 1 × 10-5 М; 4 – 1.67 × 10-5 М. 

 

Као што се може видети из апсорпционих спектара, при нижим концентрацијама у 

раствору доминира мономер боје, док при вишим концентрацијама доминира димер ТC 

боје. При високим концентрацијама ТC боја формира Ј-агрегате у раствору, чији се пик 

налази на 464 nm [63, 200]. Ј-агрегати у раствору се могу формирати и услед присуства 

већих концентрација јона метала [59, 60]. Апсорпциони спектар раствора ТC боје са 

формираним Ј-агрегатима у раствору приказан је на слици 41. 

Раствор ТC боје има јаку флуоресценцију. Флуоресцентни спектар окарактерисан је 

траком са максимумом на ~485 nm, чији интензитет зависи од концентрације ТC боје. 

Флуоресцентни спектар раствора ТC боје концентрације 1×10-5 М дат је на слици 39. 
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Слика 39: Флуоресцентни спектар раствора ТC боје концентрације 1×10-5 М.  

 

Флуоресцентни спектар подлеже Lambert-Beer-овом закону само у случају нижих 

концентрација, док при вишим концентрацијама долази до одступања од њега [201]. До 

одступања долази због различитих видова агрегације при већим концентрацијама па је 

присутан ефекат унутрашњег филтера услед чега долази до реасорпције фотона од стране 

боје. Флуоресцентни спектар раствора ТС боје који садржи Ј-агрегате у раствору има 

интензивну траку са максимумом на око 468 nm, приказан је на слици 41. 

Апсорпциони и флуоресцентни спектри раствора ТС boje без Ј-агрегата дати су на 

слици 40 и у складу су са литературним подацима [202-204].  

Апсорпциони и флуоресцентни спектри раствора ТС боје који садржи Ј-агрегате у 

раствору формиране услед присуства KCl дати су на слици 41. 
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Слика 40: Апсорпциони – 1 и флуоресцентни – 2 спектар раствора ТС боје концентрације 

1.67 × 10-5 M. 

 

 

 

Слика 41: Апсорпциони – 1 и флуоресцентни – 2 спектар раствора ТС боје са присутним Ј-

агрегатима у раствору. Концентрација ТС боје је 1.67 × 10-5 M а KCl 2 × 10-2 M. 
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Раствори ТС боје са и без присутних Ј-агрегата у раствору могу се и визуелно 

разликовати јер је раствор који садржи Ј-агрегате више флуоресцентан, фотографија 

раствора приказана је на слици 42. 

 

 

 

Слика 42: а) Раствор ТС боје  који поред мономера и димера садржи још Ј-агрегате у 

раствору, б) и раствор у коме је боја присутна као мономер и димер.  
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4.3 Ј-агрегација молекула ТС боје на површини 

наночестица сребра 

 

Формирање Ј-агрегата цијанинских боја на површини наночестица племенитих 

метала (Au и Ag) привукло је пажњу многих истраживача [62, 63, 93, 99, 205-207]. Као што 

је већ речено Ј-агрегати представљају организоване молекулске структуре нековалентно 

везаних молекула које се одликују уском апсорпционом траком која је померена ка црвеном 

делу спектра у односу на мономер боје. У присуству испитиваних наночестица сребра ТС 

боја гради Ј-агрегате на површини наночестица, који у апсорпционом спектру садрже 

карактеристичну апсорпциону траку чији је максимум смештен на 481 nm [208, 209]. 

Интеракција ТС молекула са наночестицама сребра потврђена је и флуоресцентним 

мерењима, ТЕМ, AFM и DLS мерењима, као и мерењем зета потенцијала. У свим 

случајевима раствори наночестица сребра и раствор ТС боје мешани су у односу 2:1.  

 

 

4.3.1 Ј-агрегација молекула ТС боје на површини сферних наночестица 

сребра са адсорбованим боратним јонима 

 

4.3.1.1 Апсорпциони спектри 

 

Реакција колоидне дисперзије AgNP6 са ТС бојом испитана је снимањем 

апсорпционих спектара. На слици 43 приказан је спектар колоидне дисперзије AgNP6 (1 × 

10-8 М, линија 1), раствора ТС боје (1.66 × 10-5 М, линија 2) и њихове смеше (линија 3). KCl 

је присутан у оној количини у којој је додат приликом припремања раствора ТС боје, тако 

да је крајња концентрација KCl након мешања раствора била 3.33 × 10-4 М. 
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Слика 43: Апсорпциони спектар колоида AgNP6, концентрација честица је 1 × 10-8 М (1), 

ТС боје концентрације 1.67 × 10-5 М (2) и њихове смеше (3). 

 

Апсорпциона трака колоида AgNP6 има максимум на 385 nm (линија 1), док 

апсорпциони спектар ТС боје има два максимума (линија 2), који потичу од мономера и 

димера ТС боје. После мешања колоида AgNP6 и ТС боје у апсорпционом спектру јавља се 

трака која садржи максимум на 481 nm (линија 3). Ова спектрална промена карактеристична 

је за формиране Ј-агрегате на површини наночестица сребра [62, 63, 87]. У спектру смеше 

колоида AgNP6 и ТС боје могу се видети и максимуми који потичу од слободних молекула 

ТС боје у раствору, што указује на то да није сва боја формирала Ј-агрегате. У даљем раду 

испитан је утицај концентрације ТС боје, као и утицај концентрације AgNP6 на формирање 

Ј-агрегата. У првом сету мерења концентрација честица  AgNP6 држана је константном, док 

је концентрација ТС боје била од 0.16 × 10-5 М до 1.67 × 10-5 М. Апсорпциони спектри су 

дати на слици 44. 
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Слика 44: Апсорпциони спектри формирања Ј-агрегата у зависности од концентрације ТС 

боје (0.16-1.67 ×10-5 М) при константној концентрацији колоида AgNP6 (1 × 10-8 М); 

Додатак: Зависност апсорбанце на 481 nm од концентрације ТС боје у присуству 1 × 10-8 М 

(линија 1) и 2.5 × 10-8 М (линија 2) AgNP6. 

 

У додатку слике 44 представљена је промена апсорбанце на 481 nm у зависности од 

концентрације ТС боје, док је концентрација честица AgNP6 била константна, 1 × 10-8 М 

(линија 1) и 2.5 × 10-8 М (линија 2). Из додатка слике 44 се може видети да апсорбанца на 

481 nm расте линеарно достижући заравњење при концентрацији ТС боје 2.5 × 10-6 М 

односно 5 × 10-6 М, што значи да даљи пораст концентрације ТС боје нема утицаја на 

формирање Ј-агрегата. Вишак боје остаје неизреагован тако да се пикови који потичу од 

мономера и димера ТС боје, јасно могу видети у апсорпционом спектру. На основу 

добијених експерименталних података, из добијених вредности концентрација ТС боје и 

познатих концентрација наночестица може се израчунати број молекула боје који се налазе 

у Ј-агрегату [208]. Нађено је да је око 250 молекула  по наночестици присутно у Ј-агрегату 

при нижој концентрацији AgNP6, и око 200 молекула по наночестици при већој 

концентрацији AgNP6. Узимајући у обзир да се молекул боје може апроксимирати као 

правоугаона кутија димензија 2.5 × 1.5 × 0.5 nm [109, 210] један молекул боје има површину 

отприлике 3.75 nm2. На основу ТЕМ мерења средња вредност пречника AgNP6 је 6 nm, па 
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се може узети да површина честице износи 113 nm2. Претпостављајући да молекул боје 

належе хоризонтално на наночестицу, број молекула боје који је потребан да потпуно 

прекрије површину наночестице износи 30, дајући површинску покривеност од 0.26 ТС 

молекула по nm2 AgNP6. На основу ове претпоставке концентрација ТС боје која је потребна 

да покрије наночестице у мономолекулском слоју износи 0.3 × 10-6 и 0.75 × 10-6 М за  1 × 

10-8  и 2.5 × 10-8 М AgNP6. Експериментално добијене вредности су доста веће, и указују да 

су молекули боје наслагани у више слојева, што одговара Ј-агрегацији. Из 

спектрофотометријских података израчунат је молски коефицијент апсорптивности Ј-

агрегата, који износи 1.08 × 105 M-1 dm3 cm-1. 

 

У другом сету мерења концентрација ТС боје је држана константном, док је 

концентрација честица AgNP6 била у опсегу од 0.12 × 10-8 М до 5 ×10-8 М, апсорпциони 

спектри су дати на слици 45. У овом случају промена апсорбанце на 481 nm је линеарна, 

али није достигнута завршна тачка титрације. 

 

 

 

Слика 45: Апсорпциони спектри образовања Ј-агрегата у зависности од концентрације 

колоида AgNP6 (0.12-5 ×10-8 М) при константној концентрацији ТС боје (1.67×10-5 М); 

Додатак: Зависност апсорбанце на 481 nm од концентрације AgNP6. 
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Ј-агрегати формирани на површини AgNP6 честица нису постојани, са временом се 

распадају, односно, што је концентрација колоида већа, то је стабилност Ј-агрегата мања 

(слика 46, додатак). Снимањем апсорпционог спектра у одређеном временском интервалу, 

може се видети да са опадањем пика Ј-агрегата расте пик ТС боје који потиче од мономера 

боје, што указује на то да су мономери претежно били у Ј-агрегату. 

 

 

 

Слика 46: Апсорпциони спектар смеше колоидне дисперзије AgNP6 (1 ×10-8 М) и ТС боје 

(1.6 ×10-5 М) у току времена; Додатак: Стабилност Ј-агрегата са временом за различите 

концентрације честица AgNP6, 1 - 1 ×10-8 М, 2 - 2.5 ×10-8 М, 3 - 5 ×10-8 М.   

 

У току посматраног временског периода раствори смеша остају бистри, без доказа 

да долази до таложења. Међутим, ако се посматра трака површинског плазмона на 388 nm 

(слика 47) јасно се види да долази до ширења траке као и померања његовог максимума (4 

nm) ка црвеном делу спектра што указује на агломерацију наночестица. 
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Слика 47: Апсопциони спектар колоида AgNP6 концентрације 2.5 ×10-8 М (линија 1, 

додатак) и колоида у присуству ТС  боје концентрације 1.6 ×10-5 М (линија 2, додатак). 

 

 

4.3.1.2 ТЕМ мерења 

 

ТЕМ микрограф AgNP6 честица у присуству ТС боје, као и одговарајући хистограм 

расподеле честица по величини дати су на слици 48. Примећује се да додатком раствора ТС 

боје раствору колоида AgNP6 долази до груписања и агломерације честица. Такође се види 

да је дистрибуција величина честица AgNP6 у присуству ТС боје доста шира у односу на 

дисперзију AgNP6 без присуства ТС боје (слика 25 б)). Може се закључити да је услед 

интеракције молекула боје и површине наночестица сребра дошло до повезивања једног 

броја наночестица услед чега су настали већи агломерати, али да је просечна величина 

честица остала 6 nm.  
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а)                                                                               б) 

 

Слика 48: ТЕМ микрографија колоидне дисперзије AgNP6 по додатку ТС боје (а), и 

одговарајући хистограм расподеле честица по величини (б). 

 

 

4.3.1.3 DLS мерења и зета потенцијал 

 

Резултати DLS мерења такође су показали веће вредности величина честица сребра 

након додавања ТC боје. График дистрибуције честица у присуству ТC боје дат је у прилогу 

(слика 95). Са графика се може видети да су пикови доста проширени, што указује на 

широку дистрибуцију величине честица. Као што је већ речено, средња величина честица 

AgNP6 одређена DLS методом износи 32 ± 4 nm. Додатком раствора ТC боје у раствор 

AgNP6 и мерењем величине честица нађено је да она износи 39 ± 6. Повећање пречника 

честица је настало услед формирања додатног слоја око честица, који чине молекули ТC 

боје а за које је апсорпционим спектрима утврђено да формирају Ј-агрегате на површини 

наночестица сребра. У табели 6 су дати резултати DLS мерења колоидне дисперзије AgNP6 

у присуству ТC боје. 
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Табела 6: Средње вредности пречника наночестица AgNP6 у присуству ТC боје одређене 

DLS мерењима. 

 

 

 

Бр. 

снимања 

d (nm) PDI 

Пик 1 

средњи 

интенз. 

d  

(nm) 

Пик 2 

средњи 

интенз. 

d  

(nm) 

Пик 3 

средњи 

интенз.  

d  

(nm)) 

Пик 1 

површи

на 

интенз. 

(%) 

Пик 2 

површи

на 

интенз. 

(%) 

Пик 3 

површи

на 

интенз. 

(%) 

1 51,04 0,395 29,21 133,3 5209 48,7 44,6 3,9 

2 36,20 0,633 95,51 19,3 4587 62,6 32,2 5,3 

3 38,98 0,612 103,1 19,2 4576 60,2 29,7 6,1 

4 36,25 0,550 76,17 4690 1,82 95,7 2,3 2,0 

5 34,43 0,525 77,65 3,684 4322 94,0 4,5 1,5 

Средња 

вредност 
39,38 0,543 76,33 973,2 3739 74,2 22,7 3,8 

 

За поређење вредности зета потенцијала треба узети апсолутне вредности, јер 

предзнак показује да ли је површина честице позитивно или негативно наелектрисана. Тако 

вредност зета потенцијала наночестица сребра на чијој су површини Ј-агрегати износи –

(37.6) mV, и та вредност је заправо мања од вредности зета потенцијала самих наночестица, 

која износи –(43.2) mV. Смањење апсолутне вредности зета потенцијала указује на смањење 

стабилности колоидне дисперзије, што је у складу са апсорпционим спектрима и ТЕМ 

мерењима. 

На основу наведених мерења можемо закључити да услед интеракције наночестица 

сребра сферног облика, величине 6 nm, са адсорбованим боратним јонима, и молекула ТС 

боје долази до формирања Ј-агрегата на површини честица и да формирани Ј-агрегати нису 

стабилни. Такође услед интеракције ових наночестица и боје, смањује се стабилност 

колоидне дисперзије  AgNP6. 
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4.3.2 Ј-агрегација молекула ТC боје на површини сферних наночестица 

сребра са адсорбованим цитратним јонима 

 

 

4.3.2.1 Апсорпциони спектри 

 

Ј-агрегација ТС боје на површини сферних наночестица сребра са адсорбованим 

цитратним јонима, AgNP10, испитана је снимањем апсорпционих спектара. На слици 49 

представљени су апсорпциони спектри колоида AgNP10 (линија 1), ТС боје (линија 2) и 

њихове смеше (линија 3), концентрација честица AgNP10  је 2.17 × 10-9 М, а боје 1.67 × 10-5 

М. Као и у претходном случају, AgNP6 честица, апсорпциони спектар смеше колоида и ТС 

боје садржи пик са максимумом на 481 nm који је карактеристичан за Ј-агрегате као и 

апсорпционе максимуме на 428 nm и 409 nm који потичу од мономера и димера боје. Услед 

преклапања апсорпционих спектара колоида и ТС боје, као и због мале концентрације 

честица AgNP10 у односу на концентрацију боје, пик површинског плазмона на 395 nm 

покривен је пиковима боје. Треба истаћи да је у случају AgNP10 честица KCl додат у већој 

концентрацији од оне која је већ била присутна у раствору ТС боје, да би се потпомогла Ј-

агрегација. 
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Слика 49: Апсорпциони спектри колоида AgNP10 концентрације 2.17 × 10-9 М (1), ТС боје 

концентрације 1.67 × 10-5 М (2) и њихове смеше уз присуство KCl концентрације 2 × 10-3 М 

(3). 

 

Колоидна дисперзија AgNP10 у присуству боје је стабилна, и након недељу дана нема 

видљивих промена у апсорпционом спектру. 

Ј-агрегација ТС боје у присуству ових наночестица испитана је у зависности од 

концентрације ТС боје и колоида AgNP10, као и од концентрације KCl, који је додат у 

раствор да би потпомогао Ј-агрегацију. Апсорпциони спектри формирања Ј-агрегата у 

зависности од концентрације ТС боје, при константној концентрацији колоида AgNP10 

приказани су на слици 50. Резултати показују, да интензитет траке Ј-агрегата расте са 

повећањем концентрације боје, додатак слике 50, достижући заравњење, одакле се може 

одредити број молекула ТС боје по AgNP10. 
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Слика 50: Формирање Ј-агрегата у зависности од концентрације ТС боје (0.16 - 1.67 × 10-5 

М) при константној концентрацији AgNP10 (2.17 × 10-9 М) уз присуство KCl (2 × 10-3 М); 

Додатак: Промена апсорбанце на 481 nm. 

 

Апсорпциони спектри формирања Ј-агрегата у зависности од концентрације колоида 

AgNP10, при константној концентрацији ТС боје дати су на слици 51. У овом случају може 

се видети да је у раствору боје присутна и трака са максимумом на 464 nm, карактеристична 

за Ј-агрегацију ТС боје у раствору, који су се формирали услед присуства KCl у већој 

концентрацији.   
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Слика 51: Формирање Ј-агрегата у зависности од концентрације AgNP10 (0.33-2.17 × 10-9 М) 

при константној концентрацији ТС боје (1.66 × 10-5 М) уз присуство KCl (2 × 10-3 М); 

Додатак: Зависност апсорбанце на 464 nm и 481 nm. 

 

Јасно се види, да апсорпциони спектри смеше колоида AgNP10 и ТС боје, уз 

присуство 2 × 10-3 М KCl, поред апсорпционих трака које потичу од мономера и димера 

боје, садрже и апсорпционе максимуме на  464 nm и 481 nm (слика 51). Апсорпциони 

максимум на 464 nm потиче од формираних Ј-агрегата у раствору, услед присуства веће 

концентрације јона метала,  односно додатком KCl [60, 67, 131, 200]. Међутим, пик на 464 

nm опада додатком колоида AgNP10, при већим концентрацијама наночестица потпуно 

нестаје, док се интензитет пика на 481 nm, који потиче од Ј-агрегата формираних на 

површини наночестица сребра, повећава (слика 51, додатак). На основу ових резултата 

може се закључити да су Ј-агрегати на површини наночестица стабилнији од агрегата у 

раствору. 

Ако се промене у апсорпционом спектру на 464 nm  и 481 nm прате у временском 

интервалу, може се видети да су у тренутку мешања раствора ТС боје, који садржи Ј-

агрегате формиране у раствору, и колоида AgNP10, присутна оба пика, што значи да се у 

смеши налазе обе врсте агрегата. Међутим пик са максимумом на 464 nm након 30 минута 

нестаје. Ове промене приказане су на  слици 52, где се такође може видети да је 
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апсорпциони максимум који потиче од Ј-агрегата формираних на површини наночестице 

сребра померен за око 1 nm. Положај апсорпционог максимума Ј-агрегата зависи од односа 

унутрашњег и спољашњег радијуса хибридне наночестице састава AgNP/ТС [88]. До 

померања апсорпционог максимума је дошло услед повећања дебљине омотача ТС боје око 

наночестице. 

 

 

 

Слика 52: Апсорпциони спектар колоидне дисперзије AgNP10 (2.17× 10-9 М) у присуству ТС 

боје (1.66 × 10-5 М) и KCl (2 × 10-3 М) одмах по мешању раствора (линија 1), и након 30 

минута (линија 2); Додатак: Промена апсорбанце на 481 nm и 464 nm са временом. 

 

Испитан је и утицај концентрације KCl на формирање Ј-агрегата на површини 

наночестица AgNP10, при чему су концентрације честица AgNP10 и раствора ТС боје биле 1 

× 10-8 M и 1 × 10-5 M. На слици 53 представљени су апсорпциони спектри смеше колоида 

AgNP10 и ТС боје, у присуству KCl концентрација 3 × 10-4 M и 2 × 10-3 M, у области где се 

налази апсорпциони максимум Ј-агрегата формираних на површини наночестице сребра. У 

тренутку мешања раствора јасно се види да је у присуству веће концентрације KCl одмах 

дошло до формирања Ј-агрегата (слика 53 б), док је при мањој концентрацији KCl пик једва 

видљив (слика 53а). Снимањем апсорпционих спектара датих раствора након 24 часа 

пикови Ј-агрегата су истог положаја и интензитета,  стога можемо закључити да  KCl утиче 
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на брзину формирања Ј-агрегата на површини AgNP10 али не и на крајњу концентрацију Ј-

агрегата. У току 24 сата положај максимума пика Ј-агрегата, слика 53 б), се помера за 1 – 2 

nm услед повећања дебљине омотача ТС боје око наночестице.  

 

     

а)                                                                        б) 

 

Слика 53: Апсорпциони спектри Ј-агрегата у присуству 3 × 10-4 M KCl (a) и 2 × 10-3 M KCl 

(б) у тренутку мешања раствора (линија 1) и након 24 сата (линија 2). 

 

 

4.3.2.2 ТЕМ мерења 

 

Интеракција ТС боје и AgNP10 даље је испитана ТЕМ мерењима. Додатак раствора 

ТС боје у раствор колоида AgNP10 доводи до груписања наночестица. Мали део честица је 

агломерисао, али величина честица је претежно 10 nm, колико износи и просечна величина 

честица без присуства ТС боје. Одговарајући ТЕМ микрограф и дистрибуција раствора 

смеше колоида AgNP10 и ТС боје дати су на слици 54.  
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а)                                                                             б) 

 

Слика 54: ТЕМ микрографија колоидне дисперзије AgNP10 по додатку ТС боје (а), и 

одговарајући хистограм расподеле  честица по величини (б). 

 

 

4.3.2.3 DLS мерења и зета потенцијал  

 

Просечна величина честица колоидне дисперзије AgNP10 у присуству ТC боје 

одређена DLS мерењима је 57 ± 4 nm. Добијена вредност је већа у односу на величину 

честица без присуства боје, што значи да је добијена вредност величине честица са 

молекулима ТC боје, односно Ј-агрегатима на њиховим површинама. Индекс 

полидисперзности смеше AgNP10 и боје, 0.693 ± 0.149, указује на широку дистрибуцију 

величине честица.  Графици дистрибуције честица по интензитету расејане светлости и 

дистрибуције по запремини, дати су у прилогу. Резултати DLS мерења колоидне дисперзије 

AgNP10 концентрације 2.17 × 10-9 М у присуству ТC боје концентрације 1 × 10-5 М дати су 

у табели 7. 
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Табела 7: Средње вредности пречника наночестица AgNP10 у присуству ТC боје одређене 

DLS мерењима. 

 

 

 

Бр. 

снимања 

d (nm) PDI 

Пик 1 

средњи 

интенз. 

d  

(nm) 

Пик 2 

средњи 

интенз. 

d  

(nm) 

Пик 3 

средњи 

интенз.  

d  

(nm)) 

Пик 1 

површи

на 

интенз. 

(%) 

Пик 2 

површи

на 

интенз. 

(%) 

Пик 3 

површи

на 

интенз. 

(%) 

1 54,10 0,466 100,2 7,9 4466 86,1 9,7 4,1 

2 53,45 0,715 117,0 8,6 4463 85,4 9,4 5,3 

3 56,98 0,775 134,9 8,7 3924 83,6 9,1 7,3 

4 65,01 0,649 126,6 4287 7,5 84,5 8,6 6,8 

5 55,43 0,861 218,9 45,33 7,6 55,6 34,4 7,8 

Средња 

вредност 
56,99 0,693 193,5 973,2 2574 79,0 14,2 6,3 

 

Вредност зета потенцијала колоидне дисперзије AgNP10 у присуству ТC боје износи 

–(38.3) mV. Поређење апсолутних вредности зета потенцијала, колоидне дисперзије AgNP10 

без присуства (–(23.3) mV), и у присуству ТC боје указује на већу стабилност колоидне 

дисперзије у присуству ТC боје, што је и у складу са спектрофотометријским мерењима. 

Такође, проводљивост колоидне дисперзије (табела 5) у присуству ТС боје расте, износи 

0.113 μS cm-1, највероватније услед замене цитратних јона на површини наночестице сребра 

молекулима боје. 

 

 

4.3.2.4 AFM мерења 

 

Колоидна дисперзија AgNP10 у присуству ТC боје испитана је AFM мерењима. Са 

топографије, слика 55 а, може се видети да су честице сферног облика, као и без ТC боје на 

површини, али имају већи пречник у односу на величину честица без присуства ТC боје. 

Средња вредност величине AgNP10 у присуству ТC боје је 50 ± 5 nm, вредност је већа у 
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односу на величину одређену ТЕМ мерењима, што је и очекивано јер је АFM мерењима 

одређена величина са омотачем боје око честице, док се на ТЕМ-у не могу видети молекули 

ТC боје. Величина честица у присуству боје се доста добро слаже са величином одређеном 

DLS мерењима. 

 

      

   а)                                                                     б)  

 

Слика 55: Топографија AgNP10 у присуству ТC боје (а) са одговарајућом расподелом 

величине честица (б). 

 

Наночестица сребра са омотачем боје на њеној површини, приказана је и у високој 

резолуцији заједно са профилом, слика 56. Представљена наночестица са омотачем ТC боје 

има пречник приближно 60 nm. 
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  а)                                                                              б) 

 

Слика 56: Наночестица AgNP10 у присуству ТС боје у високој резолуцији (а) и њен профил 

(б). 

 

На основу наведених резултата, можемо рећи да молекули ТС боје формирају Ј-

агрегате на површини наночестица сребра сферног облика, величине 10 nm, са 

адсорбованим цитратним јонима. Ј-агрегати на површини ових честица су стабилни дужи 

временски период. Такође, и колоидна дисперзија AgNP10 је стабилнија у присуству 

раствора ТС боје. Приликом испитивања Ј-агрегације боје на површини AgNP10 честица 

нађено је да је формирање Ј-агрегата брже у присуству већих концентрација KCl, али да 

концентрација  KCl не утиче на крајњу количину формираних Ј-агрегата. Услед присуства 

веће концентрације јона K+ формирали су се Ј-агрегати ТС боје у раствору, и ти агрегати су 

нестабилни у присуству наночестица сребра. 

 

 

4.3.3 Ј-агрегација молекула ТС боје на површини наноштапића сребра са 

адсорбованим CTAB јонима 

 

Ј-агрегација цијанинских боја у присуству сферних наночестица метала је тема 

многих истраживања, као што је речно на почетку овог рада. Међутим мали је број студија 

које су испитивале Ј-агрегацију у присуству наночестица метала штапићастог облика. Ј-
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агрегација неких цијанинских боја испитна је у присуству наноштапића злата [211-214] и 

наноштапића сребра [215], где су Ј-агрегати, у наведеним истраживањима, окарактерисани 

појавом минимума у апсорпционим спектрима.  

У нашем раду испитали смо Ј-агрегацију ТC боје на површини наноштапића сребра 

са адсорбованим молекулима CTAB.  

 

 

4.3.3.1 Апсорпциони спектри 

 

Интеракција ТС боје и AgNRs испитана је спектрофотометријским мерењима, при 

чему су изведене две серије експеримената. У првој серији експеримената концентрација 

AgNRs је била константна, док је концентрација ТС боје мењана у опсегу од 0.16 – 1.66 × 

10-5 М. Апсорпциони спектри приказани су на слици 57. 

 

 

 

Слика 57:Апсорпциони спектри формирања Ј-агрегата у зависности од концентрације ТС 

боје (0.16-1.67 × 10-5 М) при константној концентрацији колоида AgNRs (4.6×10-5 М јона 

Ag+).  
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У другој серији експеримената концентрација ТС боје је била константна 1.66 × 10-5 

М док је концентрација јона Ag+ у колоиду AgNRs била у опсегу 0.4 – 1.4 × 10-4 М, 

апсорпциони спектри приказани су на слици 58. 

 

 

 

Слика 58: Апсорпциони спектри формирања Ј-агрегата у зависности од концентрације 

колоида AgNRs (0.4 – 1.4 × 10-4 М Ag+) при константној концентрацији ТC боје (1.66 × 10-5 

М); Додатак: Зависност формирања Ј-агрегата при различитим концентрацијама колоида 

AgNRs.  

 

У оба случаја је присутна апсорпциона трака са максимумом на 464 nm, што одговара 

Ј-агрегатима који су формирани у раствору. Из апсорпционих спектара види се да 

повећањем концентрације ТС боје расте и интензитет пика на 464 nm, док повећањем 

концентрације колоида AgNRs интензитет истог пика опада. Пошто се на површини AgNRs 

налазе јони CTAB, а познато је да површински активне супстанце узрокују Ј-агрегацију 

цијанинских боја [216], испитали смо интеракцију цетилтриметил-амонијум бромида са ТС 

бојом да би испитали да ли је до формирања Ј-агрегата у раствору дошло услед присуства 

јона CTAB. Апсорпциони спектар ТС боје без и у присуству CTAB јона дат је на слици 59. 
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Слика 59: Апсорпциони спектар ТС боје концентрације 1.6 × 10-5 М (1) и у присуству CTAB-

а концентрације 2.6 × 10-2 М (2) 

 

Са слике 59 се може видети да није дошло до формирања Ј-агрегата у раствору услед 

присуства јона CTAB-а, шта више у присуству CTAB-а у раствору преовладава мономер 

боје. С обзиром да је познато да услед присуства јона метала долази до формирања Ј-

агрегата у раствору [60], а приликом синтезе AgNRs додаван је 1 М NaOH, можемо 

закључити да је услед велике концентрације јона Na+ првобитно дошло до формирања Ј-

агрегата у раствору. Апсорпциони спектар колоидне дисперзије AgNRs у присуству ТC боје 

снимљен је и након 24 сата, слика 60.  
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Слика 60: Апсорпциони спектри колоида AgNRs (1.4 × 10-4  M Ag+) (1), смеше колоида 

AgNRs и 1.66 × 10-5 M ТC боје након мешања (2) и смеше након 24 часа (3). 

 

Могу се видети значајне промене у спектру након 24 часа, интензитет апсорпционог 

пика на 464 nm је опао, док се појавио пик на 481 nm указујући на то да је дошло до 

разградње Ј-агрегата у раствору и формирања Ј-агрегата на површини честица AgNRs. 

Слични резултати добијени су у случају сферних наночестица са адсорбованим цитратним 

јонима, где је присуство наночестица дестабилизовало Ј-агрегате који су формирани у 

раствору услед присуства веће концентрације јона K+. Такође апсорпциони пик који потиче 

од осцилације површинског плазмона дуже осе је померен за око 30 nm ка нижим таласним 

дужинама (на слици 60 означено правоугаоником) што указује на то да се услед интеракције 

наноштапића и ТC боје, временом, дужина AgNRs смањује.  
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4.3.3.2 DLS мерења и зета потенцијал 

 

Вредности DLS мерења смеше колоида AgNRs и ТC боје показују да је дужина, а и 

дебљина наноштапића мања у односу на саме AgNRs. Дужина штапића је 102 ± 6 nm, а 

дебљина 14 ± 1 nm. DLS графици су дати у прилогу, а резултати мерења дати су у табели 8.  

 

Табела 8: Средња вредност дужине и дебљине наноштапића у присуству ТC боје. 

 

 

 

Бр. 

снимања 

PDI 

Пик 1 

средњи 

интенз. 

d 

(nm) 

Пик 2 

средњи 

интенз. 

d 

(nm) 

Пик 1 

површи

на 

интенз. 

(%) 

Пик 2 

површи

на 

интенз. 

(%) 

1 0,466 92,62 13,49 85,6 14,4 

2 0,486 103,2 14,26 87,2 12,8 

3 0,485 103,2 13,30 88,5 11,5 

4 0,447 110,1 14,93 86,8 13,2 

5 0,431 99,99 13,06 87,6 12,4 

Средња 

вредност 
0,459 101,8 13,81 87,1 12,9 

 

Мерењем зета потенцијала смеше колоидне дисперзије AgNRs и ТC боје добија се 

вредност +(35.7) mV која је већа у односу на вредност саме колоидне дисперзије AgNRs 

(+(24.4) mV), што указује на већу стабилност колоидне дисперзије AgNRs у присуству ТC 

боје. Проводљивост колоидне дисперзије наноштапића (табела 5) у присуству ТС боје 

расте, износи 1.183 μS cm-1, услед замене јона CTAB-a молекулима ТС боје. 

 

 

4.3.3.3 АFМ мерења  

 

Колоидна дисперзија AgNRs у присуству ТC боје испитана је и микроскопијом 

атомских сила. АFМ топографија и профил наночестица у присуству ТС боје дати су на 
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слици 61. Са топографије се може видети да су поред штапићастих облика присутни и други 

облици, могуће сфере или дискови. Анализом профила самих честица AgNRs са профилом 

честица AgNRs у присуству боје, може се видети да је величина честица дуж краће осе 

штапића мања, пре је износила око 20 nm , а сада је око 5-8 nm. 

 

   

  а)                                                            б) 

 

Слика 61: АФМ топографија наноштапића (а) и профил (б) у присуству ТС боје. 

 

Испитивањем интеракције молекула ТС боје и наноштапића сребра, са 

адсорбованим молекулима CTAB-а на њиховој површини, нађено је да долази до 

формирања Ј-агрегата боје. Формирање Ј-агрегата на површини ових честица је спорије у 

односу на формирање Ј-агрегата на површини честица AgNP6 и AgNP10. Услед интеракције 

ТС боје и наноштапића сребра долази до промена у дебљини и дужини штапића. Присуство 

јона Na+ у већој количини у колоидној дисперзији AgNRs довело је до формирања и Ј-

агрегата боје у раствору. 

 

 

4.3.4 Теорија функционала густине (DFT) – теоријска израчунавања 

 

Разматрајући како се молекул ТC боје везује за површину наночестице сребра, 

узимајући у обзир претходно предложене моделе [110, 111], два општа модела адсорпције 

молекула ТC боје су могућа: 1) интеракција молекула ТC боје преко парцијално негативне 
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SO3
- групе; и 2) интеракција молекула ТC боје преко парцијално позитивног тиазолног 

прстена. Да би добили детаљнији увид како се молекул ТC боје адсорбује на површину 

наночестице сребра, изведена су теоријска израчунавања применом DFT методе. За ова 

израчунавања узет је пример интеракције молекула ТC боје са наночестицом сребра са 

адсорбованим цитратним јонима. 

Геометрија молекула ТC боје оптимизована DFT израчунавањима (слика 24 б), 

поглавље 3.2), указује да је молекул ТC боје претежно планаран, што је у сагласности са 

претходно добијеним резултатима [217]. Узимајући у обзир негативно наелектрисање 

кисеоника из SO3
- групе који досеже даље од главне молекулске равни и одбојне 

интеракције са цитратним анјонима који су на површини наночестице сребра, да би молекул 

ТC боје остао планаран, адсорпциони модел 2) има мању вероватноћу да буде реализован. 

Како би добили што јаснију слику у то шта се дешава, теоријским прорачуном испитана је 

интеракција атома који чине молекул ТC боје и једног атома Ag који је узет као модел за 

површину наночестице сребра. Енергије везивања између структурних атома ТC молекула 

и атома Ag дате су на слици 62.   

 

 

 

Слика 62: Релативне енергије интеракције атома Ag са структурним атомима молекула ТC 

боје.  
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Добијени резултати указују на то да парцијално негативан кисеоник из SO3
- групе 

има најјачу интеракцију са атомом Ag. Можемо закључити да је, са термодинамичке стране, 

најповољнија интеракција између површине наночестице сребра и атома кисеоника из SO3
- 

групе. Слични резултати добијени су за претходне DFT студије адсорпције органских 

молекула на површини полупроводника [218]. Овакав начин адсорпције дозвољава 

молекулима ТC боје да заузму косу геометрију. 

Да би објаснили како парцијално негативна SO3
- група превазилази електростатичку 

баријеру наметнуту од стране цитратних анјона, који су чврсто везани за површину 

наночестице сребра, постављен је прецизнији модел којим је површина наночестице сребра 

представљена као Ag кластер који се састоји од 18 атома Ag. У табели 9 дате су вредности 

енергија адсорпције цитратних и ТC анјона. Израчунате су и енергије адсорпције за боратне 

анјоне, који се такође могу наћи на површини наночестице сребра. Узете су две 

највероватније могуће врсте адсорбованих бората, BO3
3- и B(OH)4

-.  

 

Табела 9: Адсорпционе енергије анјонских врста на површини 18-атомног Ag кластера. 

 

Врста анјона ТС боја цитрати BO3 
3- B(OH)4 

- 

Eads / eV -2.48 -7.94 -3.43 -1.74 

 

Анјони B(OH)4 
– и ТC су најслабије везани за површину наночестице сребра. За 

наночестице сребра са адсорбованим цитратним јонима, нађено је да присуство K+ јона у 

већој концентрацији омогућује Ј-агрегацију молекула ТC боје на површини наночестице. 

Узимајући у обзир ту чињеницу, моделован је систем у којем је додато и присуство јона K+. 

Адсорпционе енергије су тада израчунате као разлика између адсорбованих цитрата у 

присуству K+ јона, и збира субстрата и оптимизоване калијум цитратне соли. Енергије за 

модел који укључује K+ јоне и њихову интеракцију са адсорбованим цитратним анјонима 

дате су у табели 10. 
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Табела 10: Енергије могућих интеракција јона K+ са анјонима цитрата и ТC. Као модел узет 

је и хидратисани јон K+.  

 

 Тип реакције Реакција Енергија / 

eV 

1 Дехидратација K(H2O)6
+  K+ + 6H2O +1.54 

2 Дехидратација 2K(H2O)6
+  2K+ + 12H2O  +3.08 

3 Адиција  K + Cyt* 
 K*-Cyt* -2.71 

4 Адиција 2K+ + Cyt* 
 K2

*-Cyt* -2.81 

5 Адиција 3K+ + Cyt* 
 K3

*-Cyt* -1.48 

6 Адиција K+ + TC* +6.44 

7 Супституција K-Cyt*+TCTC* + K-Cyt +0.87 

*адсорбоване врсте 

 

Енергије реакција:    реакција (1)       -   ΔE = +1.54 eV 

   реакција (3)       -   ΔE = -2.71 eV 

   реакција (7)       -   ΔE = +0.87 eV 

_______________________________________________ 

Укупна енергија: -0.30 eV 

 

Енергије реакција:    реакција (2)       -   ΔE = +3.08 eV 

   реакција (4)       -   ΔE = -2.81  eV 

   реакција (7)       -   ΔE = +0.87 eV 

_______________________________________________ 

Укупна енергија: -0.52 eV 
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Добијени резултати показују да привлачне интеракције између јона K+ и јона цитрата 

омогућују да се најмање један јон K+ уклони из хидратационе сфере и веже за цитратни јон 

који је адсорбован на површини наночестице сребра. Интеракција између адсорбованих 

молекула ТC боје и јона K+ није енергетски повољна и износи 6.44 eV, тако да јони K+ не 

утичу на адсорпцију молекула ТC боје на површину наночестице сребра. 

Укратко можемо рећи да јони K+ неминовно слабе адсорпцију цитрата на површини 

наночестице сребра, и тиме имају битну улогу при адсорпцији молекула ТC боје, тако што 

делимично неутрализују површину наночестице и слабе везу адсорбованих цитратних јона 

са површином наночестице, омогућујући замену цитратних јона молекулима ТC боје.  

 

 

4.4 Кинетика и механизам формирања Ј-агрегата на 

површини наночестица сребра  

 

Испитивањем Ј-агрегације цијанинских боја нађено је да кинетичке криве могу бити 

сигмоидног типа [59, 60] или несигмоидног типа [61, 64], што зависи од хемијске структуре 

молекула боје, концентрације боје, pH вредности и температуре. Сигмоидна зависност је 

карактеристична за аутокаталитичку агрегацију молекула [219], док се несигмоидна 

зависност разматра у смислу временски зависних константи брзина реакције и 

експоненцијалном зависношћу [220]. У нашем раду испитали смо кинетику Ј-агрегације ТС 

боје на површини AgNP6 и AgNP10 честица [221, 222], као и у раствору. 

 

 

4.4.1 Кинетика формирања Ј-агрегата на површини наночестица сребра 

са адсорбованим боратним јонима 

 

Кинетика формирања Ј-агрегата ТС боје на површини наночестица сребра са 

адсорбованим боратним јонима праћена је променом апсорбанце на 481 nm методом 

зауставног тока (енг. Stopped-flow). Изведене су две серије експеримената при изучавању 

кинетике формирања Ј-агрегата боје на површини AgNP6 честица. У првој серији 
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концентрација честица AgNP6 држана је константном, 1 × 10-8 M, док је концентрација ТС 

боје варирала од 0.16 × 10-5 M до 1.6 × 10-5 M. Добијене кинетичке криве, представљене на 

слици 63, су благо сигмоидног облика. Ако поредимо криве за најнижу и највишу 

концентрацију ТС боје, при константној концентрацији колоида AgNP6, може се видети да 

се са порастом концентрације боје индукциони период скраћује. 

 

 

 

Слика 63: Кинетичке криве формирања Ј-агрегата у присуству колоидне дисперзије AgNP6 

концентрације 1 × 10-8 M, при различитим концентрацијама ТС боје (0.16 × 10-5 M до 1.6 × 

10-5 M). Стрелица представља пораст концентрације боје. 

 

У другој серији експеримената концентрација ТС боје је држана константном док је 

концентрација честица AgNP6 варирала од 0.25 × 10-8 M до 5 × 10-8 M. Добијене кинетичке 

криве представљене су на слици 64. 
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Слика 64: Кинетичке криве формирања Ј-агрегата при константној концентрацији ТС боје 

(1 × 10-5 M) и различитим концентрацијама колоидне дисперзије AgNP6 (0.25 × 10-8 M do 5 

× 10-8 M). Стрелица представља пораст концентрације колоидне дисперзије AgNP6. 

 

Добијене кинетичке криве се најбоље могу описати једначином 36 [147, 219], 

 

𝐶𝐽 = 𝐶𝐽
0 + (𝐶𝐽

00 − 𝐶𝐽
0){1 − exp (−𝑘𝑎𝑝𝑝𝑡)

𝑛}                                 (36) 

 

где kapp представља константу брзине реакције, CJ
0 – је концентрација Ј-агрегата на почетку 

реакције, CJ
00 – је концентрација Ј-агрегата по успостављању равнотеже n – представља 

параметар који описује удео сигмоидног карактера. У случају сигмоидног облика кинетичке 

криве, карактеристичну величину представља и максимална брзина реакције (Вмах), која се 

добија као максимална вредност првог извода кинетичке криве по времену.  Концентрација 

Ј-агрегата може се лако одредити из кинетичких зависности и познатог молског 

коефицијента апсорптивности Ј-агрегата (1.08 × 105 M-1 dm3 cm-1) одређеног у секцији 

4.3.1.1 [221].  

 Пример примене једначине 36 на фитовања кинетичке криве при концентрацији 

AgNP6 1 × 10-8 M и ТС боје 1.4 × 10-5 М дат је на слици 65. Константа брзине реакције за 

дату кинетичку криву износи 4.47 ± 0.09 s-1.   
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Слика 65: Кинетичка крива фитована једначином 36. Тачке представљају експерименталне 

податке а црвена линија фит. Додатак: Зависност брзине реакције са временом. 

 

Све кинетичке криве фитоване су једначином 36, а такође је одређена и максимална 

брзина реакције као максимална вредност првог извода кинетичке криве по времену.  

Добијене вредности kapp  и Vmax представљене су у зависности од концентрације ТС боје 

слика 66 а) и б) или концентрације наночестица сребра слика 66 в) и г). Параметри добијени 

фитовањем кинетичких кривих, које су представљене на сликама 63 и 64, дати су у табелама 

11 и 12. 
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   а)                                                                             б)  

 

        

  в)                                                                            г)  

 

Слика 66: Зависност константи брзине реакције (а) и максимума брзине реакције (б) у 

односу на концентрацију ТС боје. Зависност константи брзине реакције (в) и максимума 

брзине реакције (г) у односу на концентрацију AgNP6. 
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Табела 11: Кинетички параметри добијени фитовањем кинетичких кривих у зависности од 

концентрације ТС боје а при константној концентрацији колоида AgNP6 (1 × 10-8 М) , t = 25 

oC. 

 

 TC × 10-5 

 

(M) 

dCJ/dtmax × 10-6 

 

(M/s) 

tmax 

 

(s) 

CJ
00 × 10-6 

 

(M) 

kapp 

 

(s-1) 

n R 

1 0.16 0.46 0.34 0.54±0.01 0.96±0.01 1.05±0.03 0.9995 

2 0.33 1.76 0.18 1.07±0.01 1.89±0.04 1.01±0.03 0.9905 

3 0.5 2.42 0.15 0.81±0.01 2.12±0.07 0.88±0.03 0.9988 

4 0.7 2.76 0.15 0.92±0.05 2.87±0.24 0.90±0.09 0.9997 

5 1.0 2.94 0.16 1.06±0.01 3.44±0.05 0.99±0.04 0.9961 

6 1.2 2.78 0.09 1.09±0.02 4.04±0.11 1.11±0.04 0.9975 

7 1.4 2.47 0.12 1.12±0.02 4.47±0.09 1.11±0.04 0.9998 

8 1.7 2.38 0.10 1.19±0.01 4.97±0.12 1.01±0.04 0.9971 
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Табела 12: Кинетички параметри добијени фитовањем кинетичких кривих у зависности од 

концентрације колоида AgNP6 а при константној концентрацији ТС боје (1 × 10-5 М) , t = 25 

oC. 

 

 AgNPs × 10-8 

 

(M) 

dCJ/dtmax × 10-6 

 

(M/s) 

tmax  

 

(s) 

CJ
00 × 10-6 

 

(M) 

kapp 

 

(s-1) 

n R 

1 0.125 0.035 0.13 0.07±0.004 0.31±0.01 1.02±0.03 0.9961 

2 0.25 0.048 0.19 0.29±0.01 2.07±0.03 1.05±0.03 0.9984 

3 0.5 0.15 0.21 0.68±0.02 3.00±0.06 1.17±0.03 0.9978 

4 0.75 0.24 0.23 0.990.01± 3.00±0.01 1.32±0.07 0.9973 

5 1.0 0.30 0.19 1.20±0.01 3.24±0.06 1.29±0.04 0.9972 

6 1.5 0.48 0.15 1.86±0.01 3.72±0.15 1.17±0.06 0.9983 

7 2.0 0.59 0.20 2.19±0.01 3.34±0.06 1.44±0.04 0.9981 

8 2.5 0.80 0.23 3.00±0.01 3.36±0.08 1.42±0.06 0.9976 

9 3 0.92 0.20 3.45±0.01 3.36±0.04 1.45±0.03 0.9987 

10 3.5 1.08 0.21 4.11±0.01 3.45±0.08 1.37±0.05 0.8441 

11 4.0 1.19 0.18 4.63±0.01 3.61±0.03 1.27±0.02 0.9985 

12 4.5 1.24 0.23 5.06±0.01 3.17±0.04 1.37±0.03 0.9982 

13 5.0 1.34 0.22 5.60±0.01 3.20±0.07 1.29±0.04 0.9945 

 

Из добијених резултата можемо закључити да се са повећањем концентрације ТС 

боје повећава и брзина реакције Ј-агрегације, док повећање концентрације колоида изнад 

0.5 × 10-8 М AgNP6 не утиче битно на брзину реакције. 

 

На основу добијених резултата, може се закључити да се Ј-агрегација одвија као 

двостепени процес. Први, спорији процес представља адсорпцију боје на површини 
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наночестице (AgNPsTC), након чега следи образовање Ј-агрегата (Jagg). Овај механизам се 

може представити једначином: 

 

𝐴𝑔𝑁𝑃𝑠 + 𝑇𝐶
𝑘−
← 

𝑘+
→ 𝐴𝑔𝑁𝑃𝑠𝑇𝐶

𝑘2
→𝐽𝑎𝑔𝑔                                               (37) 

 

где је адсорпција ТС боје разматрана као реакција другог реда, а реакција Ј-агрегације као 

реакција првог реда [109, 110, 221]. 

 

 

4.4.2 Кинетика формирања Ј-агрегата на површини наночестица сребра 

са адсорбованим цитратним јонима 

 

Кинетика формирања Ј-агрегата ТС боје на површини наночестица сребра са 

адсорбованим цитратним јонима праћена је променом апсорбанце на 481 nm. Изведене су 

три серије експеримената при изучавању кинетике формирања Ј-агрегата ТС боје на 

површини AgNP10 честица, у зависности од концентрације колоида AgNP10, ТС боје и 

додатог KCl. У првој серији концентрација честица AgNP10 држана је константном, 1 × 10-

8 M, концентрација ТС боје је била 1 × 10-5 М и 1.6 × 10-5 М, док је KCl присутан у оној 

количини у којој је додат приликом припремања раствора ТС боје (3.3 × 10-4 М). Кинетичке 

криве представљене су на слици 67. 
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Слика 67: Кинетичке криве Ј-агрегације 1 × 10-5 М (1) и 1.6 × 10-5 М (2) ТС боје у присуству   

1 × 10-8 М  AgNP10 и 3.3 × 10-4 М KCl.  

 

У другој серији експеримента концентрација ТС боје била је константна 1.6 × 10-5 М 

док је концентрација честица AgNP10 била 2.2  × 10-9 М  и 4.3 × 10-9 М, слика 68. KCl је 

присутан у оној количини у којој је додат приликом припремања раствора ТС боје. 
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Слика 68: Кинетичке криве формирања Ј-агрегата 1.6 × 10-5 М ТС, у присуству 2.2  × 10-9 М 

(1) и 4.3 × 10-9 М (2) AgNP10 и 3.3 × 10-4 М KCl. 

 

У трећој серији експеримента испитан је утицај KCl на брзину реакције. 

Концентрације колоида AgNP10 и ТС боје биле су константне 2.17 × 10-9 М и 1.6 × 10-5 М, 

док је концентрација KCl била 3.3 × 10-4 М и 1 × 10 -3 М, слика 69. 
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Слика 69: Кинетичке криве Ј-агрегације 1.6 × 10-5 М ТС у присуству 2.17 × 10-9 М AgNP10 у 

зависности од  концентрације KCl: 3.3 × 10-4 М (1) и 1 × 10 -3 М (2). 

 

На основу добијених резултата види се да на брзину реакције Ј-агрегације на 

површини честица AgNP10, утичу како концентрације боје и колоида тако и концентрација 

KCl, што је у сагласности са спектрофотометријским мерењима (слика 53). Даље је испитан 

и утицај концентрације AgNP10 на брзину реакције уз присуство веће концентрације KCl од 

оне која је већ била присутна у раствору ТС боје. Добијене кинетичке криве представљене 

су на слици 70. Концентрације честица AgNP10 биле су 2.2 × 10-9 М, 3.2 × 10-9 M, 4.3 × 10-9 

M и  6.5 × 10-9 M, док је концентрација ТС боје била 1 × 10-5 М. 
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Слика 70: Кинетичке криве формирања Ј-агрегата при константној концентрацији ТС боје 

1 × 10-5 М и различитим концентрацијама AgNP10 (2.2 × 10-9 M do 6.5 × 10-9 M), KCl 1× 10-3 

M. Стрелица представља пораст концентрације AgNP10.  

 

Кинетичке криве немају иницијални период као сигмоидне криве које су разматране 

у случају колоида AgNP6 и ТС боје. Криве се најбоље фитују једначином 38, која 

представља апроксимацију једначине која описује два паралелна процеса реакција псеудо 

првог реда. “Развучена” експоненцијална функција је раније примењена за описивање Ј-

агрегације у присуству макромолекула [61, 64] и Ј-агрегације ТС боје у присуству 

наночестица злата [109]. 

 

𝐴 = 𝐴0 + 𝐴1 exp(−𝑘1𝑡) + 𝐴2exp (−𝑘2𝑡)                                             (38) 

 

У једначини 38, А је измерена апсорбанца, А0, А1 и А2 су константе, t је време 

реакције, k1 и k2 су константе брзине реакције псеудо првог реда за два паралелна процеса. 

Пример фита кинетичке криве једначином 38, дат је на слици 71, а параметри добијени 

фитовањем кинетичких кривих које су представљене на сликама 67, 68, 69 и 70 дати су у 

табелама 17, 18, 19 и 20. 
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Слика 71: Кинетичка крива Ј-агрегације фитована једначином 38, када су концентрације 

биле:  ТС боје – 1 × 10-5 M, AgNP10 – 6.5 × 10-9 M и KCl – 1 × 10-3 M. 

 

 

Табела 17: Константе брзине реакције у присуству 1 × 10-8 М AgNP10 и  3.3 × 10-4 М KCl  у 

зависности од концентрације ТС боје . 

 

ТС × 10-5 

(M) 

t1/2
1 

(s) 

t1/2
2 

(s) 

kobs1 (s
-1) kobs2 (s

-1) ΔA 

1 51.6±1.13 51.6±1.13 0.02 0.02 0.116 

1.6 122.1±1.3 9.19±0.16 0.008 0.11 0.360 
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Табела 18: Константе за брзину реакције у присуству 1.6 × 10-8 М ТС боје и 3.3 × 10-4 М KCl 

у зависности од концентрације колоида AgNP10. 

 

AgNP10 × 10-9 

(M) 

t1/2
1 

(s) 

t1/2
2 

(s) 

kobs1 (s
-1) kobs2 (s

-1) ΔA 

2.2 8.8±0.11 130±3.9 0.114 0.008 0.094 

4.3 60±0.4 4.5±0.04 0.02 0.22 0.414 

 

 

Табела 19: Константе за брзину реакције у присуству 2.17 × 10-9 М AgNP10 и 1.6 × 10-5 М ТС 

боје у зависности од концентрације KCl. 

 

KCl × 10-3 

(M)  

t1/2
1 

(s) 

t1/2
2 

(s) 

kobs1 (s
-1) kobs2 (s

-1) ΔA 

0.33 8.8±0.11 130±3.9 0.114 0.008 0.094 

1 1.03±0.19 7.54±0.93 0.97 0.13 0.101 
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Табела 20: Константе за брзину реакције у присуству 1 × 10-5 М ТС боје и 1× 10-3 M KCl у 

зависности од концентрације AgNP10.  

 

AgNP10 × 10-9 

(M) 

t1/2
1 

(s) 

t1/2
2 

(s) 

k1 (s
-1) k2 (s

-1) ΔA 

2.2 1.08±0.19 8.37±1.08 0.92 0.12 0.098 

4.3 1.30±0.12 9.96±1.17 0.77 0.10 0.276 

6.5 1.72±0.12 15.01±2.1 0.58 0.07 0.390 

10.0 1.89±0.13 18.75±2.2 0.52 0.05 0.451 

 

 

На основу добијених резултата може се видети да се при концентрацији KCl 1× 10-3 

M константе брзине реакције за два паралелна процеса мало разликују, док је у другим 

примерима та разлика мало већа. Бржи процес, окарактерисан константом k1 највероватније 

је адсорпција боје на површини AgNP10, која затим укључује међумолекулско повезивање 

молекула ТС боје на површини AgNP10, односно Ј-агрегацију ТС молекула преко 

адсорбованих молекула боје [109, 207]. Са повећањем концентрације колоида AgNP10 

вредност константе k1 опада. С обзиром да је концентрација KCl држана константном, ово 

опадање вредности може се објаснити тиме да KCl има битну улогу у брзини адсорпције 

молекула ТС боје на површини AgNP10. Међутим KCl не утиче на крајњу концентрацију 

образованих Ј-агрегата, k2 се практично не мења са порастом концентрације AgNP10 што је 

у складу са спектрофотометријским резултатима (поглавље 4.3.2.1). Утицај KCl на Ј-

агрегацију ТС боје у присуству колоида AgNP10 објашњен је DFT израчунавањима у 

поглављу 4.3.4, где је већ објашњено да јони K+ слабе везу цитрата и наночестица, самим 

тим омогућују бржу адсорпцију молекула ТС боје на површини наночестица. 

Константе k1 и k2 у зависности од концентрације AgNP10 а при концентрацији  KCl  

1 × 10-3 M представљене су на слици 72. 
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Слика 72: Константе за брзину реакције у зависности од концентрације AgNP10 у присуству 

1 × 10-5 M ТС боје  и 1 × 10-3 M KCl. 

 

 

4.4.3 Кинетика формирања Ј-агрегата у раствору 

 

У присуству колоидне дисперзије AgNRs јавља се пик Ј-агрегата на 464 nm 

(поглавље 4.3.3), чији положај одговара Ј-агрегатима формираним у раствору. До 

формирања Ј-агрегата у раствору је могло доћи услед присуства велике концентрације јона 

метала, као што је већ објашњено. Стога је кинетика праћена и у присуству јона метала, и 

поређене су те две кинетичке криве. Кинетичке криве формирања Ј-агрегата, чији је 

максимум на 464 nm, у присуству колоидне дисперзије AgNRs и KCl дате су на слици 73.  
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    а)                                                                 б) 

 

Слика 73: Кинетичке криве формирања Ј-агрегата на 464 nm, у присуству колоидне 

дисперзије AgNRs (а) и KCl 2 × 10-2 M (б), концентрација ТС боје је 1.6 × 10-5 М. 

 

Кинетичка крива представљена на слици 73 а) има сигмоидан облик па је фитована 

једначином 36 (поглавље 4.4.1). Вредности добијених параметара су CJ
00 = (0.35 ± 0.0002) × 

10-5 М , n = 1.91 ± 0.009, kapp = 0.0027 s-1 , tmax = 300 s. 

Испитана је и кинетика формирања Ј-агрегата у раствору који су формирани услед 

присуства јона K+. Добијена кинетичка крива има типичан сигмоидни облик, слика 73 б), 

што је и у складу са литературним подацима [52, 59, 60] и фитована је једначином 36 

(поглавље 4.4.1). Вредности добијених параметара за одговарајуће експерименталне 

податке су CJ
00 = (1.41±0.0003) × 10-5 М , n = 2.38 ± 0.005, kapp = 0.002 s-1 , tmax = 108 s . 

Кинетика формирања Ј-агрегата у раствору има већи удео сигмоидног карактера, а такође, 

брзина формирања Ј-агрегата у раствору је спорија од брзине формирања Ј-агрегата на 

површини наночестица.  

Кинетичке криве представљене на слици 73 су идентичне, што указује да се 

додатком колоидне дисперзије AgNRs прво формирају Ј-агрегати у раствору због присуства 

јона Na+ у раствору колоида AgNRs. 
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4.5 Утицај наночестица сребра на флуоресценцију ТС боје 

 

Као што је већ описано у поглављу 4.2 цијанинске боје су јако флуоресцентне. ТС 

боја која је изучавана у овом раду поседује интензивну флуоресценцију са максимумом на 

око 490 nm, а која потиче од мономера боје, са ексцитацијом на 350 nm и емисијом у опсегу 

од 420 – 600 nm.  Наночестице сребра такође могу бити флуоресцентне [17, 223-226], али 

под датим експерименталним условима, наночестице сребра које су у овом раду изучаване 

заједно са датом ТС бојом, нису показивале флуоресценцију. У овом раду испитан је утицај 

колоидних дисперзија AgNP6, AgNP10 и AgNRs на интензитет флуоресценције ТС боје. 

 

 

4.5.1 Утицај колоидне дисперзије AgNP6 на флуоресценцију ТС боје 

 

Приликом испитивања утицаја колоидне дисперзије AgNP6 на флуоресценцију 

раствора ТС боје, изведене су две серије експеримената. У првој серији експеримената 

концентрација ТС боје је била константна, 1 × 10-5 М, док је концентрација честица AgNP6 

била у опсегу 0.125 – 5 × 10-8 М. Промене у флуоресцентном спектру ТС боје у присуству 

колоида AgNP6 представљене су на слици 74.  

Након додатка колоидне дисперзије AgNP6 у раствор боје интензитет 

флуоресценције слаби, што указује на гашење флуоресценције молекула који су дошли у 

контакт са наночестицама, а за које, на основу спектрофотометријских података, можемо 

рећи да су формирали Ј-агрегате на површини AgNP6. При великим концентрацијама 

колоида дошло је до потпуног гашења интензитета флуоресценције. 
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Слика 74: Флуоресцентни спектри ТС боје – 1 × 10-5 М у присуству колоидне дисперзије 

AgNP6 концентрација 0.125 – 5 × 10-8 М, повећање концентрације колоида означено је 

стрелицом.  

 

У другој серији експеримената испитан је утицај колоидне дисперзије AgNP6 

концентрације 1 × 10-8 М на интензитет флуоресценције ТС боје различитих концентрација. 

Флуоресцентни спектри представљени су на слици 75. 
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Слика 75: Флуоресцентни спектри ТС боје концентрација 0.16 – 1.6 × 10-5 М у присуству 

колоидне дисперзије AgNP6 концентрације 1 × 10-8 М, повећање концентрације ТС боје 

означено је стрелицом. 

 

Са слике 75 се може видети да порастом концентрације боје у флуоресцентном 

спектару јавља се још један максимум на 473 nm. Максимум на 490 nm потиче од мономера 

ТС боје, док максимум на 473 nm указује да у раствору долази и до других видова агрегације 

ТС боје.   

У случају када је концентрација ТС боје била константа, концентрација додатог 

колоида AgNP6 је била довољна да потпуно угаси флуоресценцију свих молекула боје. У 

другом случају додатком већих концентрација ТС боје у колоидну дисперзију водило је ка 

повећању интензитета флуоресценције, што значи да концентрација честица AgNP6 није 

била довољна да угаси интензитет свих молекула боје при већим концентрацијама ТС боје. 

Интензитет флуоресценције потиче од слободних молекула у раствору. 

Зависност интензитета флуоресценције на 490 nm од концентрације ТС боје и 

концентрације AgNP6 представљена је на слици 76. 
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  а)                                                                             б) 

 

Слика 76: Промена интензитета флуоресценције на 490 nm: а) у зависности од 

концентрације ТС боје у присуству 1 × 10-8 М AgNP6 ; и б) у зависности од концентрације 

колоида AgNP6 у присуству 1 × 10-5 М ТС . 

 

Крајња тачка титрације при константној концентрацији AgNP6 – 1 × 10-8 М добијена 

је екстраполацијом праве линије до нултог интензитета флуоресценције, нађено је да при 

концентрацијама ТС боје нижим од 2.5 × 10-5 М нема интензитета флуоресценције. Ово је 

концентрација боје при којој је површина наночестице засићена молекулима ТС боје. Када 

је концентрација ТС боје била 1 × 10-5 М, екстраполацијом праве до нуле одређена је крајња 

концентрација колоидне дисперзије AgNP6 да би се дошло до потпуног гашења интензитета 

флуоресценције, и износила је 3.8 × 10-8 М. У оба случаја израчунати број молекула ТС боје 

по једној AgNP6 наночестици износи око 250 молекула. 

Подаци добијени из флуоресцентних мерења даље су представљени и Штерн – 

Волмеровим графиком [162]. Статичко и динамичко гашење интензитета флуоресценције 

могу представити Штерн – Волмеровом једначином,  (
𝐹0

𝐹
= 1 + 𝐾𝐷[𝑄]) поглавље 2.3.3, где 

се Штерн-Волмерова константа KD може одредити из нагиба праве у  Штерн – Волмеровом 

графику. На слици 77 представљен је Штерн – Волмеров график за две концентрације ТС 

боје у зависности од концентрације колоидне дисперзије AgNP6. 
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Слика 77: Штерн – Волмеров график за ТС боју концентрација 0.5 × 10-5 М (плави круг) и 

1 × 10-5 М (црвени квадрат) у зависности од концентрације AgNP6. 

 

Линеарност у Штерн – Волмеровом графику указује на један механизам гашења 

интензитета флуоресценције. С обзиром да у датом случају настаје хибридна наночестица 

састава AgNP6/ТС можемо рећи да је у питању статичко гашење интензитета 

флуоресценције. Из нагиба је добијена вредност Штерн – Волмерове константе KD и износи 

2.38 × 108 М-1. Висока вредност Штерн – Волмерове константе указује на присуство 

адсорпције молекула ТС боје на површини AgNP6 честица и јаку асоцијацију између 

наночестица и молекула ТС боје [97, 104]. 

Слични резултати добијени су и приликом испитивања интеракције цијанинске боје 

са наночестицама злата различитих величина и површинске покривености [110, 111], 

независно од тога да ли је дошло до формирања Ј-агрегата.  
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4.5.2 Утицај колоидне дисперзије AgNP10 на флуоресценцију ТС боје 

 

У даљем раду испитан је утицај колоидне дисперзије AgNP10 на флуоресценцију 

раствора ТС боје при различитим концентрацијама додатог KCl, који је додаван да би 

потпомогао Ј-агрегацију (поглавље 4.3.2.1.). У првој серији експеримената испитане су 

промене у флуоресцентном спектру раствора ТС боје који је садржао 1 × 10-3 М KCl у 

зависности од концентрације AgNP10, слика 78. 

 

 

 

Слика 78: Промене у флуоресцентном спектру раствора ТС боје концентрације 5 × 10-6 М 

додатком колоидне дисперзије AgNP10 концентрација 0.2 – 1.5 × 10-8 M. Стрелицом је 

означено повећање концентрације колоида. 

 

Додатком колоидне дисперзије AgNP10 интензитет флуоресценције слаби, као што је 

био случај и код колоида AgNP6. До гашења интензитета флуоресценције раствора ТС боје 

долази услед интеракције молекула ТС боје са површином AgNP10 честица и формирања 

хибридне структуре AgNP10/ТС која није флуоресцентна [104, 227, 228]. Међутим и при 

највећој додатој концентрацији колоида није постигнуто потпуно гашење интензитета 

флуоресценције. Промена интензитета флуоресценције раствора ТС боје у присуству 

колоида AgNP10 на 490 nm дата је на слици 79. Екстраполацијом правом, добијено је да би 
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при концентрацији 1.8 × 10-8 М колоида AgNP10 дошло до потпуног гашења интензитета 

флуоресценције за раствор ТС боје концентрације 5 × 10-6 М. На основу добијених података 

израчунато је да се налази око 280 молекула ТС боје по једној наночестици.   

 

 

 

Слика 79: Промена интензитета флуоресценције раствора ТС боје концентрације 5 × 10-6 М 

на 490 nm у зависности од концентрације колоида AgNP10. 

 

Добијени подаци су даље анализирани Штерн – Волмеровом једначином (поглавље 

2.3.3), и представљени Штерн – Волмеровим графиком на слици 80. Добијена је вредност 

константе KD = 2.46 × 108 M-1, која је приближна вредности KD, као у случају колоида  

AgNP6, што указује на јаку интеракцију између молекула ТС боје и површине AgNP10.  
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Слика 80: Штерн – Волмеров график за ТС боју концентрације 5 × 10-5 М у зависности од 

концентрације AgNP10. 

 

У другој серији експеримената испитан је утицај колоидне дисперзије AgNP10 на 

раствор ТС боје концентрације 1 × 10-5 М, који је садржао 2 × 10-2 М KCl, слика 81. 
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Слика 81: Промена у флуоресцентном спектру ТС боје концентрације 1 × 10-5 М који је 

садржао 2 × 10-2 М KCl, додатком колоидне дисперзије AgNP10 концентрација 0.33 – 2.17 × 

10-9 M. Стрелица представља пораст концентрације колоида. 

 

Када је концентрација јона метала и ТС боје довољно велика [60, 131, 229] молекули 

боје формирају агрегате у раствору, што је потврђено и апсорпционим спектрима (поглавље 

4.3.2.1), при чему се у апсорпционом спектру јавља нова трака са максимумом на 464 nm а 

приписује се Ј-агрегатима који су формирани у раствору. Услед формираних Ј-агрегата у 

раствору ТС боје у флуоресцентном спектру јавља се интензивна трака са максимумом на 

467 nm потиче од молекулског ексцитона Ј-агрегата у раствору, а у спектру је присутан и 

максимум мањег интензитета на 490 nm који, као што је већ речено, потиче од мономера 

ТC боје. Додатком колоидне дисперзије AgNP10 интензитет флуоресценције опада, како на 

467 nm тако и на 490 nm. Као што је већ потврђено спектрофотометријским мерењима, Ј-

агрегати који су формирани у раствору разлажу се у присуству колоида AgNP10 те је 

опадање интензитета флуоресценције на 467 nm у складу са спектрофотометријским 

мерењима. Услед интеракције молекула ТС боје и AgNP10 долази до формирања Ј-агрегата 

на површини наночестица, услед те интеракције опада и интензитет флуоресценције на 490 

nm. Зависности интензитета флуоресценције на 490 nm и 467 nm дате су на слици 82. 
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   а)                                                                            б) 

 

Слика 82: Зависност интензитета флуоресценције на: а) 490 nm и б) 467 nm од 

концентрације колоида AgNP10, у присуству 1 × 10-5 М ТС боје и 2 × 10-2 М KCl.  

 

Из пресека праве линије екстраполацијом добијено је да је концентрација колоида 

потребна да се угаси интензитет флуоресценције на 490 nm 4 × 10-9 М, на основу добијених 

вредности број пакованих молекула по наночестици износи око 2000, што је много више у 

односу на број молекула који је добијен када је у раствору ТС боје концентрација KCl била 

мања (око 280 молекула ТС).  

Даљом анализом података израчуната је вредности Штерн – Волмерове константе а 

график је представљен на слици 83. Израчуната је константа, KD = 1.72 × 109 М-1 на 490 nm. 

Опадање интензитета флуоресценције на 467 nm највероватније настаје због померања 

равнотеже услед смањења концентрације мономера у раствору, јер да би се формирали Ј-

агрегати у раствору, поред присуства соли, потребно је да и концентрација ТС боје буде 

довољно велика [229]. Зато би као вредност за статичку константу гашења интензитета 

флуоресценције, требало узети вредност која је добијена анализом података на 490 nm. 

Добијена вредност је доста већа у односу на константу добијену при мањој концентрацији 

KCl, и указује на то да је при већој концентрацији присутног KCl интеракција између 

молекула ТС боје и AgNP10 већа, а самим тим омогућује се и паковање већег броја молекула 

ТС на наночестицама, што је у складу и са спектрофотометријским подацима, (поглавље 

4.3.2.1, слика 53) као и одређеном кинетиком за испитивани систем (поглавље 4.4.2). Треба 
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нагласити да су флуоресцентна мерења вршена сат времена након мешања раствора 

колоида и ТС боје, док су спектрофотометријске промене праћене и након 24 сата и недељу 

дана. 

 

 

 

Слика 83: Штерн – Волмеров график обрадом података услед промене интензитета 

флуоресценције раствора ТС боје концентрације 1 × 10-5 М који је садржао 2 × 10-2 М KCl 

у зависности од концентрације колоида AgNP10, на 490 nm. 

 

 

4.5.3 Утицај колоидне дисперзије AgNRs на флуоресценцију ТС боје 

 

Флуоресцентним мерењима испитана је и интеракција колоидне дисперзије AgNRs 

и ТС боје. Додатком колоида AgNRs у раствор ТС боје у флуоресцентном спектру видљив 

је максимум на 468 nm а који потиче од Ј-агрегата боје формираних у раствору. Као што је 

већ речено приликом синтезе колоида AgNRs додаје се 1 М раствор NaOH, висока 

концентрација базе, односно јона метала, утиче на појаву Ј-агрегата и у разблаженим 

растворима [131]. Флуоресцентни спектар ТС боје концентрације 5 × 10-6 М у присуству 

колоида AgNRs, концентрација јона Ag+ је била  2.8 × 10-5 М и 1.7 × 10-4 М, представљен је 

на слици 84. 
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Слика 84: Флуоресцентни спектар ТС боје концентрације 5 × 10-6 М у присуству колоида 

AgNRs, концентрација јона Ag+ 1 – 2.8 × 10-5 М и 2 – 1.7 × 10-4 М. 

 

Са слике се може видети да при већој концентрацији јона Ag+, самим тим и већој 

концентрацији честица, интензитет флуоресценције на 468 nm опада. Опадање интензитета 

је највероватније услед померања равнотеже у смеру грађења Ј-агрегата на површини 

колоидних честица AgNRs, што је потврђено спектрофотометријским мерењима. Због 

високе концентрације NaOH која је ометала флуориметријска мерења није било могуће 

одредити концентрацију колоида која би гасила интензитет флуоресценције ТС боје, а 

самим тим ни Штерн – Волмерову константу гашења флуоресценције. 
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4.6 Скатчардова и Хилова анализа 

 

Метода која се примењује у биолошким системима за описивање интеракције између 

биолошких макромолекула и лиганада [138] примењена је и у испитиваном систему 

наночестица сребра и молекула ТС боје, у циљу одређивања механизма везивања молекула 

боје на површини наночестица сребра. У нашем случају површину наночестице сребра 

разматрали смо као макромолекул са неколико доступних места за везивање, док је ТС боја 

разматрана као лиганд. Скатчардова анализа [230, 231], као метода линеаризације података 

добијених из криве засићења, примењена је за одређивање константе везивања. Крива 

засићења се добија из експерименталних спектрофотометријских или флуориметријских 

података. Она представља зависност концентрације везаних лиганада, односно 

концентрацију ТС боје, у односу на концентрацију макромолекула са доступним местима 

за везивање, односно концентрацију честица у колоидној дисперзији. Скатчардовом 

методом експериментални подаци се могу анализирати на основу једначине 39:  

 

(TCbound / mol AgNPs) / TCfree = NKa – Ka (TCbound / mol AgNPs)                       (39) 

 

где је TCbound – концентрација везаних лиганада, TCfree – концентрација невезаних лиганада 

која је у равнотежи са TCbound, mol AgNPs – концентрација честица у колоидној дисперзији, 

N – број доступних везивних страна по макромолекулу, односно наночестици, Ka – 

константа асоцијације. Када се лиганди вежу реверзибилно за све доступне стране, према 

једначини 39 добија се права са нагибом –Ka, док пресек на x – оси представља укупни број 

везивних страна, односно N.  

Хилова анализа [232-234] примењена је на криву засићења према једначини 40:  

 

CTCb = CTCo × Cn / (Ka 
-n + Cn)                                                (40) 

 

где је CTCb – концентрација везаних молекула ТС боје, CTCo – почетна концентрација ТС 

боје, C – концентрација слободних страна по наночестици, Ka – константа асоцијације, n – 

Хилов коефицијент који описује кооперативност везивања. 
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Да би описали интеракцију молекула ТС боје са наночестицама AgNP6 и AgNP10 

примењене су Скатчардова и Хилова анализа. Криве засићења добијене су анализом 

података добијених флуориметријским мерењима. Претпостављајући да интензитет 

флуоресценције потиче од слободних, невезаних, молекула ТС боје у раствору и да је 

флуоресценција везаних молекула боје угашена, израчунате су концентрације TCbound и 

TCfree.  

Интеракција ТС боје са колоидном дисперзијом AgNP6 разматрана је када је 

концентрација ТС боје била 1 × 10-5 М, крива засићења добијена је из флуориметријских 

података (слика 74), и заједно са променом концентрације TCfree дата је на слици 85. 

 

 

 

Слика 85: Зависност концентрацијa слободне TCfree (1), и везане TCbound (2) боје од 

концентрације колоида AgNP6. 

 

Линеаризацијом података из криве засићења, слика 85 линија 2, применом једначине 

39, добијен је скатчардов график и представљен на слици 86. Вредности за константу 

асоцијације Ka = 2.6 × 106 M-1 и број доступних места за везивање, односно број молекула 

ТС боје по наночестици износио је N =325.  
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Константа асоцијације добијена Хиловом анализом износи Ka = 2.1 × 106 M-1, а 

вредност Хиловог коефицијента n = 1.09 чија је вредност близу јединице указује на 

некооперативно везивање. 

 

 

 

Слика 86: Скатчардов график анализе криве засићења за ТС 1 × 10-5 М у присуству колоида 

AgNP6. 

 

На исти начин обрађени су флуориметријски подаци (слика 78) добијени 

интеракцијом ТС боје и колоидне дисперзије AgNP10. Крива засићења и зависност 

концентрације TCfree од концентрације колоида AgNP10, дате су на слици 87. 

 



  

135 
 

 

 

Слика 87: Зависност концентрације слободне TCfree (1), и везане TCbound (2) боје од 

концентрације колоида AgNP10. 

 

Скатчардовом анализом података из криве засићења са слике 87 линија 2, 

једначином 39, добијена је константа асоцијације Ka = 1.46 × 106 М-1 и N = 360. Скатчардов 

график је представљен на слици 88. 
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Слика 88: Скатчардова анализа криве засићења за ТС 5 × 10-6 М у присуству колоида 

AgNP10. 

 

Хиловом анализом вредност константе асоцијације износи Ka = 1.58 × 106 M-1, док 

Хилов коефицијент n = 0.96 указује на некооперативно везивање, као што је био случај и 

код колоида AgNP6. 

 

Скатчардова и Хилова анализа се нису могле применити у случају колоидне 

дисперзије AgNRs.  

 

 

4.7 Примена наночестица сребра за појачање Раманског 

сигнала воденог раствора ТС боје 

 

Површински појачана Раманска спектроскопија (енг. Surface enhanced Raman 

spectroscopy, SERS) је техника којом се појачава Рамански сигнал молекула који су 

адсорбовани на површини наночестице метала или се налазе у њеној непосредној близини. 

SERS даје исте информације као Раманска спектроскопија, само са доста појачаним 

сигналом, мада се могу јавити мале разлике због утицаја електричног поља  металне 
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површине [235]. С обзиром да SERS може да пружи велики број вибрационих информација 

на нивоу једног молекула и једне наночестице [236], постоји потреба за применом ових 

наноструктурних материјала за појачање Раманског сигнала [237, 238] и применом SERS-а 

као аналитичке методе. У зависности од структуре наночестице, молекул за који се жели 

постићи појачање Раманског сигнала се може адсорбовати на површини наночестице, 

уметнути у структуру наночестице или доћи у контакт са наночестицом преко пропустљиве 

мембране [239-242]. SERS је могуће применити и у живим ћелијама [243, 244]. Такође је 

показано да до појачања Раманског сигнала цијанинске боје долази у присуству 

наночестица сребра [245, 246] и злата [111], при различитим таласним дужинама 

ексцитације, где је ’’background’’ (појачан позадински интензитет при емисији) заједно са  

SERS спектром разматран у погледу Ј-агрегата цијанинске боје. 

У нашем раду испитали смо утицај синтетисаних наночестица сребра на појачање 

Раманског сигнала разблаженог раствора ТС боје. Спектри су снимани тако што је раствор 

смеше колоидне дисперзије и боје накапан на подлогу и остављен да се осуши. Појачање 

Раманског сигнала разблаженог раствора ТС боје постигнуто је у присуству сферних 

наночестица сребра са адсорбованим боратним јонима и сферних наночестица сребра са 

адсорбованим цитратним јонима, док у присуству наноштапића сребра са адсорбованим 

CTAB јонима није добијен Рамански спектар ТС боје.  

Да би поредили добијене Раманске спектре ТС боје која је адсорбована на површини 

наночестица сребра, снимњен је Рамански спектар самог раствора ТС боје, концентрације 

5 × 10-5 М, који је накапан на подлогу SiO2 и примењена је јачина ласера три пута већа од 

јачине која је била потребна за добијање Раманског сигнала разблаженог раствора ТС боје 

у присуству наночестица сребра.  

Сви спектри су изражени у јединицама cnt/s (counts per second), што значи да је 

укупан интензитет који се изражава у 'counts' подељен са временом експозиције. 

Рамански спектар ТС боје дат је на слици 89. 
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Слика 89: Рамански спектар ТС боје на подлози SiO2. 

 

Рамански спектар ТС боје карактеришу пикови у опсегу од 200 до 1600 cm-1, док 

пикови на 509 и 900 cm-1 потичу од подлоге SiO2. 

Рамански спектар ТС боје садржи карактеристичне траке: 

 - у опсегу од 600 – 700  cm-1 (340, 465, 617, 647 cm-1) које потичу услед вибрација у 

ароматичној структури,  

- 1075 cm-1 услед S=O истежуће вибрације,  

- дупла трака 1210 и 1235 cm-1 услед истежуће C–O вибрације,  

- 1290 и 1340 cm-1 истежуће вибрације тиазолног прстена,  

- 1455, 1480, 1569 cm-1 услед истежућих C=C веза у бензеновом прстену. 
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4.7.1 Примена сферних наночестица сребра са адсорбованим боратним 

јонима за појачање Раманског сигнала 

 

За разблажени раствор ТС боје, концентрације 5 × 10-6 М, при јачини ласера 

~200μW/μm2, и ексцитацији на 532 nm, није било могуће добити сигнал у Раманском 

спектру. У присуству наночестица сребра AgNP6, за раствор ТС боје дате концентрације, и 

при истим условима добијено је појачање Раманског сигнала, односно SERS. Раствор 

колоида AgNP6, као и раствор смеше колоида и ТС боје, накапани су на подлогу SiO2, 

остављени да се осуше, а затим су снимани Рамански спектри. Добијени Рамански спектри 

представљени су на слици 90, а одговарајућа Раманска мапа дата је у прилогу. 

 

 

 

Слика 90: Црна линија (1) представља Рамански спектар честица AgNP6, линије црвена, 

плава и љубичаста (2) представљају Рамански спектар разблаженог раствора ТС боје у 

присуству AgNP6.  

 

Са слике се види да саме наночестице немају видљиве траке у Раманском спектру 

(црна линија), док присутне траке на 509 и 900 cm-1 потичу од подлоге SiO2.  
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У SERS спектру наночестица сребра са адсорбованим ТС молекулима видљиве су 

траке у опсегу од 200 – 1600 cm-1, које су карактеристичне за молекул ТС боје. У поређењу 

са Раманским спектром саме ТС боје, видљиви су пикови: 

- 340, 647 cm-1 који потичу услед вибрација у ароматичној структури,  

- 1065 cm-1 услед истежуће вибрације S=O померен је са 1075 cm-1, 

- 1027, и 1150 cm-1  нису присутни у Раманском спектру саме ТС боје, потичу од 

удружених вибрација S=O и C–O, 

- 1235 cm-1 услед истежуће C–O вибрације, 

- 1340 cm-1 истежуће вибрације тиазолног прстена, 

- 1450, 1480, 1570 cm-1 услед истежућих C=C веза у бензеновом прстену. 

 - 220 и 3067 cm-1 нису присутни у Раманском спектру саме боје, потичу од OH-групе 

услед присутних молекула воде. 

Рамански спектар разблаженог раствора ТС боје који је појачан услед присуства 

сферних наночестица сребра дијаметра 6 nm садржи идентичне пикове као Рамански 

спектар саме боје. 

 

 

4.7.2 Примена сферних наночестица сребра са адсорбованим цитратним 

јонима за појачање Раманског сигнала 

 

Појачање Раманског сигнала разблаженог раствора ТС боје, концентрације 5 × 10-6 

М, добијено је и у присуству наночестица сребра AgNP10. Спектри самих наночестица и 

наночестица са адсорбованом бојом снимљени су на подлози ’’mica’’, која нема изражене 

пикове у спектру, као што то има SiO2. Рамански спектри дати су на слици 91, а одговарајућа 

Раманска мапа дата је у прилогу. 
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Слика 91: Црна линија (1) представља Рамански спектар AgNP10, розе, светло и тамно плаве 

линије (2) представљају Рамански спектар ТС боје у присуству AgNP10. 

 

Рамански спектар колоидне дисперзије AgNP10, садржи пикове који потичу од 

цитратних јона (линија 1) адсорбованх на површини наночестице сребра [247, 248]. 

Положаји пикова одговарају вибрацијама цитратних јона: 

 924 cm-1 услед C-C истежућих вибрација, 

1360, 1500 и 1570 cm-1 услед истежућих вибрација карбоксилне (COO-) групе, 

2110 cm-1 присуства (издвајања) СО гаса [249], 

2926 cm-1 услед истежућих вибрација СН2 групе. 

 

SERS спектар наночестица AgNP10 са адсорбованим молекулима ТС боје садржи 

следеће пикове: 

  645 и 716 cm-1, услед вибрација у ароматичној структури ТС боје, 

1026 и 1150 cm-1, померени су у односу на спектар саме боје, удружене C–O и S=O 

вибрације  
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1235 cm-1, C–O истежуће вибрације ТС боје 

1310 cm-1, истежуће вибрације тиазолног прстена ТС боје 

1463, 1580 и 1620 cm-1, положаји ових пикова одговарају истежућим вибрацијама у 

бензеновом прстену и истежућим вибрацијама карбоксилне групе, 

2926 cm-1, истежућих вибрација СН2 групе 

220 и 3070 cm-1  истежуће вибрације ОН-групе услед присуства воде. 

 

На основу Раманског спектра разблаженог раствора ТС боје у присуству 

наночестица сребра, може се закључити да сферне наночестице сребра дијаметра 10 nm, 

могу појачати Рамански сигнал разблаженог раствора ТС боје. Такође, на основу 

претходних студија [245, 246] можемо рећи да је услед присуства пикова у области 400-

1000 cm-1 као и појачаног ''background''-a, ТС боја формирала Ј-агрегарте, а што је потврђено 

применом других метода. 
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5 Дискусија 

 

Ј-агрегација цијанинских боја предмет је многих истраживања, како 

експерименталних тако и теоријских. Као што су показали резултати многих студија у 

последње две декаде, наночестице сребра и злата, поред присуства једновалентних и 

двовалентних катјона у колоидној суспензији, имају значајан утицај на Ј-агрегацију 

цијанинских боја [52, 59, 62, 63, 78, 87, 88, 109, 208, 209, 248, 249], процес који има велики 

значај у електроници, хемији, биологији, медицини, фармацеутској индустрији, фотоници, 

оптичким уређајима, код сензорних уређаја, система за конвертовање светлости [28, 118, 

250-254]. Истраживањима других аутора Ј-агрегати формирани на површини наночестица 

метала окарактерисани су појавом нове апсорпционе траке у апсорпционом спектру, чији 

положај зависи од структуре цијанинске боје, као и врсте материјала и облика наночестице 

(сфере, штапићи), и померене су ка већим таласним дужинама у односу на Ј-агрегате 

формиране у раствору. Такође, у присуству наночестица злата апсорпциона трака Ј-агрегата 

окарактерисана је појавом минимума, док је у присуству наночестица сребра апсорпциона 

трака окарактерисана појавом максимума у апсорпционом спектру [52, 61-63, 87, 88, 99, 

109]. С обзиром на то да се мали број публикација бави испитивањима механизма Ј-

агрегације на површини наночестица метала, у нашем раду посветили смо посебну пажњу 

концентрационим зависностима и брзини Ј-агрегације на површини наночестица сребра 

различитих облика. Резултати испитивања Ј-агрегације тиацијанинске боје (3,3’-

дисулфопропил-5,5’-дихлортиацијанина, ТС) показали су да Ј-агрегација значајно зависи 

од различитих облика наночестица сребра, њихове величине и површинске покривености. 

Постоји значајна разлика у односу на Ј-агрегацију ТС боје у раствору услед присуства јона 

метала. Ј-агрегати на површини синтетисаних наночестица сребра у апсорпционом спектру 

садрже максимум смештен на 481 nm, који значајно зависи од дебљине слоја Ј-агрегата као 

и величине честице [88], док Ј-агрегати формирани у раствору садрже максимум на 464 nm. 

Положај апсорпционог максимума Ј-агрегата на наночестици сребра слаже се са положајем 

минимума добијеног купловањем ексцитона ТС и плазмона наночестице злата. Потребно је 

напоменути, да се Ј-агрегација ТС боје дешава само на наночестицама злата одређене 

величине и површинске покривености (наночестице дијаметра 6 nm покривене боратним 
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јонима) [109], док на површини свих испитаних наночестица сребра долази до Ј-агрегације. 

Разјашњавање механизма интеракције молекула цијанинске боје са површином 

наночестице метала може дати бољи увид за примену новонасталих хибридних структура. 

Испитивање кинетике Ј-агрегације цијанинских боја у присуства јона метала, 

показала су да је кинетичка крива сигмоидног облика, указујући на иницијални период 

„одлагања“ почетка реакције [52, 59-61]. Временска зависност формирања Ј-агрегата је у 

већини случајева описана сигмоидном кривом, а кинетика и механизам су објашњени у 

оквиру аутокаталитичких реакција. Резултати добијени у овом раду се слажу са 

литературним подацима. Испитивањем кинетике Ј-агрегације ТС боје у присуству 

синтетисаних наночестица сребра, добијене кинетичке криве су благо сигмоидног облика. 

Одређени кинетички параметри, добијени применом „stretch exponential“ функције указују 

да се реакција између наночестице и боје одвија у више корака. Први корак представља 

адсорпција молекула боје на површини наночестице сребра а затим формирања Ј-агрегата 

на иницијалном слоју боје. 

У претходним истраживањима нађено је да наночестице сребра могу појачати 

интензитет флуорофоре када је молекул флуорофоре оријентисан нормално на металну 

површину [255]. Супротно томе гашење интензитета флуоресценције флуорофоре се јавља 

када је флуорофора оријентисана паралелно на металну површину [256, 257]. 

Флуоресценција молекула флуорофоре који су дошли у контакт са површином наночестице 

метала, може бити угашена услед транспорта енергије/електрона са молекула на 

наночестицу [96, 103, 105, 258]. Мерењем флуоресценције боје која је испитивана у овом 

раду, нађено је да присуство наночестица AgNP6 и AgNP10 гаси интензитет флуоресценције 

ТC боје и да је ефекат гашења већи при већим концентрацијама наночестица. Гашење 

флуоресценције се приписује повећаној нерадијативној релаксацији побуђеног стања услед 

преноса енергије и/или електрона са молекула ТC боје на површину наночестице. Добијене 

високе вредности Штерн – Волмерове константе указују на јаку интеракцију између 

молекула ТC боје и наночестица сребрa. У присуству колоидне дисперзије AgNRs, ефекат 

гашења интензитета флуоресценције се није могао јасно пратити, јер је раствор колоида 

садржао високу концентрацију јона Na+ услед чијег је присуства дошло до Ј-агрегације у 

раствору, а самим тим и до појачања интензитета флуоресценције формираних Ј-агрегата у 

раствору. Међутим при већој концентрацији колоида тај интензитет је ипак био мањи, па 
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можемо рећи да је услед интеракције наноштапића сребра и молекула ТC боје дошло до 

гашења интензитета флуоресценције, али да концентрација наночестица није била довољно 

велика да би се ефекат гашења флуоресценције јасно посматрао. 

Gorner H. са сарадницима [61] испитивао је механизам везивања молекула 

цијанинске боје на површини макромолекула, при чему је применио различите моделе за 

испитивање биохемијских реакција [230]. У случају интеракције наночестица – боја, 

наночестица је посматрана као макромолекул а боја као лиганд. Нађено је да је везивање 

молекула боје за макромолекул кооперативан процес [61]. Ради разјашњења механизма 

везивања ТC молекула боје на површини наночестица сребрa, применили смо сличну 

методу где смо наночестицу сребра разматрали као макромолекул са доступним везивним 

местима, док смо молекул ТC боје разматрали као лиганд. Обрадом флуориметријских 

података добијене су криве засићења, из којих су Скатчардовом и Хиловом анализом 

одређене константе асоцијације и број молекула боје по једној наночестици. Нашли смо да 

је везивање молекула боје, односно Ј-агрегација, на површини наночестица 

некооперативно. 

Да би добили детаљнији увид о томе како се молекул ТС боје везује за површину 

наночестице сребра, применили смо теорију функционала густине. Нађено је да се ТC боја 

за површину наночестице сребра највероватније веже преко кисеоника из SO3
- групе, при 

чему је омогућена коса оријентација молекула ТС боје на површини наночестице сребра. 

Познато је да наночестице метала могу појачати рамански сигнал молекула [25, 234, 

240]. Тако су синтетисане наночестице сребра испитане за појачање Раманског сигнала ТC 

боје. У присуству наночестица AgNP6 и AgNP10 добијено је појачање Раманског сигнала ТC 

боје, с тим што су у присуству наночестица AgNP10 у Раманском спектру видљиви и пикови 

који потичу од цитрата који се налазе на површини наночестица. У случају наноштапића 

сребра није добијено појачање Раманског сигнала. 
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6 Закључак 

 

1) Синтетисане су наночестице сребра различитих величина, облика и површинске 

покривености  редукцијом јона Ag+ натријум борхидридом у воденој средини, уз присуство 

цитратних јона или цетилтриметил амонијум бромида. Добијене су сферне наночестице 

дијаметра 6 nm са адсорбованим боратним јонима; сферне наночестице дијаметра 10 nm са 

адсорбованим цитратним јонима; и штапићасте наночестице  дужине око 40 nm са 

адсорбованим CTAB јонима. 

 

2) Испитана је интеракција ТС боје са  свим синтетисаним наночестицама сребрa. На основу 

спектрофотометријских мерења утврђено је, да на површини наночестица долази до 

образовања Ј-агрегата који су окарактерисани појавом новог апсорпционог пика са 

максимумом на 481 nm. 

 

3) Композити наночестице/Ј-агрегати окарактерисани су применом више 

наноспектроскопских техника, као што су ТЕМ, AFM, DLS, Uv-Vis и Раманска 

спектроскопија, мерење електрофоретичких величина и флуоресцентна спектроскопија.  

 

4) Мерењем зета потенцијала потврђено је негативно наелектрисање на површини сферних 

наночестица и позитивно наелектрисање на површини штапићастих наночестица. Показано 

је, да у присуству боје долази до веће стабилности колоидних дисперзија. 

 

5) Мерењем интензитета флуоресценције ТC боје у присуству синтетисаних колоидних 

дисперзија нађено је да наночестице сребрa гасе интензитет флуоресценције молекула ТC 

боје који су дошли у директан контакт са површином наночестице. Анализом података 

добијених флуоресцентним мерењима одређене су константе гашења интензитета 

флуоресценције. 

 

6) Кинетичка испитивања су показала да се процес формирања Ј-агрегата одвија у два 

корака, први је формирање иницијалног слоја а други представља процес формирања 
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додатних слојева. За наночестице AgNP6 први процес је спорији, док је за наночестице 

AgNP10 први процес бржи. Одређени су кинетички параметри Ј-агрегације. 

 

7) Применом Скатчардове и Хилове анализе, на спектрофотометријске и флуориметријске 

податке, одређене су константе асоцијације и израчунат је број молекула боје по 

наночестици, док вредност Хиловог коефицијента указује на некооперативно везивање. У 

овом случају наночестица сребра је разматрана како макромолекул са расположивим 

местима за везивање док је молекул боје разматран као лиганд. 

 

8) Теоријским израчунавањима нађено је да се молекул ТC боје преко атома кисеоника из 

SO3
- групе везује за површину наночестице сребрa. 

 

9) Нађено је да сферне наночестице AgNP6 и AgNP10 појачавају Рамански сигнал 

разблаженог раствора ТС боје. 
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Прилог 

 

 

а) 

 

 

б) 

 

Слика 92: DLS график за 5 узастопних мерења, расподела честица по интензитету (а) и по 

запремини (б), колоидне дисперзије AgNP6. 
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а) 

 

 

б) 

 

Слика 93: DLS график за 5 узастопних мерења, расподела честица по интензитету (а) и по 

запремини (б), колоидне дисперзије AgNP10. 
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Слика 94: DLS график за 6 узастопних мерења, расподела честица по интензитету колоидне 

дисперзије AgNRs. 
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б) 

 

Слика 95: DLS график за 5 узастопних мерења смеше раствора колоида AgNP6 и ТC, 

расподела честица по интензитету (а) и по запремини (б) 

 

 

а) 
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б) 

 

Слика 96: DLS график за 5 узастопних мерења, расподела честица по интензитету (а) и по 

запремини (б) за смешу колоидне дисперзије AgNP10 и ТC боје. 

 

 

 

а) 
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б) 

 

Слика 97: DLS график за једно мерење, расподела честица по интензитету (а) и за 5 мерења 

(б) за смешу колоидне дисперзије AgNRs и ТC боје. 

 

 

Слика 98: Раманска мапа честица AgNP6. Светле области представљају ’hot spots’, односно 

области где је појачан Рамански сигнал. 
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    а)                                                                                         б) 

Слика 99: Рамански сигнал у свакој тачки (а) и Рамански сигнал за ’hot spots’ (б). 

 

 

 

Слика 100: АFM мапа и Раманска мапа честица AgNP10. 
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Слика 101: 3D АФМ слика и одговарајућа Раманска мапа честица AgNP10. 
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