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Uvod

Nanomaterialy jsou v dneSni dobé predmétem velkého védeckého zajmu, jelikoz
diky svym unikatnim vlastnostem mohou byt vyuzity v mnoha odvétvich priimyslu
¢i védnich disciplinach. Jedna se o objekty, u nichz se alespon jeden jejich rozmér
pohybuje vrozmezi 1 aZ 100 nm Mezi témito ¢asticemi hraji velmi dileZitou roli
koloidni castice kovli ¢i jejich oxidl vykazujici specifické optické, magnetické,
katalytické, elektrochemické ¢i biologické vlastnosti, které jsou ve znacné mire
zavislé na velikosti, tvaru, stavu povrchu a fyzikalné chemickych vlastnostech okoli
pripravenych castic. Jejich aplika¢ni mozZnosti jsou v soucasnosti vyuzivany hlavné
v oblasti heterogenni katalyzy ¢i povrchem zesilené Ramanové spektroskopii, pri
vyvoji a vytvareni novych senzord, optoelektronickych zarizeni, novych materialt
pro ukladani dat. Dale nalézaji uplatnéni v radé diagnostickych i terapeutickych
lékarskych aplikaci nebo jako velmi tc¢inné sorbenty, perspektivni materialy pro
fotokatalytické Stépeni vody ci fotovoltaiku. Tento text vas provede a zaroven vam
priblizi problematiku pripravy a pouziti nanocastic médi, stfibra a zlata,
v poslednich letech stale castéji pouzivanych nanomateridlu s unikatnimi
vlastnostmi, vyuzivanych v mnoha védnich oborech. Dale vas seznami s pripravou
a vlastnostmi magnetickych nanocastic oxidl Zeleza, jez diky svym specifickym

vlastnostem nalézaji uplatnéni od environmentalni sféry az po medicinu.

Tento ucebni text Vas bude provazet po celou dobu VasSeho studia, nabizet
pomocnou ruku pri nesnazich a pritom Vas strucné a vystizné pohlti do taja
aplikaci a syntéz vybranych nanomateriali moderni doby. Kombinaci teoretické
Casti, ktera Vas uvede do dané problematiky a casti praktické, prinasime vhodny
studijni material, ktery vyuZijete nejen pri samotném Cviceni ze zakladi

nanomateralové chemie.

Pfejeme mnoho studijnich Uspéchi, at’ uz ve vySe zminéném predmétu, tak i ve

Vasem celém studiu.

Robert Prucek a Martina Kilianova



1. Priprava a aplikace nanocastic stribra

Priprava redukci anorganickymi latkami

Zrejmé nejcCastéji vyuzivanym anorganickym redukénim  Cinidlem je
tetrahydridoboritan sodny - NaBHa. Klasickou a casto pouZivanou metodou
pripravy castic stiibra, zejména pri experimentech v oblasti povrchem zesilené
Ramanovy spektroskopie (SERS),12 je postup navrzeny Creightonem, Blatchfordem
a Albrechtem. Experimentalni provedeni spociva v pridavku 1 ml vodného roztoku
AgNO3 (103 mol-dm-3) do intenzivné michaného, ledem chlazeného vodného
roztoku NaBHs (2:10-3 mol-dm-3) o objemu 3 ml3 Od doby publikovani této
metody se objevila rada praci tykajicich se modifikace postupu uvedené procedury.
Jednotlivé modifikace tohoto zplisobu pripravy se lisi jednak koncentracemi
vychozich latek, jednak jejich molarnimi poméry. Mezi dalsi zkoumané faktory
ovlivitujici redukci stfibrné soli pomoci NaBHs patii teplota,* pritomnost
surfaktantli, pritomnost soli nenasycenych karboxylovych kyselin, pritomnost
NaHCOs, ¢i pouZity zplsob michani.> Ve vétSiné pripadi je koncentrace NaBH4
pouzivana v rozsahu od 10-3 mol-dm-3 do 2-10-3 mol-dm-3, koncentrace AgNOs od
103 mol-dm=3 do 5:10-3 mol-dm-3 a pouZivany molarni pomér AgNOs: NaBHas se

obvykle nachazi v rozmezi od 2,5 do 6.6

Standardnimi postupy redukce roztoku stifibrné soli pomoci NaBH4 lze pripravit
Castice o velikosti nékolika jednotek nanometrd. Redukce pomoci NaBH4 tedy
umoznuje vytvaret pomérné monodisperzni malé castice, ale priprava vétSich
Castic touto metodou je obtizna. Metodou pripravy castic stribra vétSich velikosti
pomoci NaBHa je postup navrzeny Schneiderem. Zakladnim principem této metody
je vytvoreni malych ¢astic silnym redukcénim c¢inidlem (NaBHa4) a jejich dalsi pouziti
jako zarodkl pro nasledny riist za vyuziti slabsiho redukéniho cinidla (kyselina
askorbova). Pri provadéni tohoto experimentu byl smichan roztok AgNOs
(6:10* mol-dm=3) se stejnym objemem roztoku NaBHs4 (10-* mol-dm-3)
obsahujiciho NaOH (10-3 mol-dm-3). Tento postup se také od bézZné pouzivanych

postupii odliSuje tim, Ze pomér koncentraci AgNO3: NaBHa4 byl 6:1 misto obvyklych



1:6. Ve fazi nasledného ristu byly koloidni Castice stfibra pripraveny rychlym
smichanim malych mnozstvi (1ml) tii rlznych roztoki. Prvni roztok byl tvoien
NaOH (10-* mol-dm-3) s rliznou koncentraci primarnich zarodec¢nych castic. Druhy
roztok sestaval z askorbové Kkyseliny (3:104 mol-dm-3) a NaOH (4:10-*mol-dm-3).
Treti roztok obsahoval AgNO3 o koncentraci 3-10-4 mol-dm3. Po 10 sekundach od
smichdni téchto roztokid bylo ke smési dale pridano 0,1 ml roztoku KCI
(0,1 mol-dm-3). Uvedenou metodou Ize piipravovat koloidni ¢astice stribra s izkou
distribuci velikosti. Pri zajisténi malych objemil reakéni smési a dostatecné velké
rychlosti michani Ize konecnou velikost ¢astic stanovit pomérem mnozstvi stiibrné
soli a pocCtem pritomnych zarode¢nych center vroztoku. Zménou poctu
nukleacnich center (tedy zménou koncentrace primarnich ¢astic) byly ziskany

Castice v rozmezi velikosti 38 nm-173 nm.

Stribrné castice lze také pripravit pouzitim hydrazinu ¢i vodiku jako redukcnich
¢inidel. Tato reduk¢ni ¢inidla byla pouZzita v piitomnosti polymernich stabilizatora
(kopolymeri vinylalkoholu a N-vinylpyrrolidonu). V ptipadé pouziti hydrazinu
jako redukéniho cinidla se primeérna velikost castic pohybovala vrozmezi
4-6nm a postupné se zmenSovala s rostoucim mnozstvim pridavanych
kopolymert. Pri pouZziti vodiku bylo ziskano cervené koloidni stiibro s priimérnou
velikosti ¢astic 2 nm. Pomoci hydrazinu byly pripraveny c¢astice s vétsi priimérnou
velikosti vrozsahu 40-70 nm. Faktorem ovliviiujicim velikost téchto C(astic,
prevazné Kkulovitého tvaru, byla v daném pfipadé zmeéna koncentrace AgNOs3
vrozsahu od 1,5:104mol-dm3 do4,5-104#mol-dm-3 a dale také zména
koncentrace hydrazinu v rozmezi 1,9-10-* mol-dm-3 aZ 5,6-10-* mol-dm-3.7 Naproti
tomu v pritomnosti anilinu byly pomoci hydrazinu ziskany prevazné hexagonalni
Castice o stredni velikosti 125 nm. Zastoupeni téchto hexagonalnich castic ve

vzorcich bylo vice jak 60 %.

K pripravé ¢astic stiibra Ize také vyuZzit redukc¢nich uc¢inkd hydroxylaminu, s jehoz
pomoci byly, zménou koncentraci stribrné soli, hydroxidu sodného, hydroxylaminu
a zménou zpusobu smichani, pripraveny castice o velikostech s primeérnou
velikosti 23, 34 a 67 nm s maximem absorpce pii 408, 418 a 430 nm. Za bazickych

podminek lze k redukci sttibrnych iontii pouZit i peroxid vodiku, jehoZ nadbytkem



(2 mol-dm-3) byly redukci roztoku dusicnanu stribrného

(10-3 mol-dm-3) ziskany castice stiibra o velikosti nékolika jednotek nanometru.

Priprava redukci organickymi latkami

Z latek organické povahy je pro pripravu koloidnich ¢astic stfibra nejcastéji
pouzivan citrat sodny. Castice stifbra pripravené touto redukéni latkou, dle
postupu Lee a Meisela, jsou cCasto vyuzivany v oblasti povrchem zesilené
Ramanovy spektroskopie.8? Vlastni priprava se realizuje pridavkem 10 ml 1%
roztoku citratu trisodného do vodného roztoku AgNOs (90 mg v 500 ml). Reak¢ni
smés je nasledné udrzovana ve varu po dobu jedné hodiny. Spektroskopické studie
ukazaly, Ze k redukci stribrnych iontli dochazi béhem 2 minut po pridani citratu,
kdy vzniklé prvotni castice jsou pomérné velké (60-80 nm) a polydisperzni.
Nasledné zahrivani roztoku postupné vede k pomérné monodisperznim ¢asticim

s primérnou velikosti 27 nm.10

Castice stfibra mohou byt také ziskany prostiednictvim jiz dlouho zndmého
Tollensova procesu, ktery je po mnoho desetileti pouZivan pro neelektrolytické
nanaSeni tenkych vrstev stfibra na povrchy raznych objektl. Po smichani
reakcénich komponent dochazi béhem nékolika minut ke vzniku stfibrného zrcatka
na sténach nadobky. Upravou reakénich podminek u tohoto postupu lze dosdhnout
Castic stribra s pomérné uzkou distribuci velikosti. Navic pouZziti ultrazvuku
asoucasné snizeni koncentraci reakCnich slozek vede ke zvySeni stability
vznikajicich stribrnych castic. Pro pripravu castic stribra byla pouZzita komercné
dodavana sada roztokd urc¢end knanaSeni stribra, kterda sestavala zroztoku
[Ag(NH3)2]* - (AgNO3 + NHsz; w(AgNO3) =24-30%, w(NHs3) = 28-34 %),
aktiva¢niho roztoku - (NaOH + NH3; w(NaOH) = 7-12%, w(NHs) = 6-10%) a rozto-
ku redukc¢niho - (formaldehyd + sorbitol; w(HCHO) = 0,3 %,
w(sorbitol) = 27-33 %). Roztok [Ag(NH3)2]* (0,5 ml) a aktivacni roztok (0,5 ml)
byly smichany a nasledné ziredény na 300 ml. Reduk¢ni roztok (0,5 ml) byl také
zfedén na 300 ml. Zredéna smeés roztoku stribrného komplexu a aktiva¢niho
roztoku (0,9 ml) byla smichana s 0,9 ml zifedéného redukcéniho roztoku a poté bylo

pridano 10 ml vody. Tato vysledna reak¢ni smés byla vpravena do nadobky, ktera
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byla ponorena do ultrazvukové lazné. V zavislosti na reakcénich podminkach
(koncentrace reakcnich slozek, sloZeni reakéni atmosféry, poméry mezi
jednotlivymi slozkami roztokd, teplota ultrazvukové 1lazné) dochazelo k vytvareni
Castic stiibra v casovém rozmezi od nékolika minut az do ptll hodiny. Pomoci
tohoto postupu byly ziskany cCastice stiibra orozmérech vrozsahu 20-50 nm.
Vyhodou uvedeného postupu je, Ze kzahdjeni reakce nedochazi jeSté pred
kompletnim smisenim reakc¢nich sloZek. VSechny slozky reakéniho systému mohou
byt proto diikladné promichany pired zahajenim reakce. Tim je =zajiSténa
homogennost reakéniho prostiedi a v dlisledku toho i uzka distribuce velikosti

Castic stribra.1l

Koloidnti stribro lze téz pripravit redukci askorbovou kyselinou ve vodném roztoku
v pritomnosti kopolymert vinylalkoholu a N-vinyl pyrrolidonu. Primérna velikost
castic koloidniho stribra pripravenych redukci vodného roztoku AgNOs3
o koncentraci 0,33:10-3 mol-dm-3 askorbovou kyselinou o koncentraci
5,7:102mol-dm-3 pri pokojové teploté Klesala se vzriistajicim mnoZstvim
pridavaného kopolymeru a nachazela se vrozmezi 3-7 nm. Redukci dusi¢nanu
stiibrného Kkyselinou askorbovou byly ziskany také castice stiibra o prameérné
velikosti 26 nm. Vtomto pripadé mély roztoky dusi¢nanu stfibrného
(0,3 mol-dm-3) a Kkyseliny askorbové (0,25 mol-dm-3) relativné vysokou
koncentraci. Tyto pomérné stabilni castice byly vSak ziskany pouze v pritomnosti
stabiliza¢niho ¢inidla - Daxad 19 (kopolymer sodné soli naftalen sulfatu

s formaldehydem).

Velkou skupinu organickych redox systémi pouzitelnych pro redukci vodnych
roztokd stiibrnych soli tvori slouc¢eniny, pouzivané ve fotografickém procesu jako
vyvolavaci latky. Jejich redukcni schopnosti jsou ovlivnény jednak chemickou
povahou samotné latky (jeji strukturou), jednak vlastnimi reakénimi podminkami,
na aromatickém jadie ve vhodné poloze dvé hydroxylové ¢i amino skupiny (nebo
jejich kombinaci), napt. hydrochinon, p-fenylendiamin, p-aminofenol ¢i jejich

derivaty.13



Koloidni Castice stfibra mohou byt pripraveny i v nevodnych prostredich, kdy jako
redukéni cinidlo milZe slouzit primo rozpoustédlo, napi. 2-propanol,
dimethylsulfoxid ¢i N,N-dimethylformamid. Velikost castic stiibra ziskanych
v téchto rozpoustédlech se v zavislosti na teploté ¢i koncentraci pritomného
stabiliza¢niho cinidla nachazela v rozsahu od nékolika jednotek do dvou desitek

nanometru.

Priprava za vyuziti ultrazvuku

Kromé jiz zminovaného dispergacniho pouziti ultrazvuku, lze jeho ucinkl vyuzit
i vkondenzac¢nich metodach. Pasobenim ultrazvuku dochazi krozkladu vody
za vzniku vodikovych a hydroxylovych radikald. Tyto radikaly pak za pritomnosti
organickych aditiv naslednou reakci poskytuji organické radikaly, které jsou
vlastnimi redukénimi ¢inidly. Koloidni stiibro bylo takto pripraveno ozaifovanim
vodnych roztokli AgClOs4+ nebo AgNOs o koncentracich 10-3-10-2 mol-dm-3
ultrazvukem o frekvenci 200 kHz. Bylo zjisténo, Ze rychlost redukce stfibrnych
iontli bez pridavku aditiv je velmi mala a vznikajici ¢astice stribra jsou nestabilni,
vytvarejici sraZzeninu béhem nékolika hodin. Pridavek 2-propanolu kroztoku
stribrné soli rychlost redukce zvysuje, ale nevede ke zvySeni stability ¢astic stiibra.
Piidavek surfaktanti rychlost redukce také zvysuje a navic stabilizuje pripravené
koloidni ¢astice stiibra na nékolik mésicti. Castice stifbra ziskané uvedenym

postupem mély velikost 13 + 3 nm.

Priprava za vyuziti UV zareni

Fotochemickd metoda pripravy koloidnich Castic za pomoci UV zareni poskytuje
Castice podobnych vlastnosti jako vySe uvedena radiolytickd metoda. Jeji prednosti
je jednodusi a levnéjsi experimentalni vybaveni. Vlastni redukci iontl stiibra
zpusobuji radikaly vytvarené plsobenim UV zareni. Roztok pii tomto zplsobu
pripravy koloidnich ¢astic stribra, kromé stiibrné soli (AgClOs, Ag2S04, AgNO3)
a pripadnych stabilizatorli, obsahuje tedy jeSté organickou latku, jejiZ interakce
s UV zarenim vede ke vzniku radikald. Jako zdroj UV zareni se vétSinou pouziva

rtutova vybojka (A = 253,7 nm)14.
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Prikladem mitiZe byt priprava koloidnich ¢astic UV ozarovanim vodnych roztoki
obsahujicich AgClO4, aceton, 2-propanol a polymerni stabilizitory o rlizné
koncentraci. Ze zkoumanych polymernich stabilizatorG (polyethylenimin,
polyfosfat sodny, polyakrylat sodny a polyvinylpyrolidon) se jako nejvhodnéjsi
ukazal polyethylenimin. Pri jeho pouziti byly ziskany castice s nejuzsi distribuci
velikosti a se stredni velikosti 7 nm. Ozarovani roztoku obsahujiciho Ag* ionty, PEI
(polyethylenimin) a 2-propanol bez acetonu nevedlo k redukci stfibra, z ¢ehoz je
ziejmé, Ze reakce excitovaného acetonu s 2-propanolem je nezbytna k zahajeni
redukce. Kromé acetonu byla, jako fotocitliva latka, pouZit acetofenon, benzofenon
C¢i askorbova kyselina. Jako stabilizatory vhodné pro tuto fotochemickou metodu
pripravy koloidnich ¢astic stfibra se ukazaly dodecylsulfat sodny (SDS),
polyvinylpyrrolidon (PVP), karboxymethylcelulosa (CMC), Zelatina. V reak¢nim
systému obsahujicim AgClO4 (2,5-10-4 mol-dm-3), benzofenon (2-10-* mol-dm-3)
byly ziskany kulovité castice ovelikosti 6 -20nm (pfi pouZiti Zelatiny
a polyvinylpyrrolidonu  jako  stabilizatorti). @ Naproti tomu v ptipadé
karboxymethylcelulosy byly pozorovany aglomeraty nepravidelného tvaru

s velikosti v rozsahu 20-100 nm.14

4

Priprava za vyuziti laserového zareni

Laserova ablace (rozmélnovani) stiibrného makroskopického materialu
(napf-. folie) je novou a slibnou fyzikalni metodou pripravy koloidnich cCastic. Mezi
vyhody této metody lze zaradit jednoduchost postupu pripravy, vSestrannost
sohledem na druh kovu ¢i druh rozpoustédla anepritomnost zbytkovych
chemickych cinidel. Laserem rozmélnéné kovové koloidni castice jsou chemicky
Cisté a tudiZ je lze s vyhodou vyuzit napi. v oblasti SERS1516, jelikoZ pritomnost
zbytkovych iontl napovrchu koloidnich ¢astic vyznamné ovliviiuje adsorpcni
procesy, stabilitu koloidnich c¢astic a reprodukovatelnost SERS meéreni. Pro
dosaZeni uZzsi distribuce velikosti koloidnich ¢astic je po odstranéni kovové folie
potiebné dodatecné ozareni rozmélnéného koloidu. Proces rozméliiovani laserem
ovliviiuje rada faktord, napt. pritomnost chloridi v roztoku béhem rozméliiovani

zvySuje ucinnost procesu a zabranuje vytvareni velkych ¢asticl5. Nevyhodou je, Ze
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tyto ionty ¢astecné sniZuji stabilitu a svou adsorpci modifikuji povrch koloidnich

Castic.

Pro pouziti voblasti SERS lze, kromé castic vytvarenych desintegraci laserem,
vyuzit i zbyly material - stribrnou folii. Faktor povrchového zesileni Ramanova
signalu téchto castic je srovnatelny s faktorem zesileni, jez maji chemicky
pripravené koloidy. Velikost ¢astic stiibra pripravenych laserovou ablaci se
pohybuje v rozmezi od nékolika jednotek nanometri do 30 aZ 40 nm a zavisi na
vilnové délce a intenzité pouZzitého laseru, na délce ozarovani, na pritomnosti
chloridii?s ¢i surfaktantlia na pouZzitém rozpoustédle ve kterém ozarovani probiha.
Pfi zkoumani vlivu vinové délky laseru (1064 nm a 532 nm) a vlivu rozpoustédla
(H20, methanol a isopropanol) bylo zjiSténo, Ze pouZiti laseru s vinovou délkou
532 nm vede k ¢asticim s vétsi priimérnou velikosti nez v pripadé pouziti laseru
s vinovou délkou 1064 nm, a Ze rozmérnéjSich Castic je dosaZeno pri pouziti vody
jako rozpoustédla. DalSim faktorem ovliviiujicim velikost koloidnich ¢astic stribra
pripravenych laserovou ablaci jsou surfaktanty. Za pritomnosti dodecylsulfatu
sodného (SDS) a cetyltrimethylamonium bromidu (CTAB) byly ziskany velmi malé
Castice stribra. Pouziti laseru (A = 532nm) o energii 120 mJ/puls vedlo
za pritomnosti SDS a CTAB ke vzniku c¢astic o priméru 4,2 + 1,9 nm, resp.
7,8 £ 4,5 nm. Anionicky surfaktant (SDS) a kationicky surfaktant (CTAB) vykazuji
odliSnou schopnost stabilizace koloidnich ¢astic stribra ptipravenych laserovou
ablaci. V pripadé SDS zlstavaji ¢astice stabilni prinejmensim jeden mésic, zatimco
taktéZu cCastic stabilizovanych CTAB dochazi kjejich dplné sedimentaci béhem
jednoho tydne. Zména energie laseru na 60 m]/puls zplisobila vznik Castic o

velikosti 6,8 + 2,7 nm v pripadé SHS, respektive 9,4 + 5,9 nm v pripadé CTAB?’.

Priklady aplikaci ¢astic stribra

Hlavni oblasti vyuziti koloidnich c¢astic stiibra, stejné jako jinych kovi, souvisi
s jejich optickymi vlastnostmil® a katalytickymi schopnostmi, zavislymi vyrazné na
jejich velikosti. S optickymi vlastnostmi koloidnich ¢astic kovli Uzce souvisi jevy,

jakymi jsou povrchem zesileny Ramantiv rozptyl, povrchem zesilena infracervena
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absorpce, povrchem zesilend fluorescencel®. Nezanedbatelné je také jejich

uplatnéni pii znaceni a detekci biologicky dileZzitych molekul?20.

7 v 7

VyuZiti ¢astic stribra jako senzort

Jak jiZ bylo uvedeno drive, pro optické vlastnosti koloidnich c¢astic uslechtilych
kovil je priznacnd pritomnost silného absorpéniho pasu, ktery je znam jako
povrchova plasmonova resonance. Poloha a tvar pasu povrchové plasmonové
resonance zavisi na velikosti a tvaru ¢astic, na stupni jejich vzadjemnych interakci,
na dielektrickych vlastnostech prislusSného kovu a také na dielektrickych
vlastnostech okoli ¢asticel8. Pro reprodukovatelné a spolehlivé pouZiti plasmonové
resonantnich cCastic v biosenzorech je dulezité, aby soubor plasmonové
resonantnich ¢astic sestaval z castic stejného sloZeni, stejné velikosti a tvaru tak,
aby kazda plasmonové resonantni ¢astice méla totozny pas plasmonové resonance.
Pro multifrekvencni analyzatory je zase nezbytné vytvaret soubory Castic, které
maji rozlisitelné, ziretelné pasy plasmonové resonance??. Jako konkrétni priklad Ize
uvést trojboké Castice stribra (priblizné 100 nm Siroké a 50 nm vysoké), jejichZ pas
povrchové plasmonové resonance Amax je znacné citlivy jednak vici velikosti ¢i
tvaru castic, ale také kjejich nejbliZSimu chemickému okoli. Tato citlivost Amax
vUci okoli ¢astic umoznila vyvinout novy typ biosenzord. Zakladni charakteristiky
aoperacni principy téchto biosenzori byly demonstrovany na dobie
prostudovaném systému biotin-streptavidin. Vystaveni biotinem modifikovanych
stiibrnych trojbokych castic vic¢i roztoku streptavidinu o koncentraci
100 nmol-dm-3 zplisobilo cerveny posun Amax 0 27 nm. Zavislost Amax na
koncentraci streptavidinu byla mérena v rozsahu koncentraci 10-1> mol-dm-3 az

10-6¢ mol-dm-3. Prozatim bylo dosaZeno detek¢niho limitu 10-12- 10-13 mol-dm-3.21

Ve

Antimikrobialni ucinky koloidniho stiibra

Antimikrobidlni Géinky stfibra jsou zndmy po dlouhou dobu. UZ v antickém Recku

a Rimé se pouzivaly nadoby ze stiibra k zachovani nezavadnosti vody ¢i jinych
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tekutin. Ve stfedovéku se jako doplnék potravy pouzivalo mleté stribro. V této
formé vsak nenf stribro biologicky dobie vyuZzitelné a po urcité dobé jeho vnitiniho
uzivani se objevovaly ptiznaky otravy stiibrem (argyrie), které se projevuji Sedym
zabarvenim pokozky a o¢niho bélma a poskozenim jater. Proto se postupné od
uzivani stribra touto formou zacalo upoustét. V pribéhu devatenactého stoleti
azejména zacatkem stoleti dvacatého se do popredi zajmi v oblastech
mikrobiologie a lékarstvi dostavaji koloidni Castice stiibra. Studium
antibakteridlnich vlastnosti vSak preSlo sobjevem antibiotik do pozadi
a antibiotika nasledné prevzala hlavni roli v ,boji“ proti bakteriim. V posledni dobé
vSak rezistence bakterii vici antibiotikim vzrista?2. Stiibro je ucinné
antimikrobialni, které se uplatiiuje zejména pri 1écbé popalenin. Sulfonamidy
stribrné a zejména sulfadiaziny stfibrné se standardné pouZivaji pri oSetrovani
popalenin jiz dvé desetileti, bud’ samotné, nebo v kombinaci s jinymi antibiotiky ci
slouceninami zinku. Podstata ucinku sulfadiazinu stfibrného pravdépodobné
spociva v pomalém uvoliiovani stiibra do popaleného mista. Jako casty dlivod pro
klinické pouziti sulfadiazinu stfibrného je uvddéna odolnost mikroorganismi vici
sulfonamidiim. Ukazalo se také, Ze sulfadiazinova ¢ast neni nezbytna pro ucinek in
vitro a Ze pouziti sulfadiazinu stiibrného vede vkazZdém ptripadé kusmrceni
mikroorganismd, jeZ jsou resistentni nejen vici sulfonamidtim, ale i viici jinym

klinicky pouZzivanym antibiotiklim?23.

Jak jiZ bylo zminéno, mnohé patogenni bakterialni kmeny se dovedou enzymaticky
rychle vyvijet a ménit, ¢imz se stavaji proti antibiotikiim zna¢né nebo i naprosto
odolnymi. Naproti tomu studie s koloidnim stfibrem ukazaly, Ze vétSina bakterii
avirt nedokaze proti nému vyvinout sebeobranny mechanismus. Ze seznamu lze
jmenovat za bakterie napr. enterokoky, streptokoky, stafylokoky, pneumokoky,
meningokoky, za viry HIV, herpetoviry, cytomegaloviry, hepatoviry, chripkové viry
a dalsi. Mechanismus antimikrobidlniho plisobeni neni zatim piesné znam.
Predpoklada se, Zze mezi Ag* ionty a SH skupinami dychaciho enzymu bakterie
dochazi kinterakci. Tento dychaci enzym je pritomen v membranach bakterie.
Uvedenad interakce vede ke zméné jejich propustnosti, coz, jak je znamo, zplisobuje
zmény v bunce, vcetné oddéleni plasmatické membrany od bunécné stény.

Optimalni velikost koloidnich ¢astic pro nejefektivnéjsi niceni bakterii se pohybuje
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vrozmez{ 1-10 nm. Jako optimalni koncentrace koloidnich castic (ktera usmrti

500 kolonii bakterif za 85 minut) je uvaddéna hodnota 3-12 ppm?2,

Vyuziti castic stribra velektronice a informacnich

technologiich

Jak jiz bylo feceno, tvar a poloha pdsu plasmonové resonance jsou dany
dielektrickymi vlastnostmi kovu a okolniho prostredi, a také tvarem c¢astic. Jev
hromadné resonancni oscilace vodivostnich elektroni v koloidnich ¢asticich kovti
vytvari novy zptsob optického ukladani dat diky moznosti spektralniho kddovani
prostfednictvim ¢astic srozlicnymi resonancnimi vlnovymi délkami. Optické
pamétové systémy vyuzivajici vice vinovych délek svétla jsou objektem rostouciho
zajmu, diky jejich potencialu umoziujicimu zvysSeni pamétové kapacity. Z intenzity
rozptyleného svétla castici kovu lze urcit, zda je dana ¢astice resonantni pri dané
vlnové délce. JelikoZ je resonancni vinova délka castice pro dany polarizacni stav
urcena pomeérem velikosti stran Castice, lze tedy pomoci pouziti jistého tvaru
a orientace castice dosdhnout vhodné spektralné kddovaného pamétového média.

7

K tomuto ucelu byly zkoumany castice stiibra o velikostech v rozmezi 30-150 nm.
Tyto rozméry umoZiuji, Ze castice rozlicného tvaru a orientace lze vhodné
uspirddat na plose o velikosti srovnatelné s velikosti prohlubné na konvenénim
kompaktnim disku (~ 500 nm). Spektralni sloZeni svétla rozptyleného touto
plochou je urceno rozlicnymi resonan¢nimi vinovymi délkami jednotlivych ¢astic
rozdilného tvaru a orientace. Informace obsaZené vrozptyleném svétle lze
dekdédovat pomoci vhodné spektralni analyzy rozptyleného svétla. Faktorem

v IV,

omezujicim zvySeni hustoty informace jsou spektralni Sifky jednotlivych
resonancnich linii ¢astic. U castic stribra lze ve viditelné oblasti spektra snadno
rozlisit pét dobre oddélenych resonancnich pasi, s polositkou 60 az 80 nm. Diky

tomu lze hustotu informace zvysit prinejmensim péti nasobné.

Pomoci inkoustii sestavajicich z koloidnich castic stiibra bylo prostrednictvim
mikroelektromechanického systému také dosaZeno tisténi elektrickych obvodi.

Pti pripravé definovanych struktur z koloidnich ¢astic kovii nejsou zapotiebi tak
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extrémni vyrobni podminky, které vyzaduje litografie ¢i ukladani tekutého kovu.
Pomoci vicendsobné tiskové hlavy, spojené spocitacem fizenym zaiizenim
umoznujicim trirozmérny pohyb, bylo dosazeno ukladani castic stribra za

vytvareni dvou a tiirozmérnych struktur.

Pro poufZiti ¢astic stiibra, jakoZto pigmentd (naplni) do klasickych inkoustovych
tiskaren, byly zkoumdany castice pripravené redukci citratem. Jako ucinny
stabilizator stribrnych castic se ukazala karboxymethyl celulosa, kdy pri
koncentra¢nim rozmezi daného stabilizatoru od 0,025 do 0,2 hmotnostnich %
nepiesdhla primérna velikost castic hodnotu 50 nm. Koncentrované disperze
nanocastic stribra (1,1 hmot. % stribra), které byly stabilni prinejmensim
7 mésicli, byly pripraveny vakuovou lyofilizaci Cerstvé pripravenych koloidl
s naslednou redispergaci. Tyto nanoclastice v pritomnosti vhodného smacedla
mohou byt pouZity jako pigmenty do inkoustovych tiskdren s moznosti tisku na
rozlicné podklady (papir, sklo a folie). Pouzité stabilizacni Cinidlo (karboxymethyl
celulosa) ptlisobi také jako pojivo, zarucujici dobrou prilnavost inkoustu

k podkladu.24
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Ukol ¢. 1

Priprava nanocastic stribra redukci amoniakalniho

komplexu stiribrnych iontii maltosou

Ukol:

Pripravte nanocastice stiibra redukci amoniakalniho komplexu stiibrnych ionti
maltosou, ptripadné glukosou. Charakterizujte pripravené nanocastice metodami
dynamického rozptylu svétla a UV /Vis absorpcni spektroskopie. Ovérte vliv typu
redukcéni latky a vliv koncentrace komplexotvorného c¢inidla (amoniaku) na

vlastnosti pripravenych nanocastic, zejména na jejich velikost a stabilitu.

Chemikalie:
Dusi¢nan strfibrny, maltosa, glukosa, hydroxid sodny, amoniak (25% vodny

roztok), kyselina dusicna.

Chemicka rovnice:
red. L.

Ag* + 2NH; - [Ag(NH3),]* - Ag® (D

Experimentalni vybaveni:

Zeta Potential Analyzer Zeta Plus (Brookhaven Instruments Corporation, USA,
USA), pracujici na principu dynamického rozptylu svétla (DLS - Dynamic Light
Scattering) pro meéreni velikosti pripravenych nanocastic stfibra, absorpcni
spektrofotometr Specord S600 (Analytic Jena AG, Némecko) na zaznam UV/Vis
absorp¢nich spekter (viz kapitola Charakterizacni techniky), pH metr,
ultrazvukova lazen, elektromagneticka michacka, analytické vahy, odmérné barnky

25 ml a 50 ml, kadinky 50 a 100 ml, plastové ¢i sklenéné kyvety.
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Pracovni postup:

Nejdrive si do 25 ml odmérnych banék (pripadné 50 ml) pripravte zasobni roztoky
dusi¢nanu stfibrného, amoniaku, hydroxidu sodného a maltosy (pripadné
glukosy).  Koncentrace zasobnich  roztoki jsou nasledujici: AgNOs
(5:10-3 mol-dm-3), NH3 (0,1 mol-dm-3), maltosa (prip. glukosa) (5:10-2 mol-dm-3),
NaOH (0,25 mol-dm-3). Pro piipravu 25 ml disperze nanocastic stribra se vyuZije
nasledujici postup. Do kadinky o objemu 50 ml umisténé na elektromagnetické
michacce se za stdlého michani pridavaji roztoky v tomto poradi: 5 ml
5:10-3 mol-dm=3 AgNOs, 1,25 ml 0,1 mol-dm-3 NHs, 12,75 ml destilované vody, 1 ml
0,24 mol-dm-3 NaOH. Do této reak¢ni smési se nakonec vpravi 5 ml 0,05 mol-dm-3
roztoku maltosy. Roztok se pak michd pomoci elektromagnetické michacky, dokud
nedojde ke zméné barvy na medové Zlutou. Redukce byva dokoncena priblizné za
3 az 5 minut. VySe uvedend pouzitd mnozstvi roztoku plati pro finalni koncentraci
amoniaku 0,005 mol-dm3. Pro dosaZeni finalnich koncentraci 0,01 mol-dm3,
0,02 mol-dm-3 a 0,05 mol-dm-3 je nutné upravit mnozstvi pridavaného roztoku
amoniaku a deionizované vody. Objem reak¢ni smési pred pridavkem roztoku
maltosy musi Cinit 20 ml. Reakéni ¢asy v pripadé vyssich koncentraci amoniaku se
mohou prodlouzit. Po dokonceni reakce je nutné promérit hodnotu pH pripravené
disperze, kterd by se méla nachazet kolem hodnoty 11,5. V pripadé nizsich c¢i
vyssich hodnot (o vice jak 0,2 jednotky pH) je nutné pozmeénit pridavek roztoku
hydroxidu sodného a reakci zopakovat. U ptipravené disperze zmérte velikost
nanocastic pomoci metody DLS a zaznamenejte UV /Vis absorp¢ni spektrum. Pro
zaznam absorpc¢niho spektra je vSak treba disperzi 10krat naredit. Namétené

absorp¢ni spektrum vyexportujte do formatu csv.

Vyhodnoceni:

Vytvorte graf zavislosti velikosti ¢astic stfibra na koncentraci amoniaku. Urcete
polohu absorpéniho maxima na ziskaném absorp¢nim spektru disperze nanocastic.
Porovnejte vliv rtizné koncentrace komplexotvorného cinidla a pH na velikost

nanocastic, polydisperzitu a pritbéh UV /Vis absorpc¢niho spektra.
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Koncentrace NH3 [mol-dm-3] pH Velikost castic [nm] PDI

0,005

Ukol ¢&. 2

Priprava Kkoloidnich castic stribra redukci
amoniakalniho komplexu stribrnych ionti

askorbovou kyselinou

Ukol:

Piipravte koloidni castice stribra redukci amoniakdlniho komplexu stribrnych
iontli askorbovou kyselinou, piipadné hydrochinonem. Charakterizujte pripravené
koloidni castice stfibra metodami dynamického rozptylu svétla a UV/Vis absorp¢ni
spektroskopie. Ovéite vliv typu redukéni latky, ptipadné vliv koncentrace
komplexotvorného ¢inidla (amoniaku) nebo vliv hodnoty pH na vlastnosti

pripravenych koloidnich ¢astic stiibra, zejména na jejich velikost a stabilitu.

Chemikalie:
Dusi¢nan stiibrny, askorbova kyselina, hydrochinon, hydroxid sodny, amoniak

(25% vodny roztok), kyselina dusicna.

Chemicka rovnice:
red. L.
Ag* + 2NH; — [Ag(NH3),]* - Ag° (2)

Experimentalni vybaveni:
Zeta Potential Analyzer Zeta Plus (Brookhaven Instruments Corporation, USA,
USA), pracujici na dynamickém rozptylu svétla (DLS - Dynamic Light Scattering)

na méreni velikosti pripravenych castic stfibra, absorpcni spektrofotometr
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Specord S600 (Analytic Jena AG, Némecko) na zaznam UV /Vis absorpc¢nich spekter
(viz kapitola Charakteriza¢ni techniky), pH metr, ultrazvukova lazen,
elektromagneticka michacka, analytické vahy, odmérné baiikky 25 ml a 50 ml,

kadinky 50 a 100 ml, plastové ¢i sklenéné kyvety.

Pracovni postup:

Nejdrive si do 25 ml odmérnych banék (pripadné 50 ml) pripravte zasobni roztoky
dusi¢nanu stfibrného, amoniaku, hydroxidu sodného a askorbové kyseliny
(pripadné hydrochinonu). Koncentrace zasobnich roztoki jsou nasledujici: AgNOs
(5:10-3 mol-dm-3), NH3 (0,1 mol-dm-3), askorbova kyselina (ptipadné hydrochinon)
(5:10-2 mol-dm3), NaOH (0,25 mol-dm-3). Pro pripravu 25 ml disperze koloidnich
Castic stribra se vyuzije nasledujici postup. Do kadinky o objemu 50 ml umisténé
na elektromagnetické michacce se za stalého michani pridavaji roztoky v tomto
poradi: 5 ml 5.103 mol-dm=3 AgNOs, 1,25 ml 0,1 mol-dm=3 NHs (vysledna
koncentrace v reak¢nim systému je 0,005 mol-dm-3), 11,75 ml destilované vody,
2 ml 0,24 mol-dm-3 NaOH. Do této reakcni smési se nakonec vpravi 5 ml
0,05 mol-dm-3 roztoku askorbové kyseliny (pripadné hydrochinonu). Roztok se
pak micha pomoci elektromagnetické michacky, dokud nedojde ke zméné barvy na
Zlutosedou ¢i Sedou (v pripadé pouZiti hydrochinonu). Redukce byva dokoncena
priblizné za 3 aZ 5 minut. VySe uvedena pouZzitd mnoZstvi roztoki plati pro finalni
koncentraci amoniaku 0,005 mol-dm=3. Pro dosaZeni finalnich koncentraci
0,01 mol-dm=3, 0,02 mol-dm=3 a 0,05 mol-dm3 je nutné upravit mnoZstvi
pridavaného roztoku amoniaku a deionizované vody. Objem reakéni smési pred
pridavkem roztoku redukéniho cinidla (askorbové kyseliny ¢i hydrochinonu) musi
Cinit 20 ml. Reaké¢ni casy v pripadé vysSich koncentraci amoniaku se mohou
prodlouZit. Po dokonceni reakce je nutné promérit hodnotu pH pripravené
disperze. Pomoci zmén v pridavcich roztoku hydroxidu sodného do reakcni smési
(priblizné 1 az 2,5 ml) je mozné variovat vyslednou hodnotu pH vreakénim
systému. Tyto zmény hodnoty pH, a tedy i zmény hodnoty redox potencialu
redukeni latky, predstavuji dalsi faktor ovliviiujici velikost pripravenych castic
stiibra. U pripravené disperze zmérte velikost Castic stiibra pomoci metody

dynamického rozptylu svétla a zaznamenejte UV/Vis absorp¢ni spektrum. Pro
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zaznam absorpcniho spektra je vSak tfeba disperzi 10krat naredit (zejména

v pripadé nizSich pouZzivanych koncentraci amoniaku). Naméiené absorpcni

spektrum vyexportujte do formatu csv.

Vyhodnoceni:

Vytvorte graf zavislosti velikosti ¢astic stiibra na koncentraci amoniaku, piipadné
graf zavislosti velikosti ¢astic na hodnoté pH reak¢niho systému. Urcete polohu
absorp¢niho maxima na ziskaném absorpcnim spektru disperze nanocastic.
Porovnejte vliv rtizné koncentrace komplexotvorného cinidla a pH na velikost

nanocastic, polydisperzitu a pribéh UV/Vis absorpc¢nich spekter.

Koncentrace NH3 [mol-dm-3] pH Velikost castic [nm] PDI

0,005
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Priprava a aplikace nanocastic zlata

Nanocastice zlata mohou byt pripraveny pouzitim rtznych metod, naptiklad
redukci citratem sodnym nebo prostiednictvim dvoustupniové ¢i jednostupnové
syntézy v organickém rozpoustédle2>. Standardni metodou piipravy nanocastic
zlata je ,citratova metoda“. Ackoliv je vétSina probihajicich reakci a tvoricich se
meziproduktd dobie znama, nékteré z krokli v tomto procesu nejsou stale zcela
objasnény. Pocatecnim krokem vicestupniové syntézy, ve které probihaji reakce
nasledné i soubéZné, je oxidace citratu na dikarboxyaceton. Tento Kkrok je
podminén reakci tfi molekul chloridu zlatného, coZ je usnadnéno
dikarboxyacetonem, ktery zde pisobi jako komplexotvorné Ccinidlo. Jestlize
v systému probihaji pouze reakce vedouci ke tvorbé atomi zlata, celkova
stechiometrie vyzaduje tfi molekuly citratu k redukci dvou molekul chloridu
zlatitého. Pri vyssSich teplotach se vSak dikarboxyaceton vedlejSimi reakcemi méni
na aceton, a v tomto pripadé je pak stechiometricky pomér citratu ke zlatu,
potiebny ke vzniku nanocastic zlata, vétsi nez 3 : 2. Redukci AuCls citratem lze
pripravit nanocastice zlata rliznych tvart a velikosti v zavislosti na podminkach
béhem pripravé. Hodnota pH reakéni smési miize mit vyrazny vliv na velikost,
polydisperzitu a morfologii vyslednych nanocastic zlata. Thanh a kol. pripravil
Castice o velikosti 20 nm taktéZ redukci iontd Au3* citratem trisodnym, ovSem za

pritomnosti merkaptokarboxylovych kyselin jakoZto stabilizatori.

Nanocastice zlata v praSkové podobé byly ziskany redukci Kkyseliny
tetrachlorozlatité v pritomnosti polyvinylpyrrolidonu (PVP, Mr = 10000). Jako
rozpoustédlo a zaroven redukéni ¢inidlo byl ve vyse uvedeném postupu pouZit
ethylenglykol. Jako stabilizac¢ni, a zaroven reduk¢ni Cinidlo, je rovnéZ mozné vyuzit
aminy, a to at jiZ jednoduché primarni aminy nebo aminokyseliny pripadné

vvvvvv

k jejich béznému vyskytu v biologickych a environmentalnich systémech?2>.
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Pokud tetrachlorozlatitou kyselinu smichame s hydroxylaminem v pritomnosti
etylenglykolu v zasaditém nebo neutrdlnim prostiedi, barva této smési se bude
postupné ménit od Cervené po oranZovou. Naopak barva disperze pripravené
v kyselém prostiedi se méni od modrocerné po rubinovou. Nanocastice ziskané pri
vyssich hodnotach pH vykazuji nejuzsi velikostni rozlozeni (15,1 nm-4,9nm)?2e.

Nanocastice zlata nachazeji uplatnéni v oblastech sahajicich od snimacich zatizeni
¢i metod chemické separace aZz k aplikacim v 1ékarstvi - stanoveni diagnoézy
aléceni urcitych typl karcinomii?>. Schopnost detekovat a sledovat stav
biologickych systémt a zivych organismii s rozvojem nanotechnologii v poslednim
desetileti vyznamné vzrostla. JizZ v 70. letech 20. stoleti se Castice zlata pouZzivaly
k imunologickému znaceni a k zobrazovani bunék a biomolekul. V prvnim pripadé
se jedna o unikatni, citlivy a vysoce specificky systém imunologického stanoveni
protilatek. Znaceni je zaloZeno na propojeni nanocastic zlata s proteinovymi
antigeny na jejich povrchu sdanymi odpovidajicimi protilatkami. Agregace
nanocastic zlata ma za nasledek zménu absorbance pri 620 nm, z niZ se stanovuje
mnozstvi protilatek. Druhou aplikaci nanocastic jsou luminiscen¢ni nanosenzory,
jejichZ potencial tkvi v lokalné specifickych sondach vyuZitelnych ve vzorcich velmi
malych rozmérd. Predmétem studia je rovnéz rizend syntéza fluorescencnich
nanosenzorli pro méreni pH. Pfi pouZiti nanocastic zlata ve snimacich sondach
jsou na povrch téchto nanocastic skrze elektrostatické interakce naneseny vrstvu
po vrstvé vhodné polymery, které obsahuji aktivni snimaci prvek. Tato metoda
umoznuje preciznéjsi Fizeni velikosti, distribuce velikosti c¢astic a hustoty

fluorofort na jednotlivé ¢astici.

Ramanova spektroskopie je casto vyuZivanou technikou kvalitativni ¢i
kvantitativni chemické analyzy molekul. Pro nerezonancni excitaci jsou vSak
potiebné vysoké koncentrace (mmol/l) stanovovanych latek ve vzorku kviili
malému piicnému priifezu tohoto rozptylu. V pritomnosti vhodné zdrsnénych
povrchli nékterych kovl ¢i v pritomnosti nanocastic nékterych kovl dochazi
kvyraznému zesileni intenzity Ramanova rozptylu, coZ je podstatou nové
analytické techniky - povrchem zesilené Ramanovy spektroskopie. Povrchem

zesileny Ramaniv rozptyl (SERS) je vykonnou analytickou technikou rozsiiujici

moznosti vibra¢ni spektroskopie a miiZze pomoci pri reSeni rady problematickych
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otazek v chemii ¢i biochemii. Od objeveni SERS efektu v 70. letech 20. stoleti byl jiz
tento fenomén vyuZzit v mnoha analytickych aplikacich. Je ndpomocen pfii ziskani
informaci o molekulové strukture a pii dosahovani velmi nizkych detek¢nich
limitli, umoznujicich napriklad detekci jediné molekuly adsorbované na jedné
nanocastici. V soucasné dobé je také napriklad vyuzivan k detekci patogent, jakymi
jsou bakterie a viry. Prikladem vyuziti zlata pro SERS jsou napf. litograficky
vytvorené miiZky nanocastic zlata na povrchu kiemiku. Kvalitativni a kvantitativni
studium krystalové violeti s pouZitim tohoto substratu poskytlo vysokou

reprodukovatelnost a zesileni Ramanova signalu.
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Ukol ¢. 3
Priprava nanocastic zlata redukci zlatité soli

Ukol:

Pripravte nanocastice zlata redukci kyseliny tetrachlorozlatité
tetrahydridoboritanem sodnym (pripadné maltosou, glukosou ¢i askorbovou
kyselinou). Charakterizujte pripravené nanocastice metodami dynamického
rozptylu svétla a UV/Vis absorpc¢ni spektroskopie. Ovérte vliv vybéru redukéni

latky na vlastnosti pfipravenych nanocastic, zejména na jejich velikost.

Chemikalie:
Kyselina tetrachlorozlatita trihydrat, hydroxid sodny, tetrahydridoboritan sodny,

maltosa, glukosa, kyselina askorbova.

Chemicka rovnice:
red. 1.

Audt +OH- - A (3)

Experimentalni vybaveni:

Zetasizer NanoZS (Malvern, UK), pracujici na dynamickém rozptylu svétla (DLS -
Dynamic Light Scattering) na méreni velikosti pripravenych nanocastic zlata (viz
obr. 6). Absorp¢ni spektrofotometr Specord S600 (Analytic Jena AG, Némecko) na
zaznam UV/Vis absorpcnich spekter (viz kapitola Charakterizacni techniky),
michadlo, pH metr, ultrazvukova lazen, elektromagneticka michacka, analytické

vahy, odmérné banky 25 ml a 50 ml, kadinky 50 a 100 ml, plastové ¢i sklenéné
kyvety.

Pracovni postup:
Nejdiive si do 25 ml odmérnych banék pripravte zasobni roztoky Kkyseliny
tetrachlorozlatité, hydroxidu sodného a tetrahydridoboritanu sodného (piipadné

kyseliny askorbové). Koncentrace zasobnich roztoki jsou nasledujici: HAuCls-3H20
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(5103 mol-dm3), tetrahydridoboritan sodny (5:10-3 mol-dm-3), glukosa
(5:10-2 mol-dm3), NaOH (0,24 mol-dm-3). Pro pripravu 25 ml disperze nanocastic
zlata se vyuzije nasledujici postup. Do kadinky o objemu 50 ml umisténé na
elektromagnetické michacce se za stdlého michani pridavaji roztoky v tomto
poradi: 5 ml 5.10-3 mol-dm-3 HAuCls:3H20, 14,4 ml (ptipadné 14,2 ml) destilované
vody, 0,6 ml (pripadné 0,8 ml) 0,24 mol-dm-3 NaOH. Do této reakcni smési se
nakonec vpravi 5 ml 0,05 mol-dm-3 roztoku tetrahydridoboritanu sodného
(pripadné maltosy, glukosy ¢i askorbové kyseliny). Roztok se pak micha pomoci
elektrické michacky, dokud nedojde ke zméné barvy na vinové Cervenou. Objem
reakéni smési pred pridavkem roztoku tetrahydridoboritanu sodného (pripadné
maltosy, glukosy ¢i kyseliny askorbové) musi ¢init 20 ml. Po dokonceni reakce je
nutné promérit hodnotu pH pripravené disperze. U pripravené disperze zmérte
velikost c¢astic zlata pomoci metody dynamického rozptylu svétla a zaznamenejte

UV /Vis absorp¢ni spektrum.

Typ redukcni latky pH Velikost ¢astic [nm] PDI

NaBH4
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Priprava nanocastic médi a jejich aplikace

Nanocastice médi lze diky jejich unikatnim vlastnostem vyuzit v mnoha oblastech.
Diky svym optickym a elektrickym vlastnostem a nizké cené médi se vyuzivaji
v optickych, ¢i elektronickych zatizenich a elektrickych obvodech. Nanocastice
médi jsou také studovany vzhledem K jejich velkému potencialnimu vyuziti jakoZto

katalyzatort ¢i maziv.

Nanocastice médi jako mazadla

Treni je jev, ke kterému dochazi na styCnych plochach pri pohybu télesa po
podloZce a jedna se o proces, kdy dochazi ke ztratdm energie. Pro zlepSeni
fyzikalnich, chemickych, ¢i mechanickych vlastnosti zakladnich maziv se obvykle
pridavaji riizna aditiva. V poslednich letech, se z tohoto hlediska zacinaji studovat
také nanocastice médi. Béhem tieni se na pevném povrchu mohou vytvaret
zahyby, drazky a nerovnosti. Olej obsahujici nanocastice médi zptlisobi, Ze se
nanocastice zakotvi v nerovnostech a ,jizvy“ v povrchu zcela zaceli. Dale teploty
a tlaky, které béhem procesu na material plsobi, zapti¢ini vznik fyzického filmu

nad nanocasticemi. Vysledna treci plocha je pak hladka a rovna, coz vede k poklesu

treci sily a tim i k redukci ztrat energie.

Magnetické vlastnosti nanocastic médi

Kolektiv védct J. S. Garitaonandia se zabyval studiem magnetickych vlastnosti
ultramalych nanocastic uslechtilych kovli - médi, zlata?’ a stfibra. Predmétem
jejich zajmu jsou nanocastice médi o primeérné velikosti pod 4 nm. Nanocastice
médi vykazovaly pri pokojové teploté trvaly magnetismus s vysokymi
magnetickymi momenty. Rozdil magnetickych momentli nanocastic zlata a stiibra
od nanocastic médi je pric¢itdn mozné oxidaci danych nanocastic médi. Vysledny
magneticky moment je pak ovlivilovan diamagnetickym Cuz0 a antife-

romagnetickym CuO. Magnetismus Castic se neméni ani pri teplotach nad 300 K,
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coz poukazuje na vysokou mistni anisotropii thiolem modifikovanych nanocastic
médi. Vysoky anisotropni orbitdlni moment je zpiisoben orbitdlnim pohybem
elektronti kolem povrchu a prenosem naboje mezi Castici a atomy siry z thiolové

skupiny, ktery je zodpovédny za vznik kovalentni vazby?8.

.l

Antibakterialni u€inky nanocastic médi

Antibakterialni vlastnost je schopnost nanocastic plisobit proti dalsSimu mnoZeni,
bakterii. Oproti béZnym antibiotikiim, ktera se dnes pouZzivaji proti bakterialnim
onemocnénim, maji nanocastic stfibra médi znafnou vyhodu, spocivajici
v neschopnosti bakterii vytvorit si resistenci vi¢i zminénym nanocasticim.
Rezistence, tedy postupna odolnost bakterii proti urcité davce antibiotik, je
samozrejmé nezadouci. Davka léku pak musi byt zvySovana, popripadé musi byt
lék podavan Ccastéji, coz miize mit za nasledek dalsi zdravotni komplikace.
Rezistence na antibiotika se u bakterii vyvinula diky jejich priliSnému pouzivani
ina onemocnéni, kdy jejich pouziti nebylo nutné. Antibakterialni vlastnosti
kovovych nanocastic jsou pricitany predevsSim jejich velikosti a tedy velkému
specifickému povrchu. Dale mohou byt tyto vlastnosti podporovany prilnavosti
nanocastic médi k bakteriim diky jejich opacnym elektrickym nabojiim, coz vede

’

ke sniZeni reakci na bakteridlni bunécné sténé. Antibakteridlni vlastnosti
nanocastic lze vyuzit na tfadu aplikaci. Lze jimi potahnout nastroje, které se
pouzivaji v lékarstvi, zafizeni pro zpracovani potravin, ¢i pro cisténi odpadnich
vod?®. Do popredi zajmu se dostavaji také nanoclastice, které jsou usazené
v anorganické matrici. Tyto kompozity mohou byt pak pouZity jako baktericidni
¢inidla v natérech a omitkdch nemocni¢nich zarizeni, ¢i na verejnych mistech,

v dopravnich prostiedcich apod.

Ze studii Raffi a kol,, zabyvajicimi se antibakterialnim chovani nanocastic médi
proti Escherichia coli, je patrna zavislost koncentrace nanocastic médi na mnoZeni
bakterii E. coli. Bakteridlni kolonie byly vyrazné redukovany s rostouci koncentraci
nanocastic médi v rlstovém médiu. V pripadé, kdy vzorky obsahovaly 60 pg

Cu%/ml nebyl pozorovan prakticky zadny riist bakteridlnich kolonii. SEM snimky
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poskozenych bakterialnich bunék po inkubaci s nanocasticemi médi ukazuji vznik
dutin a kanalkd v bakteridlni membrané. Nanocastice médi penetruji pres
bakteridlni membranu, ni¢i bunécnou sténu a cytoplazmu, coz vede k zaniku

bunky.

Povrchem zesilena Ramanova spektroskopie (SERS)

Povrchem zesilend Ramanova spektroskopie (Surface Enhanced Raman
Spectroscopy) je, jak jiz bylo v pfedchozim textu zminéno, zaloZena na Ramanové
rozptylu. Ramantv tzv. neelasticky rozptyl svétla je jev, kdy energie rozptyleného
zareni je odliSnd od energie zareni vstupujictho do soustavy. Rozdil energii je
zpusoben rlistem, pripadné poklesem energii ve vibracnich a rotacnich stavech
molekuly. Vibrace je aktivni v Ramanové spektru pokud se méni polarizabilita
molekuly30, coz je schopnost plsobiciho elektrického pole vyvolat dipdélovy
moment. Ramanova spektra poskytuji jak kvalitativni informaci o vzorku -
jednotlivé skupiny se v molekule projevuji ur¢itymi vibracemi, a také kvantitativni
informaci - intenzita charakteristické ¢ary ve spektru je pfimo imérna mnozstvi
latky31. NanocCastice médi nejsou na rozdil od nanocastic stfibra z hlediska
povrchem zesilené Ramanovy spektroskopie priliS prozkoumané. Je to predevsim
proto, Ze nanocastice médi jsou velmi nachylné k oxidaci, ¢imz se ztéZuje jejich
aplikovatelnost. Prace Y. Wanga a T. Asefa predstavuji snadnou jednostupiiovou
syntézu nanocastic médi, které jsou odolné proti oxidaci a 10* krat zvysuji

intenzitu SERS pro 4-merkaptopyridin (4-Mpy)32.
Priprava nanocastic médi

Na velikost, tvar, strukturu a stabilitu syntetizovanych nanocastic maji vliv
laboratorni podminky - teplota, pH, tlak, a také pouZité chemikalie - redukéni
Cinidla, stabilizatory atd. Nanocastice médi mohou byt pripravovany chemickou
redukci33, sonochemickou redukci, redukce za vyuziti UV zareni34, y zareni,

mikrovlnného zareni, laserovou ablaci, termickym rozkladem. JelikoZ se priprava

29



nanocastic médi potyka s problémem jejich nachylnosti k oxidaci, pouzivaji se

Casto antioxidanty.
Chemicka redukce

Chemicka redukce médnatych ionti je jednou z nejpouzivanéjSich metod pripravy
nanocastic médi. Vyhodou je predevSim schopnost rizeni samotného procesu,
predevSim volbou redukéniho ¢inidla, ¢imZ lze ziskat nanocastice poZadované
morfologie a velikosti. Pro redukci médnatych iontl Ize pouZit anorganicka
(hydrazin35, tetrahydridoboritan sodny3¢, tetrahydridoboritan draselny)

i organicka cinidla (citrat sodny, kyselina askorbovas33, formaldehyd).

Casto pouZivané je silné redukéni ¢inidlo tetrahydridoboritan sodny (NaBHa).
Redukce Cu?* jontd NaBHs mizZe byt provedena jak ve vodném, tak organickém
prostiedi. Prikladem pripravy v organickém rozpoustédle mize byt nasledujici
postup, kdy ionty médi byly prevedeny do n-heptanu, k c¢emuZ slouzil
bis(ethylhexyl)hydrogen fosfat (HDEHP), ktery neplnil funkci jen fazového
prevadéce, ale také stabilizatoru. Diky tomu je moZné pracovat za pritomnosti
vzdusného Kkysliku, a presto ziskat stabilni nanocastice médi. 0,1 M vodny roztok
CuClz byl smichan s 0,2 M HDEHP v n-heptanu a protfepavan pro prechod médi do
organické faze. Nasledné byla provedena redukce 0,6 M roztokem NaBH4, ktery
obsahoval malé mnoZstvi n-heptanu a absolutniho alkoholu. Thned po pifidani
reduk¢éniho c¢inidla doSlo ke zméné zbarveni roztoku z modré na c¢ernou, coz
indikovalo vznik nanocastic médi. Takto pripravené nanocastice mély sférickou
morfologii o primérné velikosti 60 nm. DalSim vhodnym anorganickym reduk¢nim
Cinidlem je naptiklad hydrazin. Jednou z jeho vyhod je uvoliiovani dusiku béhem
redukce, ¢imZ neni nutnost roztok dale zbavovat kysliku. Redukci chloridu
médnatého hydrazinem ve vodném roztoku CTAB (cetyltrimethylamonium
bromid) lze =ziskat Cisté nanocastice médi s kubickou (FCC) strukturou.
Nanocastice chranéné vrstvou CTAB na svém povrchu tak nepodléhaji agregaci. pH
reak¢niho prostiredi bylo upraveno roztokem amoniaku na vyslednou hodnotu 10.

S rostouci koncentraci redukéniho ¢inidla roste rozmér Castic, jenzZ se pohyboval
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od 5-15 nm. Tato metoda umoZnuje pripravovat Cisté nanocastice médi o vysoké

koncentraci - az 0,2 M roztoky.

Z organickych reduk¢nich cinidel se pouZiva napftiklad kyselina askorbova.
Kyselina askorbova hraje roli jak redukéniho, tak i antioxida¢niho ¢inidla.
Nanocastice médi jsou tak chranény pred oxidaci, aniz by do reakéniho systému
musela byt vloZena dalsi 1atka33. Hydrofobni monovrstvy médi a nanocastice médi
mohou byt pripraveny redukci Cu?* iontli kyselinou askorbovou za pouziti systému
voda - kyselina olejova. Vodny roztok 2 M CuSOs byl smichan s 1 M kyselinou
olejovou a redukovan kyselinou askorbovou. Na fazovém rozhrani byl vytvoren

film sestavajici z nanocastic médi o primeérné velikosti 30 nm.

Laserova ablace

Laserova ablace je metoda vyuzivajici k ziskani ¢astic laserovy paprsek. Paprsek je
fokusovan na povrch materidlu, kde jeho vysoka energie zplisobuje prehrati.
Zvysenim teploty a tlaku se ¢astice z materidlu uvolni3?. [ ptes sloZity mechanismus
interakce hmoty-laseru je laserova ablace v kapalném prostiedi jednoduchou
anendrocnou cestou pro zisk castic. Samoziejmé vysledné chovani a vlastnosti
pripravenych nanocastic zavisi také na pouzitém kapalném prostredi, ve kterém
k ablaci dochazi. Vliv kapalného média pri pripravé nanocastic médi laserovou
ablaci dokazuji napriklad prace R. M. Tilakiho a kol. Pripravovali nanocastice médi
ve vodném prostredi a v acetonu. Pripravené nanocastice médi ve vodé mély
velikost 30 nm a po 2 tydnech oxidovaly. Naopak nanocastice v acetonu

dosahovaly velikosti 3 nm a byly stabilni po dobu 10 mésic.

Redukce UV zarenim

Plisobenim UV zareni jsou vytvoreny radikaly, které se dale podileji na samotné
redukci ionti médi. Vyhodou metody je jednodussi experimentalni vybaveni, kdy
jako zdroj UV zareni postaci rtutova vybojka. Kvantové vytézky reakci mohou byt

zvySovany jak pritomnosti stabilizatoru (napriklad Zelatina), tak pritomnosti
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fotosenzitivniho ¢inidla (napft. benzofenon). Redukci CuSOa4 ultrafialovym zarenim
za pritomnosti Zelatiny a benzofenonu lze ziskat nanocastice médi o primérné

velikosti 10-15 nm34.

Sonochemicka redukce

TaktéZ ultrazvuk lze velmi dobie vyuZit pro redukci médnatych iontd. Jeho
plisobenim na vodné prostiedi vznikaji vodikové a hydroxylové radikaly. Vodikové
radikaly pak redukuji méd'naté ionty za vzniku nanocastic médi. Prikladem je
sonochemicka redukce hydrazin karboxylatu médnatého ve vodném prostredi.
Redukce probiha v argonové atmosfére po dobu 2-3 hodin. Redukci jsou ziskany
jak nanocastice médi tak oxidu méd'ného. Produkce oxidu méd'ného je pripisovana
castecnou oxidaci nanocastic médi diky H202, ktery vznika sekundarné béhem
sonochemického procesu rozkladu vodného prostredi. Takto pripravena disperze
obsahovala poérovité agregaty o velikosti 50-70 nm, které byly tvoreny

nepravidelnym usporadanim velmi malych c¢astic38.

Stabilizace nanocastic médi

Stabilita nanocastic je velmi vyznamna ve vztahu k jejich dalsimu vyuZziti3®.
Ovliviiuje ji nékolik faktorli, jako napriklad stupen disperzity, koncentrace
disperzich castic, skupenstvi a sloZeni disperzni faze a disperzniho podilu%0.
U nanocastic médi se potykdme se stabilizaci jak pred agregaci, tak pred jejich
nachylnosti k oxidaci. Nanocastice médi lze pred agregaci stabilizovat napriklad
stabilizovat thiofenen, polypyrolem, poly(vinylpyrolidonem), polyakrylovou
kyselinou3® a dal$imi. Pro ochranu nanocastic pred oxidaci 1ze napriklad vyuZit
antioxida¢nich Cc¢inidel jakymi jsou kyselina askorbova33, kyselina olejova,

alkanthioly*1.
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Stabilizace pred agregaci

Agregace jako proces, kdy se nanocastice shlukuji ve snaze vytvorit energeticky
vyhodnéjsi systém, je z hlediska dalSiho vyuziti ¢astic neZadouci proces. Agregaci
nanocastic se vyrazné méni vlastnosti soustavy. Trendem je pripravovat
nanocastice s co mozna nejmensi velikosti, protoZe se u nich projevuji dalsi
zajimavé vlastnosti diky existenci kvantovych jevil. Cim jsou viak disperzni ¢astice
mensi, a ¢im roste jejich koncentrace v systému, tim vice se uplatiiuje agregatni
nestabilita3®. Agregaci ¢astic mliiZeme zabranit predevSim vytvorenim ochranné
vrstvy, kterd bude plnit funkci jakési energetické bariéry. Stabilizovat miizeme
soustavu vytvorenim elektrické dvojvrstvy nebo stéricky. Stabilizace elektrickou
dvojvrstvou se opira o vytvoreni dvojvrstvy kolem ¢astic, jejichZ povrch miize byt
elektricky nabity. Castice disperzni faze maji pak stejné naboje a pti jejich srazkach
pak dochazi k jejich odpuzovani. Stéricka stabilizace spocivd v naadsorbovani
molekul rozpustnych v disperznim prostifedi na povrch nanocastic. Lyofobni
Castice tak ziskd lyofilni povrch. Takto se vyuzivaji naptiklad nékteré
makromolekuly a povrchové aktivni latky (PAL). Pomérné casto vyuZivanym
sférickym stabilizatorem nanocastic meédi je poly(N-vinylpyrrolidone) (PVP).
Vhodnym stabilizatorem a zaroven modifikatorem nanocastic médi je napriklad
kyselina polyakrylova (PAA). Navic volné karboxylové skupiny PAA se mohou
kovalentné navazat na aminoskupinu enzymi a protilatek, coz je predurcuje
k moZnému vyuziti u fady biosenzorti. Mechanismus tucinku PAA na ochranu pred
agregaci nanocastic se pravdépodobné také odviji od jejich molekulové hmotnosti.
Jestlize jsou nanocastice médi pripraveny v pritomnosti polyakrylati sodnych
(NaPA) o molekulovych hmotnostech 1200, 8000 a 15000 (vZdy o stejné
hmotnostni koncentraci w/w), pak nanocastice pripravené s NaPA 1200 agreguji
pomaleji. NaPA 1200 kompaktnéji pokryje povrch nanocastic a diky sférickym
repulzim castice rostou mnohem pomaleji. Naopak v pritomnosti NaPA 8000
a 15000 neni povrch nanocastic pokryt tak diikladné, a proto je nestabilita vici

agregaci vétsi, coZ ma za nasledek vyssi rychlost ristu ¢astic4.
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Stabilizace pred oxidaci

Oxidace nanocastic médi je casto velmi nezadouci proces. Produkty oxidace
nanocastic pak mohou ovliviiovat jejich Zddané vlastnosti. V pripadech, kdy je
oxidace nanocastic médi neZadouci se ¢asto pouZivaji antioxidacni Cinidla, ktera
tomuto predchazeji. Vhodnym antioxidatnim c¢inidlem je kyselina askorbova.
V reak¢nim systému miize plnit funkci jak redukc¢niho cinidla, tak antioxidantu.
Antioxida¢ni schopnost kyseliny askorbové pochazi ze schopnosti odstranovat
volné radikaly a reaktivni kyslikové molekuly33. Nanocastice médi se také
stabilizuji kyselinou olejovou ¢i alkanthioly. Odolnost proti oxidaci u nanocastic
stabilizovanych alkanthioly roste s délkou thiolového retézce - hexanthiol,
dodekanthiol, oktadekanthiol. Thioly zabranuji oxidaci jiz pii poméru Thiol:Cu 1:1
a nebylo zjiSténo, Ze by se ochrana pred oxidaci zvySovala s jejich rostouci
koncentraci, ale zlepSuje se s rostouci délkou retézce thiolu. Odolnost proti oxidaci
je pri nizkém prebytku kyseliny olejové nepatrné vyssi nez u thioll. AvSak pri
vyssich koncentracich kyseliny olejové v systému se odolnost vyrazné zvysuje
oproti pouziti thioll. Slabsi dc¢innost thiold ve srovnani s kyselinou olejovou lze
vysvétlit tim, Ze thioly ,naleptavaji“ sténu castic, ¢imZ je c¢ini nestabilnimi4l.
Nanocastice médi lze také pred oxidaci chranit jiZ 2 nm vrstvou nanocastic stribra,

aniz by byly ovlivnény jejich vlastnosti42.
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Ukol &. 4

Priprava nanocastic meédi redukci médnaté soli

tetrahydridoboritanem sodnym

Ukol:

Pripravte nanocastice médi redukci méd'naté soli tetrahydridoboritanem sodnym
v pritomnosti sodnych soli polyakrylovych kyselin (NaPA) s riznou molekulovou
hmotnosti. Charakterizujte pripravené nanocastice médi metodami dynamického
rozptylu svétla a UV/Vis absorpcni spektroskopie. Ovérte vliv typu sodné soli
polyakrylové kyseliny, na vlastnosti pripravenych nanocastic médi, zejména na

jejich velikost a stabilitu.

Chemikalie:
Siran médnaty pentahydrat, sodné soli polyakrylovych Kkyselin s molekulovou
hmotnosti 1200, 8000 a 15 000 (35% a 45% vodné roztoky), tetrahydridoboritan

sodny, kyselina dusi¢na.

Chemicka reakce: NaPA, red. 1.

Cu?* - Cu® 4)

Experimentalni vybaveni:

Zeta Potential Analyzer Zeta Plus (Brookhaven Instruments Corporation, USA,
USA), pracujici na dynamickém rozptylu svétla (DLS - Dynamic Light Scattering)
na méreni velikosti pripravenych nanocastic médi, absorpc¢ni spektrofotometr
Specord S600 (Analytic Jena AG, Némecko) na zaznam UV /Vis absorpc¢nich spekter
(viz kapitola Charakteriza¢ni techniky), pH metr, ultrazvukova lazen,
elektromagnetickd michacka, analytické vahy, odmérné baiky 25 ml, kadinky 50

a 100 ml, plastové ¢i sklenéné kyvety.
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Pracovni postup:

Nejdiive si do 25 ml odmérnych banék pripravte zasobni roztoky siranu
méd'natého, tetrahydridoboritanu sodného. Koncentrace zasobnich roztoki jsou
nasledujici:  CuSOs-5H20 (5:103 mol-dm3), tetrahydridoboritan sodny
(10-2 mol-dm-3). Pro pripravu 25 ml disperze nanocastic médi se vyuZije nasledujici
postup. Do kddinky o objemu 50 ml umisténé na elektromagnetické michacce se za
stalého michani ptidavaji roztoky v tomto poradi: 5 ml 5-103 mol-dm-3
CuSO04 - 5H20; 14,9 ml destilované vody; 0,1 ml sodné soli polyakrylové kyseliny
o molekulové hmotnosti 1200. Do této reakéni smési se za intenzivniho michani
nakonec rychle vpravi 5 ml 0,01 mol-dm-3 roztoku tetrahydridoboritanu sodného.
Okamzité po pridavku redukeni latky dojde ke zméné zbarveni z modré na
rezavou. Objem reakéni smési pred pridavkem roztoku redukcniho ¢inidla musi
Cinit 20 ml. Po dokonceni reakce je nutné promérit hodnotu pH pripravené
disperze. U pripravené disperze zméite velikost c¢astic médi pomoci metody
dynamického rozptylu svétla a zaznamenejte UV/Vis absorp¢ni spektrum.
Namérené absorpcni spektrum vyexportujte do formatu csv. Velikost castic
a UV /Vis absorpc¢ni spektra zaznamenavejte co 15 minut v priibéhu 2 azZ 3 hodin od
ptripravy disperze nanocastic médi. Obdobnym zplsobem pfipravte
a charakterizujte nanocastic médi za vyuZiti sodnych soli polyakrylovych kyselin

s molekulovou hmotnosti 8000 a 15 000.

Vyhodnoceni:
Vytvorte graf zavislosti velikosti nanocastic médi na case od jejich pripravy. Urcete
polohu absorp¢niho maxima na =ziskanych absorpcnich spektrech disperzi

nanocastic médi, vytvorte také casovou zavislost ziskanych absorpc¢nich spekter.
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Priprava a aplikace oxidu Zeleza

Oxid Zelezity Fe203 predstavuje typickou polymorfni slouceninu nabizejici radu
strukturnich forem v zavislosti na podminkach pripravy ¢i na geofyzikalnich
a geochemickych parametrech pti kterych vznikd v prirodé. Termodynamicky
nejstabilnéjsi hexagonalni a-Fe203 modifikace (hematit) je, ve formé nanocastic,
velmi dc¢inny Kkatalyzator v tradé procesli heterogenni katalyzy a také velmi
perspektivni materidl pro fotokatalytické Stépeni vody. Druhd nejcastéjsi
strukturni forma, kubicky vy-Fe203 (maghemit), reprezentuje spolecné
s magnetitem (Fe304) strategicky material v fadé diagnostickych i terapeutickych
lékarskych aplikaci. Diky kombinaci vhodnych magnetickych (ferrimagnetickych,
superparamagnetickych), povrchovych a velikostnich charakteristik je vhodné
funkcionalizovany nanomaghemit pouZivan pro vylepSeni kontrastu pri
zobrazovani metodou magnetické rezonance, jako magneticky nosi¢ pro cileny
transport 1é¢iv, pri 1é¢bé nadorovych onemocnéni metodou hypertermie nebo pri
magnetickém znaceni a separaci bunék43. Siroky aplikaéni potencidl vSech
strukturnich modifikaci Fe203 indukoval, zejména v poslednich letech, extenzivni
vyvoj novych syntetickych postupli smérem k monodisperznim nanocasticim
s definovanou strukturou, velikosti a morfologii. Tyto preparacni postupy zahrnuji
napiiklad sol-gel, sonochemické, depozicni, precipitatni a pyrolytické syntézy.
Termicky indukované dekompozice vhodnych Fe-prekurzori v pevné fazi
(prekurzorové syntézy) predstavuji jednoduchy, levny a technologicky
nejatraktivnéjsi synteticky pristup, nebot umoZiuji jednokrokovou pripravu
velkého mnoZstvi produktu. Navic mohou byt vlastnosti nanocastic uspésné rizeny
volbou reakénich podminek (teplota, tlak, atmosféra, ¢as) a pouZitého prekurzoru

(struktura, velikost, morfologie)44.

JelikoZ nanocastice oxidii Zeleza vykazuji biokompatibilitu, netoxi¢nost, vysokou
hodnotu saturacni magnetizace a chemicky aktivni povrch (tj. lehce se na jejich
povrch vazi rlzné slouceniny), jsou hojné vyuzivdny v bioaplikacich,
v biomedicing, ale také v primyslovych oblastech (napr. zdznamova média,
plynové senzory, chemicka katalyza). Dale oxidy Zeleza nalézaji vyuziti jako

kontrastni Cinidla v nukledrni magnetické resonanci (principidlné zkracuji jak
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podélny tak pricny mérici cas vedouci k zlepSeni ziskaného obrazu a k lepSimu
rozliSeni postiZzené a zdravé tkané), jako magnetické tekutiny skladajici se
z magnetickych nanocastic suspendovanych ve vodé nebo v jinych roztocich pro
vyuziti v bioaplikacich, pti znaCeni postiZzenych tkani v Zivém organismu a jejich
nasledna extrakce z organismu pomoci vnéjsiho magnetického pole (tj. magneticka
separace zdravych a nadorovych tkani), magneticky kontrolovany pienos 1é¢ivych
latek, navazanych na povrchu nanocastic, do mist zasazenych naddorem, kde je
nasledné nesena léciva latka uvolnéna, dale vyuziti v metodé s nazvem
hypertermie, pri 1éCeni rakoviny (magnetické c¢astice jsou zavedeny do krve
a magnetickym polem jsou navedeny do oblasti, ktera je rakovinou postiZena. Tyto
Castice jsou posléze vystaveny plsobeni stiidavého vnéjsiho magnetického pole,
které zapriCinuje jejich neustdlou remagnetizaci, pri niZ se uvoliiuje teplo
v diisledku hystereznich ztrat. Teplota okoli nanocastice se tak zvétSuje, coz vede

k nekrdze rakovinovych bunék pri urcité teploté (obvykle 42 °C).

Priprava nanocastic oxidu Zeleza

Koprecipitace, spolecné srazeni, neboli chemicka sraZeci reakce v kapalinach, je
snadny a vyhodny zplsob syntézy oxidi (bud Fes30s nebo y-Fe203) z vodného
roztoku soli, o vhodném poméru iontli Fe2+/Fe3+, pridavkem baze v inertni
atmosfére pri normalni teploté nebo pri teploté zvySené. Velikost, tvar a sloZeni
magnetickych nanocastic silné zavisi na typu pouZité soli (napt. chloridy, sulfaty,
dusi¢nany), na poméru Fe2*/Fe3*, reak¢ni teploté, hodnoté pH a iontové sile média.
Nanocastice magnetitu, pripravené koprecipitaci, nejsou prili§ stabilni v okolnich
podminkach a jsou snadno oxidovatelné na maghemit nebo se mohou rozpoustét
v kyselém prosttedi. Castice magnetitu mohou byt vystaveny oxidaci k pfeméné na
maghemit. V posledni dobé byl zaznamendn vyznamny pokrok v ptipravé
monodisperznich nanocastic magnetitu rozdilnych velikosti, které byly vyrobeny
pouzitim organickych prisad jako stabilizacnich a/nebo redukénich cinidel.
Napiiklad nanocastice magnetitu o velikosti 4-10 nm mohou byt stabilizovany ve
vodném roztoku 1 hm. % polyvinylalkoholu (PVA) nicméné, kdyZ se pouzije PVA

obsahujici 0,1 hm. % karboxylovych skupin, které slouZi jako stabiliza¢ni ¢inidlo,
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nanocastice magnetitu se srazeji ve tvaru retézcovych klusteri*s. Tento vysledek
naznacuje, Ze vybér spravného surfaktantu je dileZitym faktorem pro stabilizaci

takovych castic.

Oxid Zelezity y-Fe203

Nanocastice maghemitu (y-Fez203) s definovanou velikosti mohou byt pripraveny
pridavkem hydroxidu sodného k roztoku FeCl: nebo FeCls, obsahujici rtizné
mnozstvi trisodné soli kyseliny citronové. Molarni pomér citratu a kovovych castic
se méni od 0 do 10 %. SraZenina, sklddajici se z magnetickych castic (Fes04), je
izolovana pomoci centrifugy a dvakrat po 10 minutach proplachnuta destilovanou
vodou. SraZenina je poté rozmichdna v kyseliné dusi¢né a nasledné znovu
centrifugovana. Magnetické Castice ziskané z centrifugace se zoxiduji na maghemit

pti teploté 90 °C béhem 30 minut?®.

Oxid Zeleznato-Zelezity Fe3z04

Magnetit, vykazujici magnetické vlastnosti, v piirodé tvori cerné kovové lesklé
krystalky. Ve vétSiné piipadd se nachazi jako jemné Kkrystalicky, zrnity nerost se
strukturou kubického spinelu. Teplota tani je asi 1550 °C. Magnetit byl také
prokdzan v meteoritech. Krystalky magnetitu jsou soucasti nékterych Zivych
organismd, jako napt. magnetotaktickych bakterii, vCel, holubii aj. PovaZuje se za

pravdépodobné, Ze jim miiZe slouZit k orientaci diky magnetickému poli Zemé.

Piima syntéza z Fe30as je velice obtizna kviili velkému rozdilu vzniklych pomért
mezi Fe2* a Fe3* ve vodném prostiedi. Velikost vzniklych castic Fe?* a Fe3* je
priblizné v rozmezi od 20 do 100 nm. Magnetit je dale moZné pripravit z vodnych
roztokli Fe2*/Fe3+ iontl (v molarnim poméru 1:2) v alkalickém prostiedi napf.
NH4OH. V disledku zvySeni pH dochazi k vysradZeni magnetitu. Pripravené
nanocastice je mozné prevést do magnetické kapaliny pridanim surfaktantu, ktery

s nimi za tepla reaguje a stabilizuje soustavu proti agregaci a nasledné sedimentaci.
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Fe304 mizZe byt také pripraven roztokovou hydrolytickou reakci za zvySené
teploty, kdy se nejdrive pripravi smés Kkyseliny polyakrylové, FeCls
a dietylenglykolu, ktera je nasledné intenzivné michdna a zahtivana na 220 °C
v atmosféie dusiku. Po jedné hodiné se k této smési injektuje urcité mnozstvi
predem pripraveného roztoku NaOH a dietylenglykolu. Vyslednd smés se dale
zahtiva po dobu 10 minut. Prlimérna velikost takto vzniklych nanocastic magnetitu
je 6,6 nm. Velikost nanocastic je ale moZné kontrolovat a ovliviiovat bud’ reakénim
Casem, nebo mnoZstvim pridaného NaOH. Kone¢ny produkt je vycistén
opakovanym sraZzenim s etanolem a nasledné nékolikrat rozdispergovan

v neionizované vodé.

Pro dalsi typ syntézy nanocastic magnetitu mohou byt jako prekurzory pouZity
nanocastice amorfniho Fe203 (2-3 nm) pripraveného dekompozici Fes4[Fe(CN)s].
Smés nanocastic se zahiiva v atmosféie vodiku (10> Pa) pti teplotach 300, resp.
600 °C, které se na zdkladé méreni termomagnetickych krivek ukazaly jako vhodné

pro pripravu Cistych Fe304 fazi*7.
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Ukol &. 5

Priprava nanocastic oxida Zeleza hydrolyzou Zeleznaté a

zZelezité soli

Ukol:

Pripravte nanocastice maghemitu hydrolyzou Zeleznaté a Zelezité soli.
Charakterizujte pripravené nanocastice metodou dynamického rozptylu svétla.
Ovérte vliv koncentrace Zeleznaté a Zelezité soli na vlastnosti pripravenych

nanocastic, zejména na jejich velikost.

Chemikalie:

FeClz. 4H 0, FeCls bezvody, destilovana voda, NaOH (c = 10 mol/dm-3)

Chemicka rovnice:

Fe?* + Fe3* + OH™ — Fe,0; (5)

Experimentalni vybaveni:

Zeta Potential Analyzer Zeta Plus (Brookhaven Instruments Corporation, USA),
pracujici na dynamickém rozptylu svétla (DLS - Dynamic Light Scattering) pro
méreni velikosti pripravenych nanocastic (viz kapitola Charakteriza¢ni techniky),
pH metr, ultrazvukova lazen, vodni lazen, teplomér, magnet, magneticka michacka
s termostatem, analytické vahy, odmérna barika 25 ml a 50 ml, kadinka 400 ml,

varna barka s plochym dnem 100 ml, plastové ¢i sklenéné kyvety.

Pracovni postup €. 1:

Ve 45 ml destilované vody rozpustte 46,16 mg FeCl2-4H20 a 75,35 mg bezvodého
FeCls (vyslednd koncentrace maghemitu 1 g-dm=3). Za intenzivniho michani ke
smési soli Zeleza pridejte 5 ml 10 mol-dm-3 NaOH. Ihned po pridani NaOH se barva

roztoku méni z oranZové na tmavé hnédou. Smés michejte po dobu 1 hodiny. Po
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uplynuti uvedené doby smés premistéte do vodni lazné a po dobu dalsi 1 hodiny ji
zahrivejte pii 90 °C (nutna casta kontrola teploty vodni lazné). Vysledna disperze
hnédého zbarveni by méla vykazovat magnetické vlastnosti. Pevnou fazi vnéjSim
magnetickym polem odseparujte od okolniho roztoku a nékolikrat promyjte
destilovanou vodou do neutralniho pH. Velikost ¢astic pozorujte na pristroji Zeta

Potential Analyzer Zeta Plus a dale vyhodnot'te.

Pracovni postup ¢. 2:

Ve 45 ml destilované vody rozpustte 230,8 mg FeCl2-4H20 a 376,75 mg bezvodého
FeCls (vysledna koncentrace maghemitu 5 g-dm=3). Za intenzivniho michani ke
smési soli Zeleza pridejte 5 ml 10 mol-dm3 NaOH. Ihned po pridani NaOH se barva
roztoku méni z oranzové na tmavé hnédou. Smés michejte po dobu 1 hodiny. Po
uplynuti uvedené doby smés piremistéte do vodni lazné a po dobu dalsi 1 hodiny
zahrivejte pii 90 °C (nutna casta kontrola teploty vodni lazné). Vysledna disperze
hnédého zbarveni by méla vykazovat magnetické vlastnosti. Pevnou fazi
odseparujte vnéjSim magnetickym polem od okolniho roztoku a nékolikrat
promyjte destilovanou vodou do neutralniho pH. Velikost Castic pozorujte na

pristroji Zeta Potential Analyzer Zeta Plus a dale vyhodnot'te.

Vyhodnoceni:

Zaznamenanou velikost ¢astic, pH a absorp¢ni spektra uved'te do protokolu.

Vysledna hm. koncentrace
Velikost ¢astic [nm] pH PDI
maghemitu

1 g-dm-3
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Priprava a aplikace vrstev nanocastic

uslechtilych kovt

NanaSeni monovrstvy na sklenény substrat je zakladnim krokem v konstrukci
substrati pro SERS (Surface Enhanced Raman Spectroscopy), LSPR (Localized
Surface Plasmon Resonance) a SPR spektroskopie (Surface Plasmon Resonance).
SPR spektroskopie sleduje zménu uhlu odraZeného polarizovaného svétla od
senzorického povrchu. LSPR sleduje zménu intenzity prochazejictho svétla pres

sklenény substrat s monovrstvou kovu na niZ je navazan analyt4s.

Pro tento ucel se pripravuji dva zakladni typy povrchii. Mohou byt pouZivany
povrchy sKkovovymi ,nano-ostriivky“ nebo povrchy se souvislou zdrsnénou
vrstvou kovu. Pri tvorbé téchto povrchi se zpravidla setkdvame se strukturou
jadro-obal. Obal je tvoren dvéma vrstvami uslechtilého kovu z obou stran jadra. Za
nejvhodnéjsi kov se pro tuto aplikaci povazuje zlato nebo stiibro. Jadro je pak
predstavovano modifikovanymi kulovitymi nanocasticemi kiemiku nebo

polystyrenu. Druh pouZité latky pro konstrukci jaddra urcuje dal$i postup prace.

v s . zlata vrstva
nanodcastice kiremiku

sklenény substrat

Obr. 1: Struktura povrchu optického ¢ipu s konstrukci obal-jadro#°
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Konstrukce povrchu svyuzitim Kkulovitych nanocastic

kiremiku

Pfi praci s kulovitymi nanocasticemi kiremiku slouzi jako substrat sklicko, které
musi nejprve projit cistici preddpravou. V dostupnych pracich jsou sklicka
sonifikovana v acetonu a poté ciSténa ve smési 30% H202 a H2S04 (1:3) nebo je
pouzivano pouze &isténi vtéto smési s vynechanim sonifikace v acetonu. Cistici
proces je ale pokazdé zakoncen peclivym omytim sklicek v destilované vodé. Po
této predupravé nasleduje depozice chromu#? nebo titanu®? na sklicko a na néj
poté depozice vrstvy uslechtilého kovu. NandSeni kovii probihd tepelnym
naparovanim. Vrstva uSlechtilého kovu je nasledné modifikovana karboxylovou
skupinou pridanym roztokem 1 mmol-dm=3 4,4‘-dithiodibutyric acid (DDA), se
kterou je ponechana kovova vrstva v kontaktu po 1 hodinu. Poté je ke sklicku
pridan roztok 1-ethyl-3-(3-dimethylaminopropyl)karbodiimid (EDC) a ponechan
zde v interakci s navazanym DDA rovnéZ po dobu 1 hodiny. Dojde tak k aktivaci

karboxylové skupiny DDA.

Oddélené je modifikovan také povrch kulovitych nanocastic kifemiku. Tato
modifikace je provaddéna 1% y-APTES (3-aminopropyltriethoxysilan) po dobu
24 hodin pri pokojové teploté za neustdlého michani. Aminoskupiny na
modifikovaném povrchu nanocastic kifemiku tak mohou utvorit amidy
s aktivovanymi karboxylovymi skupinami na povrchu =zlata. Dochazi tedy
kinterakci kulovitych nanocastic s aktivovanym povrchem vrstvy uslechtilého
kovu a kvytvoreni samo-organizovanych vrstev neboli SAM (self assembly
monolayer). Zavérecnym krokem piipravy snimaciho povrchu biosenzorl je
depozice druhé vrstvy usSlechtilého kovu na nanocastice kiremiku. UloZi-li se vétsi
mnozstvi kovu, vytvori se celistva vrstva pro SPR spektroskopii. Pokud je uloZena
ten¢i vrstva, mohou se takto pripravené povrchy pouZit po odstranéni
kremikovych nanocastic pro LSPR spektroskopii. Odstranovani nanokremiku se

provadi sonifikaci v etanolu#°.

44



[—] oy

Skienéné podloini skitko ‘ o .D[?A ) . ‘
se spodni zlatou wrstvou (4,4 -dithiod imaselna kyselina)

/- /- T

EDC
{1-Etyl-3-{3-dimetylaminopropyl) "“'-:[j:”’

karbod iimid, HCI) “"’II:”‘M e
C MH: H:

Hi
CHACH:-N=C=M-CHICHCHE-NY  » B
NoHy

‘ Povrchové-funkcionalizované '

kfemenné nanofdstice

Samo-usporad ana
monovrstva DDA

Samo-usporadand
monovrstva

kfemennych nanocastic

Od par eni
horni zlate wrstwy

Vrstva cipu s core-shell

stru Kturo van ymi
nanocasticemi

adNY /4

Obr. 2: Priprava povrchu s vyuzitim kifemikovych nanocastic*®

Konstrukce povrchu svyuzitim kulovitych nanocastic

polystyrenu

Misto nanocastic kiemiku se ale castéji pro konstrukci povrchli s pravidelné
umisténymi nanostrukturami castéji vyuZzivaji kulovité nanocastice polystyrenu.
Ty jsou nanaseny primo na sklo, které je po ocisténi v 30% H202 a H2SO04 (1:3)
ponechdno 1 hodinu ve smési 5:1:1 H20/NH40H/30% H202. Ta ma zajistit vétsi
hydrofilitu sklicek a usnadnit tak depozici polystyrénovych nanocastic. Vytvorena
monovrstva kulovitych nanocastic, jeZ se samovolné zformuje do hexagonalniho
uspoiadani, pak slouZi jako litosfericka maska pro ukladani (resp. leptani

anasledné uloZeni) kovu. Po depozici kovové vrstvy se polystyrénové kulicky
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odstranuji stejné jako nanokremik 3 minutovou sonifikaci v ethanolu. Na sklicku
zlistanou pouze nanoostrivky kovu485152, Vystaveni vzduchu ptipadné vodni pare
miZe kovovy povrch zménit. MliZe dojit kjeho preusporadani, oxidaci nebo

kontaminaci®3.

Nanosphere lithography

Kvytvareni pravidelné usporadanych trojuhelnikovitych nanostruktur na
substratu je pouZivdna metoda NSL (nanosphere lithography). Timto zplisobem
vytvorené nanostruktury lze s vyhodou pouZit pro SERS spektrometrii, pripadné
i v SPR a LSPR spektrometriich>l. NSL je zaloZena na vzniku samo-organizovanych
vrstev (SAM) zkulovitych polystyrénovych nebo kfemennych nanocastic. Ty
k sobé priléhaji velmi tésné a tvori tak hexagonalni usporadani. Tato monovrstva je
pak pouzivana jako litograficka maska pro depozici nebo leptani v prostoru mezi
Casticemi. Po odstranéni kulovitych nanocastic, které je nejcastéji provadéno
kratkodobou sonifikaci vetanolu, vznikd vysoce uniformni usporadani
trojahelnikovitych ~ nanostruktur. = Vzdalenost mezi  trojuhelnikovitymi
nanostrukturami a jejich velikost je snadno kontrolovatelna vybérem kulovitych
nanocastic o vhodné velikosti. MnoZstvi naneseného kovu ovliviiuje vysku

utvarenych nanostruktur. Jako substrat pro SAM slouzi nejcastéji kiremen, slida

nebo kremiks1,

Nékdy je u NSL pouZzivano tepelného Zihani, které redukuje mnozstvi povrchovych
nerovnosti. Je mozna i kombinace s reaktivni leptajici latkou, ktera pak znacné
roz$ifuje rozsah moznych tvari a rozmisténi utvorenych kovovych nanostruktur.
Velikost a rozméry nanojamek, vznikajici pri leptani, mohou byt upravovany
délkou leptani, pouzitim rizné velkych ¢astic tvorici masku nebo riiznou tloustkou
vrstvy ukladajiciho se kovu. Pri nasledné depozici kovu pak vznika na substratu

ukotvena vrstva nanostrukturs?.

Tvorba monovrstvy kulovitych nanocastic, ktera pak slouzi jako maska, probiha na

principu  samo-organizovanych  monovrstev  (SAM). Samo-organizované
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monovrstvy jsou monovrstvy formované na pevném substratu, které se utvareji
bez pric¢inéni vnéjsiho zdroje. Utvoreni SAM vede ke zvySeni vnitini organizace
systému. SAM jsou vytvareny samovolnou adsorpci dlouhych fetézci kyselin,
thiol a silanii na povrch substratu>4. Prednostni vyhoda tenké vrstvy SAM je jeji

stabilita diky silnym fyzikalnim a chemickym vazbam s povrchem>>.

Jednou z moZnosti, kde tvorba SAM probiha velmi dobie je kombinace thioll
a zlaté vrstvy. Proces vytvareni SAM je zde zahdjen silnou chemickou interakci
mezi atomy siry a atomy zlata na povrchu substratu, pti niZ dochazi ke vzniku
vazby. Nasledné interaguji boc¢ni Fetézce thioll. Nevazebné interakce mezi nimi
jsou natolik intenzivni, Ze bo¢ni fetézce jsou pak nasmérovany v paralelnim sméru
se zlatym povrchem a vytvori se souvisla vrstva. Mezi interakce, které se uplatiuji

mezi nevazebnymi retézci, se radi Van der Waalsovy sily, prostorové, odpudivé

a elektrostatické sily.

Existuje také elektrostaticky tvorici se vrstva, kde se stridaji elektrolyty adsorbujici
anionty a kationty. VétSinou je aktivnim tviircem samo-organizované vrstvy pouze

jeden z nich. Druhy je pak pouze vazan elektrostatickymi silami.
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Obr. 3: Riizné typy SAM - (a) SAM na kovovém substratu; (b) SAM na skle; (c)

elektrostaticky tvorena SAM
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Ukol ¢&. 6

Priprava organizovanych vrstev nanocastic stribra na
sklenéném substratu za vyuZiti 3-aminopropyl
triethoxysilanu (APTES) ¢i  poly(diallyldimethyl)
amonium chloridu (PDDA)

Ukol:

Pripravte organizované monovrstvy nanocastic stiibra na sklenéném substratu za
vyuziti 3-aminopropyltriethoxysilanu (APTES) ¢i poly(diallyldimethyl)amonium
chloridu (PDDA). Sledujte vliv koncentrace pouZitého spaceru na charakteristiky
pripravenych vrstev. Charakterizujte pripravené vrstvy pomoci UV/Vis absorp¢ni

spektroskopie.

Chemikalie:
Saponat, peroxid vodiku, kyselina sirov4, disperse nanocastic stribra,

3-aminopropyltriethoxysilan, poly(diallyldimethyl)amonium chlorid.

Experimentalni vybaveni:

Zeta Potential Analyzer Zeta Plus (Brookhaven Instruments Corporation, USA,
USA), pracujici na dynamickém rozptylu svétla (DLS - Dynamic Light Scattering)
pro méfeni velikosti nanocastic stiibra, absorp¢ni spektrofotometr Specord S600
(Analytic Jena AG, Némecko) na zaznam UV /Vis absorpc¢nich spekter (viz kapitola
Charakteriza¢ni techniky), odmérné valce 15 a 50 ml, kddinky 50 a 100 ml,

plastové ¢i sklenéné kyvety, kifemenna sklicka.

Pracovni postup ¢. 1:

Priprava vrstvy s 3-aminopropyltriethoxysilanem (APTES)

Nejprve omyjte kiemenné sklicko v saponatu a oplachnéte destilovanou vodou.
V dal$im kroku ho ponechejte 15 aZ 30 minut v ,piranha roztoku“, tedy smési

H2S04 a H202 v poméru 7:3 (POZOR! VELICE SILNA ZIRAVINA - nutnost prace
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v ochrannych pracovnich pomiickdch a v digestori, navic pii smichani kyseliny
sirové a peroxidu vodiku dojde k vyraznému ohievu azZ na 100 °C). Kifemenné sklo
poté diikladné oplachnéte destilovanou vodou. Takto vycisténé sklo je pripraveno
k navazani vrstvy APTES. Oc¢isténé sklo ponoite do roztoku APTES v 50 ml kadince
a vlozte po dobu 2 hodin (pripadné 1,5 h) do susarny vyhraté na 50 °C. Po uplynuti
dané doby sklicko vytahnéte, oplachnéte v destilované vodé, aby doslo

k odstranéni prebytecného APTESu.

Vrstvu nanocastic stiibra pripravite ponofenim kifemenného skla s vrstvou APTES
do koloidni disperze stiibra v 50 ml kadince. Sklicko v disperzi vloZte zpét do
susarny vyhraté na 50 °C a ponechejte jej vni po dobu 1 hodiny. Poté sklicko
vytahnéte a ponofte je do kadinky sdeionizovanou vodou pro odstranéni
nezachycenych nanocastic stribra. U pripravené vrstvy nanocastic stribra na
pevném substratu zaznamenejte UV/Vis absorp¢ni spektrum. Pro srovnani
zaznamenejte spektrum cisté disperse nanocastic stribra. Namérena absorpc¢ni

spektra vyexportujte do formatu csv.

Pracovni postup ¢. 2:
Priprava vrstvy s poly(diallyldimethyl)amonium chloridem

(PDDA)

Nejprve omyjte kiemenné sklicko v saponatu a oplachnéte destilovanou vodou.
V dal$im kroku ho ponechejte 15 minut v ,piranha roztoku“, tedy smési H2SO4
aHz02 v poméru 7:3 (POZOR! VELICE SILNA ZIRAVINA - nutnost prace
v ochrannych pracovnich pomtckach a v digestori, navic pfi smichani kyseliny
sirové a peroxidu vodiku dojde k vyraznému ohrevu aZ na 100 °C). Kiremenné sklo
poté diikladné oplachnéte destilovanou vodou. Takto vycisténé sklo je pripraveno
k navazani prvni vrstvy PDDA. Prvni vrstvu s PDDA vytvorte tak, Ze ociStény pevny
substrat ponorite na 1,5 aZ 2 hodiny do roztoku PDDA v 50 ml kadince. Po uplynuti
daného casu sklicko vytdhnéte, oplachnéte v destilované vodé, aby doslo

k odstranéni prebyte¢ného a nenaadsorbovaného roztoku PDDA.

Vrstvu nanocastic stiibra pripravite ponofenim kifemenného skla s vrstvou PDDA
do koloidni disperze stiibra v 50 ml kadince. Sklicko v dispersi ponechejte po dobu
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45 minut. Poté sklicko vytahnéte a ponorte je do kadinky s deionizovanou vodou
pro odstranéni nezachycenych nanocastic stribra. U pripravené vrstvy nanocastic
stfibra na pevném substratu zaznamenejte UV/Vis absorp¢ni spektrum. Pro

srovnani zaznamenejte spektrum Ccisté disperse nanocastic stiibra. Namérena

absorpc¢ni spektra vyexportujte do formatu csv.

Vyhodnoceni:
Porovnejte ziskana absorpcni spektra namérend pro dispersi nanocastic stiibra
apro monovrstvu nanocCastic stfibra na pevném substratu a vyhodnotte

pritomnost ¢i nepfitomnost nanocastic stribra na pripraveném pevném substratu.
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Ukol ¢&. 7:

Priprava organizovanych vrstev nanocastic zlata
na sklenéném substratu Za vyuziti

3-thiopropyltriethoxysilanu

Ukol:

Pfipravte organizované monovrstvy nanocastic zlata na sklenéném substratu za
vyuziti 3-thiopropyltriethoxysilanu. Sledujte vliv koncentrace pouZitého spaceru
na charakteristiky pripravenych vrstev. Charakterizujte pripravené vrstvy pomoci

UV /Vis absorp¢ni spektroskopie.

Chemikalie:
Saponat, peroxid vodiku, kyselina sirova, disperse nanoclastic zlata,

3-thiopropyltriethoxysilan.

Experimentalni vybaveni:

Zeta Potential Analyzer Zeta Plus (Brookhaven Instruments Corporation, USA),
pracujici na dynamickém rozptylu svétla (DLS - Dynamic Light Scattering) pro
méreni velikosti nanocastic zlata, absorpcni spektrofotometr Specord S600
(Analytic Jena AG, Némecko) na zaznam UV /Vis absorpc¢nich spekter (viz kapitola
Charakteriza¢ni techniky), odmérné valce 15 a 50 ml, kddinky 50 a 100 ml,

plastové ¢i sklenéné kyvety, kifemenna sklicka.

Pracovni postup:

Nejprve omyjte kifemenné sklicko v saponatu a oplachnéte destilovanou vodou. V
dalS$im kroku ho ponechejte 15 minut v ,piranha roztoku®, tedy smési H2S04 a H202
v poméru 7:3 (POZOR! VELICE SILNA ZIRAVINA - nutnost prace v ochrannych
pracovnich pomtckach a v digestori, navic pti smichani kyseliny sirové a peroxidu

vodiku dojde k vyraznému ohrevu az na 100 °C).
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Kiremenné sklo poté dikladné oplachnéte destilovanou vodou. Takto vyciSténé
sklo je pripraveno k navazani vrstvy 3-thiopropyltriethoxysilanu. Oc¢isténé sklo
ponofite do roztoku 3-thiopropyltriethoxysilanu v 50 ml kadince a vlozte po dobu
2 hodin (ptipadné 1,5 h) do suSarny vyhraté na 50 °C. Po uplynuti dané doby
sklicko vytahnéte, oplachnéte v destilované vodé, aby dosSlo k odstranéni

prebytecného 3-thiopropyltriethoxysilanu.

Vrstvu nanocastic zlata pripravite ponorenim kifemenného skla s vrstvou
3-thiopropyltriethoxysilanu do koloidni disperze zlata v 50 ml kadince. Sklicko
v dispersi vloZte zpét do suSarny vyhraté na 50 °C a ponechejte jej v ni po dobu
2 hodin. Poté sklicko vytahnéte a opatrné oplachnéte destilovanou vodou z divodu
odstranéni nezachycenych nanocastic zlata. U pripravené vrstvy nanocastic zlata
na pevném substratu zaznamenejte UV/Vis absorpéni spektrum. Pro srovnani

zaznamenejte spektrum Cisté disperse nanocastic zlata. Namérena absorpcni

spektra vyexportujte do formatu csv.

Vyhodnoceni:
Porovnejte ziskana absorp¢ni spektra namétena pro dispersi nanocastic zlata a pro
monovrstvu nanocastic zlata na pevném substratu a vyhodnot'te pritomnost ci

nepritomnost nanocastic zlata na pripraveném pevném substratu.
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Pouziti nanocastic kovu v oblasti heterogenni

katalyzy

Katalyzatory jsou latky, které méni rychlost chemické reakce a pritom se chemické
reakce prakticky neucastni - z reakce vystupuji ve stejné podobé, jako do reakce
vstoupily. Jejich ukolem je pouze sniZovat aktivacni energii, a tim urychlovat
chemickou reakci. Podle skupenského stavu jednotlivych slozek délime reakce na
homogenni a heterogenni. Reakce, kde jsou vSechny slozky i katalyzator ve stejné
fazi, se nazyvaji homogenni. Reakce, kde jsou reak¢ni slozky v odliSném
skupenském stavu neZ katalyzator, se nazyvaji heterogenni. Heterogenni katalyza
reakce probiha na fazovém rozhrani - na povrchu katalyzatoru. Pevné katalyzatory
urychluji reakce bud’ v plynném, nebo kapalném skupenstvi. Katalyza za pomoci
kovovych katalyzatorii probiha pouze na jejich povrchu, ktery tvori jen malou ¢ast

celkové hmoty katalyzatoru.

Katalytické vlastnosti Castic stribra

Redoxni vlastnosti koloidnich ¢astic kovi se lisi od vlastnosti masivniho (bulk)
kovu. Experimenty provedené s béZné pouzivanymi prechodnymi kovy (Fe, Co, Ni,
Cu, Ru, Rh, Pd, Ag, Pt, Au, Hg) prokazaly, zZe katalytické vlastnosti téchto kovil jsou

taktéz zavislé na velikosti ¢astic.

Koloidni stribro bylo a je zkoumano apouZivano jako oxida¢ni katalyzator,
zejména pro pripravu etylenoxidu zetylenu. Novou metodou byl pripraven
koloidni stfibrny katalyzator redukci AgClO4 etanolem v pritomnosti poly(N-vinyl-
2-pyrrolidonu) - (PVP). Snimky s transmisniho elektronového mikroskopu
ukazaly, Ze castice v stfibrném koloidu stabilizovaném PVP maji primeérnou
velikost 3,1 nm a velikost vétSiny z nich se nachazi v rozsahu od 2 az 4 nm. Stiibrné
Castice vkomercné pripravovaném koloidnim stiibru maji oproti tomu velmi

Sirokou distribuci od 30 do 150 nm. Pri zkoumani vlivu na oxidaci etylenu, se
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ukazalo, Ze katalyticka aktivita komercniho stribrného koloidu je mensi (4,5krat)
nez aktivita stiibrného koloidu stabilizovaného PVP a navic pozoruhodné vzriista

s pridavkem iontti alkalického kovu (zejména Cs*ionti)>e.

Vyzkum v oblasti studia redox vlastnosti malych kovovych castic je zejména
zaméfen na zkoumdni stabilnich c¢astic (vkonecném stavu jejich rilstu)
a prechodné stavy rostoucich malych kovovych ¢astic zlistavaji opomijeny. BEhem
ristu téchto malych castic dochazi kplynulé zméné jejich redox potencidli.
Prednosti rostoucich castic je neobycejné velka plocha povrchu pro katalyzu,
pribézné obnovitelny povrch, plynuld zména hodnoty potencialu. U rostoucich
malych Castic stribra byla, pri studiu redukce nékterych organickych barviv
(methylenovd  modf, fluorescein, 2,7-dichloro-fluorescein, eosin aj.)
tetrahydridoboritanem sodnym, zjiSténa vétsi katalyticka ticinnost neZ u stabilnich
koloidnich castic. Katalyticka aktivita Castic zavisi na jejich velikosti, hodnoté E1,2

(ptlvinovy potencial) barviva a na interakci barvivo - ¢astice.

Katalytické vlastnosti nanocastic médi

U heterogenni katalyzy je katalyzator prevazné v plynném skupenstvi, kdeZto dalsi
slozky reakce jsou v plynném ¢i kapalném stavu5’. Heterogenni katalyza tak
probiha predevsim na povrchu katalyzatoru. Jeho uc€innost je pak dana predevsim
plochou povrchu. PouZzivaji se tedy porézni latky na bazi Al203, SiO2 nebo
aluminosilikati°8, a dale také nanocastice, které maji velky specificky povrch>°. Na
katalytické vlastnosti ma vliv nejen velikost nanocastic, ale i jejich tvar. Napriklad
kulové nanocastice médi jsou katalyticky ucinnéjsi nez tyCinkovité nanocastice pfti
redukci 4-nitrofenolu a Kkyseliny 5-nitroisoftalové. Redukce 4-nitrofenolu
v prebytku tetrahydridoboritanu sodného je c¢asto vyuzivano pii zjiStovani
katalytické aktivity kovovych nanocastic jako je predevsim stribro, zlato, paladium
¢i platina. Diky tomu se nabizi moZnost srovnavani Kkatalytickych aktivit
jednotlivych kovovych nanocastic jak podle jejich chemického sloZeni, tak podle
velikosti nanocastic. Nanocastice médi pro experimenty katalytické aktivity byly

pripraveny redukci pentahydratu siranu meédnatého tetrahydridoboritanem
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sodnym v pritomnosti sodné soli kyseliny polyakrylové. Ziskané nanocastice mély
ihned po pripravé velikost kolem 3 nm a dale agregovaly aZ do velikosti 16 nm.
sodného. Rizenou oxidaci téchto nanoé&astic byly ziskany ,nanokrychli¢ky” oxidu
méd'ného, které taktéz vykazovaly Kkatalytickou aktivitu. Katalyticka aktivita byla
studovana UV /Vis spektroskopii, kdy do roztoku 4-nitrofenolu byl pridavan roztok
nanocastic médi, respektive Cu20 nanocastic. BEhem reakce byl pozorovan pokles
absorp¢niho piku pti 400 nm typicky pro 4-nitrofenol a sledovan riist absorp¢niho

piku pri 300 nm, ktery poukazoval na vznik produktu reakce - 4-aminofenolu4?.

Nanocastice médi lze vyuzit i u primyslové vyznamné Ullmannové reakci.
Zahrivanim jodbenzenu s médi vznika bifenyl®?. Nanocastice médi pro katalyzu
Ullmannovy reakce byly pripraveny redukci ionti médi tetrahydridoboritanem
sodnym. Pro zabranéni jejich dalSimu réstu byly ,ochranény” citrdtem sodnym.
Problémem takového katalyzatoru je vSak oxidace. Jestlize na jeho povrchu dojde
ke vzniku oxidu nanocastic médi, snizuje se tak aktivni povrch katalyzatoru, a tim
také jeho Kkatalyticka aktivita. Vliv na Kkatalytickou aktivitu ma také velikost
nanocastic katalyzatoru. PraSek nanocastic médi nechranény citratem sodnym
prevede v laboratornich podminkach za 5 hodin 43 % jodbenzenu na bifenyl.
Stejné mnoZstvi katalyzatoru, ktery je chranén citratovou vrstvou a je tvoren
nanocasticemi o velikosti 66 nm, ma ucinnost 88 %. Jestlize se velikost nanocastic
sniZi na primérnou velikost 8 nm, dojde ke konverzi 95 % jodbenzenu na bifenyl.
Zajimavym zavérem je, Ze ucinnost katalyzatoru se s dalS$im zmenSovanim castic

nezvétSuje.
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Ukol & 8
Aplikace pripravenych nanocastic médi, stribra ci
zlata voblasti heterogenni Kkatalyzy za vyuziti

modelovych reakci (napr. redukce 4-nitrofenolu)

Ukol:
Sledujte katalytické Ucinky nanocastic médi, stribra ¢i zlata za vyuZiti modelové
reakce redukce 4-nitrofenolu na aminofenol pomoci tetrahydridoboritanu

sodného. Sledujte vliv typu a velikosti ¢astic na jejich katalytickou aktivitu.

Chemikalie:

4-nitrofenol, tetrahydridoboritan sodny, disperse nanocastic médi, stribra ¢i zlata.

Experimentalni vybaveni:

Zeta Potential Analyzer Zeta Plus (Brookhaven Instruments Corporation, USA),
pracujici na dynamickém rozptylu svétla (DLS - Dynamic Light Scattering) pro
méreni velikosti nanocastic meédi, stiibra ¢i zlata, absorp¢ni spektrofotometr
Specord S600 (Analytic Jena AG, Némecko) na zdznam UV /Vis absorp¢nich spekter
(viz kapitola Charakteriza¢ni techniky), pH metr, analytické vahy, odmérné banky

25 a 100 ml], kddinky 50 ml, plastové ¢i sklenéné kyvety, pipety.

Pracovni postup:

Nejdrive si do 100 ml odmérnych banék pripravte zasobni roztoky 4-nitrofenolu
a tetrahydridoboritanu sodného. Koncentrace zasobnich roztoki jsou nasledujici:
4-nitrofenol s upravenou hodnotou pH pomoci zfedéného roztoku NaOH na 10
(1,5-10* mol-dm3), tetrahydridoboritan sodny (6-10-2 mol-dm-3), nanocastice
médi, stiibra Ci zlata jsou jiZ pripravené. Roztok tetrahydridoboritanu sodného

pripravujte jako posledni, kviili jeho probihajicimu rozkladu ve vodném prostiedi.
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Reakéni systém pripravte nasledovné: za zasobniho roztoku 4-nitrofenolu
o koncentraci 1,5:10* mol-dm=3 (pH 10) odeberte 2 ml, které napipetujte do
kifemenné nebo plastové kyvety (konecna koncentrace 4-nitrofenolu c¢ini
104 mol-dm3), ptidejte 30 ul katalyzatoru v podobé disperze nanocastic médi,
stiibra ¢i zlata o konecné Kkoncentraci 105 mol-dm3. Dale pridejte 455 ul
destilované vody a na zavér 0,5 ml Cerstvé pripraveného tetrahydridoboritanu
sodného na konecnou koncentraci vkyveté 1:102 mol-dm3. Celkovy objem

v kyveté po pridani vSech reagentti ¢ini 3 ml.

Pribéh redukce sledujte zdznamem absorpcnich spekter v rozsahu vinovych délek
250-700 nm v casovém rozsahu 700-1800 vtefin v5 ¢i 10 sekundovych
intervalech v zavislosti na délce redukéniho procesu. S nartistajicim casem klesa
absorp¢ni maximum nitrofenolu sAmax = 400 nm a postupné se objevuje pik
aminofenolu s Amax = 300 nm. Namérena absorp¢ni spektra vyexportujte do

formatu csv.

Vyhodnoceni:

Porovnejte ziskana absorpcni spektra a sledujte vliv typu a velikosti ¢astic na jejich
katalytickou aktivitu pri redukci 4-nitrofenolu. Katalytickou aktivitu pouzitych
nanocastic ohodnotte na zakladé porovnani rychlostnich konstant, které urcite
z poklesu absorbance 4-nitrofenolu pri 400 nm za aplikace vztahd reakci

odpovidajicich kinetice prvniho radu .
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Vyuziti nanocastic stribra pro ucely povrchem

zesilené Ramanovy spektroskopie

Detekce molekul v roztoku pri velmi nizkych koncentracich je potfebna a dilezita
ve védecko-vyzkumnych a praktickych oblastech chemie, biologie, 1ékarstvi
a farmacie®l. Povrchem zesileny Ramanav rozptyl (SERS) a zejména povrchem
zesileny resonanc¢ni Ramantiv rozptyl (SERRS) jsou zakladem citlivych
spektroskopickych technik, jejichz moZnosti pro stopovou analyzu jsou
v poslednich letech aktivné zkoumany®263. Pri analytickém pouZiti SERS a zejména
SERRS lze vurcitych pripadech dosdhnout detek¢nich limitl fluorescencni
spektroskopie a pri stejném case ziskat vice strukturnich informaci nez v pripadé
fluorescence. Dalsi vyhodou oproti fluorescenci je fakt, Ze zde nejsou vyzadovany
tak velké objemy vzorkil, coz plyne z KratSich relaxacnich casl vibraci oproti
elektronovym relaxa¢nim ¢astim. To ma za nasledek, Ze pocet Ramanovych fotonf,
které mohou byt vyzareny molekulou za jednotku Casu za stavu nasyceni, je
tisickrat vyssi nez pocet fluorescencnich fotont. Detekéni limit SERS a SERRS se
pohybuje v oblastech piko aZ femtomoldrnich koncentraci?847. V neddavné dobé
bylo jiZ pomoci SERS docileno detekce jednotlivych molekul adsorbovanych na
jednotlivych Casticich stribra®. Pro analytické pouziti SERS je vSak poZadovan
vhodny material umoziujici dostatecné povrchové zesileni a spolehlivy postup
pripravy poskytujici reprodukovatelné vysledky. Uvedené spektroskopie vyuzivaji,
mimo jiné, specidlnich vlastnosti kovovych castic koloidnich rozmeért. Na
vhodnych materidlech (zdrsnény povrch kovli nebo kovové koloidni ¢astice) mize
byt Ramantiv rozptyl zesilen vice jak 107 krat. Pokud ma excita¢ni zdroj vhodnou
vlnovou délku, miize dochazet k resonanci, ktera poskytuje dodatecné zesileni
a pak hovorime o povrchem zesileném resonanénim Ramanové rozptylu (SERRS).
[ kdyZ je povrchem zesileny Ramaniiv rozptyl znacné studovan jiz témér 30 let od
svého objeveni a v této oblasti byly publikovany tisice praci, uplné vysvétleni
mechanismu zesileni chybi. Mechanismus zesileni lze zhruba rozdélit
na elektromagneticky a chemicky faktor (efekt)®2. Elektromagneticky
mechanismus zesileni je zplisoben znacnym zesilenim elektromagnetického pole
v blizkosti kovovych ¢astic. Vprvnim pribliZeni lze elektromagneticky faktor

58



zesileni vyjadrit Ctvrtou mocninou poméru celkového elektrického pole v misté
adsorbované molekuly a dopadajiciho excita¢niho zareni. Elektromagneticky
mechanismus nevyZaduje chemisorpci a predpovida stejné zesileni pro vSechny
molekuly. Chemicky faktor zesileni pochazi z interakce chemisorbované molekuly
s emitovanymi elektrony, jeZ jsou vytvareny prii excitaci povrchovych elektroni

Castice kovu62.64,

Povrchem zesileny Ramanliv rozptyl byl poprvé pozorovan u pyridinu
na elektrochemicky zdrsnéné stribrné elektrodé. Stribrné elektrody poskytuji
uCinny materidl pro SERS. Zdrsnéni povrchu je vSak obtiZzné ovladatelné
a charakterizovatelné a proto je reprodukovatelnost zvySeni rozptylu nizka. Pro
analytické uplatnéni SERS a SERRS byla zkoumdana rada kovi (napi. Ag, Au, Cu, Al,
V, Li, a Na), které byly pouzity ve formé koloidnich suspenzi, filma uloZenych na
papirovém podkladu nebo na kifemennych ¢i teflonovych casticich. Bylo zjiSténo,
Ze pro viditelnou oblast spektra jsou vhodnymi materialy uSlechtilé (Ag, Au, Cu)
a alkalické kovy. Bézné pouzivanymi materidly jsou koloidni suspenze stribra.
Pouziti koloidnich ¢astic stfibra jako aktivnich materidld pro SERS, ma pred jiz
zminovanymi pevnymi kovovymi povrchy s vhodnymi nerovnostmi nékolik vyhod.
Témito vyhodami jsou snadna a levna priprava, moznost u urcitych metod ovladat
velikost a tvar castic (v dlsledku toho ovladat plochu povrchu) a moznost
sledovani stability koloidni suspenze zdznamem absorpcniho spektra. Naproti
tomu nevyhodou je to, Ze elektromagnetické vlastnosti a povrchové zesileni zavisi
na stavu agregace kovovych Castic a také, Ze priprava vyZaduje uzkostlivé Cista
Cinidla a nadoby. Dokonce pii nejvysSi opatrnosti se setkdme se slabou
reprodukovatelnosti i pri pripravé koloidnich c¢astic stfibra pripravovanych
stejnou metodou za identickych podminek. Tuto nevyhodu lze zna¢né redukovat
napl. metodou, jejiZz podstatou je =zavedeni predem urCeného mnozstvi
zarodecnych center (malych castic stribra) do roztoku. Na téchto malych casticich

pak dochazi knaslednému riistu. Zménou koncentraci zarodkl pak Ize ménit

velikost vyslednych koloidnich ¢astic stribra.
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Nedavné objevy v oblasti SERS spektroskopie ukazuji, Ze jen velmi maly pocet
stiibrnych koloidnich ¢astic vykazuje neobvykle vysokou ucinnost zesileni. Tyto
Castice jsou nazyvany ,hot particles" a jejich skutecné faktory zesileni SERS mohou
byt vétsi nez 101* az 1015, z cehoZ plyne pri¢ny priifez Ramanova rozptylu radu
10-15 cm? na molekulu®3. Tato hodnota je srovnatelnd, nebo vyssi neZ hodnota
pri¢ného priiezu fluorescencnich barvivte, Takto velky faktor zesileni Ramanova
rozptylu umoziuje detekci, identifikaci a dynamické studium jednotlivé molekuly
adsorbované na jednotlivé ¢astici®264, Mikroskopickymi studiemi bylo zjiSténo, Ze
tyto Castice maji velikost v rozsahu od 80 do 100 nm®3 (110 az 120 nm). Nicméné
zastoupeni téchto castic ve stfibrném koloidu, pripraveném standardnimi
metodami, je pouze 0,1-1 %, coZ znamena, Ze jen jedna z tisice aZ sta koloidnich
Castic je aktivni. Pomoci selektivni frakcionace lze zastoupeni téchto aktivnich
castic zvysit na 10-15 %. DalSim ziskanym poznatkem je, Ze kazda Castice vykazuje
maximum povrchového zesileni pri urcité excitacni vinové délce. Tato zavislost na
vlnové délce neni pozorovana v béznych studiich SERS, kvili pritomnosti ¢astic
rizné velikosti, rizného tvaru a s rozmanitymi povrchovymi defekty. Vysledky
ukazaly, Ze Castice excitované pri 488 nm maji velikost kolem 70 nm, pfi 568 nm
excitované castice maji velikost kolem 140 nm a konecné pti 647 nm excitované
castice maji velikost 190-200 nm®3. Tyto vysledky souhlasi s diive uverejnénymi
udaji, Ze Castice excitované pti 514,5 nm, coZ je vinova délka argonového laseru,
ktery se nejbéznéji pouziva pii SERS experimentech se stfibrnymi koloidy, maji

uzky rozsah velikosti od 80 nm do 100 nm.
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Obr. 4: Ramantv mikroskop Nicolet DXR (Thermo Scientific, USA; Ceska republika)
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Ukol ¢. 9

Vyuziti pripravenych nanocastic stribra a zlata

v povrchem zesilené Ramanové spektroskopii

Ukol:
Sledujte vliv koncentrace vybranych anorganickych iont a vliv velikosti castic

stfibra nebo zlata na intenzitu zesileni Ramanova signalu.

Chemikalie:

Disperse nanocastic stribra nebo zlata (viz. Uloha¢. 1, 2, 3), NaCl, adenin.

Experimentalni vybaveni:
Ramaniiv mikroskop Nicolet DXR (Thermo Scientific) (viz. obr. 4), odmérné barky

25 a 100 ml, kadinky 25 ml, lodicka, plastova 1zi¢ka, Spachtle, kiemenné kyvety.

Pracovni postup:

Disperze nanocastic stiibra je jiZz pripravena z tlohy ¢. 1 a 2.

Do kyvety odpipetujte 400 pl pripraveného redukci maltosou (pripadné glukosou,
askorbovou Kkyselinou, ¢i jinym redukcénim cinidlem), knému pridejte urcité
mnozstvi destilované vody a 50, resp. 100 pul 1M-NaCl (vysledna koncentrace NaCl
v kyveté bude 25, resp. 50 mmol-dm-3), popripadé 50, 100, resp. 200 pl 4M-NaCl
(vysledna koncentrace NaCl v kyveté bude 100, 200 resp. 400 mmol-dm-3) tak, aby
byl vysledny objem smési v kyveté 2 ml. Okamzité po pridavku chloridovych iontt
smeés dikladné promichejte a nasledné pridejte 20 ul 1:10* mol-dm=3 adeninu
(vysledna koncentrace adeninu v kyveté 10-¢ mol-dm-3) a opét tuto smeés dikladné
promichejte. SERS spektrum zaznamenavejte kazdou 3. minutu po dobu celkovych

~ 20 minut.
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Vyhodnoceni:
Sledujte vliv riznych koncentraci chloridovych iontd a vliv velikosti ¢astic na

zesileni Ramanova signalu a tento vliv zhodnot'te.
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Charakterizacni techniky

Dynamicky rozptyl svétla

Pfi obecném rozptylu svétla je svétlo, rozptylené od riznych ¢astic, v nahodné fazi,
takZe nedochdazi k jeho interferenci. Pri pouZiti laseru je svétlo koherentni a po
jeho interakci s ¢asticemi k interferenci dochazi. JelikoZ se malé ¢astice v kapaliné
pohybuji diky Brownovu pohybu nahodnymi sméry, vzdalenost, kterou musi
rozptylené svétlo urazit k detektoru je funkci casu. Rozptylené svétlo miize
interferovat v zavislosti na vzdalenosti, kterou musi urazit k detektoru. Vysledkem
jsou fluktuace intenzity rozptyleného svétla okolo jeji priimérné hodnoty.
Z fluktuaci intenzity se ziska korelacni funkce, ktera predstavuje vztah mezi
primérem intenzity v case (t + t) a v Case t. Pri velkém t (zpoZdéni) jsou I(t)
al(t+ 1) na sobé nezavislé, zatimco ptivelmi kratkém zpozZdéni na sobé zavislé
jsou. V pripadé kulovitych castic stejnych velikosti lze korela¢ni funkci vyjadrit

v jednoduchém exponencialnim tvaru:

g(1) = exp(-t / 1), (1)
kde parametr tc je Umérny difiznimu koeficientu D ¢astic:
1c=1/DQ?, (2)

kde Q je vlnovy vektor. Veli¢ina tc ma vyznam casu za ktery se intenzita vrati

z fluktuace zpét na primérnou hodnotu.

Vynesenim In g(t) proti t se ziskd 1. Hydrodynamicky polomér ¢astic R je poté, za
pouziti Stokes-Einsteinovy rovnice pro diftzni koeficient (D =kT/6mnR) (kde
difuze (D) je rovna soucinu Boltzmannovy konstanty (k), hydrodynamického
poloméru castic (R) a dynamické viskozity rozpoustédla (). Hodnota difuzniho
koeficientu stoupa steplotou (¢lenem kgzT, viskozita kapalného disperzniho
prostiedi s teplotou klesa) a klesa se vzriistajici viskozitou prostiedi a s rostoucim
polomérem castic) dan vztahem:

R = (KT/6m)Q2 Tc (3)
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Metoda dynamického rozptylu svétla je v soucasné dobé Siroce pouZivana pro
urceni velikosti resp. velikostni distribuce koloidnich ¢astic. Obvykle jsou vysledky
v pfiméiené dobré shodé s vysledky ziskanymi pomoci elektronové mikroskopie.
Urcité nesrovnalosti ve vysledcich mohou byt prisouzeny bud rozdilu mezi
hydrodynamickym polomérem (ktery miiZe zahrnovat solvata¢ni obal ¢i
naadsorbovanou vrstvu na povrchu ¢astic) a skute¢nym polomérem nebo zménam
ve velikosti Castice vznikajicim pri pripravé vzorku pro elektronovy mikroskop
(vysouSeni) ¢i zménam pochdazejicim od ozatfovani elektrony. V pripadé

polydisperznich systémi se musi vzit do Gavahy pohyb ¢astic rozdilnych velikosti

Obr. 5: Pristroj Zeta Potential Zeta Plus (90Plus), Brookhaven Instruments

Corporation, USA
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Obr. 6: Zetasizer NanoZS, Malvern, UK



UV /Vis spektroskopie

Spektroskopie UV /Vis patii mezi jedny z nejstarsich a nejvyuzivanéjsich fyzikalné-
chemickych analytickych metod. UV/Vis spektroskopie vynika presnosti méfent,
citlivosti a také experimentalni nenaroc¢nosti na provedeni. Pomoci spektroskopie
ve viditelné-ultrafialové oblasti zafeni miZeme pozorovat absorpci

elektromagnetického zareni v intervalu od 200 do 800 nm.

Pro méreni UV/Vis absorpcni spektroskopie rozliSujeme dvé rizné metody, a to
kolorimetrii a fotometrii. Kolorimetrie je povaZovana za nejstarsi optickou
metodu. Princip méreni spoliva v porovnavani intenzity zabarveni vzorku
a standardu. Méreni miiZe byt provedeno dvéma zplisoby, porovnavanim tloustky
absorbujici vrstvy, az dokud se nedosahne srovnatelné absorbance a druha
metodika spociva v porovnavani vzorku se sadou rtizné koncentrovanych roztoki
standardu o stejné tloustce absorpcni vrstvy. Principem fotometrie je objektivni
méfreni proslého zarivého toku. Kméreni se mohou vyuzivat bud fotometry
pracujici na principu vyuZiti filtri na vymezovani intervalu vinovych délek anebo
spektrofotometry, jejichZ soucasti je monochromator. Spektrofotometry mohou

byt bud’ jednopaprskové ¢i dvoupaprskové.

Molekulova absorpcni spektroskopie v UV/Vis oblasti zareni se vyuZziva pii méreni
a interpretaci elektronovych spekter molekul raznych latek, jez jsou schopny
absorbovat elektromagnetické zareni v rozsahu vinovych délek od 200 do 800 nm.
Pfi méreni se jedna o zfedéné roztoky molekul téchto latek. Pfi samotné absorpci
zateni dochazi kexcitaci valenc¢nich elektronli, jeZ jsou soucasti vazebnych
molekulovych orbitalli. Oblast zareni svlnovou délkou niz$i nez 200 nm se
oznacuje jako ,vakuova ultrafialova oblast”. Pokud latky absorbuji zareni o vlnové
délce mensi nez 380 nm, jevi se jako latky bezbarvé, absorbuji-li latky z bilého
slune¢niho zareni vlnové délky vrozsahu 380 az 770 nm, jevi se jako latky

barevné.
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UV/Vis spektroskopie se proto Casto vyuziva pii studiu razné zbarvenych
sloucenin, véetné studia nanocastic absorbujicich ve vhodné vinové oblasti. Barva

latky je urcena vinovou délkou viditelného svétla, které neni absorbovano.

Jako vystup spektrofotometrického méreni je povazovano spektrum, které je
grafickym zobrazenim funkéni zavislosti energie, vétSinou vyjadiené v procentech
transmitance (T) nebo jednotkach absorbance (A) na vinové délce dopadajiciho
zareni. Transmitance (propustnost) je definovdna jako pomér intenzity zareni,
které proslo vzorkem (I), k intenzité zareni vychazejiciho ze zdroje (lo). ZaVislost
energie na vlnové délce je logaritmicka, proto se pouzivad vinoclet, ktery je
definovan jako prevracena hodnota vinové délky a tedy uvedenda zaVislost energie

na vlnoc¢tu bude funkeci linearni.

Obr. 7: Absorp¢ni spektrofotometr Specord S600, Analytic Jena AG, Némecko
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Priloha: Ukazkovy protokol

Jméno a prijmeni
Roc¢nik, obor

Datum uskutec¢néni ulohy

Priprava nanocastic stribra redukci amoniakalniho komplexu

stiibrnych iontti maltosou

1. Ukol

Piiprava nanocastic stiibra redukci amoniakalniho komplexu stfibrnych ionti
maltosou. Charakterizace pripravenych nanocastic metodami dynamického
rozptylu svétla a UV/Vis absorpcni spektroskopie. Ovéreni vlivu koncentrace
komplexotvorného c¢inidla (amoniaku) na vlastnosti pripravenych nanocastic,

zejména na jejich velikost a stabilitu.

2. Chemikalie

Dusi¢nan stiibrny, maltosa, hydroxid sodny, amoniak (25% vodny roztok), ziredéna

kyselina dusi¢na (slouZzi k ocisténi pouzitého laboratorniho skla).

3. Experimentalni vybaveni

Zeta Potential Analyzer Zeta Plus (Brookhaven Instruments Corporation, USA),
pracujici na dynamickém rozptylu svétla (DLS - Dynamic Light Scatterring) na
méreni velikosti pripravenych nanocastic stribra (viz. obr. 5), absorpcni
spektrofotometr Specord S600 (Analytic Jena AG, Némecko) na zaznam UV/Vis
absorp¢nich spekter (viz. obr. 7), pH metr, ultrazvukova lazen, elektromagneticka

michacka, analytické vahy, odmérné bariky 25 ml, kddinky 50 a 100 ml, kyvety.
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4. Pracovni postup

Nejdiive byly do 25 ml odmérnych banék pripraveny zdsobni roztoky dusi¢nanu
stfibrného, amoniaku, hydroxidu sodného a maltosy. Koncentrace zasobnich
roztokd byly nasledujici: 5-10-3 mol-dm=3 AgNOs3, 0,1 mol-dm-3 NHs, 5:10-2 mol-dm-3
maltosa, 0,25 mol-dm-3 NaOH. Pro pripravu 25 ml disperze nanocastic stribra byl
pouzit nasledujici postup. Do kadinky o objemu 50 ml umisténé na
elektromagnetické michacce se za stdlého michani pridavaly roztoky v tomto
poradi: 5 ml 5-103 mol-dm-3 AgNOs, 1,25 ml 0,1 mol-dm-3 NHs, 12,75 ml
destilované vody, 1 ml 0,24 mol-dm-3 NaOH. Do této reakcni smési se nakonec
rychle vpravilo 5 ml 0,05 mol-dm-3 roztoku maltosy. Roztok se pak michal
pomoci elektromagnetické michacky, dokud nedoslo ke zméné barvy na medové
zlutou. Redukce byla dokoncena priblizné za 3 az 5 minut. VySe uvedena pouzita
mnozstvi roztokd platila pro finalni koncentraci amoniaku 0,005 mol-dm-3. Pro
dosazeni finalnich koncentraci 0,0025mol-dm-3, 0,01mol-dm-3, 0,02 mol-dm-3,
0,05 mol-dm-3a 0,075 mol-dm-3 bylo nutné upravit mnoZzstvi pridavaného roztoku
amoniaku a deionizované vody. Objem reakc¢ni smési, pred pridavkem roztoku
redukeéni latky, musel vzdy cinit 20 ml. Reak¢ni casy se v pripadé vyssich
koncentraci amoniaku postupné prodluZovaly az po desitky minut v pripadé
nejvyssi koncentrace amoniaku. Po dokonceni reakce bylo nutné promérit hodnotu
pH pripravené disperze (méla by se nachazet okolo hodnoty 11,5). V pripadé
nizsich ¢i vySsich hodnot (vice jak 0,2 jednotky pH) bylo nutné pozménit pridavek
roztoku hydroxidu sodného a reakci zopakovat. U pripravenych disperzi byly
zméreny velikosti nanocastic pomoci metody dynamického rozptylu svétla
a zaznamenano UV /Vis absorpc¢ni spektrum. Pro zaznam absorpc¢niho spektra vSak
bylo potieba disperzi 10krat natedit. Naméifené absorpc¢ni spektrum bylo
vyexportovano do formatu csv a nasledné byl vypracovan protokol o provedené

praci.
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5. Vyhodnoceni:

Tabulka: Srovnani velikosti vzniklych nanocastic stiibra, jejich polydisperzity

(PDI) a pH v zavislosti na riznych koncentracich pouZitého amoniaku

Koncentrace NHs [mol-dm-3] | Velikost ¢astic [nm] PDI pH
0,005 40,00 0,300 11,50
0,01 27,00 0,100 11,50
0,02 30,00 0,200 11,50
0,05 31,00 0,200 11,50
1,6 -
1,4 -
1,2
g 14
S
£ 08 -
2
2 06 -
0,4 -
0,2 -
O T 1 T g
300 400 500 600 700 800
Vinova délka [nm]

Obrazek €. 1: Graf zavislosti absorbance na vinové délce pro pouZzitou koncentraci

amoniaku 0,005 mol-dm-3
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Obrazek €. 2: Graf zavislosti absorbance na vinové délce pro pouZzitou koncentraci

amoniaku 0,01 mol-dm-3
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Obrazek ¢. 3: Graf zavislosti absorbance na vinové délce pro pouzitou koncentraci

amoniaku 0,02 mol-dm3
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Obrazek ¢. 4: Graf zavislosti absorbance na vinové délce pro pouZzitou koncentraci

amoniaku 0,05 mol-dm-3

5.Zavér

Dle naméfrenych hodnot velikosti nanocastic bylo prokdzano, Ze nejmensi
nanocastice stiibra s nejnizsi hodnotou PDI byly ziskany za pouZiti 0,01 mol-dm-3
amoniaku, tomuto zjiSténi odpovidd i pribéh a tvar absorpéniho spektra
s charakteristickym maximem kolem hodnoty vinové délky 410 nm. Oproti tomu,
nejvétsi nanocastice byly ziskany za pouZiti amoniaku 0,005 mol-dm3. Stabilita
vSech pripravenych disperzi nanocastic stiibra byla s ohledem na pribéhy UV /Vis

absorpc¢nich spekter vyhodnocena jako prijatelna.
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