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1. Uvod

Nanotechnologie je jednim z nejdiskutovanéjSich oborl soucastnosti. Nanotechnologie
je veédni obor, ktery se zabyva vyuzivani materialu o velikostech 0,1- 100 nm. Vyuziti
nanotechnologie, resp. nanomateriali nalezneme v mnoha oblastech bézného Zivota
jako je elektronika, zdravotnictvi, chemicky primysl atd. Typickym piikladem
nanomateridlt jsou uhlikové nanomateridly jako je grafen ¢i kovové nanocéstice

nejriiznéjsich tvard, typicky nanocastice stiibra.

Kovové nanocastice jsou nevédomky vyuzivany po celé staleti. V soucastné dobé
nanocastice stiibra maji Siroké uplatnéni v mnoha oblastech vyvoje diky svym

unikatnim optickym, biologickym a katalytickym vlastnostem.

Existuji dva zplsoby pfipravy nanocastic stiibra: disperga¢ni nebo kondenzacni metody.
V dnesdni dobé& prevladaji kondenza¢ni metody. Tyto metody jsou obvykle zalozeny na
redukci stiibrné soli vhodnym redukénim ¢inidlem. V piipadé modifikované Tollensovy
metody dochadzi k redukci komplexniho kationtu redukujicim cukrem (maltozou,
glukozou, fluktozou nebo galaktozou). Dalsi postupy piipravy jako je metoda podle
Creightona, Blatchforda a Albrechta, ktera k redukci stiibrné soli vyuziva silné
redukéni Cinidlo tetrahydridoboritan sodny, v pfipadé Lee-Meiselovy metody je k
redukci dusi¢nanu stiibrného pouzivan citrat sodny. Takto pfipravené nanocastice
sttibra nachazeji uplatnéni v povrchové zesilené Ramanové spektroskopii (SERS),
kterd umozinuje detekovat 1 jednotlivé molekuly. Déle se pouZzivaji jako antibakterialni

materialy nebo katalyzatory.

Cilem mé bakalatské prace bylo pfipravit nanocastice stiibra rliznymi zpisoby piiprav:
modifikovand Tollensova metoda, metoda podle Creightona, Blatchforda a Albrechta
a metoda podle Lee a Meisela. Takto pfipravené nanocastice byly charakterizovany
pomoci UV-Vis spektroskopie, DLS a transmisniho elektronového mikroskopu. Dale
byly takto pfipravené nanocastice testovany z hlediska vyuZitelnosti pii povrchove

zesilené Ramanove spektroskopii adeninu.



2. Teoreticka ¢ast

2.1 Disperzni soustavy

Jako disperzni soustava se povazuje soustava tvorend dvéma zdkladnimi ¢astmi jako je
disperzni faze a disperzni prostiedi. V disperznim prostiedi je rovnomérné rozptylena
disperzni faze. Jsou-li v disperzni soustavé ptitomny dvé¢ faze, z nichZ jedna je disperzni
faze a druhd disperzni prostiedi, jednd se o soustavu heterogenni. Mezi obéma fazemi
existuje urcité¢ fazové rozhrani. Typickym pifikladem miize byt smés oleje a vody.
Naopak jsou-li v disperzni soustavé pfitomny dvé slozky a jen jedna faze, jednd se o
homogenni soustavu. Pfikladem miZze byt stl rozpusténa ve vodé. Tohle je zékladni
rozd¢leni disperznich soustav.[1]

Mezi dalsi kritéria rozdéleni disperznich soustav miizeme povazovat velikost a tvar
dispergovanych ¢astic, pocet fazi v systému, interakce Céstic s disperznim prostfedim,

interakce ¢astic mezi sebou a skupenstvi disperzniho prostiedi a disperzni faze.[2]

2.2 Charakterizace disperznich soustav

V disperznim systému mohou mit ¢astice riiznou morfologii a velikost. Casto pouZivana
veliina je stupeil disperzity, ktera se pouziva pro vyjadieni velikosti ¢astic. Stupen
disperzity je ptrevracena hodnota priiméru Castice. To znamena ¢im jsou ¢astice jemnéji
rozptyleny v disperznim prostfedi, tim maji vySsi stupen disperzity. Maji-li vSechny
Castice rozptylené¢ v dispeznim prostfedi stejnou velikost, jednd se o soustavu
monodisperzni. Naopak pokud vSechny Castice v disperznim prostfedi maji rtiznou
velikost, jedna se o soustavu polydisperzni. Podle stupné disperzity miizeme disperzni
soustavy d¢lit na disperze analytické, koloidni a hrubé. Musime podotknout, ze mezi
jednotlivymi skupinami disperznich soustav nejsou vymezené presné hranice. V tabulce

1 mizeme vidét priklady disperzi.



Tabulka 1. Rozdéleni disperznich soustav podle velikosti dispergovanych castic a poctu

fazi s soustavé. Symbol d znaci primér ¢astic v metrech.

Analyticka disperze Koloidni disperze Hrubé disperze
d<10’° 10°<d<10° d>10°
Homogenni soustavy Mikroheterogenni Makroheterogenni
soustavy soustavy
Termodynamicky Termodynamicky Nestalé
stalé stalé 1 nestalé
Nefiltrovatelné Filtrované pies Filtrovatelné ptes
ultrafiltry filtracni papir
Vysoka diftize a Slaba difuze a Osmoza a difuze
osmoza osmoza neni

Dalsi rozdéleni je podle tvaru dispergovanych castic, ktery ovliviiuje mechanické a
optické vlastnosti disperznich systémi. Rozeznavame systémy korpuskularn€, laminarné
a fibrilarné disperzni. Pokud céastice maji ve vSech tfech prostorovych smérech stejné
rozméry systému, je korpuskularng disperzni. Castice, které maji stejné rozméry ve
dvou smérech jsou laminarné disperzni a mohou se vyskytovat ve tvaru lamel nebo
desticek. Posledni systém je fibrilarné disperzni, kdy c¢éastice maji méfitelny rozmér

pouze v jednom sméru. Castice maji tak tvar ty&inek nebo vlaken.

2.3 Koloidné disperzni systémy

Jak jsme mohli vidét v tabulce 1, rozsah velikosti u koloidnich disperzi se pohybuje od
10 do 10°m. Koloidni disperze jsou vyznamné svymi unikatnimi fyzikalné chemickymi
vlastnostmi, které souvisi s jejich plochou fazového rozhrani mezi disperzni fazi a
disperznim prosttedim, protoze plocha fazového rozhrani mezi disperzni fazi a

disperznim prostifedim roste s klesajici velikosti ¢astic.
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2.4 Charakterizace koloidnich soustav

Koloidni soustavy mizeme rozdélit podle rGznych kriterii do nékolika skupin. Podle
skupenského stavu disperzniho prostiedi a disperzni faze se rozdeluji do 8 skupin, jak
mizeme vidét v tabulce 2. Casto jsou koloidni soustavy oznatovany jako soly. Soly s
pfedponou aero (vzduch) maji disperzni prostfedi plynné a soly, které jsou tvotené

kapalnym disperznim prostfedim maji pfedponu lyo (rozpoustédlo).

Tabulka 2. Charakterizace koloidnich soustav podle skupenstvi disperzni faze a

disperzniho prostiedi.[1]

Disperzni prostredi Disperzni faze Oznaceni koloidni disperze

Plynny Netvoti koloid

Plynné Kapalny Aerosoly
Pevny Aerosoly
Plynny Pény

Kapalné Kapalny Emulze
Pevny Lyosoly
Plynny Tuhé pény

Pevne Pevny Tuhé emulze

Pevny Tuhé soly

Koloidni soustavy zvané lyosoly majici obvykle pevnou disperzni fazi a kapalné
disperzni prostiedi, se dale d¢li do tii skupin na lyofobni disperze, lyofilni koloidy a

asociativni koloidy.

Lyofobni disperze

jsou heterogenni systémy, ve kterych jsou dvé rtizné faze jako je disperzni faze a
disperzni prostfedi oddéleny ostrym fazovym rozhranim. Disperzni podil je povazovan
za samostatnou fazi tehdy, pokud disperzni Castice obsahuje tolik molekul, aby byla
rozliSena povrchovd vrstva castic od jeji vnitini casti. Lyofobni disperze jsou
termodynamicky nestalé a samovolné zanikaji. Jejich ptiprava se provadi dispergaci

nebo kondenza¢nimi metodami z pravych roztoku.[2]
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Lyofilni koloidy

jsou homogenni systémy, v nichZ neni ostie vymezené fazové rozhrani, vlivem dobré
solvatace castic disperzni faze molekulami disperzniho prostfedi. Pti¢inou dobré
solvatace je prevaha adheznich sil mezi molekulami s stykajicich se fizi nad koheznimi
silami, které¢ existuji mezi molekulami dané faze. Lyofilni koloidy jsou termodynamicky
stalé a vznikaji samovolnym rozpoustenim vysokomolekularnich latek. Diky dobré
termodynamické stalosti se pouzivaji ke stabilizaci lyofobnich disperzi a nazyvaji se
proto ochranné koloidy. V lyofilnich koloidech jsou castice disperzni faze tvofeny
makromolekulami. Velikost makromolekul se pohybuje v rozmezi desitek az stovek
nanometrii. Latky, které maji molarni hmotnost alespont 10 az 15 kD/mol se nazyvaji
jako vysokomolekularni. Typickymi ptiklady ptirodnich vysokomolekuldrnich latek jsou
bilkoviny a pryskyfice, mezi syntetické vysokomolekularni latky patii polyethylen,

nylon, silon atd.[1]

Asociativni koloidy

jsou soustavy, které vznikaji spojovanim nizkomolekularnich latek, mezi které patii
povrchové aktivni latky (PAL), za vzniku micel. V tomto ptipad¢ dochazi k neustalé
vyméné molekul PAL mezi micelou a rozpoustédlem, proto micela nema pevné
definované fazové rozhrani. Molekuly PAL se pfi vzniku micely orientuji svymi
hydrofilnimi ¢astmi k molekuldm vody a hydrofobni ¢ésti se uzaviraji zevnitf. Micela
nabyva riiznych tvart jako je kulovity, lamelarni a vlaknity. Kulovity tvar je nejcastéjsi.
Aby mohly micely vzniknout je zapotfebi dosdhnout urcité koncetrace PAL, kterd se
oznacuje jako kritickd miceldrni koncetrace, coz je nejnizsi koncentrace PAL, pfi které
vznikaji micely. Asociativni koloidy jsou termodynamicky stabilni a mlizou se jako

lyofilni koloidy pouzit k stabilizaci lyofobnich disperzi.[1]
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2.5 Vlastnosti koloidnich soustav

2.5.1 Kinetické vlastnosti koloidnich soustav

Browniv pohyb

Vlivem tepelnych pohybl narazeji do sebe Castice koloidnich rozméri s molekulami
disperzniho prostiedi za vzniku pohybu Castic, ktery je nazyvan Brownidv pohyb. Pii
mensSich velikostech ¢astic a vyssi teploté je pohyb intenzivnéjsi. Pro Céstice vetsi nez 4
um je tepelny pohyb nepozorovatelny vlivem kompenzace narazli z vice smérti. U ¢astic

mensich nez 4 um je velmi nepravdépodobnd kompenzace néarazil, proto se Castice

pohybuji uritym smérem. Na obr. 1 mizeme vidét Browniv pohyb.

Obr. 1 Brownlv pohyb.[3]

Difuze

Jednim z projevii Brownova pohybu je difuze. Vlivem rozdilnych koncentraci v
ruznych castech soustavy dochazi k pohybu ¢astic z protiedi o vyssSi koncetraci do
prostiedi s nizs§i koncentraci za ucelem vyrovnat koncentraci v celém sytému soustavy
(vyrovnani rovnovahy v soustaveé).[1]

Difuzi popisuje 1. Fickiiv zékon, ktery lze zapsat rovnici:[1]

J =-D %t (1)
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kde J; je diftzni tok vyjadieny jako latkové mnozstvi difundujici slozky za jednotku
Casu, D, je difuzni koeficient roven latkovemu mnozstvi difundujici slozky i, ktera za

jednotku Casu projde jednotkovou plochou pii jednotkovém koncentratnim gradientu.

Koncentra¢ni gradient dc; /dx se neméni s ¢asem pfi stacionarni difuzi.[2]

K méfteni difuznich koeficientl se pouzivd mnoho metod. Metody miizeme rozdélit do
dvou skupin. Prvni skupina metod je zalozena na méfeni rychlosti prichodu difundujici
membranou a druhd skupina metod je zalozena na volné difuzi. Nové metody pro

méteni difuznich koeficientl jsou zaloZeny na kvazielastickém rozptylu svétla.[2]

Osmoza

Dal$im projevem Brownova pohybu je osmoéza. Pfi osmoéze dochazi k vyrovnavani
koncentraci roztoki ptfes polopropustnou membranu, ptes kterou pronikaji pouze
molekuly rozpustédla, protoze vetsi ¢astice nemtzou projit ptes jeji pory. Nejjednodussi
piipad pro osmoézu je, kdyZz dochdzi k vyrovnavani koncentraci mezi roztokem a
rozpoustédlem, pfi kterém dochazi k opaénému toku hmoty jako pfi difuzi. Pfi osmoze
je hnaci silou osmoticky tlak oznacovany feckym pismenem =, ktery se méii v Pa.
Meéteni osmotického tlaku se provadi stanovenim protitlaku, kterym zabranime

pronikanim molekul rozpoustédla do roztoku a tim 1 zfedovani roztoku. [1]

™ kKapilara

_Cisté
_1-disperzni
prostredi

|~ disperze

_-membrana

perforovany
—  kotouc
(podpora membrany )

L F

Obr. 2 Méieni osmotického tlaku.[4]
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Pro velikost osmotického tlaku v pravych roztocich byl zaveden van’t Hoffiv zakon
vyjadieny rovnici :[2]

T = ¢RT 2)

kde & je osmoticky tlak, ¢ je molarni koncentrace, R je univerzalni plynova konstanta a

T termodynamicka teplota.

Osmozy lze vyuzit v mnoha aplikacich. Jedna z nich je vyuziti osmozy ke stanoveni
velikosti dispergovanych ¢astic nebo k uréeni molarni hmotnosti makromolekularnich
latek. Dal§im vyuzitim je separace koloidii od nizkomolekularnich latek. Mezi separacni

metody vyuzivajici osmézu patii dialyza, ultrafiltrace, elektrodialyza, elektrofiltrace. [2]

Sedimentace

K dalsim dualezitym projeviim kinetickych vlastnosti koloidnich soustav patii
sedimentace. Pfi sedimentaci dochazi k tomu, ze koloidni ¢astice vlivem gravitaéni sily
sedimentuji ke dnu nédoby. Vlivem rozdilnych velikosti Castic v naddobé dochézi k
ustaveni sedimentacni rovnovahy, kdy mensi ¢astice vlivem Brownova pohybu jsou
rozptyleny rovnomérné v nddob¢ a nejveétsi ¢astice jsou koncentrovany nejblize dnu. K
rychlejSimu ustanoveni sedimentacni rovnovahy se pouzivaji odstiedivky nebo

ultracentrifugy.[1]

Stanovenim sedimentacni rovnovahy a méfenim sedimentacni rychlosti jsme schopni
zjistit velikost, poptipadé€ i tvar disperznich ¢astic. Sedimentacni analyza v gravitaCnim
poli se provadi u hrubych disperzi. Kvili pomalé sedimentaci koloidnich ¢astic vlivem
gravitacni sily se méfeni provadi ultracentrifuze. Pro sledovani sedimentaéni rovnovahy
nebo méteni sedimenta¢ni rychlosti se pouzivaji optické metody jako je fotometrie ¢i

refraktometrie.[2]
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2.5.2 Optické vlastnosti koloidnich soustav

U koloidnich disperzi pozorujeme charakteristické optické vlastnosti. Ptfi dopadu
svételného paprsku na koloidni disperzi dochazi k pravé absorpci a rozptylu
dopadajiciho zéatfeni. Podle vlastnosti koloidni soustavy (velikost astic, chemické
sloZeni disperzni faze) a vlnové délce svétla jeden z téchto jevl prevlada. U koloidnich

¢astic se pfevazné¢ uplatiluje rozptyl svétla.

Absorpce zareni

K absorpci zateni dochézi, kdyz se pohlti urcité kvantum elektromagnetického zétent,
které zplisobi zvySeni energie molekul systému. Absorpce zafeni je vyjadiena Lambert-

Beerovym zakonem, ktery ma tvar:

A= -logli: tcd 3)

0

kde A je absorbance, I je intenzita proslého zafeni, I je intenzita dopadajiciho zafeni na

latku, € je molarni absorpéni koeficient, ¢ je koncentrace latky a d tloustka vrstvy
absorbujici latky. U koloidnich soustav se absorpce vyskytuje hlavné u elektricky

vodivych ¢astic.(1)

Rozptyl zareni

Pti rozptylu zareni dochéazi bezprostiedné po absorpci zéafeni k okamzitému vyzareni
kvanta energie vSemi sméry beze zmény plivodni energie dopadajiciho zafeni. Tento
rozptyl je velmi slozity jev, do kterého patii i dalsi optické jevy jako je odraz, lom, ohyb
a interference svétla. Prvni, kdo kvalitativné pozoroval tento jev, byl John Tyndall v 19.
stoleti. Zjistil, Ze svételny paprsek prochazejici koloidni soustavou se rozsifuje ve tvaru

kuzele.
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Teorie rozptylu zafeni byla popsdana Rayleighem v roce 1871 na zaklade¢
elektromagnetické teorie svétla. Vlivem svételné viny v kmitajicim elektrickém poli se
zacnou molekuly polarizovat a vytvoii se indukované dipdly, které emituji zatfeni o
stejné vinové délce jako mélo zateni dopadajici. Zdrojem rozptyleného svétla o stejném
kmitoc¢tu je tedy kazdd molekula, ktera byla ozafena primarnim svétlem. Podle
Huygensova principu se ve stejnorodém prostiedi $ifi svétlo ve sméru dopadajici viny

vlivem interference sekundarnich vin.

V  nestejnorodém prosttedi neplati Huygensiiv  princip. Vlivem odlisné
polarizovatelnosti ¢astic a disperzniho prostiedi prochdzejici vinéni indukuje rozdilné
dipdlové momenty o jinych velikostech pro ¢astice a disperzni prostfedi. Zareni téchto
dipolt se jevi jako rozptylené svétlo, které se §ifi vSemi sméry o rizné intenzite.

Pro intenzitu svétla rozptyleného jednotkou objemu byl navrhnut vztah:[2]

m%0a Oy (1+ cos29)
SO 2

kde I je intenzita primarniho zafeni, v je poCet Castic v jednotce objemu soustavy, €_ je

permitivita vakua, A je vlnova délka primarniho i rozptyleného svétla v daném prostiedi,
r vzdalenost detektoru, ktery méii intenzitu pochazejici od zdroje rozptyleného svétla, 0

uhel pozorovani, a polarizovatelnost ¢astice.

Rayleighovu teorii lze pouzit jen na velmi zfedéné disperzni systémy, které obsahuji
dostate¢n¢ malé Castice, jejichz polomér neptesahuje dvacetinu vinové délky pouzitého

zateni. Castice musi mit p¥iblizné kulovity tvar a byt elektricky nevodivé a izotropni.

Pro kvantitativni vyhodnoceni rozptylu svétla se pouziva veli€ina zvana turbidita .
Turbidita je mira Ghrnné energie, ktera se rozptylila na vSechny strany diky rozptyleni
paprsku pii prichodu vrstvou suspenze o jednotkové tloustce. Mira ubytku intenzity
primarniho zéafeni vlivem rozptylu svétla lze zapsat vztahem, obdobnym Lambert-

Beerovu zékonu: [1]
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- IOg— =1d (5)

kde 1 je turbidita soustavy a d je vzdalenost, kterou urazi paprsek v disperzni soustave.
Turbidita zavisi na stupni disperzity, optickych vlastnostech koloidni soustavy a na

vlnové délce dopadajiciho zateni.

Optickymi metodami nejsme schopni sledovat koloidni ¢astice kviili malému rozméru
¢astic, které jsou pod rozliSovaci schopnosti optickych mikroskopti. RozliSovaci
schopnost optického mikroskopu se pohybuje okolo poloviny vinové délky pouzitého
svétla. Proto se muselo pfistoupit k nepfimému sledovani koloidnich ¢astic. K
nepfimému sledovani koloidnich castic byl vynalezen specidlni mikroskop -
ultramikroskop. Ultramikroskop byl sestrojen Siedentopfem a Zsigmondym na zacatku

20. stoleti. Ultramikroskop pracuje na principu rozptylu zafeni.[1]

okular

Stérbina
kondenzor objektiv
primarni © — -
paprsek L~ —
; pozorovana
disperze

Obr. 3 Ultramikroskop.[5]

18



2.5.3 Elektrické vlastnosti koloidnich soustav

Vlivem pfitomnosti Sirokého fdzového rozhrani a Castic disperzni faze se uplatiuji
elektrické vlastnosti koloidnich soustav a a s nimi souvisejici elektrokinetické jevy.
Mezi elektrokinetické jevy patii elektroforéza, sedimentacni potencial, elektroosmoéza a

potencial proudéni.

Elektroforéza a elektroosmoéza jsou jevy, pii kterych dochéazi k pohybu ¢ésti disperzni
soustavy vlivem vné&jSiho elektrického pole. Elektroosméza a potencial prodéni jsou
jevy, pti kterych se vytvaii elektrické pole vlivem mechanickému pohybu ¢ésti disperzni
soustavy. Vlivem existence elektrického ndboje na fdzovém rozhrani mezi disperzni fazi
a disperznim prostiedim dochézi k uspotadani opa¢nych naboji v tomto rozhrani. Timto
dochdzi k vytvoteni elektrické dvojvrstvy. Elektricka dvojvrsva je utvar skladajici se z

dvou opac¢né¢ nabitych vrstev.

Prvni pfedstavu o usporadani elektrické dvojvrstvy vypracoval Helmholtz, kde
zakladem predstavy byla podobnost uspofadani elektrické dvojvrstvy s usporddanim
deskového kondenzatoru, kde na jedné desce se nachdzi fixované ionty pevné faze a na
druhé vrstvé opacné nabité ionty disperzniho prostfedi. Tahle Helmholtzova predstava o

elektrické dvojvrstvé neodpovidala skute¢nosti.

S dalsi predstavou piisli Gouy a Chapman. Podle jejich teorie nemohou ionty,
nachdzejici se na povrchu Castice, vazat ekvivalentni mnozZstvi protiontd v protivrstve,
protoZze se ionty pohybuji vlivem difiize a jsou rozptyleny v celém objemu kapalné faze.
Gouyho-Chapmanova teorie neodpovidala uplné skute¢nosti tim, ze autofi ionty
aproximovali bodovymi naboji a nebrali v potaz jejich skutecny rozmér a hlavné nebrali

vavahu specifické neelektrické interakce na fazovém rozhrani.

Posledni a nejptesnéjsi teorii o elektrické dvojvrstvé navrhnul Stern. Stern v teorii
zahrnul specifické neelektrické interakce ionti a konecné i1 rozméry iontd. Vlivem
elektrostatickych a adsorp¢nich sil jsou k vnitini vrstvé iontd pfitahovany ionty
opacného znaménka. Vrstva, ve které jsou protiionty v nejbliz§im ptiblizeni k povrchu
pevné faze se nazyva Sternova vrstva. Sternovu vrstvu tvofi ionty, které jsou vazany

adsorp¢nimi silami spolecné s ionty vazanymi na povrchu ¢astice tvofici vnitini vrstvu.
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Dalsi protiionty vzdaleny daleko od astice jsou pfitahovany elektrostatickymi silami a
nachazeji se v difuzni vrstvé. Kompaktni vrstva se s ¢astici pohybuje, zatimco difuzni
vrstva se s ¢astici nepohybuje, kdyz dochazi k pohybu ¢astice s elektrickou dvojvrstvou
vuci nepohyblivému disperznimu prostfedi. Rozhrani, které rozdéluje nepohyblivou od
pohyblivé ¢asti elektrické dvojvrstvy, se nazyva pohybové rozhrani a potencial, ktery na

tomto rozhrani existuje je tzv. zeta (elektrokineticky) potencial.[1,7]

Modely elektrickych dvojvrstev miizeme vidét na obrazku:

(l-]ulmholtzm-'a vrstva Stermova vrstva _
*~ pohybove Vv »~pohybové rozhrani W ppohvboveé rozhrani
rozhrani 14
: & &
-
® &
-]
¢ e °
. &
I_.I.I j'rL‘- ™ -
™ ™) .
. i -
: X " X
a !
(a) (b)

Obr. 4 Modely elektrické dvojvrstvy:
(a) Helmhotzv model, (b) Gouytiv-Chapmantiv model, (c) Sterniiv model[6]

2.5.4 Stabilita koloidnich soustav

Pod pojmem stabilita disperznich soustav je skryta jejich schopnost branit se urcitym
déjam, které ndm vedou ke zméné disperzity, zmény struktury a zméné rozlozeni ¢astic

podle rozméri.

U stability disperznich soustav rozliSujeme dva druhy stability a to kinetickou a
agregatni. Kineticka stabilita je stalost systému, pfi které si systém zachovava rozdéleni
Castic v gravitaénim poli. Agregatni stabilita je takova stalost, pfi které si systém

zachovava svij stupen disperzity. Kineticky a agregatné stale jsou pravé roztoky:.
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U hrubych disperzi se projevuje hlavné kinetickd nestabilita (sedimentuji) a u ¢astic
menS$ich (koloidnich) se s jejich rostouci koncentraci uplatiuje hlavné agregatni

nestabilita. [2]

Castym a rychlym mechanismem, ktery ma velky vliv na stabilitu koloidnich soustav je
vytvafeni vetSich utvart tzv. agregatil. Castice, vykonavajici neustaly tepelny pohyb v
disperznim prostfedi, se vlivem pftitazlivych sil pfiblizuji na tak malou vzdalenost, Ze
dochazi v misté dotyku ke spojovani. Ke spojovani dochazi vlivem jak coulombickych
sil tak 1 van der Waalsovych mezimolekularnich interakci. Diky témto silam dochézi ke
spojovani ¢astic a snizovani stupné disperzity soustavy. To znamend, Ze pro stabilitu
koloidnich systému je nutné zvoleni vhodnych podminek, které zajisti dostate¢nou
vysku energetické bariéry proti tomuto procesu. Koloidni systémy se stabilizuji bud’

elektrostatickou nebo sterickou stabilizaci. [2]

Elektricky stabilizovand koloidni soustava je stabilizovdna pomoci elektrické
dvojvrstvy. Vlivem pievazovani elektrostatickych odpudivych sil nad pfitazlivymi
mezimolekulovymi silami se elektricky nabité ¢astice odpuzuji a nedochazi k jejich
agregaci. Pfidavkem elektrolytu do koloidni soustavy Ize snizit zeta potencial elektrické

dvojvrstvy nebo Uplné zrusit povrchovy naboj a tim koloidni soustavu destabilizovat. [1]

Jednou s uspésnych teorii koagulace je DVLO teorie, kterou vypracovali Derjagin a
Landau a nezévisle na nich Verwey a Overbeek. Podle této teorie dochazi ke stlacovani
elektrické dvojvrstvy a sniZeni zeta potencidlu vlivem piidani elektrolytu ke koloidni
soustaveé. Diky tomu se Castice zacnou vzajemné pifiblizovat a nésledné spojovat. K
agregaci dojde tehdy, pokud je piekonana energetickd bariéra elektrické dvojvrstvy,
ktera stabilizuje koloidni soustavu. To znamena, ze k agregaci dojde pouze v ptipadé,
kdy je koncentrace elektrolytu dostatecna, tedy musi byt prekrocen tzv. koagulaéni prah.
[1]

Ke sterické stabilizaci koloidnich soustav dochazi ptidavkem tzv. ochrannych koloidl
(polymery, zelatina). Tyto latky navazané silnou adsorpci na povrchu ¢astic zabranuji
koloidnim ¢asticim agregovat. Dal§i moznosti stabilizace je ptfidavani povrchové

aktivnich latek, které mizou vyvolat zvySeni jak nabojové tak i sterické bariéry. [1]
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2.6 Priprava koloidnich disperzi

Podle velikosti ¢astic disperzni faze lezi koloidni soustavy mezi analytickymi
disperzemi a hrubymi disperzemi. Pfiprava koloidnich disperzi se proto provadi

dispergacnimi nebo kondenzac¢nimi metodami.

2.6.1 Metody dispergaéni

Pii metodach dispergac¢nich pro piipravu koloidnich soustav je nutné vynalozit urcitou

préaci na zmensSeni ¢astic disperzni faze.

Koloidni ¢astice se piipravuji mletim v kulovych mlynech, ve kterych koule zaujimaji
30-40% objemu mlyna. Abychom byli schopni pfipravit ¢astice s vysokym stupném
disperzity je nutné pfidat pomocné latky. Nevyhoda kulovych mlynu je kontaminace

¢astic materidlem kouli.[1]

Dalsi metodou je rozmélnovani pomoci ultrazvuku. Ultrazvuk mizeme pouzit u malo
pevnych latek. Vlivem utrazvuku o frekvenci 20000 Hz dochazi u latek k periodickému
stladovani a expanzi. Diky vysokym tlakiim vyvolanych ultrazvukem dochéazi k

vyvolani trhlin a rozpadu ¢astic az na koloidni rozmeéry.[1]

Mezi dal§i metody patii postupy vyuzivajici elektrického proudu. Vlivem elektrického
oblouku mezi elektrodami dochdzi k odtrhdvani castic z elektrod metodou tzv.
elektrického rozprasovani. Dale se materidl odpatfuje z povrchu elektrod a nasledné
dochazi ke kondenzaci. Metoda je vlastné jak dispergacni tak i kondenzacni. Pouze

elektricky vodivé materialy se mizou pouzit pii elektrickém rozpraSovani.[1]

Nejnovejsi metoda je laserova ablace, kdy pomoci laserového paprsku o vysoké energii
dochazi k lokdlnimu piehtati povrchu pevné faze a vlivem vysokého tlaku k odtrhnuti
¢astice koloidnich rozmérti z povrchu materidlu. I laserové ablace je jako u elektrického

rozprasovani metoda spojujici dispergacni a kondenza¢ni metody.[1]
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Jako posledni dispergacni metoda je peptizace, kdy se srazenina muize prevést zpét do
koloidni formy. Ve vétSin¢ piipadii sta¢i promyvani srazeniny vodou nebo se ptidava
peptizator. Peptizator je latka, kterd se adsorbuje na povrchu Castice a tim stabilizuje

koloidni soustavu.[1]

2.6.2 Metody kondenzaéni

Kondenza¢ni metody jsou velmi pouZivané pro ptipravu vysoce dispergovanych a
monodisperznich koloidnich disperzi. Ke kondenzaci dochdzi chemickymi nebo

fyzikalnimi metodami.

Chemické postupy jsou vice pouzivané kvuli snadné ptipravé riiznych koloidnich
soustav o rizném chemickém sloZeni. Typickou reakci je vytvofeni nerozpustné latky v

daném prostredi z ptivodn¢ rozpustné latky.[1]

Fyzikélni kondenzacni postupy jsou zaloZeny na zméné rozpustnosti latek. Kdyz se
zméni rozpoustédlo, ve kterém ma dand latka nizkou rozpustnost, dochazi k vyvolani

kondenzace latky a vzniku koloidnich ¢astic.[1]

2.7 Priprava nanocastic stribra

2.7.1 Laserova ablace

Laserova ablace je nova perspektivni metoda pro pfipravu nanocastic stiibra z
makroskopického materialu. Vyhodou této metody je snadné provedeni ptipravy, pouziti
pro jakékoliv ¢astice kovil a vysoka Cistota pripravenych ¢astic. Pripravené ¢astice jsou
pouzivany v povrchové zesilené Ramanové spektroskopii. Velikost pipravenych castic
zavisi na vlnové délce pouzitého laseru, intenzité pouzitého laseru, dobé ozarovani a na

pritomnosti dalSich latek.[8]

Pii pfipravé nanocéstic stiibra skupina vedend Takesitsujim zjiStovala, jaky vliv ma
vlnova délka laseru na velikost nanocastic. Zjistili, ze s poklesem vinové délky laseru se

zmensovala i velikost ¢astic.[9]
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2.7.2 Redukce piisobenim ultrazvuku

Jak bylo uz uvedeno o pouziti ultrazvuku u dispergacnich metod, miize se ultrazvuk
pouzit i jako kondenza¢ni metoda. Pomoci ultrazvuku se voda rozlozi na vodikové a
hydroxylové radikdly. Pfidanim vhodnych chemickych latek do reakce vznikaji

organické radikaly, které jsou potom vlastni redukéni Cinidla.[8]

Ultrazvuk je obecné sonochemickéd metoda. Ultrazvuk pii frekvenci 20 kHz je schopen

vytvafet mikroskopicke dutiny v roztoku AgNO,. Vlivem vysokych tlaki a teplot v

dutinadch vznikaji nanocéstice stiibra. Takto piipravené Castice maji obvykle kulovity

tvar a jednotnou velikost.[10]

2.7.3 Redukce piisobenim gama zarenim

Pisobenim gama zéafeni ve vodnych stiibrnych roztocich se vytvareji submikroskopické
nanocastice stfibra. Vyhodou metody je minimalni ruSeni pfitomnosti jinych
chemickych latek v reakéni smési, které by se mohly adsorbovat na ¢éastice a ménit

jejich specifické vlastnosti.[8]

Vlivem gama zéfeni byly piipraveny nanocastice, které byly stabilizované chitosanem.

Pouzivaly se Ctyfi vzorky o rizné koncetraci AgNO, a rizném procentovém zastoupeni

chitosanu. Pripravené Ccastice vykazovaly specifickou barvu a Sirokou casticovou

distribuci.[11]

2.7.4 Redukce piisobenim UV zareni

Vlivem UV zéfeni vznikaji ¢astice s podobnymi vlastnostmi jako u redukce plisobenim
gama zafeni. Vyhodou metody je jednoduchost pfipravy a malé naroky na pouzité
vybaveni. Jako UV zdroj se pouziva rtutova vybojka.[8]

Huang a kol. pfipravovali nanocéstice stiibra fotoredukci dusi¢nanu stfibrného UV
zdfenim o vinové délce 254 nm v piitomnosti polymerniho stabilizatoru
poly(N-vinylpyrrolidonu) (PVP). Zjistovali jaky ma vliv koncetrace (PVP) na velikost
pfipravenych Castic. V zavislosti na procentovém zastoupeni PVP se primérna velikost
nanocastic se pohybovala od 15,2 do 22,4 nm s absorpénim maximem 408-414 nm [21]
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2.7.5 Redukce anorganickymi ¢inidly

Pti redukei se pouziva stfibrnd sil, které je nejcastéji redukovana tetrahydridoboritanem
sodnym NaBH,, nej¢astéji podle Creightona a kol. Pfi této ptipravé se misi vychlazeny
2:10° mol-dm™ NaBH, s 10~ mol-dm™ AgNO; za vzniku monodisperznich nano&astic
sttibra, které vykazuji v disperzi zluté¢ zbarveni diky absorpnimu maximu okolo
400 nm. Velikost pfipravenych nanoc¢astic se pohybuje podle podminek ptipravy od 1 do
50 nm. Takto pfipravené nanocastice jsou stabilni i po dobu nékolika mésict.[14] Dalsi
tymy se zabyvali zménou koncentrace reagujicich latek, pomérem latek nebo zptisobem
piipravy.

Napt. skupina Cermakové a kol. se zabyvala piipravou, ve které vlivem rozdilnych
molarnich pomérit AgNO; a NaBH, vznikaly tfi rizné typy Ag koloidl. Pfipravené
nanocastice byly jasné Zlutého zbarveni s absorpénim maximem 390 nm a byly stabilni
po dobu 2 mésict.[15]

Mezi dalsi reduk¢ni Cinidlo patii i hydrazin. Ulrich Nickel a kol. predstavili pfipravu
nanocastic Ag redukci hydrazinem hydrochloridem v slabé alkalickém prostiedi.
Vzniklé cCastice se pouzivali v SERS a byly stabilni po n¢kolik mésicti bez pouziti

stabilizatoru.[16]

2.7.6 Redukce organickymi ¢inidly

Klasickou ptipravou tohoto typu je Lee a Meiselova metoda, pti které dochazi k redukci
dusi¢nanu stfibrného pomoci citratu sodného. Nanocastice jsou piipravovany reakci
10 ml 1% citratu sodného, ktery se piida do 500 ml vaficiho roztoku 10° mol-dm™
dusi¢nanu stfibrného. Reakéni smés se nechd povatit po dobu jedné hodiny. Piipravené
roztoky maji vysokou polydisperzitu a Zlutozelenou barvu s absorpénim maximem
okolo 420 nm. Velikost ptipravenych nanocastic stiibra se pohybuje od 30 do 120 nm.
[13]

Dalsi velmi pouzivanou metodou piipravy redukci organickymi redukénimi latkami je
Tollensova metoda. Spociva v reakci dusi¢nanu stfibrného s amoniakem, kdy vzniké
komplex [Ag(NH;).]", ktery je redukovan pomocich redukujicich cukri (glukoza,
maltéza). Velikost ptipravovanych nanocastic l1ze snadno fidit riznou koncentraci
amoniaku.
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Zjistilo se, ze se zvySovanim jeho koncentrace roste i1 velikost pfipravovanych

nanocastic. Pfi pouziti 0,005 mol-dm™> amoniaku redukei glukézou vznikaly nanocastice
0 velikosti 57 nm S absorpénim maximem 420 nm.[12]
Dalsi pouzivané organické reduk¢ni cinidlo je kyselina askorbova. Sondi a kol.
ptipravili redukei dusi¢nanu stiibrného kyselinou askorbovou v ptitomnosti Daxanu 19
(sodnd sul polynaftalen sulfonatu s formaldehydem) céstice s tzkou ¢&asticovou

distribuci.[17]

2.8 Aplikace nanoc¢astic stiibra

V dnes$ni dob& maji nanocastice stiibra Siroké uplatnéni v mnoha oblastech, které souvisi
s jejich nelinearnimi optickymi vlastnostmi a katalytickymi schopnostmi, vyrazné
zavislymi na jejich velikosti. Vlivem nelinearnich optickych vlastnosti nanocastic kova
dochézi k jevu zvaném povrchovy plasmon. S jeho existenci souvisi povrchem zesileny
Ramantv rozptyl, povrchem zesilena absorbce v IR spektroskopii i povrchem zesilena

fluorescence. Tyto efekty jsou vyuzivany zejména pii analyze biologickych vzorkd.

V soucasnosti jsou nanocastice stiibra velmi pouzivany diky jejich vysoké
antibakterialni aktivité. Vlivem rostouci rezistence bakterii vii¢i klasickym antibiotiklim
roste poptavka po novych typech antibiotik, do kterych patii i nanocastice stiibra. Ptes
neujasnéné pusobeni nanocastic stiibra na zivé organismy i nejasnosti u¢inku na zivotni
prostiedi se mohou vyskytovat v Sirokém sortimentu vyrobkii napt. homeopatické

ptipravky, textilie, zubni kartacky atd.[18]

2.8.1 Povrchové zesilena Ramanova skektroskopie (SERS)

Povrchové zesilena Ramanova spektroskopie je vyznamna analyticka technika v oblasti
povrchovych véd, biologie, elektrochemie a vyzkumu materialti. Metoda slouzi k studiu
molekul a iontl naabsorbovanych na zdrsnéném povrchu kovovych castic. NejCastéjsi
pouzivané naabsorbované kovové ¢astice jsou nanocastice stiibra. SERS se vyznacuje

vysokou citlivosti v fadek piko az femtomolii.[19]
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Nejcastéjsi substraty pro SERS jsou nanocastice stiibra, které jsou ptipravovany redukci
dusi¢nanu stfibrného citraitem sodnym tzv.(Lee a Meiselova metoda) nebo redukci
dusi¢nanu stfibrného tetrahydridoboritanem sodnym podle Creightona. NejvetSim
problémem takto pfipravenych nanocastic stiibra je Spatna stabilita a reprodukovatelnost
vlivem koloidni agregace.

Dal$im bé&Znym pouZivanym substratem je zdrsnénd stiibrna elektroda. Oproti
nanocasticim stiibra se tento substrat vyznacuje vysokou stabilitou. Nevyhoda je jeho
menSi citlivost.[22]

Obrovské resileni Ramanova signélu je dano dvéma piispévky: elektromagnetickym a
chemickym. Elektromagneticky ptispévek je spojen s existenci povrchového plasmonu.
Chemicky piispevek piinasi dodate¢né zesileni dvou az tii fadu a vznika prenosem mezi

kovovym povrchem a absorbovanou molekulou.

2.8.2 Antibakterialni aktivita

Antibakterialni aktivita je znama uZ od starovékého Recka. V soucasnosti kvili
rezistenci bakterii vii¢i antibiotikim se zacali hojné pouzivat nanocastice stiibra, které
vykazuji vysoky antibakteridlni efekt. Antibakteridlni materidly na bazi stiibra mizou
byt pouzity v mediciné¢ na Cisténi infekci z nastroji, dentdlni materidl, nerezové
materialy a dale ke zniCeni bakterii v riznych typech textilii.

Antibakterialni aktivita nanocCastic stiibra je zavisla na velikosti pfipravenych ¢astic.
Cim mensi nanodastice stiibra jsou piipraveny, tim vykazuji vy$si antibakterialni

aktivitu.[20]
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3. Experimentalni ¢ast

3.1 Chemikalie

Pro ptipravu nanocastic stiibra byly pouzity chemikélie uvedené v tabulce 1.

Tabulka 3. Piehled pouzitych chemikalii

Nazev Vyrobce Cistota
Dusic¢nan sttibrny Tamda p.a.
Amoniak (26% vodny roztok) LachNer p.a.
Hydroxid sodny LachNer p.a.
Citronan sodny LachNer p.a.
D(+)-maltoza monohydrat Sigma-Aldrich p.a.
D-glukoza monohydrat Penta p.a.
Tetrahydridoboritan sodny Sigma-Aldrich p-a.
Chlorid sodny Sigma-Aldrich p.a.
Adenin Sigma-Aldrich p.a.

Pro ptipravu vSech roztokl byla pouzita demineralizovand voda z pfistroje AQUAL 29

firmy MERCI o &istot& 0,05 uS-cm’.

3.2 Pristrojové vybaveni

Pro méfeni velikosti a polydisperzity pfipravenych nanocastic stiibra byl vyuzit pfistroj

Zeta Potencial Analyzer Zeta Plus (Brookhaven Instruments Corporation, USA). Ptistroj
pro méfeni vzorkl vyuzivad dynamicky rozptyl svétla. Pro méteni UV/VIS spekter byl
pouzit pfistroj spektrofotometr Specord S600 (Analytik Jena, Némecko). Pro ovéteni
velikosti a morfologie pfipravenych nanocastic stiibra byl pouzit transmisni elektronovy
mikroskop (TEM) JEM-2010 (JEOL, Japonsko) s urychlovacim napétim 160 kV.
Ramanovy spektra byly pofizeny na pfistroji Thermo Scientific DXR Raman

Microscope (Thermo Electron Scientific Instruments LLD, USA).
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3.3 Priprava nanocastic stiibra

3.3.1 Modifikovana Tollensova metoda

Pti pfipravé nanocastic stiibra modifikovanou Tollensovou metodou dochazelo k
redukci komplexniho kationtu [Ag(NH;),]" redukujicimi cukry maltézou nebo glukézou.

Pro ptipravu 25 ml koloidni disperze byly pouzity tyto zasobni roztoky :

* 0,005 M AgNO:s

* 0,24 M NaOH

* 0,05 M maltdza

* 0,05 M glukoza

* 0,025 M amoniak

Do 150 ml kéddinky byly pfidavany urcité objemy zdsobnich roztokli v nasledujicim
potadi: 5 ml dusi¢nanu stiibrného, 5 ml amoniaku, 9 ml destilované vody a 1 ml
hydroxidu sodného. K intenzivé michané reak¢éni smési bylo pfidano 5 ml maltézy nebo
glukézy. Reakce pii pokojové teploté za stalého michani probihala 4-8 minut. Vzniklé

koloidy byly typické svym oranZové zlutym aZ nahnédlym zabarvenim.

3.3.2 Redukce tetrahydroboritanem sodnym

Pti ptipravé nanocastic stfibra podle Creithona a kol. se redukoval dusi¢nan sttibrny
nadbytkem ledové vychlazeného tetrahydridoboritanu sodného. Pro ptipravu 20 ml

koloidni disperze byly pouZity tyto zdsobni roztoky:

. 0,004 M AgNO;
«  0,0026 M NaBH;

Do 100 ml kéddinky byly pfidavany urcit¢ objemy zdsobnich roztokli v nasledujicim
potadi: 15 ml ledové vychlazeného NaBH, bylo vpraveno do kadinky a po kapkach za
stalého michéani bylo pfiddvano 5 ml AgNOs. Reakce probihala za stdlého michéni 45
minut k dosazeni monodisperzity. Vznikly koloid mél zlutohnédou barvu.
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3.3.3 Lee a Meiselova metoda

Pti pfipravé nanocastic stiibra podle Lee a Meisela se redukoval dusi¢nan stfibrny za
varu 1 % roztokem citratu sodného.

Do 750 ml kédinky bylo navdzeno 90 mg AgNO; a rozpusténo v 500 ml vody. Roztok
AgNO; byl ptfiveden k varu a do n€¢ho byl pfidan 10 ml 1 % roztoku citratu sodného.
Roztok se za stdlého michani vatil po dobu 1 hodiny. Vznikly koloid mél Zlutozelenou

barvu.

3.4 SERS experimenty

U c¢tyf rizné piipravenych disperzi nanoCéstic stiibra, které byly aktivovany
chloridovymi ionty (vyslednd koncentrace 10 mM, 400mM), byl sledovan vliv na
intenzitu signalu v povrchové zesilené Ramanové spektroskopii. Jako modelovy analyt

byl pouzit adenin.

3.4.1 Aktivace Ag nanocastic 10mM chloridem sodnym:

Ke 400 pl koloidu bylo pfiddno 1,54 ml destilované vody a 40 pl 0,5M-NaCl
(cwst = 10 mmol/l). Okamzité po ptidavku chloridovych iont bylo s touto reakéni smési
dtkladné zatfepano, nasledné bylo ptidano 20 ul 1.10* M adeninu (cygs = 1.10° mol/l) tak,
aby byl vysledny objem 2 ml, a opét byla tato smés diikladné promichéna. Béhem prvni
minuty od pfidavku adeninu pak bylo zméteno SERS spektrum. U vSech Ctyt koloidl tento

postup probihal stejné.

3.4.2 Aktivace Ag nanocastic 400mM chloridem sodnym:

Ke 400 pl koloidu bylo pifiddno 1,38 ml destilované¢ vody a 200 ul 4 M-NaCl
(cvyst = 400 mmol/l). Okamzité po ptidavku chloridovych iontil bylo s touto reakéni smési
dtikladné zatfepano, nasledné bylo pfidano 20 pul 1.10* M adeninu (c.ys = 1.10° mol/l) tak,
aby byl vysledny objem 2 ml, a opét byla tato smés diikkladné promichédna. Béhem prvni
minuty od piidavku adeninu pak bylo zméteno SERS spektrum. U vSech Ctyt koloidu tento
postup probihal stejné.
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4. Vysledky a diskuze

4.1 Casticové charakteristiky pripravenych nanoéastic stiibra
4.1.1 Modifikovana Tollensova metoda

Velikost a polydisperzita byla méifena na pfistroji DLS. Velikost pfipravenych
nanocastic za pouziti maltézy jako redukéniho Cinidla je 30,2 nm a polydisperzita 0,189.
Absorp¢ni spektrum pfipravenych nanocastic stfibra (po 10-ti nasobném zedéni)
muzeme vidét na Obr. 5. Nejvyssi hodnota absorbance je 1,12 pti vinové délce 416,5
nm. Pro ovéfeni velikosti a morfologie byl pouzit transmisni elektronovy mikroskop

(obr. 6) odkud Ize vidét nanocastice kulovitého tvaru o velikosti cca 25 nm.

Absorbance
o
(o))

300 400 500 600 700 800
Vinova délka (nm)

Obr. 5 Absorpéni spektrum nanocastic stiibra pfipravenych

redukci [Ag(NH;),]" maltézou pii koncentraci amoniaku 0,005 mol/l
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200 nm

Obr. 6 TEM snimek nanocastic stiibra pfipravenych redukci [Ag(NH;),]" maltézou

ptfi koncentraci amoniaku 0,005 mol/l

Velikost piipravenych nanocastic stiibra (z DLS) pfi redukci glukézou je vétsi nez
v pfipadé pouziti maltozy jako redukujiciho cukru - 43,5 nm a polydisperzita 0,187.
Absorpéni spektrum piipravenych nanocastic stiibra (po 10-ti nasobném ziedéni)
(Obr. 7) potvrzuje tuto vétsi velikost, protoze nejvyssi hodnota absorbance je 0,95 pfi
vinové délce 423 nm (vétsi vlnova délka maxima = vétsi nanocéstice stfibra). Pro
oveteni velikosti a morfologie byl opét pouzit transmisni elektronovy mikroskop (obr. 8)

kde Ize opét vidét nanocastice kulovitého tvaru tentokrate s velikosti cca 40 nm.
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Obr. 7 Absorp¢ni spektrum nanocastic stfibra pfipravenych

redukci [Ag(NH;),]" glukdzou pii koncentraci amoniaku 0,005 mol/l

200 nm

Obr. 8 TEM snimek nanocastic stiibra pfipravenych redukci [Ag(NH;),]" gluk6zou

pti koncentraci amoniaku 0,005 mol/l.
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4.1.2 Redukce tetrahydroboritanem sodnym

Velikost a polydisperzita byla méfena na pfistroji DLS. Velikost piipravenych
nanocastic je 27,3 nm a polydisperzita 0,302. Absorpcni spektrum piipravenych
nanocastic stiibra (po 10-ti ndsobném zfedéni) mizeme vidét na Obr. 9. Nejvyssi
hodnota absorbance je 1,13 pfi vlnové délce 396 nm, coz svéd¢i o pritomnosti mensich
¢astic, nez tomu bylo u modifokované Tollensovy metody. Pro ovéfeni velikosti a
morfologie byl pouZit transmisni elektronovy mikroskop (obr. 10) Na snimku z (TEM)
muzeme vidét polydisperzni nanocastice kulovitého tvaru. VétSina nanocastic ma
rozméry okolo 16 nm, v disperzi se vSak vyskytuje velké mnozstvi mensSich i vétSich

éastic.

14
12 4
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300 400 500 600 700 800

Vinova délka (nm)

Obr. 9 Absorp¢ni spektrum nanocastic stibra pfipravenych redukci

dusi¢nanu sttibrného tetrahydroboritanem sodnym.
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200 nm

Obr. 10 TEM snimek nanocastic stiibra ptipravenych redukei

dusi¢nanu stiibrného tetrahydridoboritanem sodnym.

4.1.3 Lee a Meiselova metoda

Velikost a polydisperzita byla meéfena na pfistroji DLS. Velikost pfipravenych
nanocastic je vtomto ptipadé 47,5 nm a polydisperzita 0,269. Absorpéni spektrum
piipravenych nanocastic stiibra (po 10-ti ndsobném ziedéni) miizeme vidét na Obr. 11.
Nejvyssi hodnota absorbance je 0,59 pti vinové délce 428,5 nm, tato hodnota vinové
délky maxima napovidd, Ze jsou v systému v priméru vetsi nanocastice podobné jako
pfi redukci amoniakalniho komplexu glukézou. Pro ovéfeni velikosti a morfologie byl
pouzit transmisni elektronovy mikroskop (obr. 12). Na obrazku mizeme vidét pomérné

monodisperzni nanocastice kulovitého tvaru o velikosti cca 45 nm.
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Obr. 11 Absorpéni spektrum nanocastic stiibra ptipravenych redukci

dusi¢nanu stiibrného citratem sodnym.

' 200 nm

Obr. 12 TEM snimek nanocastic stiibra pfipravenych redukei

dusi¢nanu sttibrného citratem sodnym
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4.2 SERS experimety

Nanocastice pfipravenéctyimi riiznymi zpisoby byly aktivovany chloridovymi ionty
(10 mM, 400mM) a vyuzity v povrchové zesilené Ramanov¢ spektroskopii adeninu. V
tabulce 4 miiZeme vidét faktory zesileni Ramanova signdlu po pfidani nanocéstic stiibra
aktivovanych 10 mM NaCl. Z této tabulky je ziejmé, Ze nejvetsi faktor zesileni byl v
prvni minuté od pfidani adeninu a dale 1 nejvétsi faktor zesileni poskytoval koloid
ptipraveny redukci dusi¢nanu stiibrného tetrahydridoboritanem sodnym podle

Creightona a kol.

Tabulka 4. Faktory =zesileni Ramanova signdlu adeninu nanocasticemi stiibra

aktivovanymi 10 mM NacCl.

Faktor Zesileni
10 mM NaCl Glukoza Maltoza | Borohydrid Citrat
1 min 42497 46001 107906 51033
3 min 31536 32794 74717 36388
7 min 29919 32794 73460 30907
10 min 31087 34770 72327 30188
13 min 33692 34411 72416 28751

V tabulce 5 muzeme vidét faktory zesileni Ramanova signdlu adeninu po piidani
nanocastic stfibra aktivovanych 400 mM NaCl. Z tabulky 2 je zfejmé, Ze nejvétsi faktor
zesileni mél v tomto ptipad¢ koloid pfipraveny Tollensovou metodou, redukci

komplexniho kationtu [Ag(NHj;),]" redukujicim cukrem glukozou.
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Tabulka 5. Faktory =zesileni Ramanova signdlu adeninu nanocasticemi stiibra

aktivovanymi 400 mM NaCl.

Faktor Zesileni
400 mM NaCl Glukoza | Maltoza | Borohydrid Citrat
1 min 237646 145911 143575
3 min 243665 150224 55436
7 min 240251 154088 51572 Nezesilovalo
10 min 238454 156693 44115
13 min 237466 159658 39802

Ziskané vysledky zesileni Ramanova signalu nanocasticemi stifibra tak ukazuji, Ze
v ptipadé klasick¢ metody aktivace s nizkou koncentraci NaCl, vedouci k agregaci
nanocastic stiibra, nejlepsi vysledky poskytuje klasickd metoda redukce roztoku
dusi¢nanu sttibrného tetrahydridoboritanem sodnym dle Creightona. Naopak v ptipadé
vyuzZiti nové metody aktivace vyvinuté na pracovisti KFCh PfF UP Olomouc,
vyuzivajici vysoké koncentrace NaCl vedouci k rychlé rekrystalizaci nanocastic stiibra,
nejlepsi vysledky poskytuji nanocastice pripravené modifikovanou Tollensovou
metodou. Tyto vysledky potvrzuji i nize uvedend Ramanova spektra, naméfend pro

jednotlivé ptipady, testované v této praci.
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Obr. 13 Ramanovo spektrum roztoku adeninu bez pfitomnosti a s pfitomnosti

nanocastic stfibra ptipravenych modifikovanou Tollensovou metodou redukci glukézou.

Modra kiivka: Ramanovo spektrum vodného roztoku adeninu o koncentraci 0.1 mol.l™.

Cervend kiivka: Ramanovo spektrum v pfitomnosti nanocastic stiibra aktivovanych

10 mM NaCl. Zluta kiivka: Ramanovo spektrum v pfitomnosti nanoéastic stiibra

aktivovanych 400 mM NacCl.
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Obr. 14 Ramanovo spektrum roztoku adeninu bez pfitomnosti a s pritomnosti

nanocastic stiibra pfipravenych modifikovanou Tollensovou metodou redukei maltézou.

Modra kiivka: Ramanovo spektrum vodného roztoku adeninu o koncentraci 0.1 mol.1™".

Cervena kiivka: Ramanovo spektrum v pfitomnosti nanoc¢astic stfibra aktivovanych

10 mM NaCl. Zluta kiivka: Ramanovo spektrum v pfitomnosti nanoéastic stifbra

aktivovanych 400 mM NaCl
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Obr. 15 Ramanovo spektrum roztoku adeninu bez pfitomnosti a s pfitomnosti
nanoCastic stfibra pfipravenych redukci tetrahydridoboritanem. Modra kiivka:
Ramanovo spektrum vodného roztoku adeninu o koncentraci 0.1 mol.l'. Cervena
kiivka: Ramanovo spektrum v pfitomnosti nanocastic stiibra aktivovanych 10 mM

NaCl. Zluta kiivka: Ramanovo spektrum v pfitomnosti nano¢astic stfibra aktivovanych

400 mM NaCl
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Obr. 16 Ramanovo spektrum roztoku adeninu bez pfitomnosti a s pfitomnosti

nanocastic stfibra pfipravenych redukci citratem. Modra kiivka: Ramanovo spektrum

vodného roztoku adeninu o koncentraci 0.1 mol.I'l. Cervena kiivka: Ramanovo
spektrum v pfitomnosti nanocastic stéfbra aktivovanych 10 mM NaCl. Zluta kiivka:
Ramanovo spektrum v pfitomnosti nanocastic stibra aktivovanych 400 mM NaCl.
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5. Zavér

V predlozené bakalafské praci jsem se =zabyval piipravou nanocastic stiibra
modifikovanou Tollensovou metodou, metodou podle Creightona a Lee-Meiselovou
metodou. Pripravené nanocastice byly charakterizovany pomoci DLS, UV-Vis
spektroskopie a transmisniho elektronové mikroskopie. Dale byly takto pfipravené
nanocastice pouzity v povrchové zesilené Ramanové spektroskopii adeninu.

Velikost nanocastic piipravenych redukci komplexniho Kkationtu [Ag(NH;),]"
redukujicim cukrem maltézou o koncentraci amoniaku 0,005 mol/l byla 25 nm.
Nanocastice mély kulovity tvar a byly monodisperzni. Poloha absorpéniho maxima se
nachazela pii 416,5 nm. Pfi redukci komplexniho kationtu [Ag(NH;).]" gluk6ézou o
koncentraci amoniaku 0,005 mol/l mély pfipravené nano&astice velikost 40 nm. Céstice
opét méli kulovity tvar a byly monodisperzni. Poloha absorpéniho maxima se nachazela
pti 423 nm.

Velikost ~ vétSiny  nanocastic  pfipravenych  redukci  dusi¢nanu  stfibrného
tetrahydridoboritanem sodnym byla okolo 16 nm. Nanocastice mély kulovity tvar a byly
polydisperzni. Poloha absorbéniho maxima se nachéazela pifi 396 nm.

Velikost nanocastic pripravenych redukei dusi¢nanu stiibrného citratem sodnym byla
45 nm. Céstice mély kulovity tvar a byly pomérmé monodisperzni. Poloha absorpéniho
maxima se nachazela pti 428,5 nm.

Nanocastice pfipravené ¢tyfmi uvedenymi zplsoby byly aktivovany chloridovymi ionty
(10 mM, 400mM) a vyuzity v povrchové zesilené Ramanové spektroskopii. Zjistilo se,
ze pii aktivaci 10 mM NaCl poskytoval nejvétsi zesileni Ramanova signalu adeninu
koloid piipraveny redukci dusi¢nanu stfibrného tetrahydridoboritanem sodnym a pii
aktivaci 400 mM NaCl poskytoval nejvétsi zesileni Ramanova signadlu adeninu koloid

ptipraveny redukci komplexniho kationtu [Ag(NH;),]" glukézou.
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6. Summary

In this work I was engaged in preparations of silver nanoparticles by Creighton, Lee-
Meisel and modified Tollens method. Prepared nanoparticles were characterized by
DLS, UV-Vis absorption spectroscopy and transmission electron microscope.
Furthermore, prepared nanoparticles were wused in surface enhanced Raman
spectroscopy of adenine.

The size of nanoparticles prepared by reduction of the complex cation [Ag(NH;),]" by
maltose with ammonia concentration 0.005 mol/l was 25 nm. The nanoparticles had
spherical shape and were monodisperse. The absorption spectrum shows absorption
maximum at 416.5 nm. The size of nanoparticles prepared by reduction of the complex
cation [Ag(NH;),]" by glucose with ammonia concentration 0.005 mol/l was 40 nm. The
particles had spherical shape and were monodisperse. The absorption spectrum shows
absorption maximum at 423 nm.

The size of most nanoparticles prepared by reduction of silver nitrate by sodium
tetrahydridoborate was about 16 nm. The particles had spherical shape and were
polydisperse. The absorption spectrum shows absorption maximum at 396 nm.

The size of nanoparticles prepared by reduction of silver nitrate by sodium citrate was
45 nm. The particles had spherical shape and were fairly monodisperse. The absorption
spectrum shows absorption maximum at 428.5 nm.

Nanoparticles prepared in four different ways were activated by chloride ions
(10 mM, 400m) and used in surface enhanced Raman spectroscopy. It was found that
the activation of 10 mM NaCl provided the greatest increase of Raman signal of adenine
colloid prepared by reduction of silver nitrate by sodium tetrahydridoborate and the
activation of 400 mM NacCl provided the greatest increase of Raman signal of adenine

coloid prepared by reduction of the complex cation [Ag(NH3),]" by glucose.
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