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zahájeno patentové řízení podáním PCT přihlášky. Druhá část výzkumu v rámci přípravy 

disertační práce byla zaměřena na inovativní metodu přípravy nanočástic zlata, 

umožňující jednoduché řízení jejich velikosti přídavkem povrchově aktivní látky Tween 
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povrchově aktivní látky na rozdíl od dříve publikovaných studií spočívá v tom, že její 

přítomnost v reakčním systému nesnižuje katalytickou aktivitu připravených nanočástic, 

jak prokázala modelová studie redukce 4-nitrofenolu tetrahydridoboritanem sodným. 

Oproti jiným studiím zaměřeným na tuto modelovou reakci a využívajícím nanočástice 

zlata se navíc ukazuje, že využití této povrchově aktivní látky zjednodušuje mechanismus 

průběhu reakce, protože místo obvykle pozorovaného Langmuir-Hinshelwoodova 

mechanismu heterogenně katalyzované reakce byla v tomto případě pozorována závislost 

odpovídající mechanismu Eley-Ridealovu. 

  



 

 

BIBLIOGRAPHIC  IDENTIFICATION 

Author Petr Suchomel 

Title Preparation of Silver and Gold Nanoparticles and Their 

Selected Biological, Catalytic and SERS Applications 

Type dissertation 

Department Department of Physical Chemistry 

Supervisor doc. RNDr. Libor Kvítek, CSc. 

Published 2017 

Pages 90 

Annexes 6 

Language Czech 

Keywords silver, gold, nanoparticles, synthesis, layers, application, 

biologic activity, catalysis, SERS 

Annotation: 

 

Department of Physical Chemistry and Regional Centre of Advanced Technologies and 

Materials at Palacký University Olomouc are among other areas focused on research in 

the field of preparation and biological activity of silver nanoparticles. However, important 

part of research is also focused on applications of silver and gold nanoparticles in surface 

enhanced Raman spectroscopy (SERS) and heterogeneous catalysis in recent years. This 

dissertation is therefore devoted to these research areas and presents summary of the 

results achieved during Ph.D. study. The main objectives of this thesis were to study new 

methods of preparation of silver and gold nanoparticles and evaluate their application 

potential in the fields of biological activity, catalysis or as SERS substrates for analytical 

chemistry  

Research connected to Ph.D. study was mainly dedicated to two noble metals – silver and 

gold. In the case of silver, the attention was focused on nearly undescribed two step 

synthesis based on the preparation of silver bromide nanoparticles and their subsequent 

reduction to silver nanoparticles. The main interest was devoted to the influence of 

various modifiers (polymers and surfactants) on the size of silver bromide and silver 

nanoparticles. Silver bromide and silver nanoparticles modified by selected polymers were 

evaluated for their biological activity, where different action mechanism against Gram-

negative and Gram-positive bacteria was observed. Silver nanoparticles prepared in the 

presence of remaining modifiers were studied for their catalytic activity. Next research 

was focused on sonochemical preparation of silver layers, influence of different reaction 

conditions on their formation and validation of their potential use as SERS substrates. 

There were tested several reducing agents and different reaction conditions, such as 

changes in sonication time, reaction beaker material, and the best combination, which 

allowed reduction of silver consumption and preparation of stable silver layers with 

outstanding characteristics and high Raman signal enhancement, was found. Developed 

method was moreover well reproducible and really fast compared to commonly used 

techniques. Described preparation of silver layers was subsequently not only published in 

impact journal, but moreover it was protected by Czech patent and utility model and it 

was initiated PCT procedure. The second part of research was dedicated to innovative 

preparation of gold nanoparticles, which allowed easy size control by adition of various 

concentration of surfactant Tween 80. It was possible to manage size of prepared gold 

nanoparticles from 6 up to 26 nm and there was shown, that addition of Tween 80 

significantly reduced polydispersity of gold nanoparticles. Tween 80 as modifier did not 

reduced catalytic activity of prepared gold nanoparticles, which was proved by model 



 

 

reaction based on reduction of 4-nitrophenol by sodium borohydride. Compared to other 

published studies focused on described model reaction, use of Tween 80 simplified the 

mechanism of reaction. Instead of ordinary observed Langmuir-Hinshelwood mechanism 

of heterogeneous catalysis, there was observed Eley-Rideal mechanism of reaction 

catalyzed by prepared gold nanoparticles. 
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1 ÚVOD 

Když v prosinci roku 1959 uvedl Richard Feynman svou přednášku nazvanou „There's 

Plenty of Room at the Bottom“, nevěnoval jí prakticky nikdo z předních vědeckých 

představitelů té doby pozornost, jakou si zasloužila. Na konci osmdesátých a na začátku 

devadesátých let dvacátého století však byla tato myšlenka znovuobjevena a lze díky tomu 

bezesporu říci, že tak Feynman položil základy moderního přístupu k nanotechnologiím. 

Od té doby prochází obor nanotechnologií dynamickým rozvojem a každým rokem přináší 

objevy umožňující další pokrok nejen ve vědeckém, ale i v civilním životě. 

Souhrnným názvem nanotechnologie se dle National Nanotechnology Initiative označují 

vědy pracující s objekty, u nichž se alespoň jeden rozměr pohybuje v rozmezí 1–100 nm. 

Nanočástice tedy tvoří podskupinu tzv. koloidních částic, jimiž označujeme objekty 

s alespoň jedním rozměrem pod 1 μm. Takto malé částice se díky své velikosti, a často i 

morfologii, vyznačují specifickými vlastnostmi, které nejsou pozorovatelné u stejných 

materiálů nacházejících se v makroskopické formě. Jedná se především o unikátní 

magnetické, elektrické, optické, katalytické, biologické a další vlastnosti, díky nimž 

nacházejí nanomateriály uplatnění nejen v oblasti základního výzkumu, ale v současnosti 

už i v mnohých průmyslových, environmentálních, medicínských a jiných odvětvích. 

Z chemického a materiálového pohledu patří v rámci nanotechnologií jedno z velmi 

důležitých míst kovovým nanočásticí, především pak nanočásticím ušlechtilých kovů. 

Unikátní postavení mezi ušlechtilými kovy zaujímají bezesporu nanočástice stříbra a zlata, 

jež jsou relativně snadno připravitelné, stabilní a vykazují vhodné vlastnosti využitelné 

v heterogenní katalýze, povrchem zesílené Ramanově spektroskopii, senzorech nebo 

v širokém spektru biologických aplikací. S rozvojem technik a technologií vedoucích 

k přípravě kovových nanočástic se však poslední dobou pozornost upírá nejen 

k nanočásticím stříbra a zlata, ale své místo na poli výzkumu i aplikací nacházejí též 

nanočástice dalších ušlechtilých kovů, jako jsou měď, platina, palladium, či ruthenium. 

Na pracovištích Katedry fyzikální chemie a RCPTM Přírodovědecké fakulty Univerzity 

Palackého v Olomouci je dlouhodobě věnována pozornost přípravě a biologické aktivitě 

mnohých typů nanočástic včetně nanočástic stříbra a zlata. V poslední době je navíc 

důležitá část výzkumu věnována aplikacím nanočástic stříbra a zlata v povrchem zesílené 

Ramanově spektroskopii (SERS) a v heterogenní katalýze. Těmto výzkumným směrům je 
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věnována i předkládaná dizertační práce. Ta tematicky rozdělena na dvě základní části. 

První část je věnována nanočásticím na bázi stříbra. Jednu podkapitolu tvoří příprava 

nanočástic bromidu stříbrného a jeho následná redukce na kovové nanočástice, biologická 

aktivita částic bromidu stříbrného a stříbra a katalytická aktivita nanočástic stříbra. Druhá 

podkapitola je věnována sonochemické přípravě vrstev nanočástic stříbra a jejich aplikaci 

jako SERS substráty. Druhá část předkládané práce je věnována přípravě nanočástic zlata, 

řízení jejich velikosti a aplikačnímu potenciálu zlatých nanočástic v heterogenní katalýze. 
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2 TEORETICKÁ ČÁST 

2.1 Nanočástice stříbra a jeho sloučenin 

Stříbrné nanočástice a nanočástice stříbrných sloučenin, jako jsou Ag2O, AgOH, nebo AgX 

(kde X=Cl, Br, nebo I) představují z hlediska nanočásticové chemie velmi obsáhlou a 

důležitou kapitolu1. Nanočástice těchto materiálů jsou populární nejen díky relativně 

snadné přípravě a ve srovnání s jinými vzácnými kovy nízké ceně, ale především díky 

jejich vysokému aplikačnímu potenciálu v chemickém a materiálovém průmyslu 

a v neposlední řadě také díky svým unikátním biologickým vlastnostem2. Nejčastěji jsou 

nanočástice stříbra a jeho sloučenin připravovány ve formě kapalných disperzí. Ty však 

představují pouze jednu z možností uchovávání a následného využití nanočástic. Ve 

značném množství případů je totiž reálná použitelnost nanočástic v koloidních disperzích 

výrazně omezena jejich přirozenými vlastnostmi, souvisejícími s jejich termodynamickou 

nestabilitou. Procesy vedoucí ke snížení povrchové energie rozptýlených částic (zejména 

agregace) vedou k degradaci koloidní disperze a k zániku nanoskopické fáze, která 

propůjčuje materiálu své unikátní vlastnosti. Z toho důvodu je třeba nanočástice vhodně 

stabilizovat s ohledem na požadavky příslušné aplikace. Nejrozšířenější a zároveň velmi 

výhodný způsob stabilizace nanočástic je jejich ukotvení na pevný makroskopický 

substrát, jako jsou např. sklo, kov, guma, bavlna apod., a to buď ve formě jednotlivých 

nanočástic nebo jako tenké vrstvy, které jsou právě z nanočástic poskládány3–9. Obecně 

se za tenké vrstvy považují vrstvy o tloušťce 1–100 nm10. Takové materiály 

mají z komplexního měřítka vlastnosti makroskopických pevných objektů, takže je možné 

s nimi snadno manipulovat bez nutnosti použití speciálních nástrojů a přístrojů. Vykazují 

však navíc díky své nanomateriálové podstatě i unikátní vlastnosti spojené 

s nanorozměrem jednotlivých částic.  

2.1.1 Příprava koloidních disperzí stříbra a jeho sloučenin 

Metody přípravy nanočástic lze obecně rozdělit do dvou kategorií. Jedná se o top-down 

(dispergační) a bottom-up (kondenzační) metody. V případě top-down metod jsou 

makroskopické částice rozptylovány v menší částice. Z praktického hlediska mají 

v případě přípravy nanočástic stříbra alespoň minimální význam pouze rozprašování 

v elektrickém oblouku a laserová ablace. 
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Oproti tomu bottom-up metody, tedy metody, při nichž vzniká z roztoku nová fáze, při 

přípravě nanočástic stříbra zcela jasně dominují, a to především díky širokým možnostem 

ovlivnění zásadních charakteristik výsledných koloidních disperzí stříbra, jako jsou 

velikost částic, jejich morfologie, polydisperzita, nebo stabilita. To se děje nejčastěji 

změnou některého z vnějších parametrů, jakými jsou koncentrace a poměr reakčních 

složek, pH, teplota nebo iontová síla roztoku. Další možností, která je současně i hojně 

využívaná, je volba vhodného redukčního činidla, ať už z pohledu jeho redox potenciálu, 

nebo z pohledu jeho účinku v různých reakčních podmínkách (např. v určitém rozmezí 

pH). V neposlední řadě je pak možné využít vlivu polymerních, či povrchově aktivních 

látek, jejichž přítomnost dokáže výrazně ovlivnit právě velikost, morfologii, polydisperzitu 

a stabilitu vznikajících koloidních disperzí. 

Dnes již klasickou metodou přípravy nanočástic stříbra je postup navržený Creightonem, 

Blatchfordem a Albrechtem11. Jejich řešení je založeno na přídavku vodného roztoku 

AgNO3 do intenzivně míchaného ledově vychlazeného roztoku NaBH4. Popsaným 

postupem lze připravit disperze stříbra obsahující částice o velikosti 5–20 nm, které vydrží 

stabilní po dobu několika měsíců. Od doby publikování byl daný postup mnohokrát 

modifikován a upravován s cílem lépe řídit velikost vznikajících částic. V drtivé většině 

případů je modifikace založena na změně poměru AgNO3 a NaBH4, změně teploty reakční 

směsi, nebo přídavku vhodného modifikátoru12–17. Kromě NaBH4 lze přirozeně použít 

i jiné anorganické redukční látky. Obvykle jsou pro přípravu nanočástic stříbra používány 

např. hydrazin či hydroxylamin18–22. 

Mimo anorganické redukční látky lze pro účely přípravy nanočástic stříbra použít 

i organická redukční činidla. Často používaná je dnes již také klasická metoda podle Lee 

a Meisela23, kde je využíváno redukčních účinků citrátu sodného. Konkrétně je přidáván 

roztok citrátu sodného do vroucího roztoku dusičnanu stříbrného. Reakční směs 

je následně ještě hodinu po přídavku udržována ve varu. Výsledná disperze pak obsahuje 

nanočástice stříbra o průměrné velikosti 60–80 nm. Disperze nanočástic stříbra lze též 

připravit redukcí dusičnanu stříbrného kyselinou askorbovou, formaldehydem nebo 

jednoduchými cukry24–29.  

Kromě základních bottom-up přístupů, kdy je na kovové nanočástice přímo redukována 

stříbrná sůl, je možné, a ve spoustě případů i žádoucí, využít dvoukrokových syntéz, 

ve kterých je v prvním kroku připravena vhodná stříbrná sloučenina, která je až 
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v následujícím kroku redukována na stříbrné nanočástice s požadovanými vlastnostmi. 

Potenciální meziprodukt, který je následně redukován, může být jak rozpustný, tak 

i nerozpustný v rozpouštědle, ve kterém je disperze připravována (tzv. disperzní prostředí). 

Příkladem rozpustné sloučeniny, kterou je vhodné jako meziprodukt využít, je diamin 

stříbrný komplex – [Ag(NH3)2]
+, který je následně možné redukovat i poměrně slabými 

redukčními činidly, jako jsou např. redukující sacharidy. Lze tak dobře řídit velikost 

vznikajících nanočástic, případně jejich morfologii30–32 (obrázek 1).  

Dalším vhodným meziproduktem pro přípravu nanočástic stříbra může být např. 

siřičitanový komplex – [Ag(SO3)2]
3-, který je následně možno redukovat širokou paletou 

redukčních činidel33. Jinou možností je připravit jako meziprodukt v disperzním prostředí 

nerozpustnou sloučeninu stříbra. K tvorbě nové fáze tím nedochází až po přidání 

redukčního činidla, ale přídavkem srážecího (precipitačního) činidla již v prvním kroku. 

Použitelnými sloučeninami vznikajícími po přídavku precipitačního činidla jsou například 

Ag2O
34,35, Ag2S

36–38, AgOH39 a především AgX, kde X reprezentuje chlor, brom, nebo 

jod40–44. Halogenidy, jako nejpočetnější zástupce nerozpustných sloučenin stříbra, je 

možno připravovat ve formě nejrůznějších tvarů a velikostí, což může být velmi výhodné 

pro následnou přípravu kovových nanočástic stříbra. V případě chloridu stříbrného tak byla 

ukázána možnost připravit krychlové částice s hranami v rozmezí velikostí 120–150 nm45 

(obrázek 2), nebo nanodráty poskládané z částic o velikosti desítek nanometrů46. 

Nanočástice bromidu stříbrného mohou být připraveny ve formě kuliček o průměru 

jednotek nanometrů47, kulovitých částic o velikostech 70–140 nm48, porézních částic 

s průměrnou velikostí 150-200 nm a póry o velikosti 5–10 nm49, nebo např. bipyramid či 

polyedrů50. Jodid stříbrný lze pak připravit např. ve formě destiček51, nebo kulovitých  

 

 

Obrázek 1: Nekulové nanočástice stříbra připravené redukcí diamminstříbrného 

komplexu32. 
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Obrázek 2: SEM snímky krychlových nanočástic chloridu stříbrného45. 

 

nanočástic s rozměry od desítek do stovek nanometrů52,53. Oproti ostatním nerozpustným 

sloučeninám stříbra se navíc halogenidy vyznačují tím, že je možno je kromě klasických 

chemických metod redukovat i prostřednictvím UV záření, což může být v určitých 

situacích velmi výhodné54–56. 

2.1.2 Příprava vrstev nanočástic stříbra 

Techniky vedoucí k tvorbě stříbrných vrstev a vrstev obecně lze formálně rozdělit do dvou 

základních skupin, a to na techniky fyzikální a techniky chemické. Přirozeně je pak v praxi 

možné (a často velmi výhodné) setkat se i s kombinací jednotlivých postupů, tedy obecně 

s metodami fyzikálně-chemickými. 

Jako reprezentanty fyzikálních metod jsou nejčastěji uváděny vakuové napařování 

a naprašování. Vakuové napařování je založeno na převedení napařovaného materiálu do 

plynného stavu a jeho transportu vakuem k povrchu substrátu, na který má být deponován. 

Povrch substrátu je přitom mnohem chladnější, vlivem čehož dochází ke kondenzaci par 

a formování tenké vrstvy10,57,58. Principem naprašování je umístění naprašovaného 
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materiálu mezi dvě elektrody (na katodu), na kterých je vloženo vysoké napětí (řádově 

několik kV). To zapříčiňuje pohyb iontů pracovního plynu, který značnou rychlostí dopadá 

na katodu, a tedy i na naprašovaný materiál, z něhož vyráží částice, které následně 

dopadající na povrch substrátu, na němž tvoří tenkou vrstvu. Naprašování probíhá oproti 

napařování v inertní atmosféře, kterou tvoří nejčastěji argon10,59,60. 

Mezi nejčastěji používané chemické techniky patří bezesporu chemická depozice z plynné 

fáze10. Ta je, jak značí název, založena na principu reagujících plynných složek. Substrát, 

na němž má být tenká vrstva vytvořena, je za vysoké teploty vystaven účinkům jednoho 

nebo více prekurzorů (nacházejících se v plynném stavu), které na povrchu substrátu 

reagují a tím tvoří požadovanou vrstvu. Jako takové prekurzory mohou sloužit například 

stříbrné komplexní sloučeniny, halogenidy či organické soli61–66.  

Mezi fyzikálně-chemické metody patří litografické metody, layer–by–layer techniky, nebo 

metoda Langmuir-Blodgettové. U litografických metod dochází k depozici nanočástic na 

tzv. litografickou masku. Jedná se o podklad s dobrou afinitou ke stříbru (resp. 

k deponovanému materiálu obecně), který zároveň ochotně sám o sobě (self-assembly) 

tvoří tenké vrstvy. Další podmínkou je, že lze tento materiál následně snadno odstranit bez 

toho, aby byla poškozena nově vzniklá kovová nanovrstva. Všechny výše zmíněné 

podmínky splňují polystyrenové částice, které snadno tvoří filmy, lze na ně dobře nanášet 

kovové nanočástice (většinou stříbro či zlato) a po vytvoření požadované nanovrstvy je lze 

snadno rozpustit vhodným organickým rozpouštědlem67–71. 

Layer-by-Layer metody tvoří asi nejčastěji užívanou techniku přípravy vrstev nanočástic 

stříbra. Spočívají, jak název napovídá, v nanášení jednotlivých vrstev, které se navzájem 

přitahují. Podstatou tohoto přitahování jsou slabé nevazebné interakce. Substrát 

(např. sklíčko) je střídavě namáčen do jednotlivých roztoků nebo disperzí, čímž dochází 

k jejich postupnému vrstvení (obrázek 3). V případě nanočástic stříbra, které tvoří jednu  

 

 

Obrázek 3: Schéma přípravy vrstev technikou Layer-by-Layer78. 
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z vrstev, jsou do kontaktní vrstvy často používány kationické polyelektrolyty jako je 

poly(diallydimethylammonium) chlorid (PDDA)72,73 nebo polyetylenimin (PEI)74. Layer-

by-Layer techniky se však vyznačují velmi vysokými nároky na perfektní očištění, ošetření 

a aktivaci povrchu substrátu (skla), jež je nutno provádět silně korozivními roztoky jako 

jsou směs peroxidu vodíku s hydroxidem amonným či peroxidu vodíku s kyselinou sírovou 

(piraňa roztok). Teprve po důkladném očištění je možno přistoupit ke kroku namáčení do 

jednotlivých roztoků, resp. disperzí, které však musí být již připraveny předem. To, 

v kombinaci s faktem, že namáčení v jednotlivých roztocích či disperzích trvá od několika 

minut až po několik hodin, značí, že se jedná o časově poměrně náročné techniky. Kromě 

slabých elektrostatických interakcí mohou být při Layer-by-Layer depozici uplatněny i 

silnější, kovalentní, interakce. K těm dochází např. v případě použití 

3-aminopropyltriethoxysilanu (APTES) jako mezivrstvy75–77. Před samotným ponořením 

sklíčka do APTES je nutno jej opět důkladně očistit a aktivovat pomocí piraňa roztoku, 

čímž se na povrchu vytvoří -OH skupiny. Přes ně je následně APTES kovalentně navázán 

na povrch substrátu. Na povrchu vrstvy APTES se pak díky afinitě stříbra k dusíku pomocí 

aminoskupin vážou přes volný elektronový pár předem připravené nanočástice kovového 

stříbra. Stejně jako v případě použití elektrolytů se také jedná o časově poměrně náročnou 

metodu. 

Metoda Langmuir-Blodgettové je založena na tvorbě jedné či více monovrstev nanášených 

z kapalné vrstvy (filmu na povrchu kapaliny) na pevný substrát, který je z této vrstvy 

vytahován nebo do ní ponořován (obrázek 4). S každým následujícím vytažením nebo 

ponořením je na pevném substrátu vytvořena jedna další monovrstva. Film, ze kterého jsou 

monovrstvy nanášeny, je vytvářen na tzv. Langmuirových vahách, což je zařízení 

umožňující plánované zmenšení povrchu, čímž dochází k tvorbě Langmuirova filmu. Tedy 

monovrstvě stejně orientovaných amfifilních molekul, kdy je jejich polární část (funkční 

skupina) ponořena pod hladinu, zatímco její nepolární konec (uhlovodíkový řetěz) je 

orientován nad hladinu79,80. V případě tvorby vrstev kovových nanočástic je třeba 

nanočástice vhodným způsobem upravit. To lze provést hydrofobizací (obalením) 

nanočástic pomocí povrchově aktivních látek (PAL) a jejich následným nanesením na 

kapalnou fázi81. Jinou možností je použití kapalné fáze jako samotný zdroj nanočástic.  

 



17 

 

 

Obrázek 4: Schéma přípravy tenkých vrstev metodou Langmuir-Blodgettové83. 

 

V tomto případě je nutno pečlivě zvolit takovou PAL, která svými funkčními skupinami 

upoutá nanočástice do plovoucí vrstvy, a tím umožní jejich nanášení na pevný substrát82. 

V neposlední řadě je možno připravovat vrstvy nanočástic stříbra s využitím sonochemie, 

tedy kombinace fyzikálního a chemického přístupu. Sonochemické metody ve značné míře 

eliminují nevýhody popsané výše. Lze jimi připravovat vrstvy poskládané z relativně 

malých nanočástic. Tyto metody jsou poměrně jednoduché, rychlé a často jsou i, 

v porovnání s výše popsanými technikami, ekonomicky a ekologicky příznivější. Výhody 

sonochemie vyplývají z jejího principu, kdy je reaktivita reakční směsi zvyšována tzv. 

akustickou kavitací84. Použitím výkonného ultrazvuku vznikají v kapalině kavity, jejichž 

kolaps spojený s implozí produkuje enormní množství energie (obrázek 5). Ta, 

v kombinaci s velmi vysokými lokálními teplotami a tlaky, vede k přibližování samotných 

molekul a ke vzniku nanočástic86. V případě, že kavity kolabují v blízkosti pevného 

povrchu (například skla), dochází k produkci mikroproudů a rázových vln87. Ty vlivem 
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Obrázek 5: Vznik a kolaps kavit v průběhu sonikace85. 

 

nesymetrického proudění vystřelují ve vysokých rychlostech nově vznikající nanočástice 

na povrch pevného substrátu, kde dochází k jejich zachytávání88. Navíc bylo zjištěno, 

 

 

Obrázek 6: Sonochemicky deponované nanočástice stříbra na ocelovém povrchu pořízené 

technikou skenovací elektronové mikroskopie86. 
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že v heterogenních systémech nebo v přítomnosti pevného povrchu několikasetnásobně 

vzrůstá rychlost nukleace, díky čemuž je využití sonochemie v porovnání s nesonikačními 

metodami podstatně efektivnější89. Využitím sonikace, jako hlavní síly k přípravě 

nanočástic a jejich depozice na pevné substráty, se dlouhodobě zabývá např. skupina 

prof. Gedankena. Ta ukázala, že lze sonochemicky v závislosti na postupu přípravy, 

přítomnosti či absenci stabilizátorů apod. připravovat vrstvy na skleněném podkladu 

poskládané ze stříbrných nanočástic o velikosti od 50 nm až po cca 500 nm90. Nanočástice 

stříbra lze sonochemicky deponovat nejen na sklo, ale i na další materiály, jako jsou 

například ocel (obrázek 6), polymetylmetakrylát, apod.86,91. 

2.1.3 Využití koloidních disperzí stříbra, jeho sloučenin a vrstev nanočástic stříbra 

Koloidní disperze stříbra a disperze nerozpustných stříbrných sloučenin se vyznačují 

bohatým portfoliem vlastností umožňujících multioborové využití těchto materiálů. Mezi 

takové unikátní vlastnosti patří především elektrické a optické vlastnosti, katalytická 

aktivita a v neposlední řadě také aktivita biologická. 

Unikátní elektrické a optické vlastnosti se projevují výrazným absorpčním maximem 

vznikajícím při interakci nanočástic stříbra s elektromagnetickým zářením. Tento jev se 

nazývá povrchová plasmonová resonance (Surface Plasmon Resonance – SPR). Poloha a 

tvar absorpčního pásu výrazně závisí na velikosti a morfologii částic a jejich vzájemných 

interakcích92. Mimo to je SPR též projevem dielektrických vlastností příslušného kovu a 

okolí částice93. Díky popsaným závislostem lze sestavit velmi citlivé nanosenzory, které i 

na nepatrnou změnu okolí reagují posunem nebo změnou tvaru absorpčního maxima. 

Kromě volných nanočástic stříbra je možné a současně i vhodné využít nanočástice 

ukotvené na pevných substrátech, ať už ve formě samostatně se vyskytujících nanočástic, 

tak vrstev94–96. Jako příklad užití nanoAg pro účely SPR lze uvést v literatuře dobře 

popsaný příklad použití trojbokých částic stříbra k detekci systému biotin-streptavidin. 

V tomto případě reaguje detekční systém s nanočásticemi stříbra modifikovanými biotinem 

na přítomnost streptavidinu červeným posunem o 27 nm97. Rovněž byly popsány 

nanosenzory založené na SPR pro detekci např. antibiotinu98, peroxidu vodíku99,100 nebo 

glukózy101,102. 

Nanočástice stříbra, a ušlechtilých kovů obecně, se díky velkému povrchu a vysoké 

povrchové energii výborně hodí k použití v oblasti heterogenní katalýzy. Mezi hlavní 
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faktory ovlivňující katalytickou aktivitu patří rozměr nanočástic a jejich stabilita, struktura 

povrchu apod. Obecně se se zmenšující velikostí částic výrazně zvětšuje jejich povrch, a 

tedy aktivní plocha katalyzátoru, což přímo souvisí s nárůstem katalytické aktivity. 

Nanočástice stříbra zaujímají díky své relativně nízké ceně významné místo v oblasti 

heterogenní katalýzy. Navíc se jejich použití ukázalo jako možné nejen při katalytické 

redukci, ale též v určitých případech při katalyzované oxidaci. Využití nanočástic stříbra 

jako redukčního katalyzátoru je většinou studováno na několika modelových reakcích. 

Patří mezi ně redukce rhodaminu 6G103,104 nebo redukce metylenové modři (obrázek 7)105.  

Nejčastěji využívanou modelovou reakcí je však katalytická redukce 4-nitrofenolu 

tetrahydridoboritanem sodným106,107. V alkalickém prostředí (pH přibližně 10) nabývá 

4-nitrofenol sytě žlutého zabarvení, které se projevuje výrazným absorpčním píkem při 

vlnové délce 400 nm. 4-nitrofenol je redukován za vzniku jediného produktu – 

4-aminofenolu, který typicky absorbuje při 300 nm. Monitoring reakce je tak velmi 

jednoduše umožněn technikou UV-Vis spektroskopie108. Navíc je od roku 1976 dle 

Agentury na ochranu životního prostředí (EPA, USA) 4-nitrofenol zařazen na seznam 

prioritních znečišťujících látek109. Je tedy výhodné studovat katalytickou aktivitu právě na 

tomto polutantu. Jak bylo zmíněno, nanočástice stříbra se kromě heterogenní redukce též 

hodí pro účely katalytické oxidace, jejímž typickým příkladem je oxidace etylenu na 

etylenoxid110. V případě nerozpustných sloučenin stříbra jsou pro katalýzu obecně nejvíce 

využívány nanočástice halogenidů stříbra, které mají výborné fotokatalytické vlastnosti. 

Nanočástice halogenidů stříbra lze tak použít např. pro fotokatalytickou konverzi oxidu 

 

 

Obrázek 7: Průběh redukce metylenové modři tetrahydridoboritanem sodným, 

katalyzované nanočásticemi stříbra, zaznamenaný technikou UV-Vis spektrometrie105. 
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dusnatého111, fotodegradaci různých barviv a dalších nebezpečných polutantů112–114 nebo 

pro fotokatalytický vývoj vodíku115,116. 

Další vhodnou vlastností kovových nanočástic, především stříbrných a zlatých, je 

povrchové zesílení Ramanova signálu při adsorpci molekuly na koloidní částici, případně 

na zdrsněném povrchu kovu. Popsaný jev se nazývá povrchem zesílený Ramanův rozptyl 

(SERS) a je hojně využíván v analytické chemii k detekci velmi malých koncentrací látek. 

Samotné zesílení je dáno dvěma základními příspěvky. Elektromagnetický příspěvek, který 

je dominantní, je založen na existenci povrchového plasmonu, díky němuž dochází ke 

značnému zesílení elektromagnetického pole v blízkosti kovové nanočástice. Takový 

mechanismus není závislý na chemické podstatě okolí a předpovídá tak stejné zesílení 

signálu pro všechny molekuly92,117. Druhý příspěvek je spojen s chemisorpcí molekuly na 

kovový povrch a pochází z interakce detekované molekuly s emitovanými elektrony 

vytvořenými excitací povrchových elektronů kovu118,119. Má-li navíc excitační zdroj 

vhodnou vlnovou délku, může docházet k rezonanci poskytující dodatečné zesílení. Pak se 

jedná o tzv. povrchem zesílený rezonanční Ramanův rozptyl (SERRS). Detekční limity, 

které techniky SERS a SERRS umožňují, se pohybují v oblastech piko až femtomolárních 

koncentrací120. Díky tomu již bylo ukázáno, že je možno detekovat i jednotlivé molekuly 

adsorbované na jednotlivých částicích stříbra (tzv. single molecule spectroscopy)118,121,122. 

Studie z posledních let naznačují, že nejvyššího faktoru zesílení (až 1015) dosahuje jen 

velmi omezená část částic nabývajících správných tvarů a velikostí, tzv. „hot particles“121. 

Optimální velikost částic stříbra závisí na vlnové délce používaného laseru a pohybuje se 

v rozmezí od 70 do 200 nm pro vlnové délky od 488 nm do 647 nm123. Dle závislosti 

velikosti „hot particles“ na vlnové délce je tudíž předpokládáno, že pro běžně používané 

lasery s vlnovou délkou 785 nm a 1064 nm by mělo být maximálního zesílení dosahováno 

na částicích s velikostí okolo 400 nm124–126. Takto velké částice jsou však značně nestálé a 

v krátkém časovém intervalu podléhají agregaci a sedimentaci. Danému nepříznivému 

chování je možno poměrně snadno předejít nahrazením koloidních disperzí tenkými 

vrstvami zformovanými právě z částic s větší průměrnou velikostí127. V tomto případě jsou 

částice stříbra zachytávány na vhodný pevný substrát, kterým může být například běžné či 

křemenné sklo128,129. Schopnosti nanočástic stříbra zesílit Ramanův signál je tak možno 

využít např. pro detekci extrémně nízkých koncentrací pesticidů130–133, pro odhalování 

reziduí výbušnin134–136, drog137, či jako účinné biosensory138–140. 
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Jednou z bezesporu nejdiskutovanějších vlastností nanočástic stříbra a jeho sloučenin, a 

tím i jedním z nejstudovanějších odvětví aplikačního potenciálu stříbra, je jejich dobře 

známá biologická aktivita141,142. V současné době je aktuálním problémem zvyšující se 

počet bakteriálních kmenů rezistentních vůči běžně dostupným antibiotikům. Ačkoliv již 

byla pozorována schopnost bakterií vypěstovat si rezistenci vůči iontovému stříbru, která 

pochází především ze schopnosti jej aktivně vylučovat pomocí specifických 

mechanismů143,144, v případě nanočástic kovového stříbra zatím podobná rezistence 

pozorována nebyla. Proto se nanomateriály na bázi stříbra jeví jako jedna z možných 

variant jak antibiotika nahradit, případně, prostřednictvím synergického efektu posílit 

jejich účinnost145–147. Mechanismus antimikrobiálního působení stříbra zatím, i přes 

intenzivní zkoumání mnoha vědeckých týmů, není přesně znám. Předpokládá se, že se na 

rozdíl od klasických antibiotik nejedná pouze o jeden specifický účinek, ale že je působení 

nanočástic vůči bakteriím dáno souborem několika různých příspěvků. Nanomateriály na 

bázi stříbra jsou schopny např. narušovat metabolické procesy148,149, interagovat s DNA 

bakterií150, způsobovat oxidativní stres151–153, výrazně zvyšovat permeabilitu 

cytoplasmatické membrány, čímž je ovlivněn transport skrz ni25,154, apod. Díky tomuto 

současnému působení na více úrovních vykazují stříbro obsahující nanočástice 

mimořádnou aktivitu nejen vůči citlivým kmenům, ale též vůči bakteriálním kmenům 

vysoce rezistentním ke klasickým antibiotikům155,156. Kromě použití stříbra namísto 

antibiotik, případně použití nanomateriálů na bázi stříbra společně s antibiotiky v rámci 

synergického účinku, se nanočástice stříbra ukazují jako velmi vhodný materiál 

k povrchové úpravě nejrůznějších přístrojů, nástrojů a pomůcek v medicíně, kde úspěšně 

předcházejí bakteriální kontaminaci. Díky tomu nacházejí vrstvy nanočástic stříbra široké 

uplatnění v povrchové úpravě textilií, katetrů, implantátu, protéz apod.157–161.  

2.2 Nanočástice zlata 

Zlaté nanočástice reprezentují další širokou skupinu nanočástic vzácných kovů s vysokým 

aplikačním potenciálem. Snadností přípravy a stabilitou dokonce převyšují již diskutované 

nanočástice stříbra. I aplikačním potenciálem se mohou zmíněným nanočásticím stříbra 

minimálně rovnat. Zlaté nanočástice nacházejí uplatnění jak v heterogenní katalýze, tak v 

SERS nebo bioanalytických aplikacích jako vhodný materiál pro zobrazovací techniky a 

detekci biologicky důležitých molekul162–166. 
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2.2.1 Příprava nanočástic zlata 

V drtivé většině jsou nanočástice zlata připravovány bottom-up technikami, tedy 

technikami redukce rozpustných iontů zlata za tvorby nové fáze. Kromě toho je možno 

nanočástice stříbra připravovat i laserovou ablací167, případně elektrochemickým 

vytrháváním nanočástic ze zlaté elektrody168. Jedná se však o okrajové techniky, které jsou 

dnes čím dál více opouštěny právě ve prospěch přípravy nanočástic z roztoku. Výchozí 

látkou, a tedy donorem iontů zlata, bývá u bottom-up přístupů nejčastěji chlorid zlatitý, 

resp. hydráty kyseliny tetrachlorozlatité. Tuto sůl je možno, stejně jako v případě 

stříbrných solí, redukovat širokou paletou redukčních činidel. Volba vhodné redukční látky 

pak společně s přídavkem stabilizátorů či modifikátorů, změnou teploty a dalších reakčních 

podmínek vede ke vzniku různě velkých nanočástic zlata s různou morfologií, rozdílnou 

mírou stability a samozřejmě i různou aplikovatelností. Jednou ze základních charakteristik 

nanočástic zlata je přirozeně jejich velikost. Příprava nanočástic zlata o definovaných 

velikostech tak v oblasti jejich výzkumu představuje jednu ze základních výzev. 

Podobně jako v případě nanočástic stříbra lze pro přípravu zlatých nanočástic použít široké 

palety redukčních činidel. Jednou ze základních redukčních látek je v případě zlata citrát 

sodný, jehož použití bylo publikováno již v roce 1951169. Jednoduchým přivedením 

zlatitého prekurzoru k varu a jeho smícháním společně s citrátem sodným lze tak připravit 

zlaté nanočástice o velikosti v řádu desítek nanometrů170. Li et al. dosáhli taktéž použitím 

citrátu vzniku poměrně malých nanočástic o velikosti 13 nm s velmi nízkou 

polydisperzitou (standardní odchylka 0,3 nm). Postup je založen na přídavku roztoku 

kyseliny tetrachlorozlatité do vroucího roztoku citrátu sodného. Směs je následně 

udržována ve varu dalších 15 minut, během nichž dojde ke změně barvy na sytě červenou 

značící přítomnost právě malých nanočástic zlata171. 

Kromě zmíněného citrátu je hojně užívanou redukční látkou tetrahydridoboritan sodný, 

který se díky svým silným redukčním účinkům výborně hodí pro přípravu velmi malých 

nanočástic, jak ukazuje studie Shimmin et al., jež využili tetrahydridoboritanu sodného 

k přípravě nanočástic o velikostech jednotek nanometrů172. Namísto toho Niidome et al. 

připravili v přítomnosti modifikátoru 2-aminoethanthiolu částice o průměrné velikosti 

35 nm173. Kromě dvou zmíněných základních redukčních látek je možno k přípravě 

nanočástic zlata použít i další redukční činidla jako jsou např. hydrazin174, 

polydiallyldimethylammonium chlorid175, kyselina gallová176, sacharid glukomannan177 
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nebo dnes velmi populární green syntézy využívající např. katechin178, taniny179, nebo další 

rostlinné extrakty180,181.  

Přirozeně je pro širokou škálu aplikací vhodnější nalézt takové techniky, které umožňují 

kontrolovanou přípravu různě velkých nanočástic s minimálním zásahem do procesu 

syntézy. Vlastnosti takto připravených různě velkých nanočástic pak lze s ohledem na 

specifické aplikace vhodně porovnávat. Jednu z prvních prací věnující se přípravě různě 

velkých nanočástic zlata představili Brinas et al., kteří nanočástice zlata připravili 

jednoduchou redukcí kys. tetrahydrogenzlatité tetrahydridoboritanem sodným za 

přítomnosti glutathionu. Výslednou velikost vznikajících nanočástic lze řídit jednoduchou 

změnou pH. Je tak možno připravit nanočástice v rozmezí velikostí 2–6 nm182. Obdobným 

postupem, tedy přípravou nanočástic zlata chráněných thiolovými skupinami se zabývali 

také Ohyama et al. Velikost zlatých nanočástic lze v tomto případě řídit různým poměrem 

koncentrace zlatitých iontů vůči thioacetylovým skupinám. Takto je možné také připravit 

zlaté nanočástice o velikosti 2–6 nm183. Velikost vznikajících nanočástic zlata lze snadno 

řídit také změnou koncentračních poměrů v již zmíněné redukci citrátem sodným. Po 

vhodné úpravě pH tak lze získat nanočástice zlata s velikostní distribucí od 20 do 50 nm184. 

Jinou možností, jak řídit velikost vznikajících nanočástic zlata, je změna rozpouštědla, 

resp. jeho části. V případě přípravy nanočástic zlata v organických rozpouštědlech je tak 

možné připravit výměnou chloroformu za benzen nanočástice zlata o velikostech 

1-6 nm185. Větší nanočástice zlata, a především nanočástice ve větším rozsahu velikostí, 

konkrétně o velikostech 7–25 nm, lze připravit v průtočném systému, kde je typický 

prekurzor kys. tetrahydrogenzlatitá redukována přídavkem kyseliny askorbové. Velikost 

vznikajících částic je řízena změnou poměru koncentrací kyseliny tetrachlorozlatité a kys. 

askorbové, změnou pH (obrázek 8) a změnou rychlosti průtoku186. Změny poměru 

zlatitých iontů a redukčního činidla lze využít také při redukci zlatité soli 

dimethylaminoboranem. V takovém případě je možno dosáhnout nanočástic v rozmezí 

velikostí 10–30 nm187. 

 Kromě velikosti lze vhodnou volbou parametrů a aditiv řídit také tvar vznikajících 

nanočástic. V rámci možnosti přípravy různých tvarů zaujímají specifické místo 

geometrické tvary s ostrými hranami, jako jsou trojúhelníky či jiné mnohoúhelníky, které 

se výborně hodí k aplikacím v SPR. Dle Chu et al. lze připravit trojúhelníkové a 

šestiúhelníkové částice redukcí kys. tetrachlorozlatité citrátem sodným za přítomnosti  
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Obrázek 8: TEM snímky různě velkých nanočástic zlata připravených při různém pH a 

rozdílné koncentraci zlata186. 

 

cetyltrimethylamonium bromidu a za zvýšené teploty. Výsledných velikostí a tvarů 

nanočástic lze snadno dosáhnout pouhou změnou poměru koncentrací reakčních složek, 

teploty a času reakce188. Hormozi-Nezhad et al. využili pro přípravu nanočástic zlata 

různých geometrických tvarů vlivu Tween 20 a 80. Dané povrchově aktivní látky působí 

jednak redukčním účinkem a jednak stabilizují vznikající nanočástice. Především v případě  

 

 

Obrázek 9: UV-Vis absorpční spektra redukce zlatitých iontů na trojúhelníkové 

nanočástice zlata (A) a jejich snímek pořízený technikou transmisní elektronové 

mikroskopie. 
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použití Tween 20 pak vznikají symetrické trojúhelníkové nanočástice (obrázek 9), které 

jsou navíc velmi stabilní právě díky přídavku povrchově aktivní látky189. 

2.2.2 Využití nanočástic zlata 

Zlaté nanočástice nacházejí praktické využití především v oborech spojených s detekcí 

biologicky významných molekul v tzv. biosensingu a bioimagingu, v genové terapii, jako 

nosiče léčiv, analytických aplikacích a v neposlední řadě také jako heterogenní 

katalyzátory. 

Biosensing metody jsou velmi často spojeny s elektrochemickým stanovením biologicky 

významných látek, které je umožněno, případně zesíleno, zlatými nanočásticemi 

nanesenými na mikroelektrodách. Zmíněné mikroelektrody jsou následně velmi dobře 

využitelné pro amperometrická měření. Amperometricky lze snadno detekovat např. 

peroxid vodíku, nebo prostřednictvím glukóza oxidázy také samotnou glukózu190. Jinou 

aplikaci představili Lie et al., kteří využili nanoelektrod pokrytých nanočásticemi zlata 

k selektivní detekci cerebrálního dopaminu ve striatu laboratorních potkanů191. Další 

vhodnou techniku využívající nanočástice zlata, která je výhodně aplikovatelná 

v biosensing oblastech, je povrchová plasmonová rezonance (SPR). V případě SPR jsou 

nanočástice zlata aktivovány biologickými receptory. Jejich následná interakce s cílovými 

molekulami (antigeny) se projevuje změnami v plasmonovém spektru192. Takto je možno 

použít nanočástice zlata např. pro detekci streptavidinu193 , pro zesílení SPR signálu při 

detekci bakterií jako je Escherichia coli194, nebo pro detekci různých mykotoxinů 

v potravinách195. 

V oblasti bioimagingu se se zlatými nanočásticemi počítá jako s vhodným materiálem pro 

značení a zobrazování buněk postižených rakovinou. Nanočástice zlata tak lze vhodně 

využít k cílenému CT/MR zobrazování rakovinou postižených buněk196, nebo jako slibný 

fluorescenční materiál k jejich značení a zobrazování197. Často se využívá také strategie 

založené na agregační nestabilitě zlatých nanočástic, která je velmi snadno pozorovatelná 

kolorimetrickými technikami. Lze tak detekovat například oligonukleotidy198,199 nebo, 

kromě organických molekul a biomolekul, také nebezpečné polutanty, jako jsou ionty  

Cd2+ 200. Obecně podléhají nemodifikované nanočástice zlata za zvýšené iontové síly (např. 

po přídavku chloridu sodného) poměrně snadno agregaci. Tomu lze, např. v případě 

zmíněné techniky stanovení Cd2+, předejít přídavkem glutathionu (GSH). Cd2+ však 
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odnímá GSH zlatým nanočásticím a tvoří s nimi komplexy. To opět snižuje stabilitu 

zlatých nanočástic, které agregují, což je velmi snadno pozorovatelné právě 

kolorimetricky200. 

Na pomezí biosensingu, bioimagingu a ostatních analytických aplikací stojí povrchem 

zesílená Ramanova spektroskopie (SERS), v níž jsou zlaté nanočástice vedle nanočástic 

stříbrných hlavním materiálem používaným pro zesílení Ramanova signálu. V oblastech 

biosensingu a bioimagingu představuje SERS na zlatých nanočásticích jednu z dynamicky 

se rozvíjejících technik i díky své potenciální schopnosti tzv. single-molecule detection201. 

Zlaté nanočástice lze tak využít pro velmi citlivou a specifickou detekci a charakterizaci 

makrobiomolekul jako jsou DNA či RNA202, jejich sekvencí nebo proteinů203.  Zlaté 

nanočástice lze také využít pro SERS detekci a následné zobrazení biomarkerů na buňkách 

rakoviny prsu204. Kromě zmíněných aplikací lze SERS na zlatých nanočásticích použít 

k detekci a rozdělení bakterií. Takto lze dělit bakterie nejen na Gram-negativní a Gram-

pozitivní, ale díky vysoké citlivosti a tzv. otisku prstu (fingerprint) lze u bakterií stanovit i 

jejich druhy a kmeny205.  Z analytických aplikací mimo odvětví biosensing a bioimaging 

lze jmenovat např. stanovení rhodaminu 6G206,207, těžkých kovů208–211 nebo výbušnin212–214. 

Kromě biologických aplikací jsou přirozeně nanočástice zlata, stejně jako nanočástice 

ostatních ušlechtilých kovů, vhodnými kandidáty pro heterogenní katalýzu. Zlaté 

nanočástice jsou vhodným materiálem podporujícím jak redukční, tak oxidační procesy. 

Mezi základní reakce katalyzované nanočásticemi zlata patří především hydrogenace 

nenasycených uhlovodíků (např. acetylenu a jeho derivátů) či hydrogenace nitro-

sloučenin215–219. V rámci katalytických oxidací nacházejí zlaté nanočástice uplatnění 

především při oxidaci oxidu uhelnatého220–223, silanů224–226 nebo v tzv. „advanced oxidation 

processes“ využívaných v environmentálních technologiích227,228. 
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3 EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST 

V průběhu Ph.D. studia byl výzkum zaměřen několika směry. Jednalo se především 

o způsoby přípravy nanočástic bromidu stříbrného, stříbra, stříbrných vrstev a nanočástic 

zlata. Všechny připravené materiály byly následně na základě svých různých vlastností 

testovány pro různé aplikace. V případě přípravy nanočástic bromidu stříbrného, resp. 

nanočástic kovového stříbra, které bylo připravováno redukcí připraveného bromidu 

stříbrného, byl studován vliv různých modifikátorů na velikost vznikajících nanočástic. 

Podle použitých modifikátorů byly nanočástice rozděleny do dvou kategorií, kdy byla 

jedna kategorie ověřována pro svou biologickou aktivitu a druhá část byla testována jako 

heterogenní katalyzátory. V případě vrstev nanočástic stříbra, které byly připravovány 

sonochemicky, byl studován vliv různých redukčních látek a experimentálního uspořádání 

na kvalitu vrstev a následně jejich potenciální aplikace jako substráty pro SERS. Zlaté 

nanočástice pak byly připravovány za přítomnosti různě koncentrovaného modifikátoru 

Tween 80, což umožnilo přípravu různě velkých nanočástic stříbra, které byly následně 

testovány pro svou katalytickou aktivitu ve smyslu porovnání katalytické aktivity 

vzhledem k velikosti aktivního povrchu. 

3.1 Příprava nanočástic bromidu stříbrného v přítomnosti vybraných 

polymerů a jejich následná redukce na nanočástice stříbra 

Jak bylo zmíněno v teoretické části, existuje široká paleta možností, jak lze připravit 

nanočástice stříbra. V rámci Ph.D. studia byla v oblasti disperzí nanočástic stříbra 

studována možnost přípravy nanočástic bromidu stříbrného a jeho následná redukce na 

nanočástice kovového stříbra. Daná metodika navíc umožňuje studovat nejen vlastnosti 

výsledných nanočástic stříbra, ale též meziproduktu, tedy bromidu stříbrného. Ten může 

být, jak bylo ukázáno v teoretické části, také sám o sobě materiálem s výhodným 

aplikačním potenciálem. 

Příprava nanočástic bromidu stříbrného v přítomnosti vybraných polymerů a jeho následná 

redukce na nanočástice kovového stříbra byla popsána ve studii Suchomel P. et al. PloS 

One, 2015229. Koloidní disperze bromidu stříbrného byly připravovány srážením dusičnanu 

stříbrného bromidem draselným. Pro účely stabilizace a řízení velikosti vznikajících částic 

byly při přípravě do disperze přidávány syntetické polymery PEG – polyetylenglykol 

(Mr = 10 000, Sigma-Aldrich, p.a.), PVP – polyvinylpyrrolidon (Mr = 360 000, Sigma-
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Aldrich, p.a.) a PVA – polyvinylalkohol (Mr = 85 000–146 000, Sigma-Aldrich, 98-99 % 

hydrolyzovaný), nebo přírodní polymerní látka HEC – hydroxyethylcelulóza (Mr = 90 000, 

Sigma-Aldrich, p.a.). Na magnetickou míchačku byla umístěna kádinka s 5 ml roztoku 

dusičnanu stříbrného (Sigma-Aldrich, p.a.) o koncentraci 5 mmol·dm-3, který byl následně 

zředěn 5 ml destilované vody.  Do roztoku byla za intenzivního míchání vlita směs 5 ml 

KBr (Lachema, p.a.) o koncentraci 10 mmol·dm-3 společně s 10 ml 0.25% (w/w) roztoku 

modifikátoru. Výsledné koncentrace reakčních složek v systému tedy byly 1 mmol·dm-3 

pro dusičnan stříbrný, resp. ionty stříbra, 2 mmol·dm-3 pro bromid draselný a 0,1 % (w/w) 

pro jednotlivé modifikátory. Po pěti minutách intenzivního míchání, kdy již byla 

dokončena tvorba nanočástic bromidu stříbrného, byly odebrány vzorky pro charakterizaci 

a pro jejich další testování z pohledu jejich biologické aktivity. 

Koloidní disperze bromidu stříbrného byly v první fázi charakterizovány technikou 

dynamického rozptylu světla (DLS, Zeta Plus, Brookhaven Instr. Co., USA). Velikostní 

distribuce ukázala, že se v systému nachází částice o velikosti 50–105 nm (obrázek 10). 

Tato data bylo nutno doplňkově ověřit některou z dostupných zobrazovacích technik, které 

umožňují reálný popis částic. Částice bromidu stříbrného jsou přirozeně citlivé na 

elektromagnetické záření (fotolyzují), a z toho důvodu nebylo možné naměřená data 

 

 

Obrázek 10: Distribuce částic bromidu stříbrného připravených v přítomnosti polymerů 

PEG, PVP, PVA a HEC pořízená prostřednictvím dynamického rozptylu světla (DLS). 
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Obrázek 11: Snímky nanočástic bromidu stříbrného připravených v přítomnosti polymerů 

PEG (a), PVP (b), PVA (c) a HEC (d), pořízené technikou mikroskopie atomárních sil 

(AFM). 

 

potvrdit nejčastěji používanou technikou transmisní elektronové mikroskopie, protože 

svazek elektronů způsoboval okamžitou redukci částic. Pro potvrzení naměřené velikosti 

částic a pro zjištění morfologie tak byla jako primární technika zvolena mikroskopie 

atomárních sil (AFM, NTEGRA Aura, NT-MDT, Russia) (obrázek 11). Pro účely AFM 

analýzy byly vzorky nanášeny na standardně používanou folii, na níž byly za tmy vysušeny 

při 50 °C. Snímky pořízené mikroskopií atomárních sil odhalily, že částice bromidu 

stříbrného neměly sférický tvar, ale nabývaly tvaru rotačního elipsoidu. Dle použití 

jednotlivých modifikátorů dosahovaly částice výšky v rozmezí od 10 do 20 nm a průměru 

od 60 do 130 nm (tabulka 1). 
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Tabulka 1: Velikost částic bromidu stříbrného připravených v přítomnosti polymerů PEG, 

PVP, PVA a HEC, pořízená prostřednictvím dynamického rozptylu světla (DLS) a 

mikroskopie atomárních sil (AFM). 

polymer 
DLS 

(nm) 

AFM 

(nm) 

PEG 105 
výška 18 

průměr 64 

PVP 50 
výška 10 

průměr 120 

PVA 70 
výška 11 

průměr 130 

HEC 100 
výška 12 

průměr 70 

 

Vznik rozdílně velkých částic bromidu stříbrného v přítomnosti různých modifikátorů 

pramenil z povahy jejich interakce s iontovým stříbrem v roztoku při vzniku nové fáze. Dle 

míry interakce tak bylo možno rozdělit použité polymerní modifikátory do dvou skupin. 

Jednu tvořily PVP a PVA, polymery jejichž funkční skupiny, tedy –OH pro PVA a =O pro 

PVP, jsou lokalizovány mimo polymerní řetězec (obrázek 12). PVP navíc ve své struktuře 

obsahuje atom dusíku, díky němuž může vzhledem k iontovému stříbru vystupovat jako 

Lewisova báze. Ionty Ag+ se tak váží na zmíněné funkční skupiny, resp. s nimi tvoří 

komplexy230–234. Komplexace iontů Ag+ zpomaluje vznik nových zárodečných center 

během precipitace, čímž dochází ke vzniku menšího počtu těchto center v reakčním 

systému. Tento efekt přirozeně ústí v tvorbu menšího počtu větších částic235. 

 

 

Obrázek 12: Strukturní vzorec PVP (a) a PVA (b). 
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V případě použitých polymerů PEG a HEC byla situace odlišná. I když tyto dva polymery 

ve své struktuře také obsahují kyslíkový heteroatom, s iontovým stříbrem neinteragují 

zdaleka tak silně a na rozdíl od PVP a PVA netvoří s Ag+ komplexy, které by iontové 

stříbro vázaly. Tato neochota interakce daných polymerů s Ag+ pramení z toho, že jsou 

jejich kyslíkové heteroatomy umístěny v polymerním řetězci, a nemohou tedy tak snadno 

participovat na koordinační vazbě (obrázek 13). 

Použité dva polymery tedy díky minimální interakci s Ag+ neblokovaly vznik nové fáze, 

jako v případě použití PVP a PVA, a tím docházelo ke vzniku většího počtu nukleačních 

center. To vedlo ke vzniku většího počtu částic, které musely být přirozeně z důvodu 

stejného množství použitého stříbra menší. Tento předpoklad velmi dobře korespondoval 

s výsledky získanými pomocí mikroskopie atomárních sil. V případě výsledků pořízených 

dynamickým rozptylem světla již nebyla situace tak jednoznačná. Jak bylo ukázáno 

(tabulka 1), objevovala se mezi výsledky z DLS a AFM značná neshoda. Nespolehlivost 

DLS však bylo možno velmi snadno vysvětlit opět pomocí afinity jednotlivých polymerů 

ke stříbru. Zatímco PVP a PVA byly díky své afinitě ke stříbru silně adsorbovány na 

povrch částic bromidu stříbrného, díky čemuž vykazovaly dostatečný stabilizační efekt, 

v případě PEG a HEC nebyla adsorpce zdaleka tak silná, a částice bromidu stříbrného tak 

tvořily agregáty, které se pro DLS jevily jako větší částice. 

Připravené částice bromidu stříbrného byly následně zredukovány tetrahydridoboritanem 

sodným (Sigma-Aldrich, p.a.) na nanočástice kovového stříbra. K 25 ml koloidní disperze 

bromidu stříbrného bylo za intenzivního míchání přidáno 5 ml čerstvě připraveného 

roztoku tetrahydridoboritanu sodného o koncentraci 60 mmol·dm-3. Konečná koncentrace 

redukční látky v disperzi tedy dosahovala koncentrace 10 mmol·dm-3. Proces redukce byl 

ukončen po 30 minutách míchání, kdy změna barvy disperze na žlutou až hnědou 

 

 

Obrázek 13: Strukturní vzorec PEG (a) a HEC (b). 
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 (v závislosti na použitém polymeru) indikovala přítomnost stříbrných nanočástic. 

Připravené disperze nanočástic stříbra byly následně charakterizovány technikami UV-Vis 

spektroskopie (Specord S600, Analytic Jena AG, Germany), dynamického rozptylu světla 

(DLS, Zeta Plus, Brookhaven Instr. Co., USA) a v neposlední řadě také pomocí transmisní 

elektronové mikroskopie (JEM 2010, Jeol Ltd., Japan). 

UV-Vis spektra jednotlivých vzorků vykazovaly pro nanočástice stříbra charakteristická 

absorpční maxima okolo vlnové délky 400 nm (obrázek 14). Ty naznačovaly přítomnost 

stříbrných nanočástic o velikosti přibližně 10 nm236. V případě PVP byl zřetelný posun 

absorpčního maxima na hodnotu přibližně 410 nm, který indikoval vznik větších částic než 

v případě PEG a HEC. Nanočástice stříbra připravené za použití PVA vykazovaly kromě 

primárního píku, který se nacházel mírně pod hodnotou 400 nm, také sekundární pík 

v oblasti okolo 420 nm. Takové spektrum naznačovalo existenci polydisperzního systému 

obsahujícího nejen velmi malé částice s velikostí pod 10 nm (pík v oblasti pod 400 nm), 

ale také frakci větších částic absorbujících ve vyšších vlnových délkách. 

Paralelně s UV-Vis spektroskopií byla provedena charakterizace prostřednictvím 

dynamického rozptylu světla, jejíž výsledky s UV-Vis velmi dobře korespondovaly 

(tabulka 2). Dle DLS měření se nejmenší nanočástice stříbra nacházely v systému 

modifikovaném PEG a nabývaly velikosti 7 nm. Nepatrně větší částice s velikostí 9 nm, se 

vyskytovaly v disperzi, která byla modifikována HEC. V případě použití PVP a PVA pak 

 

 

Obrázek 14: UV-Vis spektra 10× zředěných disperzí nanočástic stříbra připravených 

redukcí nanočástic AgBr v přítomnosti polymerů PEG, PVP, PVA a HEC. 
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Tabulka 2: Velikost (nm) / polydisperzita nanočástic připravených redukcí nanočástic 

AgBr v přítomnosti polymerů PEG, PVP, PVA a HEC, pořízená prostřednictvím 

dynamického rozptylu světla (DLS) a transmisní elektronové mikroskopie (TEM). 

polymer DLS TEM 

PEG 9 / 0,464 7 / 0,343 

PVP 21 / 0,195 20 / 0,292 

PVA 18 / 0,482 18 / 0,537 

HEC 9 / 0,512 9 / 0,456 

 

docházelo ke vzniku větších nanočástic stříbra, konkrétně 20 nm pro PVP a 18 nm pro 

PVA (obrázek 15). Hodnoty velikostí částic zjištěné dynamickým rozptylem světla byly 

následně ověřeny přímým pozorováním nanočástic prostřednictvím transmisní elektronové 

mikroskopie.  

TEM snímky, resp. obrazová analýza z nich provedená, potvrdily přítomnost velmi malých 

částic pod 10 nm v případě použití modifikátorů PEG a HEC, a přítomnost větších 

nanočástic s průměrnou velikostí okolo 20 nm v případě použití PVP a PVA (obrázek 16). 

Kromě jednoduché obrazové analýzy a rozdělení částic do velikostních tříd byla 

prostřednictvím váženého průměru spočítána jejich průměrná velikost, a navíc byla 

spočtena i polydisperzita (Pd) jednotlivých koloidních systémů podle rovnice 1, 

 

 

Obrázek 15: Distribuce nanočástic stříbra připravených redukcí nanočástic AgBr 

v přítomnosti polymerů PEG, PVP, PVA a HEC pořízená prostřednictvím dynamického 

rozptylu světla (DLS). 
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Obrázek 16: Snímky a velikostní distribuce nanočástic stříbra připravených redukcí 

nanočástic AgBr v přítomnosti polymerů PEG (a), PVP (b), PVA (c) a HEC (d), pořízené 

technikou transmisní elektronové mikroskopie (TEM). 

 

Rovnice 1: 

 

kde s reprezentuje výběrovou směrodatnou odchylku a 𝑑̅ značí průměrnou velikost částic. 

Výběrová směrodatná odchylka byla vypočítána dle rovnice 2, 

Rovnice 2: 
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kde N je celkový počet částic, hi reprezentuje četnost i-té třídy a di je průměrná velikost 

částic v i-té třídě. 

Polydisperzita získaná prostřednictvím obrazové analýzy odpovídala polydisperzitě 

naměřené dynamickým rozptylem světla. V případě PVA navíc TEM snímky společně 

s vysokou hodnotou polydisperzity (0,537) potvrdily předpoklad vycházející z UV-Vis 

spekter a to, že se v systému nacházely jak větší částice přes 20 nm, tak i velmi malé 

částice o velikosti pod 10 nm. 

V rámci redukce částic bromidu stříbrného na nanočástice stříbra bylo pozorováno, že 

redukce probíhala v přítomnosti různých polymerů různě dlouho. Pomocí UV-Vis 

spektrometrie byla proto pro každý systém pořízena spektra monitorující průběh redukce a 

byl vyhodnocen růst absorpčního maxima reprezentujícího právě nanočástice stříbra 

(obrázek 17). Kinetická měření jasně ukázala, že se v závislosti na použitém polymeru 

mění rychlost reakce a že lze na základě této rychlosti opět rozdělit polymery do dvou 

skupin. V případě PEG a HEC probíhala redukce rychleji, zatímco v případě použití PVP a 

PVA probíhala redukce znatelně pomaleji. Jak je patrné, tyto dvě skupiny odpovídaly 

jednak rozdělení polymerů podle velikosti vznikajících nanočástic stříbra (tabulka 2) a 

jednak síle interakce polymeru s ionty Ag+ diskutované výše. Je zřejmé, že je mezi těmito 

vlastnostmi přímé propojení. Protože PVP a PVA vykazují ke stříbru vyšší afinitu, dochází 

k blokování povrchu částic bromidu stříbrného, a tedy i ke zpomalování procesu redukce. 

Na zablokovaném povrchu částice bromidu stříbrného tak může k redukci docházen jen na 

jeho omezené části, což vede ke vzniku menšího počtu větších nanočástic stříbra. Oproti 

tomu PEG a HEC, které se popsanou afinitou nevyznačují, neblokují takovým způsobem 

povrch částic AgBr a tedy k redukci dochází na více místech, čímž vzniká větší počet 

malých nanočástic stříbra. 

Popsaný vliv polymerů na redukci částic bromidu stříbrného byl potvrzen provedením 

elektrochemické redukce iontů Ag+ za přítomnosti daných polymerů. Elektrochemická 

studie byla provedena technikou cyklické voltametrie na platinové elektrodě při rychlosti 

polarizace elektrody 0,1 V·s-1. Ukázalo se, že všechny testované polymery s výjimkou 

HEC negativně ovlivňovaly elektrochemickou redukci Ag+, což bylo v porovnání s redukcí 

iontů Ag+ bez přídavku polymeru reflektováno snížením redukčního proudu a posunem 
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Obrázek 17: Vývoj absorpčního maxima v průběhu redukce disperzí částic bromidu 

stříbrného připravených v přítomnosti polymerů PEG, PVP, PVA a HEC na nanočástice 

stříbra. 

 

katodického píku k zápornějším hodnotám (obrázek 18). Tento efekt je obvykle spojen 

právě se vznikem komplexů, tedy komplexu Ag+ s konkrétním polymerem. U HEC byl 

navíc při procesu elektrochemické přeměny Ag+/Ag pozorován i specifický (katalytický) 

efekt. HEC v tomto případě vystupovala jako slabé redukční činidlo, což způsobovalo  

 

 

Obrázek 18: Cyklický voltamogram stříbrných iontů v přítomnosti polymerů PEG, PVP, 

PVA a HEC při skenovací rychlosti 0,1 V·s-1. 
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Obrázek 19: Cyklický voltamogram stříbrných iontů v přítomnosti polymerů PEG, PVP, 

PVA a HEC při skenovací rychlosti 1 V·s-1. 

 

vznik složitějšího voltamogramu. To se projevilo především při rychlosti polarizace 

elektrody 1 V·s-1 (obrázek 19). Při této skenovací rychlosti byl v oblasti obráceného směru 

polarizace dobře pozorovatelný druhý redukční pík způsobený elektrokatalytickým 

efektem HEC. Navíc byl pozorovatelný i prudký nárůst anodického proudu z důvodu 

oxidace HEC. 

3.1.1 Antibakteriální a antifungální aktivita nanočástic AgBr a Ag 

Připravené částice bromidu stříbrného, společně s nanočásticemi kovového stříbra byly 

následně otestovány pro svou antibakteriální a antifungální aktivitu na Ústavu 

mikrobiologie LF UP. Biologická účinnost připravených materiálů byla testována 

standardní mikrodiluční metodou umožňující stanovení minimální inhibiční koncentrace 

(MIC), tedy nejnižší možné koncentrace, která ještě zamezuje růstu testovaných 

bakteriálních kmenů a kvasinek. Pro testování byly použity nezředěné a nijak neupravené 

koloidy, tedy koloidy o koncentraci stříbra 108 mg·dm-3 pro disperze AgBr, resp. 

89,6 mg·dm-3 pro disperze kovového stříbra. Ty byly na mikrotitrační destičce ředěny 

kultivačním médiem geometrickou řadou 2× až 128×. Navíc byly jako slepé vzorky 

otestovány roztoky všech polymerů o příslušných koncentracích, aby byla vyloučena 

biologická aktivita jich samotných. Jako kultivační médium byl použit agar Müller-Hinton 

(Difco Becton Dickinson). Biologická aktivita byla testována jak na referenčních kmenech 
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bakterií: Enterococcus faecalis CCM 4224, Staphylococcus aureus CCM 3953, 

Escherichia coli CCM 3954, Pseudomonas aeruginosa CCM 3955 (značeno dle České 

sbírky mikroorganismů), tak na kmenech izolovaných z krve pacientů hospitalizovaných 

ve Fakultní nemocnici Olomouc (FNOL): Pseudomonas Aeruginosa, Staphylococcus 

epidermidis, Staphylococcus aureus (MRSA), Enterococcus faecium (VRE), Klebsiella 

pneumoniae (ESBL) Candida albicans I, Candida albicans II, Candida tropicalis a 

Candida parapsilosis. Kultivační médium bylo naočkováno příslušnou bakterií či 

kvasinkou o koncentraci 105–106 CFU·cm-3. Po 24 hodinách inkubace při 37 °C byla 

vyhodnocena MIC jako nejnižší koncentrace stříbra, při níž docházelo k viditelné inhibici 

mikroorganismu. 

Antibakteriální a antifungální aktivita připravených koloidních disperzí AgBr a Ag byla 

testována na 9 kmenech bakterií a 4 kmenech kvasinek. Průměrné výsledky 

ze 3 nezávislých měření jsou uvedeny v tabulce 3. Všechny hodnoty byly přepočítány na 

celkovou koncentraci stříbra v daných vzorcích. Získané hodnoty MIC pohybující se 

v rozmezí hodnot 0,8 a 20,2 mg·dm-3 ukázaly, že oba materiály, jak AgBr, tak Ag, 

vykazovaly vysokou biologickou aktivitu srovnatelnou s jinými publikovanými 

výsledky156,237. Navíc se všechny nalezené hodnoty MIC nacházely pod hodnotami 

cytotoxicity materiálů obsahujících stříbro uváděnými v literatuře238. 

Ačkoliv se na první pohled zdají hodnoty MIC podobné, bylo mezi nimi možno nalézt 

zajímavé trendy pozorovatelné u obou použitých koloidů. Částice AgBr byly zjevně 

mnohem aktivnější v případě kmenů Pseudomonas aeruginosa CCM 3955, Pseudomonas 

aeruginosa (divoký kmen izolovaný ve FNOL) a Klebsiella pneumoniae (ESBL – divoký 

kmen izolovaný ve FNOL). Na druhou stranu koloidní disperze Ag vykazovaly vyšší 

aktivitu oproti oběma druhům kmenu Staphylococcus aureus. Navíc lze ještě zajímavější 

rozdíl pozorovat v případě antibakteriálních aktivit částic modifikovaných různými 

polymery. Suverénně nejlepší biologickou aktivitu vykazovaly nanočástice stříbra 

modifikované HEC. Konkrétně v 7 ze 13 testovaných kmenů vykazovaly dané nanočástice 

stříbra nejnižší hodnoty MIC. Také se ukázalo, že kombinace nanočástic stříbra s HEC 

vykazovala ve všech případech vyšší aktivitu než iontové stříbro, které bylo testováno jako 

referenční vzorek. S přihlédnutím k aktivitě iontového stříbra bylo možné dle biologických 

aktivit rozdělit naměřené vzorky studovaných kombinací kovových nanočástic s polymery  
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Tabulka 3: Minimální inhibiční koncentrace (mg·dm-3) částic bromidu stříbrného, 

nanočástic stříbra a stříbrných iontů. 

 PEG PVP PVA HEC × 

 AgBr Ag0 AgBr Ag0 AgBr Ag0 AgBr Ag0 Ag+ 

Enterococcus faecalis CCM 4224 (+) 13,5 5,1 13,5 20,2 13,5 20,2 13,5 5,1 13,5 

Staphylococcus aureus CCM 3953 (+) 13,5 5,1 13,5 10,1 13,5 5,1 13,5 2,5 13,5 

Escherichia coli CCM 3954 (-) 3,4 5,1 6,7 5,1 6,7 5,1 6,7 2,5 3,4 

Pseudomonas aeruginosa CCM 3955 (-) 0,8 2,8 0,8 2,5 0,8 2,5 0,8 2,5 3,4 

Pseudomonas aeruginosa (-) 0,8 2,5 0,8 2,5 1,7 2,5 1,7 2,5 3,4 

Staphylococcus epidermidis (+) 1,7 2,5 3,4 2,5 3,4 2,5 3,4 1,3 6,7 

Staphylococcus aureus (MRSA) (+) 13,5 5,1 13,5 10,1 13,5 5,1 13,5 2,5 13,5 

Enterococcus faecium (VRE) (+) 13,5 5,1 6,7 10,1 6,7 5,1 6,7 5,1 13,5 

Klebsiella pneumoniae (ESBL) (-) 3,4 5,1 3,4 5,1 3,4 2,5 3,4 5,1 3,4 

antifungální efekt 

Candida albicans I 1,7 2,5 1,7 2,5 1,7 2,5 1,7 1,3 1,7 

Candida albicans II 1,7 1,3 3,4 2,5 1,7 2,5 1,7 2,5 3,4 

Candida tropicalis 3,4 2,5 1,7 2,5 1,7 1,3 1,7 1,3 1,7 

Candida parapsilosis 1,7 2,5 1,7 2,5 1,7 2,5 1,7 1,3 1,7 

 

do dvou skupin. Zatímco u valné většiny případů bylo možno pozorovat vyšší 

antibakteriální aktivitu pro kovové nanočástice než pro iontové stříbro, v případě 

antifungální aktivity vůči testovaným kvasinkám poskytovaly kovové částice a iontové 

stříbro srovnatelné hodnoty. Tento rozdíl byl bezesporu spojen s rozdílným způsobem 

interakce použitých materiálů s testovanými mikroorganismy. V případě bakterií, tedy 

prokaryotických mikroorganismů, se jako efektivnější způsob antimikrobiálního působení 

jeví destrukce buněčné stěny působením částic AgBr a Ag, než penetrace iontového stříbra 

buněčnou stěnou a následná degradace bioaktivních molekul buňky. Tento fenomén 

popsaly též další vědecké týmy, které k jeho pozorování použily transmisní elektronovou 

mikroskopii239–241. Na druhou stranu, v případě testování aktivity vůči kvasinkám, jež patří 

mezi eukaryotní mikroorganismy, se jeví oba mechanismy, tedy penetrace buněčné stěny a 

její destrukce, prakticky stejně účinné. 

Detailnější pohled na získané výsledky také ukázal, že nanočástice kovového stříbra 

vykazovaly nejvyšší antibakteriální aktivitu vůči Gram-pozitivním bakteriím 

(Staphylococcus a Enterococcus). V tomto případě reagují nanočástice stříbra se silnou 

vrstvou peptidoglykanu a rozrušují buněčnou stěnu239, zatímco tato vrstva zabraňuje  
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Tabulka 4: Koncentrace (mg·dm-3) iontového stříbra v koloidních disperzích bromidu 

stříbrného a stříbra připravených v přítomnosti polymerů PEG, PVP, PVA a HEC. 

 PEG PVP PVA HEC 

AgBr 4,93·10-5 2,75·10-5 4,06·10-5 7,28·10-5 

Ag 7,30·10-6 1,42·10-5 1,31·10-5 2,65·10-6 

 

penetraci iontového stříbra (pocházejícího z obou – rozpustné i nerozpustné soli), a tím 

nedochází k tak devastujícím účinkům. Popsaný mechanismus potvrdily právě znatelně 

nižší hodnoty MIC pro kovové nanočástice v porovnání s iontovým stříbrem i s částicemi 

AgBr pro většinu Gram-pozitivních bakteriálních kmenů. Na druhou stranu v případě 

Gram-negativních bakterií není interakce nanočástic kovového stříbra s vnější 

liposacharidovou vrstvou v porovnání s penetrací stěny iontovým stříbrem zdaleka tak 

efektivní, resp. tenká buněčná stěna Gram-negativních bakterií nepředstavuje pro ionty 

stříbra takovou bariéru jako mnohem silnější stěna Gram-pozitivních bakterií, a ty tedy 

mohou pronikat do buňky, kde dochází k degradaci bioaktivních molekul242. Bylo 

předpokládáno, že bromid stříbrný z části uvolňuje iontové stříbro, které se může podílet 

na jeho biologických vlastnostech. K ověření tohoto předpokladu bylo pomocí ISE 

elektrody změřeno uvolňování stříbra z bromidu stříbrného (tabulka 4). Naměřené hodnoty 

se v případě AgBr pohybovaly okolo hodnoty 5·10-5 mg·dm-3, zatímco v případě 

nanočástic Ag se hodnota koncentrace volného iontového stříbra pohybovala okolo 

1·10-5 mg·dm-3, tedy 5× nižší. 

Z toho důvodu má v případě použití bromidu stříbrného mnohem větší vliv na 

antibakteriální aktivitu i volné iontové stříbro než v případě použití nanočástic kovového 

stříbra. V důsledku toho vykazovaly všechny Gram-negativní bakteriální kmeny společně 

s testovanými kmeny kvasinek (jejichž cytoplasmatická membrána má podobnou lipidovou 

strukturu jako vnější část buněčné stěny Gram-negativních bakterií) vyšší sensitivitu vůči 

bromidu stříbrnému. MIC bromidu stříbrného pro Gram-negativní kmeny bakterií a kmeny 

testovaných kvasinek navíc nabývaly velmi podobných hodnot, což naznačuje, že byly pro 

danou studii rozdíly ve stavbě vnější části buněčné membrány (existence membránových 

proteinů v případě Gram-negativních bakterií) zcela zanedbatelné. 
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3.2 Příprava nanočástic stříbra v přítomnosti dalších modifikátorů 

Kromě polymerních látek popsaných v kapitole 3.1 bylo testováno i použití dalších 

modifikátorů. Danou problematikou se zabývala studie Suchomel P. et al. Nanocon 2013, 

5th international conference, 2014243.  Konkrétně byly použity povrchově aktivní látky 

SDS – dodecylsíran sodný (Lachema, p.a.) a Tween 80 – polyoxyetylensorbitan- 

monooleát (Sigma-Aldrich, p.a.) a dva přírodní polymery - želatina (Penta, p.a.) a kasein 

(Lachema, p.a.). Nanočástice stříbra byly stejně jako v kapitole 3.1 připraveny 

dvoukrokovou syntézou, kdy byly v prvním kroku připraveny disperze bromidu stříbrného 

modifikovaného výše zmíněnými látkami, které byly následně ve druhém kroku 

zredukovány na nanočástice kovového stříbra. Při přípravě byla na magnetickou míchačku 

umístěna kádinka s 5 ml roztoku dusičnanu stříbrného o koncentraci 5 mmol·dm-3, který 

byl následně zředěn 5 ml destilované vody.  Do roztoku byla za intenzivního míchání vlita 

směs 5 ml KBr o koncentraci 10 mmol·dm-3 společně s 10 ml roztoku SDS či Tween 80 o 

koncentraci 1,25 mmol·dm-3, nebo 0,25% (w/w) roztoku kaseinu či želatiny. Výsledné 

koncentrace reakčních složek v systému tedy byly 1 mmol·dm-3 pro dusičnan stříbrný, 

resp. ionty stříbra, 2 mmol·dm-3 pro bromid draselný 0,5 mmol·dm-3 pro SDS a Tween 80 

a 0,1 % (w/w) pro jednotlivé polymery. Po pěti minutách intenzivního míchání, kdy již 

byla ukončena tvorba nanočástic bromidu stříbrného, bylo do disperze přidáno 5 ml čerstvě 

připraveného roztoku tetrahydridoboritanu sodného o koncentraci 60 mmol·dm-3, čímž 

byly částice bromidu stříbrného zredukovány na nanočástice kovového stříbra. Proces 

redukce byl ukončen po následujících 30 minutách míchání, kdy už nedocházelo k vizuální 

změně barvy připravených disperzí. Po přípravě disperzí nanočástic stříbra byly odebrány 

vzorky na okamžitou charakterizaci prostřednictvím UV-Vis spektrometrie (obrázek 20), 

pro jejíž účely byly z důvodu vysoké absorpce vzorky desetinásobně zředěny destilovanou 

vodou. Existence absorpčního píku okolo vlnové délky 400 nm potvrdila přítomnost 

stříbrných nanočástic. Dle známé závislosti polohy absorpčního maxima na vlnové délce236 

bylo možno usuzovat, že se nejmenší částice nacházely v disperzi modifikované SDS, 

velikost následně rostla přes disperze modifikované Tween 80, želatinou až po kasein. 

Kromě rozdílné velikosti bylo též možné na základě pořízených UV-Vis spekter usuzovat 

na rozdíly v polydisperzitě. Především v případě kaseinu bylo ze značné šířky píku zřejmé, 

že byla koloidní disperze podstatně polydisperznější než v případě ostatních 

3 modifikátorů. 
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Obrázek 20: UV-Vis spektra 10× zředěných disperzí nanočástic stříbra připravených 

redukcí nanočástic AgBr v přítomnosti modifikátorů SDS, Tween 80, želatiny a kaseinu. 

 

 

Obrázek 21: Snímky a velikostní distribuce nanočástic stříbra připravených redukcí 

nanočástic AgBr v přítomnosti SDS (a), Tween 80 (b), želatiny (c) a kaseinu (d), pořízené 

technikou transmisní elektronové mikroskopie (TEM). 
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Tabulka 5: Velikost a polydisperzita nanočástic stříbra připravených redukcí nanočástic 

AgBr v přítomnosti SDS, Tween, želatiny a kaseinu, vypočtená ze snímků pořízených 

transmisní elektronovou mikroskopií (TEM). 

polymer velikost (nm) / polydisperzita 

SDS 8 / 0,346 

Tween 80 9 / 0,229 

želatina 10 / 0,344 

kasein 20 / 0,607 

 

U všech koloidních disperzí byla následně provedena přímá charakterizace velikosti 

nanočástic stříbra transmisní elektronovou mikroskopií (obrázek 21), z níž byla navíc 

provedena obrazová analýza (tabulka 5) a vypočtena polydisperzita dle rovnice 1 uvedené 

v kapitole 3.1. Výsledky potvrdily předpoklad z UV-Vis spektroskopie a ukázaly, že lze 

touto metodou připravit nanočástice v rozmezí 8-20 nm. Také potvrdily předpoklad, že v 

případě kaseinu dochází v porovnání s ostatními modifikátory ke vzniku výrazně 

polydisperznějšího systému. 

3.2.1 Katalytická aktivita nanočástic Ag 

Připravené nanočástice stříbra byly v rámci studia aplikačního potenciálu podrobeny 

testování katalytické aktivity na modelové reakci redukce 4-nitrofenolu 

tetrahydridoboritanem sodným v alkalickém prostředí. Výhoda zvolené reakce spočívá 

především v možnosti snadného monitoringu úbytku 4-nitrofenolu a zároveň rostoucí 

koncentrace 4-aminofenolu UV-Vis spektrometrií. 4-nitrofenol je charakteristický 

absorpčním píkem vyskytujícím se při vlnové délce rovné 400 nm, zatímco 4-aminofenol 

je reprezentován píkem v oblasti 300 nm. Samotný průběh reakce je tak možno sledovat 

právě úbytkem daného absorpčního maxima 400 nm, tedy úbytkem koncentrace 

4 nitrofenolu. Samotný kinetický experiment probíhal ve standardní křemenné kyvetě, do 

které byly odměřeny 2 ml 4-nitrofenolu (Lachema, p.a.) o koncentraci 1,5 mmol·dm-3. 

Následně bylo přidáno 0,465 ml destilované vody a 0,035 ml koloidní disperze stříbra. 

Jako slepý (srovnávací vzorek) byl proveden experiment bez přídavku koloidního stříbra. 

Přídavek stříbra byl tedy přirozeně nahrazen destilovanou vodou. Takto připravený roztok 

byl promíchán a následně do něj bylo přidáno 0,5 ml roztoku tetrahydridoboritanu sodného 

o koncentraci 10 mmol·dm-3. Výsledný roztok byl intenzivně promíchán, ihned vsunut do 



45 

 

UV-Vis spektrometru a bylo započato kinetické měření. Ve všech případech vyznačovaly 

kinetické křivky stejné charakteristiky (především tvar) a lišily se pouze sklonem 

reprezentujícím rychlost úbytku 4-nitrofenolu z reakční směsi. Lze proto pro všechny 

případy uvést jedno typické kinetické měření (obrázek 22). K poklesu absorpčního 

maxima, a tedy k redukci 4-nitrofenolu, nedocházelo ihned po smíchání reakční směsi 

s tetrahydridoboritanem sodným, ale ve všech případech byla pozorována tzv. indukční 

doba (induction period), která je obvykle přisuzována času potřebnému k difuzi a adsorpci 

molekul 4-nitrofenolu na povrch nanočástic stříbra244 a k restrukturalizaci povrchu 

nanočástice umožňující jeho aktivní katalytické působení245,246. Průměrně dosahovala 

indukční doba cca 360 s, po kterých teprve došlo k prvnímu poklesu absorpčního maxima 

(čas t0). Pro přehlednost a zároveň pro správný výpočet kinetických veličin byla všechna 

spektra před časem t0 odstraněna a za počátek reakce byl tedy považován právě tento čas. 

Reakce katalyzovaná na povrchu nanočástic stříbra (resp. na povrchu nanočástic 

ušlechtilých kovů obecně) se skládá z několika základních kroků. Prvním je reakce 

tetrahydridoboritanu sodného (resp. aniontu BH4
-) s povrchem kovové nanočástice, při níž 

dochází k přenosu elektronů na povrch nanočástice247,248. Následují krok je spojen s difuzí 

molekul 4-nitrofenolu a její adsorpcí na povrch nanočástice. Elektrony pocházející 

z hydrolýzy aniontů BH4
- následně redukují molekuly 4-nitrofenolu na 4-aminofenol, jenž 

se ve finálním kroku desorbuje z povrchu nanočástice a difunduje zpět do systému. Protože 

 

 

Obrázek 22: UV-Vis spektra 4-nitrofenolu zaznamenaná každých 60 s v průběhu redukce 

katalyzované nanočásticemi stříbra připravenými v přítomnosti SDS. 
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jsou procesy difuze, adsorpce a desorpce rychlé a reverzibilní, představuje rychlost-určující 

krok redukce 4-nitrofenolu249. Zmíněný mechanismus lze tedy z pohledu kinetiky popsat 

Langmuir-Hinshelwoodovým mechanismem heterogenní katalýzy popsaným rovnicí 3, 

Rovnice 3: 

𝑣 = −
𝑑𝐶𝐴

𝑑𝑡
= −

𝑑𝐶𝐵

𝑑𝑡
=

𝑘𝐾𝐴𝐾𝐵𝐶𝐴𝐶𝐵

(1 + 𝐾𝐴𝐶𝐴 + 𝐾𝐵𝐶𝐵)2
𝑆2 

kde 𝑣 je rychlost reakce, 𝑘 reprezentuje zdánlivou rychlostní konstantu, 𝑆 je povrch 

katalyzátoru, 𝐾𝐴 a 𝐾𝐵 značí adsorpční koeficienty a 𝐶𝐴 a 𝐶𝐵 jsou koncentrace reakčních 

složek v systému. Index “A” pak patří 4-nitrofenolu, zatímco “B” značí tetrahydridoboritan 

sodný. Koncentrace 4-nitrofenolu je oproti koncentraci tetrahydridoboritanu sodného velmi 

nízká, a tedy 𝐾𝐴𝐶𝐴 ≪ 𝐾𝐵𝐶𝐵. Tím pádem lze rovnici 3 zjednodušit na rovnici  4, 

Rovnice 4: 

𝑣 =
𝑘𝐾𝐴𝐾𝐵𝐶𝐴𝐶𝐵

(1 + 𝐾𝐵𝐶𝐵)2
𝑆2 

Substituce všech konstant kromě 𝐶𝐴 za 𝐾𝑎𝑝𝑝 vede následně k dobře známé rovnici kinetiky 

prvního řádu (rovnice 5). 

Rovnice 5: 

𝑣 = 𝑘𝑎𝑝𝑝𝐶𝐴 

Díky tomu lze zdánlivou rychlostní konstantu redukce 4-nitrofenolu jednoduše získat jako 

funkci změny absorbance při vlnové délce 400 nm v čase105. Konkrétně byla zdánlivá 

rychlostní konstanta jednotlivých katalyzovaných reakcí získána dle Wundera et al. ze 

směrnice lineární závislosti ln (𝐴 𝐴0)⁄  na čase244, tedy ln (𝐴 𝐴0)⁄  = −𝑘𝑎𝑝𝑝𝑡 (obrázek 23). 

Z obrázku je patrné, že ve slepém vzorku, tedy systému bez nanočástic stříbra k redukci 

nedocházelo v rámci reakční doby menší než 3000 s, zatímco v přítomnosti nanočástic 

stříbra redukce úspěšně probíhala a její výsledná rychlost byla, jak je zřejmé, závislá na 

velikosti použitých nanočástic stříbra. Zdánlivá rychlostní konstanta (a tedy rychlost 

reakce) tak rostla od hodnoty 0,0004 s-1 pro systém obsahující nanočástice stříbra 
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Obrázek 23: Kinetické křivky redukce 4-nitrofenolu katalyzované nanočásticemi stříbra 

připravenými redukcí nanočástic AgBr v přítomnosti SDS (a), Tween 80 (b), želatiny (c) 

a kaseinu (d) a křivka reprezentující nekatalyzovaný systém (e). 

 

modifikované kaseinem, přes 0,0011 s-1 pro nanočástice modifikované želatinou a 

0,0023 s-1 pro nanočástice připravené v přítomnosti Tween 80 až po hodnotu 0,003 s-1 

patřící systému katalyzovanému nejmenšími z použitých nanočástic, tedy nanočásticemi 

stříbra modifikovanými dodecylsíranem sodným (SDS). Jak je patrné z rovnice 4, reakční 

rychlost závisí kvadraticky na celkovém povrchu katalyzátoru. Proto byla vynesena 

závislost zdánlivé rychlostní konstanty na celkovém povrchu nanočástic v systému 

(obrázek 24), která potvrdila, že zdánlivá rychlostní konstanta rostla kvadraticky vzhledem 

k celkovému povrchu a tedy že katalyzovaná reakce probíhala mechanismem 

Langmuir-Hinshelwoodovým. Se zmenšujícím se průměrem nanočástic tedy rostl jejich 

povrch, což se odrazilo ve zvyšující se rychlosti reakce (hodnotě zdánlivé rychlostní 

konstanty). V případě použitých modifikátorů se velikost připravených nanočástic stříbra 

pohybovala v rozmezí 8-20 nm, což jsou velikosti, kdy je podle literatury dodržena 

jednoznačná závislost katalytické aktivity na celkovém povrchu katalyzátoru 

(při zachování konstantní koncentrace stříbra v systému). Tato závislost nebyla narušena 

ani použitými stabilizátory. Lze tedy předpokládat, že tyto nejsou schopny efektivně 

blokovat povrch proti přístupu malých molekul (jako je 4-nitrofenol), a bránit tak jejich 

katalytické aktivitě při redoxních reakcích s takovými molekulami. Jedná se o důležité 

zjištění z pohledu skutečnosti, že použité stabilizátory výrazně zvyšují agregátní stabilitu 
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Obrázek 24: Závislost reakčních rychlostí redukce 4-nitrofenolu tetrahydridoboritanem 

sodným na velikosti celkového povrchu nanočástic stříbra připravených redukcí nanočástic 

AgBr v přítomnosti SDS (a), Tween 80 (b), želatiny (c) a kaseinu (d). 

 

nanočástic stříbra, a mohou tak udržet i jejich vysokou katalytickou aktivitu v prostředích, 

které mohou u nestabilizovaných částic vyvolat jejich agregaci a tedy i výrazné snížení 

katalytické aktivity. 

3.3 Sonochemická příprava vrstev nanočástic stříbra 

Přípravou vrstev nanočástic stříbra na skleněném substrátu se zabývala studie Suchomel P. 

et al. Ultrasonics Sonochemistry, 2016. Vrstvy nanočástic stříbra na skleněných krycích 

sklíčkách (Menzel-Gläser, 18×18 mm), byly připravovány redukcí dusičnanu stříbrného, 

resp. diaminstříbrného komplexu, slabými redukčními činidly, za současného působení 

výkonného ultrazvuku – sonikátoru (Q700, QSonica LLC, USA). V rámci provedené 

studie bylo testováno několik modifikací vedoucích k ovlivnění struktury a kvality 

výsledných vrstev. V závislosti na materiálu použité redukční nádoby, jíž představovala 

50ml kádinka ze skla nebo polypropylenu, byly testovány 2 koncentrace reakčních složek. 

Z důvodu možného ovlivnění výsledných vrstev byl také studován vliv různých redukčních 

činidel. Byly to konkrétně polyoly - polyetylenglykol (Sigma–Aldrich, p.a.) a glycerol 

(Sigma–Aldrich, p.a.), a redukující sacharidy - maltóza (Sigma–Aldrich, p.a.), glukóza 

(Sigma–Aldrich, p.a.) a laktóza (Sigma–Aldrich, p.a.). V prvních testech byl navíc do 
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systému přidán polymer polyvinylpyrrolidon (PVP, Mr = 40 000, Sigma–Aldrich, p.a.), 

který se v jiných studiích osvědčil jako vhodný modifikátor a stabilizátor90. 

Před samotnou depozicí byla skleněná sklíčka důkladně umyta saponátem a následně 

opláchnuta destilovanou vodou. Ošetřená sklíčka byla pomocí drátěné konstrukce 

vertikálně zavěšena do kádinky (obrázek 25), do níž bylo přidáno 5 ml, případně 1 ml 

roztoku dusičnanu stříbrného o koncentraci 0,25 mol·dm-3. Roztok dusičnanu stříbrného 

byl zředěn odpovídajícím množstvím vody (tak, aby byl výsledný objem po přídavku 

všech reakčních komponent při zanedbání objemové odchylky 25 ml). Následně bylo 

přidáno 2,5 ml, nebo 1 ml redukčního činidla v případě PEG a glycerolu, nebo roztoku 

redukujícího sacharidu o koncentraci 0,25 mol·dm-3. Po smíchání výše zmíněných 

komponent byl doprostřed kádinky zasunut sonikační hrot takovým způsobem, aby byl 

ponořen cca 1 cm do roztoku. Na přístroji QSonica byla nastavena amplituda na hodnotu 

30 % a byla zahájena sonikace. Několik málo sekund po zahájení samotné sonikace, kdy 

došlo k dokonalému promíchání roztoku, bylo do systému nastříknuto 1,5 ml, případně 

0,3 ml roztoku hydroxidu amonného (1:9). V případě testů s přídavkem PVP bylo do 

systému před sonikací přidáno 0,5 ml roztoku PVP o koncentraci 0,375 mmol·dm-3. 

Příprava nanočástic stříbra a jejich depozice na skleněný povrch byla ukončena po 

5,5 minutách sonikace. Skleněná krycí sklíčka pokrytá vrstvou nanočástic stříbra byla 

vytažena z drátěných držáků, omyta destilovanou vodou a osušena proudem vzduchu. 

V první fázi byly studovány možnosti přípravy vrstev ve skleněné  kádince, kde byly jako 

redukční činidla použity etylenglykol (Sigma–Aldrich, p.a.) a glycerol (Sigma–Aldrich, 

p.a.). Navíc byla v případě použití etylenglykolu studována možnost stabilizace a 

modifikace vrstev nanočástic stříbra pomocí PVP. Při testech prováděných ve skleněné 

reakční nádobě bylo, na základě předchozích experimentů, redukováno 5 ml dusičnanu 

stříbrného pomocí 2,5 ml redukčního činidla za přídavku 1,5 ml roztoku amoniaku 

(Sigma–Aldrich, 28–30 %). Přídavek destilované vody do reakční směsi tedy činil 16 ml, 

resp. 15,5 ml v případě testování přídavku PVP. Jako první systém byla zvolena redukce 

dusičnanu stříbrného etylenglykolem právě v přítomnosti PVP. Existenci nanočástic stříbra 

naznačovala ihned po přípravě nazlátlá barva deponovaných sklíček (obrázek 26a). 

Relevantně ověřena pak byla pomocí UV–Vis spektrometrie, kde byl nalezen pík v oblasti 

okolo 400 nm, který je právě pro nanočástice stříbra typický (obrázek 26a). UV–Vis 

spektra byla navíc pořízena u každého sklíčka na 4 různých místech tak, aby byla ověřena 
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Obrázek 25: Zavěšení sklíčka v kádince pro sonochemickou přípravu nanočásticových 

vrstev stříbra. 

 

homogenita jednotlivých připravených vrstev. Barevné body na jednotlivých fotografiích 

korespondují s barvami jednotlivých spekter a představují přibližné místo jejich pořízení. 

Struktura vzniklých vrstev byla následně zobrazena technikou skenovací elektronové 

mikroskopie (SEM, SU6600, Hitachi, Japan) a odhalila přítomnost nanočástic stříbra o 

průměrné velikosti okolo 100 nm. Přítomnost PVP (stejně jako jiných modifikátorů) však 

může negativně ovlivňovat praktickou použitelnost připravených vrstev, které mohou být 

tímto modifikátorem (v případě PVP polymerem) pasivovány, nebo mohou, při použití 

v povrchem zesílené Ramanově spektroskopii (SERS) způsobovat vznik redundantních 

signálů, což se i v rámci testů projevilo (obrázek 28a).  

Z toho důvodu byly provedeny experimenty, při kterých byl přídavek PVP vynechán. 

Všechny ostatní parametry a koncentrace pak zůstaly na stejných hodnotách. Po vynechání 

PVP došlo k přípravě velmi podobných vrstev (jako v případě použití PVP) sestavených 

z mírně menších nanočástic s průměrnou velikostí okolo 80 nm (obrázek 26b). Dobrá 

homogenita připravených vrstev je pak patrná jak z pořízených UV–Vis spekter, tak ze 

samotných TEM snímků. Použití etylenglykolu by však v praxi nemuselo být zcela vhodné 

z důvodu jeho v literatuře popsané chronické toxicity a teratogenity250,251. Zbytky 

etylenglykolu navíc v připravených vrstvách stříbra, stejně jako PVP, ovlivňují SERS 

měření a způsobují vznik nadbytečných signálů. Z výše zmíněných důvodů byl jako 

alternativní redukční činidlo vybrán pro životní prostředí nezávadný glycerol, který je 

navíc běžně používán v medicíně či farmacii252. Jak je vidět na obrázku 26c, použití 
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Obrázek 26: UV-Vis spektra, digitální fotografie a SEM snímky vrstev nanočástic stříbra 

připravených ve skleněné kádince, redukovaných etylenglykolem v přítomnosti PVP (a), 

etylenglykolem bez přítomnosti PVP (b) a glycerolem bez přítomnosti PVP (c) a v 

polypropylenové kádince, redukovaných etylenglykolem (d) a glycerolem (e). Barevné 

tečky na digitálních fotografiích zobrazují přibližné místo pořízení UV-Vis spektra, se 

kterými barevně korespondují. 
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glycerolu též umožňuje přípravu stříbrných vrstev. Dále se ukázalo, že je při použití 

glycerolu možno dosáhnout mnohem vyšší výtěžnosti depozice částic na skleněném 

povrchu. Toto pozorování bylo ověřeno také užitím atomové absorpční spektrometrie 

(AAS, ContrAA 300, Analytic Jena AG, Germany). Zatímco v případě použití 

etylenglykolu s přídavkem PVP odpovídalo množství deponovaného stříbra na jednom 

sklíčku hodnotě 0,75 mg a bez použití PVP hodnotě 0,86 mg, v případě použití glycerolu 

se zvýšilo množství deponovaného stříbra na jednom sklíčku až na 12 mg (tabulka 6). 

Popsaná mnohem efektivnější depozice však znemožňuje prosvícení vrstvy UV–Vis 

spektrometrem, a proto nebylo touto technikou možno ověřit existenci nanočástic stříbra. 

Nanočásticová povaha vrstvy byla tedy opět ověřena technikou skenovací elektronové 

mikroskopie, která ukázala, že jsou vrstvy poměrně polydisperzní a nacházejí se v 

nich částice o velikosti v rozmezí 100–400 nm (obrázek 26c). 

Všechny tři popsané postupy přípravy vrstev nanočástic stříbra se však vyznačují výraznou 

spotřebou dusičnanu stříbrného, zatímco je jeho pouze velmi malá část transformována do 

vrstev nanočástic. Jedním z důvodů je významné usazování stříbra během sonikace na 

stěnách skleněné kádinky. Proto bylo pro zvýšení účinnosti depozice nanočástic stříbra na 

krycí sklíčko přistoupeno ke změně reakční nádoby a skleněná kádinka byla nahrazena 

kádinkou z polypropylenu. Výměna materiálu kádinky umožnila pětinásobné snížení 

přídavku dusičnanu stříbrného, došlo tedy ke snížení finální koncentrace dusičnanu 

stříbrného z 0,05 mol·dm-3 na 0,01 mol·dm-3. Společně s přídavkem dusičnanu stříbrného  

 

Tabulka 6: Množství stříbra deponovaného v jednotlivých vrstvách stanovené technikou 

atomové absorpční spektrometrie. 

redukční činidlo / modifikátor / nádoba 
množství stříbra 

(mg) 

účinnost depozice 

(%) 

etylenglykol /PVP / skleněná kádinka 0,75 0,56 

etylenglykol / × / skleněná kádinka 0,86 0,64 

glycerol / × / skleněná kádinka 12,0 8,92 

etylenglykol / × / polypropylenová kádinka 0,87 3,23 

glycerol / × / polypropylenová kádinka 5,61 20,86 

maltóza / × / polypropylenová kádinky 1,01 3,75 

laktóza / × / polypropylenová kádinka 1,29 4,81 

glukóza / × / polypropylenová kádinka 3,67 13,66 
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byl snížen i přídavek etylenglykolu, nebo glycerolu z 2,5 ml na 1 ml a množství amoniaku 

(1:9) bylo zredukováno na 0,3 ml. Po přípravě byla sklíčka s deponovanou vrstvou stříbra 

opět podrobena charakterizaci s využitím UV-Vis a SEM. Již pohledem na fotografie 

(obrázek 26c) je zřejmé, že změna reakční nádoby při snížené koncentraci reakčních látek 

umožňuje tvorbu vrstev stříbra s podobnu kvalitou, jaké bylo dosaženo v předchozích 

pokusech. V případě použití etylenglykolu byla vrstva dostatečně transmisní, takže bylo 

možno pořídit UV-Vis spektra, která díky píku v oblasti okolo 400 nm prokázala existenci 

nanočásticové povahy stříbra. Ta byla následně potvrzena skenovací elektronovou 

mikroskopií, jež odhalila vrstvu složenou z částic o průměrné velikosti 100 nm. V případě 

použití glycerolu jako redukční látky došlo k tvorbě podstatně mohutnějších vrstev, které 

již nebylo možné UV-Vis spektroskopií charakterizovat. Vyšší účinnost depozice byla opět 

potvrzena i atomovou absorpční spektroskopií, která ukázala, že množství stříbra tvořícího 

vrstvu na podložním sklíčku dosahovalo hodnoty 5,61 g, což odpovídá cca 20 % stříbra 

v reakčním systému (tabulka 6). Jedná se tedy z pohledu efektivity o vůbec nejefektivnější 

ze studovaných postupů. Také barva vzniklých vrstev přešla ze zlatavé po stříbrošedou, 

což naznačuje, že se vrstva již skládala z větších částic, případně krystalů. To následně 

potvrdily i snímky ze skenovací elektronové mikroskopie (obrázek 26d), na kterých je 

patrné, že jsou vrstvy vyskládány z dvou frakcí částic. Jednu tvoří částice o velikosti okolo 

100 nm, druhá je pak reprezentována krystaly dosahujícími velikosti až 1 μm. 

Ukázalo se tedy, že modifikace procesu přípravy vrstev spočívající ve změně reakční 

nádoby společně se snížením koncentrace reakčních složek také umožňuje přípravu vrstev. 

Zároveň dochází k výraznému zvýšení efektivity depozice nanočástic stříbra na povrch 

krycího sklíčka. Bohužel se ukázalo, že všechny výše popsané metody přípravy vyžadují 

precizní práci a jsou extrémně náchylné k okolním vlivům, jako jsou koncentrace 

reakčních komponent, teplota, kvalita destilované vody apod. Z toho důvodu bylo velmi 

obtížné zaručit z hlediska fyzikálně chemických vlastností dostatečnou reprodukovatelnost. 

Z důvodu zvýšení reprodukovatelnosti bylo tedy nutno hledat alternativní varianty 

sonochemické přípravy vrstev nanočástic stříbra. Jako možná alternativa byla vybrána 

kombinace sonochemického přístupu s klasickým Tollensovým procesem založeným na 

redukci diamminstříbrného komplexu sacharidy s redukčními vlastnostmi253. Pro testování 

byly vybrány tři redukující sacharidy: maltóza (Sigma–Aldrich, p.a.), laktóza 

(Sigma-Aldrich, p.a.) a glukóza (Sigma–Aldrich, p.a.), které se liší nejen svou strukturou, 

ale především svým redox potenciálem. Na základě předchozích experimentů byl 
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do plastové kádinky po zavěšení umytých krycích sklíček přidán 1 ml dusičnanu stříbrného 

o koncentraci 0,25 mol·dm-3 společně s 22,7 ml destilované vody a 1 ml roztoku 

redukujícího sacharidu o koncentraci 0,25 mol·dm-3. Po zahájení sonikace bylo do systému 

přidáno 0,3 ml roztoku amoniaku (1:9). Výsledné koncentrace byly tedy 0,01 mol·dm-3 pro 

dusičnan stříbrný, 0,01 mol·dm-3 pro redukující sacharid a 0,018 mol·dm-3 pro amoniak. 

Při použití všech třech redukujících sacharidů docházelo bez problémů ke vzniku vrstev 

s více či méně výrazným žlutým nádechem, které dávaly tušit jejich nanočásticovou 

povahu (obrázek 27). Podobně, jako při použití glycerolu v předchozích experimentech, se 

ukázalo, že také vznikají příliš mohutné vrstvy, které není možné prosvítit dostupným 

UV-Vis spektrometrem, a proto bylo nutno při charakterizaci přistoupit rovnou ke 

skenovací elektronové mikroskopii. SEM snímky potvrdily, že při použití všech vybraných 

sacharidů dochází k tvorbě vrstev poskládaných z různě velkých nanočástic. V případě 

použití maltózy docházelo k tvorbě nejmenších částic, a to konkrétně částic o průměrné 

velikosti okolo 100 nm (obrázek 27a). V případě redukce laktózou vznikaly vrstvy 

poskládané z částic o průměrné velikosti 150–180 nm (obrázek 27b) a v případě  

 

 

Obrázek 27: Digitální fotografie a SEM snímky vrstev nanočástic stříbra připravených 

sonochemicky v polypropylenové kádince, redukovaných maltózou (a), laktózou (b) a 

glukózou (c). 
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glukózy docházelo k tvorbě a depozici částic s průměrnou velikostí od 200 do 250 nm 

(obrázek 27c). Větší částice tvořící vrstvu v případě použití glukózy se zároveň projevily 

i v makroskopickém měřítku, kdy došlo ke změně barvy ze zlatavé do stříbrošedé s lehkým 

žlutým nádechem. Ukázalo se, že použití redukujících sacharidů je v porovnání s polyoly 

mnohem výhodnější, a to především pro svou mnohem menší závislost na okolních 

vlivech, díky níž je možno připravovat vrstvy s dostatečnou reprodukovatelností. 

V porovnání s metodikami zmíněnými v kapitole 2.1.2 se jedná o spolehlivou metodu 

přípravy velmi kvalitních vrstev nanočástic stříbra na skleněném povrchu. Popsaná metoda 

je zároveň velmi rychlá a samotná tvorba nanočástic a jejich depozice na skleněný povrch 

prostřednictvím kombinace sonikace a chemické redukce trvá pouze jednotky minut. 

V porovnání s běžně používanými technikami není navíc sonochemická metoda, 

především při použití redukujících sacharidů, zdaleka tak náchylná na nečistoty na povrchu 

substrátu (skla) a nevyžaduje speciální povrchové ošetření či aktivaci, ale stačí pouhé 

očištění a odmaštění povrchu běžným saponátem. 

3.3.1 Použití nanovrstev Ag jako SERS substrát 

Vrstvy nanočástic stříbra na skleněných krycích sklíčkách připravené sonochemickou 

cestou byly následně otestovány jako substráty pro povrchem zesílenou Ramanovu 

spektroskopii s laserem o excitační vlnové délce 785 nm (iRaman Plus, BWTEK Inc., 

USA). Při použití dané vlnové délky je možné zabránit většině fluorescence pozadí u 

biologických vzorků, díky čemuž se s výhodou používá pro jejich analýzu. Jako modelový 

analyt byl vybrán adenin (Sigma-Aldrich, 99 %) o koncentraci 1·10-5 mol·dm-3. Pro 

kvantifikaci využitelnosti jednotlivých vrstev byl pro každý vzorek vypočten tzv. faktor 

povrchového zesílení Ramanova signálu (SERS enhancement factor), který značí poměr 

hodnoty Ramanova signálu roztoku adeninu o použité koncentraci (1·10-5 mol·dm-3) 

naneseného na studované vrstvě stříbra k hodnotě Ramanova signálu adeninu o 

koncentraci 0,1 mol·dm-3 naneseného na čistém skle (bez přítomnosti stříbra). I když je pro 

vyhodnocení důležité celé Ramanovo spektrum, lze pro popis účinnosti jednotlivých vrstev 

provést zjednodušení a faktor povrchového zesílení je možno počítat pouze 

z nejvýraznějšího píku reprezentujícího adenin, který se nachází v oblasti okolo 738 cm-1. 

Samotné měření probíhalo vždy okamžitě po nanesení kapky adeninu na stříbrnou vrstvu, 

což je důležité pro samotné praktické využití substrátu. 
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SERS měření potvrdilo očekávaný jev, kdy různě připravené vrstvy nanočástic stříbra 

vykazují rozdílné hodnoty zesílení Ramanova signálu. Nejlepší výsledky (největší zesílení) 

byly pozorovány na vrstvách stříbra připravených redukcí etylenglykolem (obrázek 28a) 

a maltózou (obrázek 28f). Konkrétně tyto vrstvy vykazovaly faktor povrchového zesílení 

přibližně 5·105. V obou případech se vrstva skládala z nanočástic o velikosti okolo 100 nm.  

 

 

Obrázek 28: SERS spektra adeninu o koncentraci 1·10-5 mol·dm-3 na vrstvách nanočástic 

stříbra, připravených ve skleněné kádince redukcí etylenglykolem za přítomnosti PVP (a), 

etylenglykolem bez přítomnosti PVP (b), glycerolem (c) a připravených v polypropylenové 

kádince redukcí etylenglykolem (d), glycerolem (e), maltózou (f), laktózou (g), glukózou 

(h), a na vrstvách nanočástic připravených chemickou depozicí (i). 
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Vrstva připravená za použití etylenglykolu byla však připravena ve skleněné kádince, tedy 

za vyšší koncentrace stříbra. Při použití vrstvy připravené redukcí etylenglykolem, ovšem 

v plastové kádince, a tedy za nižších koncentrací srovnatelných s maltózovým postupem, 

však došlo k výraznému snížení zesílení (obrázek 28d). Navíc se ukázalo, že v případě 

použití vrstev redukovaných maltózou v oblasti 900–1250 cm-1 nebyl pozorován ve 

spektru jakýkoliv dodatečný pík, zatímco v případě použití vrstev redukovaných 

etylenglykolem se v oblasti 1000–1050 cm-1 objevovaly píky pocházející právě ze zbytků 

etylenglykolu (obrázek 28b,d). Tyto reziduální píky byly ještě v případě stabilizovaných 

vrstev dodatečně ovlivněny stabilizátorem polyvinylpyrrolidonem (obrázek 28a). 

V případě použití ostatních vrstev již nebylo dosahováno tak vysokých hodnot faktoru 

povrchového zesílení. Bylo tedy možno vysledovat paralelu mezi faktorem zesílení a 

velikostí částic ve vrstvě, konkrétně účinnost jednotlivých vrstev klesala s rostoucí 

velikostí částic. Nejnižší účinnost byla pozorována v případě vrstev redukovaných 

glukózou, které byly poskládány z částic o velikosti 200–250 nm. Popsaná závislost nebyla 

patrná v případě použití glycerolu jako redukčního činidla. V tomto případě obsahovaly 

připravené vrstvy částice o velikosti až 400 nm (v případě přípravy ve skleněné kádince), 

nebo dokonce 1000 nm (v případě přípravy v plastové kádince). Na druhou stranu tyto 

vrstvy obsahovaly také frakci malých částic o velikostech okolo 100 nm, které byly nejspíš 

zodpovědné za vyšší faktor zesílení, než by byl očekáván. 

Protože všechny popsané vrstvy vykazovaly alespoň minimální zesílení Ramanova signálu, 

mohla by vzniknout představa, že lze pro účely SERS použít jakoukoliv stříbrnou vrstvu. 

Proto byla pro srovnání otestována vrstva připravená chemickou cestou, konkrétně 

klasickým Tollensovým procesem (obrázek 29)254. Tento kontrolní vzorek byl podroben 

stejnému stanovení s negativními výsledky, jak je patrné z příslušného spektra  

 

 

Obrázek 29: SEM snímky vrstev stříbra připravených chemickou depozicí254.  
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(obrázek 28i). Je tedy zřejmé, že pro přípravu vrstev nanočástic stříbra použitelných jako 

SERS substráty je velmi výhodné použít právě sonochemický přístup. Především metoda 

využívající maltózy jako redukující látky se ukázala být velmi vhodnou pro svou schopnost 

generovat velký faktor zesílení Ramanova signálu společně s reprodukovatelností přípravy, 

a v neposlední řadě použitím netoxických látek. 

3.4 Příprava zlatých nanočástic 

Metodami přípravy nanočástic zlata s různou velikostí se zabývala zatím nepublikovaná 

studie. Nanočástice zlata byly připravovány redukcí trihydrátu kyseliny tetrachlorozlatité 

(Merck Millipore, p.a.) maltózou (Sigma-Aldrich, p.a.), tedy sacharidem se slabými 

redukčními účinky. Redukce byla prováděna za standardních laboratorních podmínek. 

Velikost výsledných nanočástic zlata byla řízena přídavkem neionické povrchově aktivní 

látky Tween 80 – polyoxyetylensorbitanmonooleát (Sigma-Aldrich, p.a.) o různých 

koncentracích. Pro srovnání byly připraveny i nanočástice zlata bez přítomnosti povrchově 

aktivní látky. Konkrétně bylo 5 ml roztoku trihydrátu kyseliny tetrachlorozlatité o 

koncentraci 5 mmol·dm-3 zředěno 10 ml roztoku Tween 80 o koncentraci 

0,025-25 mmol·dm-3, nebo 10 ml destilované vody. Výsledná koncentrace povrchově 

aktivní látky v disperzi tedy nabývala hodnot 0 mmol·dm-3, 0,01 mmol·dm-3, 

0,1 mmol·dm-3, 1 mmol·dm-3 a 10 mmol·dm-3. Roztok byl ve 25ml kádince umístěn na 

magnetickou míchačku, kde byl intenzivně míchán. Redukce byla následně započata 

přídavkem 10 ml roztoku vzniklého smícháním 5 ml maltózy s 5 ml hydroxidu sodného, 

oba o koncentraci 0,05 mol·dm-3. Vznik nanočástic zlata byl doprovázen změnou barvy ze 

světle žluté (roztok zlatitých iontů) na tmavě červenou nebo fialovou, v závislosti na 

koncentraci Tween 80. 

30 minut po přídavku redukčního činidla, kdy již byla redukce zlatitých iontů a s tím 

spojená tvorba nanočástic ukončena, byly odebrány vzorky pro charakterizaci technikami 

UV-Vis spektroskopie, dynamického rozptylu světla a transmisní elektronové mikroskopie. 

Výsledky DLS měření (obrázek 30) ukázaly, že se v systému v závislosti na koncentraci 

Tween 80 nacházely nanočástice v rozmezí velikostí 10–80 nm. Konkrétně bylo ukázáno, 

že se se zvyšující koncentrací Tween 80 významně zmenšuje velikost vznikajících částic 

zlata. 
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Obrázek 30: Distribuce velikostí nanočástic zlata připravených v přítomnosti Tween 80 o 

různé koncentraci a bez Tween 80 pořízená prostřednictvím dynamického rozptylu světla 

(DLS). 

 

Zmíněná závislost velikosti vznikajících nanočástic zlata na koncentraci Tween 80 byla 

kvalitativně potvrzena pořízením UV-Vis spekter jednotlivých disperzí, které byly pro tyto 

účely 5× zředěny (obrázek 31). Absorpční maximum spojené s existencí povrchového 

plasmonu na kovových nanočásticích se, kromě případu nemodifikovaného systému  

 

 

Obrázek 31: UV-Vis spektra 5× zředěných disperzí nanočástic zlata připravených v 

přítomnosti různých koncentrací Tween 80. 
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se zvyšující koncentrací Tween 80, znatelně posouvalo k nižším vlnovým délkám, což 

značí zmenšující se průměr zlatých nanočástic236. Maximum nacházející se v 538 nm pro 

80nm nanočástice připravené v přítomnosti 0,01 mmol·dm-3 Tween 80, se tak posunulo až 

na hodnotu 515 nm pro 10nm nanočástice připravené v přítomnosti Tween 80 

o koncentraci 10 mol·dm-3. Popsaná změna optických vlastností spojená se změnou 

velikosti nanočástic zlata se navíc projevovala i změnou barvy koloidních disperzí 

(obrázek 32). 

Skutečná velikost připravených nanočástic zlata byla ověřena metodou transmisní 

elektronové mikroskopie (obrázek 33). TEM snímky odhalily, že v nemodifikovaném 

systému docházelo k agregaci částic, a dokonce k jejich spojování v nové větší celky, což 

přirozeně ovlivňovalo výsledky DLS měření a zdánlivě zvětšovalo průměrnou velikost 

částic v disperzi. Shlukování částic bylo možno pozorovat i v případě disperzí 

modifikovaných dvěma nejnižšími koncentracemi Tween 80, tedy výslednými 

koncentracemi 0,01 a 0,1 mmol·dm-3. Tento fenomén byl pozorovatelný i ve výsledcích 

DLS měření, kdy se zvyšující se koncentrací Tween 80 docházelo k výraznému zúžení 

křivky představující distribuci částic v systému. V případě nemodifikovaného systému 

bylo možno pozorovat existenci několika různě velkých frakcí nanočástic (multimodální 

rozdělení s dominantním zastoupením částic menších jak 4 nm). Díky tomu bylo také 

možno vysvětlit polohu maxima UV-Vis spektra nemodifikovaného systému, které 

se nacházelo v nižších vlnových délkách, než by jinak odpovídalo průměrné velikosti 

 

 

Obrázek 32: Digitální fotografie 5× zředěných disperzí nanočástic zlata připravených 

v přítomnosti Tween 80 o koncentraci 10 mmol·dm-3 (a), 1 mmol·dm-3 (b), 

0,1 mmol·dm-3 (c), 0,01 mmol·dm-3 (d) a bez přítomnosti Tween 80 (e). 
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částic naměřené prostřednictvím DLS. Velmi malé částice nacházející se v systému 

přirozeně posouvaly polohu absorpčního maxima ke kratším vlnovým délkám v porovnání 

se systémy modifikovanými dvěma nejnižšími koncentracemi Tween 80, které zdaleka tak 

malé částice neobsahovaly. 

 

 

Obrázek 33: Snímky a velikostní distribuce nanočástic zlata připravených v přítomnosti 

Tween 80 o koncentraci 10 mmol·dm-3 (a), 1 mmol·dm-3 (b), 0,1 mmol·dm-3 (c), 

0,01 mmol·dm-3 (d) a bez přítomnosti Tween 80 (e). 
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Na základě velikostní distribuce byla, stejně jako v kapitole 3.1, vypočtena průměrná 

velikost a polydisperzita. TEM snímky společně s obrazovou analýzou jednoznačně 

potvrdily pozorovanou závislost velikosti vznikajících nanočástic na koncentraci Tween 80 

v disperzi (tabulka 7). V případě nanočástic zlata připravených bez přítomnosti Tween 80 

docházelo z důvodu multimodálního rozdělení k významné chybě při určování jedné 

průměrné velikosti a hodnoty polydisperzity. Pro každou ze třech velikostních frakcí byly 

proto vypočteny samostatné charakteristiky. Kromě řízení velikosti vznikajících nanočástic 

odhalily TEM snímky ještě další závislost, a to výrazné snížení polydisperzity se zvyšující 

se koncentrací Tween 80. Číselně se polydisperzita připravených koloidních systémů 

s přídavkem Tween 80 snížila z hodnoty 0,073 na 0,026 (tabulka 7).  

Závislost velikosti a polydisperzity na koncentraci Tween 80 souvisela pravděpodobně 

s interakcí mezi Tween 80 a zlatými nanočásticemi, která pocházela především z interakce 

zlata s –OH a =O skupinami255. Vyšší koncentrace Tween 80 umožňovala jeho interakci 

s větším počtem zlatých zárodečných jader, která vznikají v průběhu procesu redukce. 

Povrch těchto zárodků tak byl s největší pravděpodobností blokován naadsorbovanými 

molekulami Tween 80, a tím došlo ke zpomalování jejich dalšího růstu. Katalytická 

redukce zlatitých iontů probíhající na povrchu již vzniklých nanočástic byla tedy v tomto 

případě zpomalována právě přítomností vrstvy povrchově aktivní látky, a díky tomu se i 

v tomto stadiu reakce mohl dále uplatnit pomalejší homogenní mechanismus vzniku nové  

 

Tabulka 7: Průměrná velikost, její směrodatná odchylka a polydisperzita nanočástic zlata 

připravených v přítomnosti různých koncentrací Tween 80 a poločas reakce platný pro 

redukci zlatitých iontů na kovové nanočástice. 

koncentrace Tween 80  

 

(mmol·dm-3) 

Velikost 

 

(nm) 

směrodatná 

odchylka 

polydisperzita poločas 

reakce 

(s) 

10 6,2 1,00 0,026 184 

1 14,1 2,93 0,043 164 

0,1 20,0 4,35 0,047 152 

0,01 21,8 5,91 0,073 128 

0 

(unimodální rozdělení) 
13,4 17,7 --- 48 

0 

(bimodální rozdělení) 
5,1/49,4 3,48 / 3,50 0,458 / 0,01 48 

0 

(trimodální rozdělení) 
3,5 / 10,7 / 49,4 1,71 / 1,86 / 3,50 0,236 / 0,030 / 0,005 48 
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fáze, kterým vznikala nová zárodečná centra i během růstu již existujících. Díky tomu 

docházelo ve výsledku ke vzniku většího počtu menších nanočástic. Interakce Tween 80 se 

zárodky zlatých nanočástic se mimo jiné projevila také zpomalováním rychlosti redukce 

v případě zvyšování koncentrace modifikátoru, což bylo reflektováno prodloužením doby 

potřebné ke změně barvy reakčního systému spojené se vznikem výsledných nanočástic. 

Zpomalení reakce bylo, kromě přímého vizuálního sledování, monitorováno sledováním 

nárůstu povrchového plasmonu pomocí UV-Vis spektrometrie (obrázek 34).  

Jak je patrné, redukce probíhala ve dvou fázích. V první docházelo redukcí zlatitých iontů 

k pomalému vzniku zárodečných center, což se projevovalo mírným vzrůstem absorpčního 

maxima (v případě nemodifikovaného systému byla tato fáze téměř neznatelná). Vznik 

zárodečných center byl v druhé fázi následován rychlým vzrůstem absorpčního maxima 

spojeným s jejich růstem do rozměru nanočástic. Rozdíl mezi rychlostí první a druhé fáze 

procesu redukce se se zvyšující koncentrací Tween 80 v systému zmenšoval, prakticky až 

stíral. V případě nemodifikovaných nanočástic, a částečně i v případě nanočástic 

modifikovaných nejnižší koncentrací Tween 80 (0,01 mmol·dm-3), nebyl povrch zárodků 

nasycen molekulami Tween 80, a proto docházelo rovnou k druhé fázi, tedy k růstu zlatých 

nanočástic až do jejich konečného rozměru. Na druhou stranu v případě dvou nejvyšších 

koncentrací Tween 80 byl povrch vzniklých zárodečných center natolik nasycen 

 

 

Obrázek 34: Vývoj absorpčního maxima v průběhu přípravy nanočástic zlata 

v přítomnosti Tween 80 o koncentraci 10 mmol·dm-3 (a), 1 mmol·dm-3 (b), 0,1 mmol·dm-3 

(c), 0,01 mmol·dm-3 (d) a bez přítomnosti Tween 80 (e). 



64 

 

 

Obrázek 35: Poločas reakce redukce zlatitých iontů na zlaté nanočástice v přítomnosti 

různých koncentrací Tween 80. 

 

molekulami Tween 80, že byl jejich následný růst velmi výrazně zpomalen. Částečnému 

nasycení povrchu v případě prostřední koncentrace Tween 80 (0,1 mmol·dm-3) pak 

odpovídá přechodný stav mezi dvěma výše popsanými situacemi. To podporuje představu 

výše zmíněného mechanismu, kdy docházelo k blokování povrchu rostoucích zárodečných 

center a důležitou pozici z hlediska reakční rychlosti zaujímal i vznik nových zárodečných 

center. Celková rychlost redukce v přítomnosti různých koncentrací Tween 80 byla pro 

přehlednost vyjádřena prostřednictvím poločasu reakce (tabulka 7, obrázek 35).  

Popsaný mechanismus tak vedl k opačným výsledkům v porovnání s těmi pozorovanými 

v případě přípravy nanočástic stříbra, kde bylo zpomalení rychlosti redukce způsobeno 

vznikem koordinačních vazeb mezi použitými modifikátory a stříbrnými ionty. Tato 

interakce znevýhodňovala homogenní mechanismus redukce, a tím docházelo ke vzniku 

menšího počtu větších částic105,229, což je přesně opačný případ než při popsané přípravě 

zlatých nanočástic. 

3.4.1 Katalytická aktivita zlatých nanočástic 

Katalytická aktivita připravených nanočástic zlata s různou velikostí byla, stejně jako 

v případě nanočástic stříbra v kapitole 3.2.1, testována na modelové reakci redukce 

4-nitrofenolu na 4-aminofenol. Redukce byla prováděna účinkem tetrahydridoboritanu 
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sodného v alkalickém prostředí za standardních laboratorních podmínek. Pro samotné 

testování byly do křemenné kyvety odměřeny 2 ml roztoku 4-nitrofenolu o koncentraci 

1,5 mmol·dm-3. Následně bylo přidáno 0,47 ml destilované vody a 0,03 ml koloidní 

disperze nanočástic zlata. Vzniklá směs byla protřepána a kinetický experiment byl zahájen 

přídavkem 0,5 ml čerstvě připraveného roztoku tetrahydridoboritanu sodného 

o koncentraci 10 mmol·dm-3. Ihned po přídavku byla nově vzniklá disperze důkladně 

protřepána, vložena do UV-Vis spektrometru a bylo zahájeno zaznamenávání dat. Pro 

všechny zkoumané vzorky byl kinetický experiment z důvodu potvrzení 

reprodukovatelnosti 3× zopakován. Ve všech případech vyznačovaly kinetické křivky 

stejné charakteristiky (především tvar) a lišily se pouze sklonem reprezentujícím rychlost 

úbytku 4-nitrofenolu z reakční směsi. Lze proto uvést typické kinetické měření 

(obrázek 36) bez nutnosti vkládání spekter pro všechny použité nanočástice. 

Heterogenně katalyzovaným reakcím jsou obyčejně popisovány dva základní kinetické 

modely lišící se v popisu adsorpce reagujících molekul na povrch katalyzátoru. Jedná se 

o modely Langmuir-Hinshelwoodův a Eley-Ridealův. Podle Langmuir-Hinshelwoodova 

modelu dochází k reakci dvou molekul pouze v případě, že jsou obě adsorbovány vedle 

sebe na aktivním místě katalyzátoru256. Naproti tomu v případě popisu katalyzované reakce 

podle Eley-Ridealova modelu dochází k adsorpci pouze jedné ze dvou reagujících 

 

 

Obrázek 36: UV-Vis spektra 4-nitrofenolu zaznamenaná každých 120 s v průběhu 

redukce katalyzované nanočásticemi zlata připravenými v přítomnosti Tween 80 

o koncentraci 0,01 mmol·dm-3. 
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molekul, druhá molekula k první přistupuje z roztoku a k přenosu elektronu není 

vyžadována její adsorpce na kovovém povrchu256. Jak je popsáno v kapitole 3.2.1, 

kinetickou rovnici pro reakci podle Langmuir-Hinshelwooda lze vyjádřit jako: 

Rovnice 6: 

𝑣 =
𝑘𝐾𝐴𝐾𝐵𝐶𝐴𝐶𝐵

(1 + 𝐾𝐵𝐶𝐵)2
𝑆2 

Případně po nahrazení všech konstant (včetně koncentrace redukční látky CB použité ve 

velkém nadbytku) za kapp(L-H) je možno upravit rovnici na kinetickou rovnici prvního řádu: 

Rovnice 7: 

𝑣 = 𝑘𝑎𝑝𝑝(𝐿−𝐻)𝐶𝐴 

V případě Eley-Ridealova modelu je myšlenka a následné odvození velmi podobné. 

Prakticky jediným rozdílem je adsorpce pouze jednoho z reaktantů, druhý do reakce 

přistupuje přímo z roztoku. Díky tomu lze daný model popsat rovnicí 8. 

Rovnice 8: 

𝑣 =
𝑘𝐾𝐴𝐶𝐴𝐶𝐵

1 + 𝐾𝐴𝐶𝐴
𝑆 

Opět lze výše popsanou substitucí docílit vyjádření odpovídajícímu kinetické rovnici 

prvního řádu: 

Rovnice 9: 

𝑣 = 𝑘𝑎𝑝𝑝(𝐸−𝑅)𝐶𝐴 

Je tedy zřejmé, že v případě obou popsaných mechanismů je možné vyhodnotit reakční 

rychlost redukce 4-nitrofenolu jako závislost změny absorbance při vlnové délce 400 nm 

(typický absorpční pík pro 4-nitrofenol) na čase (obrázek 37). Zdánlivou rychlostní 

konstantu lze tedy vyjádřit rovnicí ln (𝐴 𝐴0)⁄  = −𝑘𝑎𝑝𝑝𝑡 244. 

Z obrázku 37 je patrné, že se zmenšující se velikostí zlatých nanočástic docházelo ke 

zvyšování reakční rychlosti katalyzované reakce. Situace se navíc komplikovala v případě 
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Obrázek 37: Kinetické křivky redukce 4-nitrofenolu katalyzované nanočásticemi zlata 

připravenými v přítomnosti Tween 80 o koncentraci 10 mmol·dm-3 (a), 1 mmol·dm-3 (b), 

0,1 mmol·dm-3 (c), 0,01 mmol·dm-3 (d) a bez přítomnosti Tween 80 (e) a křivka 

reprezentující nekatalyzovaný systém (f). 

 

použití velmi malých nanočástic (nanočástice připravené při dvou nejvyšších 

koncentracích Tween 80), kdy docházelo po rychlém začátku k výraznému zpomalení 

reakce (tabulka 8). To bylo s největší pravděpodobností způsobeno nasycením aktivního 

povrchu nanočástic produktem reakce – 4-aminofenolem, který se dostatečně rychle 

nedesorboval. Inhibice reakce jejími produkty představuje jednu z typických komplikací 

heterogenní katalýzy. V případě studované reakce je způsobena větší afinitou 

4-aminofenolu ke zlatu, než je afinita 4-nitrofenolu. Rozdílná míra afinity je způsobena 

různým způsobem adsorpce daných molekul na zlatém povrchu. Zatímco funkční –NH2 

skupina 4-aminofenolu působí jako Lewisova báze, pro zlato je svým charakterem typická 

Lewisova kyselina, a tak dochází k silné interakci a adsorpci. Na druhou stranu planární 

4-nitrofenol interaguje s paralelně orientovaným zlatým povrchem prostřednictvím slabých 

Van der Waalsových interakcí způsobených konjugovaným systémem delokalizovaných 

π-elektronů aromatického kruhu257.  

Zatímco v případě použití větších nanočástic stříbra nenabývala katalytická redukce takové 
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Tabulka 8: Zdánlivé rychlostní konstanty redukce 4-nitrofenolu katalyzované různě 

velkými nanočásticemi zlata. 

velikost 

(nm) 

celkový povrch 

(cm2) 

kapp 

(s-1) 

21,8 0,84 0,0044 

20,0 0,92 0,0075 

14,1 1,30 *0,0264 / #0,0088 

6,2 2,96 *0,0475 / #0,0136 

* úvodní část kinetické křivky, #následující část kinetické křivky 

 

rychlosti, jako jsou desorpční a difusní děje spojené s produkty reakce, v případě velmi 

malých nanočástic převyšovala rychlost reakce rychlost těchto dějů. Proto byly právě 

desorpce a difuze rychlost určujícími ději, které se projevovaly po nasycení katalytického 

povrchu těchto malých částic produkty reakce. Právě z toho důvodu byly pro vyhodnocení 

reakční rychlosti katalyzované reakce na zlatých nanočásticích použity rychlostní 

konstanty získané z prvních částí křivek. Vzhledem k hlavnímu rozdílu mezi mechanismy 

dle Langmuir-Hinshelwooda a Eley-Rideala, jímž je rozdílná závislost reakční rychlosti na 

katalytickém povrchu, bylo možno rozhodnout, jakým způsobem katalyzovaná reakce 

probíhala. Zatímco v případě Langmuir-Hinshelwoodova mechanismu heterogenní  

 

 

Obrázek 38: Závislost reakčních rychlostí redukce 4-nitrofenolu tetrahydridoboritanem 

sodným na velikosti celkového povrchu nanočástic zlata připravených v přítomnosti 

Tween 80 o koncentraci 10 mmol·dm-3 (a), 1 mmol·dm-3 (b), 0,1 mmol·dm-3 (c), 

0,01 mmol·dm-3 (d). 
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katalýzy nabývá regresní křivka závislosti rychlosti reakce na celkovém povrchu 

katalyzátoru kvadratické formy, v případě Eley-Ridealova mechanismu je závislost 

lineární. Vynesením zdánlivé rychlostní konstanty vůči celkovému povrchu katalyzátoru 

(obrázek 38) bylo zjištěno, že se jedná o lineární závislost, a tedy že katalýza probíhá 

v tomto případě mechanismem dle Eley-Rideala. 
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4 ZÁVĚR 

Dizertační práce shrnuje výsledky výzkumné činnosti v oblasti vývoje nových metod 

přípravy nanočástic stříbra a bromidu stříbrného, vrstev nanočástic stříbra a nanočástic 

zlata. Připravené materiály byly následně testovány pro svůj široký aplikační potenciál 

v oblastech biologické aktivity, v chemické analýze a v heterogenní katalýze. 

Nanočástice stříbra byly připravovány prostřednictvím v literatuře méně popsané 

dvoukrokové syntézy, při níž byly v prvním kroku připraveny částice bromidu stříbrného, 

jež byly následně redukovány tetrahydridoboritanem sodným na vlastní nanočástice 

kovového stříbra. Volbou vhodných modifikátorů z oblasti syntetických polymerních látek 

(PEG, PVP a PVA), přírodních polymerních látek (HEC, kasein a želatina) a povrchově 

aktivních látek (SDS, Tween 80) bylo dosaženo přípravy disperzí koloidních částic 

bromidu stříbrného s různou velikostí. Ty byly následně redukovány na stabilní koloidní 

disperze různě velkých nanočástic stříbra o průměrné velikosti částic od 7 do 20 nm. 

V případě použití polymerů PEG, PVP, PVA a HEC byl navíc pomocí cyklické 

voltametrie detailněji popsán jejich vliv na přípravu jak částic bromidu stříbrného, tak jeho 

redukce na nanočástice kovového stříbra. Aplikační potenciál částic bromidu stříbrného 

a nanočástic kovového stříbra připravených v přítomnosti syntetických polymerů a HEC 

byl následně ověřen pomocí biologického testování, v němž se popsané materiály ukázaly 

jako vysoce aktivní a dosahovaly velmi dobrých výsledků, dokumentovaných nízkými 

hodnotami MIC. Rozdíl v různém účinku bromidu stříbrného a kovového stříbra vůči 

rozdílným bakteriálním kmenům byl vysvětlen na základě různého mechanismu jejich 

působení na bakteriální stěnu. Kovové nanočástice stříbra připravené v přítomnosti 

kaseinu, želatiny a povrchově aktivních látek byly otestovány i jako heterogenní 

katalyzátory, kde prokázaly vysokou účinnost pro redukci 4–nitrofenolu, která bez 

přítomnosti nanočástic v daném experimentálním uspořádání neprobíhá. Zároveň byl 

prokázán jednoznačný vztah mezi rychlostí katalyzované reakce a velikostí nanočástic, 

tedy velikostí aktivního povrchu, splňující Langmuir-Hinshelwoodův mechanismus 

heterogenně katalyzované reakce. 

V případě vrstev nanočástic stříbra byla navržena zcela nová metodika jejich přípravy 

využívající sonochemických procesů, která umožňuje jejich časově nenáročnou 

a reprodukovatelnou přípravu. Bylo navrženo několik možných postupů variujících použití 

různých redukčních látek i různé experimentální uspořádání s cílem zvýšit 
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reprodukovatelnost připravovaných vrstev a jejich aplikační potenciál v povrchem zesílené 

Ramanově spektroskopii. Navrženy byly postupy umožňující výrazné snížení koncentrací 

reakčních komponent, především stříbra, a zároveň použití redukujících sacharidů jakožto 

látek šetrných k životnímu prostředí. Testování aplikačního potenciálu vrstev nanočástic 

stříbra jako substrátu pro povrchem zesílenou Ramanovu spektroskopii prokázalo 

jednoznačnou použitelnost všech připravovaných vrstev. S přihlédnutím k minimalizaci 

vlivu způsobu přípravy na existenci zbytkových signálů v měřených Ramanových 

spektrech se pak jako nejlepší projevily vrstvy připravované za redukujících účinků 

maltózy, jejichž použitím bylo možno dosáhnout faktoru zesílení Ramanova signálu 

o hodnotě až 5·105. 

V oblasti přípravy nanočástic zlata byla navržena technika umožňující řízenou přípravu 

různě velkých nanočástic zlata redukcí zlatité soli maltózou prostou změnou koncentrace 

povrchově aktivní látky Tween 80 v reakční směsi. Díky interakci zlatitých iontů 

s molekulami Tween 80 bylo možno připravit v závislosti na jeho koncentraci nanočástice 

zlata v rozpětí velikostí 6–22 nm. Navíc byl ukázán významný vliv Tween 80 na 

polydisperzitu vznikajících nanočástic. Připravené nanočástice pak byly otestovány, 

podobně jako nanočástice stříbra, jako heterogenní katalyzátory. I v případě takto 

připravených nanočástic zlata byla prokázána jejich vysoká katalytická aktivita, která 

významně rostla se zmenšující se průměrnou velikostí použitých nanočástic. Analýzou 

experimentálních dat se navíc podařilo ukázat, že v případě zlatých nanočástic probíhá 

katalyzovaná redukce 4-nitrofenolu podle méně obvyklého Eley-Ridealova modelu, který 

není v odborné literatuře tak často zmiňován jako mechanismus dle 

Langmuir-Hinshelwooda. 
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5 SUMMARY 

Dissertation summarizes the results of research activities focused on development of new 

preparation methods of silver and silver bromide nanoparticles, silver nanoparticle layers 

and gold nanoparticles. All of prepared nanomaterials were tested for their broad 

application potential in the fields of biological activity, chemical analysis and 

heterogeneous catalysis. 

Silver nanoparticles were prepared using nearly undescribed two step synthesis based on 

preparation of silver bromide particles in the first step and their subsequent reduction 

to silver nanoparticles. Suitable choice of synthetic polymers (PEG, PVP and PVA), 

natural polymers (HEC, casein and gelatin) and surfactants (SDS and Tween 80) 

as modifiers enabled preparation of silver bromide colloid particles with different sizes. 

There were subsequently reduced to different sized silver nanoparticles with average 

diameters from 7 up to 20 nm. In the case of modification by polymers PEG, PVP, PVA 

and HEC there was used cyclic voltammetry to more detailed description of polymer 

influence on preparation of silver bromide particles and their reduction to silver particles. 

Application potential of silver bromide and silver nanoparticles modified by synthetic 

polymers and HEC was validated in terms of biological testing. Described materials 

showed great biological activity proved by low concentration of MIC. Differences in mode 

of interaction between silver bromide and silver nanoparticles against various bacterial 

strains was then cleared up by different mechanism of interaction of individual materials 

with bacterial wall. Silver nanoparticles modified by casein, gelatin and surfactants were 

validated in terms of their catalytic activity. They proved their high efficiency in the 

reduction of 4-nitrophenol, which does not proceed without catalysis in discussed 

experimental setup. 

In the case of preparation of silver layers, it was developed new technique based 

on sonochemical processes. Described technique enabled time-saving and reproducible 

preparation of silver layers. It was proposed several possible modifications based on use 

of various reducing agents and experimental conditions to increase reproducibility 

of preparation and their application possibilities in Surface enhanced Raman spectroscopy. 

New methods enabled significant reduction of reaction components concentration. 

Moreover there were used reducing saccharides instead of common used ethylene glycol 

and therefore the preparation was much environmental friendly. Validating of prepared 
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silver layers as SERS substrates proved their potential applicability. Taking account into 

the environmental friendliness and minimize the impact of preparation way to the 

redundant signals in Raman spectra, the best layers were those prepared by maltose 

reduction. The enhancement factor of the Raman signal reached in this case approximately 

5·105. 

In the field of gold nanoparticles preparation, it was developed technique of preparation 

various sized gold nanoparticles caused by varying the concentrations of surfactant Tween 

80 in the reaction mixture. The interaction of gold species with Tween 80 molecules 

allowed preparation of gold nanoparticles with diameters from 6 up to 22 nm. Moreover, 

Tween 80 does not affected only size of prepared gold nanoparticles but also significantly 

reduces their polydispersity. Prepared gold nanoparticles were validated in terms of their 

catalytic activity in 4-nitrophenol reduction reaction. It was shown that catalytic activity 

grew with decreasing particle size. Analysis of experimental data moreover revealed that 

catalytic reduction of 4-nitrophenol in the presence of used gold nanoparticles does not 

proceed according to well know Langmuir-Hinshelwood mechanism, but according 

to Eley-Rideal mechanism. 
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    

 

         

         

          

         

         

          

           

         



           

          

        

           

         

          

         

           

           

           

         

          

          

          

           

          

         

          

           

        

      

   

      

         

           



     

 

     

 

    

    

 

                   



          

           

          

      

     

          

        

         

         

       

       

        

     

        

       

        

    

          

          

         

    

       

          

         

          

        

         

        

        

         

       

      

          

          

          

         



        

          

        

       

        

         

         

        

         

        

  

   

   

         

       

     

       

      

        

        

         

         

       

      

         

         

        

       

        

        

          

      

          

        

        

        

            

           

           

         

        

         

       

         

         

         

       

         

        

        

         

             

             

        

         

          

         

          

            

           

         

             

        

          

           

          

        

          

         

        

           

          

          

          

        

   

          
   

          

        

        

       

        

         

          



         

             

             

        

          

          

           

        

           

        

           

        

          

         

          

          

           

        

           

          

        

             

          

            

        

         

          

          

        

         

       

            

       

         

       

           

        

           

          

         

          

          

          

             

          

           

          

       

            

           

              

             

          

          

              

  

 

         

   

      

  

 

 

      

  

 

     

   

 

      

 

 

     

   

 

      

 

 

      

 

 

      

 

 

      

 

 

          



       

          

          

           

         

        

           

         

           

            

           

           

          

         

          

         

            

       

            

           

          

         

         

         

           

             

   

        

           

          

         

      

       

        

                          

                        

                      

          



        

   

          
 

         

          

        

         

         

         

       

         

           

            

         

           

           

          

         

          

         

        

        

        

          
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           

          

        

       

        

          

       

       

        

         

         

         

        

           

         

         

         

      

           


          

       

         

         

         

         

            

            

          

           

         

             

        

         

       

        

        

          

        

         

          

          

           

         

            

            

          

            

             

         

        

         

            

       

          



          

            

         

        

          

           

      

        

          

        

         

       

         

        

                           

     

          



        

 

         

       

         

           

       

        

      

 

          

           

        

       

          

         

           

         

           

         

        

        

         

        

         

     

         

       

         

        

       

           

        

         

     



        

      

           

      

      

       

         

        

            

            

             

            

              

        

         

                         

   

          



       

 



          
          

         
            
  

              
       
      
     

           
          
   

          
     

           
          


               
        
       
    

             
      
        
 

              
        
        
     

             
         
         
    

            
      
       
  

              
          

            
         
        

           
          
          


              
         
 

          
      

              
         
       

           
           


         
         
  

            
          
         

          
         
     

           
         
         

           
         
     

            
           
       

              
         
        
       

              
         
    

               
      
       

             
         

             
          
       

            
       
        

              
        
       
          
       

          
     

              
        

                  
        
  

       
           

       
 

         
       
      

               
       
         


         
  

          







 

    

     

         

   

            
            
            
   

 



           

           

            

             

             

             

                

              

               

               

             

              

               

             

             

     



            

                  

               

           

           

         

              

           

         



 

       

        

       

     



   

   

   

         

       

     

      

       



      

       

    

     

    

     

       

        

     

     

        

      

       

   

            



             

    

            

             

              

                 

           

            

           

            

                

                

                 

            

          

               

       

             

              

             

              

               

              

            

                

                

             

            

            

            

                 

               

                

             

                 

               

               

              

                     

              

           

           

                 

                

             

                

               

             

              

      

         

       

     

     

    



             

             

           

               

               

              

            

  

   

            

            

           

         

              

           

         

          

           

            

           

           

              

       

        

           

 

 

             

            

          

          

          



   

            

             

               

              

            
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            

      

         
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             

     

        

              

                

             
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              

             
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             

   

              

          

               

               

               

              

             

               

                 

             

  

  

   

            

               

                

         

             

               

              

               

               

               

           

                  

                  

               

              

              

      

         



               

              

               

               

              

                    



              

    

    

   

 

   

 

   

 

   

 



      

         



              

                 

                

              

            

                

                

               

                

           

        
            

            

             

                

             

             

               

             

              

             

             

                 

             

                

               

              

               

                 

               

              

             

               

               

             

  

              

              

                

              

  

      

      

      

      



      

         



              

               

             

               

              

              

  

            

             

                

           

               

               

             

           

               

            

                 

               

         

                       



      

         



                          

       



                     

        



      

         



        

              

               

            

               

         



                

                   


    

        

             

             

             

             

           

           

           

           

            

 

           

           

          

          



      

         



            

                

           

           

           

            

               

         

               

             

          

           

               

           

          

                

            

                

             

             

 

               

            

            

            

              

            

             

             

            

              

            

               

               

            

                 

               

          

          

               

                

             

               

            

                

             

            

              

             

      

         



                

             

           

               

                 

                  

            

             

            

          

             

              

            

             

            

        



              

              

                

               

            

                 

                 

            

              

           

              

               

             

               

             

            

             

               

              

      

 

             

   



             

   



      

         



               

       



               

       



          





           

 

              

             

         


              

        

              
  

                 
           
   

              
           

                   
             
        


             
              
    

                 
           

                 
              
    

               
            
    

              
            
  

                
      

               
             

                       
            
     

      

         



             
         

                 
         


            
       

                  
        


                 
    

                  
              
 

              
      

             
  

            
        

                 
              
  

                    
          

                      
       

             
         

             
         

                 
       

                    
          

               
           
  

                 
            
 

               
        

                
         

               
            


              
           

             
             

                 
            


              
        

      

         



                 
              


              
         

                   
          

                 
       

                
 

                 
          

               
      

                
             

                    
             
    

                
         

             
       

             
      

              
          

               
         

                
           

            
             

                  
        

                   
            

           
            

                
         

                      
             
 

                 
          
         

               
             

               
       

                
          
   

                   
      

      

         



                
                


                
         

                
              
  

                  
              
 

                  
         
  

              
         


                  
              
    

                
              
  

                     
             
 

      

         



     
   

   
     



               

             

              

                 

               

             

               

            

             

                 

                  

             

        



        

        

       

     

      

         

         

       

      

      

        

     

      

     

        

       

       

      

      

       

 

     

         

        

       

          

           

         

         

         

        

      

    

        

            

         

       

         

      

          

      




         

       

    

          

      



        

      

          

  

      

   
   

 



                

 



























































 



     

     

      

        

        

        

     

   

      

           

        

           

            

         

        

            

              

            

        

        

         

 

 

       

       

       

          

        

       

        

          

           

          

        

   

   

       

        

           

            

       

 

  

      

         

         

         

  

 

      

       

        

       

        

          

   

  

        

         

        

          

          

       

            

        

     

 





         

           

          

         

   

 





       

           

        

         

 



   

         

         

        

 



  

    



 

 

   

     

   

   
    
     

   

                

  




























































           

           

          

       

       

  

        

              

        

        

      

    

 

     

         

         

           

        

            

  

     

             

        

         

       

        

         

             

          

          

          

         

          

           

          

     

        

       

          

         

         

        

          

       

        

        

        

       



 





        

                

         

         

             
            
         
             
   

          
            
  

                

  




























































          

      

                

    

        

         

         

          

        

         

        

             

        

  

        

            

            

            

           

      

        

          

        

          

    

    

         

        

         

        

         

          

        

        

         

            

          

       

         

           

 

        

         

          

               

           

       

        

          

           

         

           

   

          

        

      

           

         

          

       

       

       

        

             

         

         

     

          

       

           

         

              

        

       

         
 

  
  

    
  

    

    
    

    
    

  
  

    
  

    

    

    
    
    

            


                

  




























































         

       

         

         

         

          

         

         

        

         

         

           

    



        

      

        

         

         

          

         

   

      

                

             

            

       

          

         

          

 

      

        

         

        

       

       

          

         
      

         


      

  

  

                      
  

                

  




























































         

        

   



        

      

         

       

        

      



          

       

         

   

          

  

         

         

            

          

         

  

           



          

    

         

   

            



           

   

         

     

             

        

           



        

         



         

 

           

     

         



      

      

            



         

       

           

   

         

     

            

    

          

   

         

     

               

           



          

         

           



             

               



               

   

                

  
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Abstract 

This work is aimed at preparation of small silver nanoparticles (Ag NPs) with various sizes using two-step 
preparation method. The silver bromide nanoparticles were prepared in the first step and they were reduced 
to metal silver nanoparticles in the second step. Size of prepared silver nanoparticles was controlled by 
using of several modifiers. Two surfactants (SDS and Tween 80) and two natural polymers (casein and 
gelatin) were used. Sodium borohydride was used as a reducing agent due to its high reducing power 
allowing preparation of small AgNPs. The prepared Ag NPs were used as heterogeneous catalysts in a 
model reaction based on reduction of 4-Nitrophenol using sodium borohydride under alkaline conditions. The 
realized experiments showed that the used modifiers significantly influence the catalytic effect of the 
prepared Ag NPs. 

1. INTRODUCTION 

Metal nanoparticles belong among the most studied systems in the modern nanoscience. They are 
predetermined for utilization in many different branches of science and technology because of their unique 
properties in comparison to bulk material [1], [2]. They are unique especially due to their optical, electronic 
and biological properties [3]-[6]. Moreover these systems have due to their nanoscale size high surface-to-
volume ratio, which can be utilized in heterogeneous catalysis [7], [8]. Dominant position among noble metal 
nanoparticles is occupied by silver nanoparticles (Ag NPs). They are widely used in medical, cosmetic and 
industrial applications [9]-[15] and also in the field of analytics [16]. Silver nanoparticles are also very 
frequently used as a heterogeneous catalyst in redox reactions [17]-[19].  

The applicability of Ag NPs as catalysts depends in general on their size and stability. Smaller nanoparticles 
exhibit larger surface area for the same volume of material. That means larger active area of the catalyst. 
Therefore there were developed various methods enabling managed producing of Ag NPs with sizes from 
units up to hundred nanometers[20]-[22]. Unfortunately, silver nanoparticles are not very stable which is 
reflected by their agglomeration. This leads to the decreasing of mentioned active area. Thererefore, 
stabilization of Ag NPs is needed to maintaining their high catalytic activity. The Ag NPs can be stabilized by 
steric or electrostatic effects using surfactants or organic polymers. Such as sodium dodecyl sulphate, Triton 
X-100, Tween 80, polyacrylamide, citrate, polyvinylpyrrolidone or polyethylene glycol [23]-[26]. However, 
these stabilizers significantly influence the catalytic activity of the Ag NPs. Catalytic activity of Ag NPs is 
mainly studied on two model reactions. One of them is based on the reduction of rhodamine 6G [27], [28]. 
The second one, more frequently used, is based on the reduction of 4-nitrophenol. There is only one product 
of the reaction and the amount of reactant and product can be monitored by UV-Vis spectroscopy [29]. 
Moreover, 4-nitrophenol has been classified as a priority pollutant by US Environmental Protection Agency 
[30]. Therefore, it seems to be more appropriate to study catalytic activity on this reaction. 

This paper describes the preparation of small and stable silver nanoparticles with different sizes. The silver 
nanoparticles were synthesized by two-step synthesis method consisting of silver bromide preparation and 
the consecutive reduction of the prepared AgBr nanoparticles to metallic silver nanoparticles. The AgBr 
nanoparticles were prepared in the presence of various surfactants and polymers because of stabilization 
and size modification. Prepared silver nanoparticles were examined as heterogeneous catalysts with very 
outstanding results. 
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2. EXPERIMENTAL SECTION 

1.1. Materials 

Silver nitrate (Sigma-Aldrich, p.a.), potassium bromide (Lachema, p.a.), sodium dodecyl sulfate (Lachema, 
p.a.), Tween 80 (Lachema, p.a.), gelatin (penta, p.a.), casein (Lachema, p.a.), 4-nitrophenol (Lachema, p.a.) 
and sodium borohydride (Sigma-Aldrich, p.a.) were used without additional purification. Water used for 
preparation of all solutions was deionized by reverse osmosis instrument AQUAL 29 (Merci, Czech 
Republic). 

1.2. Methods 

Silver nanoparticles with various sizes were synthesized using two-step preparation method. This method is 
based on preparation of silver bromide nanoparticles in the first step, which were reduced to metal silver 
nanoparticles in the second step. Size of prepared silver nanoparticles was controlled by addition of various 
modifiers during formation of silver bromide nanoparticles. Silver bromide nanoparticles were prepared by 
rapid injection of solution of potassium bromide and modifier to the silver nitrate solution under vigorous 
stirring. Final concentrations -1 -1 for 

-1 for surfactants (SDS, Tween 80) and 0.1 % for natural polymers (gelatin, 
casein). After 5 minutes of stirring, solution of sodium borohydride was injected into reaction mixture, which 
resulted in formation of silver nanoparticles. 

Catalytic activity of silver nanoparticles was studied by using of model reaction, based on reduction of 4-
nitrophenol to 4-aminophenol by sodium borohydride in aqueous solution under alkaline conditions. This 
reaction can be easily monitored by UV-Vis spectrometry, because 4-nitrophenol has absorption peak at 400 
nm and product of the reduction, 4-aminophenol, has absorption peak at 300 nm. UV-Vis spectra was 
recorded in the range of 250-550 nm every 30 s.  Typically, 2 ml of 1.5 mM 4-nitrophenol was mixed in 
quartz cuvette with 0.47 ml distilled water and 0.5 ml of 10 mM sodium borohydride. That means, that 
sodium borohydride was added in a 100 times higher excess. Solution was shaken and then 0.03 ml of silver 
colloid was rapidly injected, shaken again, placed to the UV-Vis spectrometer and kinetic measurement was 
started. All experiments were performed at laboratory temperature. Synthesis of silver nanoparticles and 
catalytic experiments were repeated three times with the same results. 

Size of silver nanoparticles was characterized by dynamic light scattering (Zetasizer Nano ZS, Malvern 
Instruments) and transmission electron microscopy (JEM 2010, Jeol Ltd., Japan). UV-Vis spectra of silver 
colloids and catalytic experiment were recorded by using of spectrophotometer S600 (Analytic Jena AG, 
Germany). 

2. RESULTS AND DISCUSSION 

2.1. Preparation of silver nanoparticles 

Silver nanoparticles were prepared by the procedure described in the method section. First, the silver 
bromide nanoparticles were prepared by mixing of solution of silver nitrate with solution of potassium 
bromide and modifier. In the next step silver bromide nanoparticles were reduced to the silver nanoparticles. 
We chose two surfactants (SDS and Tween 80) and two natural polymers (gelatin and casein). These 
compounds were added to the reaction mixture for two purposes. For the stabilization of silver bromide and 
silver nanoparticles against agglomeration and for the size modification of silver bromide and the resulting 
silver nanoparticles. UV-Vis spectra of prepared silver colloids in Fig. 1 show that mentioned modifiers really 
have different influence on silver nanoparticles. Position of surface plasmon indicate, that the smallest 
particles can be prepared in the presence of SDS and Tween 80, bigger in the presence of gelatin and the 
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biggest particles from four used modifiers can be prepared in the presence of casein. This assumption was 
confirmed by measuring of particle size using dynamic light scattering technique (Fig. 1, inset). 

 
Fig. 1: UV-Vis spectra of prepared silver nanoparticles in the presence of various modifiers. Inset: size of 

prepared silver nanoparticles measured by DLS 

 

Results containing particle sizes of silver nanoparticles prepared in the presence of mentioned modifiers 
were verified by transmission electron microscopy (Fig. 2). TEM images show the real size of silver 
nanoparticles and confirm results obtained from DLS and UV-Vis measurements. There are nearly same-
sized nanoparticles in the presence of SDS and Tween 80. The only difference is the value of polydispersity, 
where colloid prepared in the presence of SDS is more polydisperse than colloid prepared in the presence of 
Tween 80. TEM image of Ag nanoparticles modified by gelatin confirmed existence of particles with diameter 
up to 20 nm and in the presence of casein, more polydisperse colloid system with particles from 20 up to 40 
nm was observed. The polydispersity of casein stabilized silver colloid corresponds with wider UV-Vis 
absorption peak on Fig. 1. 

  

  
Fig. 2: TEM images of silver nanoparticles prepared in the presence of a) SDS, b) Tween 80, c) gelatin, 

d) casein 
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Stabilizing effect of mentioned modifiers was verified by collecting of UV-Vis spectra during 5 days (Fig. 3). 
UV-Vis spectra show, that reduction of silver bromide colloid using sodium borohydride is not immediate 
process and formation of silver nanoparticles take approximately 24 h. After 24 hours, there were formed 
stable silver nanoparticles and there were not observed any changes during next 72 hours. 

 

  

  
Fig. 3: Time dependence of UV-Vis spectra of silver nanoparticles prepared in the presence of a) SDS, 

b) Tween 80, c) gelatin, d) casein 

2.2. Kinetic experiment 

  
Fig. 4: UV-Vis spectra of reaction systems recorded every 30 seconds a) with catalyst (Ag NPs in the 

presence of SDS), b) without catalyst 

Prepared silver nanoparticles were used as heterogeneous catalysts for reduction of 4-nitrophenol by 
sodium borohydride. Catalytic activity of the prepared silver nanoparticles was monitored by measuring of 
UV-Vis spectra in the range of 250-550 nm. Spectra of all catalytic experiments with four samples of Ag NPs 
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catalysts had similar characteristics and differ only in the speed of descent of the absorption peak. 
Therefore, only spectrum of reaction system with SDS modified Ag NPs catalyst and without catalyst is 
showed in Fig. 4. Reduction of 4-nitrophenol was observed by decreasing of absorption peak at 400 nm and 
by formation and increasing of peak at 300 nm, that represents product of reaction, 4-aminophenol. 
Reduction of 4-nitrophenol does not start immediately after addition of sodium borohydride. Induction period 
that took approximately 360 seconds was observed. This period is usually ascribed to the diffusion time 
needed for adsorption of 4-nitrophenol onto the silver surface [31]. Start of 4-nitrophenol reduction was 
indicated by the first decreasing of absorption peak (t0). All spectra recorded before t0 were removed for 
clarity.  

Experimental data showed, that reaction rate decreased with decreasing concentration of 4-nitrophenol. This 
observation, together with excess of reducing agent (concentration of sodium borohydride can be considered 
as constant), corresponds to the first order reaction kinetics equation. 

            (1) 

where A0 is an initial absorbance of the reaction system, A is absorbance in time t and k is rate constant. Fig. 
5 shows kinetic curves expressed as decreasing absorbance at the wavelength of 400 nm, that represents 
reduction of 4-nitrophenol. From these kinetic curves, rate constants (k, s-1) were calculated for each reaction 
system. Results showed that the rate constant of the 4-nitrophenol reduction decreases with increasing size 
of silver nanoparticles. Rate constants of measured samples increased from 0.0004 s-1 for nanoparticles 
prepared in the presence of casein, over 0.0011 s-1 for gelatin modified nanoparticles, up to 0.0023 s-1 and 
0.003 s-1 for Tween 80 and SDS modifiers respectively. This observation corresponds with Langmuir-
Hinshelwood model of the heterogeneous catalyzed reduction. According to this model borohydride ions are 
adsorbed on the surface of the nanoparticles and give them the electrons. At the same time molecules of 4-
nitrophenol adsorbed on silver surface are reduced by these electrons. After reduction, reaction product 4-
aminophenol is desorbed from the silver surface. The reaction rate therefore depends on the size of the 
surface, which means that the smallest particles should have the highest catalytic activity, which was 
confirmed by performed experiments. 

 
Fig. 5: Kinetic curves of 4-nitrophenol reduction catalyzed by various silver nanoparticles and without silver 

nanoparticles. 
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3. CONCLUSION 

In this study the novel method of silver nanoparticles preparation was described. Silver nanoparticles were 
synthesized using two-step preparation method consisting of silver bromide nanoparticles formation and their 
consecutive reduction to metallic silver nanoparticles. Moreover, two surfactants and two natural polymers 
were used not only as stabilizers but also as size modifiers of the synthesized nanoparticles. 

The catalytic activity of prepared silver nanoparticles was tested on the reduction of 4-nitrophenol leading to 
the formation of 4-aminophenol. The highest catalytic activity was observed for nanoparticles prepared in the 
presence of SDS and Tween 80, because the smallest nanoparticles with the largest surface area were 
prepared using these surfactants. 
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