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Úvod 

Heterogenní katalýza dominuje po mnoho let chemickému průmyslu a dotýká se 

našeho každodenního života. Více než 90% všech syntéz v chemicko-technologickém 

průmyslu se provádí pomocí různých katalytických protokolů (postupů) a v číselném 

porovnání hrubého domácího produktu zaujímá celosvětově 35%. Celkově mají 

katalytické přeměny zastoupení v udržitelných výrobách a hrají zásadní roli 

v energetických aplikacích (při výrobě biopaliv, rafinaci ropy), v lékařství, výrobě 

potravin či kontrole znečištění.  

Při pohledu do historie katalýzy je známo, že usnadňuje chemické reakce a tuto teorii 

jako první představil v roce 1835 Berzelius. Za prvotní aplikace zavedené do 

průmyslu jsou považovány velice významné reakce – oxidace oxidu siřičitého na 

kyselinu sírovou, výroba amoniaku podle Haberova procesu či syntéza methanolu a 

jeho oxidace na formaldehyd. Novější aplikace, které vyžadují již specifické 

podmínky a je nutné zabránit především nežádoucím vedlejším produktům, jsou 

v nynějším chemickém průmyslu hlavním středem zájmu. K tomu aby byly 

katalyzátory „životaschopné“, je kladen důraz na vylepšení jejich výkonu, a s tím 

související zaměření na zvýšení konverze, selektivity a výtěžků reakční cesty. Nejen 

zjednodušení celkového procesu katalýzy, ale také eliminace „drahých“ kroků a 

minimalizace znečišťujících vedlejších produktů, je podstatnou podmínkou pro 

úspěšný katalytický proces. Konkrétním příkladem může být syntéza léčiv. V této 

oblasti je kladen obrovský důraz na stereoselektivitu, což určuje katalyzátorům 

vlastnosti vysoce selektivní.  

Obecně lze katalýzu rozdělit na homogenní, heterogenní, enzymatickou. Pominu-li 

třetí typ specifické enzymatické katalýzy, mají homo- i heterogenní katalyzátory své 

výhody i nevýhody. Jedním z nejhlavnějších je obnova katalyzátoru v heterogenní 

směsi, ale v některých případech jsou podmínky reakce doslova drsné a katalyzátor 

ztrácí výrazně svoji efektivnost a hmotnost již po první aplikaci. Na druhou stranu, 

homogenní systém je uznáván pro svoji vyšší aktivitu i selektivitu, ale v případě 

separace drahých katalyzátorů zůstávají problematické.  

Příprava heterogenních katalyzátorů je řízena podle jednoduchých syntetických 

metod. Ovšem tyto metody jsou náročné na specifickou kontrolu, morfologii a 

selektivitu, především v případě efektu stereo- nebo enantioslektivitu. Pokud se 
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zaměříme na recyklovatelnost z ekologického hlediska, tak klíčovým okamžikem 

v této oblasti byl v 80. letech rychlý růst v oblasti nanovědy. Zásadní práce J.M. 

Basseta a jeho týmu vedla k vysvětlení prvotních experimentů přípravy katalyzátorů 

na nosiči prostřednictvím molekulárního pole. Vědecká skupina G. Ertla a G. 

Somorjaiho přispěla svými poznatky v porozumění povrchové chemie spojené 

s katalytickými procesy. Tyto prvotní úspěšné kroky ukázaly způsob pro vývoj 

nových nanotechnologií v přípravě komplexů pevného substrátu s definovanými 

specifickými charakteristikami. Hlavním zaměřením nanokatalýzy je vývoj 

katalyzátorů z hlediska vysoké recyklovatelnosti, selektivity a ochrany životního 

prostředí. Specifická reaktivita nanorozměrových materiálů, kterou je prakticky 

nemožné najít u klasických práškových materiálů, dělá nanomateriály unikátní z 

hlediska splnění požadavků na účinnost katalytických procesů a pochopení 

synergických efektů mezi nanomateriály.  

V rámci výzkumné činnosti během svého studia jsem se věnovala převážně studiem 

přípravy, modifikace a katalytického využití uhlíkových materiálů. Členění práce je 

založené na vlastních vědeckých publikacích v tomto oboru. Po uvedení do 

problematiky a shrnutí teoretických poznatků jsou již do detailu rozebrány kapitoly 

soustředící se na řešené otázky s popisem získaných výsledků. V závěru je poukázáno 

na vědecký potenciál práce a celkové hodnocení a srovnání s dostupnou literaturou 

v tomto oboru. 

Řešená problematika je rozdělena do podkapitol, které se jsou brány jako celek. 

Vystupují zde samostatně uhlíkové materiály založené na grafen oxidu a 

nanodiamantech. V obou případech se studovala problematika depozice uhlíkových 

materiálů nanočásticemi přechodných kovů, aby bylo využito uhlíkového materiálu 

jako nosiče a katalytického potenciálu při heterogenní organické katalýze vybraných 

reakcí popsaných v kapitole řešených problematik. 
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1. Uhlíkové materiály 
 

Mezi nanomateriály se řadí svými „nanovlastnostmi“ i uhlíkové materiály, často 

označovány jako nanokarbony. Mezi prvotní průkopníky v oblasti nadefinování 

uhlíkových materiálů byl Inagaki, který jako první zavedl dělení nanokarbonů nejen podle 

velikosti, ale popsal struktury a morfologie uhlíkových materiálů.1,2 Základní rozdělení 

určuje dvě samostatné větve, tzn. nanouhlíky (uhlíkové nanotrubičky a nanovlákna) a 

nanostrukturní porézní uhlíkové materiály (gely a kompozitní uhlíkové materiály). 

Většina těchto materiálů je považována za grafenické (grafitické), jejich struktura je 

založena na bázi grafenových vrstev.3 Mimo podstatné vlastnosti pro aplikaci 

v katalytických procesech, které budou popsány v následujících odstavcích, je 

dominantní jejich vysoká stabilita v kyselém i zásaditém prostředí.4 Tím nabízí tyto 

materiály širokou strukturní variaci, její doladění během syntézy nebo po, což je také 

základním předmětem jejich povrchové chemii.3,5  

Katalytická aktivita je dána povahou a množstvím aktivních míst.6 Z tohoto důvodu je 

nezbytné přesně nadefinovat chemické (povrchové) vlastnosti uhlíkových materiálů a 

také se zaměřit na fyzikální (texturní) vlastnosti, které ovlivňují povrchovou koncentraci 

aktivních míst závisející na ploše povrchu, a s tím související poréznost, velikost 

distribuce pórů materiálu ovlivňující samotnou difúzi.7,8 Dále může docházet i 

k deaktivačnímu jevu, kdy se malé póry snadněji ucpou, a v tomto případě jsou podstatné 

právě texturní vlastnosti materiálu.9 Tato problematika bývala a je studována např. při 

výrobě koksu.10,11 

 

1.1. Nanouhlíky („Nanocarbons“) 
 

Uhlíková nanovlákna (CNF) a uhlíkové nanotrubičky (CNT) jsou definovány jako 

uhlíkové vláknité materiály, které se v nejvyšší míře připravují CVD metodou z plynných 

sloučenin uhlíku v přítomnosti kovových katalyzátorů.12,13 Jednotlivá vlákna jsou svojí 

podstatou neporézní, mají tendenci se shlukovat a vytvářet útvary s relativně vysokou 

mírou velikostí povrchu (více než 300 m2.g-1). Neporéznost těchto typů nanouhlíků 

zajišťuje hlavní uplatnitelnost v katalytických procesech, jelikož se zvyšuje dostupnost 

aktivních míst bez omezení difúze oproti porézním uhlíkům.14,15  
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Obecně lze říci, že CNF a CNT mají průměr menší než několik stovek nanometrů, ale liší 

se svým uspořádáním grafenových vrstev. Uhlíkové nanotrubičky mají tubulární tvar 

s jedním nebo více soustřednými grafenovými vrstvami.16 V případě nanotrubiček 

rozlišujeme jednostěnné (SWCNT) a vícestěnné uhlíkové nanotrubičky (MWSCNT).13,17 

Uhlíková nanovlákna jsou netrubkovité, grafenové vrstvy jsou často v úhlu s osou 

vláken.12 CNT mohou být funkcionalizovány pouze na boční stěnách bohatých na defekty 

nebo na konce trubiček. Oproti tomu CNF obsahují velké množství okrajových míst, které 

je možné modifikovat funkčními skupinami.18  

Dále mezi materiály na bázi „grafenu“ patří několikavrstvý grafen (FLG), oxid grafenu 

(GO) a redukovaný grafen oxid (rGO).19 FLG lze získat pomocí epitaxního růstu 

grafenových filmů na kovových površích metodou CVD.20 Oproti tomu GO se cíleně 

připravuje oxidací z přírodního grafitu a exfoliací pomocí kyseliny sírové a manganistanu 

draselného podle modifikované Hummersovy metody. Samotná struktura GO závisí na 

postupu syntézy, ale obecně je známo, že epoxy a hydroxyl supiny jsou na bazální rovině 

(hlavní skupiny) a vedlejší skupiny (minor) karbonylové a karboxylové skupiny jsou na 

krajích.21 Pomocí různých typů a vstupní redukce lze získat redukovaný grafen oxid, ale 

úplné redukce je velice těžké dosáhnout.22  

 

 

Obr. 1: Struktury uhlíkových materiálů s znázorněním přechodu hybridizace.20  

 

Mezi uhlíkové materiály se řadí i diamantové struktury, zahrnující filmy, prášky, tyčinky 

či destičky. Nanodiamanty s typickou velikostí částic okolo 4-10 nm jsou často 

označované jako ultradispergované diamanty a jejich příprava je založená na detonaci 

výbušnin v uzavřené nádobě a strukturně jsou tvořeny diamantovým jádrem obklopeném 

několika grafenovými vrstvami.23–25  
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1.2. Nanostrukturní porézní uhlík 
 

Uhlíkové gely a pravidelně uspořádáné mezoporézní uhlíky jsou nanostrukturní porézní 

materiály, které ukazují zajímavé uplatnění v katalytických systémech díky svým 

unikátním povrchovým vlastnostem.26,27 V porovnání s běžnými uhlíkovými materiály, 

jako např. aktivní uhlí, jejich vyšší pórovitost pomáhá minimalizovat omezení difúze a 

deaktivační jevy.26.  

Příprava uhlíkových gelů je založena na karbonizaci organických gelů získaných 

polymerizací monomerů resorcinolu a formaldehydu pomocí tzv. sol-gel metody.28 

Strukturu gelů lze nadefinovat v širokém rozsahu podle velikosti pórů a adekvátně 

k výslednému požadovanému materiálu vybrat proměnou syntézy, často volená změna 

pH.28,29 Uhlíkové gely se dělí podle metody sušení vodných organických gelů 

(superkritické sušení, běžné sušení, sušení mrazem) na aerogely, xerogely a kryogely.30  

 

 

Obr. 2: Přechod amorfního uhlíku na porézní s detailním snímkem z transmisního 

elektronového mikroskopu.31 

 

Mezi další metody příprav mezoporézních uhlíků patří také exo-, endotemplating, kdy se 

využívá templátů, které mohou být tvořeny porézními pevnými látkami či 

supramolekulární agregáty.32 Konečné šablony (prekurzory) jsou nakonec odstraněny 

z kompozitů, aby byl získán finální porézní materiál. Uspořádané mezoporézní uhlíky 

(OMC-ordered mesoporous carbon) lze připravit pomocí metody nanocasting 

(exotempleting) z mezoporézního oxidu křemičitého jako templátu, který je impregnován 

uhlíkovým prekurzorem.33 Následně je provedena karbonizace a dojde k rozpuštění 

templátu. Tato metoda byla poprvé zavedena vědeckou skupinou Ryoa, kteří se zabývali 
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přípravou pórů o velikosti 3 a 4,5 nm (CMK 1 a 3).34,35 Materiály vyšších velikostí pórů 

(až 30 nm) lze získat pomocí měkkého šablonování (endotemlating), samosestavení 

tepelně rozložitelných povrchově aktivních látek (např. blokových polymerů) či 

uhlíkových prekurzorů (termosetové polymery), které jsou následně karbonizovány.36,37 

Tyto postupy jsou méně časově náročné a neobsahují složité rozpuštění (odstranění 

pomocí HF) vstupní šablony.36  

 

2. Povrchová chemie uhlíkových materiálů 
 

Nenasycené uhlíkové atomy na okrajích grafenových vrstev a defekty v bazální rovině 

mají vysokou reaktivitu a schopnost interagovat s různými sloučeninami a vytvářet 

několik typů funkčních skupin na povrchu. Samotné skupiny hrají velice důležitou roli 

v katalýze, především z hlediska možnosti aktivních míst, které ale mohou podporovat či 

inhibovat, zvyšovat či omezovat aktivitu uhlíkového materiálu.38,39 Případně povrchové 

funkční skupiny můžou poutat prekursor katalyzátoru či různé komplexy, např. kovů. 

Tento směr vede k přípravě vysoce dispergovaných a stabilních substrátů pro heterogenní 

a homogenní katalýzu.40,41 Mimoto funkční bohatost uhlíkových materiálů je zásadní 

ve fotokatalýze, s čímž je spojená modifikace dosavadních fotokatalyzátorů a vylepšení 

vlastností polovodičů, např. TiO2, ZnO.42,43 

Na obrázku 3 jsou znázorněny nejdůležitější funkční skupiny, které se vyskytují na 

uhlíkových materiálech.44 Skupiny obsahující kyslík jsou „všudypřítomné“, mohou 

vznikat i spontánně vystavením vzdušné atmosféře. Karboxylové skupiny, fenoly, 

anhydridy, laktony a laktoly jsou kyselé povahy. Oproti tomu karbonylové a etherové 

skupiny jsou neutrální a mohou vytvářet struktury na bázi chinonů a pyrolových skupin. 

Samotné π-elektrony na bazálních rovinách ovlivňují zásaditost uhlíku. Modifikace 

uhlíku skupinami obsahující uhlík zahrnující pyrrolovou (5 N) pyridinovou (6 N) 

skupinu, kvartérní či oxidovaný dusík, zvyšují bazicitu uhlíku, zejména tedy pyridinový 

kruh. 45V případě kyselé katalýzy se využívá skupin obsahující síru, např. přítomnost 

kyseliny sulfonové.46 

Různé funkční zastoupení a začlenění do uhlíkového materiálu bývá modifikováno 

pomocí vhodných činidel a reagentů v plynné či kapalné fázi. Povrchová chemie uhlíku 
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se zabývá také začleněním různých heteroatomů (S, N, P, B, atd.) přímo během syntézy. 

U nanodiamantů se často přistupuje k možnostem změny poměru sp2 a sp3 hybridizace.47  

 

Obr. 3: Povrchová modifikace pomocí funkčních skupin na uhlíkovém materiálu.44  

 

Se zaměřením na konkrétní nejčastější metody modifikace se v případě oxidace v plynné 

fázi používá kyslík. Vzorek se míchá pod proudem kyslíku zředěného na 5% O2 v N2 a 

zahřívá se v teplotním rozmezí 350-450 °C. Intenzita oxidace je dána kombinací dvou 

faktorů, teploty a doby trvání zahřívání pod přístupem kyslíku, a bývá vyjádřena jako 

dané procento spalování uhlíku. Tato metoda zavádí postupně především fenolové, 

karbonylové skupiny s malým podílem laktonů a anhydridů karboxylových kyselin. 

V případě karboxylových kyselin k interakci nedochází, jelikož nejsou stabilní při daných 

teplotách. Jako oxidační činidla se nejčastěji používají oxid dusný a ozón. 48,49Mezi 

robustnější metody se řadí oxidace pomocí kyslíkového plazmatu.50 V případě silné 

oxidace se využívá předevších silných kyselin a činidel (kyselina dusičná, peroxid 

vodíku, persíran amonný atd.)51 Při těchto metodách je důležité pracovat vždy 

v Soxhletovém uzavřeném systému doprovázené konečným důsledným promytím 

destilovanou vodou pro odstranění residuí. Tyto metody jsou vhodné pro zavádění 

karboxylových skupin.51,52 Pro stabilizaci materiálu je také vhodné udržovat systém při 

stálé teplotě po definovanou dobu. Tento postup slouží k selektivnímu odstranění 

některých nežádoucích skupin a také především cílené přípravě modifikovaných 

materiálů obohacené o přesné množství funkčních skupin bez zásadních změn povrchové 

struktury. Jako příklad se často uvádí modifikace MWCNT a jejich oxidace pomocí 

kyseliny dusičné a následně jejich tepelná fixace při různých teplotách (200-600°C). Tato 

variace podmínek byla sledována pomocí termické metody TPD, kdy většina skupin 
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obsahující CO2 se odstranila při teplotě 600°C a zároveň fenolové a karbonylové skupiny 

se udržely na povrchu (viz. obr. 4).44 Alternativní hydrotermální postupy s použitím 

vysoce zředěné kyseliny dusičné (či sírové) vedou k minimalizaci povrchových změn 

s účinnou funkcionalizací a podle síly použitého činidla dochází k postupné inkorporaci 

funkčních skupin dovnitř substrátu.51 Autoři B. Weisman a S. M. Bachilo se dokonce jako 

jedni z prvních pokusili tento proces popsat empirickými funkcemi.53  

 

 

Obr. 4: TPD spektra uhlíkových nanotrubiček (CNT) a jejich modifikovaných vzorků se 

zaměřením na studium funkčního odstranění CO (a) a CO2 (b).44 

Pro dusíkovou inkorporaci je nejčastěji využíváno sloučenin na bázi amoniaku 

v kombinaci s plynným kyslíkem při vyšších teplotách, hydrotermálního rozkladu 

močoviny či karbonizaci dusíkatých organických sloučenin nebo polymerů (např. 

polyakrylonitrilu).54 Z hlediska rozdělení metod se využívá sol-gel procesu (u N-

dopovaných gelů) a nanocastingu (u N-dopovaných porézních uhlíků).55 N-dopované 

CNT jsou modifikovány pomocí prekurzoru dusíku (např. acetonitril) na uhlíkový 

substrát a poté připraveny katalytickou CVD metodou.56,57 Jedna z novějších metod, 
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využívaných i pro modifikaci grafen oxidu, je suchá syntéza založená na kulovém mletí 

směsi CNT a zdroje dusíku (např. melamin či močovina) s konečným tepelným 

rozkladem v inertní atmosféře.58 Pro povrchovou exfoliaci grafenového prášku se 

využívá také N-plazmatu s cílem začlenit pyridinové, pyrolitické a kvartérní skupiny.59  

V případě začlenění síry či jejich sloučenin do povrchové struktury se využívá především 

kyseliny sírové.60 Tento postup byl aplikován u MWSCNT, uhlíkových xero-gelů a 

mezoporézních uhlíků.61 V případě grafenových substrátů se využívá Diels-Alderova 

reakci fenylvinylsulfonátu a grafitického povrchu přes hydroxylové skupiny GO.62 

Většina S-modifikací uhlíkových substrátů je založena několikakrokových reakcích 

s organickými kyselinami, bohužel ne vždy s úspěšnou inkorporací a výtěžností.60  

 

3. Katalytické využití uhlíkových nanokompozitů 
 

Základní rozdělení katalytických procesů je znázorněno na obrázku 5, kde uhlíkové 

katalyzátory můžeme zařadit do skupiny „Supported catalysts“.63 Převážně uhlíkové 

kompozity s kovovými nanočásticemi našly své využití především v tzv. „jemné chemii“ 

a farmaceutickém průmyslu. Obecně se využití samotného uhlíku jako katalyzátoru 

v globálním průmyslu moc často neobjevuje, jeho výroba je omezena zejména na syntézu 

fosgenu a další procesy, kde zabraly nejvýznamnější místo aktivované uhlí a saze.64 Ikdyž 

komerční využití uhlíkových materiálů v katalytických procesech zatím nemá 

exponenciální růst, jeho intenzivní vědecký výzkum je stále podporován a byl již před 

několika lety shrnut na Symposiu Carbo-Cat v řadě časopiseckých sděleních, souborech, 

vědeckých článků, „reviews“46,54,65,66 či knihách.45,63,64  

Oblast tzv. „uhlíkové“ katalýzy je velice rozsáhlá, následující kapitoly mají za úkol 

nejprve informovat čtenáře o vlivu strukturních a povrchových vlastností uhlíkových 

materiálů na katalytickou reakci a výtěžnost, s následným zaměřením na oblasti výzkumu 

spadající pod tuto disertační práci.  
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Obr. 5: Základní rozdělení katalytických reakcí.63  

 

3.1. Uhlíkový substrát jako katalyzátor 
 

Mezi prvotní uhlíkový materiál studovaný pro katalytické systémy s grafitickou 

strukturou patří již zmiňovaná uhlíkové nanovlákna (CNF) a nanotrubičky (CNT). 

Zásadní výhody CNF a především MWCNT oproti aktivnímu uhlí byly studovány a 

popsány v řadě vědeckých pracích; odolnost proti oděru, vysoká čistota, minimální 

přítomnost mikropórů a možnost vysoce účinné interakce s kovovými nanočásticemi 

(zvýšení aktivity a selektivity v katalytické aplikaci).67–69 Samotné uhlíkové nanotrubičky 

vyžadují povrchovou úpravu, aby se optimalizovala interakce mezi mezi nanočásticemi 

a substrátem. Oproti tomu CNF obsahují vysoké procento okrajových míst a mohou být 

modifikovány nanočásticemi bez jakékoliv předúpravy, především u destičkovém či 

„fishbone“ uspořádání. Úprava CNT spočívá v kyselé modifikaci a zavádění funkčních 

skupin kyslíku na defektech či koncích trubiček.70,71 Kovové uhlíkové nanokatalyzátory 

s Ni, Rh, Pt, Pd, Co nanočásticemi se využívají především při hydrogenačních reakcích a 

elektrokatalytických reakcí palivových článků. Často se využívá vlastností CNT, tedy 

jejich vnitřního prostoru a modifikace vnitřní dutiny NPs, s cílem zvýšení aktivity 

materiálu a specifického tzv. vychytávání aktivních typů částic, molekul či látek.72  

Aplikací nanokompozitů na bázi grafenu je velice široká škála a budou popsány ve 

speciální kapitole.73 Nyní jen pro porovnání s ostatními uhlíkovými materiály, kromě 

reakce založené na tvorbě vazbě uhlík-uhlík (Heckovy a Suzukiho reakce) a obecně 

hydrogenační reakční mechanismy jsou nejcitovanější oblastí také elektrokatalytické 
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aplikace.63,64 Za nejvýznamnější zmínku patří účinnost grafenového substrátu 

modifikovaného Pt či Pt-Ru nanočásticemi. Výsledky byly porovnávány i s ostatními 

substráty, jako jsou saze či CNT.74,75 Přestože výsledky byly vynikající, prozatím se na 

průmyslovém trhu palivových článků nedokázaly prosadit. 

Nanodiamanty oproti grafenu mají mnohem menší podíl publikací v oblasti katalytických 

reakcí, jejich využití v této oblasti začalo mnohem později.76–78 Mezi nejzajímavější je 

nutné zmínit využití nanokompozitu Pd/ND, který efektivně oxiduje CO v plynné fázi.79 

Kombinace Au a NDs byla využita v práci sledující katalytickou oxidaci cyklohexanu na 

cyklohexanon za velice mírných podmínek.80 Další využití Pd nanočástic na ND ve 

srovnání s čistým sp2uhlíkem („onion“ carbon) za vzniku core@shell částic ukazuje 

mnohem vyšší aktivitu a odolnost proti slinování. Důvodem je vznik Pd vazby s defektní 

grafenickou strukturou, což ukazuje slabší chemisorpci CO související a s vyšší aktivitou 

a zároveň k silnější interakci kov-nosič (stabilní systém).81 

Řada publikací a „review“ článků se věnuje využití porézních uhlíkových materiálů, 

především uhlíkových gelů a mesoporézních uhlíků (OMC).82,83 Většina příprav těchto 

modifikovaných materiálů je založena na deponování, impregnaci či změně v povrchové 

chemii nosiče.84 Samozřejmě samotný substrát hraje rozhodující význam při 

katalytických přeměnách a určuje výslednou konverzi, selektivitu a výtěžek reakce. 

Jelikož je těchto aplikací obrovské množství, je vhodné se zaměřit především na vliv 

struktury na katalytický systém.85,86 Z důvodu zvýšení selektivity požadovaného 

produktu je důležité i sférické natočení (tzn. otočení reaktantu k aktivnímu místo napřímo 

„čelem“) podporující reakci. Konkrétně se jedná např. o využití kompozitu Pt-Sn/OMC 

při hydrogenaci cinnamaldehydu (natočení vazby C=O) v případě velkých pórů substrátu. 

Další preferencí úzkých pórů bylo pozorováno u oxidační reakce glycerolu. Pokud se 

zvolí katalyzátor s menšími póry (např. aktivní uhlí), je důležité nasměrovat vstup 

reaktantu bokem s podporem hydrogenace C-C vazby. Mezoporéznost uhlíkových 

materiálů nabízí možnost přípravy tzv. bifunkčních materiálů. Jedním z mnoha příkladů 

je metalická a zároveň kyselá reakce na Au modifikovaném uhlíkovém substrátu 

s fenolickými skupinami. Jednou ze schopností mesoporézních uhlíků je vznik jejich 

komformačních změn, s tím také souvisí vznik glykosidických vazeb pro hydrolytické 

reakce podpořenou adsorpcí ve velkých pórech materiálu.84,87,88  
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V oblasti využití modifikací je důležité také zdůraznit schopnost uhlíkových materiálů 

kotvit kovové komplexy do své struktury.89 Tím lze podpořit a kombinovat heterogenní i 

homogenní katalýzu. Vznik tzv. imobilizovaného komplexu způsobuje omezení prostoru 

pro vstup látek do pórů a také snížení množství neaktivních míst. Zmíněné uhlíkové 

materiály se nejčastěji derivatizují a funkcionalizují skupinami -OH a -NH2 s cílem 

vzniku esterových a amidových vazeb. Tím dochází k ukotvení k substrátu pevnou 

kovalentní vazbou, čímž se eliminuje ztrátovost při reprodukovatelnosti materiálu.89,90 

Další možností využití tohoto komplexního systému je v imobilizaci chirálních látek, 

případně navázání přes karboxylové či fenolátové skupiny. Uhlíkové materiály se často 

využívají i pro kombinaci kovalentního a zároveň nekovalentního kotvení.91  

 

3.2. Uhlík jako katalyzátor fotochemických reakcí 
 

Uhlíkové materiály se využívají k „zlepšení“ fotokatalytických vlastností 

polovodičových materiálů jako je např. TiO2 či ZnO s cílem inhibice procesů 

rekombinace párů elektron-díra. Dalším posunem je posun absorpce světla do viditelné 

oblasti. Jako prvním průkopníkem v aplikaci uhlíkových materiálů ve fotokatalýze je 

použítí CNT ve studii fotokatalytické degradaci organických polutantů. Dále se výzkum 

v této oblasti vyvíjel i s použitím GO a nanodiamantů ve fotokatalýze.92,93  

Kompozity s oxidem titaničitým a uhlíkovým substrátem byly studovány především pro 

degradaci znečišťujících látek (azobarviva či farmaceutické sloučeniny). Nejznámější 

studie z fotokatalytické aktivity TiO2/ GO v blízké UV/VIS oblasti s obsahem 4 hm. % 

GO a TiO2 typu Evonik P25 vykazovaly výbornou fotoaktivitu a recyklovatelnost 

v nepřetržitém provozu. Byla provedena o optimalizace a kombinace s dutými 

vlákny.94,95 Oxid zinečnatý vykazuje také vynikající fotokatalytické vlastnosti a ve 

spojení s různými typy nanuhlíkových materiálů se tato aktivita posouvá do viditelné 

oblasti a dochází podle řady studií také ke zvýšení fotoaktivity, např. kombinace ZnO a 

CNT-N (dopace dusíkem) u degradace fenolu ukazovala výborné výsledky.96,97 

Řada výzkumných skupin se věnuje aplikaci vybraných uhlíkových materiálů při výrobě 

tzv. solárních paliv, především vodíku. Přeměna je založena na fotokatalytické reakci 

biomasy a alkoholů, či redukce CO2 za působení viditelného záření.98,99  

Interakce kompozitů ušlechtilými kovy (Au, Ag, Pt, Ir, Pd, Co) usměrňuje řadu 

fotoreakcí, avšak v případě produkce vodíku ukazují neustále výborné výsledky. Reakce, 
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na kterých je produkce postavena, jsou např. redukce z metanolu a sloučenin z biomasy, 

či redukce CO2 ve vodě jako zdroje obnovitelných paliv (metanolu a etanolu). Základní 

podmínkou je vždy použití světelného záření v oblasti UV/VIS.100,101 

 

3.3. Vybrané katalytické reakce s využitím uhlíkových kompozitů 
 

Uhlík je označován jako všestranný katalyzátor z hlediska vynikajícího výkonu 

v reakcích, které vyžadují kovové a kyselé katalyzátory. Kompletní rešerši tato práce 

bohužel nedokáže pojmout, proto jsou vybrané organické katalytické reakce s využitím 

uhlíkových substrátů jsou uvedeny v tabulce 1. Princip katalytických procesů je u 

vybraných mechanismů totožný, případně podobný. Pro detailnější popis byly vybrány 

specifické reakce, které jsou považovány za nejčastější tzv. „uhlíkové katalýzy“ a pro 

základní uvedení do problematiky jsou rozebrány v následujících odstavcích. 

Tab 1: Shrnutí využití uhlíkových materiálů v heterogenní katalýze s doplněním o specifikaci 

aktivního místa reakce 46,65,66,102 

Reakce v kapalné fázi Aktivní místo uhlíkového katalyzátoru 

AOP Zásadité skupiny 

Alkylace Sulfonové kyseliny 

Acylace ´´ 

Epoxidová alkolýza ´´ 

Esterifikace ´´ 

Kyslíková redukce S,N-C 

Reakce v plynné fázi Aktivní místo uhlíkového katalyzátoru 

Dehydratace alkoholů Karboxylové kyseliny 

Dehydrogenace Zásadité skupiny 

Oxidační dehydrogenace Chinony 

Redukce NOx 
Kyselé skupiny (karboxyl+laktony)+ 

Zásadité (karbonyl, N5, N6) 

SO2 oxidace Zásadité skupiny, pyridinový kruh 

H2S oxidace Zásadité skupiny 

Dehydrohalogenace Pyridinový dusíkový kruh 

NO oxidace Zásadité skupiny 
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Alkylace, hydrolýza či esterifikace, tzv. kyselé katalytické reakce“, jsou založeny na 

uhlíkových materiálech modifikovaných kyselými skupinami (např. sulfonovými sk.). 

Mezi publikované katalýzy tohoto typu můžeme zařadit esterifikaci kyseliny octové 

s ethanolem.103,104 V některých publikacích se také sleduje vliv funkčních skupin na 

rychlost reakce či tvorbu produktu, ethylacetátu.104 V dalších případech se studuje 

srovnání TOF (total organic frequency) pro dostupné uhlíkové materiály, řešení jejich 

novosti, obnovitelnosti a přínosu do katalyticko-materiálového výzkumu.105  

Uhlíkové materiály mají zásadní roli pro oxidační dehydrogenační reakce a jsou 

průkopníkem využití aktivního uhlí jako katalyzátoru.106 Další studie ukázaly, že 

karbonylové skupiny na grafen oxidu hrají zásadní roli při reakci a jsou označována jako 

nejaktivnější místa.107,108 Dopování uhlíkových materiálů je také vysoce výhodné a 

v případě dopace B, N, P se zvyšuje aktivita a výsledná selektivita.109,110 Mezi často 

studované reakce se řadí dehydrogenace isobutanu, je víceméně modelovou pro studium 

katalyticko-oxidačních vlastností uhlíkového materiálu.111 Výrazný pokrok v této oblasti 

ukázaly kromě grafen oxidu, také uhlíkové xerogely, které byly sledovány z pohledu 

různého množství funkčního zastoupení připravené silnou oxidací v závislosti na teplotě. 

V případě dehydrogenačních reakcí se projevuje negativní vliv karboxylových skupin na 

uhlíkových materiálech, jelikož jejich elektrofilita snižuje elektronovou hustotu na 

aktivních místech. Při studiu rostoucí teploty byly navrženy závěry, které ukazují právě 

teplotu 600 °C jako mezní pro odstranění COO-skupin. Katalytickou aktivitu poté 

ovlivňují jen karbonylové a chinonové skupiny.110,111  

Jednou rozsáhlou skupinou řešící problematiku životního prostředí a využití uhlíkových 

materiálů jsou tzv. pokročilé oxidativní procesy (AOPs-advanced oxidation processes). 

Jedná se o využití potenciálu uhlíkových materiálů a vysoké aktivity hydroxylových 

radikálů při odstraňování polutantů především z povrchových či odpadních vod.112 Byla 

provedena řada studií, které ukazují také závislost na povrchové chemii uhlíkového 

substrátu.113,114 U AOPs experimentů se katalytická aktivita výrazně zvyšuje 

s koncentrací bazických skupin.115 Vliv kyselých skupin ukazuje negativní potenciál 

v oxidačních procesech.115 Dopování uhlíkových materiálů N či S pozitivně ovlivňuje 

oxidační reakce se zvýšením aktivních míst, např. sulfonových radikálů.113,116 

Mechanismy těchto reakcí jsou komplikovanější, jelikož se jedná již o reálné systémy. 
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Jeden z mála pokusů popisu fungování tohoto systému je pro názornost uvedena na 

obrázku 6. 

 

Obr. 6: Aplikace uhlíkových materiálů v pokročilých oxidačních procesech s popisem 

probíhajících dějů.113 

 

4. Grafen, nanodiamanty jako vybrané substráty pro katalytické reakce 
 

V této kapitole jsou podkapitoly zaměřené již na konkrétní materiály popisované 

v praktické části této práce studovaných v rámci doktorského studia. Uhlíkové materiály 

typu grafen, grafen oxid a nanodiamanty se označují jako pokračovatelé CNT a fullerenů, 

které byly stručně spolu s porézním uhlíkem a gely zmíněny v předcházejícím textu.  

 

4.1. Grafen, jeho modifikace a katalytický potenciál 

 

Grafen je označován jako vysoce stabilní jednoatomový dvoudimenzionální uhlíkový 

materiál vyznačující se obrovským potenciálem v elektronice a elektrochemických 

procesech díky své vysoké vodivosti a specifické elektronové struktuře s nulovým 

zakázaným pásem.117 Proč je grafen aplikován tedy i jako katalytický materiál? Jeho 

dominantní vlastností je jeho obrovský povrch, tedy specifický měrný povrch, tzn. poměr 

povrchových částic ku objemových, což umožňuje vysoce fyzikální i chemické využití 

povrchu a jeho aktivních míst. Tyto vlastnosti ponechávají tento materiál vysoce 

nereaktivní a odolný vůči náročným podmínkám reakcí, vysokým teplotám a napětí 

v elektrochemii, či různým organickým rozpouštědlům, kyselinám a bazím.118 Jeho 
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aplikace v katalytických systémech je založena na jeho specifické atomární a elektronové 

struktuře, jelikož se vyznačuje nízkou hustotu stavů okolo Fermiho hladiny.119 Přechod 

z Fermiho hladiny o 0,5 eV „vytváří“ méně než 0,01 elektronů, což ukazuje, že velmi 

malý přenos vyvolá výraznou odezvu (posun) na Fermiho hladině grafenu. Tyto 

významné vlastnosti umožňují aplikaci grafenu v několika odvětvích, nejen chemie, a 

možnost využití samotného substrátu či jeho modifikované formy.120  

Grafen v základním uspořádání je velmi inertní materiál s nízkou adsorpční energií a 

omezeným přenosem náboje. Pro praktické využití se našla vhodný cesta přes aktivaci 

grafenu formou defektů (pomocí vakancí či dopování atomů jiných prvků) či modifikace 

funkčními skupinami nebo částicemi.121 Samotná inertnost grafenu může mít výhody 

formou ochrany katalyzátorů z drahých či neušlechtilých kovů před reakčním prostředím, 

tvoří pravidelná reakční aktivní místa a specifické (ohraničení) prostředí pro reakce.122  

Z hlediska zastoupení grafenu v určité „pevné“ katalýze může zaujímat vybrané 

role - pokrytí, nosič či aktivní centrum.123 Tzn. grafen může být velice vhodnou podporou 

pro specifickou interakci grafen-katalyzátor. Dále on sám se může chovat jako dobrý 

katalyzátor díky možnosti interakce grafen-substrát (výchozí látka) nebo může být vybrán 

jako vhodná ochrana díky své inertnosti.123,124  

 

Obr. 7: Schématické znázornění atomární struktury N-dopovaného grafenu s N v polohách 

pyridinového, pyrrolického a grafenového cyklu.121 
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Tab. 2: Vybrané katalytické reakce s ukázkou aplikací specifických modifikací grafenu. 

Reakce 
Katalytický materiál 

(grafen+) 
Aktivní místo reakce Reference 

Oxidace methanolu 
S-Gr/PVA/Pt 

rGO/PEI/Pt 
Pt 125 

Hydrolýza Gr/Ru, Cu Ru, Cu 126 

Redukce 

nitrosloučenin 
Gr/SnO2 SnO2 

127 

Elekrokatalytický 

rozklad 
GO/Pd/Ni Pd, Ni 128 

Reakce „palivových 

článků“ 
GO/MnO2 MnO2 129 

 

4.1.1. Grafen jako nosič 
 

Z pohledu grafenového nosiče lze rozlišovat tři typy modifikací:  

• grafenové kompozity s nanočásticemi či nanoklastry zavedené do struktury či na 

povrch  

• zabudování jednotlivých atomů do grafenové matrice 

• atomy, nanočástice či různé „shluky“ na funkcionalizovaném grafenu, grafen 

oxidu či redukovaném grafen oxidu, 

s výsledkem pevného ukotvení či modifikace grafenu bez ohledu na aktivní místa 

katalyzátoru.117  

V rámci prvních experimentů s katalytickými reakcemi na uhlíkových materiálech bylo 

zjištěno, že atomy ovlivňují růst uhlíkových nanotrubiček, tím byl započat výzkum 

v interakci uhlík-kov.123,130 Jelikož po uhlíkových nanotrubičkách a fullerenech nastoupil 

grafen, bylo přirozené studovat v této oblasti i tento materiál. Samotná adsorpce atomů 

kovů na „holém“ grafenu ovlivňuje jeho elektronovou strukturu, dochází ke změnám 

magnetických charakteristik, což vytváří nový potenciál uplatnění grafenu 

v elektronickém či spintronovém zařízení.131 Vazby mezi přidanými atomy a grafenem 

mohou být iontové nebo kovalentní.124  

Atomy prvků z 1, 2, 13 periody preferují iontovou interakci, vyznačují se přenosem 

náboje směrem k grafenu s tím, že elektronové stavy zůstávají do značné míry 
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nenarušené. To vede k myšlence, že tento typ atomů prvků jsou vhodnými „dopanty“ 

grafenu.132 Na opačné straně jsou atomy prvků přechodných kovů, ušlechtilých kovů a 

14-té skupiny jsou kovalentní dané intenzivní hybridizací jejich elektronových stavů.133 

Interakce grafen-kov je poměrně slabá bez ohledu na typ vazby, tzn. že reakce probíhající 

v rámci modifikace grafenového povrchu vedou velice často k agregacím a tvorbě 

nanoklastrů. Prvotní teoretickou studií, která se zaobírá touto problematikou vyšla v roce 

2005 od autorů Sun a kol.134 Samozřejmě interakce je dána kohézní energií jako celku, 

nedá se tedy srovnávat s naměřenými hodnotami adsorpčních energií, které jsou pro 

kovové atomy např. Li, Ni větší než 1 eV.135 Důvodem nestability je mnohem větší 

hodnota kohézní energie, jelikož adsorpce je pouze část této energetické složky. K tomu 

se také přidává vliv energie migrace, což umožňuje adsorbátům vysokou mobilitu a mají 

tendenci agregovat.136,137  

Z tohoto důvodu je podstata grafenové modifikace založena na specifické úpravě povrchu 

s cílem zvýšení chemické reaktivity a interakce mezi aktivními centry a grafenem. Prvky, 

kyslík a dusík, tvoří s uhlíkem obzvláště silné a stabilní vazby, bývají tedy často 

používány jako tzv. „kotvící atomy či mediátoři“.138,139 Na této modifikaci je založeno 

několik studií, z nichž nejvyužívanější uhlíkový materiál grafen oxid (GO) může sloužit 

jako podpora pro částice přechodných kovů, atomy železa a další.140  

První práce na N-dopovaném grafenu byla zpracována již v roce 2008, kdy modifikovali 

tento materiál atomy Ti, V a Sc a výpočetně stanovili vyšší hodnoty adsorpčních energií 

atomů než kohézní složku energie daného kovu a tím odůvodnili rovnoměrné rozptýlení 

atomů na povrchu grafenu.141,142 Ovšem s rozvojem dalšího materiálu, grafitického 

nitridu uhlíku (g-C3N4) a s ukázáním jeho předností, našel výrazné uplatnění 

v heterogenní katalýze. Mezi první modifikované kompozity nitridu uhlíku 

nanočásticemi přechodných kovů Pd byly využívány při hydrogenaci nitroarenů a 

alkynů.143,144 Nevýhodou nitridu uhlíku je jeho nižší zatížení než grafenu kvůli své 

pevnější vazbě mezivrstev. Nejen skupiny nitridu uhlíku, ale interakce kov-dusík se běžně 

nachází v přírodě, jsou základem makrocyklických sloučenin, jako je porfyrin či 

ftalocyanin, u nichž jsou póry N dostatečně velké na vyplnění různými kovovými ionty 

se splněním podmínky zachování strukturního uspořádání. Katalyzátory jsou označovány 

jako MNx/G a vykazují výborné katalytické vlastnosti.144,145 Za zmínku stojí ukotvení Fe 

v grafenovém substrátu přes čtyři atomy N studované výzkumnou skupinu Denga. 

zabývající se uplatněním kompozitu při katalytické oxidaci benzenu na fenol.146 
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V simulaci molekulární dynamiky našly uplatnění kompozity s Si kotvené čtyřmi dusíky 

a teoreticky bylo vypočítáno, že se aktivně projeví při oxidace CO.147  

 

4.1.2. Metody příprav grafenových substrátů 
 

Přelomový rok 2004 objevu grafenu představuje nové cesty pro přípravu různých 

materiálů na bázi tohoto uhlíkového substrátu.148 Obecně lze metody příprav rozdělit 

kategoricky jako v případě syntéz materiálů, tedy na metody „top-down“ (shora-dolů) a 

bottom-up“ (zdola-nahoru). Komplexně lze grafenové materiály syntetizovat pomocí 

mechanického štěpení, exfoliací z grafitu, chemickou depozicí z plynné fáze (CVD) a 

pomocí metod založených na principu zdola-nahoru (viz. obr. 8).149 

• „Top-down“ metody 

Mechanické štěpení pyrolytického grafitu (HOPG-high organized pyrolytic graphite) je 

velice známý a vede k přípravě převážně jednovrstevného grafenu. Ikdyž prvotní 

myšlenky výzkumných skupin nebyly příliš pozitivní, jelikož v porovnání s ostatnímu 

uhlíkovými materiály (saze, nanotrubičky, fullereny) nebyl považován jednovrstevný 

grafen jako termodynamicky stabilní.150 Avšak při přímém zkoumání grafenu a 

odlupování jednotlivých vrstev pomocí pásky vedlo k pozorování vysoce orientovaného 

pyrolytika. Tato metoda byla spolehlivá, nevedla k efektivnosti při rozlišení jedno- či 

vícevrstvého grafenu.151 V případě jeho použití v katalytických systémech je nízké, 

jelikož se jedná o vysoce inertní typ grafenu.152  

Jedna z nejrozvinutějších metod vyvinutá k získání vyšší výtěžnosti, kvality a stupně 

modifikace grafenu je jeho exfoliace s následnou aplikací katalyticky aktivní látky za 

vzniku grafen oxidu (GO).153 Základní surovinou je surový, relativně levný, grafit, který 

se oxiduje na grafen oxid s kyslíkovými skupinami (hydroxyl, alkoxy, epoxy,karbonyl a 

karboxyl skupiny) na povrchu a uvnitř vrstev. Poté je GO exfoliován pomocí 

ultrazvuku.154 Kyslíkové skupiny zvyšují vzdálenost mezi vrstvami a oxidované atomy 

uhlíku mění hybridizaci z planárního sp2 na sp3 tetraedr. Tím se mění interkalace 

s molekulami vody, původní hydrofobní grafit se mění na hydrofilní GO. Díky této 

modifikaci je možné dále s grafenem pracovat a umísťovat další vhodná aktivní místa 

přes kyslíkové funkční skupiny. Tím vznikají redukované formy grafen oxidu.155 Další 
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techniky vedoucí ke vzniku modifikovaného grafenu jsou založeny a termické, chemické, 

fotoredukční či hydro/solvotemické úpravy původního substrátu.154  

Vyšší vazebná energie GO k atomům kovů v porovnání s grafenem zvyšuje stabilitu 

materiálu a odolnost proti slinování. Redoxní reakce mezi grafen oxidem a prekurzory 

umožňuje modifikaci povrchu nanočásticemi na bazální rovině grafenu se zvýšením 

disperze katalyticky aktivní látky. GO je levnější, lehce připravitelný a jedna 

s nejvhodnějších forem uhlíkových substrátů. Ikdyž tato exfoliační metoda ukazuje řadu 

výhod, jeden z mála problémů je existence vad i po kompletní redukci na grafen. Tyto 

defekty ukazují velký vliv na katalytický výkon zejména v elektrokatalýze a fotokatalýze, 

jelikož tyto metody jsou vysoce citlivé na elektrickou vodivost, pohyblivost a separace 

přenosu náboje, pásová mezera a homogenita povrchu.156,157  

V klasickém fotokatalytickém systému na bázi grafenu, s očekává, že grafen bude 

akceptorem elektronů zvýšením separace mezi fotogenerovanými elektrony a dírami, 

které vznikajícími po ozáření reakce, potlačuje rekombinaci elektronů a děr a zvyšuje 

fotokatalytickou aktivitu (účinnost). Defekty způsobí pomalou separaci a nežádoucí vliv 

na výkon reakce.157  

Redukovaný grafen oxid obsahuje také vysoké procento poruch a i v porovnání s např. 

CVD připraveným grafen mnohem  po redukci. To je způsobeno počáteční silnou oxidací. 

Z tohoto důvodu musí být podmínky oxidace a následují redukce předně nastaveny. 

Účinnou volbou redukce může být použití mikrovln. Tato metoda je také vhodná ve snaze 

předejít nevratnému přeskládání či agregaci grafenových listů.158 Vhodnou modifikací 

může být také stabilizace, ochrana povrchu pomocí stabilizačních činidel, např. PDDA, 

chitosan, dopamin atd. Intenzita oxidace a následné redukce se sleduje ve většině případů 

termogravimetricky (TGA), případně pomocí infračervené spektroskopie (FTIR), a ztrátu 

funkčních oxidických skupin lze určit i kvantitativně.159 

Během oxidace je potřebné věnovat pozornost reziduím kovů v připravených 

nanomateriálech na bázi grafenu. Ikdyž jsou syntetizovány jako „bezkovové“, tak 

v počátečním kroku oxidace (exfoliace podle Hummera či jeho modifikované formy) 

pomocí silného oxidačního činidla KMnO4 dochází i po mnoha krocích promývání obsah 

nečistot stále v kompozitním materiálu. Opět je důležité metodu pro každou reakci 

optimalizovat. Pro detekci těchto zbytkových iontů se velice často využívají metody 
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rentgenové fluorescence (XRF) a hmotnostní spektrometrie s indukčně vázaným 

plazmatem (ICP-MS).160,161 

 

• „Bottom-up“ metody 

Metody zdola nahoru nepatří mezi nejvyužívanější typy syntéz, ale je nutné v této oblasti 

zmínit jednu z nejpoužívanějších. Je to chemická depozice par (CVD) používaná při 

výrobě grafenových materiálů ve velkém měřítku s nízkou cenovou dostupností.162 Tímto 

způsobem se připravují převážně filmy FLG používané v polovodičových systémech 

k přípravě tenkých vrstev vysoké kvality s nízkým počtem defektů. U CVD metody se 

také využívá dopování uhlíkových materiálů a lze tak připravit bezkovový grafen 

s heteroatomovou dopací. Jak již bylo zmíněno, dopace je velice přínosná i v katalytické 

aplikaci. Opět ale vzniká problém s exfoliací grafen oxidu.163 Řada studií se věnovala této 

tématice a zaměřily se na epitaxní růst grafenových filmů na monokrystalických či 

polykrystalických kovových površích přechodným prvků, např. Cu, Co, Ni, Pt, Ir, Ru. 

Kovový substrát tvořil zárodek pro růst grafenu. Díky tomu bylo umožněno sledovat 

reakci (syntézu grafenu) již od samotného začátku, tedy na atomární úrovni a udržovat 

homogenitu povrchu.164 Po odstranění kovů pomocí leptání byly získány kvalitní epitaxní 

grafenové listy v rozměru i několika mikrometrů.165,166 CVD metoda je obecně velice 

všestranná metoda, aplikovaná v průmyslu splňující dostatečnou poptávku 

v elektronice.167  

Techniky odvozené od CVD jsou plazmou zesílená chemická depozice par (PECVD) a 

mikrovlnná CVD (MWCVD). Tyto metody se využívají převážně při heteroatomové 

dopaci S, O, B a N.165,166,168 Ikdyž optimální mechanismus růstu grafenových filmů 

pomocí CVD techniky není zcela popsán, stále vykazuje velice kvalitní výsledky 

z hlediska čistoty i v průmyslovém měřítku.169 Účinnost růstu je stálý problém této 

metody, avšak existují studie, které popisují růst grafenu na měděné fólii nanesené nad 

oxidovaným substrátem za stálého přístupu kyslíku, s rychlostí 60 μmˑs-1.170 Tím dochází 

ke snížení energetické bariéry rozkladu uhlíkového substrátu a zvýšení rychlosti 

růstu.166,171  
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Obr. 8: Grafické znázornění syntéz grafen oxidu a jeho sloučenin.167 

 

4.2. Nanodiamanty jako katalytický uhlíkový materiál 
 

Nanodiamant (ND) byl poprvé objeven v materiálech mimo zemský povrch, 

v meteoritech, mezihvězdném prachu a dalších.172 Připraven byl v 60. letech 20. století 

detonační metodou, ale až od roku 1980 získává vědeckou pozornost.173 Nejprve vědci 

zkoumali nanodiamanty pro biomedicínské aplikace, jelikož jsou oproti polovodičovým 

kvantovým tečkám netoxické, a pro modifikaci magnetických senzorů.174,175 Lazení místa 

a počtu defektů, měření a manipulace s elektrony ve výzkumu kvantové fyziky pomohlo 

v uplatnění senzorových aplikacích.174 Nižší toxicita a laditelnost vlastností 

nanodiamantů ve srovnání s dalšími uhlíkovými materiály ukázaly vhodnou cestu pro 

vznik nových kompozitů a jejich využití jako „biomarkerů“, při transportu léčiv a také v 

oblasti heterogenní katalýzy.176–178  

Existuje řada metod pro přípravu nanodiamantů.179 Patří mezi ně nejpoužívanější 

detonační metoda, dále vysokoenergetické kulové mletí mikrokrystalů diamantů, CVD 
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technika, chlorace karbidů, laserová ablace, autoklávová syntéza superkritických kapalin, 

iontové ozařování grafitu, elektronová ionizace uhlíkových „bulků“, ultrazvuková 

kavitace.180–182 Zmíněná detonace poskytuje částice o velikosti 2-5 nm a přesnost je 

závislá na postupu přípravy. Tyto částice mají tendenci agregovat a tvořit shluky, existují 

však metody, které systém tzv. deagregují, např. kuličkovým mletím 

ultragdispergovaného diamantu (UDD). Tím vznikají stabilní cca 8 nm částice. Další 

postupem pro narušení nanodiamantových agregátů je třené frézování za použití suchého 

média. Tato technika je oblíbená pro svoji jednoduchost a čistotu, kdy ve vodě rozpustné 

krystalické látky, např. sacharóza či NaCl, slouží jako mlecí médium. NDs agregáty jsou 

mlety se suchým médiem, který je nakonec odstraněn promytím vodou. Velikost je dána 

dobou frézování. Vazba C-O-C je zodpovědná za agregaci a její narušení může být 

způsobeno působením silných kyselin (HI, H2SO4).
183,184 

 

Obr. 9: Znázornění možností hybridizace nanodiamantů s vlivem oxidace.185 

Samotné částice UUD materiálu připravené detonační metodou jsou přesně definované, 

mají krystalické jádro a jejich povrch je tvořen vrstvou amorfního uhlíku s malým 

podílem uhlíku sp2 hybridizace. Právě přítomnost sp2 hybridizace uhlíku má výrazný vliv 

na fyzikálně-chemické vlastnosti nanodiamantů a tedy i na katalytické vlastnosti. 185Pro 

určení poměru sp2/sp3 hybridizací uhlíku se využívají techniky jako Ramanova 

spektroskopie, rentgenová fotoelektronová spektroskopie (XPS), Augerova 

spektroskopie (XAES) či EELS (elektronově ztrátová spektroskopie).186  

Nanodiamanty vykazují vynikající adsorpční povrch a stejně jako u grafenu ho lze velice 

dobře funkcionalizovat.187 U nanodiamantů rozděluje modifikaci povrchu na grafitizaci 

povrchu, při které se nanodiamanty žíhají při různých teplotách. Podmínkou je zachovat 

poměr krystalických diamantů a amorfního uhlíku, který podle stupně žíhání přechází na 

grafenové vrstvy typu sp2. Těmito procesy se připravují sférické nanokompozity 
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„cibulovitého“ tvaru nebo tzv. „bucky“ diamanty tvořené diamantovým jádrem a vnější 

slupkou grafenu.188 Další modifikace povrchu je založena na zavedení funkčních 

skupin, nejčastěji prováděné oxidací koncentrovanou kyselinou sírovou či dusičnou, 

peroxidem vodíku, či žíhání v kyslíku či reakcí s ozónem.189 Obohacení funkčními 

skupinami -COOH a -OH se realizuje také pomocí Fentonovy reakce, tedy reakce s H2O2 

a FeSO4 za kyselých podmínek pomocí H2SO4. Hydroxylové skupiny se deponují na 

nanodiamanty pomocí fotochemických reakcí a jednou s velice účinných a rychlých 

metod je mikrovlnná syntéza. Interakce s ozónem představuje rychlou reakci, a stěžejní 

oblastí je tvorba peroxidu a nitroso- skupin při zvýšené teplotě směřující k radikálovým 

reakcím, které jsou žádané v organických reakcích.190 Dopování heteroatomy jako jsou 

N, P a B, O, je ve specifických případech využíváno, ovšem jedná se o náročné syntézy. 

Důvod představuje velice stabilní povrch sp3 a dopace teplem je takřka nerealizovatelná. 

K cílené dopaci se přistupuje jen v ojedinělých příkladech, především u specifických 

tvarů a povrchů nanodiamantů („cibulovitého a „bucky“ diamantu).191–193  

Katalytické využití materiálu na bázi nanodiamantů je široké a jak již bylo zmíněno, zcela 

probádané, jelikož nanodiamanty našly nejvýtaznější potenciál v biologických 

aplikacích. Pro názornost je uvedena tab. 3, která demonstruje základní modifikace 

nanodiamantů a jejich využití v katalýze.  

 

Obr. 10: Snímky z transmisního elektronového mikroskopu demonstrující modifikaci 

nanodiamantů (na obrázku jsou ilustrovány postupně vodíkem, kyslíkem ve srovnání s čistým 

materiálem)194 
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Tab. 3: Shrnutí katalytického potenciálu nanodiamantů a jeho kompozitů. 

Reakce Katalytický materiál 

(nanodiamant +) 

Aktivní místo 

reakce 

Reference 

Redukce 

nitrobenzenu 

Bez modifikace 

Pd+Pt/NDs 

Karbonyl 195 

Dehydratace 

alkoholů 

Bez modifikace 

Pd, Pt, Ru/NDs 

Kyselé skupiny 

Kov 

196 

Oxidační 

dehydrogenace 

Bez modifikace Karbonylové sk. 

Chinonové sk. 

197 

Oxidační reakce  Au Kov 198,199 

Hydrogenace  Ni, Pd Kov 200,201 

Deaminace  Pd Kov 202 

Aldolové 

kondenzace 

Bez modifikace Skupiny obs. dusík 182 

Hydrodechlorinace  Bez modifikace 

Pd a Ni/NDs 

Povrch UDD 

Kov 

203 
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Řešené problematiky 
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Následující kapitola se zabývá shrnutím výsledků, které byly publikovány převážně 

v zahraničních časopiseckých sděleních. Pro přehlednost je v první části uvedeno 

experimentální vybavení, použité chemikálie a specifikace používaného přístrojového 

vybavení. U konkrétní aplikace je poté zdůrazněno, které experimenty byly prováděny, 

měněny a dále zkoumány.  

Řešené problematiky jsou rozděleny do třech hlavních celků, zabývajících se (i) 

přípravou grafen oxidu a jeho modifikace zlatými nanočásticemi s uplatněních 

v organické katalýze aerobní esterifikace; (ii) dalšími experimenty týkající se přípravou 

core@shell nanočástic a jejich depozice na grafenový substrát s využitím jejich 

katalytického potenciálu; (iii) poslední kapitolou uváděnou v rámci disertační práce je 

modifikace a využití nanodiamantového substrátu.  

 

• Použité chemikálie pro přípravu kompozitů (tabulka 4) 

Tab. 4: Seznam chemikálií 

Chemikálie CAS zdroj 

Graphite powder 282863, <20 μm Sigma Aldrich 

Dusičnan stříbrný 77761-88-8 P-LAB 

Kyselina sírová 7664-93-9 Penta 

Manganistan draselný 7722-61-7 P-LAB 

Peroxid vodíku 7722-84-1 Penta 

Tetrachlorozlatitá kyselina 

(trihydrát) 

27988-77-8 Sigma-Aldrich 

Citronan sodný 68-04-2 Sigma-Aldrich 

Borohydrid sodný 16940-66-2 Sigma-Aldrich 

Polyvinylpyrrolidon 9003-39-8 Sigma-Aldrich 

Hexachloroplatitan draselný 16921-30-5 Sigma-Aldrich 

Tetrachloropalladnatan 

draselný 

10025-98-6 Sigma-Aldrich 

CTAB 

(hexadecyltrimethylammonium 

bromid) 

57-09-0 Sigma-Aldrich 
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Hydroxid sodný 110-73-2 Penta 

Diamond (nanopowder 

<10 nm) 

7782-40-3 Sigma-Aldrich 

Chlorid palladnatý 7647-10-1 Sigma-Aldrich 

Kyselina dusičná 7697-37-2 Penta 

Kyselina chlorovodíková 7647-01-0 Penta 

 

Všechny organické substráty a rozpouštědla používaných při katalytických reakcích byly 

zakoupeny od firmy Sigma-Aldrich a byly použity bez jakéhokoliv dalšího čištění.  

 

• Charakterizační techniky  

Transmisní elektronová mikroskopie (TEM) 

Analýza pomocí transmisní elektronové mikroskopie byla provedena pomocí přístroje 

JEOL JEM 2010F při urychlovacím napětím 160 kV. Další mikroskopické snímky byly 

získány pomocí vysokoúčinné transmisní elektronové mikroskopie. HRTEM TITAN 60 

s 300 s emisní pistolí X-FEG pracující při 80 kV. Mikroskop je vybaven Cs obrazovým 

korektorem a rastrovací prozařovací elektronovou mikroskopií (STEM) s vysokoúhlým 

prstencovým detektorem tmavého pole (HAADF) a bodovým rozlišení 0,06 nm. 

Elementární mapování bylo realizováno na přístroji STEM-Energy Dispersive X-ray 

Spectroscopy (EDS) s dobou akvizice 20 minut. V případě HRTEM analýzy byly 

práškové materiály dispergovány v ethanolu a po dobu 5-ti minut podrobeny ultrazvuku. 

Kapka tohoto roztoku byla umístěna na měděnou mřížku s děrovaným uhlíkovým filmem 

a sušen při pokojové teplotě.  

 

Skenovací elektronová mikroskopie (SEM) 

Povrchová analýza byla stanovena pomocí skenovacího elektronového mikroskopu 

(SEM) typu Hitachi 6600 FEG s urychlovacím napětím 15 kV. Energiově disperzní 

spektroskopie (EDS) byla získána pomocí Thermo Noran System 7 s Si(Li) detektoru. 

Každý vzorek byl naředěn ultračistou vodou a sonikován po dobu 5-ti minut. Při použití 

síťky byla aplikována měděná s uhlíkovým filmem.  
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Rentgenová fotoelektronová spektroskopie 

Připravené materiály byly analyzovány pomocí techniky XPS na systému PHI 5000 

VersaProbe II (Physical Electronics) s monochromatickým zdrojem Al-Kα (15 kV, 5 W) 

a fotonovou energií 1486,7eV. Pro všechna měření byla použita duální kompenzace 

náboje paprsku. Všechna spektra byla měřena ve vakuu 1,4ˑ10-7 Pa a při teplotě 22 °C. 

V případě spekter s vysokým rozlišením byla propustná energie nastavena na 23500 eV 

a velikost kroku 0,2 eV. Spektra byla vyhodnocena pomocí softwaru MultiPak 

(Ulvac-PHI, Inc.). Hodnoty vazebných energií (BE) byly vztaženy k vrcholu C1s při 

284,80 eV. 

 

Rentgenová prášková difrakce (XRD) 

Rentgenové záznamy byly pořízena pomocí difraktomentru PANalytical X´Pert PRO 

MPD (PANalytical, Nizozemsko) v geometrii Bragg-Bretano, záření Co- Kα (λ = 0,1789 

nm, 40 kV, 30 mA) vybaveného X´Celerator detektorem a programovatelnou divergenční 

a difraktovanou paprskovou štěrbinou proti rozptylu. Rozsah samotného měření byl 

20,5°-105° s velikostí kroku 0,017°. Identifikace krystalických fází byla provedena 

pomocí softwaru High Score Plus (PANalytical) s databází PDF-4+. 

 

Ramanova spektroskopie  

Charakteristiky Ramanovy spektroskopie byly shromážděny pomocí DXR Ramanova 

spektrometru (|Thermo Scientific, USA) vybaveného laserem pracujícím při vlnové délce 

633 nm. Vzorek byl nanesen na kovový čip, na jehož povrch byl zaměřen paprsek 

excitačního laseru a vyladěn pro optimalizaci detekovaného analytického signálu. Výkon 

laseru byl naladěn na 5 mW s dobou expozice 10 s. Získaná Ramanova spektra byla 

vyhodnocena pomocí softwaru pro ovládání přístroje (Omnic, verze 8, Thermo Scientific, 

USA).  

 

Atomová absorpční spektroskopie (AAS) 

Obsah kovových nanočástic v kompozitních materiálech byl stanovován pomocí AAS 

spektrofotometru ContrAA 300 (Analytik Jena, Německo) metodou plamenové 
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atomizace. Vzorky byly rozpuštěny v zředěném kyselém prostředí (5% hm.) vhodné pro 

daný typ kovu a třepány po dobu dvou hodin. Následně byly filtrovány a měřeny pomocí 

AAS (podle koncentrace bylo voleno ředění).  

 

Hmotnostní spektrometrie s indukčně vázaným plazmatem (ICP-MS) 

Pro analýzu ICP-MS byly vzorky rozpuštěny ve směsi koncentrované kyseliny dusičné a 

kyseliny chlorovodíkové a doplněny na definovaný objem ultračistou vodou. Všechny 

prvky byly kvantifikovány pomocí MS (Agilent 7700x, Agilent, Japonsko) podle dané 

kalibrace a izotopů.  

 

Plynový chromatograf (GC) 

Reakce byly sledovány a analyzovány pomocí GC typu Agilent 6820 (Agilent, USA) 

s plamenově-ionizační detekcí a kolonou DB5 (30x0,25x0,25). Parametry byly 

následující: nárust teploty z 100°C na 250°C rychlostí 10°C/min. Průběh organické 

reakce byl monitorován tenkovrstvé kapalinové chromatografie TLC (silikagel; n-

hexan/ethylacetát). Po požadované době byl surový materiál extrahován ethylacetátem a 

zahuštěn za sníženého tlaku. Získaný materiál byl analyzován plynovou chromatografií 

za použití dodekanu jako vnitřního standardu. 

 

Mikrovlnný reaktor 

Pro syntézu core@shell uhlíkového katalyzátoru a organických reakcí byl použit přístroj 

Anton-Paar Monowave 400 MW obsahující magnetron 850 W pracující v bezpulsním 

režimu. IČ teplotní senzor slouží k měření teploty do 300 °C. Roztoky reakcí byly 

vkládány do reakčních nádobek o objemu 10 až 30 ml a během reakce míchány.  
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5. Modifikace grafen oxidu nanočásticemi zlata 
 

Grafen oxid je jeden z nejvyužívanějších materiálů v této práci. Jeho možnost modifikací, 

jak již bylo nastíněno v teoretické části, je rozsáhlé, a to z něj dělá vhodného kandidáta 

pro studium změn vlastností, možností modifikace a následného využití ve vybraných 

katalytických reakcích. Data uváděná v následujících podkapitolách vycházejí 

z publikace Pocklanova, R., Rathi, A. K., Gawande, M. B., Datta, K. K. R., Ranc, V., 

Cepe, K., ... & Zboril, R. (2016). Gold nanoparticle-decorated graphene oxide: synthesis 

and application in oxidation reactions under benign conditions. Journal of Molecular 

Catalysis A: Chemical, 424, 121-127.204 

 

5.1. Úvod do problematiky a její cíle  
 

Grafen oxid (GO) disponuje velkým množstvím funkčních skupin, jak bylo zmíněno 

v popisu grafen jako uhlíkového materiálu, které mohou sloužit jako podpora pro 

imobilizaci kovových nanočástic (NPs). Tyto materiály mají poté vysoký potenciál ve 

skladování energie, biomedicíně, při sanaci životního prostředí atd. Podstatné je, že 

kovové NPs na grafenovém nosiči výrazně zvyšují katalytickou aktivitu či ji dokonce 

iniciují a díky jejich pravidelné prostorové distribuci dochází ke snížení agregace a 

k nárustu povrchově aktivních míst.156  

Samotné syntézy kovovo-uhlíkových materiálů jsou založené na chemické redukci, 

mikrovlnném záření, sonolýze, či tepelné exfoliaci nebo impreganci pomocí 

hydrotermální metody. Některé z nich vyžadují náročné podmínky, vyžadují vysokou 

teplotu, organická rozpouštědla či vodíkovou atmosféru.118 

Zlaté nanočástice, ať již jako samotné NPs nebo na nosičích, prokázaly svou katalytickou 

aktivitu pro různé heterogenní organické přeměny. Mezi nejčastější se řadí kopulační 

reakce Suzuki-Miyaura pro vazbu uhlík-uhlík s následném využití ve farmaceutickém 

průmyslu.205,206 Avšak tato reakce a řady jiných se provádějí v prostředí polárních 

rozpouštědel s vysokou viskozitou. Je snaha tedy směřovat tyto reakce do „zelené oblasti“ 

a snažit se nahradit tato rozpouštědla vodnými, ikdyž rozpustnost a dispergace reaktantů, 

činidel a katalyzátoru v tomto prostředí není snadná. Avšak využití vodného média již 

našlo svá uplatnění při řadě „couplingových“ organických reakcích.206  



  

41 

 

Oblastí méně probádanou v katalýze je syntéza derivátů karboxylových kyselin, 

aldehydů, ketonů, alkoholů, které jsou důležitými stavebními prvky v polymerním, 

farmaceutickém a agrochemickém průmyslu.207 V poslední době zájem vzrostl v syntéze 

acetofenonu z ethylbenzenu pomocí selektivní oxidace.208 Ten je základní složkou při 

výrobě léčiv, parfému a alkoholu. Běžně se karboxylové sloučeniny připravují 

Friedel-Craftovou acylací benzenu acylhalogenidem nebo anhydridem dané kyseliny 

v přítomnosti stechiometrických množství homogenních Lewisových kyselin (AlCl3, 

FeCl3, TiCl4, BF3) či silných protických kyselin. (HF, H2SO4). Další nevýhodou je vysoké 

procento toxického a korozivního odpadu.209  

Jednou ze syntetických metod těchto látek je oxidativní esterifikace, kde je ale 

vyžadováno oxidantů těžkých kovů.210 Samotné homogenní katalyzátory v této oblasti 

vykazují dobrý výkon i selektivitu, ale jsou problematické v separaci produktu a agregaci 

aktivních míst, což jejich potenciál omezuje. Naproti tomu heterogenní katalyzátory 

vynikají řadou výhod, jakými jsou jednoduché oddělení pomocí filtrace, recyklovatelnost 

materiálu atd. Z tohoto důvodu moje výzkumné aktivity směřovaly k vytvoření metody 

přípravy nanokatalyzátorů na bázi uhlíku s depozicí nanočástic zlata vhodnou pro 

vybrané heterogenní katalytické oblasti, tedy oxidaci ethylbenzenu a aerobní oxidaci 

aldehydů.  

 

5.2. Příprava kompozitu a jeho charakterizace 
 

• Syntéza grafen oxidu (GO).  

Postup přípravy grafen oxidu byl založena na Hummerově metodě.21  

Grafit (1 g) a dusitan sodný (0,5 g) se smísil s koncentrovanou kyselinou sírovou (23 ml) 

při chlazení na 0 °C, a poté se k tomuto roztoku během 15-ti minut pomalu (po lžičkách) 

přidával manganistan draselný (3 g), přičemž se teplota stále udržovala pod 20 °C. 

Reakční směs se začala mírně zahřívat na 35 °C a míchala se dalších 30 minut. Poté byla 

pomalu přidána destilovaná voda (46 ml), což bylo doprovázeno silnou exotermickou 

reakcí, a výsledná směs byla míchána při 98 °C po dobu 15-ti minut, následně byla 

ochlazena na pokojovou teplotu. Do reakce bylo pomalu přidáno 1 ml 30% peroxidu 

vodíku a 140 ml destilované vody. Výsledný materiál byl několikrát intenzivně promyt 

destilovanou vodou, následovala centrifugace při 6000 rpm, aby se odstranily veškeré 
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zbytkové nečistoty, a získaný materiál byl vysušen ve vakuové sušárně pro získání 

práškového grafen oxidu (GO). 

• Syntéza kompozitu redukovaného grafen oxidu a zlatých nanočástic (Au/rGO). 

Připravený GO (1,5 mg/ml) byl dispergován v 10 ml destilované vody a následně bylo 

přidáno 50 ml roztoku HAuCl4ˑ3H2O o koncentraci 1 molˑl-1. Tato směs byla 

ultrazvukována po dobu 15-ti minut a následně míchána po dobu 30-ti minut, aby byla 

umožněna interakce iontů zlata s povrchem grafen oxidu. Roztok se poté začal zahřívat 

na 80 °C a po zahřátí se do něj po kapkách přidal vodný roztok citrátu sodného 

(0,3 molˑl-1, 1 ml). Reakce byla udržována při této teplotě po dobu 1 hodiny. Výsledný 

kompozit byl promyt destilovanou vodou, aby se odstranil přebytek volných nanočástic 

zlata a vysušen ve vakuové sušárně.  

• Příprava nanočástic zlata (Au NPs). 

5 ml disperze Au NPs bylo připraveno redukcí roztoku HAuCl4ˑ3H2O (0,1 molˑl-1, 1,4 ml) 

pomocí roztoku tetrahydridoboritanu sodného (0,1 molˑl-1, 3,2 ml) v přítomnosti 

polyvinylpyrrolidonu (PVP, 1 % hmotn., 400 μl). Roztok NaBH4 byl přidán k roztoku 

obsahující PVP a HAuCl4 a poté byla reakční směs míchána po dobu minimálně pěti 

minut. 

• Charakterizace připraveného kompozitu 

Struktura a morfologie připravených materiálů byla sledována pomocí mikroskopických 

technik (TEM, HRTEM a HAADF-STEM). Chemická povaha a strukturní změny během 

modifikace kompozitu byly studovány rentgenovou difrakcí a fotoelektronovou 

spektroskopií (XRD a XPS) a byly potvrzeny Ramanovou spektroskopií. Stanovení 

množství Au NPs na kompozitu rGO byl určen pomocí AAS.  
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Obr. 11: XRD charakterizace připraveného kompozitu Au/rGO v porovnání s výchozími 

substráty.  

 

V rámci charakterizace pomocí rentgenové difrakce byly detekovány dominantní píky 

připravených materiálů. GO disponuje svým hlavním píkem při 2θ = 13° a tato hodnota 

odpovídá vzdálenosti mezi vrstvami 0,79 nm. Při redukci na rGO v kompozitu s Au 

nanočásticemi se tento pík zmenšuje a značí přechod na sp2 hybridizaci konjugovaného 

grafenového propojení, což odpovídá otevření epoxidového kruhu komplexu.211 Po 

depozici zlatých nanočástic se objevují dominantní difrakční píky 44,6°; 52,1°; 

76,7°;93,3°; 98,5°; které odpovídají krystalickým rovinám (111), (200), (220), (311), 

(222) struktury Au (fcc).212 Výsledky jsou znázorněny na obr. 11. 
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Obr. 12: TEM analýza kompozitu Au/rGO (detail na nanočástici v rohu, a), HAADF snímek (b) 

s elementární anylýzou (c-h). 

 

 

Obr. 13: Snímky z TEMu zlatých nanočástic s přiloženým histogramem velikostní distribuce 

připravených nanočástic. 

 

Homogenní rozložení Au NPs na povrchu GO a samotných nanočástic bylo potvrzeno 

pomocí TEM a HRTEM/HADDF (viz. obr. 12,13). Nanočástice ukazují distribuci na 

povrchu bez jakékoliv aglomerace o velikosti 12,5 ±2,6 nm (viz. histogram obr. 13) bez 

výskytu nanočástic mimo grafenové listy které se vyznačují vysoce tenkou vrstvou a 

svým zvlněním určitou flexibilitu. Na snímcích s vysokým rozlišením se podařilo 

znázornit orientovanou mřížku Au NPs s hodnotou 0,23 nm, což odpovídá Au fcc 

(111).211 Analýza pomocí HAADF STEM ukazuje přítomnost Au, C a O. Samotná 
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homogenní distribuce skupin obsahující kyslík umožňuje ukotvení Au NPs na grafenu. 

Množství Au v kompozitu bylo stanoveno pomocí AAS na hodnotu 4,0 hm%.  

Ramanova spektroskopie byla využita pro popis grafen oxidu, jeho redukované formy i 

kompozitu. Pro porovnání byl zvolen i surový výchozí materiál, grafit. Na obr. 14 jsou 

znázorněny charakteristické signály pro uhlíkové materiály typu GO, obsahující tzv. 

G-pásmo lokalizované při 1572 cm-1 pro hybridizizaci sp2 a D-pás přítomný na 1334 cm-1. 

Mírný červený posun, cca 5 cm-1, odpovídá tvorbě sp3 hybridizace u kompozitu 

Au/rGO.211 Tento posun značí úspěšnou depozici zlatých nanočástic a změnu 

funkcionalizace GO.  

 

Obr. 14: Ramanovo spektrum připravených kompozitů a základních substrátů pro přípravu 

Au/rGO. 

 

Charakterizace pomocí fotoelektronové spektroskopie ukázala funkční zastoupení 

připraveného kompozitu a přítomnost deponovaných nanočástic. Poloha Au 4f7/2 a 

Au4f5/2 při 84,12 eV a 87,75 eV se shoduje s kovovým zlatem. V C1s zobrazení uhlíku 

a jeho D-pásma došlo k rozšíření díky redukci sp 2 uhlíku během oxidace ve srovnání 



  

46 

 

s grafitickými spektry z důvodu distorzí, vakancí a defektů ve struktuře GO. Zvýšení 

intenzity vazby C-C (284,78 eV) vzhledem k ostatním vazbám také ukazuje úspěšnou 

redukci GO na redukovaný GO. Píky při daných vazebných energiích (viz. obr. 15) jsou 

přiřazeny pro funkční skupiny s kyslíkem C-O, O-C=O, C=O. Výsledky také souhlasili 

s dostupnou literaturou a potvrdili získané charakteristiky.  

 

 

Obr. 15: XPS charakterizace připraveného kompozitu Au/rGO se zaměřením na deponované Au 

nanočástice a úspěšnou redukci GO na rGO. 

 

5.3. Katalytické využití kompozitu v aerobní esterifikaci 
 

Katalytická aktivita kompozitu Au/rGO byla vyhodnocena pro dva systémy, oxidaci 

ethylbenzenu a aerobní oxidační esterifikaci (obr. 16 a 18). Oba zvolené reakční procesy 

byly optimalizovány a pro modelové reakce byl vždy zvolen základní substrát. Další 

odstavce již pojednávají o konkrétní katalytických reakcích pro určitý organický systém.  

 

 

Podmínky reakce: ethylbenzen (0,5 mmol), TBHP (1 mmol), katalyzátor (30 mg), Acetonitril (5 ml), 24 h 

Obr. 16: Schéma studované oxidační reakce ethylbenzenu a její podmínky. 
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Tab. 5: Optimalizace reakčních podmínek pro oxidaci ethylbenzenu. 

 Katalyzátor Konverze (%) 

1 rGO 0 

2 -- 0 

3 Au NPs (0,35 mol%) 70 

4 Au/rGO (0,1 mol%) 35 

5 Au/rGO (0,25 mol%) 75 

6 Au/rGO (0,35 mol%) 100 

 

Obr. 17: Závislost vzniku reakčních produktů na probíhající oxidaci ethylbenzenů v čase.. 

 

Oxidace ethylebenzenů za přítomnosti připraveného katalyzátoru vedla k cílené syntéze 

dvou látek, příslušného alkoholu a ketonu se substitucí podle výchozího substrátu. 

Nejprve byl pro optimalizaci podmínek zvolen modelový substrát ethylbenzen a byla 

provedena řada experimentů s různým množství kompozitu v přítomnosti TBHP (tert-

butyl hydroperoxidu) jako oxidantu, bez katalyzátoru či pouze s čistým kompozitním 

substrátem (bez Au NPs). Výsledky jsou shrnuty v tabulce 5 a ukázaly, že 0,35 mol% 

katalyzátoru (Au na rGO) je optimální množství pro kvantitativní konverzi ethylbenzenu. 

Reakce prováděná s ekvivalentním množstvím čistých nanočástic zlata nedosáhla tak 

výrazné konverze a poskytla mnohem nižší výtěžek. Kromě tohoto optimalizačního 
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postupu se také stanovovalo časové rozmezí reakce. Odběry byly prováděny po 6 h, 12, 

18 a 24 h a též uvedeny na přiloženém grafu (obr.17).  

 

Tab. 6: Vyhodnocení katalytické aktivity kompozitu Au/rGO pro vybrané oxidační reakce 

ethylbenzenů.  

 

 Výchozí substrát 

Konverze 

reaktantu 

(%) 

Výtěžek reakce (%) 

Keton     Alkohol 

1 
 

100 95                  5 

2 

 

100 82                18 

3 

 

100 85                15 

4 

 

96 75                13 

5 

 

98 55                27 

6 

 

99 94                  4 

7 

 

100 94                  6 
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Po rozsáhlé optimalizaci byly zvoleny různé substituované substráty ethylbenzenu 

v poloze para-, jako je 4-chloroethylbenzen, 4-nitroethylbenzen, 4-methylbenzen, 

4-aminobenzen, 4-bromobenzen, pro studium interakce a vlivu skupiny na katalytickou 

oxidaci daného ethylbenzenu. Všechny požadované produkty byly získány v dobrých až 

vynikajících výtěžcích a také selektivitě vůči ketonům. Experimentálně zjištěné hodnoty 

jsou uvedeny v tabulce 6 i s hodnotami daných výtěžků. Funkční skupiny přitahující 

elektrony, jako jsou chloro-, bromo- či nitro- skupiny poskytly nižší výsledky výtěžků 

(55-85%), zatímco ethylbenzen s amino- či propyl- skupinou ukázaly výsledky vynikající 

(>94 %). Jelikož stéricita byla víceméně zachovaná, tak důvodem rozdílu v katalytické 

aktivitě je dáno rozložením skupin a také jejich schopností interakce (jako donor či 

akceptor) elektronů.213  

 

Podmínky reakce: 4-chlorobenzen (0,5 mmol), katalyzátor (30 mg), MeOH (2 ml), O2, 70°C. 

Obr. 18: Schéma oxidační esterifikace s danými podmínkami reakce 

 

Tab. 7: Optimalizace reakce oxidační esterifikace pro substrát 4-chlorobenzen s variací 

množství báze a katalyzátoru(NR-reakce neproběhla). 

 Katalyzátor Báze Čas (h) 
Výtěžek reakce 

(%) 

1 --- --- 12 NR 

2 --- 4 mol% K2CO3 12 NR 

3 Au/rGO --- 12 NR 

4 Au/rGO 4 mol% K2CO3 12 60 

5 --- 8 mol% K2CO3 12 NR 

6 Au NPs 8 mol% K2CO3 3 28 

7 Au/rGO 8 mol% K2CO3 3 97 

8 Au/rGO 8 mol% Na2CO3 8 65 

9 Au/rGO 8 mol% Cs2CO3 8 40 

10 Au/rGO 8 mol% K3PO4 8 35 
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Obr. 19: Reakční závislost výtěžku reakce na čase (h) pro aerobní oxidační esterifikace. 

Jako další vhodná aplikace připraveného kompozitu Au/rGO se ukázala aerobní 

oxidační esterifikace konkrétně aldehydů za použití kyslíku jako oxidantu. Jako 

modelová reakce pro optimalizaci a vyladění podmínek byla zvolena esterifikace 4-

chlorbenzaldehydu jako výchozího substrátu. Samotná reakce bez přítomnosti 

katalyzátoru či báze nevedla ke kladným výsledkům, ale ve správné kombinaci Au/rGO 

katalyzátoru a báze reakce začala probíhat a byla tedy na řadě optimalizace podmínek, 

tedy vliv množství báze na výslednou konverzi substrátu. Byly vybrány čtyři vhodné báze 

(Na2CO3, K3PO4, K2CO3, Cs2CO3), které byly dříve publikovány jako optimální pro tento 

typ reakcí. Nejvyšší konverze byla získána při použití 8 mol% K2CO3 za 3 hodiny. 

Katalytická účinnost samotných nanočástic Au NPs (bez rGO jako substrátu) vedla také 

ke konverzi. ale pouze s nízkým výtěžkem (28%). Jako reprezentativní substráty pro 

oxidační esterifikaci byly vybrány aldehydy s různou substitucí nesoucí skupiny 

donorového charakteru, tak i skupiny přitahující elektrony. Všechny reakce ukázaly 

vysokou míru konverze a vynikající výtěžky (73-97%) probíhající po dobu 3-8 hodin. 

V případě 3-brombenzaldehydu, který způsobuje deaktivaci a stérické bránění, bylo 

dosažen výtěžek 73% po osmihodinové reakci.  
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Tab.8: Shrnutí katalytické aktivity Au/rGO pro oxidační esterifikaci s modifikovanými substráty.  

 

 Substrát Produkt Čas (h) 
Výtěžek 

reakce ( (%) 

1 
 

 

3 97 

2 
 

 

3 91 

3 
  

3 95 

4 
 

 

5 85 

5 
 

 

5 82 

6 

 
 

8 73 

 

• Recyklovatelnost kompozitu 

Jeden z hlavních parametrů heterogenního katalyzátoru je jeho opětovné využití. Jedná 

se o nejdůležitější faktor z komerčního i ekonomického hlediska. Stabilita a jeho 

opakovatelná aktivita byla prověřena pomocí recyklačního experimentu pro oba 

studované katalytické systémy. V každém provedeném cyklu byl regenerovaný kompozit 

izolován centrifugací, promyt vodu a ethanolem a vysušen ve vakuové sušárně při 60°C. 

a použit pro další reakci. Pro obě reakce byl kompozit úspěšně recyklován minimálně 
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pětkrát bez výrazného ovlivnění jeho katalytické aktivity. Při podrobné zkoumání bylo 

zjištěno, že v posledním cyklu jsme pozorovali nepatrné množství rozpustných forem Au 

(0,13 % a 0,17 % pro oxidaci ethylbenzenu a oxidační esterifikaci). Pro ověření změny 

morfologie kompozitu byly pořízeny TEM snímky, které však nevykazovaly žádné 

změny od původního kompozitu.  

 

Tab. 9: Shrnutí konverzí a výtěžků reakcí po pěti cyklech katalýzy.  

Oxidace ethylebenzenu 

reakce 1 2 3 4 5 

konverze (%) 100 100 99 99 97 

      

Oxidační esterifikace aldehydů 

reakce 1 2 3 4 5 

výtěžek (%) 97 97 96 95 94 

 

Je třeba zmínit, že katalytická aktivita připraveného kompozitu pro vybrané oxidační 

reakce ukázala srovnatelná či mnohem lepší výsledky než v dříve publikovaných pracích 

i především z pohledu vysoké úrovně recyklovatelnosti kompozitu. Přestože námi 

připravený kompozit byl v těchto katalytických reakcích studován prvotně, další autoři 

se věnovali jiným substrátům ZnO214, CeO2
215, ZrO2

215, TiO2
216, Fe2O3

216,217 či 

bimetalickým kombinacím nanočástic Au-Fe217, Au-Pd218. 
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6. Depozice core@shell částic typu Pd@Pt na uhlíkový substrát grafen 

oxidu 
 

Kromě depozice samotnými nanočásticemi byl studován efekt core@shell 

(„jádro@obal“) nanočástic (CSN). Základním substrátem byl opět zvolen grafen oxid, 

který se ukázal jako vhodný nosič pro tento typ nanočástic. V rámci katalytické aplikace, 

studium redukce alkenů (olefínů) a dehalogenace, byly studovány core@shell 

nanočástice palladia @ platiny, jako zástupci z řady přechodných kovů. Níže uvedené 

podkapitoly jsou doplněny daty ze spoluautorské publikace Goswami, A., Rathi, A. K., 

Aparicio, C., Tomanec, O., Petr, M., Pocklanova, R.*, ... & Zboril, R*. (2017). In situ 

generation of Pd–Pt core–shell nanoparticles on reduced graphene oxide (Pd@ Pt/rGO) 

using microwaves: applications in dehalogenation reactions and reduction of olefins. ACS 

applied materials & interfaces, 9(3), 2815-2824.219 

 

6.1. Core@shell typ nanočástic, úvod do problematiky a její cíle  
 

V pokročilé chemii materiálů se do popředí dostávají tzv. kombinované typy 

nanomateriálů, mezi nichž patří také nanočástice s různým typem jádra a obalu. 

Nanočástice typu CSN vynikají zajímavými vlastnostmi, jako je monodisperzita, 

stabilita, laditelnost a schopnost samoseskupování. Obecné vlastnosti nanomateriálů, 

optické, katalytické, popřípadě chemické i biologické, jsou ve většině případě znásobeny 

při použití CNS. Samotná volba jádra a obalu těchto nanočástic je dána reaktivitou 

jednotlivých kovů.220  

Bimetalické nanočástice s určitým tvarem a velikostí (také jádra a obalu) byly již 

publikovány a jedná se o nanočástice ušlechtilých kovů Au, Ag, Pd, Pt s využitím 

heteroepitaxního růstu jednoho kovu na povrchu toho druhého.221 U katalytických reakcí 

se řada autorů věnuje kompozitních NPs typu CNS s kovy Au@Cu, Pd@Cu, a Au@Pd. 

Pd@Pt částice, kde Pt je okolní povrch a Pd jádro, vykazují vynikající katalytické účinky 

ve srovnání s čistým povrchem Pt, které jsou přisuzovány právě synergickému efektu 

jádra a obalu nanočástic. Příprava těchto částic je založena především na postupném růstu 

zárodku, koredukci a pomocí galvanické metody. Samotné rozhraní mezi jádrem a 

pláštěm poskytuje podmínky pro vznik hydridu daného kovu a díky tomu se jeví jako 

vysoce katalyticky aktivní. Tohoto systému se nejvíce využívá v elektrokatalýze, naproti 
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tom v oblasti recyklovatelných organických či organokovových transformací byl využití 

core@shell částic posunuto do pozadí především kvůli problematické výrobě ve vyšším 

měřítku.222,223  

U heterogenní katalýzy, jak již bylo nastíněno v předcházejících kapitolách, hraje 

důležitou roli nosič (substrát), pro zvýšení plochy povrchu, oddělitelnosti, 

recyklovatelnosti, vysoké selektivity a stability materiálu. I v tomto případě mezi 

dostupnými možnostmi byl grafen, konkrétně grafen oxid, který svými vlastnostmi 

umožňuje také depozici core@shell nanočástic. V literatuře se tento typ nanočástic 

s uhlíkovým substrátem začal již dříve studovat, konkrétně využití Ru@Co224 při tvorbě 

vodíku, oxidace methanolu katalyzované pomocí PdCu@PtRu225 a při reakcích 

založených na peroxidáze s použitím Au@Pd226.  

Obecně lze kompozity na bázi kov/GO (rGO) realizovat pomocí redukcí solí kovů na 

předem připraveném GO. Ale v případě vícemetalických redukcí, a i v přípravě 

core@shell nanočástic tento postup již má své mezery a není tak lehce proveditelný. Tyto 

metody jsou stále v oblasti výzkumu a jedním z možných přístupů je mikrovlnná syntéza. 

V kontextu alternativních energií se tato metoda dostává do popředí a splňuje podmínku 

rychlé přípravy s vysokou mírou opakovatelnosti a bývá v novější literatuře přípravy 

kovových kompozitů často publikována.227  

V rámci našeho výzkumu uhlíkových kompozitů byl zkoumána příprava core@shell 

nanočástic na grafenovém substrátu pomocí mikrovlnné syntézy. Nanočástice Pd@Pt 

s GO byly míchány v jedné nádobě v mikrovlnném reaktoru bez použití organických 

rozpouštědel. Během syntéz bylo zjištěno, že morfologie nanočástic je dána typem 

redukčních činidel a také reakčními podmínkami mikrovlnného reaktoru.  

Katalytická aktivita připraveného katalyzátoru byla testována pro dva typy reakcí 

dehalogenaci arylhalogenidů a redukci alkenů. Tyto reakce jsou stěžejní pro přípravu řady 

léčiv. Zároveň, po rozsáhlé rešerši bylo zjištěno, že nebyl tento typ kompozitního 

materiálu (Pd@Pt/rGO) v této oblasti dosud zkoumán. Další cílem této práce bylo 

prozkoumat jednotlivé substráty na bázi uhlíku a vyhodnocení jejich vzájemné synergie.  
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6.2. Pd@Pt/rGO kompozit, jeho příprava a charakterizace 
 

• Příprava Pd@Pt/rGO 

Pro přípravu kompozitu byly smíchány 3 ml roztoku K2PtCl6 o koncentraci 48 mmolˑl-1 

a 1 ml 48 mmolˑl-1  roztoku K2PdCl4  s přídavkem hexadecyltrimethylammoniumbromidu 

(CTAB, 20 mmolˑl-1, 50 ml) a tato směs byla míchána pro dobu 10 minut. Poté byl přidáno 

50 mg grafen oxidu, připraveného pod Hummerovy metody21 (viz. kap. 5.2.). Tento 

roztok byl míchán dalších 10 minut a následně upraven na pH 9 pomocí 0,1 M NaOH. 

Pro redukci byla přidána kyselina askorbová (352 mg). Po důkladném promíchání vzorku 

byla směs přenesena do zkumavky pro mikrovlnnou syntézu a zahřívána při 250 W po 

dobu 3 minut. Změna barvy po reakci na hnědočernou ukazovala vznik požadovaného 

kompozitu, který byl centrifugován, promyt destilovanou vodou a sušen ve vakuové 

sušárně při 60°C.  

• Příprava Pt/rGO a Pd/rGO 

Pro katalytické reakce a ověření účinnosti připraveného kompozitu byly syntetizovány 

také vzorky s depozicí Pd a Pt nanočástic samostatně, tzn. kompozity Pt/rGO a Pd/rGO. 

Postup jejich syntézy je stejný jako v případě CSN na grafen oxidu lišící se pouze jedním 

vstupním prekurzorem nanočástic (K2PtCl6 o koncentraci 48 mmolˑl-1 pro Pt/rGO nebo 

1 ml 48 mmolˑl-1 roztoku K2PdCl4 v případě Pd/rGO).  

• Charakterizace připraveného CSN kompozitu  

Připravený katalyzátor Pt@Pd/rGO a doplňující syntetizované materiály či prekurzory 

byly postupně charakterizovány pomocí několika technik, konkrétně pomocí XRD, XPS 

a transmisní elektronové mikroskopie.  
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C) 

 Mřížková konstanta 

(Å) 

Velikost domény 

(nm) 

Obsah prvku (%) 

Pt Pd Pt Pd Pt Pd 

Pd@Pt/rGO 3.906 3.895 5.3 23.8 50.5 49.5 

 

Obr. 20:  Prášková XRD (A) připravených kompozitů versus GO, porovnání teoretického 

spektra vs. naměřeného pro Pd a Pt zastoupení (B) s doplněním Rietveldova výpočtu z XRD 

záznamu (C) 

 

Potvrzení úspěšné oxidace grafitu na GO a jeho následné depozice Pd a Pt nanočástice ve 

formě CSN byla definováno pomocí rentgenové difrakce. Pomocí naměřených píků u GO 

byla potvrzena přítomnost difrakční čáry při 30,9° grafitu s mezivrstvou vzdáleností 

0,335 nm. Ve spektru GO se také nachází pík v oblasti 8,8°, který odpovídá větší 

vzdálenosti mezi vrstvami 1,17 nm, která může být způsobena defekty ve vrstvě či 

neúplnou oxidací grafitu, ale odpovídá charakteristickému pásu pro oxidaci grafenu 

s vyšší vrstevnatostí. Difrakční pík při 24,7° lze vysvětlit jako navrstvení několika plátů 

neúplně oxidovaného grafenu. U dalších spekter, samotných nanočástic či kompozitu, 

leze vidět, že pík při 8,8° klesá a ukazuje redukci GO na rGO.228,229 Zatímco ostatní píky 

odpovídají neoxidovaným formám. Palladium i platina krystalují obě v kubické struktuře 

a jejich mřížkové konstanty jsou si velmi blízké svojí hodnotou. Pro toto potvrzení bylo 

provedeno Rietveldovo stanovení krystalických fází, které ukázalo přítomnost obou 

prvků s výpočtem krystalické domény a její velikosti.230  
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Obr. 21: HRTEM (A) a HAADF-STEM (B) snímky, prvkové mapování (C-E) s proložením prvků 

Pd a Pt (F) kompozitu Pd@Pt/rGO. 

 

Potvrzení krystalických domén pomocí XRD je velice obtížné. Proto byly tyto výsledky 

v tomto směru podpořeny a byly pořízeny snímky pomocí HRTEM, které ukázaly 

přítomnost Pd uvnitř Pt obalu. Hmotnostní zastoupení Pd a Pt bylo stanoveno pomocí 

ICP-MS a potvrdilo přítomnost prvků Pd a Pt a také měření obsahu prvků pomocí XRD. 

ICP-MS analýza určila 16,8 mg Pd a 22,6 mg Pt v 1 g kompozitu.  

Snímky z HRTEM a HADDF prokazatelně ukázaly, že částice mají sféricky tvar o 

průměru cca 100 nm. Elementární mapování a analýza definovaly Pd jádro o velikosti 

≈ 80 nm a obal Pt o průměru ≈15 nm (viz. obr. 21). Srovnávací TEM analýza samotných 

Pd a Pt na GO povrchu potvrdila vznik a morfologii výsledných CSN. Nanočástice Pd 

jsou tvořena pentagonálním jádrem, oproti tomu Pt nanočástice vytváří specifické 

sférické nanočástice, které jsou svojí strukturou zřejmé i v CSN (viz. obr. 22).   
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Obr. 22: Připravené Pd (A) a Pt (B) nanočástice na rGO povrchu a jejich morfologické změny.  

 

 

Obr. 23: XPS analýza připraveného kompozitu Pd@Pt/rGO, porovnání C vazeb (B) 

se samotným substrátem GO (A) a oxidačních stavů Pd (C) a Pt (D). 

 

Pro stanovení vazebných interakcí a oxidačních stavů kovových nanočástic a grafen 

oxidu byla provedena měření pomocí XPS. Kompozit byl porovnáván s výchozím 

substrátem GO. Výsledky jsou znázorněny v na obr. 23. U C1s spekter vzorků GO a 

(A) (B) 
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Pd@Pt/rGO byly stanoveny uhlíkové vazby –C=C- (284,8 eV, pro sp2 hybridizaci), -C-

C- (286,5 eV, sp3) a –C=C-O/-C=O (287,8-288,1 eV). Podle očekávání, díky redukci 

během syntézy, se množství uhlíku v sp3 formě snižuje oproti GO. Uhlík sp2 se zvyšuje, 

což ukazuje nárůst jeho grafitické povahy. Redukční proces syntézy potvrdil také úbytek 

kyslíkových funkčních skupin. Spektra Pd 3d a Pt 4f identifikovala dominantní 

přítomnost kovové formy (89 a 100 % pro Pd a Pt), zatímco oxidované částice jsou 

minoritní a to pouze pro Pd (11 %). 

 

6.3. Studium přípravy core@shell nanočástic a jejich uplatnění v katalytických 

procesech  
 

Jak již bylo zmíněno, existuje řada publikací studující problematika core@shell částic. 

Ovšem syntézy jsou často náročné, dlouhé a vyžadují specifické podmínky. V našem 

zájmu bylo vyvinout novou metodu pro přípravu CSN a jejich možné depozice na grafen 

oxid. 

Příprava nanočástic byla zaměřena na mikrovlnnou syntézu, která nese v sobě řadu 

výhod - vysokou opakovatelnost, škálovatelnost a především rychlost reakce. Pro syntézu 

a redukci prekurzoru nanočástic byly vybrány tři druhy redukčních činidel, kyselina L-

askorbová, ethylenglykol a borohydrid sodný. Podmínky příprav jsou znázorněny 

graficky na obr. 24. V případě L-askorbové kyseliny jako redukční látky bylo zjištěno, že 

dochází ke tvorbě struktur popsaných jako core@shell nanočástice. Poté co byla zvolena 

vhodná metoda pro přípravu nanočástic, byl do systému vložen grafen oxid jako vhodný 

substrát (viz. popis syntéz 6.2.). Jakmile byly všechny reakční složky smíchány, směs 

byla vložena do reakční zkumavky a umístěna do mikrovlnného reaktoru. V rámci 

optimalizace byla studována především doba reakce. V průběhu syntézy bylo 

pozorováno, že u reakce kratší 3 minuty nedocházelo k úplnému vytvoření částic. A 

naopak prodloužení reakce neukazovala žádné zásadní změny. Růst struktury core@shell 

lze vysvětlit pomocí kinetiky reakce pro tvorbu Pd a Pt nanočástic. Na začátku se vlivem 

vyšší rychlosti tvoří Pd nanočástice (tvorba Pd jádra). Pt obal se začal tvořil po počáteční 

adsorpci Pt prekurzorů na jádro a jeho následné redukci. Průběh reakce byl monitorován 

pomocí transmisní elektronové mikroskopie (viz. obr. 25). Tímto postupem byly 

připraveny uhlíkové kompozitní materiály typu core@shell (Pd@Pt/rGO) i samotné Pd a 
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Pt nanočástice na grafen oxidu (Pd/rGO, Pt/rGO), který byl redukcí pomocí kyseliny L-

askorbové převeden na redukovaný grafen oxid.  

 

Obr. 24: Variace redukční látky při přípravě kompozitu Pd@Pt/rGO. 
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Obr. 25: Monitorování formování Pd@Pt nanočástic na rGO povrchu pomocí transmisní 

elektronové mikroskopie.  

 

Katalytická aktivita připravených materiálů byla studována pro dva typy reakcí 

dehalogenační reakce a redukci alkenů. 

• Dehalogenační reakce 

Dehalogenační reakce mají širokou uplatnitelnost zejména ve výzkumu komplexů a jsou 

běžně katalyzovány pomocí komerčního kompozitu Pd-C s vodíkem a vyžadují bazickou 

aktivaci. V našem katalytickém systému byla snaha omezit přístup přídavných látek, tedy 

bez vodíku a anorganické báze. Jako modelová reakce byla dehalogenace 3-bromoanilinu 

s použitím hydrazinu jako redukčního činidla v prostředí ethanolu (viz. obr. 26 

s podmínkami provedené reakce). Podmínky výsledné organické reakce byly 

optimalizovány a jsou shrnuty v tabulce tabulce 10.  
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Podmínky reakce: 3-bromoaniline (0,1 mmol), ethanol (1 mL), MW (60°C), 90 °C. 

Obr. 26: Schéma dehalogenační reakce 3-bromoanilinu s použitím katalyzátoru Pd@Pt/rGO za 

daných podmínek. 

Tab. 10: Optimalizace reakčních podmínek pro dehalogenační reakce s katalyzátorem 

Pd@Pt/rGO při teplotě 90 °C v mikrovlnném reaktoru (*60°C MW; **90°C bez MW, NR-bez 

reakce) 

Katalyzátor 

(mg) 

Čas 

(min) 

N2H4.H2O 

(µL) 

Konv. 

(%) 

Pd@Pt/rGO (8) 30 50 >99 

" 30 30 >99 

Pd@Pt/rGO (5) 30 30 >99 

" 15 30 >99 

" 5 30 25 

" 15 20 >99 

" 15 10 75 

Pd@Pt/rGO (3) 15 20 90 

*Pd@Pt/rGO (5) 15 20 25 

**" 30 20 67 

Pt/rGO (5) 15 20 20 

Pd/rGO (5) 15 20 57 

Pt/rGO (2,5) + 

Pd/rGO (2,5) 
15 20 37 

- 15 20 NR 

rGO (5) 15 20 NR 

Pd@Pt/rGO (5) 15 - NR 

 

Byly studovány různé parametry, koncentrace redukční látky, množství a typ 

katalyzátoru, doba i teplota reakce. Nejvyšších konverzí docházelo při použití 5 mg 
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katalyzátoru v reakci s 20 μl hydrazinu při MW ozáření po dobu 15-ti minut při teplotě 

90°C. Zde je důležité uvést zásadní vliv mikrovlnného ozáření na reakci, kdy reakce může 

probíhat mnohem kratší dobu a při nižší teplotě než při klasické hydrotermální metodě. 

Katalýza bez přítomnosti katalyzátoru, či jen se substrátem rGO, či bez redukční složky 

neprobíhaly. Samotné Pt a Pd nanočástice na GO nevykazovaly výraznou míru konverze 

a ani jejich dodatečné smíchání nepomohlo ke zvýšení množství vznikajícího produktu. 

Všechny tyto reakční cesty ukazují na jedinečnost CNS nanočástic a jejich pravidelné 

rozložení na GO substrátu předchází aglomeraci a zvyšuje katalytickou aktivitu 

s organickými složkami. Byl zkoušen také alternativní donor vodíku, 2-propanolu (IPA), 

ovšem reakce za těchto podmínek neprobíhala.  

 

Tab. 11: Vyhodnocení katalytické aktivity katalyzátoru Pd@Pt/rGO pro dehalogenační reakce 

různě substituovaných fenylových sloučenin.. 

 

 Substrát Produkt 
Konv. 

(%) 

Sel. 

(%) 

1 

  

5 100 

2 

 
 

>99 100 

3 

  

>99 100 

4 

  

99 97 

5 

  

>99 100 
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6 

  

>99 100 

7 

  

>99 100 

8 

  
>99 100 

9 

 
 

>99 100 

10 

  

99 100 

 

V rámci vyhodnocení katalytické aktivity připraveného CNS substrátu byly zkoumány 

různé substituce anilinů. Byla pozorována tendence k dehalogenaci, která s rostoucím 

protonovým číslem substituentů klesala (F→I). Inertnost fluorovaných substituentů lze 

vysvětlit výraznějším překryvem fenylového C a F a jejich silné vzájemné interakci. U 

stérického efektu kolem reakčního centra reakce potřebují delší čas (pro ty byla volena 

doba reakce 30 minut, tab. 11-2.,9.+10. reakce). Byl sledován také efekt změny substrátu 

z anilinu na substráty s funkcionalizací -CN, -Ph, -OCH3. I tyto látky poskytly výbornou 

konverzi substrátu.  

V rámci studie jsme se snažili aktivitu katalyzátoru porovnat s dalšími studiemi, ale tyto 

specifické reakční podmínky, typ katalyzátoru a jeho modifikaci, ukazují jedinečné 

výsledky a v literatuře nebyly dosud pro aromatickou dehalogenaci publikovány. 

V závislosti na tom bylo nutné navrhnout mechanismus reakce (viz. obr. 27) pro 

katalytický systém Pd@Pt/rGO, který počítá s rozkladem hydrazinu a vzniku hydridu 

kovu (krok I). Jelikož reakce neprobíhá bez přítomnosti kovových nanočástic, 

redukovaný grafen oxid zde plní funkci adsorpce, následného zakoncentrování a zvýšení 

rychlosti reakce. Dále dochází k adici a oxidaci arylhalogenidu na povrchu částice (krok 

II). Následuje přenos hydridu (krok III) a halogenvodíku (krok IV) s vytvořením 
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komplexu. Při odstranění halogenvodíku plní svoji dodatečnou funkci i báze, přebytek 

hydrazinu a povrch rGO.  

 

 

Obr. 27: Mechanismus dehalogenační katalytické reakce s využitím Pd@Pt/rGO jako 

katalyzátoru.  

 

• Katalytická redukce alkenů 

 

 

Podmínky reakce: 0,1 mmol styren, 30 μl hydrazin hydrátu, 800 μl ethanolu, 60 °C, 30 min.  

Obr. 28: Schéma redukční reakce styrenu s použitím katalyzátoru Pd@Pt/rGO za daných 

podmínek. 
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Tab. 12: Optimalizace reakčních podmínek pro redukční reakce alkenů s katalyzátorem 

Pd@Pt/rGO (*bez hydrazinu). 

Katalyzátor 

(mg) 

Konv. 

(%) 

Pd@Pt/rGO (8) NR* 

rGO (8) 15 

Pd@Pt/rGO (8) 97 

Pd@Pt (0.5) 60 

Pt/rGO (8) 28 

Pd/rGO (8) 52 

Pd/rGO (4) + Pt/rGO (4) 72 

Bez kat. 3 

 

Tab. 13: Vyhodnocení katalytické aktivity katalyzátoru Pd@Pt/rGO pro redukci alkenů 

s fenylovým jádrem.  

 Substrát Produkt Čas  

(h) 

Konv.  

(%)b 

Sel.  

(%)b 

1. 

  

0,.5 97 100 

2. 

  

" >99 " 

3. 

  

" 96 " 

4. 

  

1,5 >99 100 

5. 

  

1,5 90 100 

6. 

 
 

3 85 95 
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Podmínky optimalizace byly stanovovány i pro druhou katalytickou aplikaci CNS 

uhlíkového kompozitu. Redukce alkenů (olefínů) byla studována na základním substrátu 

styrenu s použitím hydrazin hydrátu jako redukčního činidla. Výsledky optimalizace jsou 

uvedeny v tabulce 12. Byla pozorována minimální konverze při reakci bez katalyzátoru. 

Je zajímavé, že samotný uhlíkový substrát (rGO) poskytoval 15% konverzi. Při studiu 

literatury týkající se bezkovové uhlíkové katalýzy a při porovnávání výsledků byla 

nalezena shoda s předpokladem, že funkční zastoupení na rGO a přítomnost nečistot 

může ovlivňovat tento typ reakcí.231,232 Všechny kontrolní experimenty ukázaly, že 

interakce katalyzátoru Pd@Pt/rGO s hydrazinem vede k vynikající konverzi a vzniku 

produktu, ethylbenzenu, s konverzí 97 %. Všestrannost katalyzátoru byla ověřena pro 

různě substituované styreny. Stérický efekt je znatelný u tohoto typu reakcí. Substituce 

v para- poloze s donorem elektronů poskytují vynikající konverzi. Meta- substituce 

ukazuje také ještě střední konverzi, ovšem stéricky výrazný trans-β-methylstyren 

požadoval i delší dobu reakce, aby bylo dosaženo 90% konverze. U substrátu 

methylfenylacetylenu bylo dosaženo nižší konverze 85% s 95%-ní selektivitou vůči 

cis-β-methylstyrenu díky hydrogenaci u diimidu/hydrazinu.  

 

• Recyklovatelnost kompozitu Pd@Pt/rGO 

Jeden z hlavních parametrů katalyzátorů je jejich opakovatelné použití, recyklovatelnost. 

U Pd či Pt materiálů je nutné dbát zvýšené opatrnosti během filtrace (separace), aby 

nedošlo k vznícení, tzn. nejlépe pracovat pod dusíkovou atmosférou. Tento jev byl 

pozorován u kompozitů Pt/C a Pd/C. Námi připravovaný kompozit však ukázal, že je 

jedná o velmi stabilní materiál a lze jej centrifugovat a dále zpracovávat bez ztráty 

aktivity. Recyklační studie byla provedena na substrátu pro dehalogenační reakci, 

3-bromoanilin, při níž bylo pozorováno, že nedochází ke ztrátě aktivity připraveného 

kompozitu. Byla také provedena ověřovací analýza pomocí XRD, XPS a TEM, která 

potvrdila stabilní morfologii katalyzátoru. ICP-MS analýza ukázala silnou depozici 

nanočástic, kdy v reakční směsi bylo nalezeno pouze 0,001 mmol příslušného kovu.  
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Obr. 29: Recyklovatelnost materiálu pro dehalogenační reakci 3-bromoanilinu s určením míry 

konverze a selektivity. 
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7. Nanodiamanty a studium jejich katalytické aktivity 
 

V rámci studia uhlíkových kompozitů byl zvolen materiál odlišný od samotného grafenu 

(grafen oxidu), nanodiamanty. Byla sledována jeho oxidace povrchu, interakce 

s nanočásticemi palladia a katalytická aktivita pro vybrané Suzuki-Miyaura „cross-

couplingové“ reakce. Výsledky z této části výzkumu byly publikovány a vychází 

z publikace Pocklanová, R., Warkad, I. R., Prucek, R., Balzerová, A., Panáček, A., 

Kadam, R. G., ... & Gawande, M. B. (2024). Nanodiamond Supported Ultra-Small 

Palladium Nanoparticles as an Efficient Catalyst for Suzuki Cross-Coupling Reactions. 

Catalysts, 14(1), 53.233 

 

7.1. Úvod do řešené problematiky nanodiamantů a jejich interakce s 

nanočásticemi 
 

„Cross-couplingové“ reakce založené na katalytické aktivitě palladia v různých formách 

během posledních let prošly řadou optimalizací s cílem urychlit dané reakce a získat 

prekurzory pro další reakce či látky vysoké čistoty. Těchto podmínek lze dosáhnout lze 

dosáhnout s vybranými katalyzátory, především přechod z homogenního systému na 

heterogenní, a tím zamezit kontaminace reakce (přetrvávání Pd v reakční směsi a zajistit 

opakovatelnost použitého heterogenního katalyzátoru. Samotné reakce jsou vysoce 

adaptabilní, povětšinou nejsou závislé na funkčním zastoupení katalyzátoru, avšak 

prioritou je přítomnost přechodného kovu (nejlépe ušlechtilého), který usnadňuje reakce 

mezi uhlíkovými nukleofily a méně reaktivními organickými elektrofily, např. 

arylhalogenidy. V této oblasti v posledních 50-ti letech dochází k rozsáhlému rozvoji 

vedle hydrogenace dvojných vazeb také v katalytické tvorbě C-C vazeb, kde Pd je 

preferovaným zástupcem kovů.234  

Novým trendem je modifikace vhodného nosiče s katalyticky aktivním centrem. V této 

oblasti bylo studována mimo jiné řada uhlíkových materiálů (fullereny, uhlíkové 

nanotrubičky, grafen a také nanodiamanty). Doposud byly provedeny studie s využitím 

nanokatalyzátorů na bázi polymerních nosičů, celulózy, anorganických oxidech, aktivním 

uhlí či zeolitech.235 
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Díky obrovskému měrnému povrchu, vysoké stabilitě, různým funkčním skupinám a 

vysoké tvrdosti představují diamantové nanočástice potenciální cestu pro modifikaci 

materiálu a jeho využití v různých odvětvích.176,193 V nedávných letech vzbudily velkou 

pozornost i jako nadějný katalytický materiál. Nanodiamanty jsou shluky malých částic 

o průmětu 4-5 nm kulovitého („cibulovitého“) tvaru. V porovnání s ostatními materiály 

je využití nanodiamantů v oblasti katalýzy vzácné. Byly popsány kovové nanočástice (Pt, 

Ni, Pd, Cu, Fe, Au) nesené na nanodiamanty. Tyto katalyzátory vykazovaly vysokou 

katalytickou aktivitu redukci nitrobenzenu, při oxidativní dehydrogenaci, dehydratačních 

či hydrogenačních reakcích. Kombinace nanodiamantového materiálu a nanočástic 

palladia ukazuje slibnou katalytickou aktivitu v několika organických reakcích, 

hydrogenacích, hydroaminačních reakcích, vznik vazeb uhlík-uhlík (i násobné vazby) a 

NDs zde vytvářejí vhodný podklad pro nanočástice přechodných kovů. Mimoto NDs mají 

schopnost omezovat aglomeraci na téměř bezpórovitém povrchu a umožňují 

rovnoměrnou distribuci částic odolné i vysokoteplotním režimům (např. při redukci 

vodíku při 600°C).236,237  

Z tohoto důvodu byl v rámci další studie uhlíkových materiálů zvolen nanodiamantový 

substrát jako nosič pro Pd. NPs. Nanodiamant se ukázal jako vynikající materiál, který ve 

své oxidované formě poskytuje funkční povrch pro depozici částic. Připravený kompozit 

byl aplikován v Suzuki-Miyara reakcích arylhalogenidu za mírných podmínek. Výsledky 

ukázaly, že katalyzátor vykazuje vysokou efektivitu a samotný systém se vyhýbá 

vícestupňovým procesům s toxickými či komplexními sloučeninami.  

 

7.2. Syntéza materiálu a jeho charakterizace  
 

• Příprava oxidované formy NDs 

V základním systému bylo 45 mg diamantového prášku (komerční nanoprášek, 

636444-1g; Sigma-Aldrich) dispergováno ve směsi kyselin (20 ml, H2SO4:HNO3, 4:1). 

Tato disperze byla sonikována po dobu 15-ti minut za průběžného chlazení. Poté byla 

míchána po dobu 24 hodin při 130 °C. Výsledný zoxidovaný produkt byl odstředěn ve 

skleněných zkumavkách a několikrát promýván destilovanou vodou pro ustálení pH. Dále 

byl produkt vysušen při 60°C ve vakuové sušárně. Tento postup byl škálovatelný a byla 

připravována i 20-ti násobná množství. 
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• Syntéza kompozitu Pd/rNDs 

50 mg oxidované formy ND bylo smícháno s 20 ml destilované vody a sonikováno po 

dobu 20-ti minut. Poté bylo přidáno 1,5 ml roztoku PdCl2 (10 mlˑml-1). Směs byla 

míchána 30 minut a následně zredukována 3 ml roztoku NaBH4 (15 mgˑml-1). Výsledný 

práškový materiál byl centrifugován a vysušen ve vakuu při 60°C. 

• Příprava Pd NPs 

Nanočástice palladia byly syntetizovány pro porovnání katalytické aktivity připraveného 

kompozitu. Prekurzor Pd (H2PdCl4) byl připraven pomocí reakce 0,25 mmol PdCl2, 3 ml 

0,2 mol HCl s 125 ml destilované vody.  

4,2 ml 2 mmol H2PdCl4  bylo zredukováno 9,6 ml 10 mmol hydrazin hydrátu 

v přítomnosti polyvinylpyrrolidonu (PVP, 1 hm%; 1,2 ml). Výsledná disperze Pd NPs 

(15 ml) byla míchána po dobu 1 hodiny za vzniku stabilní disperze nanočástic Pd.  

 

• Charakterizace připraveného kompozitu 

Připravený kompozit Pd/rND pomocí redukce oxidovaných nanodiamantů a paladnaté 

soli byl charakterizován vybranými metodami pro definici strukturních a morfologických 

vlastností. Byly vybrány následující techniky: rentgenová difrakce (XRD), 

fotoelektronová spektroskopie (XPS) a mikroskopické techniky (SEM, TEM, HRTEM, 

HAADF-STEM). Pro stanovení kovu byly použity atomová absorpční spektroskopie 

(AAS) a hmotnostní spektroskopie s indukčně vázaným plazmatem (ICP-MS). 

Záznam z rentgenové difrakce potvrdil modifikaci nanodiamantového substrátu 

s rovinami (111), (220), (331) palladnatými nanočásticemi, které definují krystalové 

roviny palladia (111), (200), (220), (311) ve spektru 2θ = 46,9°, 54,8°, 81,1°, 99,4°. 

Výsledky jsou porovnány na obr. 30. 

XPS charakterizace, při kterých byla porovnávány vlastnosti základního substrátu a 

kompozitu Pd/rNDs, ukázaly úspěšnou redukci a vznik kompozitního materiálu. Na 

obrázku 31 je uvedeno přehledové spektrum (31a), které bylo následně fitováno a 

zpracováno pro studované píky. Na snímku 31b je uvedeno XPS spektrum čistého NDs 

materiálu. Při pohledu na spektra 31c a 31d je vidět úspěšnou oxidaci substrátu, vznik 

kyslíkových vazeb s uhlíkem, a jeho modifikaci Pd nanočásticemi, které charakterizuje  
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Pd3d spektrální čára. Přítomnost oxidované formy Pd, PdO, byla potvrzena píky při 

334,42 eV a 339,69 eV. Pd(0) bylo přiřazeno k vazebné energii 336,37 eV a 341,93 eV. 

Při porovnání intenzit píků byly procentuálně určeny hodnoty 83 % Pd(0) a 17 % PdO. 

Byla také pozorována funkce redukčního činidla, borohydridu sodného, která potvrzuje 

úspěšnou redukci palladnaté soli a oxidovaného nanodiamantu na redukovaný za vzniku 

kompozitu Pd/rNDs.  

 

 

Obr. 30: Difrakční záznam kompozitu Pd/rND v porovnání se základním substrátem ND. 
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Obr. 31: XPS charakterizace kompozitu (a-přehledové spektrum, b-substrát před modifikací, 

c+d-XPS kompozitu Pd/rNDs) 

Mikroskopická analýza potvrdila rovnoměrné rozptýlení Pd NPs na povrchu 

nanodiamantů. Na obrázku 32 jsou v postupně se přibližujícím měřítku ukázány sférické 

nanočástice nanodiamantů o velikosti menší než 10 nm s depozicí Pd nanočástic o 

velikosti 5,3 ±0,6 nm. Částice jsou homogenně distribuovány na povrchu NDs bez 

viditelné aglomerace. Charakterizace pomocí TEM s vysokým rozlišením (32c) potvrdila 

krystalovou mřížku Pd. Přítomnost Pd, C a O je znázorněna na obrázcích 32d-32h pomocí 

HAADF-STEM. Tím se potvrdil soulad všech charakterizačních metod a dominantnost 

Pd(0) nanočástic na povrchu NDs. Pomocí AAS byl stanoven obsah Pd v kompozitu na 

6,5 hm.%. Toto měření bylo potvrzeno technikou ICP-MS.  
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Obr. 32: Mikroskopická analýza připraveného kompozitu Pd/rNDs. TEM s vysokým rozlišením 

(a-c). HAADF-STEM (d-h) 

 

7.3. Suzuki-Miyaura coupling reakce s využití kompozitů nanodiamantu 

 

Jak již bylo naznačeno v úvodu do dané problematiky, katalytická aktivita kompozitu 

Pd/rNDs byla stanovena pro Suzuki-Miyaura kopulační reakce. Jako modelová a zároveň 

optimalizační reakce byla zvolena katalýza 1-jodobenzenu a kyseliny fenylboronové 

v přítomnosti K2CO3 jako báze ve směsi rozpouštědel voda:ethanol (viz. obr. 33 a tab. 

13). 

 

 

Podmínky reakce: 1-jodobenzene (0,5 mmol), fenylboronová kyselina (0,6 mmol), K2CO3 (2 mmol), 

katalyzátor Pd/rNDs (10 mg), H2O:EtOH (1:1,5 ml), 100°C, 1 h. 

Obr. 33: Schéma katalytické Suzuki-Miyaura reakce s využitím kompozitu Pd/rNDs. 
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Tab. 14: Optimalizace reakčních podmínek vybrané katalytické reakce.  

Katalyzátor Konverze (%) 

- 0 

ND 0 

oxND 0 

PdCl2 (0,02 mmol) 72 

0,02 mmol Pd NPs 80 

Pd/rND (0,01 mmol Pd) 65 

Pd/rND (0,025 mmol Pd) ≥99 

Pd/rND (0,05 mmol Pd) ≥99 

 

Díky optimalizačním reakcím byly nastaveny výsledné reakční podmínky 

Suzuki-Miyaura reakcí pro připravený kompozit. S pohledem na předem realizované 

reakční systémy bylo zvoleno ideální množství 0,025 mmol Pd kompozitu Pd/rNDs. Bylo 

porovnáváno několik modifikací reakce, tzn. s využitím samotného substrátu, s Pd NPs, 

s variací množství Pd na substrátu NDs, pro které bylo ověřeno, že přítomnost 

nanodiamantového substrátu je důležitý pro depozici nanočástic a jejich katalytickou 

aktivitu. 

Pro různě substituované výchozí látky, jodobenzen, fluorobenzen, bromobenzen, byla 

zkoumána katalytická aktivita kompozitu a také vliv substituentů i kyseliny 

fenylboronové na výtěžky reakcí (viz. tab. 15). Všechny reakce probíhaly s vynikajícím 

výtěžkem, lze však pozorovat elektronový a stérický efekt vybraných substrátů. 

V případě methylových a methoxy- skupin se reakce zpomalila a i výtěžnost malinko 

klesla. Skupiny přitahující elektrony, jako jsou i hydroxy- a nitro- funkční deriváty 

ukázaly stejný efekt. Změna poloh v ortho- a para- poloze a studium elektron-donorových 

interakcí vykazovalo vynikající výsledky. Substituce CN-, F-, Br- skupinami v sobě 

skrývá řadu záhad a velice často se výsledky vymykají předchozím reakcím, což 

potvrzuje řada studií. V našem případě se výtěžek reakcí sice mírně snížil, ale v porovnání 

s dostupnou literaturou se jednalo o vynikající výsledky. Jelikož řada kompozitů v této 

katalytické aplikaci byla již dříve studována, bylo nutné provést rozsáhlou rešerši a podle 

toho vytyčit nejdůležitější poznatky (viz. tab. 16). 
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Tab. 15: Katalytická aktivita kompozitu Pd/rNDs s využitím Suzuki-Miyaura reakcí a různou 

substitucí výchozích látek.  

 Arylhalogenid 
Kyselina 

fenylboronová 
Čas (h) Výtěžek(%) 

1 
 

 

1 93 

2 

 

 

1 98 

3 

 

 

1 98 

4 

 
 

1 90 

5 
 

 

1 90 

6 

  

1,5 95 

7 

 

 

 

 

1,5 86 

8 

 

 
 

2 80 
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9 

 

  

2 82 

10 

Br

O
2
N  

 

2 90 

11 

Br

NO
2  

B(OH)2

CN  

2 84 

12 
Br

CN

  

2 75 

13 

Br

F   

2,5 85 
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Tab. 16: Porovnání výsledků katalytické aktivity Pd NPs na uhlíkových materiálech 

s publikovanými studiemi.  

 Katalyzátor Podmínky reakce 
Konverze/Výtěžek 

(%) 
Ref. 

1 Pd/rGO(org.mod.) 
K2CO3, r.t., H2O:EtOH 

(1:1), 2 min (MW) 
8.4-100* 1 

2 Pd/AAPTM@GO 
K3PO4, 90 °C, H2O, 

25 min 
32-98** 2 

3 Pd/CNTs 
K3PO4, 90 °C, EtOH, 

40 min. 
90-100** 3 

4 Pd@MC 
Na2CO3, 80 °C, 

H2O:EtOH (1:1), 60 min. 
97-100*** 4 

5 Pd NPs 
K2CO3, r.t., H2O:EtOH 

(1:1), 35-240 min 
82-95** 5 

6 Pd-ECN 
K2CO3, 120 °C, H2O:DME 

(4.5:1.5), 10 min 
24-73** 6 

7 PdNP@PPh2-SiO2 
K2CO3, 60 °C, H2O:PrOH 

(1:1), 5-6 h 
58-98** 7 

8 Pd@MOx 
K2CO3, 75 °C, H2O:EtOH 

(1:1), 15-120 min 
>99*** 8 

9 Pd@TMC-BpyCOP 
K2CO3, 90 °C, Ethyl 

lactate, 1.5-8 h 
59-95** 9 

10 Pd NPs KF, r.t., DMF:H2O, 24 h 94** 10 

11 Pdnp-2 K2CO3, 110oC, DMF, 4h 94** 11 

12 Pd/rNDs 

K2CO3, Water: EtOH 

(1:1.5 mL), Temp 100 °C), 

1-2.5 h 

75-98** 
Tato 

práce 

*konverze, **výtěžek, ***izolovaný výtěžek.  

 

• Studium recyklovatelnosti připraveného kompozitu 

V případě aplikovatelnosti našeho syntetizovaného kompozitu Pd/rNDs se ukázalo, že 

proces je velice stabilní, nevyžaduje žádné speciální podmínky či atmosféry. Stanovení 

recyklovatelnosti bylo studováno na modelové reakci 1-jodobenzenu s kyselinou 

fenylboronovou. Katalyzátor byl vždy po reakci zcentrifugován, promýván a následně 

vysušen ve vakuové sušárně. V tabulce 17 jsou shrnuty výsledky po pěti cyklech reakcí. 

Zachování struktury katalyzátoru bylo potvrzeno TEM snímky (viz. obr. 34). Stanovení 
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výluhu palladia bylo určeno pomocí AAS, a pro všechny cykly byly hodnoty pod mezí 

detekce.  

 

Tab. 17: Stanovení konverze pro katalyzátor Pd/NDs v pěti po sobě jdoucích reakcích.  

Suzuki-Miyaura reakce, kat. Pd/NDs 

reakce 1 2 3 4 5 

konverze (%) 99 99 99 99 99 

 

 

Obr. 34: TEM snímek připraveného kompozitu (a) a recyklovaného po pěti cyklech 

reakcí(b). 
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Závěr 
 

Předložená disertační práce shrnuje výsledky výzkumné práce v rámci doktorského studia 

v oblasti vývoje nových syntetických metod depozice nanočástic na uhlíkové materiály. 

Připravené kompozity byly zcharakterizovány pomocí řady mikroskopických a 

spektroskopických technik a následně testovány v katalytických systémech 

heterogenních soustav.  

Jako základní substráty z novějších typů uhlíkových nanomateriálů byly vybrány grafen 

oxid a nanodiamanty. Tyto materiály byly následně deponovány na grafen oxid různými 

typy nanočástic, a to částicemi zlata, core@shell nanočásticemi Pd@Pt a v oblasti 

nanodiamantové syntézy výzkum směřoval ke studiu interakce s palladnatými 

nanočásticemi.  

Grafen oxid se svým funkčním zastoupením a možností modifikací ukázal jako vhodný 

substrát pro nanočástice zlata. Samotný grafen oxid byl připraven z grafitu podle 

modifikované Hummerovy metody a následně byl pomocí redukční reakce modifikován 

nanočásticemi zlata o velikosti cca 13 nm. Volbou vhodných podmínek byla syntéza 

vyladěna a nanočástice byly rovnoměrně distribuovány po grafenovém povrchu díky 

cílené redukci grafen oxidu na redukovaný grafen oxid. Kompozit byl podroben detailní 

analýze pomocí transmisní elektronové mikroskopie i ve vysokorozlišovací módu. 

Charakterizace funkční podstaty materiálu byla ověřena pomocí Ramanovy, XRD a XPS 

spektroskopie, které ukázaly úspěšnou redukci a depozici nanočástic se vzniklém 

kompozitu Au/rGO. Katalytická aktivita byla ověřena pro oxidaci ethylbenzenu 

s výtěžností 55 % až 95 % a pro katalytickou oxidaci aldehydů na estery v přítomnosti 

kyslíku s 73-97% výtěžkem reakce. Katalytická aktivita kompozitu byla provázena 

několikakrokovou optimalizací, kde byla ověřen význam vzniklého kompozitního 

materiálu, jelikož samotné nanočástice či substrát vykazovaly mnohem nižší výtěžnost, 

případně minimální, v porovnání s Au/rGO katalyzátorem. Recyklovatelnost, jako jeden 

ze základních parametrů úspěšnosti katalýzy a konkurenceschopnosti, byl proveden i 

případě našeho připraveného kompozitu. Ukázal výborné výsledky a svůj potenciál 

v oxidaci alkanů a aerobních oxidačních esterifikacích.  

Další krok a stupeň modifikace grafenového sustrátu byl cílen na přípravu core@shell 

nanočástic. Z hlediska publikovaných syntéz v této oblasti byla vyzkoušena dosud 
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minimálně prozkoumaná mikrovlnná příprava nanočástic typu core@shell. Jako zvolené 

prekurzory byly použity palladnaté a platité soli. Samotná syntéza nanočástic a jejich 

depozice na uhlíkový substrát byla v průběhu mikrovlnných reakcí optimalizována, 

podmínky doby reakce, redukčního činidla byly detailně studovány pomocí vybraných 

technik. Bylo ověřeno, že katalytická aktivita u vybraných reakcích nebyla dříve 

provedena a proto se dehalogenační reakce stala hlavním směrem ve studiu katalýzy 

připraveného MW-Pd@Pt/rGO kompozitu. V této oblasti bylo dosaženo vynikajících 

výsledků, což potvrzuje míra konverze >99 % s vysokou mírou selektivity.  Komplexnost 

katalyzátoru byla testována pro více typů organických reakcích, z nichž 

nejvýznamnějších výsledků bylo dosaženo v redukčním systému alkenů, což potvrdilo 

domněnku o rozsáhlé využitelnosti připraveného kompozitu. Obecně lze říci, že katalýza 

s využitím tohoto kompozitu probíhala s vynikající výsledky, bez ztráty aktivity po 

minimálně pěti cyklech, ve srovnání s komerčními materiály Pd/C a Pt/C. V rámci této 

problematiky byl navržen také mechanismus dehalogenační katalytické reakce, zahrnující 

organické procesy jako jsou oxidační adice a redukční eliminace. 

Nanodiamanty se v posledních letech ukázaly jako slibný biologický materiál, ovšem 

jeho vliv na katalytické reakce nebyl detailně studován. Až v roce 2017 byla publikována 

kniha autora Neeraje Gupty na téma katalytické reakce a nanodiamanty. Z tohoto pohledu 

byly nanodiamanty vybrány jako další studovaný uhlíkový materiál pro námi vybrané 

organické syntézy. Hlavní problematikou byla depozice nanočástic na nanodiamantový 

materiál. Našim cílem se stala úspěšná oxidace nanodiamantového prekurzoru a jeho 

následná komplexní redukce spolu s palladnatou solí pomocí tetrahydridoboritanu 

sodného na kompozit redukovaného nanodiamantu a nanočásticemi palladia Pd/rNDs. 

Syntéza byla doprovázena řadou optimalizací, především v oblasti oxidace 

nanodiamantového substrátu. Výsledný kompozit byl charakterizován především 

mikroskopickými technikami, které potvrdili interakci Pd NPs a NDs o velikosti částic 

cca 5 nm pro Pd a <10 nm pro ND částice. Oxidační stavy a funkční modifikace byla 

stanovena pomocí fotoelektronové spektroskopie. Ta ukázala přítomnost kyslíkových 

skupin a také formy palladia v Pd(0) a Pd(II). Ověření katalytické aktivity bylo 

realizováno pomocí základní Suzuki-Miyaura „cross-couplingových“ reakcí s výsledky 

75-98% míry výtěžku reakce a i z pohledu recyklovatelnosti materiálu bylo dosaženo 

vysokých konverzí bez ztráty aktivity či vyluhování nanočástic v reakčním systému.  
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Využití uhlíkových matriálů v katalytických cestách ukazuje vysoké uplatnění především 

se zaměřením se jeho úspěšnou a vhodnou modifikaci. Ovšem častým problémem se 

stává škálovatelnost a s tím spojená i opakovatelnost příprav nanokompozitů, která je 

stěžejní v průmyslové praxi. Přechod tedy ze základního do průmyslového měřítka je 

další cestou, která by měla být studována a doprovázena zvýšením spolupráce 

s aplikovaným výzkumem a průmyslovou společností.  
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Summary 
 

The submitted dissertation thesis summarizes the results of the research activity within 

the doctoral studies in the development field of new synthetic methods of nanoparticle 

deposition on carbon materials. The prepared composites were characterized by a number 

of microscopic and spectroscopic techniques and subsequently tested in catalytic systems 

of heterogeneous catalysis. 

Graphene oxide and nanodiamonds were chosen as basic substrates as two of  newer types 

of carbon nanomaterials. These materials were deposited with different types of 

nanoparticles, namely gold particles and core@shell Pd@Pt nanoparticles in graphene 

chemistry, and in the field of nanodiamond synthesis, the research was aimed at process 

of the interaction with palladium nanoparticles. 

Graphene oxide, with its functional properties and the possibility of modifications, proved 

to be a suitable substrate for gold nanoparticles. Graphene oxide itself was prepared from 

graphite according to the modified Hummer method and was subsequently modified with 

gold nanoparticles about 13 nm in size using a reduction reaction. After optimalization of 

appropriate conditions, the synthesis was tuned and the nanoparticles were evenly 

distributed over the graphene surface due to the targeted reduction of graphene oxide to 

reduced graphene oxide. The composite was subjected to detailed analysis by 

transmission electron microscopy, also in high-resolution mode. The characterization of 

the material functional nature was verified by Raman, XRD and XPS spectroscopy, which 

showed the successful reduction and deposition of nanoparticles with the formation of the 

Au/rGO composite. The catalytic activity was verified for the oxidation of ethylbenzene 

with a yield of 55 to 95% and for the catalytic oxidation of aldehydes to esters in the 

presence of oxygen with a reaction yield of 73-97%. The catalytic activity of the 

composite was accompanied by a multi-step optimization, where the importance of the 

resulting composite material was verified, as alone nanoparticles or the substrate itself 

showed a much lower yield, or minimal, compared to the Au/rGO catalyst. Recyclability, 

as one of the basic parameters of the success of catalysis and competitiveness, was also 

carried out in the case of our prepared composite. It showed excellent results and its 

potential in alkane oxidation and aerobic oxidative esterifications. 
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The next step and degree of modification of the graphene substrate was aimed at the 

preparation of core@shell nanoparticles. From the point of view of published syntheses 

in this area, the minimally investigated microwave preparation of core@shell type 

nanoparticles was tested. Palladium and platinum salts were used as selected precursors. 

The synthesis of nanoparticles and their deposition on the carbon substrate was optimized 

during microwave reactions, the conditions of the reaction time, the reducing agent were 

studied in detail characterized by selected techniques. It was verified that the catalytic 

activity in the selected reactions had not been performed before and therefore the 

dehalogenation reaction became the main direction in the study of the catalysis of the 

prepared MW-Pd@Pt/rGO composite. Excellent results have been achieved in this area, 

as confirmed by a conversion rate of >99% with a high degree of selectivity. The 

complexity of the catalyst was tested for several types of organic reactions, of which the 

most significant results were achieved in the reduction system of alkenes, which 

confirmed the assumption about the usability of the prepared composite. In general, 

catalysis using this composite performed with excellent results, with no loss of activity 

after at least five cycles compared to commercial Pd/C and Pt/C materials. Within this 

issue, the mechanism of the dehalogenation catalytic reaction was also proposed, 

including organic processes such as oxidative addition and reductive elimination. 

In recent years, nanodiamonds have proven to be a promising biological material, but 

their influence on catalytic reactions has not been studied in detail. It was not until 2017 

that a book by author Neeraj Gupta was published on the subject of nanodiamonds in 

catalytic reactions. From this point of view, nanodiamonds were chosen as another 

studied carbon material for our selected organic syntheses. The main issue was the 

deposition of nanoparticles on the nanodiamond material. Our goal was the successful 

oxidation of the nanodiamond precursor and its subsequent complex reduction together 

with palladium salt using sodium borohydride to produce a composite of reduced 

nanodiamond and palladium nanoparticles. The synthesis was accompanied by a number 

of optimizations, especially in the field of oxidation of the nanodiamond substrate. The 

resulting composite was mainly characterized by microscopic techniques, which 

confirmed the interaction of Pd NPs and NDs with a particle size of about 5 nm for Pd 

and <10 nm for ND particles. Oxidation states and functional modification were 

determined using X-ray photoelectron spectroscopy. Results confirmed the presence of 

oxygen groups and also palladium forms in Pd(0) and Pd(II). The verification of the 
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catalytic activity was carried out using basic Suzuki Miyaura "cross-coupling" reactions 

with results of 75-98% reaction yield rate and also from the point of view of recyclability 

of the material, high conversions were achieved without loss of activity or leaching of 

nanoparticles in the reaction system. 

The use of carbon materials in catalytic pathways shows high value of application, 

especially with a focus on and its successful and appropriate modifications. However, 

scalability and the associated repeatability of nanocomposite preparations, which is 

crucial in industrial practice, become a frequent problem. Thus, the transition from basic 

to industrial scale is another path that should be studied and accompanied by increased 

collaboration with applied research and industrial society. 
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ANOTACE 

 

Předložená disertační práce je zaměřena na výzkum v oblasti syntéz uhlíkových 

materiálů, jejich interakci s nanočásticemi přechodných kovů, a jejich potenciální využití 

v katalytických systémech. Studium heterogenní katalýzy v dnešní době představuje 

vhodnou alternativu, posun, v řadě reakcích realizovaných v odvětvích chemického 

průmyslu. Proto v rámci doktorského studia je výzkumná aktivita směřována na tuto 

problematiku, je soustředěna nejen na jeden uhlíkový substrát či jeden typ nanočástic, ale 

na jejich komplexní řešení, tzn. najít vhodný katalyzátor pro vybrané katalytické reakce 

s cílem dosáhnout vysokých konverzí či výtěžků reakcí, a především recyklovatelnosti 

katalytického materiálu. V rámci syntetické části práce jsou studovány dva 

reprezentativní materiály na bázi uhlíku, grafen oxid a nanodiamanty, které jsou následně 

deponovány nanočásticemi ušlechtilých kovů (zlata, palladia), nebo interagují 

s nanočásticemi typu core@shell (palladium@platina) za vzniku uhlíkových kompozitů. 

Významná role uhlíkového substrátu jako nosiče ovlivňuje průběh a rychlost reakce. Jeho 

nezanedbatelnou úlohou je také možnost separace kompozitu z reakčního systému a 

opětovné použití v jakémkoliv dalším procesu. Kromě přípravy materiálů a jejich 

podrobné charakterizace vybranými technikami (XRD, XPS, TEM, HRTEM, Raman) je 

využíváno jejich významné katalytické aktivity. Vedle studia oxidačních a redukčních 

procesů jsou experimenty soustředěny na konkrétní organické reakce, dehalogenace a 

esterifikace, případně využity v kopulačních Suzuki-Miyaura reakcích. V rámci tohoto 

zaměření je ověřován vliv uhlíkového substrátu na organické reakce, efekt právě 

deponovaných nanočástic a v závislosti na tom jsou optimalizovány podmínky katalýz 

vedoucí k nejvyšším výtěžkům reakcí.  
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ANNOTATION 

 

The submitted dissertation thesis is focused on research in the field of synthesis of carbon 

materials, their interaction with transition metalnanoparticles, and their potential 

application in catalytic systems. Nowadays, the study of heterogeneous catalysis 

represents a suitable alternative, a progress, in a number of reactions realized in the 

branches of the chemical industry. Therefore, as part of the doctoral studies, the research 

activity is directed to this issue, it is focused not only on one carbon substrate or one type 

of nanoparticles, but on their complex solution, i.e. find a suitable catalyst for selected 

catalytic reactions with the aim of achieving high conversions or reaction yields and, 

above all, the recyclability of the catalytic material. Within the synthetic part of the work, 

two representative carbon-based materials, graphene oxide and nanodiamonds, are 

studied, which are subsequently deposited with nanoparticles of noble metals (gold, 

palladium), or interact with nanoparticles of the core@shell type (palladium@platinum) 

to form carbon composites. The significant role of the carbon substrate as a carrier affects 

the course and speed of the reaction. Its non-negligible role is also the possibility of 

separating the composite from the reaction system and reusing it in any other process. In 

addition to the preparation of materials and their detailed characterization by selected 

techniques (XRD, XPS, TEM, HRTEM, Raman), their significant catalytic activity is 

studied. Next to the oxidation and reduction study, the experiments are focused on 

specific organic reactions, dehalogenation and esterification, possibly used in Suzuki 

Miyaura coupling reactions. As part of this focus, the influence of the carbon substrate 

on organic reactions, the effect of deposited nanoparticles is verified and, depending on 

this, the catalysis conditions leading to the highest reaction yields are optimized. 
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prepared  via  the  reduction  of  gold  (III) chloride  using  sodium  citrate  on reduced  graphene  oxide  support.
The chemical,  morphological,  and  size  analyses  of Au/rGO  by XRD,  XPS,  TEM,  HR-TEM/EDS,  AAS,  and
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eterogeneous catalysis

. Introduction

Graphene oxide (GO) is a hydrophilic 2D carbon material con-
aining important oxygen bearing functional groups (e.g. hydroxyl,
arboxyl, carbonyls or epoxides) and is generally prepared via
hemical functionalization of graphene [1,2]. The presence of func-
ional oxygen groups on the GO surface provide reactive sites for the
mmobilization of metals via carbon surface chemistry and facili-
ate the dispersion in water [3–5].

This abundance of functionalities on GO surface has been used
or the post-synthetic modifications via the dispersion of metal
anoparticles [6–8]. The ensuing composites have potential appli-
ations in chemical sensing, hydrogen energy storage, biomedicine,
nvironmental remediation, catalysis to name a few [9–18]. Impor-

antly, metalnanoparticles (NPs) on graphene support increase the
atalytic activity of nanoparticles due to their spatial distribution
hich decreases their aggregation and facilitate to increase more

∗ Corresponding author.
E-mail addresses: manoj.gawande@upol.cz (M.B. Gawande),

adek.zboril@upol.cz (R. Zboril).
1 Present Address - Research Institute and Chemistry Department, SRM Univer-

ity, Kattankulathur-603203, India.

ttp://dx.doi.org/10.1016/j.molcata.2016.07.047
381-1169/© 2016 Elsevier B.V. All rights reserved.
surface active sites [19,20]. The surface chemistry of carbon materi-
als and their modification with metal nanoparticles is the key factor
for catalytic performance based on the amount of O- containing
functional groups, which have strong catalytic effect and generate
possible adsorbing sites for metal nanoparticles [21,22].

The syntheses of metal NPs/graphene nanocomposites have
been investigated using various protocols including chemical
reduction [23], microwave irradiation [24,25], sonolysis [26,27],
thermal exfoliation [28], or impregnation using hydrogen gas
reduction hydrothermal method [29]. Some of them are plagued
by complicated protocols, which include the usage of elevated tem-
peratures, organic solvents, and H2 atmosphere [29,30].

In recent years, Au NPs themselves and their supported compos-
ite forms have proven their prowess as active catalysts for a variety
of heterogeneous organic transformations [31–35]. The design and
progress of new catalytic protocols for the selective oxidation of
hydrocarbons into the analogous oxygen containing desired prod-
ucts namely aldehydes, ketones, alcohols, epoxides, and carboxylic
acids is vital imperative to reactions in the pharmaceutical indus-
try. Lately, synthesis of acetophenone from ethylbenzene via the

selective oxidation process has become a topic of specific inter-
est because acetophenone is essential used as an raw material for
the production of pharmaceuticals, perfumes, alcohol, esters, and
aldehydes. In general, such carbonyl compounds have been con-
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entionally obtained via Friedel-Crafts acylation of benzene with
n acyl halide or acid anhydride in the attendance of stoichiometric
mounts of homogeneous Lewis acids (e.g., FeCl3, TiCl4, AlCl3, BF3,
nCl4) or strong protic acids (e.g. HF, H2SO4); this reaction pathway
enerates a large volume of toxic and corrosive waste [36]. Though
omogeneous catalysts display good performance and selectivity,
he practical problems encountered in their use entail difficulty in
roduct separation, and aggregation of active catalytic sites, which
ave curtailed their industrial applications. Heterogeneous cata-

ysts have an advantage as they can be separated at the end of the
eaction by simple filtration; efforts are afoot to make use of some
eterogeneous catalysts for the oxidation of hydrocarbons [37–40].

Carboxylic acid derivatives are important building blocks and
re widely used in pharmaceuticals, polymers, agrochemicals and
atural products synthesis [41–43]. Among the available synthetic
ethods, effective routes have been developed via oxidative ester-

fication of the readily available aldehydes or alcohols [44,45].
owever, some of these procedures require the use of stoichio-
etric amounts of heavy-metal oxidants [46]. Consequently, it is

mportant to find sustainable benign reaction conditions for the
xidative esterification of aldehydes.

There are some reports on Au nanoparticles supported
raphene/reduced graphene oxide via synthetic procedures
amely surfactant-free synthesis of Au-graphene hybrids for high-
erformance oxygen reduction reaction [47], in-situ synthesis of
educed graphene oxide and gold [48], one-step synthesis of hybrid
old nanoparticle–graphene oxide nanosheets through electro-
tatic self-assembly [49], one-pot preparation of reduced graphene
xide (RGO) or Au (Ag) nanoparticle-RGO hybrids using chitosan
s a reducing and stabilizing agent [50] and Au nanoparticles deco-
ated on the surface of the rGO via spontaneous chemical reduction
f HAuCl4 by RGO [51].

In continuation of our research work on the design and devel-
pment of nanocatalysts and their ‘greener’ applications, [1,52–55]
erein, we report the synthesis of Au/rGO nanocomposites for oxi-
ation of various substituted ethyl benzenes and aerobic oxidation
f aldehydes to the corresponding desired products. Synthesis of
u/rGO composite by using sodium citrate, which serves both as
educing and stabilizing agent, produced nm-sized Au particles that
re well-dispersed on rGO support (Scheme 1).

. Experimental section

.1. Catalysts preparation

.1.1. Synthesis of graphene oxide (GO)
Graphite powder was prepared using Hummerı́s method [56].

ypically, graphite (1 g) and sodium nitrite (0.5 g) were stirred in
oncentrated H2SO4 (23 mL)  at 0 ◦C and then KMnO4 (3.0 g) was
dded to this solution within 15 min, while maintaining the tem-
erature below 20 ◦C. The reaction mixture was allowed to reach
5 ◦C and stirred for additional 30 min. Distilled water (46 mL)  was
hen added slowly (exothermic process) and the resulting mixture
as stirred at 98 ◦C for 15 min, then cooled to room temperature.

0% H2O2 (1 mL)  was then added to it followed by 140 mL  dis-
illed water. The resulting material was intensively washed several
imes with distilled water followed by centrifugation at 6000 rpm
o remove any residual impurities and the obtained material was
ried in vacuum oven to obtain graphene oxide (GO) powder.

.1.2. Synthesis of reduced graphene oxide/gold nanocomposite

Au/rGO)

Graphene oxide (1.5 mg/mL) was dispersed in 10 mL  of distilled
ater followed by the addition of 50 mL  (1 mol/L) of HAuCl4·3H2O

olution. This suspension was sonicated for 15 min  and aged for
Scheme 1. Synthesis of Au/rGO nanocomposites.

30 min  to allow the interaction of gold ions with the graphene oxide
surface. The solution was heated until 80 ◦C and then an aqueous
solution of sodium citrate (0.3 mol/L, 1 mL)  was added dropwise
into it. The reaction was maintained at this temperature for 1 h. The
resulting nanocomposite was  then washed with distilled water and
ethanol to eliminate the excess of free gold nanoparticles and dried
under vacuum oven.

2.1.3. Preparation of gold nanoparticles
A 5 mL  solution of Au NPs was prepared by the reduction of

HAuCl4 (0.1 M,  1.4 mL)  using NaBH4 solution (0.1 M,  3.2 mL)  in the
presence of polyvinylpyrrolidone (PVP, 1 wt%, 400 �L). The NaBH4
solution was added to the solution containing PVP and HAuCl4 and
the reaction mixture was  then magnetically stirred for two minutes
to obtain final solution of Au NPs.

2.1.4. General procedure for the oxidation of ethyl benzenes
A mixture containing substrate (0.5 mmol), t-butyl hydroperox-

ide (TBHP) (1 mmol) and Au/rGO (15 mg)  was  mixed in acetonitrile
(5 mL). The resulting mixture was  stirred at 70 ◦C for 24 h. Progress
of the reaction was monitored by TLC (silica gel; n-hexane/ethyl
acetate). After desired time, the crude material was extracted with
ethyl acetate and the extract concentrated under reduced pressure.
The obtained material was analyzed by gas chromatography using
dodecane as internal standard.

2.1.5. General procedure for oxidative esterification of aldehydes
To a stirred mixture of aldehyde (0.5 mmol), potassium carbon-

ate (8 mol%) in methanol (2 mL), Au/rGO (0.3 mol%) was added.
The resulting mixture was  heated at 65 ◦C for appropriate reaction

time (Table 4) under O2 atmosphere and progress of the reaction
was monitored by TLC (silica gel; n-hexane/ethyl acetate). After the
desired time, the reaction mass was  analysed by gas chromatogra-
phy using dodecane as internal standard.
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Table  1
Optimization of oxidation of ethyl benzene.

Entry Catalyst Conversion (%)

1 rGO 0
2  – 0
3  Au NPs (0.35 mol%) 70
4  Au/rGO (0.1 mol%) 35
5  Au/rGO (0.25 mol%) 75
6  Au/rGO (0.35 mol%) 100
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eaction condition: Ethyl benzene (0.5 mmol), TBHP (1 mmol), Au/rGO (0.1-0.35
ol%), acetonitrile (5 mL), internal standard: dodecane, 24 h.

.2. Characterization techniques

The chemical nature of this hybrid material was studied using
-ray diffraction (XRD), and the morphology of the synthesized
u/rGO nanocomposites was probed using microscopic techniques,

ncluding transmission electron microscopy (TEM), high resolution
ransmission electron microscopy (HRTEM) and high angle annular
ark-field scanning transmission electron microscopy (HAADF-
TEM) analysis. The structural information X-ray photoelectron
pectroscopy (XPS), Raman spectroscopy and Gold quantity were
easured by atomic absorption spectroscopy (AAS). (See SI for

etails of various techniques).

. Results and discussion

The XRD pattern for GO has a dominant peak at 2� = 13◦ cor-
esponding to an interlayer spacing of 0.79 nm (Fig. 1), which
ecreased rapidly in Au/rGO diffractogram thus indicating the sub-
tantial reduction of GO to rGO (See Fig. S1) [57]. This reduction
rocess represents reestablishment of conjugated graphene net-

ork sp2 as shown in the case of epoxide ring-opening reaction

58]. Au NPs dispersed over rGO display new diffraction peaks at
� = 44.6◦, 52.1◦, 76.7◦, 93.3◦, 98.5◦, which correspond to the crys-
al planes of (111), (200), (220), (311) and (222) of Au fcc structure.

ig. 2. (a) TEM image of Au/rGO with selected detail of single Au nanoparticles (inset; 

raphene sheet, (c-h) elemental mapping of C, Au, O, Au/C, Au/O, and Au/C/O, respectivel
Fig. 1. XRD patterns (Co-K�)  of GO, Au (reference), rGO and Au/rGO.

These results imply that gold nanoparticles are anchored through
functional groups (Fig. 1).

TEM and HRTEM/HAADF inspections of Au/rGO show that Au
nanoparticles were homogeneously deposited on the surface of
the rGO sheets (Fig. 2). They are distributed without any agglom-
eration onto the surface of rGO sheet with the size of gold NPs
being 12.5 ± 2.6 nm (see histogram Fig. S2). TEM images confirm
that there are no Au NPs outside of rGO sheets. The thin layer and
structure of the graphene sheet with some corrugation are suggest
a flexible structure of the rGO support. Additionally, the high reso-
lution image of Au/rGO composite shows the oriented lattice of Au
NPs (Fig. 2a). The d spacing value of 0.23 nm corresponds with Au
(111) fcc structure. The electron diffraction pattern of Au NPs on
rGO support is depicted in Fig. S3.

A closer inspection of the synthesized catalyst, analysed by
HAADF STEM (Fig. 2, b-h), clearly indicates the presence of Au, C and

O. The homogeneous distribution of oxygen-containing functional
groups help anchor Au NPs over reduced graphene oxide sheets.

scale 10 nm), (b) HAADF image of Au/rGO TEM image of gold nanoparticles onto
y.
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Fig. 3. Raman spectrum of Au/rGO composite along with GO and graphite (GR)
s
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18 and 24 h; results are summarised in Table S1 (Fig. S6a).
With this optimized reaction in hand, further substrate scope
pectra for comparison.

he wt% of gold metal in Au/rGO nanocomposites was  found to be
.0% by atomic absorption spectroscopy (AAS).

Furthermore, the as-prepared nanomaterial was  characterized
sing Raman spectroscopy. The recorded Raman spectra of GO, raw
raphite (labelled as GR), and Au/rGO are depicted in Fig. 3 which
ontains characteristic signals for carbon materials GO and Au/rGO
omprising G-band, localized at 1572 cm−1 and D-band, present at
334 cm−1; a moderate red shift, of 5 cm−1 was observed as the
aximum of G-band shifted from 1588 cm−1 (observed at GO) to

593 cm−1 (observed at Au/rGO). This shift signifies an interac-
ion between Au nanoparticles and GO substrate as described by
ubrahmanyam and co-workers [59].

The XPS spectrum of Au/rGO nanocomposites showed Au 4f line
ith the position of the Au 4f7/2 at 84.12 eV and Au 4f5/2 at 87.75 eV,
erfectly matching with metallic Au (Fig. 4a) [60]. The XPS spec-
rum of the C1 s depicting the fraction of carbon participating in

 O single bond, carboxyl-, carbonyl- and C C bonds is indicative
f the fact that graphene oxide is in reduced state (Fig. 4b). The
inding energy of C C bonding is situated at 284.78 eV, which sig-
alized the peak for sp2-hybridized carbon. The shifted peaks at
86.17 eV, 289.04 eV, 290.30 eV were assigned for the C O, C O,

 C O functional group, respectively [61]. Based on the inten-
ity, carbon bonding is expectedly the most abundant compared to
xygenated functional groups. It has been reported and the results
ere concur that GO is suitable for the synthesis of graphene-metal

anoparticles due to its oxygen-containing groups [62]. The XPS
esults in Fig. S4 and Fig. S5, show GO and rGO C1 s line, respec-
Fig. 4. XPS spectra of Au/rGO nanocomposite: (a) Au 4f line (b) C1 s line. The position
of  the lines for metallic gold and different C-bonded species are denoted by arrows.

tively, where we clearly see that the oxygen functionalities in rGO
decreased as compared to GO.

4. Catalytic activity of Au/rGO nanocomposites

The catalytic activity of Au/rGO catalyst was  assessed for the oxi-
dation of ethyl benzenes and its derivatives. Initially, to optimize
the reaction condition ethyl benzene was  chosen as a model sub-
strate and a series of experiments with varying amounts of Au/rGO
(0.10–0.35 mol%) in the presence of TBHP at 65 ◦C were examined
(Table 1). It became clear that the reaction did not proceed with-
out the catalysts or with just rGO alone (without Au NPs) (Table 1,
entries 1 and 2). Further, the results revealed that 0.35 mol% of
Au/rGO catalyst was the optimum amount for quantitative conver-
sion of ethyl benzene (Table 1, entry 6) while decrease in catalyst
quantity to 0.10 mol%, and 0.25 mol% provided less products forma-
tion, 35% and 75%, respectively (Table 1, entries 4 and 5). Notably,
a reaction carried out under optimized conditions with pure Au
nanoparticles afforded comparatively lower yield (Table 1, entry 3).
These results highlight the significance of reduced graphene oxide
as a support for anchoring of gold nanoparticles [63]. Additionally,
the oxidation of ethyl benzene was studied at time intervals 6, 12,
was explored for the substituted ethyl benzenes such as 4-
chloroethyl benzene, 4-bromoethyl benzene, 4-nitroethylbenzene,
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Table  2
Oxidation of various substituted benzenes catalyzed by Au/rGO.a

Entry Substrate Reactant Conversion (%) Yieldb (%) Ketone Alcohol TON TOF (h−1)

1. 100 95 5 83 4

2.  100 82 18 67 3

3.  100 85 15 70 3

4.  96 75 13 60 2.5

5.  98 55 27 45 2

6.  99 94 4 82 4

7.  100 94 6 82 4

a Reaction conditions: Substrate (0.5 mmol), TBHP (1 mmol), Au/rGO (30 mg,  0.35 mol%), acetonitrile (5 mL), 24 h, 70 ◦C.
b Yield calculated on the basis of GC analysis by using dodecane as internal standard.

Table 3
Optimization of oxidative esterification of 4-chlorobenzaldehyde catalyzed by Au/rGO.a

Entry Catalyst Base Time (h) Yieldb (%)

1 – – 12 NR
2  – 4 mol% K2CO3 12 NR
3  Au/rGO – 12 NR
4  Au/rGO 4 mol% K2CO3 12 60
5  – 8 mol% K2CO3 12 NR
6  Au NPs 8 mol% K2CO3 3 28
7  Au/rGO 8 mol% K2CO3 3 97
8  Au/rGO 8 mol% Na2CO3 8 65
9  Au/rGO 8 mol% Cs2CO3 8 40
10  Au/rGO 8 mol% K PO4 8 35

OH (2
ard, N

3
i
a
t
4
3
z
e
p
e

3

a Reaction conditions: 4-Chlorobenzaldehyde (0.5 mmol), Au/rGO (0.3 mol%), Me
b Yield calculated on the basis of GC analysis by using dodecane as internal stand

-aminoethyl benzene and 4-methylethyl benzene; correspond-
ng desired products were obtained in good to excellent yields
nd selectivity for respective ketones (Table 2). It was noticed
hat electron withdrawing groups such as 4-chloroethyl benzene,
-bromoethyl benzene, and 4-nitroethylbenzene (Table 2, entries
–5) gave comparatively lower yields (55–85%), while ethyl ben-

ene and 3-aminoethyl benzene (Table 2, entries 1 and 5) showed
xcellent yields of the corresponding ketones (>94%) including
ropyl benzene which also showed quantitative yield (Table 2,
ntry 7).
 mL), O2, 65 ◦C.
R- No reaction.

Furthermore, the catalytic activity of Au/rGO nanocatalyst was
explored for the aerobic oxidative esterification of aldehydes using
eco-friendly oxygen as an oxidant (Table 3). Control experiments
indicated that the reaction of 4 chlorobenzaldehyde in methanol
did not proceed without the catalyst or the base, but combination of
rGO/Au catalyst and the base delivered the product (Table 3, entry

4). To optimize the conditions, the influence of the various bases
such as K2CO3, Na2CO3, K3PO4, and Cs2CO3 was analysed (Table 3,
entries 7–10). The time factor at regular intervals was  also inves-
tigated; the highest conversion of product was obtained using 8
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Table 4
Aerobic oxidative esterification of different aldehydes catalyzed by Au/rGO nanocomposite.a

Entry Substrate Product Time (h) Yieldb % TON TOF (h−1)

1. 3 97 80 27

2.  3 91 75 25

3.  3 95 78 26

4.  5 85 70 14

5.  5 82 68 13

6.  8 73 60 8

a Reaction conditions: Aldehyde (0.5 mmol), K2CO3 (8 mol%), Au/rGO (15 mg,  0.3 mol%), MeOH (2 mL), O2, 65 ◦C.
ard.

m
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b Yield calculated on the basis of GC analysis by using dodecane as internal stand

ol% K2CO3 within 3 h (Table 3, entry 7 and Fig. S6b). Notably,
he catalytic efficiency of Au NPs without rGO support gave poor
ield (28%) (Table 3, entry 6). After optimization of the reaction
onditions, the catalytic scope of the reaction was  further scruti-
ized using various substituted aldehydes bearing both electron
ithdrawing and electron donating groups and the products were

btained in good to excellent yields (73–97%) within 3–8 h (Table 4,
ntries 1–6).

The reusability of the heterogeneous catalyst is an important
actor from commercial and economic points of view. The sta-
ility of the Au/rGO catalyst and its activity was  scrutinized by
ecycling experiment for the oxidation of ethyl benzene and the
xidative esterification reaction under optimised conditions. In
ach cycle, the Au/rGO catalyst was recovered by centrifugation,
ashed with water, followed by ethanol. The recovered catalyst
as dried in vacuum oven at 60 ◦C and employed for the next

eaction. For both reactions, the recovered catalyst was success-
ully recycled five times without affecting its activity (See SI, Table
2). A detailed experimental investigation revealed that the reac-

ion proceeded via heterogeneous catalysis as we did observe
rifling soluble Au species after five reaction cycles (e.g. 0.13% and
.17% of Au in ethyl benzene oxidation and oxidative esterification
reactions, respectively). It should be mentioned that the catalytic
activity of Au/rGO nanocomposites for these oxidation reactions
are comparable or better in terms of yield when assessed against
the reported protocols [40,64,65]; earlier described procedures are
often time consuming and some of them lack the critical reusability
option [64,66,67].

5. Conclusions

In summary, we have successfully demonstrated that gold
nanoparticles, with a mean diameter of ∼13 nm,  can be homo-
geneously deposited on the surface of reduced graphene oxides
using a simple protocol. The ensuing Au/reduced graphene oxide
catalyst could be effectively deployed for the oxidation of ethyl
benzenes (55–95%) and for the aerobic oxidation of aldehydes to
esters (73–97%) using eco-friendly oxygen as an oxidant. Impor-
tantly, the catalytic activity of gold supported on rGO substrate is
significantly higher when compared to Au NPs used without the

graphene oxide support. The excellent reusability outcomes reaf-
firm a great potential for Au/rGO catalyst in alkane oxidations and
aerobic oxidative esterification reactions. This environmentally-
friendly protocol facilitates easy recyclability of the catalyst, up to
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ABSTRACT: Core−shell nanocatalysts are a distinctive class of nanomaterials with varied
potential applications in view of their unique structure, composition-dependent
physicochemical properties, and promising synergism among the individual components.
A one-pot microwave (MW)-assisted approach is described to prepare the reduced graphene
oxide (rGO)-supported Pd−Pt core−shell nanoparticles, (Pd@Pt/rGO); spherical core−
shell nanomaterials (∼95 nm) with Pd core (∼80 nm) and 15 nm Pt shell were nicely
distributed on the rGO matrix in view of the choice of reductant and reaction conditions.
The well-characterized composite nanomaterials, endowed with synergism among its
components and rGO support, served as catalysts in aromatic dehalogenation reactions and
for the reduction of olefins with high yield (>98%), excellent selectivity (>98%) and
recyclability (up to 5 times); both Pt/rGO and Pd/rGO and even their physical mixtures
showed considerably lower conversions (20 and 57%) in dehalogenation of 3-bromoaniline.
Similarly, in the reduction of styrene to ethylbenzene, Pd@Pt core−shell nanoparticles
(without rGO support) possess considerably lower conversion (60%) compared to Pd@Pt/
rGO. The mechanism of dehalogenation reactions with Pd@Pt/rGO catalyst is discussed with the explicit premise that rGO
matrix facilitates the adsorption of the reducing agent, thus enhancing its local concentration and expediting the hydrazine
decomposition rate. The versatility of the catalyst has been validated via diverse substrate scope for both reduction and
dehalogenation reactions.

KEYWORDS: core−shell nanocatalysts, Pd@Pt/rGO, dehalogenation, reduction, olefins, recyclable

■ INTRODUCTION

Nanomaterials have enticed significant enthusiasm due to their
unique properties and applications in diverse areas including
energy conversion and storage, chemical engineering, biological
applications, environmental technology, and catalysis.1−9 The
synthesis of advanced nanomaterials has been facilitated by
prompt developments in technologies that have enabled their
preparation with tunable compositions, shapes, sizes, and
structures, either on their own or on the supported
materials.10,11 Nanoparticles (NPs) comprising noble metals,
acting as catalytically active sites in catalysis, are now accessible in
well-defined sizes, shapes, and crystal facets.12

Among the vast possibilities, the synthesis and applications of
core−shell nanoparticles (CSNs) have been developed into an
increasingly significant research area offering itself at the frontline
of advanced nanomaterials chemistry.13 The importance stems
mainly from the intriguing characteristics of CSNs as functional
materials with attractive traits, namely, monodispersity, process-
ability, stability, tunability, and the capability to self-assemble, to
name a few. Their optical, electronic, catalytic, chemical and
biological properties are in most cases superior to those
comprising individual components.14 In this case, the choice of

core and shell is often restricted by the intrinsic reactivity of the
individual components as well as by the synthetic procedures
used. For example, bimetallic core−shell NPs with definite
shape/size have been synthesized from noble metals such as Au,
Pt, Pd, and Ag through heteroepitaxial growth of one metal on
the surface of the other metal15 and Au@Cu, Au@Pd, Pd@Cu,
etc. are reported in the literature for a variety of catalytic
applications.16,17 Among the wide variety of CSNs, Pd@Pt alloys
and core−shell nanostructures (with a Pt shell on a Pd core) have
been shown to display superior catalytic performance when
compared to pure Pt surface owing to the synergetic effect
between the core and shell.18−23 Pd@Pt core−shell NPs are
accessible via numerous methods that include seed-mediated
growth, coreduction, and galvanic replacement.24−28 A unique
interface between the Pd core and the Pt shell delivers a
conducive environment for metal hydride formation, making this
material suitable for several catalytic applications. However,
despite the immense opportunities, the applications of such
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materials have been somewhat restricted to the field of
electrocatalysis, and the reactivity of such heterogeneous catalytic
systems for sustainable and recyclable organic/organometallic
transformations still remained mostly unexplored, primarily
because of the challenges associated with their large-scale
production.
In heterogeneous catalysis, in addition to the catalytically

active species, the catalyst supports play critical roles to achieve
the maximum overall performance, as well as high selectivity and
stability. Among the available choices, graphenea two-
dimensional atomic layer of carbonhas been envisioned as a
novel class of catalyst support due to its high specific surface area,
high electrical conductivity, and good chemical/thermal
stability.29 However, the hydrophobic nature of the graphene
surface due to the lack of surface functionalities has often limited
its widespread application for immobilization of NPs. On the
other hand, the graphene derivatives, namely, graphene oxide
(GO) and reduced graphene oxide (rGO), prepared via the
oxidative exfoliation of common graphite and its subsequent
reduction, respectively, exhibit significant hydrophilicity due to
the presence of surface functional groups, thus enabling the facile
attachment of nanosizedmetal NPs and core−shell nanoparticles
and conserving a stable catalyst structure.29,30 Recently, there
have been some reports on the utility of graphene- and carbon-
supported bimetallic core−shell nanoparticles such as graphene-
supported bimetallic nanoparticles for peroxidase-like activities
(Au@Pd),31 hydrogen generation (Ru@Co),32 and methanol
oxidation (PdCu@PtRu),33 among others.34

In most cases, the synthesis of metal/rGO or GO nano-
composites can be performed by the reduction of metal salts
supported on preformed rGO (or GO). However, the develop-
ment of a simple one-pot coreduction of different metal salts and
GO to obtain rGO-embedded core−shell multimetallic nano-
particles remains an area of active research, especially in the
context of morphology development, scalability of the process,
and finally catalytic applications. Additionally, the utilization of
novel strategies including alternative energy inputs is expected to
bring some desirable morphological and compositional changes,
leading to novel chemical and catalytic properties. In this context,
microwave (MW) chemistry undeniably fulfills the capacity of
being a fast synthesis technique.35,36 As a matter of fact, the
number of papers devoted to MW-assisted synthesis of
nanomaterials, especially inorganic variants, is growing rapidly,
and invariably all classes of functional materials have been
targeted, including metals, metal oxides, phosphates, halides,
core−shell nanomaterials, etc.37−39

In a continuation of our ongoing research on nanocatalysts and
supported nanoparticles,40−45 herein we describe a facile one-pot
synthesis of reduced graphene oxide supported Pd@Pt core−

shell nanoparticles (Pd@Pt/rGO) under MW irradiation
conditions without use of any organic solvents and/or seeds
(Figure 1); morphology of the ensuing core−shell nanoparticles
was shown to depend on the nature of the reducing agents as well
as the reaction conditions.
Catalytic dehalogenation of aryl halides as well as the

reduction of olefin has been of great interest, especially for the
preparation of numerous pharmaceuticals and value-added
products.46−49 The choice of reaction conditions,50 reducing
agents,51−53 and catalysts,54 as well as the support materials,55−57

plays a significant role in determining the reactivity and
selectivity of such processes. In addition to our abiding interest
in nanocatalysts, the recent reports on “metal-free carbocatal-
ysis”58,59 prompted us to explore the use of simple carbon-based
substrates to evaluate the cooperativity and synergy of such
composite systems. To the best of our knowledge, there are no
reports on dehalogenation reactions using core−shell nano-
particles Pd@Pt/rGO catalyst.

■ RESULTS AND DISCUSSION

At first, to obtain information on the formation mechanism of
Pd@Pt core−shell NPs, synthesis of Pd@Pt NPs was carried out
under MW conditions using different reducing agents including
NaBH4, L-ascorbic acid, and ethylene glycol (Figure S1); L-
ascorbic acid was found to be the most appropriate reductant for
the formation of well-defined core−shell structures. The Pd@Pt
core−shell nanoparticles embedded on rGO were then
synthesized using a similar MW-assisted one-pot synthetic
strategy (Figure 1).60 In this process, aqueous solutions of metal
precursors (K2PtCl6 and K2PdCl4) along with the surfactant were
mixed, and then graphene oxide (GO) was added while stirring.
The pH of the solution was then adjusted to∼9 using a 0.1 M aq
NaOH solution followed by addition of L-ascorbic acid to the
reaction mixture. Upon stirring the contents for another 10 min
at ambient temperature, the solution was subjected to MW
irradiation for different durations. We observed that MW
irradiation for less than 3 min showed incomplete formation of
the nanoparticles (Figure S2), whereas longer MW irradiation
did not improve the formation of core−shell structures
significantly. The growth of core−shell structure can be
explained by the intrinsic reaction kinetics for the formation of
Pd and Pt NPs. Initially, because of the higher formation rate of
the Pd NPs, the Pd core started to form, whereas the Pt shell was
formed after the initial adsorption of the Pt precursors onto the
Pd core followed by its subsequent reduction. Consequently, we
prepared all the catalysts using 3min of optimumMW irradiation
unless otherwise mentioned. Upon MW irradiation and in the
presence of L-ascorbic acid as reducing agent, GO gets reduced to
rGO and the reduction of the metal precursors allows the

Figure 1. Schematic illustration of the synthesis of Pd@Pt/rGO NPs.
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formation of Pd@Pt core−shell nanoparticles on the surface of
the rGO matrix (Pd@Pt/rGO). In a similar manner, other
control materials such as rGO (no metal precursors), Pt/rGO
(only Pt precursor), and Pd/rGO (only Pd precursor) were
synthesized for comparative purposes.
The nanocatalyst rGO-Pt@Pd as well as other relevant

nanomaterials were characterized using different techniques. In
Figure 2A, the sharp diffraction line at 2θ = 30.9° (interlayer
spacing, d = 0.335 nm) in the powder X-ray diffraction (PXRD)
pattern of GO is typical of graphite. The PXRD pattern for GO
shows not only the presence of graphite but also a diffraction line
at 2θ = 8.8° (d = 1.17 nm), corresponding to the relatively bigger
interlayer spacing possibly stemming from the defects in the
graphene oxide layer, due to incomplete oxidation of graphite.61

The observed broadened diffraction line at 2θ = 24.7° (d = 4.18
nm) could be explained by the presence of disordered stacking of
a few layers of incompletely oxidized graphite. The decrease in
the intensity of the diffraction line at 8.8° in Pd@Pt/rGO sample
indicates the reduction of the GO, whereas the peak at 24.7°
corresponds to unoxidized graphitic domains.62

Palladium and platinum both have the same cubic crystalline
structure (space group Fm3m), and their lattice constants have

also very close values. As a result, it becomes very challenging to
distinguish one from another using the X-ray diffraction pattern,
and we see them as one phase in our samples (diffraction lines at
46.9 and 54.7°).63 Careful refinement of the XRD patterns
allowed calculation of the crystalline domain size and the weight
percentage of Pd and Pt (Figure 2B and Table S1). The
crystalline domain sizes of Pt and Pd NPs at the shell and core
were found to be 5.3 and 23.8 nm, respectively. Although it was
found to be difficult to confirm the crystalline domain sizes of the
Pd NPs, the smaller domain sizes are further confirmed from
high-resolution transmission electron microscopy (HRTEM)
images in case of Pt NPs on the shell. On the basis of the weight
percentages of Pd (49.5%) and Pt (50.5%), the ratio of Pd/Pt
was found to be∼1:1. The inductively coupled plasmaMS (ICP-
MS) analysis of the Pd@Pt/rGO confirms the presence of 16.8
mg (0.158 mmol) of Pd and 22.6 mg (0.116 mmol) of Pt in 1 g of
the materials.
The morphology of the Pd@Pt/rGO was extensively studied

using different microscopic techniques. As mentioned earlier,
MW irradiation of less than 3 min did not allow the complete
formation of core−shell nanoparticles (Figure S2A−D), whereas
irradiation for 3 min allows the complete formation of core−shell

Figure 2. (A) Powder X-ray diffraction (PXRD) patterns of GO, Pd@Pt, Pd@Pt/rGO, and Pd@Pt/rGO-recycled samples. (B) Result of the Rietveld
refinement of sample Pd@Pt/rGO, showing the Pd and Pt crystalline phases.

Figure 3. (A) HRTEM image, (B) HADDF-STEM image, (C−E) elemental mapping, and (F) cross-sectional composition of Pd@Pt/rGO NPs.
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structures (Figure S2E and F). The HRTEM and high-angle
annular dark-field (HADDF) images showed that the spherical
nanoparticles are ∼100 nm in diameter, whereas the elemental
mapping and cross-sectional analysis clearly revealed the Pd-core
(∼80 nm) and Pt-shell (∼15 nm) (Figure 3). Importantly, the
comparative TEM analysis of the Pd/rGO and Pt/rGO samples
reveals that, while the Pd NPs form the core without any
spherical morphology (pentagonal), the overall structure of the
core−shell is mainly governed by Pt NPs creating the spherical
shapes (Figure S3). This nice distribution of the Pd@Pt core−
shell nanoparticles over the rGO matrix also supports the fact
that the functionalities at the rGO matrix interact strongly with
the nanoparticles.
To obtain the possible binding interactions and the oxidation

states of metal nanoparticles, X-ray photoelectron spectroscopy
(XPS) studies were performed with GO and Pd@Pt/rGO. As
shown in Figure 4A and B, the comparison of C 1s spectra of the
GO and Pd@Pt/rGO samples showed the presence of−CC−
(284.8 eV, sp2 carbons), −C−C− (286.5 eV, sp3 carbons), and
−CC−O/−CO (287.8−288.1 eV) upon deconvolution
with different ratios of the individual components.64 As expected,
the amount of sp3 carbon is higher in the parent GO (Figure 4A),
which gets reduced upon reductive treatment in the process to
form the catalysts. Subsequently, the amount of sp2 carbon
increases, showing an increase of graphitic nature (Figure 4B).
The decrease of the oxygen functionalities also confirmed the
successful reduction process. The deconvolution of Pd 3d and Pt
4f spectra identified the dominant presence of the metallic form
(89% and 100% for Pd and Pt, respectively), while the oxidized
species are the minor phase for Pd (11%), possibly arising from
the surface oxidation and/or incomplete reduction (Figure 4C
and D).65−67 The as-synthesized and well-characterized Pd@Pt/
rGO nanomaterials were tested for catalytic applications.

In organic synthesis, catalytic dehalogenation reaction offers
vast applicability, especially for the exploration of complex
structures.49,68 In most cases, however, such dehalogenation
procedures were carried out by commercial Pd−C with
molecular hydrogen and often require additional base for
activation.49,53,69 In contrast, our current approach provides an
opportunity to utilize the catalytic system in the absence of
molecular hydrogen or an external inorganic base.
The catalytic efficacy was first analyzed using 3-bromoaniline

as a model substrate and hydrazine as a reductant in ethanol
under conventional heating at 90 °C for 30 min (Table 1, entry
10); only 67% conversion to aniline occurred. On the other hand,
under MW conditions at the same temperature the reaction was
completed within 15 min (Table 1, entry 6). To optimize the
ideal conditions, initially various parameters such as hydrazine
concentration and catalyst amounts were studied (Table 1,
entries 1−6), and it was discerned that 5 mg of Pd@Pt/rGOwith
20 μL of hydrazine hydrate (3 equiv with respect to substrate) is
sufficient to completely convert 3-bromoaniline to pure aniline
(Table 1, entry 6) under MW treatment in 15 min at 90 °C. The
use of less catalyst or hydrazine did not lead to complete
conversion. The reactions at lower temperature (60 °C) in MW
and under hydrothermal condition (at 90 °C) also did not allow
the complete conversion (Table 1, entries 9 and 10). This shows
the principal effect of the microwave in the reaction system. For
comparison, the reactions in the absence of catalysts or hydrazine
exhibited no conversion, as was the case in the presence of rGO
alone (Table 1, entries 14−16). Although both Pt/rGO and Pd/
rGO showed 20% and 57% conversions, respectively, even their
physical mixtures did not improve the catalytic efficiency (Table
1, entries 11−13). This fact demonstrates the superior effect of
core−shell Pd@Pt NPs immobilized onto the GO substrate. We
believe that anchoring Pd@Pt core−shell nanoparticles on the

Figure 4. Deconvoluted C 1s spectra of (A) GO and (B) Pd@Pt/rGO; deconvoluted (C) Pd 3d and (D) Pt 4f spectra for the catalyst Pd@Pt/rGO.
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rGO support suppresses agglomeration,70 which certainly helps
to improve the catalytic activity comparative to their components
(Pd@Pt, Pt-rGO, Pd-rGO, and their physical mixture as well). It
is also supported by zeta potential studies (rGO = −31.86 and
Pd@Pt/rGO = −24.06), which show strong electronic
interactions, to bind core−shell nanoparticles onto the surface,
thereby minimizing the chance of agglomeration. The use of an
alternative hydrogen donor, 2-propanol (IPA), also remained
unsuccessful for the dehalogenation process (Table 1, entry 17).
With the optimized procedure, a variety of chloro-, bromo-,

and iodo-substituted substrates were investigated for the
dehalogenation reaction using Pd@Pt/rGO as a catalyst. During
our investigation, we observed that the dehalogenating tendency
follows the pattern F ≪ Cl < Br < I. The apparent inertness of
fluoro-substituents can be explained via the better overlap
between phenyl C and F, resulting in stronger bonds, leading to
an unfavorable oxidative addition process. The steric hindrance
around the dehalogenation center requires additional time, as
exemplified by 2-chloroaniline substituents (Table 2, entry 2).
The difference in reactivity among the halogens can be exploited
for the selective deiodination of 4-iodo-3-chloroaniline substrate
to afford only 3-chloroaniline with 97% selectivity (Table 2, entry
4). We also explored this approach in the presence of other
functionalities such as −OMe, −CN, and −Ph, which are
tolerated well to yield excellent conversions of corresponding
dehalogenated products (Table 2, entries 5−7). Moreover, 2-
chloropyridine yielded excellent conversion and selectivity
(Table 2, entry 8). We further extended this study toward one-
pot reduction−dehalogenation procedures. Under the same
reaction conditions, 3-bromo-1-nitrobenzene can be converted
to aniline quantitatively, and in the case of methyl-4-
bromocinnamate substrate, complete reduction−dehalogena-
tion was observed to afford methyl-3-phenylpropanoate (Table
2, entries 9 and 10). Depending on the various conditions,50

reducing agents,51−53 catalysts,54 and also support materials55−57

(especially when there is no report on core−shell nanocatalysts
for such a reaction), it was relatively difficult to compare the
activity. However, to the best of our knowledge, this reaction
condition and the catalysts stand out separately as one of best
methods for catalytic aromatic dehalogenation.
Furthermore, the catalytic efficiency of Pd@Pt/rGO catalyst

was also evaluated for the reduction of olefins/alkynes. Initially,
the reaction condition was optimized using styrene as a model
substrate and hydrazine hydrate as reducing agent, in the
presence of varying amounts of Pd@Pt/rGO catalyst in ethanol
at 60 °C for 30 min (Table S2). No reaction was observed
without hydrazine hydrate, indicating that the catalytic system is
unable to perform in ethanol, employed as a hydrogen donor
(Table S2, entry 1). Only 3% conversion was observed in the
presence of hydrazine alone (without the catalyst), and use of
rGO under the same condition afforded 15% conversion (Table
S2, entries 2 and 3). This result is in agreement with recently
reported metal-free catalysis using carbon-based materials where
the functionalities and the presence of impurities were suggested
to be responsible for catalysis.58,59 The combination of Pd@Pt/
rGO (8 mg) with hydrazine hydrate (30 μL) was sufficient to
afford ethylbenzene in excellent conversion (97%) within 30 min
(Table S2, entry 4). To compare the synergistic effect between
each component, several control experiments were performed. In
the case of Pd@Pt core−shell nanoparticles (without rGO
support), 60% conversion was obtained, while Pd/rGO and Pt/
rGO afforded conversions of 52% and 28%, respectively (Table
S2, entries 5−7). The physical mixture of Pt/rGO and Pd/rGO
offers little improvement and provides 72% conversion (Table
S2, entry 8). On the basis of the aforementioned results, it is
evident that cooperativity and synergy between individual
components of Pd@Pt/rGO enhance the superiority of the
catalysts for the reduction reaction.
Under the optimized reaction conditions, several substituted

styrenes were investigated to check the versatility of the catalysts
(Table 3). The electron-donating substituents at the para
position (−OMe and −Me) afforded excellent conversion and
selectivity (Table 3, entries 2 and 3). The meta-substituted
styrene offers good-to-moderate conversion (Table 3, entry 4),
while the sterically bulky trans-β-methylstyrene required longer
time to attain 90% conversion (Table 3, entry 5). When
methylphenylacetylene was used as substrate, 85% conversion
with 95% selectivity toward cis-β-methylstyrene was achieved
due to the cis-hydrogenation from the hydrazine/diimide (Table
3, entry 6).
The reusability of catalyst is a key factor for its sustainable

value in heterogeneous catalysis. Generally, in the case of Pd- or
Pt-containing catalytic systems, extra care is needed (nitrogen
atmosphere) during the filtration/separation of Pd/C or Pt/C to
avoid a fire hazard. However, in the case of Pd@Pt/rGO, we find
that the catalyst system is very stable and, hence, can be easily
separated by centrifugation, and could be recycled several times
without significant loss of activity. The nanocatalysts Pd@Pt/
rGO have been tested for recyclability using 3-bromoaniline as a
substrate, and we observed that the catalysts can be recycled at
least 5 times without loss of activity and selectivity (Figure 5).
The rGO support aided not only in enhancing the scalability of
the procedure but also the recovery of the catalysts after the
reaction, which often arises as a concern for core−shell NPs.
Additionally, XRD (Figure 2A), XPS analysis (Figure S4A−C),
and TEM image (Figure S4D) of the recovered catalysts revealed
that the composition and morphology of the Pd@Pt/rGO core−

Table 1. Optimization of Dehalogenation of 3-Bromoanilinea

entry catalyst (mg)
time
(min)

N2H4·H2O
(μL) conv. (%)b sel. (%)b

1 Pd@Pt/rGO (8) 30 50 >99 100
2 Pd@Pt/rGO (8) 30 30 >99 100
3 Pd@Pt/rGO (5) 30 30 >99 100
4 Pd@Pt/rGO (5) 15 30 >99 100
5 Pd@Pt/rGO (5) 5 30 25
6 Pd@Pt/rGO (5) 15 20 >99 100
7 Pd@Pt/rGO (5) 15 10 75 100
8 Pd@Pt/rGO (3) 15 20 90 100
9 Pd@Pt/rGO (5) 15 20 25 c

10 Pd@Pt/rGO (5) 30 20 67 d

11 Pt/rGO (5) 15 20 20
12 Pd/rGO (5) 15 20 57
13 Pt/rGO (2.5) + Pd/

rGO (2.5)
15 20 37

14 15 20 NR
15 rGO (5) 15 20 NR
16 Pd@Pt/rGO (5) 15 NR
17 Pd@Pt/rGO (5) 15 NR e

aReaction conditions: 3-bromoaniline (0.1 mmol), ethanol (1 mL),
MW, 90 °C. bDetermined using GC. c60 °C. dConventional heating at
90 °C without MW. e2-Propanol as solvent. NR = no reaction.

ACS Applied Materials & Interfaces Research Article

DOI: 10.1021/acsami.6b13138
ACS Appl. Mater. Interfaces 2017, 9, 2815−2824

2819

http://pubs.acs.org/doi/suppl/10.1021/acsami.6b13138/suppl_file/am6b13138_si_001.pdf
http://pubs.acs.org/doi/suppl/10.1021/acsami.6b13138/suppl_file/am6b13138_si_001.pdf
http://pubs.acs.org/doi/suppl/10.1021/acsami.6b13138/suppl_file/am6b13138_si_001.pdf
http://pubs.acs.org/doi/suppl/10.1021/acsami.6b13138/suppl_file/am6b13138_si_001.pdf
http://pubs.acs.org/doi/suppl/10.1021/acsami.6b13138/suppl_file/am6b13138_si_001.pdf
http://pubs.acs.org/doi/suppl/10.1021/acsami.6b13138/suppl_file/am6b13138_si_001.pdf
http://pubs.acs.org/doi/suppl/10.1021/acsami.6b13138/suppl_file/am6b13138_si_001.pdf
http://pubs.acs.org/doi/suppl/10.1021/acsami.6b13138/suppl_file/am6b13138_si_001.pdf
http://pubs.acs.org/doi/suppl/10.1021/acsami.6b13138/suppl_file/am6b13138_si_001.pdf
http://pubs.acs.org/doi/suppl/10.1021/acsami.6b13138/suppl_file/am6b13138_si_001.pdf
http://pubs.acs.org/doi/suppl/10.1021/acsami.6b13138/suppl_file/am6b13138_si_001.pdf
http://dx.doi.org/10.1021/acsami.6b13138


shell nanocatalysts remain unchanged even after 5 cycles. The
ICP-MS analysis of the supernatant solution after the fifth cycle
showed only 0.001 mmol of metal leaching.
On the basis of the available data and the precedence,71 the

tentative mechanism of the reaction has been proposed (Figure
6), which involves the decomposition of hydrazine on the

nanoparticle surface, to form metal hydride in the first step (step
I). The fact that the reaction does not work without the presence
of metal nanoparticles suggests that the rGOmatrix possibly aids
the adsorption of the hydrazine, thus increasing its local
concentration and facilitating the decomposition rate. In this
case, the presence of core−shell nanoparticles offers a significant

Table 2. Substrate Scope for Dehalogenation Reactionsa

aReaction conditions: substrate (0.1 mmol), ethanol (1 mL), 20 μL of hydrazine hydrate, MW, Pd@Pt/rGO (5 mg), 90 °C, 15 min. bDetermined
using GC. c30 min. d30 μL of hydrazine hydrate. e20 min.
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advantage, presumably because of facile decomposition of the
hydrazine at the interface. After the initial adsorption, the
subsequent oxidative addition of the aryl halide occurs on the
nanoparticle surface to form II (step II), followed by hydride
transfer leading to III (step III); expulsion of hydrogen halide
assisted the formation of aryl hydride complex (IV) on the
nanoparticle surface (step IV). Often, the removal of hydrogen
halide is aided by an external base, and we believe the excess
hydrazine and/or the surface functionalities on rGO in the
reaction mixture can also serve as a base. In the final step, the
reductive elimination of the product leads to the resting state (I)
of the catalyst, allowing the catalytic cycle to continue.

■ CONCLUSION
In summary, we have demonstrated a simple MW-assisted, one-
pot scalable synthesis of rGO-embedded Pd@Pt core−shell
nanoparticles and demonstrated their utility as nanocatalysts for

the reduction of olefins and in aromatic dehalogenation
reactions. The superiority of the catalysts can be attributed to
the synergistic effect among the individual components.
Importantly, the sustainable catalyst system is versatile, very
stable, can be easily separated by centrifugation, and could be
recycled several times without loss of activity; commercial
systems containing Pd or Pt (Pd/C, Pt/C) need extra care during
the catalysis as well as their separation to avoid a fire hazard.
Given the recent upsurge in the field of nanocatalysis, especially
evolving from the hybrid nanostructures, catalysts like Pd@Pt/
rGO may show added promise for more selective functionaliza-
tions of organic compounds, exploiting their versatility, high
yields, selectivity, recyclability, and synergistic action of
individual components.

Table 3. Catalytic Reductions of Olefins/Alkynesa

aReaction conditions: 0.1 mmol substrate, 30 μL of hydrazine hydrate, 800 μL of ethanol, 8 mg of Pd@Pt/rGO. bOn the basis of GC.

Figure 5. Recyclability test of Pd@Pt/rGO for dehalogenation.
Reaction conditions: 3-bromoaniline (0.5 mmol), ethanol (5 mL),
100 μL of hydrazine hydrate, MW, Pd@Pt/rGO (25mg), 90 °C, 15min.
The conversion and selectivity were determined using GC.

Figure 6. Proposed mechanism of the catalytic dehalogenation with
developed Pd@Pt/rGO catalyst.
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■ METHODS
Preparation of Pd@Pt/rGO Nanostructure. An aqueous solution

of K2PtCl6 (3 mL, 48 mM), K2PdCl4 (1 mL, 48 mM), and
hexadecyltrimethylammonium bromide (CTAB, 50 mL, 20 mM) was
taken in a conical flask (250 mL) and was stirred at room temperature
for 10 min followed by the addition of 50 mg of graphene oxide (GO).
The reaction mixture was stirred for 10 min, and then the solution pH
was adjusted to∼9 using a 0.1 MNaOH solution. The resultant mixture
was stirred for another 5 min followed by the addition of ascorbic acid
(352 mg). The stirring was continued for an additional 10 min and was
followed by heating in a MW oven at 250 W for 3 min. The reaction
mixture turned into a brown−black solution, indicating the formation of
nanostructures. The Pd@Pt/rGO nanostructure was obtained by
centrifugation, washed several times with distilled water, and dried
under a vacuum oven at 60 °C for 12 h. This procedure is followed
similarly for the synthesis of Pt/rGO and Pd/rGO and is representative
of the procedure for the synthesis of Pd@Pt/rGO.
General Procedure for the Dehalogenation. In a 10 mL MW

vial, equipped with a magnetic stirrer, 0.1 mmol of substrate, 5 mg of
Pd@Pt/rGO, and 1 mL of EtOH were mixed, to which 20 μL of
hydrazine hydrate was added. The reaction was irradiated using MW
(850 W) at 90 °C for 15 min. On completion of the reaction, the
contents were diluted with ethanol, the catalyst was filtered, and the
crude reaction mixture was analyzed using GC.
General Procedure for the Reduction of Olefins. In a 10 mL

round-bottom flask, equipped with a magnetic stirrer, 0.1 mmol of
substrate, 8 mg of Pd@Pt/rGO, and 800 μL of EtOH were mixed, to
which 30 μL of hydrazine hydrate was added. The flask was sealed with
rubber septa and heated at 60 °C for 30 min. The reaction contents were
diluted with ethanol, the catalyst was filtered, and the crude reaction
mixture was analyzed using GC.
Recyclability Studies. In a 30 mL MW vial, equipped with a

magnetic stirrer, 0.5 mmol of substrate, 25mg of Pd@Pt/rGO, and 5mL
of EtOH were mixed, to which 100 μL of hydrazine hydrate were added.
The reaction mixture was irradiated under MW (850W) at 90 °C for 15
min. After completion of the reaction, the catalyst was centrifuged,
washed with ethanol (5 × 2 mL) to remove organics, and dried under
vacuum at 60 °C before using it for the next cycle.
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Abstract: A nanocatalyst comprising ultra-small palladium nanoparticles supported on nanodia-
monds (ultra-small Pd/rNDs) was fabricated via a reduction of palladium (II) salt on oxidized nanodi-
amond. The prepared catalyst was characterized using XRD, XPS, ICP-MS, AAS, and TEM/HRTEM
techniques, including STEM-EDS chemical mapping, which revealed that the modified material is a
combination of reduced nanodiamond decorated with palladium nanoparticles. The as-prepared
and well-characterized ultra-small Pd supported on rNDs displayed superb catalytic activity for
Suzuki–Miyaura cross-coupling reactions at low temperature without any toxic solvents, to obtain
the respective products in good-to-excellent yields (75–98%). The catalyst was easily separated from
the reaction solution and was reused four times without loss of catalytic activity or chemical stability.

Keywords: nanocatalysis; heterogeneous catalysts; Suzuki–Miyaura cross-coupling reactions; ultra-small
Pd; C-C bond formations

1. Introduction

Over the last thirty years, cross-coupling reactions mediated by palladium named
after Suzuki, Heck, Negishi, Miyaura, Kumada, Stille, Mizoroki, and Sonogashira have
transformed synthetic organic chemistry from a sequential pattern of slow, consecutive
reaction steps with protected substrates to the parallel production of vital precursors which
are linked jointly at a later stage in the procedure [1,2]. This is achievable because, in
addition to their broad adaptability, these reactions are typically tolerant of the existence
of functional groups in the coupling partners, avoiding the need for tedious procedures
to protect and deprotect functional groups in the reagents. A homogeneous Pd catalyst,
in general, facilitates the reaction between different carbon nucleophiles and a less reac-
tive organic electrophile, usually aryl halides [3]. However, homogeneous cross-coupling
processes have significant drawbacks, including poor reusability of the costly catalyst, and
contamination of palladium in the end product [4]. Removing palladium residual from
a pharmaceutical material in order to reduce its amount to the maximum accepted con-
centration limit requires a time-consuming and expensive purifying process [5]. Effective
heterogenization of the palladium catalytic species is obviously needed to produce selective
and reusable solid catalysts. This is necessary to avoid or limit product contamination that
results from using costly, non-reusable homogeneous Pd catalysts and their undesirable
propensity to persist in the end products.

As a synthetic approach, transition metal-catalysis is important in the development
of industrial reactions, particularly in the synthesis of fine chemicals. One of the most
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beneficial reactions in the organic synthesis, along with double bond hydrogenation, is
the catalytic creation of C-C bonds. Pd is the preferred metal for these processes, and
since the 1970s, numerous homogeneous catalytic systems based on Pd (II) or Pd (0)
have been explored, turning Pd into a crucial tool for complete synthesis and organic
transformations [6,7]. As a result, industrial interest in Pd-catalyzed C-C bond formation
has increased recently, leading to the issuance of several patents [8].

A new trend in heterogeneous catalysis is the modification of a neutral substrate
with an active catalytic center to observe new possible materials with high catalytic per-
formance [9]. Different forms of nanocarbon materials (fullerenes, nanotubes, nanodia-
monds (NDs) and graphene) deliver the possibility to combine functions of ligand and
substrate [10–13].

Carbon–carbon bond forming reactions, including Heck, Suzuki, Sonogashira, and
many others, have rapidly become one of the most effective tools in organic synthesis
for the assembly of highly-functionalized molecules [14–19]. These organic reactions are
generally performed under homogeneous conditions, which involve ligands to increase the
catalyst’s stability and range of reactivity [20,21]. Homogeneous catalysis in cross-coupling
reaction shows many disadvantages in large scale industrial and pharmaceutical synthesis
due to low reusability issues, possible contamination of metal components in the products
of the reaction, and complexity in catalyst separation from the reaction mixture [5,22,23]. To
overcome these issues, a promising solution is to use solid support for metal deposition to
employ an efficient catalyst providing unique stability, reactivity, and recyclability [24–26].

Cross-coupling reactions are extremely significant transformations with numerous
applications, including pharmaceutical synthesis and medicinal chemistry [27,28]. The
Suzuki–Miyaura reaction is the most commonly used cross-coupling reaction in indus-
try [29,30]. In the Suzuki–Miyaura reaction, organic electrophiles including triflates, aryl,
and alkenyl or alkynyl halides are combined with organoboron compounds in the presence
of a base [31]. Akira Suzuki and co-workers first reported the Suzuki–Miyaura reaction
in 1979, and it is now among the most extensively utilized cross-coupling reactions for
the synthesis of biphenyls because it is scalable and has high functional group tolerance
for application in industrial processes [29,32]. Most of the Suzuki–Miyaura coupling pro-
cesses use palladium catalysts, which are extremely reactive but costly due to palladium
scarcity [15,21]. Palladium salts are more expensive, and natural reserves will ultimately
run out because palladium is a non-abundant platinum group metal [33]. Palladium con-
tent should ideally be recovered at the end of the reaction to improve the sustainability
and environmental friendliness of palladium-catalyzed cross-coupling processes [34]. To
reduce the high costs, extensive research has been conducted on strategies for recovering
palladium content from used catalysts [35]. Palladium-catalyzed processes may become
more sustainable and “greener” with the use of catalyst recycling techniques [36]. Recycling
palladium catalysts is highly desirable since it allows for the recovery and reuse of “active”
Pd species. Moreover, separate “heterogeneous” and immobilized Suzuki catalysts have
been reported in earlier research [37].

To date, numerous studies have been undertaken to develop new nanocatalysts for
organic coupling reactions in which supports are based on polymers [38], cellulose [39,40],
zeolites [41], inorganic oxides [42–44], and activated carbons [45,46]. Additionally, in recent
years, carbon composites such as graphene [47–49], nanotubes [50,51], and NDs [52–55]
have attracted attention due to their specific properties for advanced catalytic applications,
especially their good thermal stability and high surface area. Due to their high surface
area, nanosized particles, high chemical stability, different carbonyl functional groups,
unsaturated bonds on their surface, and superhardness, diamond nanoparticles (NDs)
are intriguing candidates for numerous applications. In particular, they have attracted
a lot of attention as a promising catalyst material [55,56]. The NDs as a unit contain
diamond nanocrystal 4–5 nm in diameter and possess an onion-like carbon shape with
many functional groups [57,58]. Recently, many interesting research works have been
published that show the important role of NDs in catalysis fields [59,60].
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Notably, NDs have been found as a catalyst in a variety of gas and liquid phase reac-
tions, where NDs have been used as a catalyst with or without supported metal [61]. In this
context, metal deposition on NDs significantly improves catalytical activity and provides
other promising values for these materials. The use of NDs as a heterogeneous catalyst
is infrequent in comparison with other carbon materials (graphene, nanotubes, carbon
dots etc.) [62,63]. Consequently, nanodiamond supported metal nanoparticles including
platinum, palladium, nickel, iron, copper, and gold have been described. These catalysts
exhibited high catalytic activity in oxidative dehydrogenation [64,65], nitrobenzene reduc-
tion [66], aldol condensation [67], dehydration of alcohols [68], and hydrochlorination
reactions [69,70].

Nanodiamond supported Palladium nanoparticles demonstrated promising catalytic
activity in several important reactions, such as a hydrogenation deamination [55], hydro-
genation [71], C=C and C≡C bonds, and hydroamination [72,73], where metal or surface
groups perform important role as active sites of reactions. A detailed study of the literature
shows that NDs are highly suitable as a robust support for the deposition of transition
metal nanoparticles [74]. NDs have the ability to restrict agglomeration on the surface, with
uniform dispersion of particles even via high temperature (600 ◦C) hydrogen reduction
processes [75], and demonstrate high activity due to surface arrangement, and the nearly
absolute absence of micropores [76,77].

Based on our continuing study examining carbon materials as substrates for chemi-
cal transformations, especially nanodiamond as a support with excellent properties, we
describe the preparation of Pd/rNDs based on palladium nanoparticles (0) on oxidized
nanodiamond and its superior catalytic activity in the Suzuki–Miyaura cross-coupling
reaction of aryl halide under benign conditions. This catalytic technique is an effective
multistep synthetic processes utilizing toxic and complex compounds.

2. Results and Discussion

Typically, in the synthesis of Pd/rNDs, the nanodiamond support was first oxidized,
and Pd nanoparticles were then immobilized via a reduction using PdCl2 salt. The as-
prepared Pd/rNDs catalyst’s structural and morphological nature were investigated using
several characterization techniques such as X-ray diffraction (XRD), X-ray photoelectron
spectroscopy (XPS), atomic absorption spectroscopy (AAS), microscopic techniques in-
cluding transmission electron microscopy (TEM), inductively coupled plasma-mass spec-
troscopy (ICP-MS), high-resolution transmission electron microscopy (HRTEM), and high-
angle annular dark-field scanning electron microscopy (HAADF-STEM). (See SI for details
of techniques).

Figure 1 displays the XRD pattern of a Pd/rND composite compared with a cubic
XRD pattern of basic nanodiamond corresponding to the crystal planes of (111), (220), and
(311). Pd NPs dispersed on NDs show other diffraction peaks at 2θ = 46.9◦, 54.8◦, 81.1◦,
and 99.4◦ assigned to (111), (200), (220), and (311) crystal planes of Pd [78].

As shown in the wide-scan XPS spectra of Pd/rNDs in Figure 2a, we can observe
sharp peaks corresponding to carbon and oxygen. Notably, an oxidized and reduced
nanodiamond are compared in Figure 2b,c, which show the sp2 and sp3 ratio of C-C bonds
of nanodiamond, and Figure 2c displays the peak of O=C-O at 288.3 eV. Figure 2d shows
the 3d line of Pd0 and PdO [79–81]. XPS data clearly indicate the presence of Pd0, with
characteristic peaks at 334.42 and 339.69 eV, and for PdO at 336.67 and 341.93 eV. The Pd3d
binding energy for pure Pd is approximately 334.4. When Pd is oxidized, the Pd3d moves
from 335.42 to 336.67 eV; such an upward shift of more than 1 eV has also been found
elsewhere [79,82]. The relative intensities of the Pd 3d lines indicate that approximately
83% of Pd corresponds to Pd0 and 17% to PdO. The majority of Pd interacts with the surface
of NDs in the Pd0 form. The Pd0 species are obtained during the reduction of Pd (II) to
Pd0 [81,83].
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TEM/HRTEM reveals that Pd NPs are homogenously dispersed on the nanodiamond
surface (Figure 3a–c). Spherical nanodiamond nanoparticles are small, <10 nm, and the size
of Pd NPs was found to be 5.3 ± 0.6 nm, homogenously distributed on the nanodiamond
surface without any agglomeration. The high-resolution image of the Pd/rNDs nanocom-
posite confirmed the oriented lattice of Pd NPs (Figure 3c). Along with TEM analysis,
scanning electron microscopy with EDS analysis confirmed the structure, morphology,
and elemental composition (see Figure S1). The HAADF-STEM analysis confirmed the
presence of Pd, C, and O (Figure 3d–h). Pd NPs dominate in the form of Pd0 on the surface;
globular nanodiamond nanoparticles were also confirmed via XRD, TEM, HRTEM-HAADF,
and XPS.
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The wt% palladium in Pd/rNDs nanocomposite was confirmed via ICP-MS, and the
palladium content was valued as 6.5 wt%.

3. Materials and Methods
3.1. Materials

Diamond (nanopowder, <10 nm particle size) was purchased from Sigma-Aldrich
modified via PdCl2 (Reagent Plus) by Sigma-Aldrich. In synthesis, acids were used
(H2SO4: HNO3, sulphuric acid, 96% G.R. Lach: ner; nitric acid, 65% + pure, Penta, HCl,
35% G.R., Lach: ner). Acetone was purchased from Penta. Reducing agents (sodium
borohydride and hydrazine) were purchased from Sigma-Aldrich, Saint Louise, USA. All
other chemicals and solvents (aryl halide, potassium carbonate, boronic acid) used for
organic reactions were purchased from Sigma-Aldrich and were used without any further
purifications.

3.2. General Procedure for the Preparation of Oxidized NDs

A sample of 45 mg of diamond (commercially available nanopowder, 636428-1g,
Sigma-Aldrich) was suspended in a mixture of acids (H2SO4 (96%): HNO3 (65%), 4:1,
20 mL). This suspension was sonicated for 15 min and stirred for 24 h at 130 ◦C. The
resulting oxidized nanodiamond was centrifuged in glass vessels and washed many times
with DI water and acetone. The obtained product was dried at 60 ◦C in a vacuum oven.



Catalysts 2024, 14, 53 6 of 13

3.3. Synthesis of rNDs/Palladium Composite

A 50 mg sample of rNDs was added to 20 mL of distilled water and sonicated for
20 min, and then 1.5 mL of an aqueous solution of PdCl2 (10 mg. mL−1) was added. After
30 min of stirring the mixture, 3 mL of an aqueous NaBH4 solution (15 mg. mL−1) was
added dropwise. The mixture was vigorously stirred for 30 min. The resulting solution of
composite was centrifuged and washed with water and acetone and dried in vacuum.

3.4. Preparation of Palladium Nanoparticles

Pd/NPs were synthesized via the reduction of Pd ions using hydrazine hydrate. The
palladium precursor (H2PdCl4) was synthesized by adding 0.25 mmol of PdCl2, 3 mL
of 0.2 M HCl, and diluting to 125 mL with DI water. A 15 mL solution of Pd NPs was
synthesized via the reduction of H2PdCl4 (2 mM, 4.2 mL), using hydrazine hydrate solution
as a reducing agent (10 mM, 9.6 mL) in presence of polypyrrolidone (PVP, 1 wt%, 1.2 mL).
The resulting reaction mixture was then magnetically stirred for 1.5 h to obtain a final
sample of Pd NPs. Following that, the catalyst was filtered from the solution, washed with
ethanol and distilled water in order to remove the remaining NaBH4, and dried at 70 ◦C
under vacuum overnight.

3.5. General Procedure for Suzuki–Miyaura Reaction of Aryl Halide and Boronic Acid

A reaction mixture containing aryl halide (0.5 mmol), boronic acid (0.6 mmol), and
potassium carbonate (2 mmol) in solvent (water; water and ethanol mixture, 1:1; 5 mL)
was degassed for 10 min with N2, and the Pd/rNDs composite was added to the re-
action mixture under a reflux system. The reaction mixture was stirred continually at
100 ◦C for an adequate reaction time (Table 1). Thin layer chromatography (TLC; silica
gel; n-hexane/ethyl acetate) was used to monitor the progress of the reaction. After the
desired time, the volatiles were extracted under low pressure and the residual material was
analyzed via gas chromatography and compared with standard samples.

Table 1. Optimization study of the Suzuki–Miyaura reaction between iodobenzene and phenyl
boronic acid catalyzed via Pd/rNDs.
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The catalytic activity of a Pd/rNDs nanocomposite for the Suzuki–Miyaura reaction
was investigated. Initially, 1-iodo-benzene and phenylboronic acid were chosen as model
starting reactants in the presence of a base, K2CO3, and solvent system, H2O: EtOH, at
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100 ◦C (Table 1). After optimizing the reaction conditions, the range of catalytic activity
was investigated for various substituted aryl halides and boronic acid.

At first, the optimizing conditions show that the reaction without a catalyst or with
a non-metal nanodiamond did not proceed (Table 1). The ideal amount for quantitative
conversion of 1-iodo-4-methylbenzene was revealed as 0.025 mmol of Pd/rNDs catalyst
(Table 1, entry 7). The catalytic reaction, performed under described conditions with only
palladium NPs, demonstrated comparatively lower conversion (Table 1, entry 5). These
results indicate the importance of NDs as a substrate for palladium NPs deposition.

A detailed study of further substrate range was explored for substituted iodobenzene,
bromobenzene, and fluorobenzene with phenylboronic acid to obtain excellent yields of cor-
responding products (Table 2). It was shown that, in comparison to other functional groups
of substrates such as methyl- and methoxy- (Table 2, entries 2–6), electron-withdrawing
groups like nitro- and hydroxy- (Table 2, entries 7–11) showed slightly lower yields and
had longer reaction times. A high yield was obtained from all substrates with an electron-
donating and -withdrawing group at various ortho and para positions. Aryl bromides
interacted well with p-tolylboronic acid, resulting in an excellent yield of the desired prod-
uct. All results are compared with other heterogeneous catalysts (nanocomposites) applied
in Suzuki–Miyaura reactions (Table S1).

Table 2. The catalytic activity of Pd/rNDs in the Suzuki reaction between aryl halides and
boronic acid.

Entry Aryl Iodide Boronic Acid Products Time (h) Yield (%) a

1
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Reaction conditions: aryl iodide/bromide (0.5 mmol), boronic acid (0.6 mmol), K2CO3 (2 mmol), 
Pd/rNDs (10 mg; 0.02 mmol Pd), water: EtOH (1:1; 5 mL), temperature: 100 °C. a Yield calculated 
using GC analysis with dodecane as an internal standard. 

4.1. Recyclability Studies 
After completion of the model catalytic reaction (phenyl iodide (0.5 mmol), phenyl-

boronic acid (0.6 mmol), K2CO3 (2 mmol), 10 mg Pd/rNDs, water: EtOH (1:1; 5 mL), 100 
°C) the catalyst was centrifuged and further washed with ethanol four times to eliminate 
organics and dried at 50 °C under vacuum. The well-dried catalyst was furthermore in-
cluded in the next cycle of the reusability study. 
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the catalyst was centrifuged and further washed with ethanol four times to eliminate organ-
ics and dried at 50 ◦C under vacuum. The well-dried catalyst was furthermore included in
the next cycle of the reusability study.

4.2. Reusability of the Pd/rNDs Catalyst

The reusability of a nanocatalyst is the main factor for its effective and environmentally
friendly value in heterogeneous catalysis. In general, for Pd and Pt containing catalytic
reactions, a special condition (mainly nitrogen atmosphere) during separation is needed
to avoid the danger of fire. On the other hand, in case of Pd/rNDs, we observed that the
process of catalysis was highly stable, and it was possible to separate through centrifugation,
could be dried and applied multiple times without losing catalytic activity. Figure 4
shows that the Pd/rNDs nanocatalyst could be recycled up to five times without losing
its selectivity during the tested catalytic reaction mentioned in the optimizing section.
Additionally, TEM images (Figure S2b) of the recycled nanocatalyst revealed that the
stability of the composition and morphology of palladium NPs on a nanodiamond support
remained stable after five cycles. The AAS analysis showed only minimal (less than
0.01 mmol) palladium leaching.
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5. Conclusions

In conclusion, we effectively synthesized ultra-small Pd nanoparticles (~5 nm) sup-
ported on nanodiamond, applicable for organic transformations such as Suzuki–Miyaura
coupling reactions, for excellent yields with low catalyst loading. The demonstrated system
displays various superior properties in contrast to other methods, including high yield,
selectivity, short reaction time, and ideal recyclability of the catalyst: up to five cycles
without losing efficiency or selectivity. The reactions were carried out in a very simple
manner at ambient conditions, a low reaction temperature, without any toxic solvents, and
no inert atmosphere was needed; as well, this methodology is likely to find applications
in other important organic transformations. This environmentally conscious procedure
facilitates easy reusability and uses a benign reaction system which could lead to new
future exploration in heterogeneous C-C bond catalysis.
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nanodiamond and (b) catalyst Pd/rNDs; Figure S2: TEM analysis of (a) fresh prepared Pd/rNDs
catalyst and (b) Pd/rNDs catalyst after five cycles of Suzuki reaction; Table S1: Comparison of
selected heterogenous Pd catalysts used for Suzuki reactions [84–93].
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Úvod 

Heterogenní katalýza dominuje po mnoho let chemickému průmyslu a dotýká se našeho 

každodenního života. Více než 90% všech syntéz v chemicko-technologickém průmyslu se 

provádí pomocí různých katalytických protokolů (postupů) a v číselném porovnání hrubého 

domácího produktu zaujímá celosvětově 35%. Celkově mají katalytické přeměny 

zastoupení v udržitelných výrobách a hrají zásadní roli v energetických aplikacích (při 

výrobě biopaliv, rafinaci ropy), v lékařství, výrobě potravin či kontrole znečištění.  

Při pohledu do historie katalýzy je známo, že usnadňuje chemické reakce a tuto teorii jako 

první představil v roce 1835 Berzelius. Za prvotní aplikace zavedené do průmyslu jsou 

považovány velice významné reakce – oxidace oxidu siřičitého na kyselinu sírovou, výroba 

amoniaku podle Haberova procesu či syntéza methanolu a jeho oxidace na formaldehyd. 

Novější aplikace, které vyžadují již specifické podmínky a je nutné zabránit především 

nežádoucím vedlejším produktům, jsou v nynějším chemickém průmyslu hlavním středem 

zájmu. K tomu aby byly katalyzátory „životaschopné“, je kladen důraz na vylepšení jejich 

výkonu, a s tím související zaměření na zvýšení konverze, selektivity a výtěžků reakční 

cesty. Nejen zjednodušení celkového procesu katalýzy, ale také eliminace „drahých“ kroků 

a minimalizace znečišťujících vedlejších produktů, je podstatnou podmínkou pro úspěšný 

katalytický proces. Konkrétním příkladem může být syntéza léčiv. V této oblasti je kladen 

obrovský důraz na stereoselektivitu, což určuje katalyzátorům vlastnosti vysoce selektivní.  

Obecně lze katalýzu rozdělit na homogenní, heterogenní, enzymatickou. Pominu-li třetí typ 

specifické enzymatické katalýzy, mají homo- i heterogenní katalyzátory své výhody i 

nevýhody. Jedním z nejhlavnějších je obnova katalyzátoru v heterogenní směsi, ale 

v některých případech jsou podmínky reakce doslova drsné a katalyzátor ztrácí výrazně 

svoji efektivnost a hmotnost již po první aplikaci. Na druhou stranu, homogenní systém je 

uznáván pro svoji vyšší aktivitu i selektivitu, ale v případě separace drahých katalyzátorů 

zůstávají problematické.  

Příprava heterogenních katalyzátorů je řízena podle jednoduchých syntetických metod. 

Ovšem tyto metody jsou náročné na specifickou kontrolu, morfologii a selektivitu, 

především v případě efektu stereo- nebo enantioselektivitu. Pokud se zaměříme na 

recyklovatelnost z ekologického hlediska, tak klíčovým okamžikem v této oblasti byl v 80. 

letech rychlý růst v oblasti nanovědy. Zásadní práce J.M. Basseta a jeho týmu vedla 

k vysvětlení prvotních experimentů přípravy katalyzátorů na nosiči prostřednictvím 
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molekulárního pole. Vědecká skupina G. Ertla a G. Somorjaiho přispěla svými poznatky 

v porozumění povrchové chemie spojené s katalytickými procesy. Tyto prvotní úspěšné 

kroky ukázaly způsob pro vývoj nových nanotechnologií v přípravě komplexů pevného 

substrátu s definovanými specifickými charakteristikami. Hlavním zaměřením 

nanokatalýzy je vývoj katalyzátorů z hlediska vysoké recyklovatelnosti, selektivity a 

ochrany životního prostředí. Specifická reaktivita nanorozměrových materiálů, kterou je 

prakticky nemožné najít u klasických práškových materiálů, dělá nanomateriály unikátní z 

hlediska splnění požadavků na účinnost katalytických procesů a pochopení synergických 

efektů mezi nanomateriály.  

V rámci výzkumné činnosti během svého studia jsem se věnovala převážně studiem 

přípravy, modifikace a katalytického využití uhlíkových materiálů. Členění práce je 

založené na vlastních vědeckých publikacích v tomto oboru. Po uvedení do problematiky a 

shrnutí teoretických poznatků jsou již do detailu rozebrány kapitoly soustředící se na řešené 

otázky s popisem získaných výsledků. V závěru je poukázáno na vědecký potenciál práce 

a celkové hodnocení a srovnání s dostupnou literaturou v tomto oboru. 

Řešená problematika je rozdělena do podkapitol, které se jsou brány jako celek. Vystupují 

zde samostatně uhlíkové materiály založené na grafen oxidu a nanodiamantech. V obou 

případech se studovala problematika depozice uhlíkových materiálů nanočásticemi 

přechodných kovů, aby bylo využito uhlíkového materiálu jako nosiče a katalytického 

potenciálu při heterogenní organické katalýze vybraných reakcí popsaných v kapitole 

řešených problematik. 
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Teoretická část 
 

1. Uhlíkové materiály  

 

1.1. Uhlíkový substrát jako katalyzátor 
 

Mezi prvotní uhlíkový materiál studovaný pro katalytické systémy s grafitickou strukturou patří 

již zmiňovaná uhlíkové nanovlákna (CNF) a nanotrubičky (CNT). Zásadní výhody CNF a 

především MWCNT oproti aktivnímu uhlí byly studovány a popsány v řadě vědeckých pracích; 

odolnost proti oděru, vysoká čistota, minimální přítomnost mikropórů a možnost vysoce účinné 

interakce s kovovými nanočásticemi (zvýšení aktivity a selektivity v katalytické aplikaci).1–3 

Samotné uhlíkové nanotrubičky vyžadují povrchovou úpravu, aby se optimalizovala interakce 

mezi mezi nanočásticemi a substrátem. Oproti tomu CNF obsahují vysoké procento okrajových 

míst a mohou být modifikovány nanočásticemi bez jakékoliv předúpravy, především u 

destičkovém či „fishbone“ uspořádání. Úprava CNT spočívá v kyselé modifikaci a zavádění 

funkčních skupin kyslíku na defektech či koncích trubiček.4,5 Kovové uhlíkové 

nanokatalyzátory s Ni, Rh, Pt, Pd, Co nanočásticemi se využívají především při hydrogenačních 

reakcích a elektrokatalytických reakcí palivových článků. Často se využívá vlastností CNT, 

tedy jejich vnitřního prostoru a modifikace vnitřní dutiny NPs, s cílem zvýšení aktivity 

materiálu a specifického tzv. vychytávání aktivních typů částic, molekul či látek.6  

Aplikací nanokompozitů na bázi grafenu je velice široká škála a budou popsány ve speciální 

kapitole.7 Nyní jen pro porovnání s ostatními uhlíkovými materiály, kromě reakce založené na 

tvorbě vazbě uhlík-uhlík (Heckovy a Suzukiho reakce) a obecně hydrogenační reakční 

mechanismy jsou nejcitovanější oblastí také elektrokatalytické aplikace.8,9 Za nejvýznamnější 

zmínku patří účinnost grafenového substrátu modifikovaného Pt či Pt-Ru nanočásticemi. 

Výsledky byly porovnávány i s ostatními substráty, jako jsou saze či CNT.10,11 Přestože 

výsledky byly vynikající, prozatím se na průmyslovém trhu palivových článků nedokázaly 

prosadit. 

Nanodiamanty oproti grafenu mají mnohem menší podíl publikací v oblasti katalytických 

reakcí, jejich využití v této oblasti začalo mnohem později.12–14 Mezi nejzajímavější je nutné 

zmínit využití nanokompozitu Pd/ND, který efektivně oxiduje CO v plynné fázi.15 Kombinace 

Au a NDs byla využita v práci sledující katalytickou oxidaci cyklohexanu na cyklohexanon za 

velice mírných podmínek.16 Další využití Pd nanočástic na ND ve srovnání s čistým sp2uhlíkem 
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(„onion“ carbon) za vzniku core@shell částic ukazuje mnohem vyšší aktivitu a odolnost proti 

slinování. Důvodem je vznik Pd vazby s defektní grafenickou strukturou, což ukazuje slabší 

chemisorpci CO související a s vyšší aktivitou a zároveň k silnější interakci kov-nosič (stabilní 

systém).17 

Řada publikací a „review“ článků se věnuje využití porézních uhlíkových materiálů, především 

uhlíkových gelů a mesoporézních uhlíků (OMC).18,19 Většina příprav těchto modifikovaných 

materiálů je založena na deponování, impregnaci či změně v povrchové chemii nosiče.20 

Samozřejmě samotný substrát hraje rozhodující význam při katalytických přeměnách a určuje 

výslednou konverzi, selektivitu a výtěžek reakce. Jelikož je těchto aplikací obrovské množství, 

je vhodné se zaměřit především na vliv struktury na katalytický systém.21,22 Z důvodu zvýšení 

selektivity požadovaného produktu je důležité i sférické natočení (tzn. otočení reaktantu 

k aktivnímu místo napřímo „čelem“) podporující reakci. Konkrétně se jedná např. o využití 

kompozitu Pt-Sn/OMC při hydrogenaci cinnamaldehydu (natočení vazby C=O) v případě 

velkých pórů substrátu. Další preferencí úzkých pórů bylo pozorováno u oxidační reakce 

glycerolu. Pokud se zvolí katalyzátor s menšími póry (např. aktivní uhlí), je důležité 

nasměrovat vstup reaktantu bokem s podporem hydrogenace C-C vazby. Mezoporéznost 

uhlíkových materiálů nabízí možnost přípravy tzv. bifunkčních materiálů. Jedním z mnoha 

příkladů je metalická a zároveň kyselá reakce na Au modifikovaném uhlíkovém substrátu 

s fenolickými skupinami. Jednou ze schopností mesoporézních uhlíků je vznik jejich 

komformačních změn, s tím také souvisí vznik glykosidických vazeb pro hydrolytické reakce 

podpořenou adsorpcí ve velkých pórech materiálu.20,23,24  

V oblasti využití modifikací je důležité také zdůraznit schopnost uhlíkových materiálů kotvit 

kovové komplexy do své struktury.25 Tím lze podpořit a kombinovat heterogenní i homogenní 

katalýzu. Vznik tzv. imobilizovaného komplexu způsobuje omezení prostoru pro vstup látek 

do pórů a také snížení množství neaktivních míst. Zmíněné uhlíkové materiály se nejčastěji 

derivatizují a funkcionalizují skupinami -OH a -NH2 s cílem vzniku esterových a amidových 

vazeb. Tím dochází k ukotvení k substrátu pevnou kovalentní vazbou, čímž se eliminuje 

ztrátovost při reprodukovatelnosti materiálu.25,26 Další možností využití tohoto komplexního 

systému je v imobilizaci chirálních látek, případně navázání přes karboxylové či fenolátové 

skupiny. Uhlíkové materiály se často využívají i pro kombinaci kovalentního a zároveň 

nekovalentního kotvení.27  
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1.2. Vybrané katalytické reakce s využitím uhlíkových kompozitů 
 

Uhlík je označován jako všestranný katalyzátor z hlediska vynikajícího výkonu v reakcích, 

které vyžadují kovové a kyselé katalyzátory. Kompletní rešerši tato práce bohužel nedokáže 

pojmout, proto jsou vybrané organické katalytické reakce s využitím uhlíkových substrátů jsou 

uvedeny v tabulce 1. Princip katalytických procesů je u vybraných mechanismů totožný, 

případně podobný. Pro detailnější popis byly vybrány specifické reakce, které jsou považovány 

za nejčastější tzv. „uhlíkové katalýzy“ a pro základní uvedení do problematiky jsou rozebrány 

v následujících odstavcích. 

 

Tab 1: Shrnutí využití uhlíkových materiálů v heterogenní katalýze s doplněním o specifikaci aktivního 

místa reakce 28–31 

Reakce v kapalné fázi Aktivní místo uhlíkového katalyzátoru 

AOP Zásadité skupiny 

Alkylace Sulfonové kyseliny 

Acylace ´´ 

Epoxidová alkolýza ´´ 

Esterifikace ´´ 

Kyslíková redukce S,N-C 

Reakce v plynné fázi Aktivní místo uhlíkového katalyzátoru 

Dehydratace alkoholů Karboxylové kyseliny 

Dehydrogenace Zásadité skupiny 

Oxidační dehydrogenace Chinony 

Redukce NOx 
Kyselé skupiny (karboxyl+laktony)+ 

Zásadité (karbonyl, N5, N6) 

SO2 oxidace Zásadité skupiny, pyridinový kruh 

H2S oxidace Zásadité skupiny 

Dehydrohalogenace Pyridinový dusíkový kruh 

NO oxidace Zásadité skupiny 

 

Alkylace, hydrolýza či esterifikace, tzv. kyselé katalytické reakce“, jsou založeny na 

uhlíkových materiálech modifikovaných kyselými skupinami (např. sulfonovými sk.). Mezi 
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publikované katalýzy tohoto typu můžeme zařadit esterifikaci kyseliny octové s ethanolem.32,33 

V některých publikacích se také sleduje vliv funkčních skupin na rychlost reakce či tvorbu 

produktu, ethylacetátu.33 V dalších případech se studuje srovnání TOF (total organic frequency) 

pro dostupné uhlíkové materiály, řešení jejich novosti, obnovitelnosti a přínosu do 

katalyticko-materiálového výzkumu.34  

Uhlíkové materiály mají zásadní roli pro oxidační dehydrogenační reakce a jsou průkopníkem 

využití aktivního uhlí jako katalyzátoru.35 Další studie ukázaly, že karbonylové skupiny na 

grafen oxidu hrají zásadní roli při reakci a jsou označována jako nejaktivnější místa.36,37 

Dopování uhlíkových materiálů je také vysoce výhodné a v případě dopace B, N, P se zvyšuje 

aktivita a výsledná selektivita.38,39 Mezi často studované reakce se řadí dehydrogenace 

isobutanu, je víceméně modelovou pro studium katalyticko-oxidačních vlastností uhlíkového 

materiálu.40 Výrazný pokrok v této oblasti ukázaly kromě grafen oxidu, také uhlíkové xerogely, 

které byly sledovány z pohledu různého množství funkčního zastoupení připravené silnou 

oxidací v závislosti na teplotě. V případě dehydrogenačních reakcí se projevuje negativní vliv 

karboxylových skupin na uhlíkových materiálech, jelikož jejich elektrofilita snižuje 

elektronovou hustotu na aktivních místech. Při studiu rostoucí teploty byly navrženy závěry, 

které ukazují právě teplotu 600 °C jako mezní pro odstranění COO-skupin. Katalytickou 

aktivitu poté ovlivňují jen karbonylové a chinonové skupiny.39,40  

Jednou rozsáhlou skupinou řešící problematiku životního prostředí a využití uhlíkových 

materiálů jsou tzv. pokročilé oxidativní procesy (AOPs-advanced oxidation processes). Jedná 

se o využití potenciálu uhlíkových materiálů a vysoké aktivity hydroxylových radikálů při 

odstraňování polutantů především z povrchových či odpadních vod.41 Byla provedena řada 

studií, které ukazují také závislost na povrchové chemii uhlíkového substrátu.42,43 U AOPs 

experimentů se katalytická aktivita výrazně zvyšuje s koncentrací bazických skupin.44 Vliv 

kyselých skupin ukazuje negativní potenciál v oxidačních procesech.44 Dopování uhlíkových 

materiálů N či S pozitivně ovlivňuje oxidační reakce se zvýšením aktivních míst, např. 

sulfonových radikálů.42,45  
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2. Grafen, nanodiamanty jako vybrané substráty pro katalytické reakce 
 

V této kapitole jsou podkapitoly zaměřené již na konkrétní materiály popisované v praktické 

části této práce studovaných v rámci doktorského studia. Uhlíkové materiály typu grafen, 

grafen oxid a nanodiamanty se označují jako pokračovatelé CNT a fullerenů, které byly stručně 

spolu s porézním uhlíkem a gely zmíněny v předcházejícím textu.  

 

2.1. Grafen, jeho modifikace a katalytický potenciál 

 

Grafen je označován jako vysoce stabilní jednoatomový dvoudimenzionální uhlíkový materiál 

vyznačující se obrovským potenciálem v elektronice a elektrochemických procesech díky své 

vysoké vodivosti a specifické elektronové struktuře s nulovým zakázaným pásem.46 Proč je 

grafen aplikován tedy i jako katalytický materiál? Jeho dominantní vlastností je jeho obrovský 

povrch, tedy specifický měrný povrch, tzn. poměr povrchových částic ku objemových, což 

umožňuje vysoce fyzikální i chemické využití povrchu a jeho aktivních míst. Tyto vlastnosti 

ponechávají tento materiál vysoce nereaktivní a odolný vůči náročným podmínkám reakcí, 

vysokým teplotám a napětí v elektrochemii, či různým organickým rozpouštědlům, kyselinám 

a bazím.47 Jeho aplikace v katalytických systémech je založena na jeho specifické atomární a 

elektronové struktuře, jelikož se vyznačuje nízkou hustotu stavů okolo Fermiho hladiny.48 

Přechod z Fermiho hladiny o 0,5 eV „vytváří“ méně než 0,01 elektronů, což ukazuje, že velmi 

malý přenos vyvolá výraznou odezvu (posun) na Fermiho hladině grafenu. Tyto významné 

vlastnosti umožňují aplikaci grafenu v několika odvětvích, nejen chemie, a možnost využití 

samotného substrátu či jeho modifikované formy.49  

Grafen v základním uspořádání je velmi inertní materiál s nízkou adsorpční energií a 

omezeným přenosem náboje. Pro praktické využití se našla vhodný cesta přes aktivaci grafenu 

formou defektů (pomocí vakancí či dopování atomů jiných prvků) či modifikace funkčními 

skupinami nebo částicemi.50 Samotná inertnost grafenu může mít výhody formou ochrany 

katalyzátorů z drahých či neušlechtilých kovů před reakčním prostředím, tvoří pravidelná 

reakční aktivní místa a specifické (ohraničení) prostředí pro reakce.51  

Z hlediska zastoupení grafenu v určité „pevné“ katalýze může zaujímat vybrané role - pokrytí, 

nosič či aktivní centrum.52 Tzn. grafen může být velice vhodnou podporou pro specifickou 

interakci grafen-katalyzátor. Dále on sám se může chovat jako dobrý katalyzátor díky možnosti 
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interakce grafen-substrát (výchozí látka) nebo může být vybrán jako vhodná ochrana díky své 

inertnosti.52,53  

 

Tab. 2: Vybrané katalytické reakce s ukázkou aplikací specifických modifikací grafenu. 

Reakce 
Katalytický materiál 

(grafen+) 
Aktivní místo reakce Reference 

Oxidace methanolu 
S-Gr/PVA/Pt 

rGO/PEI/Pt 
Pt 54 

Hydrolýza Gr/Ru, Cu Ru, Cu 55 

Redukce nitrosloučenin Gr/SnO2 SnO2 
56 

Elekrokatalytický 

rozklad 
GO/Pd/Ni Pd, Ni 57 

Reakce „palivových 

článků“ 
GO/MnO2 MnO2 58 

 

2.2. Nanodiamanty jako katalytický uhlíkový materiál 
 

Nanodiamant (ND) byl poprvé objeven v materiálech mimo zemský povrch, v meteoritech, 

mezihvězdném prachu a dalších.59 Připraven byl v 60. letech 20. století detonační metodou, ale 

až od roku 1980 získává vědeckou pozornost.60 Nejprve vědci zkoumali nanodiamanty pro 

biomedicínské aplikace, jelikož jsou oproti polovodičovým kvantovým tečkám netoxické, a pro 

modifikaci magnetických senzorů.61,62 Lazení místa a počtu defektů, měření a manipulace s 

elektrony ve výzkumu kvantové fyziky pomohlo v uplatnění senzorových aplikacích.61 Nižší 

toxicita a laditelnost vlastností nanodiamantů ve srovnání s dalšími uhlíkovými materiály 

ukázaly vhodnou cestu pro vznik nových kompozitů a jejich využití jako „biomarkerů“, při 

transportu léčiv a také v oblasti heterogenní katalýzy.63–65  

Existuje řada metod pro přípravu nanodiamantů.66 Patří mezi ně nejpoužívanější detonační 

metoda, dále vysokoenergetické kulové mletí mikrokrystalů diamantů, CVD technika, chlorace 

karbidů, laserová ablace, autoklávová syntéza superkritických kapalin, iontové ozařování 

grafitu, elektronová ionizace uhlíkových „bulků“, ultrazvuková kavitace.67–69 Zmíněná 

detonace poskytuje částice o velikosti 2-5 nm a přesnost je závislá na postupu přípravy. Tyto 

částice mají tendenci agregovat a tvořit shluky, existují však metody, které systém tzv. 

deagregují, např. kuličkovým mletím ultragdispergovaného diamantu (UDD). Tím vznikají 
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stabilní cca 8 nm částice. Další postupem pro narušení nanodiamantových agregátů je třené 

frézování za použití suchého média. Tato technika je oblíbená pro svoji jednoduchost a čistotu, 

kdy ve vodě rozpustné krystalické látky, např. sacharóza či NaCl, slouží jako mlecí médium. 

NDs agregáty jsou mlety se suchým médiem, který je nakonec odstraněn promytím vodou. 

Velikost je dána dobou frézování. Vazba C-O-C je zodpovědná za agregaci a její narušení může 

být způsobeno působením silných kyselin (HI, H2SO4).
70,71 

Samotné částice UUD materiálu připravené detonační metodou jsou přesně definované, mají 

krystalické jádro a jejich povrch je tvořen vrstvou amorfního uhlíku s malým podílem uhlíku 

sp2 hybridizace. Právě přítomnost sp2 hybridizace uhlíku má výrazný vliv na 

fyzikálně-chemické vlastnosti nanodiamantů a tedy i na katalytické vlastnosti. 72Pro určení 

poměru sp2/sp3 hybridizací uhlíku se využívají techniky jako Ramanova spektroskopie, 

rentgenová fotoelektronová spektroskopie (XPS), Augerova spektroskopie (XAES) či EELS 

(elektronově ztrátová spektroskopie).73  

Nanodiamanty vykazují vynikající adsorpční povrch a stejně jako u grafenu ho lze velice dobře 

funkcionalizovat.74 U nanodiamantů rozděluje modifikaci povrchu na grafitizaci povrchu, při 

které se nanodiamanty žíhají při různých teplotách. Podmínkou je zachovat poměr 

krystalických diamantů a amorfního uhlíku, který podle stupně žíhání přechází na grafenové 

vrstvy typu sp2. Těmito procesy se připravují sférické nanokompozity „cibulovitého“ tvaru 

nebo tzv. „bucky“ diamanty tvořené diamantovým jádrem a vnější slupkou grafenu.75 Další 

modifikace povrchu je založena na zavedení funkčních skupin, nejčastěji prováděné oxidací 

koncentrovanou kyselinou sírovou či dusičnou, peroxidem vodíku, či žíhání v kyslíku či reakcí 

s ozónem.76 Obohacení funkčními skupinami -COOH a -OH se realizuje také pomocí 

Fentonovy reakce, tedy reakce s H2O2 a FeSO4 za kyselých podmínek pomocí H2SO4. 

Hydroxylové skupiny se deponují na nanodiamanty pomocí fotochemických reakcí a jednou 

s velice účinných a rychlých metod je mikrovlnná syntéza. Interakce s ozónem představuje 

rychlou reakci, a stěžejní oblastí je tvorba peroxidu a nitroso- skupin při zvýšené teplotě 

směřující k radikálovým reakcím, které jsou žádané v organických reakcích.77 Dopování 

heteroatomy jako jsou N, P a B, O, je ve specifických případech využíváno, ovšem jedná se o 

náročné syntézy. Důvod představuje velice stabilní povrch sp3 a dopace teplem je takřka 

nerealizovatelná. K cílené dopaci se přistupuje jen v ojedinělých příkladech, především u 

specifických tvarů a povrchů nanodiamantů („cibulovitého a „bucky“ diamantu).78–80  
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Katalytické využití materiálu na bázi nanodiamantů je široké a jak již bylo zmíněno, zcela 

probádané, jelikož nanodiamanty našly nejvýtaznější potenciál v biologických aplikacích. Pro 

názornost je uvedena tab. 3, která demonstruje základní modifikace nanodiamantů a jejich 

využití v katalýze.  

 

Tab. 3: Shrnutí katalytického potenciálu nanodiamantů a jeho kompozitů. 

Reakce Katalytický materiál 

(nanodiamant +) 

Aktivní místo 

reakce 

Reference 

Redukce 

nitrobenzenu 

Bez modifikace 

Pd+Pt/NDs 

Karbonyl 81 

Dehydratace 

alkoholů 

Bez modifikace 

Pd, Pt, Ru/NDs 

Kyselé skupiny 

Kov 

82 

Oxidační 

dehydrogenace 

Bez modifikace Karbonylové sk. 

Chinonové sk. 

83 

Oxidační reakce  Au Kov 84,85 

Hydrogenace  Ni, Pd Kov 86,87 

Deaminace  Pd Kov 88 

Aldolové 

kondenzace 

Bez modifikace Skupiny obs. dusík 69 

Hydrodechlorinace  Bez modifikace 

Pd a Ni/NDs 

Povrch UDD 

Kov 

89 
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Řešené problematiky 
 

3. Modifikace grafen oxidu nanočásticemi zlata 
 

Grafen oxid je jeden z nejvyužívanějších materiálů v této práci. Jeho možnost modifikací, jak 

již bylo nastíněno v teoretické části, je rozsáhlé, a to z něj dělá vhodného kandidáta pro studium 

změn vlastností, možností modifikace a následného využití ve vybraných katalytických 

reakcích. Moje výzkumné aktivity směřovaly k vytvoření metody přípravy nanokatalyzátorů na 

bázi uhlíku s depozicí nanočástic zlata vhodnou pro vybrané heterogenní katalytické oblasti, 

tedy oxidaci ethylbenzenu a aerobní oxidaci aldehydů.  

Data uváděná v následujících podkapitolách vycházejí z publikace Pocklanova, R., Rathi, A. 

K., Gawande, M. B., Datta, K. K. R., Ranc, V., Cepe, K., ... & Zboril, R. (2016). Gold 

nanoparticle-decorated graphene oxide: synthesis and application in oxidation reactions under 

benign conditions. Journal of Molecular Catalysis A: Chemical, 424, 121-127.90 

 

3.1. Příprava kompozitu a jeho charakterizace 
 

• Syntéza grafen oxidu (GO).  

Postup přípravy grafen oxidu byl založena na Hummerově metodě.91  

Grafit (1 g) a dusitan sodný (0,5 g) se smísil s koncentrovanou kyselinou sírovou (23 ml) při 

chlazení na 0 °C, a poté se k tomuto roztoku během 15-ti minut pomalu (po lžičkách) přidával 

manganistan draselný (3 g), přičemž se teplota stále udržovala pod 20 °C. Reakční směs se 

začala mírně zahřívat na 35 °C a míchala se dalších 30 minut. Poté byla pomalu přidána 

destilovaná voda (46 ml), což bylo doprovázeno silnou exotermickou reakcí, a výsledná směs 

byla míchána při 98 °C po dobu 15-ti minut, následně byla ochlazena na pokojovou teplotu. Do 

reakce bylo pomalu přidáno 1 ml 30% peroxidu vodíku a 140 ml destilované vody. Výsledný 

materiál byl několikrát intenzivně promyt destilovanou vodou, následovala centrifugace při 

6000 rpm, aby se odstranily veškeré zbytkové nečistoty, a získaný materiál byl vysušen ve 

vakuové sušárně pro získání práškového grafen oxidu (GO). 
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• Syntéza kompozitu redukovaného grafen oxidu a zlatých nanočástic (Au/rGO). 

Připravený GO (1,5 mg/ml) byl dispergován v 10 ml destilované vody a následně bylo přidáno 

50 ml roztoku HAuCl4ˑ3H2O o koncentraci 1 molˑl-1. Tato směs byla ultrazvukována po dobu 

15-ti minut a následně míchána po dobu 30-ti minut, aby byla umožněna interakce iontů zlata 

s povrchem grafen oxidu. Roztok se poté začal zahřívat na 80 °C a po zahřátí se do něj po 

kapkách přidal vodný roztok citrátu sodného (0,3 molˑl-1, 1 ml). Reakce byla udržována při této 

teplotě po dobu 1 hodiny. Výsledný kompozit byl promyt destilovanou vodou, aby se odstranil 

přebytek volných nanočástic zlata a vysušen ve vakuové sušárně.  

• Příprava nanočástic zlata (Au NPs). 

5 ml disperze Au NPs bylo připraveno redukcí roztoku HAuCl4ˑ3H2O (0,1 molˑl-1, 1,4 ml) 

pomocí roztoku tetrahydridoboritanu sodného (0,1 molˑl-1, 3,2 ml) v přítomnosti 

polyvinylpyrrolidonu (PVP, 1 % hmotn., 400 μl). Roztok NaBH4 byl přidán k roztoku 

obsahující PVP a HAuCl4 a poté byla reakční směs míchána po dobu minimálně pěti minut. 

• Charakterizace připraveného kompozitu 

Struktura a morfologie připravených materiálů byla sledována pomocí mikroskopických 

technik (TEM, HRTEM a HAADF-STEM). Chemická povaha a strukturní změny během 

modifikace kompozitu byly studovány rentgenovou difrakcí a fotoelektronovou spektroskopií 

(XRD a XPS) a byly potvrzeny Ramanovou spektroskopií. Stanovení množství Au NPs na 

kompozitu rGO byl určen pomocí AAS.  
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Obr. 1: XRD charakterizace připraveného kompozitu Au/rGO v porovnání s výchozími substráty.  

 

V rámci charakterizace pomocí rentgenové difrakce byly detekovány dominantní píky 

připravených materiálů. GO disponuje svým hlavním píkem při 2θ = 13° a tato hodnota 

odpovídá vzdálenosti mezi vrstvami 0,79 nm. Při redukci na rGO v kompozitu s Au 

nanočásticemi se tento pík zmenšuje a značí přechod na sp2 hybridizaci konjugovaného 

grafenového propojení, což odpovídá otevření epoxidového kruhu komplexu.92 Po depozici 

zlatých nanočástic se objevují dominantní difrakční píky 44,6°; 52,1°; 76,7°;93,3°; 98,5°; které 

odpovídají krystalickým rovinám (111), (200), (220), (311), (222) struktury Au (fcc).93 

Výsledky jsou znázorněny na obr. 1. 
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Obr. 2: TEM analýza kompozitu Au/rGO (detail na nanočástici v rohu, a), HAADF snímek (b) 

s elementární anylýzou (c-h). 

 

Obr. 3: Snímky z TEMu zlatých nanočástic s přiloženým histogramem velikostní distribuce 

připravených nanočástic. 

 

Homogenní rozložení Au NPs na povrchu GO a samotných nanočástic bylo potvrzeno pomocí 

TEM a HRTEM/HADDF (viz. obr. 2,3). Nanočástice ukazují distribuci na povrchu bez 

jakékoliv aglomerace o velikosti 12,5 ±2,6 nm (viz. histogram obr. 3) bez výskytu nanočástic 

mimo grafenové listy které se vyznačují vysoce tenkou vrstvou a svým zvlněním určitou 

flexibilitu. Na snímcích s vysokým rozlišením se podařilo znázornit orientovanou mřížku Au 

NPs s hodnotou 0,23 nm, což odpovídá Au fcc (111).92 Analýza pomocí HAADF STEM 

ukazuje přítomnost Au, C a O. Samotná homogenní distribuce skupin obsahující kyslík 

umožňuje ukotvení Au NPs na grafenu. Množství Au v kompozitu bylo stanoveno pomocí AAS 

na hodnotu 4,0 hm%.  
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Ramanova spektroskopie byla využita pro popis grafen oxidu, jeho redukované formy i 

kompozitu. Pro porovnání byl zvolen i surový výchozí materiál, grafit. Na obr. 4 jsou 

znázorněny charakteristické signály pro uhlíkové materiály typu GO, obsahující tzv. G-pásmo 

lokalizované při 1572 cm-1 pro hybridizizaci sp2 a D-pás přítomný na 1334 cm-1. Mírný červený 

posun, cca 5 cm-1, odpovídá tvorbě sp3 hybridizace u kompozitu Au/rGO.92 Tento posun značí 

úspěšnou depozici zlatých nanočástic a změnu funkcionalizace GO.  

 

Obr. 4: Ramanovo spektrum připravených kompozitů a základních substrátů pro přípravu Au/rGO. 

 

Charakterizace pomocí fotoelektronové spektroskopie ukázala funkční zastoupení 

připraveného kompozitu a přítomnost deponovaných nanočástic. Poloha Au 4f7/2 a Au4f5/2 

při 84,12 eV a 87,75 eV se shoduje s kovovým zlatem. V C1s zobrazení uhlíku a jeho D-pásma 

došlo k rozšíření díky redukci sp 2 uhlíku během oxidace ve srovnání s grafitickými spektry 

z důvodu distorzí, vakancí a defektů ve struktuře GO. Zvýšení intenzity vazby C-C (284,78 eV) 

vzhledem k ostatním vazbám také ukazuje úspěšnou redukci GO na redukovaný GO. Píky při 

daných vazebných energiích (viz. obr. 5) jsou přiřazeny pro funkční skupiny s kyslíkem C-O, 
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O-C=O, C=O. Výsledky také souhlasili s dostupnou literaturou a potvrdili získané 

charakteristiky.  

 

 

Obr. 5: XPS charakterizace připraveného kompozitu Au/rGO se zaměřením na deponované Au 

nanočástice a úspěšnou redukci GO na rGO. 

 

3.2. Katalytické využití kompozitu v aerobní esterifikaci 
 

Katalytická aktivita kompozitu Au/rGO byla vyhodnocena pro dva systémy, oxidaci 

ethylbenzenu a aerobní oxidační esterifikaci (obr. 6 a 7). Oba zvolené reakční procesy byly 

optimalizovány a pro modelové reakce byl vždy zvolen základní substrát. Další odstavce již 

pojednávají o konkrétní katalytických reakcích pro určitý organický systém.  

 

 

Podmínky reakce: ethylbenzen (0,5 mmol), TBHP (1 mmol), katalyzátor (30 mg), Acetonitril (5 ml), 24 h 

Obr. 6: Schéma studované oxidační reakce ethylbenzenu a její podmínky. 
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Obr. 7: Závislost vzniku reakčních produktů na probíhající oxidaci ethylbenzenů v čase.. 

 

Oxidace ethylebenzenů za přítomnosti připraveného katalyzátoru vedla k cílené syntéze dvou 

látek, příslušného alkoholu a ketonu se substitucí podle výchozího substrátu. Nejprve byl pro 

optimalizaci podmínek zvolen modelový substrát ethylbenzen a byla provedena řada 

experimentů s různým množství kompozitu v přítomnosti TBHP (tert-butyl hydroperoxidu) 

jako oxidantu, bez katalyzátoru či pouze s čistým kompozitním substrátem (bez Au NPs). 

Výsledky jsou shrnuty v tabulce 5 a ukázaly, že 0,35 mol% katalyzátoru (Au na rGO) je 

optimální množství pro kvantitativní konverzi ethylbenzenu. Reakce prováděná 

s ekvivalentním množstvím čistých nanočástic zlata nedosáhla tak výrazné konverze a poskytla 

mnohem nižší výtěžek. Kromě tohoto optimalizačního postupu se také stanovovalo časové 

rozmezí reakce. Odběry byly prováděny po 6 h, 12, 18 a 24 h a též uvedeny na přiloženém grafu 

(obr.7).  

Po rozsáhlé optimalizaci byly zvoleny různé substituované substráty ethylbenzenu v poloze 

para-, jako je 4-chloroethylbenzen, 4-nitroethylbenzen, 4-methylbenzen, 4-aminobenzen, 

4-bromobenzen, pro studium interakce a vlivu skupiny na katalytickou oxidaci daného 

ethylbenzenu. Všechny požadované produkty byly získány v dobrých až vynikajících výtěžcích 

a také selektivitě vůči ketonům. Experimentálně zjištěné hodnoty jsou uvedeny v tabulce 6 i 

s hodnotami daných výtěžků. Funkční skupiny přitahující elektrony, jako jsou chloro-, bromo- 

či nitro- skupiny poskytly nižší výsledky výtěžků (55-85%), zatímco ethylbenzen s amino- či 
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propyl- skupinou ukázaly výsledky vynikající (>94 %). Jelikož stéricita byla víceméně 

zachovaná, tak důvodem rozdílu v katalytické aktivitě je dáno rozložením skupin a také jejich 

schopností interakce (jako donor či akceptor) elektronů.94  

 

Podmínky reakce: 4-chlorobenzen (0,5 mmol), katalyzátor (30 mg), MeOH (2 ml), O2, 70°C. 

Obr. 8: Schéma oxidační esterifikace s danými podmínkami reakce 

 

 

Obr. 9: Reakční závislost výtěžku reakce na čase (h) pro aerobní oxidační esterifikace. 

 

Jako další vhodná aplikace připraveného kompozitu Au/rGO se ukázala aerobní oxidační 

esterifikace konkrétně aldehydů za použití kyslíku jako oxidantu. Jako modelová reakce pro 

optimalizaci a vyladění podmínek byla zvolena esterifikace 4-chlorbenzaldehydu jako 

výchozího substrátu. Samotná reakce bez přítomnosti katalyzátoru či báze nevedla ke kladným 

výsledkům, ale ve správné kombinaci Au/rGO katalyzátoru a báze reakce začala probíhat a byla 

tedy na řadě optimalizace podmínek, tedy vliv množství báze na výslednou konverzi substrátu. 

Byly vybrány čtyři vhodné báze (Na2CO3, K3PO4, K2CO3, Cs2CO3), které byly dříve 

publikovány jako optimální pro tento typ reakcí. Nejvyšší konverze byla získána při použití 8 

mol% K2CO3 za 3 hodiny. Katalytická účinnost samotných nanočástic Au NPs (bez rGO jako 

substrátu) vedla také ke konverzi. ale pouze s nízkým výtěžkem (28%). Jako reprezentativní 
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substráty pro oxidační esterifikaci byly vybrány aldehydy s různou substitucí nesoucí skupiny 

donorového charakteru, tak i skupiny přitahující elektrony. Všechny reakce ukázaly vysokou 

míru konverze a vynikající výtěžky (73-97%) probíhající po dobu 3-8 hodin. V případě 3-

brombenzaldehydu, který způsobuje deaktivaci a stérické bránění, bylo dosažen výtěžek 73% 

po osmihodinové reakci.  

 

• Recyklovatelnost kompozitu 

Jeden z hlavních parametrů heterogenního katalyzátoru je jeho opětovné využití. Jedná se o 

nejdůležitější faktor z komerčního i ekonomického hlediska. Stabilita a jeho opakovatelná 

aktivita byla prověřena pomocí recyklačního experimentu pro oba studované katalytické 

systémy. V každém provedeném cyklu byl regenerovaný kompozit izolován centrifugací, 

promyt vodu a ethanolem a vysušen ve vakuové sušárně při 60°C. a použit pro další reakci. Pro 

obě reakce byl kompozit úspěšně recyklován minimálně pětkrát bez výrazného ovlivnění jeho 

katalytické aktivity. Při podrobné zkoumání bylo zjištěno, že v posledním cyklu jsme 

pozorovali nepatrné množství rozpustných forem Au (0,13 % a 0,17 % pro oxidaci 

ethylbenzenu a oxidační esterifikaci). Pro ověření změny morfologie kompozitu byly pořízeny 

TEM snímky, které však nevykazovaly žádné změny od původního kompozitu.  

 

Tab. 4: Shrnutí konverzí a výtěžků reakcí po pěti cyklech katalýzy.  

Oxidace ethylebenzenu 

reakce 1 2 3 4 5 

konverze (%) 100 100 99 99 97 

      

Oxidační esterifikace aldehydů 

reakce 1 2 3 4 5 

výtěžek (%) 97 97 96 95 94 

 

Je třeba zmínit, že katalytická aktivita připraveného kompozitu pro vybrané oxidační reakce 

ukázala srovnatelná či mnohem lepší výsledky než v dříve publikovaných pracích i především 

z pohledu vysoké úrovně recyklovatelnosti kompozitu. Přestože námi připravený kompozit byl 
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v těchto katalytických reakcích studován prvotně, další autoři se věnovali jiným substrátům 

ZnO95, CeO2
96, ZrO2

96, TiO2
97, Fe2O3

97,98 či bimetalickým kombinacím nanočástic Au-Fe98, 

Au-Pd99. 
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4. Depozice core@shell částic typu Pd@Pt na uhlíkový substrát grafen oxidu 
 

Kromě depozice samotnými nanočásticemi byl studován efekt core@shell („jádro@obal“) 

nanočástic (CSN). Základním substrátem byl opět zvolen grafen oxid, který se ukázal jako 

vhodný nosič pro tento typ nanočástic. V rámci katalytické aplikace, studium redukce alkenů 

(olefínů) a dehalogenace, byly studovány core@shell nanočástice palladia @ platiny, jako 

zástupci z řady přechodných kovů. Katalytická aktivita připraveného katalyzátoru byla 

testována pro dva typy reakcí dehalogenaci arylhalogenidů a redukci alkenů. Tyto reakce jsou 

stěžejní pro přípravu řady léčiv. Zároveň, po rozsáhlé rešerši bylo zjištěno, že nebyl tento typ 

kompozitního materiálu (Pd@Pt/rGO) v této oblasti dosud zkoumán. Další cílem této práce 

bylo prozkoumat jednotlivé substráty na bázi uhlíku a vyhodnocení jejich vzájemné synergie.  

Níže uvedené podkapitoly jsou doplněny daty ze spoluautorské publikace Goswami, A., Rathi, 

A. K., Aparicio, C., Tomanec, O., Petr, M., Pocklanova, R.*, ... & Zboril, R*. (2017). In situ 

generation of Pd–Pt core–shell nanoparticles on reduced graphene oxide (Pd@ Pt/rGO) using 

microwaves: applications in dehalogenation reactions and reduction of olefins. ACS applied 

materials & interfaces, 9(3), 2815-2824.100 

 

4.1. Pd@Pt/rGO kompozit, jeho příprava a charakterizace 
 

• Příprava Pd@Pt/rGO 

Pro přípravu kompozitu byly smíchány 3 ml roztoku K2PtCl6 o koncentraci 48 mmolˑl-1 a 1 ml 

48 mmolˑl-1  roztoku K2PdCl4  s přídavkem hexadecyltrimethylammoniumbromidu (CTAB, 20 

mmolˑl-1, 50 ml) a tato směs byla míchána pro dobu 10 minut. Poté byl přidáno 50 mg grafen 

oxidu, připraveného pod Hummerovy metody91 (viz. kap. 5.2.). Tento roztok byl míchán 

dalších 10 minut a následně upraven na pH 9 pomocí 0,1 M NaOH. Pro redukci byla přidána 

kyselina askorbová (352 mg). Po důkladném promíchání vzorku byla směs přenesena do 

zkumavky pro mikrovlnnou syntézu a zahřívána při 250 W po dobu 3 minut. Změna barvy po 

reakci na hnědočernou ukazovala vznik požadovaného kompozitu, který byl centrifugován, 

promyt destilovanou vodou a sušen ve vakuové sušárně při 60°C.  

 

 



   

26 

 

• Příprava Pt/rGO a Pd/rGO 

Pro katalytické reakce a ověření účinnosti připraveného kompozitu byly syntetizovány také 

vzorky s depozicí Pd a Pt nanočástic samostatně, tzn. kompozity Pt/rGO a Pd/rGO. Postup 

jejich syntézy je stejný jako v případě CSN na grafen oxidu lišící se pouze jedním vstupním 

prekurzorem nanočástic (K2PtCl6 o koncentraci 48 mmolˑl-1 pro Pt/rGO nebo 1 ml 48 mmolˑl-1 

roztoku K2PdCl4 v případě Pd/rGO).  

 

• Charakterizace připraveného CSN kompozitu  

Připravený katalyzátor Pt@Pd/rGO a doplňující syntetizované materiály či prekurzory byly 

postupně charakterizovány pomocí několika technik, konkrétně pomocí XRD, XPS a 

transmisní elektronové mikroskopie.  

 

 

C) 

 Mřížková konstanta 

(Å) 

Velikost domény (nm) Obsah prvku (%) 

Pt Pd Pt Pd Pt Pd 

Pd@Pt/rGO 3.906 3.895 5.3 23.8 50.5 49.5 

 

Obr. 10: Prášková XRD (A) připravených kompozitů versus GO, porovnání teoretického spektra vs. 

naměřeného pro Pd a Pt zastoupení (B) s doplněním Rietveldova výpočtu z XRD záznamu (C) 
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Potvrzení úspěšné oxidace grafitu na GO a jeho následné depozice Pd a Pt nanočástice ve formě 

CSN byla definováno pomocí rentgenové difrakce. Pomocí naměřených píků u GO byla 

potvrzena přítomnost difrakční čáry při 30,9° grafitu s mezivrstvou vzdáleností 0,335 nm. Ve 

spektru GO se také nachází pík v oblasti 8,8°, který odpovídá větší vzdálenosti mezi vrstvami 

1,17 nm, která může být způsobena defekty ve vrstvě či neúplnou oxidací grafitu, ale odpovídá 

charakteristickému pásu pro oxidaci grafenu s vyšší vrstevnatostí. Difrakční pík při 24,7° lze 

vysvětlit jako navrstvení několika plátů neúplně oxidovaného grafenu. U dalších spekter, 

samotných nanočástic či kompozitu, leze vidět, že pík při 8,8° klesá a ukazuje redukci GO na 

rGO.101,102 Zatímco ostatní píky odpovídají neoxidovaným formám. Palladium i platina 

krystalují obě v kubické struktuře a jejich mřížkové konstanty jsou si velmi blízké svojí 

hodnotou. Pro toto potvrzení bylo provedeno Rietveldovo stanovení krystalických fází, které 

ukázalo přítomnost obou prvků s výpočtem krystalické domény a její velikosti.103  

 

 

Obr. 11: HRTEM (A) a HAADF-STEM (B) snímky, prvkové mapování (C-E) s proložením prvků Pd a 

Pt (F) kompozitu Pd@Pt/rGO. 

 

Potvrzení krystalických domén pomocí XRD je velice obtížné. Proto byly tyto výsledky 

v tomto směru podpořeny a byly pořízeny snímky pomocí HRTEM, které ukázaly přítomnost 

Pd uvnitř Pt obalu. Hmotnostní zastoupení Pd a Pt bylo stanoveno pomocí ICP-MS a potvrdilo 
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přítomnost prvků Pd a Pt a také měření obsahu prvků pomocí XRD. ICP-MS analýza určila 

16,8 mg Pd a 22,6 mg Pt v 1 g kompozitu.  

Snímky z HRTEM a HADDF prokazatelně ukázaly, že částice mají sféricky tvar o průměru cca 

100 nm. Elementární mapování a analýza definovaly Pd jádro o velikosti ≈ 80 nm a obal Pt o 

průměru ≈15 nm (viz. obr. 11). Srovnávací TEM analýza samotných Pd a Pt na GO povrchu 

potvrdila vznik a morfologii výsledných CSN. Nanočástice Pd jsou tvořena pentagonálním 

jádrem, oproti tomu Pt nanočástice vytváří specifické sférické nanočástice, které jsou svojí 

strukturou zřejmé i v CSN (viz. obr. 12).   

 

Obr. 12: Připravené Pd (A) a Pt (B) nanočástice na rGO povrchu a jejich morfologické změny.  

 

(A) (B) 
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Obr. 13: XPS analýza připraveného kompozitu Pd@Pt/rGO, porovnání C vazeb (B) se samotným 

substrátem GO (A) a oxidačních stavů Pd (C) a Pt (D). 

 

Pro stanovení vazebných interakcí a oxidačních stavů kovových nanočástic a grafen oxidu byla 

provedena měření pomocí XPS. Kompozit byl porovnáván s výchozím substrátem GO. 

Výsledky jsou znázorněny v na obr. 13. U C1s spekter vzorků GO a Pd@Pt/rGO byly stanoveny 

uhlíkové vazby –C=C- (284,8 eV, pro sp2 hybridizaci), -C-C- (286,5 eV, sp3) a –C=C-O/-C=O 

(287,8-288,1 eV). Podle očekávání, díky redukci během syntézy, se množství uhlíku v sp3 

formě snižuje oproti GO. Uhlík sp2 se zvyšuje, což ukazuje nárůst jeho grafitické povahy. 

Redukční proces syntézy potvrdil také úbytek kyslíkových funkčních skupin. Spektra Pd 3d a 

Pt 4f identifikovala dominantní přítomnost kovové formy (89 a 100 % pro Pd a Pt), zatímco 

oxidované částice jsou minoritní a to pouze pro Pd (11 %). 
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4.2. Studium přípravy core@shell nanočástic a jejich uplatnění v katalytických 

procesech  
 

Jak již bylo zmíněno, existuje řada publikací studující problematika core@shell částic. Ovšem 

syntézy jsou často náročné, dlouhé a vyžadují specifické podmínky. V našem zájmu bylo 

vyvinout novou metodu pro přípravu CSN a jejich možné depozice na grafen oxid. 

Příprava nanočástic byla zaměřena na mikrovlnnou syntézu, která nese v sobě řadu 

výhod - vysokou opakovatelnost, škálovatelnost a především rychlost reakce. Pro syntézu a 

redukci prekurzoru nanočástic byly vybrány tři druhy redukčních činidel, kyselina L-

askorbová, ethylenglykol a borohydrid sodný. Podmínky příprav jsou znázorněny graficky na 

obr. 14. V případě L-askorbové kyseliny jako redukční látky bylo zjištěno, že dochází ke tvorbě 

struktur popsaných jako core@shell nanočástice. Poté co byla zvolena vhodná metoda pro 

přípravu nanočástic, byl do systému vložen grafen oxid jako vhodný substrát. Jakmile byly 

všechny reakční složky smíchány, směs byla vložena do reakční zkumavky a umístěna do 

mikrovlnného reaktoru. V rámci optimalizace byla studována především doba reakce. 

V průběhu syntézy bylo pozorováno, že u reakce kratší 3 minuty nedocházelo k úplnému 

vytvoření částic. A naopak prodloužení reakce neukazovala žádné zásadní změny. Růst 

struktury core@shell lze vysvětlit pomocí kinetiky reakce pro tvorbu Pd a Pt nanočástic. Na 

začátku se vlivem vyšší rychlosti tvoří Pd nanočástice (tvorba Pd jádra). Pt obal se začal tvořil 

po počáteční adsorpci Pt prekurzorů na jádro a jeho následné redukci. Průběh reakce byl 

monitorován pomocí transmisní elektronové mikroskopie (viz. obr. 15). Tímto postupem byly 

připraveny uhlíkové kompozitní materiály typu core@shell (Pd@Pt/rGO) i samotné Pd a Pt 

nanočástice na grafen oxidu (Pd/rGO, Pt/rGO), který byl redukcí pomocí kyseliny L-askorbové 

převeden na redukovaný grafen oxid.  
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Obr. 14: Variace redukční látky při přípravě kompozitu Pd@Pt/rGO. 

 

 

Obr. 15: Monitorování formování Pd@Pt nanočástic na rGO povrchu pomocí transmisní elektronové 

mikroskopie.  
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Katalytická aktivita připravených materiálů byla studována pro dva typy reakcí dehalogenační 

reakce a redukci alkenů. 

• Dehalogenační reakce 

Dehalogenační reakce mají širokou uplatnitelnost zejména ve výzkumu komplexů a jsou běžně 

katalyzovány pomocí komerčního kompozitu Pd-C s vodíkem a vyžadují bazickou aktivaci. 

V našem katalytickém systému byla snaha omezit přístup přídavných látek, tedy bez vodíku a 

anorganické báze. Jako modelová reakce byla dehalogenace 3-bromoanilinu s použitím 

hydrazinu jako redukčního činidla v prostředí ethanolu (viz. obr. 16 s podmínkami provedené 

reakce)..  

 

Podmínky reakce: 3-bromoaniline (0,1 mmol), ethanol (1 mL), MW (60°C), 90 °C. 

Obr. 16: Schéma dehalogenační reakce 3-bromoanilinu s použitím katalyzátoru Pd@Pt/rGO za 

daných podmínek. 

Byly studovány různé parametry, koncentrace redukční látky, množství a typ katalyzátoru, doba 

i teplota reakce. Nejvyšších konverzí docházelo při použití 5 mg katalyzátoru v reakci s 20 μl 

hydrazinu při MW ozáření po dobu 15-ti minut při teplotě 90°C. Zde je důležité uvést zásadní 

vliv mikrovlnného ozáření na reakci, kdy reakce může probíhat mnohem kratší dobu a při nižší 

teplotě než při klasické hydrotermální metodě. Katalýza bez přítomnosti katalyzátoru, či jen se 

substrátem rGO, či bez redukční složky neprobíhaly. Samotné Pt a Pd nanočástice na GO 

nevykazovaly výraznou míru konverze a ani jejich dodatečné smíchání nepomohlo ke zvýšení 

množství vznikajícího produktu. Všechny tyto reakční cesty ukazují na jedinečnost CNS 

nanočástic a jejich pravidelné rozložení na GO substrátu předchází aglomeraci a zvyšuje 

katalytickou aktivitu s organickými složkami. Byl zkoušen také alternativní donor vodíku, 2-

propanolu (IPA), ovšem reakce za těchto podmínek neprobíhala.  

 

V rámci vyhodnocení katalytické aktivity připraveného CNS substrátu byly zkoumány různé 

substituce anilinů. Byla pozorována tendence k dehalogenaci, která s rostoucím protonovým 

číslem substituentů klesala (F→I). Inertnost fluorovaných substituentů lze vysvětlit 
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výraznějším překryvem fenylového C a F a jejich silné vzájemné interakci. U stérického efektu 

kolem reakčního centra reakce potřebují delší čas (pro ty byla volena doba reakce 30 minut, 

tab. 11-2.,9.+10. reakce). Byl sledován také efekt změny substrátu z anilinu na substráty 

s funkcionalizací -CN, -Ph, -OCH3. I tyto látky poskytly výbornou konverzi substrátu.  

V rámci studie jsme se snažili aktivitu katalyzátoru porovnat s dalšími studiemi, ale tyto 

specifické reakční podmínky, typ katalyzátoru a jeho modifikaci, ukazují jedinečné výsledky a 

v literatuře nebyly dosud pro aromatickou dehalogenaci publikovány. V závislosti na tom bylo 

nutné navrhnout mechanismus reakce (viz. obr. 17) pro katalytický systém Pd@Pt/rGO, který 

počítá s rozkladem hydrazinu a vzniku hydridu kovu (krok I). Jelikož reakce neprobíhá bez 

přítomnosti kovových nanočástic, redukovaný grafen oxid zde plní funkci adsorpce, následného 

zakoncentrování a zvýšení rychlosti reakce. Dále dochází k adici a oxidaci arylhalogenidu na 

povrchu částice (krok II). Následuje přenos hydridu (krok III) a halogenvodíku (krok IV) 

s vytvořením komplexu. Při odstranění halogenvodíku plní svoji dodatečnou funkci i báze, 

přebytek hydrazinu a povrch rGO.  

 

 

Obr. 17: Mechanismus dehalogenační katalytické reakce s využitím Pd@Pt/rGO jako katalyzátoru.  
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• Katalytická redukce alkenů 

 

 

Podmínky reakce: 0,1 mmol styren, 30 μl hydrazin hydrátu, 800 μl ethanolu, 60 °C, 30 min.  

Obr. 18: Schéma redukční reakce styrenu s použitím katalyzátoru Pd@Pt/rGO za daných podmínek. 

Podmínky optimalizace byly stanovovány i pro druhou katalytickou aplikaci CNS uhlíkového 

kompozitu. Redukce alkenů (olefínů) byla studována na základním substrátu styrenu s použitím 

hydrazin hydrátu jako redukčního činidla. Byla pozorována minimální konverze při reakci bez 

katalyzátoru. Je zajímavé, že samotný uhlíkový substrát (rGO) poskytoval 15% konverzi. Při 

studiu literatury týkající se bezkovové uhlíkové katalýzy a při porovnávání výsledků byla 

nalezena shoda s předpokladem, že funkční zastoupení na rGO a přítomnost nečistot může 

ovlivňovat tento typ reakcí.104,105 Všechny kontrolní experimenty ukázaly, že interakce 

katalyzátoru Pd@Pt/rGO s hydrazinem vede k vynikající konverzi a vzniku produktu, 

ethylbenzenu, s konverzí 97 %. Všestrannost katalyzátoru byla ověřena pro různě substituované 

styreny. Stérický efekt je znatelný u tohoto typu reakcí. Substituce v para- poloze s donorem 

elektronů poskytují vynikající konverzi. Meta- substituce ukazuje také ještě střední konverzi, 

ovšem stéricky výrazný trans-β-methylstyren požadoval i delší dobu reakce, aby bylo dosaženo 

90% konverze. U substrátu methylfenylacetylenu bylo dosaženo nižší konverze 85% s 95%-ní 

selektivitou vůči cis-β-methylstyrenu díky hydrogenaci u diimidu/hydrazinu.  

 

• Recyklovatelnost kompozitu Pd@Pt/rGO 

Jeden z hlavních parametrů katalyzátorů je jejich opakovatelné použití, recyklovatelnost. U Pd 

či Pt materiálů je nutné dbát zvýšené opatrnosti během filtrace (separace), aby nedošlo 

k vznícení, tzn. nejlépe pracovat pod dusíkovou atmosférou. Tento jev byl pozorován u 

kompozitů Pt/C a Pd/C. Námi připravovaný kompozit však ukázal, že je jedná o velmi stabilní 

materiál a lze jej centrifugovat a dále zpracovávat bez ztráty aktivity. Recyklační studie byla 

provedena na substrátu pro dehalogenační reakci, 3-bromoanilin, při níž bylo pozorováno, že 

nedochází ke ztrátě aktivity připraveného kompozitu. Byla také provedena ověřovací analýza 

pomocí XRD, XPS a TEM, která potvrdila stabilní morfologii katalyzátoru. ICP-MS analýza 
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ukázala silnou depozici nanočástic, kdy v reakční směsi bylo nalezeno pouze 0,001 mmol 

příslušného kovu.  

 

Obr. 19: Recyklovatelnost materiálu pro dehalogenační reakci 3-bromoanilinu s určením míry 

konverze a selektivity. 

 

5. Nanodiamanty a studium jejich katalytické aktivity 
 

V rámci studia uhlíkových kompozitů byl zvolen materiál odlišný od samotného grafenu 

(grafen oxidu), nanodiamanty. Byla sledována jeho oxidace povrchu, interakce s nanočásticemi 

palladia a katalytická aktivita pro vybrané Suzuki-Miyaura „cross-couplingové“ reakce. 

Nanodiamant se ukázal jako vynikající materiál, který ve své oxidované formě poskytuje 

funkční povrch pro depozici částic. Připravený kompozit byl aplikován v Suzuki-Miyara 

reakcích arylhalogenidu za mírných podmínek. Výsledky ukázaly, že katalyzátor vykazuje 

vysokou efektivitu a samotný systém se vyhýbá vícestupňovým procesům s toxickými či 

komplexními sloučeninami.  

Výsledky z této části výzkumu byly publikovány a vychází z publikace Pocklanová, R., 

Warkad, I. R., Prucek, R., Balzerová, A., Panáček, A., Kadam, R. G., ... & Gawande, M. B. 

(2024). Nanodiamond Supported Ultra-Small Palladium Nanoparticles as an Efficient Catalyst 

for Suzuki Cross-Coupling Reactions. Catalysts, 14(1), 53.106 
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5.1. Syntéza materiálu a jeho charakterizace  
 

• Příprava oxidované formy NDs 

V základním systému bylo 45 mg diamantového prášku (komerční nanoprášek, 636444-1g; 

Sigma-Aldrich) dispergováno ve směsi kyselin (20 ml, H2SO4:HNO3, 4:1). Tato disperze byla 

sonikována po dobu 15-ti minut za průběžného chlazení. Poté byla míchána po dobu 24 hodin 

při 130 °C. Výsledný zoxidovaný produkt byl odstředěn ve skleněných zkumavkách a 

několikrát promýván destilovanou vodou pro ustálení pH. Dále byl produkt vysušen při 60°C 

ve vakuové sušárně. Tento postup byl škálovatelný a byla připravována i 20-ti násobná 

množství. 

• Syntéza kompozitu Pd/rNDs 

50 mg oxidované formy ND bylo smícháno s 20 ml destilované vody a sonikováno po dobu 

20-ti minut. Poté bylo přidáno 1,5 ml roztoku PdCl2 (10 mlˑml-1). Směs byla míchána 30 minut 

a následně zredukována 3 ml roztoku NaBH4 (15 mgˑml-1). Výsledný práškový materiál byl 

centrifugován a vysušen ve vakuu při 60°C. 

 

• Příprava Pd NPs 

Nanočástice palladia byly syntetizovány pro porovnání katalytické aktivity připraveného 

kompozitu. Prekurzor Pd (H2PdCl4) byl připraven pomocí reakce 0,25 mmol PdCl2, 3 ml 0,2 

mol HCl s 125 ml destilované vody.  

4,2 ml 2 mmol H2PdCl4  bylo zredukováno 9,6 ml 10 mmol hydrazin hydrátu v přítomnosti 

polyvinylpyrrolidonu (PVP, 1 hm%; 1,2 ml). Výsledná disperze Pd NPs (15 ml) byla míchána 

po dobu 1 hodiny za vzniku stabilní disperze nanočástic Pd.  

 

• Charakterizace připraveného kompozitu 

Připravený kompozit Pd/rND pomocí redukce oxidovaných nanodiamantů a paladnaté soli byl 

charakterizován vybranými metodami pro definici strukturních a morfologických vlastností. 

Byly vybrány následující techniky: rentgenová difrakce (XRD), fotoelektronová spektroskopie 

(XPS) a mikroskopické techniky (SEM, TEM, HRTEM, HAADF-STEM). Pro stanovení kovu 
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byly použity atomová absorpční spektroskopie (AAS) a hmotnostní spektroskopie s indukčně 

vázaným plazmatem (ICP-MS). 

Záznam z rentgenové difrakce potvrdil modifikaci nanodiamantového substrátu s rovinami 

(111), (220), (331) palladnatými nanočásticemi, které definují krystalové roviny palladia (111), 

(200), (220), (311) ve spektru 2θ = 46,9°, 54,8°, 81,1°, 99,4°. Výsledky jsou porovnány na obr. 

20. 

XPS charakterizace, při kterých byla porovnávány vlastnosti základního substrátu a kompozitu 

Pd/rNDs, ukázaly úspěšnou redukci a vznik kompozitního materiálu. Na obrázku 21 je uvedeno 

přehledové spektrum (21a), které bylo následně fitováno a zpracováno pro studované píky. Na 

snímku 21b je uvedeno XPS spektrum čistého NDs materiálu. Při pohledu na spektra 21c a 21d 

je vidět úspěšnou oxidaci substrátu, vznik kyslíkových vazeb s uhlíkem, a jeho modifikaci Pd 

nanočásticemi, které charakterizuje  Pd3d spektrální čára. Přítomnost oxidované formy Pd, 

PdO, byla potvrzena píky při 334,42 eV a 339,69 eV. Pd(0) bylo přiřazeno k vazebné energii 

336,37 eV a 341,93 eV. Při porovnání intenzit píků byly procentuálně určeny hodnoty 83 % 

Pd(0) a 17 % PdO. Byla také pozorována funkce redukčního činidla, borohydridu sodného, 

která potvrzuje úspěšnou redukci palladnaté soli a oxidovaného nanodiamantu na redukovaný 

za vzniku kompozitu Pd/rNDs.  

 

Obr. 20: Difrakční záznam kompozitu Pd/rND v porovnání se základním substrátem ND. 
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Obr. 21: XPS charakterizace kompozitu (a-přehledové spektrum, b-substrát před modifikací, c+d-XPS 

kompozitu Pd/rNDs) 

Mikroskopická analýza potvrdila rovnoměrné rozptýlení Pd NPs na povrchu nanodiamantů. Na 

obrázku 22 jsou v postupně se přibližujícím měřítku ukázány sférické nanočástice 

nanodiamantů o velikosti menší než 10 nm s depozicí Pd nanočástic o velikosti 5,3 ±0,6 nm. 

Částice jsou homogenně distribuovány na povrchu NDs bez viditelné aglomerace. 

Charakterizace pomocí TEM s vysokým rozlišením (22c) potvrdila krystalovou mřížku Pd. 

Přítomnost Pd, C a O je znázorněna na obrázcích 22d-22h pomocí HAADF-STEM. Tím se 

potvrdil soulad všech charakterizačních metod a dominantnost Pd(0) nanočástic na povrchu 

NDs. Pomocí AAS byl stanoven obsah Pd v kompozitu na 6,5 hm.%. Toto měření bylo 

potvrzeno technikou ICP-MS.  
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Obr. 22: Mikroskopická analýza připraveného kompozitu Pd/rNDs. TEM s vysokým rozlišením (a-c). 

HAADF-STEM (d-h) 

 

5.2. Suzuki-Miyaura coupling reakce s využití kompozitů nanodiamantu 

 

Jak již bylo naznačeno v úvodu do dané problematiky, katalytická aktivita kompozitu Pd/rNDs 

byla stanovena pro Suzuki-Miyaura kopulační reakce. Jako modelová a zároveň optimalizační 

reakce byla zvolena katalýza 1-jodobenzenu a kyseliny fenylboronové v přítomnosti K2CO3 

jako báze ve směsi rozpouštědel voda:ethanol (viz. obr. 23). 

 

 

Podmínky reakce: 1-jodobenzene (0,5 mmol), fenylboronová kyselina (0,6 mmol), K2CO3 (2 mmol), 

katalyzátor Pd/rNDs (10 mg), H2O:EtOH (1:1,5 ml), 100°C, 1 h. 

Obr. 23: Schéma katalytické Suzuki-Miyaura reakce s využitím kompozitu Pd/rNDs. 

 

Díky optimalizačním reakcím byly nastaveny výsledné reakční podmínky Suzuki-Miyaura 

reakcí pro připravený kompozit. S pohledem na předem realizované reakční systémy bylo 

zvoleno ideální množství 0,025 mmol Pd kompozitu Pd/rNDs. Bylo porovnáváno několik 

modifikací reakce, tzn. s využitím samotného substrátu, s Pd NPs, s variací množství Pd na 
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substrátu NDs, pro které bylo ověřeno, že přítomnost nanodiamantového substrátu je důležitý 

pro depozici nanočástic a jejich katalytickou aktivitu. 

Pro různě substituované výchozí látky, jodobenzen, fluorobenzen, bromobenzen, byla 

zkoumána katalytická aktivita kompozitu a také vliv substituentů i kyseliny fenylboronové na 

výtěžky reakcí. Všechny reakce probíhaly s vynikajícím výtěžkem, lze však pozorovat 

elektronový a stérický efekt vybraných substrátů. V případě methylových a methoxy- skupin 

se reakce zpomalila a i výtěžnost malinko klesla. Skupiny přitahující elektrony, jako jsou i 

hydroxy- a nitro- funkční deriváty ukázaly stejný efekt. Změna poloh v ortho- a para- poloze a 

studium elektron-donorových interakcí vykazovalo vynikající výsledky. Substituce CN-, F-, 

Br- skupinami v sobě skrývá řadu záhad a velice často se výsledky vymykají předchozím 

reakcím. 

 

• Studium recyklovatelnosti připraveného kompozitu 

V případě aplikovatelnosti našeho syntetizovaného kompozitu Pd/rNDs se ukázalo, že proces 

je velice stabilní, nevyžaduje žádné speciální podmínky či atmosféry. Stanovení 

recyklovatelnosti bylo studováno na modelové reakci 1-jodobenzenu s kyselinou 

fenylboronovou. Katalyzátor byl vždy po reakci zcentrifugován, promýván a následně vysušen 

ve vakuové sušárně. V tabulce 5 jsou shrnuty výsledky po pěti cyklech reakcí. Zachování 

struktury katalyzátoru bylo potvrzeno TEM snímky (viz. obr. 24). Stanovení výluhu palladia 

bylo určeno pomocí AAS, a pro všechny cykly byly hodnoty pod mezí detekce.  

 

Tab. 5: Stanovení konverze pro katalyzátor Pd/NDs v pěti po sobě jdoucích reakcích.  

Suzuki-Miyaura reakce, kat. Pd/NDs 

reakce 1 2 3 4 5 

konverze (%) 99 99 99 99 99 
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Obr. 24: TEM snímek připraveného kompozitu (a) a recyklovaného po pěti cyklech reakcí(b). 
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Závěr 
 

Předložená disertační práce shrnuje výsledky výzkumné práce v rámci doktorského studia 

v oblasti vývoje nových syntetických metod depozice nanočástic na uhlíkové materiály. 

Připravené kompozity byly zcharakterizovány pomocí řady mikroskopických a 

spektroskopických technik a následně testovány v katalytických systémech heterogenních 

soustav.  

Jako základní substráty z novějších typů uhlíkových nanomateriálů byly vybrány grafen oxid a 

nanodiamanty. Tyto materiály byly následně deponovány na grafen oxid různými typy 

nanočástic, a to částicemi zlata, core@shell nanočásticemi Pd@Pt a v oblasti nanodiamantové 

syntézy výzkum směřoval ke studiu interakce s palladnatými nanočásticemi.  

Grafen oxid se svým funkčním zastoupením a možností modifikací ukázal jako vhodný substrát 

pro nanočástice zlata. Samotný grafen oxid byl připraven z grafitu podle modifikované 

Hummerovy metody a následně byl pomocí redukční reakce modifikován nanočásticemi zlata 

o velikosti cca 13 nm. Volbou vhodných podmínek byla syntéza vyladěna a nanočástice byly 

rovnoměrně distribuovány po grafenovém povrchu díky cílené redukci grafen oxidu na 

redukovaný grafen oxid. Kompozit byl podroben detailní analýze pomocí transmisní 

elektronové mikroskopie i ve vysokorozlišovací módu. Charakterizace funkční podstaty 

materiálu byla ověřena pomocí Ramanovy, XRD a XPS spektroskopie, které ukázaly úspěšnou 

redukci a depozici nanočástic se vzniklém kompozitu Au/rGO. Katalytická aktivita byla 

ověřena pro oxidaci ethylbenzenu s výtěžností 55 % až 95 % a pro katalytickou oxidaci 

aldehydů na estery v přítomnosti kyslíku s 73-97% výtěžkem reakce. Katalytická aktivita 

kompozitu byla provázena několikakrokovou optimalizací, kde byla ověřen význam vzniklého 

kompozitního materiálu, jelikož samotné nanočástice či substrát vykazovaly mnohem nižší 

výtěžnost, případně minimální, v porovnání s Au/rGO katalyzátorem. Recyklovatelnost, jako 

jeden ze základních parametrů úspěšnosti katalýzy a konkurenceschopnosti, byl proveden i 

případě našeho připraveného kompozitu. Ukázal výborné výsledky a svůj potenciál v oxidaci 

alkanů a aerobních oxidačních esterifikacích.  

Další krok a stupeň modifikace grafenového sustrátu byl cílen na přípravu core@shell 

nanočástic. Z hlediska publikovaných syntéz v této oblasti byla vyzkoušena dosud minimálně 

prozkoumaná mikrovlnná příprava nanočástic typu core@shell. Jako zvolené prekurzory byly 

použity palladnaté a platité soli. Samotná syntéza nanočástic a jejich depozice na uhlíkový 
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substrát byla v průběhu mikrovlnných reakcí optimalizována, podmínky doby reakce, 

redukčního činidla byly detailně studovány pomocí vybraných technik. Bylo ověřeno, že 

katalytická aktivita u vybraných reakcích nebyla dříve provedena a proto se dehalogenační 

reakce stala hlavním směrem ve studiu katalýzy připraveného MW-Pd@Pt/rGO kompozitu. 

V této oblasti bylo dosaženo vynikajících výsledků, což potvrzuje míra konverze >99 % 

s vysokou mírou selektivity.  Komplexnost katalyzátoru byla testována pro více typů 

organických reakcích, z nichž nejvýznamnějších výsledků bylo dosaženo v redukčním systému 

alkenů, což potvrdilo domněnku o rozsáhlé využitelnosti připraveného kompozitu. Obecně lze 

říci, že katalýza s využitím tohoto kompozitu probíhala s vynikající výsledky, bez ztráty 

aktivity po minimálně pěti cyklech, ve srovnání s komerčními materiály Pd/C a Pt/C. V rámci 

této problematiky byl navržen také mechanismus dehalogenační katalytické reakce, zahrnující 

organické procesy jako jsou oxidační adice a redukční eliminace. 

Nanodiamanty se v posledních letech ukázaly jako slibný biologický materiál, ovšem jeho vliv 

na katalytické reakce nebyl detailně studován. Až v roce 2017 byla publikována kniha autora 

Neeraje Gupty na téma katalytické reakce a nanodiamanty. Z tohoto pohledu byly 

nanodiamanty vybrány jako další studovaný uhlíkový materiál pro námi vybrané organické 

syntézy. Hlavní problematikou byla depozice nanočástic na nanodiamantový materiál. Našim 

cílem se stala úspěšná oxidace nanodiamantového prekurzoru a jeho následná komplexní 

redukce spolu s palladnatou solí pomocí tetrahydridoboritanu sodného na kompozit 

redukovaného nanodiamantu a nanočásticemi palladia Pd/rNDs. Syntéza byla doprovázena 

řadou optimalizací, především v oblasti oxidace nanodiamantového substrátu. Výsledný 

kompozit byl charakterizován především mikroskopickými technikami, které potvrdili 

interakci Pd NPs a NDs o velikosti částic cca 5 nm pro Pd a <10 nm pro ND částice. Oxidační 

stavy a funkční modifikace byla stanovena pomocí fotoelektronové spektroskopie. Ta ukázala 

přítomnost kyslíkových skupin a také formy palladia v Pd(0) a Pd(II). Ověření katalytické 

aktivity bylo realizováno pomocí základní Suzuki-Miyaura „cross-couplingových“ reakcí 

s výsledky 75-98% míry výtěžku reakce a i z pohledu recyklovatelnosti materiálu bylo 

dosaženo vysokých konverzí bez ztráty aktivity či vyluhování nanočástic v reakčním systému.  

Využití uhlíkových matriálů v katalytických cestách ukazuje vysoké uplatnění především se 

zaměřením se jeho úspěšnou a vhodnou modifikaci. Ovšem častým problémem se stává 

škálovatelnost a s tím spojená i opakovatelnost příprav nanokompozitů, která je stěžejní 

v průmyslové praxi. Přechod tedy ze základního do průmyslového měřítka je další cestou, která 
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by měla být studována a doprovázena zvýšením spolupráce s aplikovaným výzkumem a 

průmyslovou společností.  
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Summary 
 

The submitted dissertation thesis summarizes the results of the research activity within the 

doctoral studies in the development field of new synthetic methods of nanoparticle deposition 

on carbon materials. The prepared composites were characterized by a number of microscopic 

and spectroscopic techniques and subsequently tested in catalytic systems of heterogeneous 

catalysis. 

Graphene oxide and nanodiamonds were chosen as basic substrates as two of  newer types of 

carbon nanomaterials. These materials were deposited with different types of nanoparticles, 

namely gold particles and core@shell Pd@Pt nanoparticles in graphene chemistry, and in the 

field of nanodiamond synthesis, the research was aimed at process of the interaction with 

palladium nanoparticles. 

Graphene oxide, with its functional properties and the possibility of modifications, proved to 

be a suitable substrate for gold nanoparticles. Graphene oxide itself was prepared from graphite 

according to the modified Hummer method and was subsequently modified with gold 

nanoparticles about 13 nm in size using a reduction reaction. After optimalization of appropriate 

conditions, the synthesis was tuned and the nanoparticles were evenly distributed over the 

graphene surface due to the targeted reduction of graphene oxide to reduced graphene oxide. 

The composite was subjected to detailed analysis by transmission electron microscopy, also in 

high-resolution mode. The characterization of the material functional nature was verified by 

Raman, XRD and XPS spectroscopy, which showed the successful reduction and deposition of 

nanoparticles with the formation of the Au/rGO composite. The catalytic activity was verified 

for the oxidation of ethylbenzene with a yield of 55 to 95% and for the catalytic oxidation of 

aldehydes to esters in the presence of oxygen with a reaction yield of 73-97%. The catalytic 

activity of the composite was accompanied by a multi-step optimization, where the importance 

of the resulting composite material was verified, as alone nanoparticles or the substrate itself 

showed a much lower yield, or minimal, compared to the Au/rGO catalyst. Recyclability, as 

one of the basic parameters of the success of catalysis and competitiveness, was also carried 

out in the case of our prepared composite. It showed excellent results and its potential in alkane 

oxidation and aerobic oxidative esterifications. 

The next step and degree of modification of the graphene substrate was aimed at the preparation 

of core@shell nanoparticles. From the point of view of published syntheses in this area, the 
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minimally investigated microwave preparation of core@shell type nanoparticles was tested. 

Palladium and platinum salts were used as selected precursors. The synthesis of nanoparticles 

and their deposition on the carbon substrate was optimized during microwave reactions, the 

conditions of the reaction time, the reducing agent were studied in detail characterized by 

selected techniques. It was verified that the catalytic activity in the selected reactions had not 

been performed before and therefore the dehalogenation reaction became the main direction in 

the study of the catalysis of the prepared MW-Pd@Pt/rGO composite. Excellent results have 

been achieved in this area, as confirmed by a conversion rate of >99% with a high degree of 

selectivity. The complexity of the catalyst was tested for several types of organic reactions, of 

which the most significant results were achieved in the reduction system of alkenes, which 

confirmed the assumption about the usability of the prepared composite. In general, catalysis 

using this composite performed with excellent results, with no loss of activity after at least five 

cycles compared to commercial Pd/C and Pt/C materials. Within this issue, the mechanism of 

the dehalogenation catalytic reaction was also proposed, including organic processes such as 

oxidative addition and reductive elimination. 

In recent years, nanodiamonds have proven to be a promising biological material, but their 

influence on catalytic reactions has not been studied in detail. It was not until 2017 that a book 

by author Neeraj Gupta was published on the subject of nanodiamonds in catalytic reactions. 

From this point of view, nanodiamonds were chosen as another studied carbon material for our 

selected organic syntheses. The main issue was the deposition of nanoparticles on the 

nanodiamond material. Our goal was the successful oxidation of the nanodiamond precursor 

and its subsequent complex reduction together with palladium salt using sodium borohydride 

to produce a composite of reduced nanodiamond and palladium nanoparticles. The synthesis 

was accompanied by a number of optimizations, especially in the field of oxidation of the 

nanodiamond substrate. The resulting composite was mainly characterized by microscopic 

techniques, which confirmed the interaction of Pd NPs and NDs with a particle size of about 5 

nm for Pd and <10 nm for ND particles. Oxidation states and functional modification were 

determined using X-ray photoelectron spectroscopy. Results confirmed the presence of oxygen 

groups and also palladium forms in Pd(0) and Pd(II). The verification of the catalytic activity 

was carried out using basic Suzuki Miyaura "cross-coupling" reactions with results of 75-98% 

reaction yield rate and also from the point of view of recyclability of the material, high 

conversions were achieved without loss of activity or leaching of nanoparticles in the reaction 

system. 
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The use of carbon materials in catalytic pathways shows high value of application, especially 

with a focus on and its successful and appropriate modifications. However, scalability and the 

associated repeatability of nanocomposite preparations, which is crucial in industrial practice, 

become a frequent problem. Thus, the transition from basic to industrial scale is another path 

that should be studied and accompanied by increased collaboration with applied research and 

industrial society. 
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