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1 
ÚVOD
Vznik koloidní chemie jako samostatné oblasti je datován do šedesátých let minulého století. Ale jako i v jiných oblastech koloidní chemii předcházel dlouhý historický vývoj. V dobách, kdy se alchymisté z celého světa snažili připravit elixír života, jistě ani netušili, že jsou na správné cestě k přípravě koloidního zlata, kterému také říkali „pitné zlato“. Přípravou koloidů, ale také hlavně jejich stabilitou, se na počátku 19. století zabýval Michael Faraday.1 Roku 1856 se mu konečně podařilo připravil koloidní zlato, které je pro svou vysokou stabilitu možné k vidění dodnes v Britském Muzeu v Londýně. Thomas Graham roku 1861 formuloval hlavní představy v této oblasti, které nadlouho určovaly její rozvoj. Navrhl také samotný název „koloid“, neboli látka podobná klihu, vytvářející rosolovitý gel, který je nerozpustný ve vodě, avšak neprochází blánou z býčího měchýře, to znamená nedialyzuje a nepodléhá difúzi. Tím se koloid odlišoval například od roztoků anorganických solí. Pozdější výzkumy prokázaly, že takové dělení je chybné, avšak potvrdily představu o specifických vlastnostech koloidních systémů.

Koloidní stříbro je v posledních letech v popředí zájmu téměř ve všech oblastech výzkumu. Prostřednictvím velkému množství kondenzačních i disperzních metod, je možné připravit nanočástice stříbra o požadované velikosti a disperzitě. Právě velikost těchto částic a jejich povrchové vlastnosti hrají významnou roli v použití koloidního stříbra. Čím menší jsou částice, tím větší je aktivní povrch vykazující prospěšné vlastnosti.
Díky antibakteriálním vlastnostem se s koloidním stříbrem můžeme setkávat téměř denně, zejména v podobě povrchových úprav rozličných předmětů -  například textilu, domácích spotřebičích, na lékařských nástrojích, na zubních kartáčcích, nebo i v kosmetice. Velký význam má koloidní stříbro při povrchem zesílené a resonanční Ramanově spektroskopii, kde bývá používáno k dostatečnému povrchovému zesílení. Nanočástice stříbra se také díky jejich povrchovým vlastnostem mohou používat při chemických reakcích jako katalyzátory. Tato diplomová práce je věnována právě studiu průběhu chemické reakce za přítomnosti koloidního stříbra jako heterogenního katalyzátoru, a závislosti katalytických účinků na velikosti nanočástic.

2 TEORETICKÁ ČÁST
2.1 Koloidní chemie

Koloidní chemie je rozsáhlá vědní oblast, zabývající se vlastnostmi látek v disperzním stavu a povrchovými jevy v disperzních soustavách. Jako disperzní soustavu označujeme dvou nebo vícefázovou (heterogenní) soustavu, ve které je alespoň jedna z fází tvořena velice malými částicemi, jejichž velikost převyšuje molekulární rozměry. Tyto částice mají zřetelné rozhraní vzhledem k prostředí, které je obklopuje. Podle charakteru dispergované fáze můžeme rozdělit tyto systémy na hrubě disperzní (částice jsou vetší než 500 nm), koloidní (1 nm až 500 nm) a pravé roztoky. Rozsah stupně disperzity je velice široký. Rozlišujeme soustavy vysoko disperzní, u kterých jsou rozměry částic přibližně od několika nanometrů po zlomky mikrometrů. A dále soustavy hrubě disperzní, které zahrnují soustavy s velice širokým spektrem velikosti částic, obvykle to bývají částice větší než 10‑6 m.
 U koloidních systémů rozlišujeme systémy monodisperzni a polydisperzní. Polydisperzní soustavy jsou tvořeny různě velkými částicemi, a tím i proměnným stupněm disperzity. Monodisperzní soustavy se tvoří převážně uměle za příznivých podmínek a obsahují pouze částice téměř identických tvarů a velikostí.3
Podle charakteru mezimolekulových interakcí na fázovém rozhraní mohou být všechny disperzní soustavy rozděleny na lyofilní soustavy, u kterých je vysoká příbuznost disperzní fáze a disperzního prostředí a téměř vyhlazení rozdílu na rozhraní.
 Tyto koloidní soustavy se mohou vytvářet samovolně a dosahují plné termodynamické stability. Bývají to většinou vysokomolekulární látky, mnohé přírodní makromolekuly, jako například bílkoviny, lipidy, škrob, celulosa a její deriváty. Lyofobní koloidně disperzní a heterodisperzní soustavy jsou takové, u kterých je disperzní fáze a disperzní prostředí „méně příbuzné“ a rozdíly mezi chemickým složením a strukturou hraničních fázích se projevují v přebytku energie povrchových sil na fázovém rozhraní. Takové soustavy nejsou termodynamicky stabilní a vyžadují speciální stabilizaci. Patří sem zejména látky málo rozpustné ve vodě, nebo tvořící sraženiny.2 

Mezi oběma typy soustav není možné vést přesné rozhraní, a proto je možné předpokládat, že je mezi nimi široké spektrum přechodných soustav.
2.1.1 Povrchové a adsorpční jevy

Pro disperzní soustavy je charakteristický velký mezifázový povrch. Ten určuje v těchto soustavách důležitou úlohu probíhající na fázovém rozhraní – povrchový jev. 

 K ovládání těchto jevů lze využít mechanické a elektrické prostředky, tepelné působení a veliký soubor povrchově aktivních látek (surfaktantů, tenzidů). Tyto látky, jestliže jsou přidány ve velmi malých množstvích, se samovolně koncentrují na rozhraní a vytvoří hustě uspořádanou monovrstvu. Takové adsorpční vrstvy umožňují radikálně měnit vlastnosti fázového rozhraní, vzájemné ovlivňování fází a procesy, které v těchto vrstvách probíhají.2 

Disperzní soustavy a povrchové jevy jsou neoddělitelné. V disperzních soustavách s jejich vysoce rozvinutým povrchem určují zejména povrchové jevy charakteristické vlastnosti soustavy a způsoby řízení těchto vlastností.      

Přítomnost silového pole, které se projevuje na fázovém rozhraní, může vyvolat změnu složení vrstvy v jeho blízkosti. Látky se mohou v závislosti na své povaze v jeho blízkosti buď koncentrovat, nebo naopak přecházet dovnitř objemu fází. Tento jev se nazývá adsorpce a vede ke změnám vlastností fázového rozhraní, zejména povrchového napětí.

2.1.2 Vznik zárodků nové fáze a disperzních soustav

Vlastnímu vzniku disperzní soustavy musí nutně předcházet vytvoření zárodků částic disperzní fáze. Prvním krokem k vytvoření zárodků je tzv. nukleace. Nukleace (a následný růst zárodků) je možná v libovolné metastabilní soustavě. Metastabilita, která je spojena s výchylkou dané soustavy od oblasti rovnovážných podmínek, může být vyvolána jak odchýlením v chemickém složení fází (přesycením), tak i v důsledku fyzikálně chemických vlivů na soustavu (změna teploty nebo tlaku).

Nukleace může být homogenní nebo heterogenní. O heterogenní nukleaci mluvíme pokud se v soustavě vyskytují povrchy, na kterých může docházet ke vzniku a růstu zárodků nové fáze (například stěny nádoby a zvláště povrchy cizích inkluzí). Jestliže se do soustavy zavedou zárodky samotné látky nové fáze (nebo jí podobné), pak vylučování nové fáze probíhá na povrchu těchto zárodků.

Disperzní soustavy můžeme připravovat dispergováním makroskopických fází (rozptýlení makroskopické fáze), kondenzací pravých roztoků, nebo kondenzací jednosložkových homogenních soustav (spojování atomů nebo molekul do větších agregátů).
Většinou potřebuje vznik disperzní soustavy vynaložení práce, buď dodávané z vnějšku (mechanická práce), nebo tím, že v samotné soustavě probíhají vnitřní (chemické) procesy. Takovým způsobem vzniklé disperzní soustavy jsou termodynamicky nerovnovážné a vyžadují stabilizaci. V opačném případě se soustava projevuje jako nestálá. Nemůže se v ní udržet jakýkoliv stabilní rozměr částic nebo rozdělení částic podle rozměrů (mluvíme o lyofobní disperzní soustavě).

Existuje i třída disperzních soustav schopných vznikat bez vynaložení vnější mechanické práce. Tyto soustavy jsou termodynamicky stálé a nepotřebují dodatečnou stabilizaci (mluvíme o lyofilní disperzní soustavě).

2.1.3 Molekulárně kinetické vlastnosti disperzních soustav

Jsou-li částice disperzní fáze dost malé, zapojují se do tepelného pohybu, který bývá označován podle anglického botanika Roberta Browna jako tzv. brownův pohyb.
 Tento pohyb byl objeven již roku 1827, kdy bylo zkoumáno chování suspenze pylových zrnek ve vodě. Vše bylo pozorováno pod mikroskopem a bylo zjištěno, že zrnka se neustále pohybují. Aby Brown prověřil, zda tento pohyb není výsledkem projevů života buněk pylu, provedl podobná pozorování s nejdrobnějšími částečkami různých látek a zjistil, že nezávisle na povaze látky při dostatečně velkém rozmělnění se vždy projevuje chaotický pohyb částic.2  Intenzita pohybu roste s teplotou a se zmenšujícími se rozměry částic. Teorii tohoto jevu vypracovali mnohem později Einstein a Smoluchowský na základě obecných molekulárně kinetických představ.3 

 
Tepelný pohyb molekul disperzního prostředí je doprovázen nárazy molekul na povrch částice disperzní fáze a vede k posunům těchto částic. Částice mění několikrát za sekundu svůj směr a svoji rychlost. To podmiňuje v disperzních soustavách jevy charakteristické pro molekulární roztoky, jako jsou difúze a osmóza.

Difúze je proces, jehož  hnací silou je rozdíl chemických potenciálů difundující látky (tedy rozdíl aktivit neboli koncentrační gradient) v různých částech soustavy. Difúze bude  vždy probíhat ve směru koncentračního gradientu. 

Osmóza je děj, kterým se vyrovnávají různé koncentrace roztoků, stýkající se přes semipermeabilní (polopropustnou) membránu. Touto membránou mohou pronikat pouze částice rozpouštědla. Částice větších rozměrů neprojdou přes velmi malé póry membrány. Hnací silou osmotického děje je osmotický tlak, který je možno stanovit působením protitlaku, který brání pronikání molekul rozpouštědla a tím zřeďování roztoku.
      

2.1.4 Optické vlastnosti disperzních soustav

K zvláštnostem disperzních soustav patří jejich charakteristické optické vlastnosti, zejména rozptyl světla a absorpce záření. Studium průchodů světla různými soustavami umožňuje určit v těchto soustavách přítomnost a koncentraci částic disperzní fáze a analyzovat jejich strukturu. 

V nestejnorodém prostředí obsahujícím částice nebo jiné nehomogenní složky, nedochází při pohlcení kvanta světelné energie k úplnému zhášení světelných vln, ale kvantum světelné energie je vyzářeno všemi směry beze změny vlnové délky, tj. projevuje se difrakce světla na nehomogenních složkách prostředí. Tento efekt lze nazvat jako elastický rozptyl fotonu od částice. V tom spočívá existence rozptylu světla malými částicemi vedoucí ke vzniku Tyndallova jevu – světelný paprsek se stává v disperzním prostředí viditelný jako rozšiřující se kužel.
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Obrázek 1: Tyndallův jev5

Z měření rozptylu světla lze získat informace o koncentraci a velikosti částic  v disperzní soustavě, díky tomu, že rozptyl světla roste s klesající vlnovou délkou a s rostoucí velikostí koloidní částice. Pokud nahradíme klasický zdroj světla laserem, dojde k interferenci rozptýleného záření, která způsobí zesílení intenzity rozptýleného záření. Tento efekt je ovlivňován difúzním pohybem částic, který způsobuje kolísání intenzity rozptýleného záření v čase. Jedná se o tzv. dynamický rozptyl světla.7 Z časového průběhu kolísání intenzity rozptýleného záření lze měřit rychlost pohybu částice a z ní pak určit rozměr této částice. Na principu dynamického rozptylu světla (DLS – Dynamic Light Scattering) pracují přístroje pro stanovení velikostní distribuce koloidních částic a také ultramikroskop, který lze použít k nepřímému sledování koloidních částic.2 
2.1.5 Elektrické vlastnosti koloidů

Na rozhraní mezi pevnou fází a roztokem elektrolytu vzniká vždy gradient elektrického napětí. Je vyvolán nerovnoměrným rozložením kationů a aniontů ve vrstvě roztoku přiléhající k povrchu pevné fáze. Stav povrchu koloidní částice z hlediska jejího elektrického náboje rozhoduje o stabilitě koloidní soustavy a také o chování nabitých částic v elektrickém poli.3 
Elektrokinetickým jevem bývá nazýván pohyb elektricky nabité částice disperzní fáze vůči disperznímu prostředí. Tyto jevy jsou vyvolávány existencí elektrického náboje na fázovém rozhraní, díky němuž dochází k uspořádání opačných nábojů v blízkosti tohoto rozhraní. Vzniká tak nabitá vrstva, která je nazývána elektrickou dvojvrstvou. Představu o struktuře elektrické dvojvrstvy rozvedli Goüy, Chapman, Stern, Graham a další badatelé.6 Podle jejich teorie ionty nemohou na povrchu částice vázat ekvivalentní množství protiiontů v protivrstvě, jelikož se pohybují vlivem difúze a rozptylují se tak v celém objemu kapalné fáze. K první vrstvě iontů je tedy poután pouze určitý počet protiiontů. Zbývající část opačně nabitých iontů je soustředěna v tzv. vnější (difúzní) vrstvě, přičemž první vrstva iontů určující povrchový náboj koloidní částice se nazývá vnitřní (kompaktní) vrstva (Obr. 2). Stern pak navrhl novou teorii struktury elektrické dvojvrstvy (Obr. 2).
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Obrázek 2: Schématické znázornění elektrické dvojvrstvy podle (vlevo) Goűyho-Chapmanova, (vpravo) Sterna. 5

Podle Sterna jsou k vnitřní vrstvě iontů přitahovány elektrostatickými a adsorpčními silami ionty opačného znaménka.6 K povrchu těsně přiléhající vrstva protiiontů (tzv. Sternova vrstva) je tvořena ionty vázanými převážně adsorpčními silami a společně s ionty vázanými na povrchu částice tvoří kompaktní vnitřní vrstvu. Protiionty vzdálenější od částice jsou přitahovány elektrostatickými silami a jsou součástí difúzní vrstvy. Ve chvíli, kdy se částice s elektrickou dvojvrstvou  pohybuje, se zároveň s ní pohybuje i kompaktní vrstva. Zatímco difúzní vrstva se stejně jako disperzní prostředí nepohybuje. Vzniklý potenciál na pohybovém rozhraní je odpovědný za interakci částice s vnějším elektrickým polem, tedy za elektrokinetické jevy. Nazývá se elektrokinetický potenciál, nebo také zeta potenciál (podle řeckého písmene ζ, kterým se značí).6 

2.2 Nanočástice stříbra
2.2.1 Příprava nanočástic stříbra
Nanočástice stříbra jsou jakožto soustavy lyofobně koloidní, obecně připravovány dvěma možnými způsoby. Jednak jsou to metody disperzní a dále metody kondenzační.6 
2.2.1.1 Disperzní metody

Disperzní metody jsou používány k přípravě hrubých disperzí. Pro přípravu koloidních částic kovů se obvykle nepoužívají. Podstatou disperzních metod je rozbití pevného makroskopického materiálu na koloidní částice. Tyto metody neprobíhají samovolně. Je potřeba vynaložení práce o dostatečné energii, potřebné k překonání mezimolekulových sil při rozmělňování pevných látek. Mechanický způsob rozmělňování probíhá při přípravě koloidních částic v koloidních mlýncích, kde jsou poměrně hrubé částice rozmělňovány mezi dvěma povrchy, které se vůči sobě pohybují. Mletí je nutno provádět delší dobu, v některých případech i několik dní. Rozmělňování pevných makroskopických látek může ovšem také probíhat pomocí ultrazvuku nebo laserové ablace, která je jako jediná z disperzních metod dobře použitelná k přípravě koloidních kovů, zvláště stříbra. 

Laserová ablace makroskopických stříbrných materiálů je experimentálně jednoduchou a univerzální metodou pro přípravu koloidního stříbra. Působením laserového paprsku na povrch pevné fáze (stříbrná fólie) dochází ke vzniku vysokého tlaku, kterým je odtrhávána z povrchu materiálu stříbrná částice koloidních rozměrů.  Takto připravené stříbrné nanočástice jsou čisté a v roztoku nezůstanou žádné zbylé reaktanty. Velikost částic se pohybuje v hodnotách desítek až stovek nanometrů a závisí na vlnové délce a intenzitě použitého laseru, na trvání ozáření a na disperzním prostředí popřípadě  přítomnosti povrchově aktivních látek, tzv. surfaktantů.8 
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Obrázek 3: Příprava koloidního stříbra laserovou ablací.9

2.2.1.2 Kondenzační metody 

Kondenzačními metodami lze velmi snadno připravit vysoce dispergované a poměrně monodisperzní koloidní soustavy. Pomocí těchto metod se dají připravit částice velmi malých rozměrů, což je velice významné. Můžeme je rozdělit na dvě skupiny: fyzikální a chemické metody.

Fyzikální metody bývají spojeny se změnou teploty, tlaku nebo změny složení rozpouštědla. Mezi fyzikální metody patří příprava nanočástic stříbra termální metodou. Nanočástice jsou připraveny bez redukčního činidla a díky jejich stabilitě i bez stabilizátoru. Výsledná velikost nanočástic je předurčena molárním poměrem AgNO3 a polyelektrolytu. Jako polyelektrolyt může být používán LPEI (lineární polyethylenimin). Po smíchání různých poměrů LPEI a AgNO3 (1:1; 3:1;6:1), se vzorek zahřeje a teplota se udržuje několik minut na 90°C.  Takto mohou být připraveny nanočástice stříbra o velikostech 24 nm a 8 nm.10 

Chemické metody mohou využívat jakékoliv reakce vedoucí k nerozpustným produktům a tím mohou být využity i k přípravě koloidů. V případě kovů se převážně používá chemická redukce jejich iontových sloučenin. Během chemické redukce rozpustných stříbrných sloučenin vznikají atomy stříbra, které agregují při dostatečném přesycení. Tyto atomy slouží jako jádra nové fáze, která může růst a stát se stabilní stříbrnou částicí. Konečná velikost částice je obvykle předurčena počáteční fází reakce, kdy jsou tvořena prapůvodní jádra (primárně vznikají). Polydispersita vznikajících částic způsobuje ovlivnění následné reakční etapy, ve které vedle rostoucích existujících jader se mohou nová jádra měnit, což způsobuje rostoucí polydispersitu výsledných částic.11 

K přípravě koloidního stříbra se nejčastěji používá redukce pomocí  NaBH4. Pomocí borohydridové redukce je možné produkovat částice opravdu monodisperzní, ale reakce je obtížně kontrolovatelná, protože je velmi rychlá. Celý redukční proces je ovlivňován rychlostí, rovnoměrným mícháním, teplotou a koncentracemi reagentů (NaBH4, AgNO3, NaOH). Všechny roztoky musí být skladovány pod atmosférou argonu a použity nejpozději do dvou hodin od přípravy. Reakční cela  je temperována na teplotu 1 až 3 °C a před přípravou koloidů je opakovaně vyplachována používanými roztoky. Největší rychlost míchání reakční směsi a nejnižší ustálená teplota je důležitá pro reprodukovatelnost výsledků. Touto redukcí jsou získávány částice o velikosti 5 až 20 nm.12  

Pro přípravu koloidního stříbra může být také použit polyvinyl pyrolidyn (PVP). Účinky PVP o různých molárních hmotnostech (8000, 29000 a 55000) byly testovány pro jejich schopnost stabilizace stříbrných nanočástic. Jako redukující složka se používá formaldehyd a ke zvýšení pH a tím i rychlosti reakce bývá užíván hydroxid sodný. Velikost výsledných částic rostla s molární hmotností PVP. Pomocí PVP s molární hmotností 8000 byly připraveny částice o velikosti 5 nm, zato s PVP o vyšších molárních hmotnostech byly připraveny nanočástice mnohom větší, kolem 100 nm.13 

Monodisperzní kulovité stříbrné nanočástice mohou být také připraveny v systému vinanu amonného, za současné stabilizace želatinou. Získané nanočástice byly studovány TEM (transmisní elektronová mikroskopie), optickou spektroskopií a Rentgenovou difrakcí. Redukční látka bývá přidávána do systému až po přídavku stabilizátoru. Koncentrace AgNO3 musí být větší než 10-2 mol.dm-3, jinak mají částice různé tvary. Příprava nanočástic byla realizovaná při teplotě 30 ± 2 °C. Reakce trvá nejméně 15 minut a konečná velikost částic je 390 – 625 nm a vedle toho frakce obsahující částice o velikostech 30 -50 nm (bimodální velikostní distribuce). Větší kulovité částice vznikají agregačními procesy. Kulovité tvary nanočástic byly pozorovány ve všech systémech, lišících se svým pH, až na  systém mající pH rovné 1. S rostoucím pH rostla i velikost částic.14    

Stříbrné nanočástice o kontrolovatelné velikosti je možné snadno připravit pomocí jednoduché reakce. V této reakci je potřeba redukovat [Ag(NH3)2]+ komplex pomocí některého ze čtyř sacharidů. Bývají užívány dva monosacharidy (glukóza a galaktóza) a dva disacharidy (maltóza a laktóza). Reakce se provádí při různých koncentracích NH3 (0,005 – 0,020 mol.l-1) a různých hodnotách pH (11,5 ‑ 13,0) za vzniku nanočástic o velikostech v rozmezí 25 – 450 nm a s nízkou polydisperzitou, zvláště je-li koncentrace NH3 nízká. Redukcí [Ag(NH3)2]+ pomocí maltózy bývají připravovány stříbrné částice s nízkou polydisperzitou a s průměrnou velikostí 25 nm, u kterých byla navíc také zjištěna antibakteriální aktivita.14 Tato schopnost stříbrných nanočástic je podmíněna jejich velikostí, koncentrace stříbra bývá velmi nízká (1,69 µg/ml Ag). Hlavní reakcí při přípravě nanočástic je redukce stříbrného iontu v amoniakálním roztoku pomocí sacharidu. Výhodou této reakce je také používání netoxických chemikálií.15  

Popsána je také příprava stříbrných nanočástic pomocí působení ultrazvuku, který může být použit u kondenzačních metod pro jeho schopnost rozkládat vodu na redukující vodíkové a hydroxylové radikály. Do reakční směsi se přidávají vhodné surfaktanty, které reakci urychlují a vznikající stříbro stabilizují na dostatečně dlouhou dobu. Velikost nanočástic se pohybuje kolem 10 nanometrů.11 

2.2.2 Povrchová stabilizace stříbrných nanočástic

Stabilita koloidní soustavy je dána její schopností odolávat vzájemnému slučování částic do větších útvarů (agregátů), které následně sedimentují. Tendence částic k agregaci je dána přebytkem jejich povrchové energie. Příčinou přitažlivých sil mezi molekulami jsou van der Waalsovy interakce, které souvisejí s elektrickým nábojem v molekule. Příčinou odpudivých sil jsou Bornovy repulze, které mají kratší dosah než přitažlivé síly. Proto je pro dosažení potřebné energetické bariéry nutné zvýšení energie. Bez těchto odpudivých interakcí by byla energetická bariéra tak malá, že by k agregaci došlo za minimální kinetické energie částic, související s Brownovým pohybem.

Koloidní soustavy lze stabilizovat pomocí dvou mechanismů – pomocí elektrostatických či stérických mechanismů stabilizace. Elektrostatická stabilizace může zabránit agregaci částic díky elektrostatickému působení náboje elektrické dvojvrstvy, zabezpečuje dostatečnou energetickou bariéru.6 
Stérická stabilizace koloidních částic je stabilizace pomocí tzv. ochranných koloidů (želatina, polymery). Tyto látky vytváří silnou adsorpční vrstvu na povrchu částic, která brání jejich agregaci. Stabilizace může být prováděna několika způsoby. Běžně užívaným způsobem je znehybnění částic pomocí vhodného substrátu. Mohou být použity polymery s vhodnou funkční skupinou (kyano, amino nebo thyo) a anorganický substrát (např.oxid křemičitý, hlinitý, mikroskopické sklo nebo organosilikátové sklo). Na skelném substrátu se zachytí modifikovaný koloid se silnou chemisorpční vazbou.11 

 Ke stabilizaci lze také použít povrchově aktivní látky, které mohou působit jak zvýšením nábojové bariéry, tak i zvýšením stérické bariéry.11 

Popa a kolektiv25 naznačuje údajně environmentální metodu přípravy nanočástic stříbra pomocí polyethylenglykolu (PEG) s krátkým řetězcem. PEG hraje v systému roli rozpouštědla, redukčního činidla a stabilizátoru vzniklých nanočástic. Při 30 °C byly připraveny stabilní sférické kovové NČ o průměrné velikosti 15 – 30 nm s dobrou krystalickou strukturou. Zahřáním na 60 °C má za následek vzrůstající velikost nanočástic, a zahřáním nad 90 °C vede ke vzniku nanočástic různých tvarů – malé kulovité krystaly a větší trojúhelníkové a pětiúhelníkové hranoly. Stabilita nanočástic byla monitorována po dobu 6 měsíců pod UV-VIS a elektronovým mikroskopem. Nanočástice připravené při teplotách 30°C až 60 °C byly stabilní, zatímco u koloidů připravených při teplotě 120 °C byl pozorován výrazný růst a agregace nanočástic až na několik mikrometrů.

Na obrázku č. 4 jsou znázorněny jednotlivé kroky přípravy nanočástic stříbra. Dusičnan stříbrný byl za pokojové teploty rozpuštěn v 50 ml polyethylenglykolu. Suspenze byla míchána při 23°C do úplného rozpuštění dusičnanu stříbrného. Systém byl pomalu zahříván konstantní rychlostí 1°C/min až k požadovaným teplotním hodnotám. Zahřívání ke 120°C trvalo po 3 hodiny. Koloidní disperze byly následně ochlazovány na pokojovou teplotu. Pro separaci polyethylenglykolu bylo použito promývání acetonem a následné odstřeďování.
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Obrázek 4: Jednotlivé kroky při přípravě nanočástic stříbra
První výsledná koloidní disperze byla ihned po přídavku dusičnanu stříbrného zbarvena světle žlutě. Žluté zbarvení označuje přítomnost izolovaných nanočástic stříbra. Po 10 min zahřívání na 30°C se kvazisférické isolované nanočástice stříbra začaly tvarovat při průměrné velikosti několik jednotek nanometrů. Pomocí transmisní elektronové mikroskopie byly nanočástice charakterizovány na relativně jednotnou velikost 4 ± 2 nm. Pozorováno bylo také několik větších částic o maximální velikosti 20 nm. Z uvedéného vyplývá, že při 30°C lze připravit nanočástice, které se neshlukují a neagregují. 25 
Pomocí zahřívání na 60°C vznikl světle oranžový odstín, označující přítomnost malých nanoklaster. Snímky z transmisního elektronového mikroskopu charakterizují malé, dobře disperzní nanočástice o průměrné velikosti 4 nm. Dále byl pozorován nárůst souboru větších sférických nanočástic o průměrné velikosti 20 nm.25
Velikost nanočástic vzrůstá s dalším zahříváním na 90°C. Dohromady se velikost nanočástic zvětšila, větší nanočástice vykazují tendenci k agregaci. Při teplotách 90°C a vyšších, menší nanočástice mizí a přítomny jsou pouze nanočástice větší než 10 nm. Je pozorována směs sférických nanočástic o průměru 20 nm a pár trojúhelníkových nanočástic o velikostech od 20 do 50 nm.25
Dalším zahříváním na 120°C byly vytvořeny převážně polydisperzní sférické nanočástice, z nichž nejmenší dosahovaly průměru kolem 10 nm. Nanočástice koexistují v různých krystalických strukturách – trojúhelníkové a pětiúhelníkové tvary o velikosti několik stovek nm.25   
Vznik nanočásticových hranolů stříbra získaných při 120°C může být přisuzován použitím polyethylenglykolu jako stabilizátoru. Tloušťka stěny hranolu byla odhadována podle snímků transmisního elektronového mikroskopu kolem 30 nm, zatímco rozměry bočních hran byly odhadovány kolem 200 nm. Měřením na elektronovém mikroskopu bylo  naznačeno, že s další vzrůstající teplotou k 90°C a 120°C se původně sférické nebo zaoblené tvary nanočástic mění.25 
Dalším příkladem stabilizace nanočástic stříbra je stabilizace polyakrylamidem. Redukce a polymerace stříbrných iontů akrylamidem nastala v tomto případě téměř současně, bez obvykle použitého redukčního činidla. Byl navržen pravděpodobný mechanismus vzniku nanočástic stříbra s bimodální velikostní distribucí. U získaných nanočástic byla charakterizována struktura a složení. Navíc techniky využívající DLS a UV-VIS absorpce potvrdily, že získané nanočástice obsahují směs Ag a Ag2O. Přítomnost vrstvy Ag2O na povrchu nanočástic stříbra může hrát důležitou roli v rozšiřujícím se povrchovém plasmou nanočástic stříbra. Vrstva Ag2O může být přidána nebo odstraněna z povrchu nanočástic stříbra přídavkem roztoku HNO3, HAc nebo NaCl obsahujícího nanočástice stříbra.26
Různé varianty stabilizace, nebo modifikace povrchu nanočástic stříbra, významně ovlivňují dosažení kontrolované velikosti, velikostní distribuci, tvaru a stabilitu nanočástic stříbra. Thiol deriváty jsou nejběžněji používaným modifikačním činidlem používaným ke stabilizaci nanočástic stříbra. Stejně tak může být použit anilín, aminy s dlouhým řetězcem, surfaktanty, škrob a karboxylové sloučeniny.

Polymery jako polyvinylpyrolidin, polyamidoamin, polyakrylát, polyakrylonitril a polyakrylamid jsou důležitými ochrannými činidly, které zajišťují kontrolovanou velikost, tvar a stabilitu nanočástic stříbra.

Systém sestávající se z kovových nanočástic a organického polymeru navíc poukazuje na  nové vlastnosti a možnosti využití obou zkombinovaných složek.

2.2.3 Optické vlastnosti nanočástic stříbra

Pro znázornění charakteristických optických vlastností nanočástic stříbra mohou být používány číselné simulace optických spekter, které mohou být důležitým nástrojem pro charakterizaci nanočástic stříbra. Optické vlastnosti nanočástic stříbra jako absorpce a rozptyl světla, mohou být studovány pomocí metody založené na Greenově funkční teorii. Výsledky této číselné simulace uvádí optické vlastnosti nanočástic závislé zejména na jejich tvaru a velikosti.27
	[image: image5.png]500

1sounpiags exordo




	[image: image6.png]Qua

1sounpiags exordo






Obrázek 5: Nanočástice stříbra o poloměru 32 nm kulovitého tvaru (vlevo) a válcovitého tvaru (vpravo).27
Na obrázku č.5 jsou uvedeny optické efektivity mající lokální minimum kolem 320 nm, což je skutečnost, že skutečné i imaginární části Ag dielektrických parametrů téměř dosáhly nulové hodnoty při této vlnové délce. Tato spektrální funkce je přirozenou vlastností pro Ag materiály, nezávislé na velikosti a tvaru nanočástice. Toto je také součástí působení okolního média. 

Pomocí číselné simulace mohou být dále studovány vztahy různých dielektrických rozptylů spekter. Na obrázku č. 6 jsou znázorněny kulovité nanočástice stříbra o průměru 32 nm v různých homogenních médiích.
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Obrázek 6: Spektra nanočástic stříbra v prostředí vakua, vody a oxidu křemičitého.27
V neposlední řadě lze číselně simulovat i spektra v závislosti na různé velikosti nanočástic. Extinkční efektivitu a hlavní lokální plasmon jsou znázorněny na obrázku č.7. Hlavní pík rozptylu povrchového plasmonu je posouván směrem k delším vlnovým délkám vlivem rostoucího průměru kulových nanočástic, nebo s rozšiřujícím se průměrem kulovitých nanočástic stříbra, podle Mieho rozptylové teorie.27
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Obrázek 7: Simulováná spektra nanočástic stříbra o rozdílných průměrech.27
2.2.4 Využití koloidního stříbra

Hlavní oblastí pro využití stříbra (a také dalších kovů) je jejich dobrá katalytická aktivita a optické vlastnosti, které jsou velmi závislé na jejich velikosti. Koloidní stříbro je využíváno například i u metod jako jsou povrchově zesílený Ramanův rozptyl, povrchově zesílená infračervená absorpce, povrchově zesílená fluorescence a má i další  použití v oblasti  značení biologických vzorků.11 

V dnešní době je zvýšená pozornost vědy upřena na studium antibakteriálních vlastností koloidního stříbra, které jsou ovšem známy již z dob antického Řecka.15 Těmto vlastnostem je přikládán velký význam, zvláště díky zvyšující se bakteriální odolnosti, způsobené nadměrným užíváním antibiotik. Kovové stříbro nebo stříbrné ionty bývají obsaženy v různých materiálech, na kterých by se mohla přenášet infekce. Tyto materiály obsahující nanočástice stříbra se používají ke snížení infekcí na protézách, zubních pomůckách, nerezových materiálech a v mnoha dalších, zejména lékařských oblastech. Důležitá je ovšem velikost použitých nanočástic stříbra. Čím menší částice, tím je jejich antimikrobiální účinnost větší.15 
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Obrázek 8: Interakce nanočástic stříbra s bakterií.16
2.2.4.1 Ramanova spektroskopie

Při ozařování kapaliny intenzivním zdrojem záření (rtuťová výbojka), vzniká rozptýlené záření obsahující vlnové délky jak původního, tak tzv.Ramanova záření. Při zkoumání tohoto rozptýleného záření pomocí spektrografu získáme Ramanovo spektrum. Ramanovo záření vzniká interakcí fotonů budícího záření s molekulami kapaliny. Jestliže tyto fotony předají část své energie molekulám, u kterých se tím zvětší jejich vibrační a rotační energie, změní se frekvence budícího zařízení. Vznikne Ramanovo záření s menší frekvencí tj. s větší vlnovou délkou – Stokesovy linie. Jestliže naopak převezmou fotony od molekul část jejich vibrační a rotační energie, vznikne Ramanovo záření s vyšší frekvencí – anti-Stokesovy linie. Pokud je prošlé záření stejné vlnové délky jako vstupující záření, mluvíme o tzv. Rayleighově rozptylu. Většina čar Ramanova záření má delší vlnovou délku (menší frekvenci), než je vlnová délka excitační linie. Rozdíl frekvence budícího záření v a Ramanova záření v´ udává Ramanův posun Δv :

Δv = v – v´





(1)

Tento posun, který je nezávislý na frekvenci budícího záření, se pohybuje v mezích  50 až 2000 cm-1 a je charakteristický pro funkční skupiny v molekule. Ramanova spektra obvykle bývají doplňkovými k infračerveným spektrům.17   

Povrchem zesílená Ramanova spektroskopie (SERS) a povrchem zesílená resonanční Ramanova spektroskopie (SERRS) jsou velice citlivé analytické metody, jejichž detekční limit se pohybuje v oblastech piko až femtomolárních koncentrací. Povrchem zesílený Ramanův signál vyzařovaný z daného povrchu má dva mechanismy - elektromagnetický a chemický. Elektromagnetický mechanismus je zodpovědný za hlavní část povrchového zesílení, je spojený s povrchovým plasmonem. Chemický mechanismus přináší doplňkové zesílení, je založen na výměnném přenosu mezi absorbující molekulou a kovovým povrchem. Při použití SERS a SERRS lze dosáhnout detekčních limitu fluorescenční spektroskopie a při tom získat více informací o struktuře. Pro analytické použití těchto metod je nutné použít vhodný materiál k dostatečnému povrchovému zesílení. Jako vhodný materiál se používá zdrsněný kovový povrch nebo kovové koloidní částice.11 

2.2.4.2 Katalytické účinky koloidního stříbra

Při studiu redoxní katalýzy se výzkum zaměřuje především na stabilní částice stříbra, přitom rostoucí malé částice stříbra mohou být sledovány jako velmi účinný katalyzátor. Tyto rostoucí částice byly připraveny redukcí tetraboritanem sodným a byly pozorovány při redukci několika organických barviv.18 Rychlost reakce byla mnohem větší, než při užití velkých, stabilních částic stříbra, které jsou finálním produktem rostoucích částic použitých přímo v reakci. Z toho vyplývá, že katalytická aktivita je závislá na velikosti stříbrných částic a na interakci mezi barvivem a částicí.18
Studie vlastností těchto rostoucích částic může pomoci vyřešit spoustu problémů týkajících se jak vzniku nové fáze, tak původu efektní velikosti koloidní částice v katalýze. Tyto subkoloidní disperze (disperze obsahující částice menší než 100 nanometrů) jsou považovány za přechodné během redukce kovových iontů a chovají se jako zárodky rostoucích kovových částic. Na počátku reakce se částice seskupují a následně aglomerují do velikosti analytických disperzí. Na povrchu této disperze dochází k adsorpci nadbytečných stříbrných iontů a poté k aglomeraci analytických disperzí. S růstem těchto malých částic se nepřetržitě mění jejich redoxní potenciál, který závisí na vlastnostech ligandu. Redoxní katalýza rostoucích stříbrných klaster byla pozorována při redukci Ag+ v přítomnosti organických barviv, majících oxidačně-redukční vlastnosti. Na povrchu klaster se redukují součastně stříbrné ionty a organické barvivo pomocí redukčního činidla. Růst částic vedoucí k redoxní katalýze může mít řadu výhod, například velký povrch pro katalýzu (malá velikost částic) a obnovitelný povrch mikroelektrody.
Nevýhodou je stav, ve kterém se rostoucí částice nacházejí – metastabilní stav (nestabilní).

Důležitým význam je přikládán tomu, že stříbrné částice mají ostře lokalizovaný povrchový plasmon ve viditelné oblasti spektra, kde tvar a poloha jsou velmi ovlivnitelné povrchovou adsorpcí. Takže mohou být sledovány spektrofotometricky.18 

Díky známým fyzikálním vlastnostem bývají netypické rostoucí kovové nanočástice v jednom kroku jak stabilizovány, tak používány jako katalyzátor. Takový systém je makroskopicky homogenní, ale mikroskopicky heterogenní. Tato skutečnost nutí tento mikroheterogenní systém prozkoumat a využívat obou vlastností katalyzátoru -  homogenních a heterogenních. 

Roztoky bývají opticky transparentní, poskytují vhodné analýzy v základních krocích potřebných v katalytickém procesu. To je velmi důležité pro studium heterogenní katalýzy. Užití rostoucích malých částic jako katalyzátoru je limitováno kvůli jejich omezené životnosti (metastabilitě). Proto bývají tyto částice stabilizovány pevnou matricí, kde jsou částice pevně ukotveny, nebo může být povrch modifikován vhodným polymerem a použit v heterogenní katalýze. Tento typ stabilizace vede ke snížení katalytické aktivity. Solid ligandu pevně interaguje s povrchem atomu a obsadí aktivní místo potřebné ke katalýze. Ačkoli povrchová interakce polymeru s nanočásticemi disperzní fáze není tak silná, významnou roli zde hrají stérické jevy. Vzniká tak kompaktní vrstva, která zabraňuje přístupu k povrchu nanočástice.
Z tohoto pohledu jsou surfaktanty doporučovány jako realizovatelná alternativa stabilizace. Způsob interakce molekul surfaktantu s povrchem nanočástice ovlivňuje významně agregátní stabilitu daných částic, a tím i vlastní katalýzu.18 

2.3 Redoxní indikátory

Redoxní indikátory jsou organická barviva schopná vratně přijímat nebo odevzdávat elektrony. Dvoubarevnými redoxními indikátory nazýváme elektroaktivní látky, které v roztoku mění vlivem redoxních procesů svou barvu. 

 
Oxidačně – redukční pochody se v přírodě vyskytují v úzké vzájemné souvislosti. Pod pojmem oxidace rozumíme odevzdávání valenčních elektronů; redukce znamená přijímání valenčních elektronů. Oxidační činidlo působí pouze tehdy, je-li současně přítomno i činidlo redukční. Oxidace a redukce probíhá vždy současně – pokud se jedna látka oxiduje, druhá se zároveň redukuje.

Podle struktury dělíme redoxní indikátory na aminy, indaminy, oxazíny, tyazíny, azíny, azobarviva, indofenoly, indigová barviva, tryfenylmethanová barviva a komplexy tvořené Fe2+ solemi. Nejčastější aminová barviva bývají používána difenylamin a difenylbenzidin. Jejich redukovaná forma je bezbarvá nebo zelená,  oxidovaná forma je modrá, fialová a červenofialová. Mezi velmi používaná azobarviva patří zejména methyloranž a methylčerveň. Ze skupiny azínů (safranínů) bývá používán zejména fenolsafranín a jeho deriváty a safranín T. Mezi tyazíny patří methylenová modř a thionin, jejichž redukované formy jsou bezbarvé, oxidované modré, respektive fialové. Methylenová modř má mnoho dobrých vlastností, díky kterým je dobře použitelná. Není citlivá na světlo, její leukosloučenina je také stabilní, v kyselých roztocích se nerozkládá a má velkou barvící schopnost. Pomocí redukčních látek se mění na leukosloučeninu (bezbarvou leukomethylenovou modř), která se působením oxidačních činidel oxiduje opět kvantitativně na methylenovou modř. Podobné vlastnosti jako methylenová modř má thionin.19 

 Methylenová modř:
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Thionin:
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2.4 Reakční kinetika

Úkolem reakční kinetiky je měřit rychlost chemických reakcí a z jejich závislosti na koncentraci reagujících látek, na teplotě, popř. na jiných proměnných vypočítat konstanty charakteristické pro studovanou reakci a objasnit její reakční mechanismus.23 Reakční kinetika sleduje rychlost reakcí, které jsou z termodynamického hlediska možné.20 

Chemické látky (sloučeniny nebo prvky) jsou více či méně stálé. Jejich stálost je podmíněna silou chemických vazeb, které poutají atomy v molekulách látek. Pokud má probíhat chemická reakce je nutné, aby původní vazby byly labilizovány a následně mohou vznikat vazby nové. Chemická vazba vzniká za uvolnění energie. Pokud se mají původní vazby labilizovat, je nutné v řadě případů dodat molekulám energii.

Dodáním energie se soustava aktivuje. Pokud se soustava aktivuje zvýšením teploty, mluvíme o tepelné aktivaci. Stejně tak můžeme soustavu aktivovat elektromagneticky, nebo fotochemicky.22 Byla-li soustavě dodána energie ve formě světla, jde o fotoreakce. Byla-li dodána ve formě X-paprsků nebo γ-záření, mluvíme o X-radiolýzách nebo γ-radiolýzách.20 

Mění-li se chemické složení, probíhá v soustavě jedna nebo více reakcí. Probíhá-li v soustavě jedna reakce, mluvíme o reakci izolované. Probíhají-li v soustavě dvě nebo více reakcí, mluvíme o reakcích simultánních. V případě, že v reakci probíhají protisměrné reakce vedoucí k ustálení rovnováhy, mluvíme o reakcích zvratných. Pokud z výchozích látek vznikají dva nebo více produktů, jedná se o reakce paralelní. O reakcích následných se hovoří, pokud vzniká produkt, který je sám výchozí látkou pro další reakci.

Při chemické reakci mohou být všechny reagující látky přítomny v jedné fázi, jedná se o homogenní reakce, nebo ve dvou či více fázích a pak mluvíme o reakcích heterogenních. Aby mohlo dojít k reakci je nutné, aby se reagující látky setkaly.        U heterogenních reakcí dochází k chemickým přeměnám pouze na rozhraní fází.

Chemická reakce probíhá určitou rychlostí, která je obecně definována časovou změnou rozsahu reakce.20 Pokud budeme mít obecnou reakci popsanou stechiometrickou rovnicí

αA + βB → ηY + ωZ





(1)

je rychlost reakce W definována vztahem

                          W = 
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(2)

kde ξ je rozsah reakce, α, β, η, ω jsou stechiometrické koeficienty výchozích látek A, B a produktů Y, Z.

Rychlost reakce je následně možné psát i ve tvaru

W = -
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(3)

kde nA, nB, nY, nZ jsou látková množství látek A, B, Y, Z.

Pokud se objem soustavy, v níž reakce probíhá, s časem nemění, můžeme reakční rychlost s výhodou vyjádřit pomocí molárních koncentrací c (= n / V). Potom platí

W = 
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(4)

U soustav s konstantním objemem se často používá reakční rychlost v vztažená na jednotku objemu 
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(5)

Rychlost reakce je možné také popsat na základě Guldbergova – Waageova zákona vztahem
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Diferenciální rovnice mezi okamžitými koncentracemi látek v reakční směsi a časem se nazývá kinetická rovnice21 (7)
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(7)

Z rovnice (7) je zřejmé, že reakční rychlost je úměrná různým mocninám okamžitých koncentrací reagujících látek. Exponent koncentrace reagující látky se nazývá dílčí řád reakce k dané látce. Součet všech exponentů všech okamžitých koncentrací reagujících látek se nazývá celkový řád reakce. Konstanta úměrnosti mezi rychlostí reakce a okamžitými koncentracemi se nazývá rychlostní konstanta.18 Představuje základní kinetickou charakteristiku reakce, protože její číselné hodnoty pro různé reakce udávají, jak rychle by ta která reakce probíhala při jednotkových koncentracích všech výchozích látek v reakční směsi. Hodnota rychlostní konstanty závisí na teplotě a lze ji také ovlivnit přítomností některých látek, které se zdánlivě reakce neúčastní. Takové látky nazýváme katalyzátory a proces urychlení reakce jeho působením bývá označován jako katalýza.22 Molekularita je dána nejmenším počtem částic, jejichž interakce vede k chemické přeměně. Běžně se setkáváme s reakcemi monomolekulárními a bimolekulárními. Reakce trimolekulární jsou velmi vzácné a srážka více molekul v jednom okamžiku je velmi nepravděpodobná. Mnohdy jde pouze zdánlivě o reakci tří molekul. Často se jedná o sled bimolekulárních dějů.      
U některých reakcí je molekularita totožná s řádem reakce, u jiných reakcí mohou být oba parametry různé. 

Izolované reakce můžeme rozdělit podle řádu na reakce nultého, prvního, druhého až n tého řádu. Rychlost reakcí nultého řádu nezávisí na koncentraci reagujících látek. Pro rychlost reakce A  →  produkt, platí:
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Obrázek 9: Grafické znázornění rovnice (8)
Tyto reakce probíhají konstantní rychlostí. V homogenní kinetice jsou tyto reakce vzácné.20 

Reakce prvního řádu jsou charakterizovány tím, že reakční rychlost je za dané teploty přímo úměrná koncentraci pouze jediné výchozí látky, tedy:

v = - 
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(9)
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Obrázek 10: Grafické znázornění rovnice (9)
Tato kinetická rovnice vyhovuje řadě rozkladných reakcí vyvolaných vysokou teplotou. Tyto reakce lze vystihnout obecnou rovnicí, například: 

A
→
B + C





(10)

Kinetická rovnice je tak dána vztahem
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Integrací této diferenciální rovnice získáme rovnici pro výpočet rychlostní konstanty

k1 . t = ln 
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(12)

kde a je výchozí koncentrace látky A a x je je úbytek látky A. Doba, za kterou koncentrace reagující látky klesne na polovinu koncentrace výchozí se nazývá poločas reakce (t1/2). U reakcí prvního řádu poločas reakce nezávisí na výchozí koncentraci.

t1/2 = 
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U reakcí druhého řádu  můžeme vzít za příklad obecnou izolovanou bimolekulární reakci typu


A + B
→
produkty



(14)
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Obrázek 11: Porovnání závislostí koncentrací výchozích látek na čase pro reakci nultého (a), prvního (b) a druhého (c) řádu při stejné počáteční koncentraci a při stejném poločase t1/2.

pro niž bude mít kinetická rovnice např. tvar23
v [A] = - 
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kde [A] znázorňuje okamžitou koncentraci látky A a [B] znázorňuje okamžitou koncentraci látky B. Rychlostní konstanta je potom dána vztahem
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(16)

kde a je výchozí koncentrace látky A, b je výchozí koncentrace látky B.24 

Vzhledem k tomu, že použití rovnice (16) pro experimentální stanovení k je obtížné, protože je nutno znát okamžité i výchozí koncentrace látek A, B, používají se v experimentální praxi některá zjednodušení.

Jestliže je některá z výchozích látek v nadbytku (např. b » a), změnu její koncentraci neuvažujeme a její výchozí koncentraci zahrneme do rychlostní konstanty (kb = k‘). Tímto se zjednoduší integrace rovnice (16) a získáme vztah pro stanovování rychlostní konstanty k’
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Z tohoto vztahu je zřejmé, že tímto postupem došlo ke snížení řádu reakce.

Zvláštní případ nastává, jestliže počáteční koncentrace obou výchozích látek v obecné kinetické rovnici (16) jsou stejné, tedy a ≡ b. Takovou situací (16) je možno z experimentálních důvodů i záměrně navodit.21 Výsledná kinetická rovnice popisuje stále reakci druhého řádu typu 

2 A → produkty  




(18)

a má tvar
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Po integraci získáme výraz pro rychlostní konstantu ve tvaru
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(20)

Narozdíl od reakce prvního řádu je tedy průběh reakce druhého řádu značně závislý na výchozí koncentraci a v důsledku také rozhoduje o poločasu takové reakce.23 Nadbytkem jedné z reagujících složek se sníží řád reakce. Takovéto snižování reakčních řádů se často používá při výzkumu složitých reakcí.20 

Příkladem reakce třetího řádu je izolovaná reakce probíhající podle obecných schémat:

A + B + C → produkty




(21)

    2 A + B → produkty




(22)

           3 A → produkty




(23)

Poločas reakce je nepřímo úměrný druhé mocnině počáteční koncentrace výchozí látky.

t = 
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Závislost poločasu na počáteční koncentraci může být proto vodítkem pro určení reakčního řádu. U reakcí prvního řádu nezávisí poločas na počáteční koncentraci vůbec, u reakcí druhého řádu je nepřímo úměrný první mocnině a u reakcí třetího řádu druhé mocnině počáteční koncentrace .23 

2.5 Katalytické reakce
Katalýzou se nazývá změna rychlosti chemické reakce způsobená látkami, které se reakcí prakticky nemění.28 
Látky, které mění rychlost chemických reakcí, se nazývají katalyzátory. Rychlost chemické reakce se vlivem katalyzátorů mění – může buď vzrůstat (kladná katalýza), nebo klesat (záporná katalýza). Katalyzátor bývá účastníkem vlastního chemického procesu. Vystupuje v tzv. mezistupních reakce a na konci reakce se znovu uvolňuje v chemicky nezměněné formě.

Reakce, ve kterých jako katalyzátory vystupují výchozí nebo konečné produkty, jsou označovány jako reakce autokatalytické.

Podle skupenského stavu složek dělíme katalytické reakce na homogenní a heterogenní.

Reakce, kde všechny složky (výchozí i konečné produkty) i katalyzátor jsou v jedné fázi, se nazývají homogenní; jsou-li reakční složky a katalyzátor v různých skupenských stavech, nazývají se tyto reakce heterogenní.
Chemické reakce obvykle probíhají přes tzv. aktivní přechodový stav.29 U homogenních reakcí je takovým přechodovým stavem meziprodukt, vzniklý nejčastěji z jedné výchozích látek a katalyzátoru. Zrychlení reakce v přítomnosti katalyzátoru je většinou způsobeno snížením aktivační energie v důsledku tvorby meziproduktu.
[image: image40.png]



Obrázek 12: Snížení aktivační energie katalytické reakce A – katalytická reakce, B – nekatalytická reakce.

Při heterogenních reakcích jsou reagující složky systému v různých fázích a k reakci dochází v hraniční vrstvě – na fázovém rozhraní. Heterogenní katalyzátor vytváří s jednou z reagujících látek přechodnou sloučeninu a tím danou látku aktivuje a ulehčuje tak danou reakci. Z toho je zřejmý jeden ze základních principů heterogenní katalýzy: fyzikální nebo chemická afinita katalyzátoru k jedné nebo více reagujícím látkám.
Pevné katalyzátory mohou být použity k urychlení reakce týkající se buď reakcí v plynné fázi nebo v roztoku. Hlavní rozdíl mezi těmito je, že v druhém případě je mnohem více pravděpodobné, že rychlost reakce bude řízena difúzí, a to buď z reaktantů do katalyzátoru, nebo produktů z katalyzátoru.
Kovový katalyzátor pracuje pouze svým povrchem, který je však vytvářen jen velmi malou částí celkové hmoty katalyzátoru. Proto se používají tzv. adsorpční katalyzátory, připravované nanesením tenké vrstvy aktivní látky na katalyticky neúčinný nosič. Jako nosiče se nejčastěji uplatňují látky se silně rozvinutým povrchem, tj. aktivní uhlí, silikagel, křemelina, sklo aj. Funkce nosiče se neomezuje pouze na lepší využití katalyzátoru, může také pozitivně měnit aktivitu katalyzátoru. 
Katalyzátor nemůže chemickou reakci vyvolat, pouze je-li tato reakce termodynamicky možná, může jí urychlit. Experimentálně bylo zjištěno, že ve většině katalytických reakcí platí pro rychlostní konstantu k  vztah analogický Arrheniově rovnici
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Pomocí tohoto vztahu lze z pokusných dat stanovit aktivační energii. U heterogenních reakcí mohou nastat komplikace v souvislosti s difúzními jevy při dostatečně vysokých teplotách.28
Heterogenní katalytická reakce může probíhat pouze tehdy, existuje-li nepřetržitá difúze reagujících látek k povrchu, na němž dochází k reakci, a existuje-li nepřetržitá difúze reakčních produktů v opačném směru.
Reakce probíhá obvykle v následujícím kroku
A + S 
[image: image42.wmf] AS → Produkty,
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kde A je reaktant a S je adsorpční plocha na povrchu. Pokud jsou rychlostní konstanty pro adsorpci, desorpci a reakci k-1, k1 a k2, potom je celková rychlost reakce:
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kde CAS je koncentrace obsazených míst, 
[image: image44.wmf]Q

 je pokrytí povrchu a CS je celkový počet míst (obsazených či nikoli).
Hodnota CS je vysoce závislá na celkové ploše povrchu adsorbentu: čím větší je povrch, tím je více možností obsazení reakční plochy a tím je reakce rychlejší. To je hlavním důvodem, proč jsou při heterogenní katalýze používány katalyzátory s velkým povrchem (řádově stovky m2/g).

Použijeme-li v ustáleném stavu přibližnou hodnotu AS (princip kvazistacionárních koncentrací), potom
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takže
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V praxi se setkáváme obvykle s dvěma důležitými kroky prokazujícími mechanismus reakce. Těmito určujícími kroky jsou adsorpce/desorpce a vlastní reakce.
V případě adsorpce/desorpce platí
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z toho plyne
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Řád reakce je 1. Příkladem těchto mechanismů jsou adsorpce N2O na zlatě, nebo HI na platině.

V případě vlastní reakce platí:
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z toho plyne
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což je známé jako Langmuirova izoterma
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kde K je adsorpční konstanta.

Langmuirova izoterma je vztah, který kvantitativně popisuje rovnováhu při adsorpci molekul na povrchu tuhého adsorbentu při izotermických podmínkách. Jde o matematické vyjádření závislosti množství adsorbované látky na parciálním tlaku, respektive koncentraci. 
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Obrázek 13: Langmuirova adsorpční izoterma.
Při odvození předpokládáme, že jsou molekuly vázány jen v jedné vrstvě, jednotlivá adsorpční místa jsou energeticky rovnocenná, a že při rovnováze se rychlost adsorpce rovná rychlosti desorpce.
V závislosti na koncentraci reaktantů, mohou probíhat rychlostní změny. Pro nízké koncentrace platí 
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což platí pro reakce prvního řádu.

Rychlost reakce o vysoké koncentraci reaktantů je dána:
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což platí pro reakce nultého řádu.

Bimolekulární reakce probíhají dle Langmuir-Hinshelwoodova formalismu,30 který předpokládá adsorpci obou molekul a adsorbované molekuly následně reagují bimolekulární reakcí:

A + S 
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B + S 
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AS + BS 
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Obrázek 14: Langmuir-Hinshelwood formalismus. 31
Rychlostní konstanta je nyní 
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 pro adsorpci/desorpci A, adsorpce/desorpce B a reakce. Rychlost reakce je:
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Tímto získáme
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kde 
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Za předpokladu, že určujícím krokem rychlosti je reakce adsorbovaných molekul. Pravděpodobnost, že se dvě adsorbované molekuly srazí je nízká. Tedy
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s 
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, což je Langmuirova izoterma pro dvě adsorbované látky, s adsorpční konstantou K1 a K2. 
Výpočtem 
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 konečně dostaneme výsledný vztah pro Langmuir – Hinshelwoodův formalismus:
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kde k je rychlostní konstanta, CS  celkový počet míst (obsazených i neobsazených), K1 a K2 jsou adsorpční konstanty a CA a CB jsou koncentrace obsazených míst.
Rychlostní zákon je složitý a není zcela jasné určení řádu reaktantů, ale lze uvažovat různé hodnoty konstant, které měření řádu zjednoduší.  
První je případ reaktantů vykazujících nízkou adsorpci. To znamená, že 
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takže
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Řád reakce je 1 pro oba reaktanty.

Dalším je případ, kdy je jeden z reaktantů velmi málo adsorbován. V tomto případě 
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takže 
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Řád reakce je roven 1, vzhledem k B. Nyní existují dvě krajní možnosti:
První možností je nízká koncentrace A
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Řád reakce je roven 1, vzhledem k A.

Druhou možností je vysoká koncentrace,
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Řád reakce je 0 vzhledem k A. Vyšší koncentrace A, pomalejší reakce pokračuje, v tomto případě lze konstatovat, že A inhibuje reakci.

Pokud je jeden z reaktantů velmi dobře adsorbován a druhý ne, potom platí:
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takže
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Řád rekce je roven 1, vzhledem k B a 0 vzhledem k A. Reaktant A inhibuje reakci ve všech koncentracích.30
Druhou možností reakcí dvou molekul na povrchu pevného katalyzátoru jsou reakce probíhající dle Eley-Rideal formalismu. V tomto případě se na povrch katalyzátoru adsorbuje pouze jeden z reaktantů a druhý s ním reaguje přímo, bez adsorpce, podle následujícího schématu:

A + S  
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AS + B
[image: image85.wmf]Produkty
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Obrázek 15: Eley-Rideal formalismus. 31
Rychlostní rovnice je dána vztahem
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Aplikací rovnovážného stavu k AS a postupem jako u předchozího mechanismu (s ohledem na ještě jeden omezující krok) dostaneme výsledný vztah:
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kde CS  celkový počet míst (obsazených i neobsazených), CA a CB jsou koncentrace obsazených míst a K1 je adsorpční konstanta. Reakce je prvního řádu, vzhledem k B. Nyní existují dvě možnosti závislosti na koncentraci reaktantu A. První je nízká koncentrace reaktantu A, potom platí:
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a reakce je prvního řádu, vzhledem k A.


Druhou možností je vysoká koncentrace reaktantu A:
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 a reakce je nultého řádu, vzhledem k A.

3 EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST
3.1 Chemikálie

Pro přípravu nanočástic stříbra byl používán dusičnan stříbrný, PhEur (Tamda), amoniak, p.a. (vodný roztok, min 25 % (m/m), Lach:ner), hydroxid sodný, p.a. (Lach:ner), D(+) ‑ maltosa monohydrát (99 %, Sigma‑Aldrich) a kyselina polyakrylová p.a. (Sigma Aldrich).
K vlastnímu experimentu byl používán borohydrid sodný, p.a. (Fluka), amoniak (vodný roztok, min 25 % (m/m), Lach:ner), chlorid amonný, p.a. (Lachema), methylenová modř, p.a. (Fluka), thionin, p.a. (Lachema) a připravené koloidní stříbro.

3.2 Přístroje a zařízení

Spektrofotometr Specord S600 vybavený peltierovým termostatem (Analytik Jena, SRN) používaný ke sledování průběhu redukce thiazinových barviv, jakožto poklesu absorpčních maxim v časovém intervalu 1 s.
Přístroj na měření velikosti částic ZetaSizer Nano ZS (Malvern, UK) pracující na principu dynamického rozptylu světla.
3.3 Příprava nanočástic stříbra

3.4 Kinetický experiment

3.5 Zpracování experimentálních dat

Z důvodu vyšší přesnosti byly rychlostní konstanty odečítány jakožto exponenty (v absolutní hodnotě) z rovnic regrese logaritmických grafů závislostí absorbance na čase, které jsou uvedeny níže.

4 VÝSLEDKY A DISKUZE
4.1 Charakterizace připravené disperze nanočástic stříbra 
Velikost připravených nanočástic stříbra byla získána rutinním měřením na přístroji pracujícím na principu dynamického rozptylu světla ZetaSizer. Průměrné velikosti nanočástic stříbra jsou uvedeny v tabulce 1.
Následně byl proveden výpočet k teoretickému zjištění počtu částic vzhledem k průměrné velikosti nanočástic stříbra, vztažený na používaný objem těchto nanočástic v reakčním systému při studiu kinetiky reakce (……………………………………). Výsledné hodnoty jsou uvedeny v tabulce 1.

Z výsledných hodnot počtu částic byla zjištěna celková plocha použitého heterogenního katalyzátoru, která je uvedena v posledním sloupci tabulky 1. 

Tabulka 1:
Přehled průměrných velikostí nanočástic stříbra získaných přídavkem kyseliny polyakrylové a z nich vypočtené počty částic a celkový povrch nanočástic v daném objemu.
Z tabulky 1 je zřejmé, že modifikací nanočástic stříbra kyselinou polyakrylovou dochází k výraznému ovlivnění velikosti nanočástic, které se projeví nárůstem výsledné velikosti těchto nanočástic.

Tabulka 1 nám dále dokazuje, že se zvyšující se velikostí nanočástic stříbra dochází ke snižování počtu částic, velikosti nanočástic stříbra pro konstantní množství nanočástic stříbra v systému.
Obrázek 16: Graf závislosti počtu nanočástic stříbra na jejich velikosti v systému.

Na obrázku 16 je dobře patrný pokles počtu částic v reakčním systému se zvyšující se výslednou velikostí používaných nanočástic stříbra.

Obrázek 17: Graf závislosti celkové plochy katalyzátoru na velikosti částic v systému.

Na obrázku 17 je velice dobře pozorovatelný pokles celkové plochy heterogenního katalyzátoru vzhledem k rostoucí velikosti nanočástic stříbra.

U všech připravených vzorků nanočástic stříbra bylo rovněž proměřeno spektrum na spektrofotometru Specord S600. Vzorek byl vždy před proměřením zředěn ..x. Výsledná spektra jsou uvedena na obrázku 18.
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Obrázek 18: Spektra nanočástic stříbra o velikosti ……
Na spektrech je velmi dobře pozorovatelný pokles absorpčního maxima a rozšiřující se hlavní pík, což je charakteristické pro zvyšující se velikosti nanočástic stříbra.

Vybrané vzorky byly charakterizovány pomocí transmisního elektronového mikroskopu (TEM). Měření na TEM prováděl RNDr. Aleš Panáček, Ph.D. Pozorovány byly kontrolně pouze vzorky o třech různých velikostech nanočástic stříbra. Výsledné snímky jsou uvedeny na obrázcích 19 až 21. 
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Obrázek 19: Snímek z TEM nanočástic stříbra stabilizovaných ……………….
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Obrázek 20: Snímek z TEM nanočástic stříbra stabilizovaných PAA o koncentraci ………
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Obrázek 21: Snímek z TEM nanočástic stříbra stabilizovaných PAA o koncentraci …….
4.2 Kinetická měření
Pro vlastní studium katalytické redukce byly používány roztoky thiazinových barviv (methylenová modř a thionin), amoniakálního pufru, redukčního činidla NaBH4 a předem připravených a charakterizovaných nanočástic stříbra.

Pozorována byla redukce barviva redukčním činidlem NaBH4 za použití nanočástic stříbra jako heterogenního katalyzátoru a za dodržení konstantních podmínek v systému. První podmínkou bylo udržení pH systému, což bylo zajištěno přídavkem amoniakálního pufru…………………………... Druhou podmínkou bylo zajištění optimálních podmínek pro sledování průběhu reakce, což znamenalo udržet během reakce konstantní teplotu. Jako optimální teplota byla experimentálně zjištěna teplota ……………… °C, která byla udržována peltierovým termostatem.  
Měření katalytických účinků nanočástic stříbra bylo provedeno na spektrofotometru Specord S600, na kterém byl sledován pokles absorpčního maxima sledovaného barviva během reakce.
Ze získaných spekter byly odečteny klesající hodnoty absorpčních maxim v časovém intervalu 1 s, které byly logaritmovány a v závislosti na čase proloženy nelineární regresí. Získané kinetické křivky byly vyhodnoceny za pomoci aproximace kinetiky pseudomonomolekulární reakce, tedy podle kinetiky prvního řádu, vůči studovanému barvivu. Tuto aproximaci opravňuje ………….. nadbytku redukčního činidla. Použití této aproximace se ukázalo jako dostatečně přesné, o čemž vypovídají hodnoty korelačních koeficientů (viz názorné příklady spekter a grafů na obrázcích 23 až 25, a 28 až 31).
4.2.1 Redukce methylenové modři

Redukce thiazinového barviva methylenové modři byla pozorována přes pokles absorpčního maxima v časovém intervalu …... Reakce probíhala za konstantní teploty …………………°C a konstantní hodnoty pH ... Methylenová modř vykazovala absorpční maximum při 665 nm.


První experimenty byly zaměřeny na sledování reakce bez použití připravených nanočástic stříbra jako katalyzátoru a bylo provedeno ověření stálosti absorbance methylenové modři v daném prostředí bez redukčního činidla.
	
[image: image95]
	[image: image96.emf]0,01

0,1

1

0 2 4 6 8 10 12

t (s)

abs




Obrázek 22: Pokles absorpčního maxima methylenové modři bez katalyzátoru (vlevo) a logaritmický graf znázorňující pokles absorbance s časem.

Z obrázku 22 je zřejmé, že průběh redukce methylenové modři bez použití nanočástic stříbra jako katalyzátoru je velice pomalý a ve sledovaném čase prakticky nevýznamný. Logaritmický graf závislosti absorbance v čase (vpravo) dokazuje, že redukce v tomto sledovaném časovém úseku prakticky neprobíhá.

Následující experimenty byly prováděny vždy za přítomnosti katalyzátoru.
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Obrázek 23: Pokles absorpčního maxima methylenové modři s použitím nanočástic stříbra o velikosti … nm jako katalyzátoru  (vlevo) a logaritmický graf znázorňující pokles absorbance s časem (vpravo).

Při použití nanočástic stříbra o nejmenší velikosti (.. nm) byl průběh redukce barviva methylenové modři výrazně rychlejší, než redukce bez použití katalyzátoru, což dokazuje obrázek 23.


Postup měření se vždy opakoval, měnily se velikosti nanočástic stříbra, čili celková plocha heterogenního katalyzátoru.
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Obrázek 24: Pokles absorpčního maxima methylenové modři s použitím nanočástic stříbra o velikosti .. nm jako katalyzátoru  (vlevo) a logaritmický graf znázorňující pokles absorbance s časem (vpravo).

Na obrázku 24 je znázorněn průběh redukce methylenové modři za katalýzy nanočástic stříbra o velikosti … nm, která je pozorována jako pokles absorpčního maxima vždy po…. Vpravo uvedený logaritmický graf znázorňuje pokles absorbance s časem. Po proložení dat nelineární regresí byla získána hodnota rychlostní konstanty, která je rovná absolutní hodnotě exponentu v této rovnici. 
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Obrázek 25:
Pokles absorpčního maxima methylenové modři s použitím nanočástic stříbra o velikosti .. nm jako katalyzátoru  (vlevo) a logaritmický graf znázorňující pokles absorbance s časem (vpravo).

Na obrázku 25 je znázorněn průběh redukce methylenové modři za katalýzy nanočástic stříbra o velikosti .. nm. Průběh redukce je značně pomalejší, než v předchozích případech, o čemž vypovídá i pomalý pokles absorpčního maxima methylenové modři v intervalech …. (obrázek 25 vlevo). Průběh redukce je dobře pozorovatelný na logaritmickém grafu závislosti absorbance na čase (obrázek 25 vpravo), z něhož po proložení dat nelineární regresí získáme rychlostní konstantu, v podobě exponentu v absolutní hodnotě.


Výsledné rychlostní konstanty byly porovnány v závislosti na velikosti používaných nanočástic stříbra.

Tabulka 2: Používané nanočástice stříbra o určité velikosti a výsledné hodnoty rychlostních konstant.
V tabulce 2 jsou uvedeny průměrné hodnoty rychlostních konstant, vypočtené jako průměr ze čtyř měření. Z tabulky je zřejmé, že se vzrůstající velikostí nanočástic klesá hodnota rychlostní konstanty, tzn. klesá rychlost chemické reakce, což potvrzuje i obrázek 26.
Obrázek 26: Graf závislosti rychlostní konstanty redukce methylenové modři na velikosti nanočástic stříbra.

Následně byla pozorována závislost rychlostní konstanty na ………. heterogenního katalyzátoru.
Obrázek 27: Graf závislosti rychlostní konstanty redukce methylenové modři na ….. katalyzátoru.

Obrázek 27 dokazuje, že rychlost chemické reakce vzrůstá s rostoucí plochou heterogenního katalyzátoru.

Měřením a zpracováním experimentálních dat byla prokázána závislost chemické reakce na používaném velikosti povrchu používaného katalyzátoru, aby bylo jednoznačně prokázáno, že tyto závislosti jsou obdobné a jedná se o heterogenní katalýzu.


Graf závislosti rychlostní konstanty na celkové ploše katalyzátoru (obrázek 27) navíc dokazuje, že kinetika probíhá podle formalismu 
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Symbolika rovnice je shodná se symbolikou již dříve uvedenou na straně 40.
4.2.2 Redukce thioninu
Redukce thiazinového barviva thioninu byla pozorována stejným způsobem jako v případě methylenové modři, jakožto pokles absorpčního maxima v časovém intervalu ………….. Reakce probíhala za konstantní teploty ……….± 0,2 °C a konstantní hodnoty pH … Thionin vykazoval absorpční maximum při 600 nm.


První experimenty byly opět zaměřeny na pozorování průběhu redukce thioninu bez použití katalyzátoru.
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Obrázek 28: Pokles absorpčního maxima thioninu bez katalyzátoru (vlevo) a logaritmický graf znázorňující pokles absorbance s časem (vpravo).
Z obrázku 28 je patrné, že redukce thioninu bez použití nanočástic stříbra jako katalyzátoru narozdíl methylenové modři probíhá rychleji, a je možné její průběh již sledovat a určit tak i rychlostní konstantu. Vzhledem k tomu, že je tato rychlostní konstanta více než 10x menší než nejpomalejší z katalyzovaných reakcí, je možno vliv samotného poklesu absorbance nekatalyzované reakce zanedbat. I v tomto případě bylo nejdříve ověřeno, že nedochází k poklesu absorbance thioninu bez redukčního činidla borohydridu sodného.
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Obrázek 29: Pokles absorpčního maxima thioninu s použitím nanočástic stříbra o velikosti … nm jako katalyzátoru  (vlevo) a logaritmický graf znázorňující pokles absorbance s časem (vpravo).
Porovnáním obrázku 28 a 29 je patrné, že přídavkem katalyzátoru v podobě nanočástic stříbra o velikosti … nm byla rychlost redukce kladně ovlivněna. Toto ovlivnění je patrné na první pohled z naměřených spekter v intervalech …. Prvním rozdílem jsou přímo naměřená spektra thioninu (obrázek 28 a 29 vlevo), u nichž je v případě obrázku 29 pozorovatelný rychlejší pokles absorpčního maxima v intervalu . .., než tomu bylo v předchozím případě. Číselně nám rozdíl reakčních rychlostí dokazují rychlostní konstanty získané z logaritmických grafů závislosti absorbance na čase, jakožto exponenty rovnice v absolutní hodnotě. 
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Obrázek 30: Pokles absorpčního maxima thioninu s použitím nanočástic stříbra o velikosti .. nm jako katalyzátoru  (vlevo) a logaritmický graf znázorňující pokles absorbance s časem (vpravo).

Použitím nanočástic stříbra o velikosti .. nm jako katalyzátoru pro redukci thioninu byla získána absorpční spektra barviva (obrázek 30), z nichž je patrné, že pokles absorpčního maxima v intervalu     byl znatelně pomalejší, než tomu bylo v případě použití nanočástic o velikosti … nm. V tomto případě z hodnot rychlostní konstanty je zřejmé, že průběh redukce je rychlejší, než v případě redukce bez použití katalyzátoru (viz obrázek 28).
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Obrázek 31: Pokles absorpčního maxima thioninu s použitím nanočástic stříbra o velikosti .. nm jako katalyzátoru  (vlevo) a logaritmický graf znázorňující pokles absorbance s časem (vpravo).

Na obrázku 31 je možné vidět průběh redukce thioninu s použitím nanočástic stříbra o velikosti .. nm jako katalyzátoru. Pokles absorpčních maxim (obrázek 31 vlevo) je v tomto případě srovnatelný s redukcí thioninu bez použití katalyzátoru (viz obrázek 28), stejně tak i hodnota rychlostních konstant (obrázek 31 vpravo). 
Výsledné rychlostní konstanty byly porovnány v závislosti na velikosti používaných nanočástic stříbra.

Tabulka 2: Používané nanočástice stříbra o určité velikosti a výsledné hodnoty rychlostních konstant.
V tabulce 3 jsou uvedeny průměrné hodnoty rychlostních konstant, vypočtené ze čtyř měření. Z tabulky je zřejmé, že se vzrůstající velikostí nanočástic klesá hodnota rychlostní konstanty, tzn. klesá rychlost chemické reakce, což potvrzuje i následující obrázek 32.

Obrázek 32: Graf závislosti rychlostní konstanty redukce thioninu na velikosti nanočástic stříbra.

Následně byla pozorována závislost rychlostní konstanty na celkové ploše heterogenního katalyzátoru, která rovněž dokazuje, že redukce barviva probíhá za heterogenní katalýzy nanočástic stříbra – se zvětšující se celkovou plochou katalyzátoru rychlost reakce roste (obrázek 33).

Obrázek 33: Graf závislosti rychlostní konstanty redukce thioninu na ………. katalyzátoru.

Hodnota exponentu v grafu závislosti rychlostní konstanty na …………. katalyzátoru (obrázek 33) je výrazně odlišná od hodnoty … což znamená, …………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………
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5 ZÁVĚR
Cílem této diplomové práce bylo studium průběhu redukce thiazinových barviv borohydridem sodným za přítomnosti nanočástic stříbra jako heterogenního katalyzátoru, přičemž pozornost byla zaměřena na ovlivnění katalytických účinků velikostí těchto nanočástic.

V rámci experimentální práce byla provedena řada kinetických experimentů, u nichž byla pozorována katalytická redukce methylenové modři a thioninu borohydridem sodným. Jako katalyzátor byly použity nanočástice stříbra připravené modifikovaným Tollensovým procesem za přítomnosti kyseliny polyakrylové jakožto modifikátoru, ovlivňujícího velikost připravených nanočástic v rozmezí od .. nm (bez PAA) až po .. nm (nejvyšší použitá koncentrace PAA). Reakce byla studována při stabilním pH prostředí, zajištěném přítomností amoniakálního pufru na hodnotě .., a při konstantní teplotě . ± 0,2 °C. Se změnou velikosti nanočástic stříbra došlo k ovlivnění i celkového ………………………………………………………studované chemické reakce, protože u heterogenní katalýzy je rychlost reakce závislá zejména na velikosti povrchu katalyzátoru. Ačkoliv obě studovaná barviva spadají do stejné skupiny thiazinových barviv a liší se pouze substitucí vodíku aminoskupin u thioninu methylovými skupinami u methylenové modři, tato poměrně malá změna struktury …………………………………… studované chemické reakce. Tento vliv se projevil ve výsledném mechanismu studovaných reakcí. Redukce methylenové modři borohydridem za katalýzy nanočásticemi stříbra se řídí prakticky přesně mechanismem 
                                                                          U redukce thioninu však model dle ………………………………nevyhovuje, protože experimentálně zjištěný exponent u parametru vyjadřujícího Pro ověření této hypotézy je však nutno provést další experimentální měření, spojené s koncentrační závislostí kinetiky reakce na koncentraci redukční látky.

6 SUMMARY
The aim of this thesis was to study the reduction of thiazine dyes by sodium borohydrid in the presence of silver nanoparticles as heterogeneous catalysts, while attention was focused on the influence of the catalytic effects of the size of these nanoparticles. 
The experimental work was carried out a series of kinetic experiments, which were observed catalytic reduction of methylene blue and thionine by podium borohydrid. For catalysis were used silver nanoparticle prepared by Tollens process in the presence of polyacrylic acid as a modifier affecting the size of prepared nanoparticles ranging from
. To test this hypothesis, however, need further experimental measurements related to the concentration dependence of kinetics of reaction on the concentration of reducing substances.
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