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1. Uvod

Prvni zminky o nanocésticich pochazeji z patého nebo CEtvrtého stoleti pt. n. 1. z
Egypta a Ciny. Tehdy bylo objeveno rozpustné zlato., které bylo pouZivano jak pro
estetické (vyroba rubinového skla, barveni keramiky), tak pro 1é¢ivé ucely (srdec¢ni a

sexudlni problémy, uplavice, epilepsie a nadory a pro diagnézu syfilis). '

V roce 1857 Faraday oznamil ziskani koloidniho zlata redukci vodného roztoku
tetrachlorozlatitanu. Termin koloid byl vytvofen Grahamem v roce 1861. V tomto
obdobi byly také pfipraveny dalSi koloidni kovy. Na rozkvét si ale tato oblast
nanotechnologie, kterd je pokracovanim koloidni chemie, musela pockat jesté¢ jedno
stoleti. Z t¢ doby pochazi vyrok laureata Nobelovy ceny Richarda Feynmana. There is
plenty of room at the bottom, kterym navrhl smér pro rychle se rozvijejici védeckou
oblast nanotechnologie. Koncem 20. stoleti uzZ uméli védci manipulovat s atomy,
molekulami a klastry na povrSich. Miniaturizace struktur konven¢ni a elektronovou
litografii dosahuje teoretického limitu kolem 50 nm. Pro dal$i minituarizaci musely byt
vyvinuty alternativni metody. A tak védci nasledujici Feynmanovu vizi pouzili atomy a
molekuly jako stavebni jednotky pro kompletaci struktur v fddech nanometrti. Unikétni
elektrické vlastnosti téchto nanocastic, stejn¢ jako jejich optické a fotofyzikalni
vlastnosti, jako je velikosti kontrolovand plasmonova absorbance, elektronova generace
paru elektron-dira a fluorescence, umoznuji ¢asticim predavat elektronické a fotonové

signaly. >

V poslednim desetileti se zvySuje zajem o metody ptipravy a chemické modifikace
nanocastic (objektli o rozmérech 1-200 nm). Témito postupy, které kombinuji poznatky
z chemie, fyziky nebo biologie, 1ze fidit tvar a velikost pfipravovanych nanocastic a
dosahovat tak ojedinélych optickych, elektronickych a katalytickych vlastnosti

ve ’ s 101
ptipravenych materiala .

Tato bakalafska prace se zabyvd metodami syntézy nanocastic zlata. Jedna se o
ptipravu redukci pomoci redukénich €inidel, jako jsou tetrahydridoboritan sodny nebo
maltéza. Je zde snaha pfipravit stabilni monodisperzni nanocastice bez probihajici

agregace a vysledovat zavislost velikosti ¢astic na koncentraci zlatité soli a na pH.



2. Teoreticka ¢ast

2.2 Koloidni soustavy

Vyzkumy v oblasti koloidni chemie datujeme do minulého stoleti, ovS§em o jejich
pouziti mame ditkazy mnohem diive. Ve staré Ciné se vyuZivala koloidni disperze se
sazi stabilizovanou Zzelatinou, jako velmi kvalitni tuz, v Egypt¢ z koloidnich disperzi
zemin a mineralii ve vod¢ se pripravovali barevné inkousty, nebo alchymisté se svymi
soly kovt, jako napt. ndm dodnes znamy elixir mladi (ten chranil télo pfed v§emoznymi
nakazami) nebo Cassiltv purpur, coz je sol zlata stabilizovany oxidem cini¢itym

vy v v . , 1L 4
pouzivan pii vyrob¢ skla i k barveni hedvabi.

Jako prvni se zabyval koloidnimi casticemi Francesco Selmi, ktery zkoumal
anomalni vlastnosti n¢kterych roztokli, dnes nazyvané koloidni soustavy, dosel tedy
k zavéru, Ze nejde o pravé roztoky ale o suspenzi Castecek ve vod€ a pojmenoval tyto
roztoky jako ,,pseudoroztoky‘. Michael Faraday se zabyval pfipravou solll zlata. Za
zakladatele koloidni chemie je povazovan Thomas Graham. Zjistil, ze latky difundujici
méfitelnou rychlosti jsou pouze krystalické latky (podle néj krystaloidy) a do druhé
skupiny zafadil latky, které¢ difundovali jen neochotné a nepodafilo se mu je pfipravit
v krystalickém stavu (koloidy). Zjistil také, Zze difiizi pfes vhodnou membranu jde
oddélit koloidy od krystaloidii a tento pochod nazval dialyza. Zavedl i terminy jako sol,
hydrosol, gel, hydrogel, peptizace, koagulace, aj.*

Koloidni soustavy jsou jednim ztypu disperznich soustav. Disperzni soustava je
tvofena disperzni fazi a disperznim prostiedim. Disperzni prostfedi tvoii spojitou Cast
disperzni soustavy a v nichZ je rovnomérné rozptylena disperzni faze. Stupen disperzity
je jemnost, sjakou je disperzni podil rozptylen, je charakterizovana rozmérem
disperznich ¢astic. Systém, jehoz disperzni ¢astice jsou vSechny stejné velké, nazyvame
monodisperzni (uniformni). V polydisperznim systému (neuniformnim) nachazime
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Castice riznych velikosti.

Podle stupné disperzity tfidime disperzni soustavy:

1) Hrubé disperze (suspenze, pény, prach, dym)



2) Koloidni disperze (lyofobni soly, miceldrni koloidni roztoky, roztoky

makromolekularnich sloucenin)

3) Analytické disperze (pravé roztoky nizkomolekularnich latek)’

Systémy s nejmensimi ¢asticemi (do 1nm) jsou roztoky nizkomolekularnich latek,
vnichz jsou disperzni castice- molekuly nebo ionty popt. utvary, které vznikaji
docasnou asociaci n¢kolika méalo molekul — co do velikosti rovnatelé s molekulami
disperzniho prostiedi. Jsou oznaCovany také jako analytické disperzni systémy, protoZe
Castice nejsou viditelné ani elektronovym mikroskopem. Pouze chemickou analyzou je
prokazatelné, Ze obsahuji dva nebo vice druhti hmoty. Systémy hrubé disperzni obsahuji
velké castice, které obsahuji znacny pocet molekul. Pokud jsou jejich Ccastice
rozeznatelné pouhym okem, oznacuji se jako makrodisperzni, jsou-li viditelné az
optickym mikroskopem (do velikosti asi jeden pm), mluvime o systémech
mikrodisperznich). Mezi témito dvéma skupinami lezi oblast koloidné disperznich
systémti. Horni a dolni hranice velikosti ¢astic nebyva udavana zcela jednotné: dolni
hranici byva rozmér ¢éastice 1 aZ 5nm, za horni hranici je povazovan rozmér castic,

odpovidajici rozligovaci schopnosti nejlepsich optickych mikroskopt, piiblizng 1 pm. *

Disperzni soustavy lze tfidit i podle dalSich kritérii jako je wvelikost ¢i tvar
dispergovanych castic, nebo skupenstvi disperzniho prostfedi a disperzni faze. Podle

velikosti dispergovanych ¢astic délime disperzni soustavy do tfi skupin:

1) analytické disperze (d < 10”m)
2)  koloidni disperze (10 <10 m)

3)  hrubé disperze (d> 10°m).*

Koloidni soustavy nejsou viditelné v mikroskopu, ale v ultramikroskopu nebo
v elektronovém mikroskopu, vétSinou pruhledné, Casto vyrazné zbarvené, v bocnim
osvétleni opaleskuji, prochéazeji filtracnim papirem, ale ne nékterymi membranami,
vykonavaji slabsi tepelny pohyb nez analytické disperze, pomalu difunduji, sedimentu;i

pomalu, vyvolavaji maly osmoticky tlak. *

Dal$im kritériem, podle kterého mizeme koloidni disperze tiidit je skupensky stav

disperzni faze a disperzniho prosttedi. °



Tabulka 1:

disperzni disperzni oznaceni koloidni
prostiedi faze disperze
plynny NETVOR{ KOLOID
plynné kapalny AEROSOLY
pevny AEROSOLY
plynny PENY
kapalné kapalny EMULZE
pevny LYOSOLY
plynny TUHE PENY
pevné kapalny TUHE EMULZE
pevny TUHE SOLY

2.1 Vlastnosti koloidnich soustav:

Rada zakladnich fyzikalnich vlastnosti disperznich soustav je funkci stupné
disperzity, pfip. 1 tvaru Castic. Napft. ¢astice hrubych disperzi leze vidét ve svételném
mikroskopu, ale pro lyofobni koloidni disperze je vhodny ultramikroskop. Koloidni
¢astice prochazeji papirovymi filtry, ale jsou zadrzovany polymernimi membranami (na

tom jsou zalozeny d&lici operace: dialyza, elektrodialyza, ultrafiltrace). >



Koloidni disperze jsou vyznamné piedevSim diky svym unikdtnim fyzikalné
chemickym vlastnostem. Specifické chovani koloidnich disperzi souvisi mimo jiné
s jejich velkou plochou fazového rozhranni mezi disperzni fazi a disperznim prostfedim
v porovnani s vlastnim objemem rozptylené disperzni faze. S klesajici velikosti ¢astic
tedy roste plocha fazového rozhranni mezi disperzni fazi a disperznim prostiedim,
neboli s klesajici velikosti castic roste podil povrchovych molekul stykajicich se
s disperznim prostiedim oproti poctu molekul uvniti dispergovanych castic. U ¢astice
okolo 1nm je pfiblizné 30% molekul povrchovych. Specifické chovani koloidnich ¢astic
tedy vyplyva z jejich malych rozmérd, resp. s jejich velice rozmérnou plochou fazového
rozhranni, kde se zna¢né uplatituji povrchové jevy. Dochazi zde ke zcela odliSnému
usporadani energetickych hladin elektronti, cozZ se projevuje zejména pfi interakci téchto

soustav s elektromagnetickym zatenim. °

Monodisperzni koloidni soustavy jsou velmi vzacné, Castéji se vSak setkdvame s vice
¢1 méné polydisperznimi soustavami. K charakterizaci zastoupeni riizné¢ velkych ¢astic
je vhodné distribuéni funkce, jejimz vyjaddienim je distribuéni kiivka. Distribuéni
funkce umoziuje rozdéleni vsech ptitomnych castic v koloidni soustavé do nékolika

velikostnich tiid. ®

Rada zakladnich fyzikalnich vlastnosti disperznich soustav je funkci stupné

disperzity, pfip. i tvaru ¢astic.

Koloidni c¢astice prochdzeji papirovymi filtry, ale jsou zadrzovany polymernimi
membranami (na tom jsou zalozeny d¢lici operace: dialyza, elektrodialyza,

ultrafiltrace).

2.2.1 Optické vlastnosti koloidi

Pti prostupu svétla disperznim systémem se intenzita svételnych paprskii zmensuje
v disledku: pravé absorpce a rozptylu svétla. Pii pravé absorpci pohlcené zateni zvysi
vnitini energii molekul systémli a pfeméni se v teplo. K rozptylu svétla dochazi na
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Casticich systému, pii ¢emz je zafeni opét emitovano ve formé svételné energie.

Pii  absorpci zafeni hmotou dojde kpohlceni energetického kvanta

elektromagnetického zafeni, coz ma za nasledek zménu energetickych stavii valen¢nich

5



a vazebnych elektronii. Absorpci zafeni tedy dochazi ke zvySeni vnitini energie molekul

systému, kterd se pfemeéni v energii tepelnou. Absorpci svétla latkou A popisuje



Lambert-beeruv zakon:
A= =] L d
A= =log i gC

U koloidnich soustav je vSak Lambert- BeerGv zdkon komplikovan zavislosti
absorpce na velikosti Castic disperzni faze, coz lze pozorovat zejména u elektricky
vodivych koloidnich ¢astic (¢astic kovil). Typickym piikladem takovéhoto chovani je

sol zlata.

U rozptylu nedochézi ke zméné energetickych stavli valen¢nich elektront, ale mnozstvi

piijaté energie se vyzaii vSemi sméry a nedochazi k zméné vinové délky.

Paprsek prochazejici disperznim prostfedim vytvari efekt rozsifujiciho se paprsku.
Tomuto jevu se fika Tyndalliv jev, podle Johna Tyndalla. Rozptyl zafeni je vlastné
indukce elektrického dipolu v €astici vlivem elektromagnetického zafeni. Tento dipol
emituje zafeni o stejné vinové délce jakou mélo zareni dopadajici. Odrazené zateni je
¢asteCné polarizovano. Vztah popisuje pomér rozptylu svétla na zeslabeni intenzity

dopadajiciho zafeni.

I
—log—=d
IO
Kde 7 je turbidita soustavy. Turbidita je mirou uhrnné energie, ktera se pii priicchodu
svételného paprsku vrstvou suspenze o jednotkové tloustce rozptyli na vSechny strany
od tohoto paprsku.’ Turbidita je zavisla na optickych vlastnostech disperznich soustav,

na stupni disperzity a na vlnové délce dopadajiciho zéafeni.

Kdyz nahradime zarovku (zdroj zatreni) laserem, dochézi k interferenci rozptyleného
zateni. Tim se vuréitém okamziku zesili intenzita rozptyleného zéfeni. Tento d¢&j
ovlivituje difuze, kterd zptisobuje kolisani intenzity rozptylen¢ho zateni v Case. Tomuto
jevu se fika dynamicky rozptyl svétla (DLS). Pomoci dynamického rozptylu svétla 1ze
zjistit rychlost ¢astice v prostfedi, ve kterém se pohybuje, a ztoho pak mulzeme
vypocitat velikost Castice, kterd rozptyluje svétlo. DLS je princip, na kterém pracuje

hodné¢ pfistrojii na uréovani velikosti koloidnich ¢astic.



Ultramikroskop je pfistroj, ktery pracuje na principu rozptylu svétla. Vyuziva se
k nepfimému pozorovani koloidnich castic. Ma optickou soustavu s tmavym polem,
pomoci které se sleduje rozptyl zafeni. Na tmavém pozadi se sleduji ¢astice, to nam
umoznuje urcit koncentraci Castic disperzni faze a taky Brownidv pohyb. V soucastné
dobé se pro urceni koncentrace castic disperzni faze cCasto pouziva pratocny
ultramikroskop. Byl zkonstruovan Vlasenkem a Derjaginem. Pomoci néj se zachycuje

pocet Castic prochéazejicich v zorném poli za jednotku Casu.

Soucastné s optickymi metodami se vyuzivaji i rentgenové metody. Rozdil je ve
vlnové délce. Rentgenové zafeni md malou vinovou délku. Vyuziva se pro studium
vnitini struktury ¢astic. Rozmér Castic Ize urcit i pomoci analyzy tvaru difrak¢nich ¢ar
na rentgenogramu. Pfi difrakci paprskll rentgenového zéafeni na malych krystalech se

vytvaii rozmyta difrakéni maxima, z jejich §iiky je mozné vypogitat rozmér &astic.’

Dalsi metodou pro studium velikosti a tvaru nanocéastic je TEM — transmisni
elektronova mikroskopie. Rychle letici proud elektroni se pouziva misto svételného
zateni. Proud elektron prochazi vzorkem na objektiv, za kterym se vytvaii obraz.

Preparaty musi byt velmi tenké a musi snést vysoké vakuum.*

S rostoucim stupném disperzity se posouva absorpéni maximum soli zlata ke krat§im

vlnovym délkam. °

Kdyz dojde k ozéfeni elektricky vodivych ¢éstic, absorpce a intenzita rozptylu
nevzristd se snizujici se vlnovou délkou, ale prochdzi maximem. Toto maximum je
charakteristické pro jednotlivé kovy. Umisténi maxima je zavislé na materidlu Castic,
velikosti, tvaru a na stupni agregace castic. S rostouci velikosti Castic se maximum

posouva k dlouhovInné oblasti svétla. ’

2.2.2.2 Rozptyl svétla

U rozptylu zafeni na rozdil od absorpce nedochédzi pii pohlceni kvanta svételné
energiec ke zméné energetickych stavii valen¢nich resp. vazebnych elektront, ale
kvantum pfijaté energie je nasledné vyzareno ndhodné vSemi sméry beze zmény vinové
délky. Tento efekt 1ze v podstaté nazvat jako elasticky odraz fotonu od ¢astice. Rozptyl

zatfeni je slozity jev, ktery zahrnuje podle okolnosti odraz, lom, ohyb a interferenci



svétla. Rozptyl svétla bych poprvé kvalitativné pozorovan v 17. Stoleti Tyndallem, po
némz byl pojmenovan efekt rozsitujiciho se paprsku (kuzele) prochéazejiciho disperznim
prostiedim. ¢ V¥t disperzich s rozméry &astic srovnatelnymi s vinovou délkou
svétla je intenzita rozptyleného svétla nizs§i a proto jsou koloidni disperze v tenkych

vrstvach obvykle v prochdzejicim svétle ¢iré, jemny zékal se jevi az v tlustych vrstvach.

Pozorovani rozptylu svétla je vyznamné v fad¢ oborli od astronomie a meteorologie,
pfes koloidni a makromolekularni chemii az po fyziku a fyzikdlni chemii
nizkomolekuldrnich latek. Na tomto misté¢ se budeme veénovat pouze aspektim
pouzitelnym pro stanoveni parametri koloidn¢ disperznich systémi — jejich
koncentrace, rozméri a molarnich hmotnosti ¢astic a veli¢in, které charakterizuji

. .. T . . ’ v 1r 4
interakce mezi disperznimi ¢asticemi a disperznim prostfedim.

2.2.2 Kinetické vlastnosti
2.2.2.1 Browniiv pohyb

Pohyb castic v koloidnich systémech, ktery je mozno pozorovat v mikroskopu a
ultramikroskopu se nazyvd Brownlv pohyb. V disledku srazek disperzni castice
s velkym poctem molekul disperzniho prostedi se ¢astice pohybuje riznymi sméry po
velmi slozité¢ draze (pocet narazli z riznych stra nebyva stejny). Kromé transla¢niho
pohybu vykondvajici ¢astice 1 rotacni pohyb, ktery se projevuje zvlast€ u
anizometrickych Castic. S rostouci velikosti a hmotnosti castice se zvySuje
pravdépodobnost kompenzace narazi. Proto vétsi ¢astice (efektivniho priméru kolem
4um) vykonavaji pouze vibrace. U Castic vétSiho priméru nez 4um jiz tepelny pohyb
neni pozorovatelny. Skute¢nou délku drahy, kterou koloidni ¢astice urazi, neni mozno
uréit vzhledem k velmi astym zmé&nam rychlosti i sméru. * Tepelny pohyb &astic se
v makroskopickém méfitku projevuje jako difuze, pfi soucasném plisobeni gravitacniho
nebo odstfedivého pole vede k sedimentacni rovnovadze, a je pfi¢inou raznych

, , 4. o 4
membranovych jevi.



2.2.2.2 Difuze

Diftize je projevem brownova pohybu. Zdkladni hnaci silou je rozdil chemickych
potencialii difundujici latky (tedy rozdil koncentraci- koncentra¢ni gradient) v riznych
¢astech soustavy. Smér difuze je vzdy ve sméru koncentra¢niho gradientu- z prostiedi o
vyss$i koncentraci do prostiedi s nizsi se snahou vyrovnat koncentraci v celém systému

(tedy snahou dosahnout rovnovahy). ®

2.2.2.3 Osmoza

Osmoéza je d¢j, ktery nastava pii vyrovnani nestejnych koncentraci roztokd,
stykajicich se pies polopropustnou (semipermeabilni) membranu. Pfes tuto membranu
pronikaji pouze molekuly rozpoustédla, protoze castice vétSich rozmérti neprojdou
jejimi pory. Pii osmoédze dochazi i vyrovnani koncentraci mezi roztokem a Cistym
rozpoustédlem, coz vede ktoku rozpoustédla smérem do roztoku, tedy smérem

6 Ukeloldd y57eme tento d&j popsat, jako

opac¢nym nez probiha difize rozpousténé latky.
prichod disperzniho prostfedi membranou do disperzniho systému. Tento proces lze
zastavit, plisobime- 1i na stran¢ disperzniho systému pietlakem. Hodnotou pietlaku,
ktery osmozu zastavi, nazgvame osmoticky tlak. 'Ten je ale také hnaci silou tohoto
pohybu molekul. ? Podobné jako intenzita tepelného pohybu tak i rychlost difuze a

osmozy, a osmoticky tlak (za jinak stejnych podminek) klesaji s rostouci velikosti

astic. >

Osmozy lze také vyuzit k separaci koloidii od nizkomolekuldrnich latek. Separac¢ni
metody zalozené na principu osmozy se nazyvaji dialyza, ultrafiltrace, elektrodialyza,
elektrofiltrace. Dyalyza je d¢j, pfi kterém se oddé€luji koloidni ¢astice od molekul ¢i

iontl rozpousténé latky v roztoku ptes polopropustnou membranu v dialyzatoru.

Koloidni ¢astice na rozdil od molekul ¢i ionti difunduji pomaleji a neprochazi pies
polopropustnou membranu. Vhodnou membranou miize byt napi. pergamenovy papir,
celofan nebo estery celulosy. Takto lze koloidni castice Cistit od elektrolytu jako je
napiiklad cisténi krevniho séra. Elektrodyalyzu lze pouzit pro roztoky elektrolyti.

Vlozenim elektrického pole lze dialyzu znacné urychlit. Ultrafiltrace a mikrofiltrace
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jsou separacni techniky, pfi kterych lze oddé¢lovat koloidni ¢astice od disperzniho

v ’ ’ o ’ ’ 6
prostfedi pomoci velmi jemnych membran.

2.2.2.4 Sedimentace

Kazd4a soustava je podrobena pisobeni zemské gravitace'. Pohyb &astic
v gravitaénim poli z4visi na jejich hmotnosti, tvaru a hustoté a zavisi také na
vlastnostech prostiedi, ve kterém se Castice pohybuje. Proti kazd¢é pohybujici se kulové

¢astici v kapalin¢ pod vlivem gravitacni sily piisobi vztlakova sila i viskozni odpor.

Jesté veétsi ucinek nez gravitacni pole ma silové pole odstfedivé, vyvolané rychlym
otaCenim. Oba druhy poli uvadéji disperzni castice v pohyb, ktery nazyvame
sedimentace. Castecky suspenzi klesaji v gravitaénim poli ke dnu, jsou-li specificky
téz81 nez disperzni prostiedi, Castice mensi hustoty naopak stoupaji na povrch.
V odsttedivych polich se déje sedimentace radialnim smérem, a to u castic specificky

t&z$ich od stiedu otaceni. ®

Sedimentac¢ni analyzu koloidnich disperzi je nutno provadét ve velmi rychle
rotujicich odstfedivkéach, nazyvanych ultracentrifugy. Hlavni ¢asti je rotor, v némz jsou
umistény kyveta, obsahujici koloidni disperzi, a vyvazovaci kyvet. Rotor je pohanén
vzduchovou turbinou nebo elektrickym motorem. V pribéhu sedimentace sledujeme

v s v ’ s v 5
koncentra¢ni zmény probihajici v kyvete.

2.2.3 Elektrické vlastnosti

Ptitomnost Castic disperzni faze a fazového rozhranni v disperznich soustavach
vyvolava zvlastni elektrické vlastnosti a predevsim vznik elektrokinetickych jevd,
spojenych se zvlastnostmi distribuce néboje v blizkosti plochy fazového rozhranni pfi

adsorpci elektrolyt.

Specifické chovani pfi adsorpci elektrolytl souvisi s charakterem elektrostatickych
(columbovskych) sil, které plisobi do delSich vzdalenosti ve srovnani svan der
Waalsovymi interakcemi molekul. To vyvolava velkou ,,rozmazanost mezifaizovych

vrstev, vytvarenych ionty ve srovnani s molekuldrni absorpénimi vrstvami a nasledkem

11



toho nabyva fazové rozhrani znatelnou tloustku. S takovym zriiznim charakterem

ionizovanych adsorp¢nich vrstev je také spojen vznik elektrokinetickych jevii.

Difuzni charakter struktury adsorpCnich vrstev iontd mé také dulezitou tlohu pii
zajisténi stability disperznich soustav. Proto vyzkum elektrokinetickych jevi jednak
otevira cestu k analyze struktury difaznich iontovych vrstev, ale také poskytuji zaklady

vvvvvv

jsou zakladem pro fady dilleZitych oblasti pouziti disperznich soustav.’

Elektrické vlastnosti koloidl popisujeme pomoci elektrické dvojvrstvy. Tyto zvlastni
elektrické vlastnosti disperznich soustav byly poprvé objeveny profesorem Moskevské
univerzity F. F. Rejsem v roce 1808. Pii studiu zakonitosti elektrolyzy, odd¢lil, aby
zabranil interakci produkti elektrolyzy, katodovy a anadovy prostor v trubic U
diafragmou z drceného pisku. Pii prichodu elektrického proudu touto soustavou zjistil
prenos kapaliny z anodového do katodového prostoru (elektroosméza), ktery vede ke
zménam urovni hladin kapaliny ve spojenych nadobach (elektroosmoticka elevace).
Elektroosmoza a elektroosmotickd elevace jsou takto spojené s pohybem kapaliny
vzhledem k nepohyblivé disperzni fazi, porézni diafragmé. Jev opacny elektroosmoéze

(. pohyb castic disperzni faze v elektrickém poli) se nazyva elektroforéza.

Pozdé&ji byly nalezeny jevy opacné vzhledem k jeviim objevenym Rejssem, totiz
vznik elektrického pole jako vysledek pfesunu disperzni faze nebo disperzniho prostredi
pusobenim vnégjSich mechanickych sil. Opacny jev k elektroosmoze, tj. vznik
elektrického proudu a rozdilu potenciadlti pti prutoku kapaliny pies porézni diafragmu,
ktery pozoroval vroce 1859 Quincke, se nazyva pritokovy proud. Obraceny jen
vzhledem k elektroforéze, totiz vznik elektrického proudu a rozdilu potenciali pii
pohybu castic, jejich sedimentace v gravitatnim poli, ktery objevil Dorn, se nazyva

sedimentacni proud (pfipadné potencial).

Uvedena skupina jevl, pii kterych se projevuje vzajemna souvislost elektrickych
pochodl a relativniho presunu disperzni fdze vzhledem k disperznimu prostiedi ma

obecny nazev elektrokinetické jevy. >
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2.2.3.1 Elektricka dvojvrstva:

Primarni vrstva tohoto utvaru je nositelem vlastniho naboje povrchu. Je to tedy
vétSinou soubor disociovanych povrchovych skupin nebo ptednostné absorbovanych
iontl. Sekundarni vrstva obsahuje pirevazné ionty opacného znaménka k naboji primarni

vrstvy. i

2.2.4 Stabilita koloidnich soustav

Diky velkému povrchu ¢astic disperzni faze oplyva koloidni soustava prebytkem
povrchové energie, obzvlasté jsou-li interakce mezi molekulami disperzni faze a
disperzniho prostiedi slabé (lyofobni koloid). Z pohledu stability jsou koloidni soustavy
v tzv. metastabilnim stavu- existuji ve stavu se zvySenou energii danou existenci
nadbytku povrchové energie- existence fazového rozhrani vSak potieba piekonat urcitou
energetickou bariéru. Energii potiebnou k prekonani energetické bariéry oznacujeme
jako aktivaéni energii nutnou ke spojovani ¢astic. Pokud tedy chceme, aby koloidni
soustava byla stabilni, musime vytvofit dostate¢nou energetickou bariéru, zabraiuji

spojovani ¢astic a tim poklesu povrchové energie.

V koloidni soustavé se uplatiuji mezi ¢asticemi disperzni faze ptitazlivé a odpudivé
mezimolekuldrni sily. Vysledkem téchto sil je tzv. kiivka interakéni energie. Na této
kfivce mlizeme vidét tzv. prvni minimum energie, pfi kterém jsou castice koloidni
soustavy pospojovany vlivem velmi silnych pfitazlivych sil, a neni mozné je prevést
zpét do koloidni formy. Takovéto pospojovani ¢astic nazyvame koagulace a vznikly
utvar koagulat. Jsou-li ¢astice od sebe v takové vzdalenosti, kdy interakéni kiivka
dosahuje maxima, ptevazuji odpudivé mezimolekulové sily nad pfitazlivymi a koloidni
soustava je stabilni. Toto maximum energie odpovida energetické bariéfe proti
spojovani ¢astic. S dalsi rostouci vzdalenosti Castic klesd velikost pfitazlivych sil a
hlavné odpudivych sil a tim i hodnota interakéni energie. V nékterych pifipadech na
ktivce interakéni energie existuje jesté tzv. sekunddrni minimum, kdy spojovanim castic
— vtomto piipadé flokulaci- vznikaji tzv. flokulaty. Céstice v tdchto utvarech jsou

poutany velmi slabymi silami a je mozné je zpétn¢€ od sebe oddélit a prevézt koloidni
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formy. Koagulace a flokulace koloidnich Castic se pak souhrnné oznacuje pojmem

agregace a Utvary vzniklé agregaci pak jako agregaty.

Jinou moznosti stabilizace koloidnich soustav lyofobnich ¢éstic je stabilizace pomoci
lyofilnich koloidii- ochrannych koloidt. Tyto latky vytvaii dostatecné silnou adsorpéni
vrstvu na povrchu castic, kterd brani jejich agregaci. Jedna se o tzv. sterickou

stabilizaci.

Stabilizovat povrchové Castice je mozné i povrchové aktivnimi latkami, které mohou
pusobit jak zvySenim nabojové bariéry, tak i1 zvySenim sterické bariéry. V ptipadé
sterické stabilizace je ovSem nutné zvolit vhodnou koncentraci stabilizujici latky, za

ur&itych podminek mohou mit totiz tyto latky opacny udinek. ®

2.2.5 Priprava koloidnich soustav

Podle wvelikosti Castic lezi koloidni systémy mezi pravymi roztoky a
marktoskopickymi hetefornenimi soustavami.

Ptiprava je mozna dvéma zplsoby a to kondenzaci (spojovani molekul
z analytickych disperzi) nebo dispergaci (z vétSich ¢astic). V obou ptipadech je tieba,
aby pfiprava byla provadéna za podminek, které zajistuji dostatecné velké odpudivé

sily.

2.2.5.1 Dispergacni metody

Do této skupiny patii ptiprava koloidnich soustav mechanickym nebo vibra¢nim
rozmélnovanim (ultrazvukem) c¢astic hrubé disperzniho podilu. Vznik disperze tedy
vyzaduje vynalozeni prace, jejiz Cast se v soustavé ulozi jako Gibbsova energie
fazového rozhranni a ¢ast se pireméni v teplo.

U lyosolti a emulzi je vhodné provadét rozméliiovani v kapalném prostredi, které
snizuje povrchové napéti a zmensuje pfitazlivé sily mezi ¢asticemi. Vznikajici Céstice
vSak maji tendenci rychle flokulovat nebo koagulovat. Proto je tfeba ptidavat latky,
které adsorbuji na fazovém rozhrani a vytvaieji elektrostatickou nebo stélkou bariéru,

zpomalujici nebo zamezujici koagulaci.
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2.2.5.2 Kondenza¢ni metody

Pii kondenza¢nich metodach je z analyticky disperzniho systému vhodnym zasahem
vylucovana novy faze ve formé koloidné disperznich ¢astic. K tomu, aby se nova faze
vylu¢ovala bez naockovani, je zapotiebi zna¢ného ptesyceni, nebot’ malé vznikajici
zarodky jsou méné stabilni neZ velké Castice téZe latky. Stupen disperzity vznikajiciho
systému je ovliviiovan rychlosti vzniku zarodki (nukleace) a rustu zarodkii.

Nova faze mize vznikat pouze v presycenych systémech. Presyceni je mozno
vyvolat zménou fyzikalné- chemickych podminek (teploty, tlaku, zménou slozeni
rozpoustédla) nebo chemickou pfeménou rozpusténé latky na jinou latku v daném
disperznim prostfedi nerozpustnou. Disperzni systém lze tak ziskat jako produkt
chemickych reakci téméf vSech znamych typl: srazecich, redukénich, oxidaénich,

hydrolytickych nebo vyménnych.

2.2.5.3 Metody pripravy nanocastic zlata

Jiz pti ptipravé vlastnich nanocastic je tfeba uvazit jejich dalsi aplikaci. Nanocastice
mohou byt pfipraveny riznymi metodami a lze tak dosdhnout pozadovanych velikosti a
tvartl a tim 1 pozadovanych chemickych a fyzikéalnich vlastnosti. Mezi nejrozsitencjsi
typy patii nanocastice kovl (napi. zlata, stfibra), nanocastice oxidi (kfemicitého,
titanic¢itého), sulfidii (kademnatého), selenidi (kademnatého) a polymerni nanocastice

(kopolymery,dendrimery).

Chemicka metoda pfipravy nanocastic kovu je zalozena na nukleaci a ristu tuhé faze.
Tento proces je nejcastéji vyvoldn chemickou redukci soli kovii. Ke kontrole ristu
nanocastic a k jejich ochran¢ pted agregaci je pouzivano velké mnozstvi stabilizatord,
napt. donorové ligandy (napf. thioly) nebo polymery. Prvni reprodukovatelny
standardni navod pro ptipravu koloidi kovi publikoval Turkevitch'® ktery také navrhl
mechanismus pro tvorbu nanocéstic zaloZzeny na nukleaci, ristu a agregaci a je stale
platny. Za timto Ucelem je pouzivan Siroky rozsah redukénich cCinidel, napt. NaBH4,

citrat sodny)'® hydrazin nebo hydroxylamin’.
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Uz diive byl pouzit tetraboritan pro tuto syntézu. Redukoval se vodny roztok zlata
tetraboritanem sodnym v pfitomnosti sulfidu uhli¢it¢tho bez Zzadného piidavku

stabilizatorti. Touto metodou byly pipraveny stabilni ¢astice o velikosti 2nm.'°

Pokud tetrachlorozlatitou kyselinu smichame s hydroxylaminem v pfitomnosti
etylenglykolu v zasaditém nebo neutralnim prostiedi, barva této smési se bude postupné
ménit od ¢ervené po oranzovou. Usazeninu miZeme pozorovat na dné¢ nddoby. Naopak
barva roztoku pfipraveného v kyselém prosttedi se méni od modravécerné po
rubinovou. Koloidni ¢astice ziskané ve vyssi oblasti pH piestavuji nejuzsi velikostni
rozlozeni (15,1nm-4,9nm). Pokud je reakce provadéna uzitim hydroxylaminu bez
pritomnosti MeO-PEG-SH, vznikaji nestabilni koloidni ¢astice. S pouzitim MeO-PEG-
SH v kyselém stavu, nanocéstice zlata maji rozméry mezi 9-16nm a udrzuji si nizkou

hodnotu polydisperzity.'

Redukci AuCly citraitem se vytvaii zlaté nanocastice ruznych tvard a velikosti
v zavislosti na podminkéach pfi piipravé. pH smési ma dramaticky efekt na velikost,

polydisperzitu a morfologii vyslednych nanoéastic. '*

Nanocastice zlata jsou pfipravovany pomoci vysoce stabilni a hydrofylni iontové
kapaliny redukci HAuCly s NaBH; ve vodném roztoku. Vysledkem jsou nizko

polydisperzni a stabilni nano¢astice zlata na méné jak osm mésici. >

Dalsi moznd syntéza nanocastic zlata je s podporou mikrovinného zéieni bez potieby
pfidani redukénich cCinidel. Ptiprava probihd ve smési vody a soly zlata, které jsou

o v . v 7 . . ’ 1
dillezité ke generaci nano&astic pod proudem mikrovlnnych vin. '°

Nanocastice zlata mohou byt pifipravovany v jednoduchém kroku pomoci gama-
zafeni uzitim hovézi bilkoviny jako stabilizatoru. Generovany jsou dobfe disperzni

v g , . o 1
nanod&astice v rozmezi od dvou do sedmi nanometri. !’

Nanocastice zlata s riznym polomérem v rozmezi 1-100nm byly pfipraveny z
trihydratu tetrachlorozlatité kyseliny v didodecyldimethyl-ammoniumbromidu (DDAB)
vodného roztoku pii pokojové teploté. Velikost Castic je ovliviiovana koncentraci
DDAB a HAuCl4 . 3H20 a reak¢ni teplotou. ZvySeni DDAB koncentrace zapficinuje

zmény v tvaru z kulovitého do trojhranného, obdélnikového nebo dalsich tvara. '
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Daldi moZnou syntézou zlatych nanoéastic je redukce zlatitych iontd Sn® ionty.
Roztok zlata je pfipraven ze dvou zasobnich roztokli a to z Smmol.'l HAuCly ,
50mmol.I" Sn Cl,. Byly studovany dva typy reakéni smési a to zasaditd a kysela.

Koncentrace ve viech koloidnich roztocich byla 0,5mmol.I"."*

2.2.6 Pouziti nanodastic zlata

Pouziti nanocastic, jiz existuje fada praci vyuzivajici nanocéstice pro analytické
ucely. Analytické systémy s nanocasticemi totiz dosahuji ¢asto lepSich vlastnosti nez
systémy puvodni, at’ uz se jedna o moznost detekce novych analytd, snizeni meze

detekce anebo zlepseni u¢innosti separace. '

Mezi elektrochemické metody vyuZivajici modifikace povrchu elektrod
nanocasticemi patii velmi Casto voltametrické metody. Pouzivaji se klasické elektrody,

ale i mikroelektrody”.

Jako piiklad aplikace elektrod modifikovanych nanocasticemi, které umoznily snizit
mez detekce o nékolik fadl, 1ze uvést stanoveni As3+ diferencni anodickou rozpoustéci
voltametrii, pomoci niz bylo dosazeno detekéniho limitu 0,09 ppb. Modifikace
elektrody nanocésticemi zlata, na jejichz povrchu byl navazan poly (L-laktid), byla
provedena cyklickou voltametrii. Ziskana elektroda byla velice selektivni, takze
vykazovala spravnou odezvu i za pfitomnosti dalSich iontdi o ftadové vysSich

koncentracich. ’

Dalsi pouziti je pro stanoveni aminothiold pomoci MALDI/MS, nanocastice
imobilizované na hemoglobinu byly pouzity pro jeho stanoveni metodou induktivniho
plazmatu spojené¢ho s hmotnostni spektrometrii '> anebo byly nano&astice pouZity ke

zlep3eni imunochromatografickych testovacich prouzka'.
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3. Prakticka ¢ast






4. Vysledky a diskuze













































5. Zavér

V ptedloZzené bakalarské praci byla studovana ptfiprava nanocéstic zlata chemickou
redukci zlatité soli. Jako redukéni Cinidla byly pouzity tetrahydridoboritan sodny a
maltosa. U obou zminénych redukénich ¢inidel byl sledovan vliv koncentrace zlatité
soli a vliv hodnoty pH na prubéh redukce a na velikost pfipravenych nanocéstic zlata.
Pfipravené nanocastice zlata byly charakterizovdny pomoci metod dynamického
rozptylu svétla (DLS), UV-vis absorp¢ni spektroskopie a pomoci transmisni elektronové
mikroskopie (TEM). Experimenty sledujici vliv koncentrace zlatité soli byly provadény
pro finalni koncentrace zlata 10'4; 2,5.10'4; 5.10'4; 7,5.10'4; 10°M. V ptipadé pouziti
silngjSiho redukéniho c¢inidla (tetrahydridoboritanu sodného) byly experimenty
provadény v rozmezi pH pfiblizné 3 az 12. Pfi pouziti slabsiho redukéniho cCinidla
(maltosy) se pH pohybovalo mezi hodnotami pfiblizné 9 az 12, a to z divodu pomérné
znaéné zavislosti redox potencidlu (redukéni sily) maltosy na hodnoté pH. Doby
potiebné pro uplnou redukci zlatitych iontti se v ptipad¢ tetrahydridoboritanu sodného
pohybovaly v tadu jednotek sekund, v podstaté nezavisle na hodnoté pH reakéniho
systému. V piipadé pouziti maltosy jako redukcniho ¢inidla byly reakéni Casy zavislé na
hodnoté pH a se snizujici se hodnotou pH se snizovaly od jednotek minut na nékolik
desitek minut.

Pfi pouziti tetrahydridoboritanu sodného jako redukéniho cinidla byla velikost
pfipravenych nanocastic zlata jen mirn€ zavislad na hodnoté pH a pohybovala se ve
vétsing pripadl v rozmezi od 5 do 10 nm. Jen pii pouziti nizSich koncentraci zlatité soli
prumérna velikost nanoc¢astic zlata nartstala pfi snizovani hodnoty pH, coz muze byt
spiSe ddno agregacni nestabilitou nanocastic zlata pfipravenych za téchto
experimentalnich podminek. Céstice piipravené za pouziti uvedeného redukéniho
¢inidla byly také pomérné monodisperzni.

Pfi pouziti maltosy jako redukcniho Cinidla se velikost Castic s klesajici hodnotou H
zvétsovala, coz je dano klesajici redukéni silou pouzitého redukéniho €inidla. K poklesu
velikosti nanocastic zlata také v téchto ptipadech dochéazelo pfi snizovani koncentrace
zlatité soli. Pouziti maltosy jako reduk¢niho €inidla vSak vedlo k nanocasticim zlata,

které vykazovaly Sirsi velikostni distribuci.
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6. Summary

In this bachelor thesis was studied synthesis of gold nanoparticles by chemical reduction
of gold (III) ions. Sodium tetrahydridoborate (III) and maltose were used as reducing
agents. In reaction with both reducing agents were observed the influence of concentration
of gold (IIT) ions and the influence of value of pH to the diameters of prepared gold
nanoparticles. Prepared nanoparticles of gold were described by using methods of dynamic
light scattering, UV-visible absorption spectroscopy and by using of transmission electron
microscopy. The influence of gold (III) ions concentration was observed by experiments

which were realised for final concentration of gold (10'4; 2,5.10%5.10%: 7, 5.10™; 10'3).

The experiments were realised in pH range approximately from 3 to 12 in case of using
stronger reducing agent (sodium tetrahydridoborate (III)). When using weaker reducing
agent (maltose), the pH values ranged between approximately 9 and 12. The reason is the
relatively large dependence of oxidation / reduction potential of maltose to the value of pH.
The time required for complete reduction of gold (III) ions using sodium tetrahydridoborate
(IIT) ranged in place value of seconds basically independent on pH of reaction system. In
the case of using maltose as reducing agent the reaction times were dependent on pH. The

time of reaction decreased in dependence on pH from tens of minutes to minutes.

When using sodium tetrahydridoborate (I1I) as reducing agent the diameters of prepared
gold nanoparticles were only gently dependent on the value of pH and they ranged from 5
to 10nm. Only when using lower concentrations of gold (II) ions the average diameter of
nanoparticles increased in reducing the ph value, which may be rather due to the
aggregation instability of gold nanoparticles prepared under these experimental conditions.
The nanoparticles which were prepared by this reducing agent were also quite

monodisperse.

The diameter of particles increased in dependence on decreasing value of pH
using maltose. It’s due to the decreasing reduce force of this reducing agent. In relation of
decline of concentration gold (IIT) ions decreased also the diameters of gold nanoparticles.
By using of maltose as reducing agent we prepared nanoparticles in wider diameter

distribution.
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