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ABSTRAKT

Tato bakalaiska prace pojednava o problematice izolace uhlikovych nanocastic z lignitu, ktery se zda
byt jejich levnym zdrojem. Cilem prace je vypracovat reSerSi na téma vyuziti uhelnych matric jako
zdroje uhlikatych nanocastic a také navrhnout a provést dal$i experimenty testujici vyuZitelnost
jihomoravského lignitu. Na zaklad¢ literarni reSerSe byl pro ziskani uhlikovych nanocastic z lignitu
navrzen jednoduchy mechanochemicky postup. Lignit byl mechanicky namahan ultrazvukovym
dezintegratorem za soucasného pisobeni vody nebo peroxidu vodiku. Z lignitu se povedlo izolovat
Castice fluoreskujici v modré oblasti viditelného svétla, postup ale bude potieba dale upravit.
Jihomoravsky lignit by v§ak mohl byt zdrojem uhlikovych nanocastic.

ABSTRACT

This bachelor thesis deals with the issue of isolation of carbon nanoparticles from lignite, which seems
to be their cheap source. The aim of this work is to elaborate a research on the use of coal matrices
as a source of carbon nanoparticles and also to design and perform further experiments testing the
usability of South Moravian lignite. Based on the literature search, a simple mechanochemical procedure
was proposed to obtain carbon nanoparticles from lignite. The lignite was mechanically stressed by the
ultrasonic disintegrator with simultaneous action of water or hydrogen peroxide. Lignite has been able
to isolate particles fluorescing in the blue visible light, but the process will need to be further modified.
However, South Moravian lignite could be a source of carbon nanoparticles.

KLiCOVA SLOVA
Uhlikové nanocastice, nanomaterialy, nanotechnologie, fluorescence, lignit, ultrazvukovy
homogenizator, peroxid vodiku

KEYWORDS

Carbon nanoparticle, nanomaterials, nanotechnology, fluorescence, lignite, ultrasonic homogenizer,
hydrogen peroxide
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UvVoD

Tato bakalaiska prace se zabyva metodami izolace uhlikovych nanocastic z uhelnych matric,
v experimentalni casti konkrétné izolaci uhlikovych nanocastic zjihomoravského lignitu. Prace
navazuje na bakalaiskou préci Elisky Kohoutkové s ndzvem Uhlikaté nanocastice z lignitu obhajenou
v roce 2016.

Bakalatska prace je rozdélena do celkem do osmi ¢asti. Teoreticka ¢ast obsahuje vSeobecnou teorii
0 nanotechnologiich, kvantovych tec¢kach, fluorescenci, lignitu a peroxidu vodiku, ktery byl pfi izolaci
pouzivan. Soucasny stav feSené problematiky zahrnuje nejnovéjsi poznatky a metody o izolaci
uhlikovych nanocéstic (kvantovych tecek) z uhelnych matric. Jsou zde zminény ¢lanky publikované
mezi lety 2010 a 2017. Experimentalni ¢ast se zabyva nové navrzenym jednoduchym postupem izolace
uhlikovych nanocastic. Vysledky experimentalni Casti jsou diskutovany v cCasti nazvané Vysledky
a diskuze. V Piilohach jsou uvedeny podrobnéjsi postupy jednotlivych metod zminovanych
v Soucasném stavu fesené problematiky a také UV-VIS spektra nékterych vzorku.

Uhli je nejrozsifenéjSim energetickym zdrojem a pouzivd se k vyrob€ energie na celém svéte
prostfednictvim spalovani. Jako molekularni pevna latka ma uhli slozitou strukturu. Struktura uhli
se sklada z mnozstvi nepravidelnych, polymerizovanych aromatickych uhlovodikovych jednotek.
Ve srovnani s krystalickymi uhlikovymi alotropiemi jako je grafit a diamant, které nalezly uplatnéni
Vv oblastech jako mikroelektronika, optoelektronika a biomedicina, se uhli pouziva hlavné jako hoflavy

werwr

Lignit je slabé prouhelnéné hnédé uhli. I pfes svou malou vyhievnost byl dfive vyuzivan jako
energeticka surovina. Nyni jsou hledany nové zpisoby, jak tuto surovinu se zajimavymi vlastnostmi,
navic bohatou na mnoho latek jako naptiklad huminové kyseliny, Iépe vyuzit. Tato prace zkouma lignit
jako potencialni pfirodni zdroj pro ziskavani uhlikovych nanocastic napt. kvantovych tecek.

Uhlikové kvantové tecky (CQD z anglického carbon quantum dots) jsou castice velikosti nékolika
nanometrl. Z ¢lankd zminénych v Soucasném stavu fesené problematiky vyplyva, Ze uhlikové kvantové
teCky nejsou tvoreny pouze uhlikem. Ten je pouze zakladem jejich struktury a dale je jejich povrch
modifikovan funkénimi skupinami. CQD jsou vybornymi fluorofory. Na rozdil od organickych
fluoroforti neni podoba excitacnich a emisnich spekter dana jen chemickym slozenim, ale také rozmeéry.
Jedinym zdrojem UV zafeni lze G¢inné excitovat rizné CQD s emisnim maximem odli§nych vinovych
délek. Kvantovym vytézkem tadové prevazuji organické fluorofory. Vynikaji také fotostabilitou
rozpustnosti ve vod¢ a biokompatibilitou.

V publikovanych ¢lancich jsou pro izolaci uhlikovych nanocastic z uhelnych matric Casto pouzivany
latky jako hydroxid sodny, kyselina dusi¢na nebo sirova kombinované s mnohahodinovym zahfivanim
chemikalie. Pro izolaci uhlikovych nanocastic zjihomoravského lignitu byl navrzen jednoduchy
mechanochemicky postup. Byly provedeny ruzné typy pokust, kdy byl namlety lignit namahan
ultrazvukem po dobu az jedné hodiny za pouziti dvou typt nastaveni pulzi v prostfedi deionizované
vody nebo 30% peroxidu vodiku. U jednotlivych vzorkl byla zkoumana absorbance v UV-VIS oblasti
a také jejich fluorescence. Vysledky jednotlivych pokust a také jejich srovnani je uvedeno Vv ¢asti
Vysledky a diskuze.



1 TEORETICKA CAST

Teoreticka cast bakalarské prace je ¢lenéna na vSeobecnou teorii o nanotechnologiich, uhlikovych
nanocasticich, kvantovych teckach a fluorescenci. Nasleduje ¢ast vénovana lignitu a peroxidu vodiku
jako latkdm, které byly pouzivany Vv experimentalni ¢asti. Na teoretickou ¢ast navazuje ¢ast S ndzvem
Soucasny stav feSené problematiky, Ktera se zabyva metodami izolace uhlikovych nanocastic z uhelnych
matric popsanych v publikovanych ¢lancich.

1.1 Nanotechnologie

Jako nanotechnologie se obecné oznacuje védni obor vyzkumu a vyvoje, ktery se zabyva cilenym
vytvafenim a vyuzivanim struktur materialii v méfitku n¢kolika nanometri alespon v jednom rozméru.
Konstrukénimi prvky nanotechnologie jsou molekuly, dokonce i samotné atomy. Nanotechnologie
zahrnuji oblasti védy a technologie, jejichZ cilem je pfesné ovladani jednotlivych atomi a molekul tak,
aby vznikl n&jaky objekt nebo struktura s novymi vlastnostmi, které lze pochopit a ovladnout [1].

V soucasné dob¢ jsou nanotechnologie povazovany za jednu z hlavnich technologii pro 21. stoleti, nebot’
mohou vyfesit mnoho soucasnych problémil pomoci ultramalych, lehkych, rychlejsich a vykonné&jsich
materiall, komponentt a systéma [2].

1.1.1 Historie

I pfesto, Zze nanotechnologie patii k novym védnim disciplinam, nékteré jeji metody umél ¢lovek
pouzivat jiz mnohem diive, aniz by si je uvédomoval. Uz stati Egyptané si barvili vlasy nanocésticemi
PbS, pomoci kterych dosahovali dlouhodobé stalého ¢erného zabarveni. Ve stiedovéku pouzivali sklafi
jako ptisady prasky riznych kovi a latek (jako jsou zlato, stiibro, sira a selen) pro dosazeni zajimavého
barevného efektu skla. Pozd€ji bylo zjisténo, Ze tyto latky se ve skle vyskytuji ve formé nanokrystald.
Kovovych nanokrystalti se téz vyuzivalo ve 13.—16. stoleti pro vytvotfeni lesku glazované keramiky.
V roce 1861 britsky chemik Thomas Graham popsal suspenzi obsahujici ¢astice o rozmérech 1-100 nm,
kterou nazval koloidnim systémem a polozil tak zaklad koloidni chemii. Dal§im pfikladem je pouziti
sazi (Castice amorfniho uhliku o rozmérech 10-500 nm) jako plniva pfi vyrobé pneumatik [2].

Prvnim z prukopnikli nanotechnologii byl americky védec a nositel Nobelovy ceny za fyziku Richard
Philip Feynman, ktery v roce 1959 ve své piednaSce zminil moznost manipulace s molekulami a atomy.
Tehdy tento obor nazyval mikrotechnologii. Tenkrat byl povazovan za snilka, av§ak dnes je na jeho
pocest kazdoro¢né udélovana Feynmanova cena za piinos v oboru nanotechnologii [2].

1.1.2 Nanotechnologie v p¥irodé

Zatimco lidé objevili svét nanotechnologii zhruba v poloviné 20. stoleti, pfiroda je pouziva mnohem
déle pii tvorbe zivé i nezivé prirody. VEtsina zivotnich procest totiz probihd v nanorozmérech. Mezi
nanocastice mohou byt zatazeny biologické materialy a objekty jako naptiklad viry ¢i bilkoviny. Pfiroda
své struktury a funkéni systémy konstruuje hieraticky, kdy z malych zakladnich kament tvofi vetsi
celky. Z toho vyplyva, Ze pfiroda je pro védu bohatym zdrojem inspirace. Ta proto soustied’uje svij
zajem na vytvareni struktur podobnych vlastnosti, které se pak snazi uplatnit ve v§ednim zivoté [2].

1.1.3 Vyuziti nanotechnologii

Nanotechnologie maji Siroké spektrum vyuziti. Obecné se da fici, ze se tykaji vSeho, co je kolem nas
[2]. V soucasnosti nalézaji uplatnéni v mnoha oblastech b&zného zivota jako je elektronika,
zdravotnictvi, strojirenstvi, stavebnictvi, chemicky, textilni elektrotechnicky opticky, automobilovy
a vojensky prumysl nebo naptiklad zivotni prostiedi [1].

1.2 Nano¢astice a nanostruktury

Nanocastice jsou velmi jemné castice velikosti nanometru. ,,Nano*“ je pfedpona oznacujici deset
na minus devatou mocninu, coz odpovida jedné miliardting. Jeden nanometr je extrémné mala délka
odpovidajici miliardtiné 1 m, miliéontin€ 1 mm nebo jedné tisicin¢ 1 um. Definice nanocastic se 1isi



v zavislosti na pouzitych materidlech, polich a aplikacich. V uz§im smyslu jsou za nanocastice
povazovany Castice mensi nez 10-20 nm, kde se fyzikalni vlastnosti pevnych materialtt dramaticky
méni. Na druhou stranu nanocéastice mohou byt nazyvany ¢astice o rozméru od 1 nm do 1 um [3].
Do jednoho nanometru se vejdou 3—4 atomy [4].

Za zakladni stavebni jednotky nanomaterialt povazujeme nanostruktury [2]. Nanostruktury jsou
materialové utvary s rozméry do 100 nanometri. Svou velikosti se fadi mezi klasické objekty a atomarni
nebo molekularni systémy. Dtvodem vyznamné odliSnych vlastnosti nanostruktur ve srovnani
S klasickymi objemovymi materidly (mikro- ¢i makromaterialy) jsou pfedev§im jejich povrchové
a kvantové efekty [5]. Pravé kvantové omezeni je zakladem unikatnich fyzikalnich, optickych nebo
elektrickych vlastnosti nanostruktur [6]. Navic vzhledem ke svému malému objemu maji nanostruktury
enormni plochu povrchu, diky tomu jsou mnohem reaktivnéjsi nez makroskopické latky [5].

Nanostruktury jsou pfipravovany dvéma riznymi zptisoby oznacovanymi jako ,,shora doli a ,,zdola
nahoru®, jinak také jako Top-down a Bottom-up [6].

1.2.1 Priprava Top-down

Postup ptipravy Top-down (shora dolt) se téZ oznacéuje jako postup fyzikalni nebo postup rozkladny,
také jako dispergace. Vychazi se z objektli makrosvéta, se kterymi se dobfe manipuluje. Tyto objekty
jsou cilené zmenSovany do objektt o velikosti v fadu nanometrii. Proces miniaturizace se sklada
Z jednotlivych krokt, kdy pfi kazdém nasledném kroku se vytvari objekt mensi nez objekt vytvoreny
v predeslém kroku [7]. To se mize dit riznym zplusobem, napiiklad chemickym rozpousténim,
fotofyzikalni ablaci, ultrazvukem, mechanickym drcenim a mletim apod [6]. Soucasné Top-down
technologie jsou schopné se dostat na hranici rozmért 10—-100 nm [7].

b sl =0 » P I we
. - : & — e, D
® <

Obrazek 1: Metoda Top-down, prevzato z [6]

1.2.2 Ptiprava Bottom-up

Bottom-up (zdola nahoru) se téZ oznacuje jako postup chemicky nebo postup synteticky [7] také jako
kondenzace. Je to druha cesta, ktera vede ke skladani jednotlivych molekul nebo jejich malych atvara
utvary [6]. Na rozdil od béznych technologii zde musi byt zajisténa dobra kontrola velikosti vznikajici
struktury, aby mohl byt rist ve vhodném okamziku zastaven [8]. Timto zpisobem se vyrabi uhlikové
nanotrubic¢ky a kvantové te¢ky. Velikost ¢astic piipravenych touto metodou se pohybuje v fadu 2—-10 nm

[7].

Obrazek 2: Metoda Bottom-up, prevzato z [6]

1.3 Uhlik a uhlikové nanomaterialy

Uhlik byl znam jako latka jiz v pravéku (dfevéné uhli, saze), ale jako prvek je zndm az od druhé poloviny
18. stoleti. Mezinarodni nazev uhliku ,,carbon* je odvozen od latinského carbo, ¢imz Rimané oznacovali
drevéné uhli. Uhlik se Siroce vyskytuje v pfirode, ale jen dvé polymorfni modifikace byly nalezeny
na Zemi jako mineraly: grafit a diamant. Elementarni uhlik byl dokdzan ve vesmiru: na Slunci,
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hvézdach, kometach a v atmosféte planet [9]. Nejenom, Ze je tento prvek zakladem celé organické
chemie, ale také nam dava nejpevnéjsi vlakna, nejlepsi mazadlo (grafit), nejpevnéjsi a nejtvrdsi material
(diamant), nejlepsi adsorbent plyni (aktivni uhli), nejlepsi heliovou bariéru (skelny uhlik), ale i nové
objevy jako je molekula fullerenu, nanotrubice, nanopény a mnoho dalsich [10].

Uhlik je prvek, ktery ma schopnost vytvaret materidly s riznymi vlastnostmi. NejznaméjS$imi
modifikacemi uhliku jsou saze, grafit a diamant. Ty ale maji zcela odlisné fyzikalni a chemické
vlastnosti. Vlastnosti uhliku v§ak umoziuji i modifikace dalsi s vlastnostmi opét zcela jinymi [1].

1.3.1 Grafen

Grafen je forma uhliku svym uspotadanim velmi blizka grafitu, ale na rozdil od néj je slozeny pouze
Zjedné nebo maximalné dvou vrstev atomii uhliku, které jsou uspofddany do pravidelnych
Sestitthelnikovych vazeb s oznacenim sp?. Tento materidl o tloust'ce jednoho atomu vykazuje vysokou
elektrickou vodivost. Odpor grafenu je pak pfiblizné 1uQ/cm. Toho je mozné dosahnout diky tomu,
ze elektrony v grafenu vykazuji nejvyssi pohyblivosti ze v§ech znamych latek — dosahuji témét rychlosti
svétla. Pokud ma tloustku dvou atomu, chova se podobné jako doposud znamé polovodice [11].

Grafen je mozné vyrobit mechanickou (pomoci lepici pasky z krystalu uhliku) a chemickou (usazovani
grafenu na médi) exfoliaci nebo termickou redukei, ktera je zaloZena na preméné kyslikem dopovaného
grafenu v oxidu grafenu na grafen za prudkého zvySovani teploty [11].

Cinsti védci piisli s poznatkem, Ze grafen dokaZe zabranit mnoZeni bakterii a Ze nékteré bakterie
pii kontaktu s grafenem dokonce hynou, pfitom ale neni cytotoxicky a nezabiji tak burniky savcu. Navic
diky malé tloustce by se grafen mohl vyuzivat na vyrobu tranzistori schopnych pracovat na velmi
vysokych frekvencich. Pro svou tenkost je velmi dobie propustny pro svétlo, coz by v budoucnosti
mohlo byt velmi dobfe vyuzitelné zejména v zobrazovacich jednotkach. Dale je grafen mozno vyuzit
na solarni ¢lanky, dotykové displeje, novou generaci filtri a t€snéni nebo zdokonaleni stavajicich
a vyvoj novych baterii [11].

Obrazek 3: Struktura grafenu, prevzato z [12]

1.3.2 Fullereny

Tato alotropicka modifikace uhliku [10] byla objevena v roce 1985 a tim byla oteviena zcela nova cesta
ve vyzkumu a vyuziti uhliku [1]. Fullereny obecného vzorce Cy tvoii molekuly slozené z dvaceti a vice
atoma uhliku, Casto oznacované jako klastry, pfedstavujici mnohostény viceméné kulovitého tvaru.
Atomy uhliku jsou umistény ve vrcholech mnohosténa [10].

Nejznamé;jsi z fullerenti je molekula Ceo, kterd ma ve srovnani s ostatnimi nejdokonalejsi kulovity tvar.
Atomy uhliku se v této molekule nachazeji ve vrcholech mnohosténu zvaného komoly ikosaedr.
Ma 32 stén (12 pétithelnikt a 20 Sestiuhelnikit). Atomy uhliku jsou v molekule rovnocenné a vyznacuji
se trigondlni hybridizaci sp?. Jednotlivé atomy jsou spojeny tfemi c-vazbami a jednou m-vazbou.
Fulleren Ceo se fadi mezi anorganické latky, poskytuje vSak reakce, které jsou typické pro organické
slouceniny [10].
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Obrazek 4: Struktura fullerenu Ceo, prevzato z [10]

Dosud bylo patentovano nékolik metod vyroby fullerenu [1]. Vznikaji v elektrickém oblouku
mezi grafitovymi elektrodami, Ize je téZ ziskat laserovym odpafovanim grafitu [10]. V soucasné dobé
je nejproduktivnéjs$i metodou hoteni uhlovodikového paliva za podtlaku. Fulleren ma zajimavé fyzikalni
a chemické vlastnosti, mezi nimi i supravodivost. Do mikroskopické dutiny fullerenu Ize umistit rizné
prvky a molekuly (napf. molekuly 1ékit) a tak je pouzit jako transportni médium [1].

B

Obrazek 5: Monokrystaly fullerenu Ceo, prrevzato z [10]

1.3.3 Uhlikové nanotrubice

Uhlikové nanotrubice jsou nejmodernéjs$im uhlikovym materialem [10]. Lze je povazovat za protazené
fullereny, pti¢emz jejich délka neni omezena [1].Ve struktufe se vyskytuji uhliky s hybridizaci sp?.
Témét v celém objemu maji stejnou tlouStku a mohou byt jednovrstvé (single-walled nanotube —
SWNT) nebo vicevrstvé (multi-walled nanotube — MWNT). Pfi velmi rychlém katalytickém rtstu
vznikaji Gtvary ve tvaru nanorohti (nanocones, nanohorns) [10].

Obrazek 6: SEM snimky nanorohii, prevzatu z [10]
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Nanotrubice jsou velmi pevné a maji vysoky Younguv modul pruznosti. Maji také vysokou elektrickou
a tepelnou vodivost a jsou chemicky inertni. Maji nizkou hustotu a vyznamné elektrokatalytické
vlastnosti [1]. Mezi jejich schopnost také patii zachycovat velky objem plynu, iontl, vyztuzovat
polymerni vlakna a slouzit jako zakladni material v nanotechnologiich [10]. VSechny tyto vyjimecné
vlastnosti je predurcuji k vyuziti pii vyrobé kvalitnich kompozitnich materialti. Jejich elektrickych
vlastnosti se vyuziva v elektrotechnickém pramyslu. Velmi perspektivni je vyuziti nanotrubic
v molekularni biologii a v 1ékafstvi [1].

Obrazek 7: Modely nanotrubic, prevzato z [10]

Nanotrubice se vyrab&ji bud’ v elektrickém oblouku mezi dvéma uhlikovymi elektrodami nebo
laserovou ablaci grafitového terCiku [1]. Objemova vyroba vychazi z katalytického rozkladu plynd
obsahujicich vhodné vazany uhlik na vhodnych podlozkach (katalyzatory obsahuji Ni, Fe apod.). Novéji
jsou ptipravovany materialy, které maji ve své stavbé i jiné atomy napf. bor a dusik [10].

1.3.4 Nanodiamanty

Diamant se jako nejtvrdsi mineral v primyslu pouziva k brouseni, ve svété nanocastic se v prvé fade
uplatiiuji jeho vynikajici optické vlastnosti. Pro vnitni detekci materiald se objevuje snaha rozméry
diamantd ¢im dal vice zmenSovat, diamanty malych rozmérl totiz organismy pfijmou za svoji
ptirozenou soucast. Krystaly Ize pouzit jako nanoskopické senzory pro pouziti v zivych butikach. Hlavni
aplikaci je kvantova detekce, kdy se pomoci kvantového Cipu chemicky zanalyzuje okoli za pouziti
metody NMR. Tento postup lze vyuzit napi. pii syntéze a vyzkumu novych lékd. Objev prozatim
neumoznuje provadét pozorovani pifimo uvniti lidského téla, v budoucnu to vsak podle védct mozné
bude — diamant se nasméfuje na sprdvné misto a zde bude detekovan pomoci optickych vldken.
Diamantové krystaly by tak mohly pomdhat Iépe zobrazovat organy postizené¢ karcinomy. Diky
vyjimecné vodivosti nalézaji nanodiamanty vyuziti také v elektrotechnice. Nanokrystaly se mohou zacit
pridavat napiiklad do polovodi¢ovych souéastek [13].

oo

stupnice 500 nm

Obrazek 8: Nanokrystaly diamantii vytvorené zvétSenim zarodkii o velikosti 26 atomii uhliku, prevzato z [13]
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1.4 Kvantové tecky

Kvantové tecky (QDs, z anglického Quantum Dots) jsou krystalické nanocastice velikosti nékolika
nanometru [14]. Vyskytuji se jako volné Castice nebo mohou zaujimat klastrové uspotfadani [15].
Velikost klastrii se pohybuje od 2 do 10 nm [6]. Tyto kvazinuldimenzionalni struktury, byvaji také
oznacovany jako umélé atomy. Realné kvantové tecky pak Casto nazyvame nanokrystaly. Jako kvantové
tecky se oznacuji 0D objekty (Obrazek 9) vzniklé samoorganizovanym ristem na rovinném substratu,
které maji pyramidalni nebo hemisféricky tvar. Nanokrystaly oproti tomu maji tvar vice ¢i méné sféricky
a jsou homogenné rozptyleny v kapalné nebo pevné matrici [8]. U kovovych a polovodi¢ovych
nanokrystalil oznaCovanych kvantové tecky, se uplatituje efekt kvantového omezeni, jehoz nasledkem
je vznik fluorescence, kdy nanokrystaly po excitaci zafenim z ultrafialové ¢i viditelné oblasti emituji
zareni riznych barev v zavislosti na jejich velikosti (Obrazek 10), coz se da nasledné vyuzit u optickych
biosenzoru [11].

3D 2D

objemovy krystal kvantova vrstva (jama)

ﬁw (7 oD

kvantovy dratek kvantova tecka (nanokrystal)

Obrazek 9: Zakladni rozdéleni nizkodimenzionalnich polovodicovych struktur podle poctu dimenzi, které jsou
snizeny na rozméry, pri nichz se projevuje kvantové-rozmérovy jev, prevzato z [8]
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Obrazek 10: Zavislost fluorescence QDS na velikosti ¢dstic, prevzato z [16]
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1.4.1 Struktura kvantovych tecek

QD jsou polovodivé nanokrystaly o velikosti n€kolika nanometri, existuji bud’ samostatné, nebo mohou
byt uspotadany do klastri (Obrazek 11). Asi nejcastéjsi je uspotradani, kdy jeden typ polovodice vytvari
jadro QD (core, napt. CdSe) a nekolik vrstev atomil druhého typu polovodice vytvaii obal kolem tohoto
jadra (shell, napt. ZnS). QD tohoto typu se oznacuji jako ,,core/shell* struktury. Obal kolem jadra
ovlivituje chemické a fyzikdlni vlastnosti QDs. V piipadé hydrofobnich teCek mize byt obal
modifikovan hydrofilnimi molekulami, které QDs umozni jejich solvataci nebo mtize mit navazany dalsi

specifické funkéni skupiny umoziujici napt. konjugacni reakce [15].

- o

Obrazek 11: Struktura kvantovych tecek (A) QD tvorend jednim typem polovodice, napr. CdTe. (B) OD tvorenad
dvéma typy polovodici, napr. QD s jadrem tvorenym CdTe, které je obalené vrstvou tvorenou CdS.
(C) OD obalena vnejsim obalem, ktery umoznuje solvataci ve vodném roztoku a nese reaktivni skupiny
R nutné pro biokonjugaci. (D) Polymerni castice obsahujici nékolik QD s povrchovymi reaktivnimi
skupinami R, toto uspordadani je zdkladem pro fluorescencné kodované mikrocastice, prevzato z [15]

Podle vysledka ¢lankd zminénych v Soucasném stavu feSené problematiky, které jsou dale rozepsany
v ptislusnych ptilohach, maji uhlikové kvantové tecky znacné modifikovany povrch. Elementarni
analyzy totiz ukazuji mimo uhliku vyskyt také vodiku a kysliku (pfipadné siry nebo dusiku). Povrch
CQD tudiz obsahuje OH, karbonylové, ketonové a esterové skupiny (znazornéno na obrazku 12). Prave
ty jsou podle ¢lanku popsaného v kapitole 2.4 Nanodiamanty z uhli zodpovédné za fluorescenci a také
¢erveny posun. V ¢lanku popsaném v Kapitole 2.1 Extrakce elektrochemiluminiscenénich oxidovanych
uhlikovych kvantovych tecek z aktivovaného uhli uhlikové kvantové tecky kvili jejich modifikovanému
povrchu nazyvaji oxidované uhlikové kvantové tecky, coz 1épe vystihuje jejich strukturu.

Obrazek 12: Struktura uhlikové kvantové tecky
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1.4.2 Optické vlastnosti kvantovych tecek

Kvantové tecky jsou fluorofory, to znamena latky schopné absorbovat fotony svételného zateni a poté
emitovat zafeni jinych vinovych délek [6]. Na rozdil od fluoroforu na bazi organickych molekul neni
podoba excitacnich a emisnich spekter dana jen chemickym slozenim QD, ale také jejich rozméry.
QD siln¢ absorbuji v oblasti lokalniho absorpéniho maxima, vyraznéji vSak absorbuji v UV oblasti.
Diky tomu je mozné jednim zdrojem UV zafeni G¢inné excitovat rizné QD S emisnim maximem
pti odlisnych vinovych délkach. Rozdil mezi excitacni a emisni vinovou délkou miize byt az stovky nm.
Molarni absorpéni koeficienty QD nabyvaji hodnot v rozmezi od 10° do 10° cm*-dm?mol* (organické
molekuly o fad nizsi). Hodnota souc¢inu moldrniho absorpéniho koeficientu a kvantového vytézku
(tj. jasnost) tudiz fadove prevysuje organické fluorofory. QD vykazuji vybornou fotostabilitu, ta je vSak
silné zavisla na zvoleném zpusobu stabilizace QD a také na sloZeni okolniho prostiedi [15].

1.5 Fluorescence

Molekula, ktera absorbovala foton ultrafialového nebo viditelného zafeni, mé excitovany elektron. Ten
se muze vratit na zakladni hladinu nezafivym ptfechodem ptes fadu vibra¢nich mezistavii. Je vSak mozny
i zativy prechod. Pak hovotfime o luminiscenci. Pfechod B ukazuje nezativy pfechod na nejnizsi vibraéni
hladinu excitované¢ho stavu E (Obrazek 13) a nasledujici navrat na zakladni elektronovou hladinu
s vyzéaienim fotonu. Tento zpiisob vyzaieni nastava velmi rychle (asi do 10 s) a nazyva se fluorescence.
Jindy mlze nastat nezativy piechod na hladinu T, kdy je pfechod spojen se zménou spinového stavu.
tento prechod miize nastdvat i stovky sekund po absorpci zafeni. Hovoirime o fosforescenci. Porovname-
li energii absorbovaného zareni a zafeni vyslaného luminiscenci, pozorujeme pii fluorescenci zareni
nizSich energii, a tedy vétSich vlnovych délek, nez mélo absorbované zafeni. Pii fosforescenci je
vyzafovano zateni jesté delSich vinovych délek nez pti fluorescenci [17].

_(_;)__.
7 — y

Obrazek 13: Deexcitacni mechanizmy elektronu v molekule, prevzato z [17]

Luminiscenéni zativy tok roste s mnozstvim absorbovaného zaieni, kvantovym vytézkem luminiscence.
Luminiscenci nepfiznivé ovliviiuje vyssi teplota, ktera zvysuje pravdépodobnost nezativych prechodd.
U velmi zfedénych latek intenzita luminiscence roste s koncentraci piislusné latky linearné [17].

V kvalitativni analyze se pouzivd charakteristickych pribéhu emisnich luminiscencnich spekter
a excitacnich spekter. Moderni technika dovoluje métit 3D spektra, kde na jedné ose je vinova délka
excitacni, na druhé emisni a na tfeti intenzita zafeni [17], viz Obrazek 25-Obrazek 28. Excita¢ni
spektrum se nachazi v kratkovinngjsi oblasti a emisni spektrum (fluorescenéni spektrum)
v dlouhovinnéjsi oblasti. Excitacni spektrum je vlastné zjednoduSené absorpcni spektrum analytu,
protoze jen néktera absorpéni maxima jsou fluorescenéné aktivni (Obrazek 14). Fluorescenéni spektrum
je excitovano kteroukoli vinovou délkou v oblasti excitacniho spektra, pouze vytézek fluorescence je
rizny. Méfeni se provadi a vyhodnocuje zpravidla pti Amax(exc) @ Amaxem) [18]-
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Obrazek 14: Excitacni a fluorescencni spektrum molekuly. Carkované kiivky odpovidaji mensimu Aexe; Srafovand
oblast souvisi s vnitiné-filtracnim efektem, prevzato z [18]

1.6 Lignit

Lignit je mozné definovat jako pfechodny organicko-mineralni substrat na cesté pfemény od rostlinné
fytomasy do vysokého stupné dehydrogenovanéhé/dehydratovaného a soucasné¢ deoxidovaného uhli.
Morfologicky a molekularné se jedna o polydisperzni systém. Lignit pfedstavuje slozity
makromolekularni komplex ptedevSim polyelektrolytii, jako jsou napfiklad huminové kyseliny,
polysacharidd, polyaromatii, uhlikatych fetézci modifikovanych sirnymi a dusikatymi skupinami,
obsahujicich kyslikové clanky spojené s hlavnimi fetézci. Je diamagneticky a jako slozity
makromolekularni systém ziskal v procesu transformace ptvodni rostlinné hmoty specifické povrchové
vlastnosti dané chemickym sloZenim, volnym objemem mezi orientovanymi slozkami materialu
(kapilary, mikrotrhliny), ¢lenitym povrchem se situovanymi defekty (paramagnetické radialy, volné
valence, ionizovatelné skupiny), nerovnovaznou, nerovnomérnou disipaci napéti a pfitomnosti
orientovanych molekul vody jako zékladniho peptiza¢niho ¢inidla. Uvedené povrchové vlastnosti
predurcuji lignit jako sorbent samotny, pfipadné po jeho vhodné tupravé. Lignit je z fyzikalné-
chemického hlediska disperzni systém tvofeny prinikem nékolika strukturnich prvkii navzajem
propojenych ptedevsim prostfednictvim vody jako samostatné disperzni slozky nebo disperzniho
prostredi. Vzajemna adheze jednotlivych slozek ma ptivod ve struktufe vychozi fytoplazmy a jednak
v kompresi hmot pii reologickém tvarovani prouheliyjicich se vrstev [19].

Vyznamngjsi loziska lignitu jsou v CR pouze pii severnim okraji videfiské panve, kterd z Rakouska
zasahuje na jizni Moravu [20].

Obrazek 15: Lignit, pievzato z [20]

1.6.1 Jihomoravsky lignitovy revir

Jihomoravsky lignitovy revir (dale JLR) je tizemi, ve kterém se v Ceské Casti videiské panve vyskytuji
[21] dvé ekonomicky vyznamné sloje velmi slabé prouhelnéného hnédého uhli — lignitu. [22]. Revir
se nachazi v jihovychodni ¢asti Ceské republiky [21]. Sklada se ze &tyf diléich, od sebe oddélenych Easti
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(viz Obrazek 16). Ve dvou castech se vyskytuje kyjovska sloj: vétsi hovoransko—kyjovska cast
s loziskem lignitu Kyjov—Svatobotice a mensi kelcansko—domaninska ¢ast s loziskem Jezov—Pokrok—
Barbora 2. Dvé ¢asti obsahuji dubnianskou sloj: moravska tstéedni prohluben, ktera je nejvétsi diléi ¢asti
JLR s lozisky Dubiiany — dubiianska sloj, Muténice—Dubniany—Hodonin, Dolni Bojanovice—Hodonin,
Dolni Bojanovice-Luzice—Josefov a mensi rohatecko—bzenecko—straznicka ¢ast s loziskem Rohatec.
Patou ¢asti JLR byla ¢ast Ivanka, kterou v minulosti vytézil stejnojmenny dul. V JLR je stanoven, kromé
deviti lozisek, jeden dobyvaci prostor Hodonin a dva prognézni zdroje Lanzhot a Hvézda. K ochrané
zasob lignitu slouzi Sest chranénych loziskovych uzemi [22].

......

sloje jsou castecné vydobyty. Poslednim ¢innym dolem byl dul Mir v Mikul¢icich, ktery byl uzavien
na konci roku 2009. Odbyt tézeného lignitu byl v minulosti vazan vyhradné na uhelnou elektrarnu
v Hodoning [20].
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Obrazek 16: Prehledna mapa jihomoravského lignitového reviru s vyznacenim loZisek, prognoznich zdroji,
dobyvactho prostoru a vytézenych casti kyjovské a dubiianské sloje, prevzato z [22]
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1.6.2 Jihomoravsky lignit

Lignit z JLR je velmi slabé prouhelnény. Tomu odpovidaji hlavni kvalitativni charakteristiky jako je
nizka vyhievnost, velky obsah vody, prchavé hoflaviny a vodiku, maly obsah uhliku [22]. Slozeni
jihomoravaského lignitu je shrnuto v tabulce 1.

Tabulka 1: Slozeni jihomoravského lignitu, pievzato z [19]

Latka hm. %
Voda 48-50
Popel 11,6-13,2
Hoflavina 39,1-40,3
H ~2,15
C 25,91
0] 10,92

S celkové 0,81

S organicka 0,48

S pyritova 0,27

N ~0,32
Halogenidy <0,01

Pied 2. svétovou valkou byl t€Zeny lignit 1 pfes svou malou vyhfevnost vyuzivan jako palivo. Lignitovy
prach se pouzival pro parni stroje K vyrobé pary nebo pozdé&ji k pohonu elektrickych generatorti bud’
ptimo v dulnich zavodech nebo v okolnich podnicich. Za podnikani firmy Bata v JLR se lignit
upravoval suSenim, obsah vody tak ze zhruba 45 % klesl na 12—15 % a jeho vyhievnost se tak vzrostla.
Firma Bata provadéla také dalsi testy, jak lignit dale zuslechtovat. Z lignitu se dé€laly brikety, jejichz
vyhfevnost byla stejnd jako vyhfevnost vysuseného lignitu (18,9 MJ-kg?). Dale tato firma zavedla
vyrobu aktivnich sazi Carbon Black. Upravami lignitu byl ziskan praskovy uhlik pouZivany pii vyrobé
umelé pryze i jako tiskaiskd Cerii. Podatilo se vyrobit také barvy a laky s vysokou odolnosti viici
kyselindm a z lignitového dehtu byly pokusné vyrabény parfémy. Po roce 1989 probéhl vyzkum
alternativniho vyuziti lignitu pro jeho sorp¢ni vlastnosti vyuzitelné napt. pro ¢isténi odpadnich vod nebo
v zem&dé€lstvi. Ekologicky organicky substrat EKOFERT byl ur¢eny pro zkvalitnéni orné piidy. V roce
2006 spolecnost Lignit Hodonin zacala dodavat vhodné upraveny lignit, vyuzivajici vysokého obsahu
huminovych kyselin, k pfiznivému ovliviitovani dynamiky teplotnich a vlhkostnich poméra v piadé
a sorpci tezkych kovli vni obsazenych. Produkt zlepSoval trodnost a sniZzoval potiebu aplikace
hnojiv [22].

1.6.3 Vyuziti lignitu

Spalovani lignitu pfedstavuje zbytecné plytvani cennou surovinou. Lignit totiz obsahuje vyznamné
mnozstvi huminovych latek, které nalézaji uplatnéni pfedevsim v zemédélstvi. Uvadi se, Ze z lignitu Ize
izolovat alkalickou extrakci 10-80 % huminovych latek (vztazeno na organickou hmotu). Vytézek
zavisi na metod¢ extrakce a pivodu lignitu. Huminové latky (zvlast€ huminové kyseliny) mohou
pozitivné ovliviiovat kliceni semen, regulovat dostupnost mnozstvi zivin, imobilizovat tézké kovy,
podporovat rast kofene, ¢i svrchni ¢asti rostlin, zvysit trodnost apod. V tivahu rovnéz ptichazi aplikace
samotného lignitu jako pudniho kondicionéru diky svému obsahu organického uhliku a schopnosti
ovliviiovat transport Zivin a imobilizovat toxické latky. Pozitivni efekt lignitu byl zvlasté zfetelny
na pokusech s kukutici [23].

K neenergetickym aplikacim lignitu patii jeho vyuziti jako sorbentu. Diky své struktuie a chemickému
slozeni velmi dobie vaze t¢zké kovy (vysokou afinitu ma zvlasté k olovu — viz Tabulka 2), barviva,
pesticidy, fenoly. Bylo potvrzeno, Ze je schopen vazat i anionty jako jsou fluoridy. Vyhodou aplikace
lignitu jako sorbentu spociva v jeho pouziti v surovém stavu s minimalnimi pozadavky na tpravu
(pomleti) a pfitom stale s dobrymi sorpénimi vlastnostmi, nizké cen¢ spojené s minimalnimi naklady

19



upravy uhli a v Setrnosti k Zivotnimu prostedi. Lze ho aplikovat pfedev$im na primyslové odpadni
vody, dilni vody apod [23].

Tabulka 2: Maximdlni naadsorbované mnozstvi (umol/L) jednotlivych kovovych iontii na riznych pfirodnich
materidlech, prevzato z [19]

Vzorek  Popis vzorku Sorbovany kation
A|3+ Cd2+ Cr3+ Cu2+ Fe2+ Pb2+ Zn2+

1 pavodni lignit z 24.5.94 357 218 226 1450 479 164 144
2 plazmovany lignit 345 244 233 1550 483 195 377
3 zeolit? 200 212 82 83 200 135 303
4 antracit - 250 - 1450 - 1240 823
5 uhli Merck - 37 - 142 - 235 75

aZeolit — Clinoptilolit, lokalita N. Hrabovec (Slovensko)

Existuji experimenty, ve kterych jsou studovany kompozity lignit-polymer, resp. lignit-vodivy polymer.
Pridavkem lignitu lze ménit naptiklad zivotnost polymeru, mechanické vlastnosti nebo biodegradaci
[23].

Z lignitu je mozné chemickymi reakcemi ziskavat primyslové vyuzitelné molekuly jako naptiklad
aromatické molekuly (fenoly, pyrokatecholy, kresoly) nebo mensi molekuly s karboxylovymi
alkoholovymi funkénimi skupinami (methanol, octova kyselina, malonova kyselina, adipova kyselina,
jantarova kyselina apod.). Pomérné dobfe znamou reakci je oxidace uhli kyslikem ve vodném roztoku
NaOH nebo Na,COs pfi teploté v rozmezi 110-270 °C za tlaku 4,0-7,5 MPa. Produktem jsou ve vodé
rozpustné polykarboxylové kyseliny benzenu, ptfi¢emz z 50 % probihd konverze uhliku v uhli, zbytek
pfipada na CO2. Vhodn¢ nastavené podminky reakce mohou vést k fadé produktu, které nasledné mohou
nalézt uplatnéni v polymernim pramyslu, v syntéze alkaloidd, ve farmaceutickém pramyslu apod [23].

Dalsi vyzkum lignitu z hlediska struktury a chemického slozeni, véetné fyzikalnich vlastnosti, muze
vnést na svétlo nové a neoekavané neenergetické aplikace [23].

1.7 Peroxid vodiku

Peroxid vodiku H;O, je bezbarva, sirupovita kapalina [24] hust&j§i nez voda (1,44 g/cm?®), [25]
neomezen¢ misitelna s vodou, ktera je v bezvodém stavu vybusna. Patii mezi peroxoslouceniny — latky
obsahujici dva atomy kysliku, z nichz kazdy ma oxidac¢ni ¢islo —I [26]. Vodikové mustky Se uplatiiuji
jesté vice nez ve vodg, proto je vybornym polarni rozpoustédlem [24]. Molekula je lomena a jeji atomy
nelezi v jedné roviné. VSechny vazby v molekule jsou fadu 1 a maji charakter ¢ [27]. Nema planarni
molekulu — atomy vodiku leZi v riznych rovinach. Peroxid vodiku neni termicky p#ili§ stabilni, jesté
pred dosazenim bodu varu se explozivné rozklada. Jeho bod varu je 152,1 °C — byl stanoven vypoctem.
Za laboratorni teploty je vSak pomérné staly a jeho rozklad na kyslik a vodu probiha jen pomalu [24].
Velmi koncentrovany roztok peroxidu vodiku se miize rozloZit i explozivné [27]. Peroxid vodiku ma
velmi silné oxidacni ucinky Vv kyselém i zasaditém prostfedi [25]. Ve styku s nékterymi silnymi
oxida¢nimi ¢inidly v§ak maze ptisobit jako ¢inidlo redukéni. Peroxid vodiku ma charakter slabé kyseliny
a Vv jeho molekule mize dojit k nahradé jednoho nebo obou atomii vodiku. Se silnymi hydroxidy tak
vytvaii hydrogenperoxidy a peroxidy. Z acidobazického hlediska je H.O, velmi slaba kyselina, jeho
kyselost je jen o malo vétsi nez kyselost vody [27]. Primyslové se nyni 30% H20. vyrabi oxidaci 2-
ethylantrachinolu kyslikem, vznikajici chinol se katalyticky redukuje vodikem na vychozi slou¢eninu.
99 % peroxidu vodiku lze ptipravit frak¢ni destilaci nebo krystalizaci. Vyuziva se jako bélici prosttedek
V textilnim, papirenském a potravinaiském pramyslu [25].
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2 SOUCASNY STAV RESENE PROBLEMATIKY

Tato ¢ast bakalaiské prace je reSersi zabyvajici se sou¢asnym stavem problematiky izolovani uhlikovych
nanocastic (kvantovych teCek) z uhelnych matric. Jsou zde kratce zminény rtizné metody izolace
publikované v letech 2010 az 2017. Jednotlivé metody jsou sepsany chronologicky tak, jak byly
publikovany v ¢lancich. Vice o jednotlivych metodach je uvedeno v piilohach.

2.1 Extrakce elektrochemiluminiscen¢nich oxidovanych uhlikovych kvantovych
teCek z aktivovaného uhli

Yonggiang Dong a kolektiv piisobici na Fuzhou University v Ciné v roce 2010 publikovali &lanek

snazvem Extraction of Electrochemiluminescent Oxidized Carbon Quantum Dots from Activated

Carbon, ve kterém popisuji zptisob extrakce uhlikovych kvantovych tecek z aktivniho uhli pomoci

chemické oxidace [28].

Principem této metody je oxidace aktivniho uhli kyselinou dusi¢nou. Vysledna smés byla piecisténa
centrifugaci a supernatant byl dale dialyzovan ptes dialyza¢ni membrany riznych velikosti. Vysledkem
postupu byly uhlikové kvantové tecky o raznych velikostech [28]. Vice o této metodé je uvedeno
v Priloha 1 - Extrakce elektrochemiluminiscen¢nich oxidovanych uhlikovych kvantovych tecek
z aktivovaného uhli.

2.2 Uhli jako bohaty zdroj grafenovych kvantovych tecek

Ye Ruquan a kolektiv ptisobici na Rice Univesrsity — Department of Chemistry, Texas ve spolupraci
s Smalley Institute for Nanoscale Science and Technology, Rice University a Department of Mechanical
Engineering and Materials Science, Rice University v roce 2013 publikovali ¢lanek s nazvem Coal as
an abundant source of graphene quantum dots, ve kterém popisuji, izolaci grafenovych kvantovych tecek
ze tii typa uhelnych zdroji — antracitu, ¢erného uhli a koksu, potom také z grafitu [29].

Principem této metody je sonifikace jednotlivych zdroji uhliku ve smési kyseliny sirové a dusi¢né.
Vysledna smés byla neutralizovana, filtrovana pomoci PTFE membrany a dialyzovana pies dialyzacni
membranu. Nakonec byl roztok odpafen pomoci rotacni vakuové odparky. Vysledkem metody byly
fluoreskujici uhlikové kvantové tecky o velikosti 3—6 nm v zavislosti na typu uhelného zdroje. Vytézky
izolovanych GQDs se phybovaly od 10 do 20 hmotnostnich % [29]. Vice o této metodé je uvedeno
v Priloha 2 — Uhli jako bohaty zdroj grafenovych kvantovych tecek.

2.3 Grafenové kvantové tecky, grafen oxid, uhlikové kvantové tecky a grafitové
nanokrystaly v uhli

Yonggiang Donga kolektiv piisobici na Fuzhou University v Cing v roce 2014 publikovali &lanek

s nazvem Graphene quantum dots, graphene oxide, carbon quantum dots and graphite nanocrystals

in coals, v némz popisuji piipravu jednovrstevnych grafenovych kvantovych tecek z Sesti riiznych druhti
uhli [30].

Po chemické oxidaci a sérii centrifugacnich separaci byl kazdy druh uhli rozdé€len na dv¢ frakce Coala
a Coalg. Bylo zjisténo, Ze frakce Coala obsahovala hlavné grafenové kvantové tecky a frakce Coalg jiné
nanomaterialy na bazi uhliku (aglomeraty GQDs, oxid grafenu, CQDs a aglomeraty uhlikovych
nanokrystald). Bylo potvrzeno, ze pro ptipravu S-GQD jsou vhodnéj$i méné prouhelnatélé typy uhli,
oproti tomu uhli s vy$§i obsahem uhliku mohou byt vhodng&jsi pro pfipravu nanomaterialii obsazenych
ve frakci Coalg. [30]. Vice o této metod¢ je uvedeno v Priloha 3 — Grafenové kvantové tecky, grafen
oxid, uhlikové kvantové tecky a grafitové nanokrystaly z uhli.

2.4 Nanodiamanty z uhli
J. Xiao a kolektiv ptisobici na Sun Yat-sen University v Ciné v roce 2015 publikovali ¢lanek s nazvem
Nanodiamonds from coal under ambient conditions, v némz popisuji jednoduchou a zelenou top—down
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strategii pro syntézu nanodiamantt s kubickou strukturou a primérnou velikosti 3 nm ze tfi riznych
druht uhli pti atmosférickém tlaku a pokojové teploté [31].

Principem této metody je syntetizovani nanodiamanti z uhli pomoci laserové ablace v kapaliné, kdy
tvorba nanodiamantti je zptisobena kondenzaci plazmy indukované laserem na rozhrani kapalina-pevna
latka. Syntetizované nanodiamanaty byly monodisperzni koloidy a vykazuji stabilni a jasné zelenou
fluorescenci ve vodném roztoku. To je piislibem pro aplikace v bioimaginingu, fotovoltaice
a optoelektronice. Nanodiamanty ziskané zuhli byly podstatné malé, proto by mohly usnadnit
biologické aplikace, ve kterych je velikost ¢astic kritickd pro transport a dodavani 1é¢iva. Vysledky
naznacuji, ze uhli, které je levné a je nejhojnéjSim zdrojem uhliku, je uzite¢né pro vyrobu nanodiamanti
[31]. Vice o této metodé je uvedeno v Priloha 4 — Nanodiamanty z uhli.

2.5 Metoda pro pripravu fluorescentnich uhlikovych tecek s pouZzitim uhli
Shengliang Hu a kolektiv pisobici na North China University of Technology v roce 2015 patentovali
mechanochemicky zpisob izolace uhlikovych kvantovych teéek z uhli. Vychozim materidlem byl
antracit, ktery byl mechanicky namahan planetarnim kulovym mlynem. Tento zptsob byl patentovan
pod ¢islem CN 104946252 A [32].

Principem této metody je mechanické namahdni antracitu a poté oxidace pomoci peroxidu vodiku.
Po centrifugaci a lyofilizaci byly vysledkem fluoreskujici uhlikové kvantové tecky. VytéZzek metody
¢inil 40-60 % [32]. Vice o této metodé je uvedeno v Piiloha 5 — Metoda pro pfipravu fluorescentnich
uhlikovych tecek s pouzitim uhli.

2.6 Fluorescen¢ni uhlikové nano te¢ky z lignitu

Senthil Kumar Thiyagarajan a kolektiv pusobici na University of Madras v Indii v roce 2016 publikovali
¢lanek s nazvem Fluorescent carbon nano dots from lignite: unveiling the imperccable evidence
for quantum confinement, ve kterém popisuji fluorescenci uhlikovych nano tec¢ek pfipravenych tiemi
riznymi postupy ze stejného uhlikového prekurzoru. Uhlikové nano tecky byly ziskavany refluxovanim
v roztoku EDA, mikrovinnym ozafovanim, laserovou ablaci a naslednou dispergaci v matrici Na,SOa.
Vysledné vzorky vykazovaly odlisny rozsah povrchové funkcionalizace [33]. Vice o této metodé je
uvedeno v Piiloha 6 — Fluorescenéni uhlikové nano tecky z lignitu.

2.7 Fotoluminiscen¢ni organické polovodicové nanocastice z lignitu

Manoj B a kolektiv pusobici na Christ University Bengaluru v Indii v roce 2017 publikovali ¢lanek
s nazvem Tunable direct band gap photoluminescent organic semiconducting nanoparticles from lignite,
ve kterém popisuji syntézu ve vodé rozpustnych fluorescencnich organickych polovodi¢ovych tecek
z lignitu. Tyto nanomaterialy jsou vhodné pro zobrazovaci a chemické snimaci aplikace. Navic mohou
byt pouzity jako spolehliva sonda pro detekci Cu?* ionth [34].

Principem této metody je oxidace lignitu zfedénou kyselinou dusi¢nou s naslednou sonifikaci a redukeci
hydroxidem sodnym. Naslednymi tpravami byly ziskany 3 produkty s ¢asticemi riznych velikosti (5—
23 nm) a rozdilnou fluorescenci. Celkovy vytézek vSech tii vzorka odpovidal 78 % [34]. Vice o této
metodé je uvedeno Vv Piiloha 7 — Fotoluminiscenéni organické polovodi¢ové nanocastice z lignitu.
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3 EXPERIMENTALNI CAST

V této praci byl testovan potencialni postup izolace uhlikovych nanocastic z jihomoravského lignitu.
Byla zvolena jednoducha mechanochemicka cesta, spoéivajici v namahani suspenze lignitu
ultrazvukovym homogenizatorem. U vSech vzorkl byl pouzit nejvyssi vykon, kterého ultrazvuk mohl
dosahnout tj. 150 W. AvSak byly ménény parametry jako ¢as a pulzy. Navic polovina vzorki byla
v prostiedi deionizované vody a druha v 30% peroxidu vodiku. Tento postup byl ¢aste¢né inspirovan
metodou pouZitou v ¢lancich popisovanych v Souc¢asném stavu fesené problematiky v oddilech 2.2, 2.5
a 2.7. Pro porovnani byly pfipraveny také slepé vzorky. Na zakladé vSech variant bylo pfipraveno
celkem 18 vzorkt s mirné odliSnou piipravou. Jednotlivé postupy, a z nich vyplyvajici oznaceni vzork,
je uvedeno v podkapitolach Chyba! Nenalezen zdroj odkazi.—Chyba! Nenalezen zdroj odkazi.. Sr
ovnanim naméfenych dat se zabyva nasledujici ¢ast VYSLEDKY A DISKUZE .

3.1 Chemikalie

Deionizovana voda
Peroxid vodiku 30% (Penta)
3.2 Lignit

Pfi experimentech byl pouzit pfedem namlety lignit z dnes jiz uzavieného dolu Mir, nachdzejiciho
se v Mikul¢icich na jizni Moravé. Lignit byl v pfirodnim stavu bez chemickych uprav. Distribuce
velikosti ¢astic byla méfena v Laboratofi anorganickych materiald v Centru materialového vyzkumu
FCH VUT laserovym analyzatorem velikosti ¢astic HELOS (H2568) & RODOS. Lignit obsahoval
Castice velikosti 0,67-112,56 um, piiCemZ nejvice zastoupené byly ¢&astice s velikosti 69 pm
Viz Obrazek 17.
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Obrazek 17: Distribuce velikosti cdstic pouzitého namletého jihomoravského lignitu

3.3 Pristroje
Ultrazvuk SONOPULS Ultrasonic homogenizers (HF generator GM 3200), BANDELIN

Centrifuga Eppendorf MiniSpin, Verkon

Spektrofotometr UV-VIS HITACHI U-3900H, Hitachi High-Tech

Fluorimetr FS5, Edinburgh Instruments (méfici program Fluoracle)

Laserovy analyzator velikosti ¢astic HELOS (H2568) & RODOS, Sympatec GmbH
PURELAB Option R7/15; ELGA, Great Britain
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3.4 Pracovni postup

K 1 g namletého jihomoravského lignitu bylo ptidano 20 ml deionizované vody nebo 30% peroxidu
vodiku. Kadinka se smési byla vlozena do skfifiky ultrazvuku a sonda ponofena asi 0,5 cm do roztoku.
Ultrazvuk byl nastaven na nejvyssi vykon 150 W, tj amplituda 100 %. Dale byly nastaveny pulzy
(time ON 10 s, time OFF 5 s) a ¢as sonifikace na 20, 40 nebo 60 minut v zavislosti na druhu vzorku.
Béhem sonifikace byla kazdych 5 minut méfena teplota smési. Ta se pohybovala od 39 °C do 88 °C.
Pii sonifikaci bylo pozorovano postupné tmavnuti roztoku a také tvorba pény. Po sonifikaci byla smés
rozdélena do nékolika centrifugacnich mikrozkumavek a odstiedéna po dobu 20 minut
pti 10 000 otackach za minutu. Po odstfedéni byl supernatant oddélen od usazeného zbytku lignitu,
ktery byl nasledn€ suSen pii laboratorni teploté. Supernatant byl jest€¢ jednou odstfedén po dobu
20 minut pti 10 000 otackach za minutu a uskladnén v malé plastové uzaviratelné nadobce. Oznaceni
a zpusob piipravy jednotlivych vzorki jsou uvedeny v tabulce 3. Schéma celého postupu je znazornéno
na obrazku 18.

centrifuga

Obrazek 18: Schéma postupu

3.4.1 Pozorovani

Po pfidani deionizované vody nebo 30% peroxidu vodiku do kadinky k lignitu byl pozorovan
hydrofobni charakter lignitu. Ten totiz nebyl smacen vodou ani peroxidem a plaval na hladin€. Proto
byla smés vzdy mirné promichana, nez bylo pfistoupeno k samotné sonifikaci. Pti sonifikaci zvlasté
u peroxidovych vzorki dochazelo k mirnému pénéni. Vodné vzorky byly po sonifikaci zabarveny
do Cerna a na dné kadinky byly usazeny zbytky lignitu, zatimco peroxidové vzorky byly zabarveny
svétle hnédé a na dné kadinky nezbyl Zadny usazeny lignit. Po odstfedéni byl lignit ve vodnych vzorcich
usazen jako cerny prasek, kdezto v peroxidovych vzorcich tvoftil vétsi svétle hnédé shluky. Po oddéleni
supernatantu bylo zietelné, ze peroxidové vzorky byly mnohem tmavsi nez vzorky vodné. To lze vidét
na obrazku 19. V peroxidovych vzorcich stale dochazelo k tvofeni bublinek, coz je z obrazku také
patrné. To bylo pravdépodobné zpisobeno stale se uvoliujicim kyslikem z rozkladajiciho se peroxidu
vodiku.
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V priibéhu sonifikace dochazelo k odpafovani deionizované vody i peroxidu vodiku. Proto musely byt
tyto latky v pribéhu sonifikace k n€kterym vzorkli ptfidavany. Mohlo se totiz stat, ze by sonda
ultrazvuku nebyla dostateéné ponofena do roztoku. V prubéhu sonifikace bylo piidano 5 ml
deionizované vody do vzorku 60NW (po 45 minutach sonifikace) a 5 ml 30% peroxidu vodiku
do vzorki 40NP (po 25 minutach sonifikace), 60NP (po 35 minutdch sonifikace) a 60AP
(po 35 minutach sonifikace).

3.4.2 Znaceni vzorki

Aby z nadobky se vzorkem bylo hned jasné, jakym zptisobem byl vzorek ziskan, bylo navrzeno oznaceni
skladajici se z ¢iselného udaje a dvou pismen. Cislo oznaduje, jak dlouho probihala sonifikace (u slepych
vzorkil oznacuje, jak dlouho byl namlety lignit ponechén v deionizované vodé€ nebo peroxidu vodiku).
Pismeno za ¢islem tika, jestli pii sonifikaci byly pouzity pulzy nebo ne: A — ano, pulzy byly pouzity,
N — ne, pulzy nebyly pouzity. Nastaveni pulzl je popsano v ¢asti 3.4 Pracovni postup . Druhé pismeno
fika, jestli je vzorek v prostiedi deionizované vody (W) nebo peroxidu vodiku (P). Oznaéeni pouzitého
vykonu ultrazvuku v nazvu vzorku uveden neni, protoze bylo vzdy pracovano pii vykonu 150 W.
Oznaceni a zpusob pfipravy jednotlivych vzorkt je znazornén v tabulce 3.

Tabulka 3: Oznaceni jednotlivych vzorkii

vzorky

vykon [W] | 150 | 150 | 150 | 150 | 150 | 150 | 150 | 150 | 150 | 150 | 150 | 150

¢as [min] 20 20 20 20 40 40 40 40 60 60 60 60

pulzy ano ano ne ne ano ano ne ne ano ano ne ne

prostiedi W P W P W P W P W P W P

oznaCeni | 20AW | 20AP | 20NW | 20NP | 40AW | 40AP | 40NW | 40NP | 60AW | 60AP | 60NW | 60NP

3.5 Slepé vzorky

K 1 g namletého jihomoravského lignitu bylo ptidano 20 ml deionizované vody nebo 30% peroxidu
vodiku. Smés byla protfepana a ponechana v klidu po dobu 20, 40 nebo 60 minut v zavislosti na druhu
vzorku. Nasledné byla smés rozdélena do nékolika centrifugacnich mikrozkumavek a odstfedéna
po dobu 20 minut pii 10 000 otackach za minutu. Po odstfedéni byl supernatant oddélen od usazeného
zbytku lignitu, ktery byl nasledn€ suSen pii laboratorni teploté. Supernatant byl jesté jednou odstiedén
po dobu 20 minut p#i 10 000 otackach za minutu a uskladnén v malé plastové uzaviratelné nadobce.
Oznaceni jednotlivych vzorku je uvedeno v tabulce 4.

Tabulka 4: Oznaceni slepych vzorki

slepé vzorky
¢as [min] 20 20 40 40 60 60
prostiredi W P W P W P
oznaceni vzorku | slepy 20W | slepy 20P | slepy 40W | slepy 40P | slepy 60W | slepy 60P
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

Tato ¢ast bakalaiské prace se zabyva zhodnocenim vzorkii supernatantii ziskanych postupy zminénymi
v Experimentalni ¢asti. Jednotlivé vzorky jsou zde porovnavany pomoci vzhledu, UV-VIS
spektrofotometrie a fluorescencni analyzy.

4.1 Vzhled vzorki

Protoze kazdy vzorek mél jinou koncentraci, coz vyplyva z Pracovni postup Pozorovani, byly vzorky
nejprve hodnoceny vizualné. Vzorky zobrazené na obrazku 19 byly rozdéleny podle barevnosti
do 5 skupin (1 — nejsvétlejsi, 5 — nejtmavsi). Skupina 1 dpovidala vzorkiim bezbarvym, skupina 2 mirné
nazloutlym, skupina 3 mirn€ nahnédlym, skupina 4 zlutym a skupina 5 oranzovym. Z tabulky 5 vyplyva,
7ze mezi nejsvétlejsi (bezbarvé) vzorky patiily dva nejkratsi slepé peroxidové vzorky, mezi mirné
nazloutlé patiil zbytek slepych vzorkd kromé slepého 60W. Ten patfil spolu se vS§emi vodnymi vzorky
do skupiny ¢islo 3 — mirné nahnédla. Do 4. skupiny patfily oba 20minutové peroxidové vzorky a
40minutovy peroxidovy vzorek s pulzy. Oba 60minutové peroxidové vzorky a vzorek 40NP patiily mezi
oranzové. Uplné nejtmavsi ze viech byl vzorek 60NP. To odpovidalo tomu, Ze pro tento vzorek byly
pouzity nejtvrds$i podminky piipravy — ptiprava v 30% peroxidu vodiku bez pulzii po dobu 60 minu.
Barva by méla castecné vypovidat o mnozstvi latek vyizolovanych z lignitu, avSak musi se brat ohled
na to, Ze nékteré vzorky byly v prubéhu postupu fedény a také na to ze, se z kazdého béhem piipravy
odpatilo jiné mnozstvi kapaliny.

Tabulka 5: Rozdéleni vzorkii podle barevnosti

barva skupina vzorek
1 slepy 20P
slepy 40P
slepy 60P
slepy 20W
slepy 40W
20NW
20AW
40NW
40AW
60NW
60AW
slepy 60W
20NP
20AP
40AP
40NP
60NP
60AP

bezbarvy

mirné nazloutla

mirné nahnédla

Zluta

oranzova

QOO [P IWWIWIWIWWWINININ|(F
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Obrazek 19: Srovnani vzhledu vzorkii a) 20NP a 204P, b) 40NP a 40AP, ¢) 60NP a 604AP, d) 20NW a 204W,
€) 40AW a 40 NW, f) 60AW a 60NW, g) slepy 60P, slepy 40P a slepy 20P, h) slepy 20W, slepy 40W
a slepy 60W

4.2 UV-VIS spektrofotometrie

Absorpéni spektra jednotlivych vzorkt byla méfena na spektrofotometru UV-VIS HITACHI U-3900H
jako podklad pro fluorescenéni analyzu. Méteni bylo provadéno proti deionizované vode¢ v kiemennych
kyvetach pfi vinovych dalkach 200-900 nm. Kazdy vzorek byl nafedén tak, aby jeho maximalni
absorbance odpovidala zhruba 1. Spektra slouzi k porovnani tvaru kiivek, ne koncentraci. Protoze
po zfedéni vypadala absorpcni spektra podobné, jsou zde uvedena pouze spektra vzorkil, u nichz
probihala sonifikace nejdéle (60 minut). UV-VIS spektra zbylych vzorki jsou uvedena na konci
v Ptilohach.

4.2.1 Vzorky ve vodé

Spektra vodnych vzorkl (Obrazek 20) byla v§echna podobna, at’ se jednalo o vzorek slepy, s pulzy nebo
bez pulzi. Zateni bylo nejvice absorbovano v UV oblasti, zatimco ve viditelné oblasti po nafedéni
nebylo absorbovano skoro vilbec. Zde je nutno zminit, ze nenafedéné vzorky mély pti vinové délce
500 nm, kde absorbance natedénych vzorkd odpovida témér nule, absorbanci kolem 0,2. Ve spektru
byla dvé lokalni maxima, a to pfi vlnovych délkach 280 a 360 nm. Tento typ spekter je typicky
pro piirodni organickou hmotu. Z toho vyplyva, ze by to mohly byt uhlikaté ¢astice, ale muze jit také
pouze o zdegradovanou oxidovanou organickou hmotu. Stejny prabéh spekter mivaji i huminové
kyseliny.
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Obrazek 20: Srovnani absorpcnich spekter 60minutovych vodnych vzorkii merenych proti deionizované vodé

4.2.2 Vzorky v peroxidu vodiku

U spekter peroxidovych vzorki (Obrazek 21) byl na rozdil od vodnych na prvni pohled vidét rozdil mezi
sonifikovanymi vzorky a vzorkem slepym. Zatimco sonifikované vzorky meély lokalni maximum
pti 380 nm, u slepého vzorku toto maximum pozorovano nebylo. Nafedéné vzorky mezi 550 a 900 nm
neabsorbovaly téméf vibec, avSak absorbance pii 600 nm nenafedéného vzorku 60NP byla 0,52
a vzorku 60AP dokonce 0,65. Absorpéni spektrum slepého vzorku se podobalo spise spektru peroxidu
vodiku (Obrazek 22). U spekter nebyla zobrazena ¢ast mezi 200 a 300 nm, protoze v této Casti
absorboval také peroxid vodiku, jak bylo patrné z jeho absorpéniho spektra (Obrazek 22).
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Obrazek 21: Srovnani absorpcnich spekter 60mintovych peroxidovych vzorkit merenych proti deionizované vode
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Obrazek 22: Absorpcni spektrum 30% peroxidu vodiku

4.3 Fluorescen¢ni analyza

Fluorescen¢ni analyza byla poslednim krokem vyhodnoceni a Srovnani vzorku. Byla provedena
na pristroji FS5, Edinburgh Instruments (méfici program Fluoracle) s pomoci Ing. Filipa Mravce, Ph.D.
Fluorescen¢ni analyza nebyla provadéna kvili porovnavani intenzit fluorescence mezi jednotlivymi
vzorky (jak uz bylo feceno vyse, kazdy mél jinou koncentraci), ale hlavné kvtli tomu, aby bylo zjisténo,
pti jakych vinovych délkach k fluorescenci dochazi.

4.3.1 Vzorky ve vodé

Fluorescen¢ni spektra vodnych vzorki (Obrazek 23) byla téméf identicka, lisila se pouze v intenzité
fluorescence. Nejvyssi intenzita fluorescence u slepého vzorku odpovidala 464 nm, zatimco u vzorkt
60AW a 60AP 465 nm. Vsechny tfi vodné vzorky byly excitovany pii 360 nm. Paradoxné¢ intenzita
fluorescence slepého vzorku byla vyssi nez vzorku 60NW, ve kterém by teoreticky fluoreskujicich
¢astic mélo byt nejvice, protoZe byl vystaven trvalé sonifikaci po celych 60 minut. Vysoka intenzita
fluorescence slepého vzorku dokazovala, ze fluoreskovaly i ¢astice, které se do vody z lignitu uvolnily
bez jakéhokoli naméahani ultrazvukem nebo oxida¢nim ¢inidlem. Podobnost spekter tedy navozovala
otazky, zda i v sonifikovanych vzorcich fluoreskovaly tytéz Castice nebo jiné a zda sonifikace vitbec
dokazala vyizolovat néco vic neZ pouha deionizovana voda.
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Obrazek 23: Srovnani fluorescence vodnych vzorkii;, vSechny vzorky — slepy 60W, 60AW i 60NW excitovdany
pri 360 nm

4.3.2 Vzorky v peroxidu vodiku

Z obrazku 24 bylo pozorovatelné, ze fluorescenéni spektra sonifikovanych peroxidovych vzorku byla
zna¢né odlisna od fluorescenc¢niho spektra slepého vzorku. Spektrum slepého vzorku se napadné
podobalo spektrim vodnych vzorku. Slepy peroxidovy vzorek byl také jako vodné vzorky excitovan
pti 360 nm a jeho maximum intenzity fluorescence odpovidalo 457 nm. Intenzity fluorescence obou
sonifikovanych vzorku byly oproti intenzité slepého zanedbatelné, proto byly vyneseny na vedlejsi osu,
ale do stejného grafu, aby mohl byt 1épe porovnan jejich tvar. Vzorky 60AP a 60NP byly excitovany
pti vinové délce 425 nm. Fluorescenéni maximum vzorku 60AP odpovidalo 563 nm, zatimco vzorku
napiiklad kyslikem, ktery se stale uvolioval z peroxidu vodiku. Pro omezeni tohoto jevu by bylo nutné
ziskany vzorek vysusit a poté pfevést do vodného prostiedi. Avsak fluorescenéni spektra sonifikovanych
vzorku vypadaly jinak nez spektrum slepého vzorku, z toho lze usoudit, ze za fluorescenci nejsou
zodpovédné stejné ¢astice jako pii pouhém ponechani lignitu v 30% peroxidu vodiku.
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Obrazek 24: Srovnani emisnich spekter peroxidovych vzorki; slepy vzorek 60P excitovany pri 360 nm,
vzorek 60A4P excitovany pri 425 nm a vzorek 60NP excitovany pii 425 nm
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4.3.3 3D spektra

3D fluorescenéni spektra byla pofizena, aby byla vidét emisni (fluorescenéni) spektra pii vice
excitacnich vinovych délkach a bylo tak zamezeno $patnému vybéru excitacni vinové délky. Z ¢asovych
divodu byly takto nakonec zméteny pouze dva vzorky, a to vzorek 60AW (Obrazek 25 a Obrazek 26)
a slepy 60W (Obrazek 27 a Obrazek 28). Fluorescenéni spektrum vzorku 60AW v piedchozi
podkapitole bylo méfeno pii excitacni vinové délce 360 nm, coz podle 3D fluorescencnich spekter
odpovidalo téméf maximu intenzity fluorescence. Fluorescen¢ni spektrum slepého 60W vzorku bylo
také méteno pii excitaéni vinové délce 360 nm. AvSak pii pohledu na Obrazek 27 a Obrazek 28 je
ziejmé, ze tento vzorek mél své maximum intenzity fluorescence pii excitaci vinovou délkou 325 nm.

Jeho fluorescencni maximum by bylo oproti vzorku 60AW a 60NW posunuto smérem k modrému
zatreni na 440 nm.
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Obrazek 25: 3D fluorescencni spektrum vzorku 60AW
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5 ZAVER

Na zakladé¢ literarni reSerSe a predchozich zkuSenosti uvedenych v bakalatské praci Elisky Kohoutkové
byl navrzen jednoduchy postup mechanochemické izolace uhlikovych nanocastic z jihomoravského
lignitu. Ten spocival v namahani lignitu v prostiedi deionizované vody nebo 30% peroxidu vodiku
ultrazvukovym homogenizatorem. Riiznymi kombinacemi nastaveni ultrasonického homogenizatoru
bylo ptipraveno celkem 18 vzorkt (polovina v prostedi deionizované vody a polovina v prostiedi 30%
peroxidu vodiku) s mirn¢ odlisnou ptipravou, z toho 6 vzorki slepych. Ty byly pfipravovany, aby bylo
ukazano, co se z lignitu uvolni bez jakékoliv mechanické namahy pouze ptisobenim deionizované vody
nebo 30% peroxidu vodiku po urcitou dobu. Vysledky slepych vzorki pak byly porovnavany s vysledky
vzorkil podrobenych ultrazvuku.

Vzorky pfipravené v deionizované vod¢ vykazovaly odlisné vlastnosti nez vzorky pfipravené
v prostiedi 30% peroxidu vodiku. Zatimco peroxidové vzorky mély Zlutou aZ oranzovou barvu (kromé
slepych vzork, ty byly téméf bezbarvé) vodné vzorky byly pouze mirné nazloutlé nebo nahnédlé. UV-
VIS spektra a fluorescenéni spektra, ktera byla z ¢asovych divodu zkoumana jen u 60minutovych
vzorku, byla diky peroxidu také odlisna.

I pres to, ze vodné slepé vzorky patfily podle vizualniho hodnoceni do svétlejsi kategorie, UV-VIS
ukazalo téméf shodna spektra se vzorky podrobenym sonifikaci. VSechny vodné vzorky vykazovaly
vysokou absorpci v UV oblasti a témét minimalni ve viditelné. Ve spektrech se objevila dvé lokalni
maxima, prvni pti 280 nm a druhé pii 360 nm. Tento typ spekter je typicky pro pfirodni organickou
hmotu. Mohlo by se jednat o uhlik, ale mohlo jit také pouze o zdegradovanou oxidovanou organickou
hmotu, protoze pravé takovy pribéh UV-VIS spekter mivaji napfiklad huminové kyseliny.
Fluorescenéni spektra vodnych vzorki si byla také podobna. Paradoxné slepy vzorek vykazoval vyssi
intenzitu fluorescence nez vzorek 60NW, ktery by teoreticky mél obsahovat ¢astic nejvice. To ale mohlo
byt zptisobeno nafedénim vzorku v prubéhu sonifikace. Po srovnani 3D fluorescenénich spekter bylo
zjisténo, Ze slepy vzorek ma maximum intenzity fluorescence posunuto ke krat§im vinovym délkam.

Slepé peroxidové vzorky se od téch sonifikovanych po vizualni strance vyrazné lisily. Zatimco slepé
vzorky patftily k nejsvétlejsim, peroxidové vzorky podrobené sonifikaci patiily mezi nejtmavsi. UV-VIS
spektrum slepych vzorkil pfipominalo spiSe spektrum samotného peroxidu vodiku, kdezto spektra
ostatnich peroxidovych vzorki vykazovala lokalni maximum absorbance u 380 nm. Fluorescen¢ni
spektrum slepého vzorku pfipominalo fluorescenéni spektra vodnych vzorkd, ale spektra vzorka 60AP
a 60NP byla naprosto jina. Jejich intenzita fluorescence oproti intenzité slepého vzorku byla
zanedbatelna. To mohlo byt zpisobeno zhasenim fluorescence naptiklad kyslikem, ktery byl uvoliovan
pti rozkladani peroxidu vodiku.

Ukolem této bakalaiské prace bylo zjistit vliv zakladnich parametrti ultrazvukového namahani
na zakladni vlastnosti supernatantti. Téma izolace uhlikovych nanocastic z jihomoravského lignitu bude
dale rozebirano v diplomové praci, v niz bude pracovano pouze s nejtvrdsimi podminkami izolace,
popiipadé budou navrzeny Gpravy postupu ptipravy. Pro zamezeni zhaseni fluorescence a také stanoveni
vytézku bude muset byt ziskany supernatant vysusen a poté opét preveden do roztoku. Diplomova prace
se také bude vice vénovat charakterizaci castic uvolnénych do supernatantu. Pozornost bude vénovana
zejména presné elementarni charakterizaci pfipravenych roztokd, aby bylo jasné, zda opravdu dochazi
k izolaci uhlikovych nanocastic, oxidovanych kvantovych tecek nebo spise organické hmoty jako jsou
naptiklad huminové kyseliny.
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7 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

AFM Atomic force microscopy

a-GQD grafenové kvantové tecky z antracitu

b-GQD grafenové kvantové tecky z ¢erného uhli

CDs uhlikové tec¢ky (carbon dots)

c-GQD grafenové kvantové tecky z koksu

CND uhlikové nano tecky (carbon nano dots)

CNPs uhlikové nanocastice (carbon nanopaticles)

CQDs uhlikové kvantové tecky (Carbon Quantum Dots)

ECL elektrochemiluminiscence (electrochemiluminescence)

EDA ethylendiamin

EDS disperzni rentgenova spektroskopie (energy dispersive X-ray spectroscopy)
FL fluorescence

FT-IR Fourierova transformace v infracervené oblasti (Fourier transform infrared)
GQDs grafenové kvantové tecky (Graphene Quantum Dots)

HRTEM high-resolution transmission electron microscopy

JLR Jihomoravsky lignitovy revir

MFTIR mikroskopickd Fourierova transformace v infracervené oblasti (microscopic Fourier

transform infrared spectroscopy)

MWNT mnohosténné uhlikové nanotrubice (multi-walled nanotube)

NMR nuklearni magneticka rezonance (nuclear magnetic resonance)

PL fotoluminiscence (photoluminescence)

PTFE polytetrafluorethylen

SEM skenovaci elektronova mikroskopie (scanning electron microscopy)

S-GQDs jednovrstevné grafenové kvantové tecky (single-layer graphene quantum dots)
SWNT jednosténné uhlikové nanotrubice (single-walled nanotube)

TEM transmisni elektronova mikroskopie (transmission electron microscopy)
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8 PRILOHY

V piilohach jsou rozepsany podrobngjsi postupy, vysledky, chemikalie a pomicky metod izolace
uhlikovych nanocastic z uhelnych matric zminénych v ¢asti 2 Soucasny stav fesené problematiky.

8.1 Priloha 1 - Extrakce elektrochemiluminiscen¢nich oxidovanych uhlikovych
kvantovych tefek z aktivovaného uhli

Ptiloha ¢islo jedna se podrobnéji zabyva metodou popsanou v ¢lanku z roku 2010 s nazvem Extraction

of Electrochemiluminescent Oxidized Carbon Quantum Dots from Activated Carbon, kterd je také

zminéna v Soucasném stavu feSené problematiky v Casti nazvané Extrakce

elektrochemiluminiscen¢nich oxidovanych uhlikovych kvantovych tecek z aktivovaného uhli.

8.1.1 Chemikalie a pomucky
Praskové aktivni uhli

0,5 M NaxSO4

4 M HNO:3

Dvakrat destilovand voda

Membrany (MWCO) Amicon Ultra-4, Milipore s molekulovou hmotnosti 1-30 kDa

Fosfatové pufry o rizném pH (titrace 0,1 M kyseliny fosfore¢né koncentrovanym roztokem NaOH)

8.1.2 Postup

Do 100 ml 4 M HNOs byl dispergovan 1 g suchého praskového uhli a refuxovan po dobu 24 hodin.
Po ochlazeni na pokojovou teplotu byla suspenze neutralizovana NaOH. Nasledné byla suspenze
10 minut cintrifugovéana, aby do$lo k odstranéni nefluorescenéniho depozitu. Aby byla odstranéna
vzniklé anorganicka stil NaNOs, byl supernatant dialyzovan ptes 1 kDa dialyza¢ni membranu ve dvakrat
destilované vodé. Ptipravené oxidované CQD byly oddéleny ultrafiltraci pomoci centrifugacnich filtrti
se ¢tyfmi riznymi membranami. Bylo ziskano 5 frakci s molekulovou hmotnosti 1-3 kDa, 3-5 kDa, 5—
10 kDa, 10-30 kDa a vice nez 30 kDa [28].

8.1.3 Vysledky

Kvantové tecky o hmotnosti 1-30 kDa vykazovaly absorpéni pas se stftedem pti 280 nm (Obrazek 29).
HRTEM analyza ukazala, ze pripravené uhlikové QD (1-30 kDa) byly uspofadany v rozeznatelnych
miizkovych strukturach a jejich velikost byla 3-4 nm (Obrazek 30). Pomoci elementarni analyzy bylo
zjisténo hmotnostni zastoupeni prvka: 50,01 % C, 1,01 % Hy, 1,67 % N2, 47,31 % O,. QDs tedy mély
vysoky obsah kysliku, a proto bylo vhodnéj$i je nazyvat oxidované uhlikové QDs. Rentgenovou
fotoelektronovou spektroskopii byla dokazana grafitova struktura s vysokym obsahem karboxylovych
funkénich skupin, které byly vazany na povrchu. Jak excitacni, tak emisni spektra vykazovala ¢erveny
posun se zvysujici se molekulovou hmotnosti (Obrazek 29), z éehoz vyplyvalo, ze fluorescence
oxidovanych CQDs byla zavisla na velikosti Castic. Je tfeba poznamenat, ze zavislost FL nebyla
ovlivnéna stupném oxidace CQDs, protoze stupenn oxidace byl pro rizn¢ velké castice stejny.
Fluorescencni intenzity oxidovanych CQDs vykazovaly zavislost na pH. Jejich intenzita byla optimalni
v rozmezi pH 5-9. Pii vy$8im nebo niz$im pH intenzita klesala. AvSak jejich fluorescencni vinové délky
byly na hodnoté pH nezavislé. Vytézek této metody byl vice nez 10 % hm [28].
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Obrazek 29: UV-VIS absorpcni spektrum vodnych roztokii oxidovanych CQDs a fluorescencni spektra riiznych
frakei: (a) 1-3 kKDa, (b) 3-5 kDa, (c) 5-10 kDa, (d) 10-30 kDa. Fotografie ukazuje o fluorescenci
Ctyr ziskanych frakei pii 365 nm [28].

Obrazek 30: HRTEM snimek oxidovanych uhlikovych QDs (1-30 kDa). (4) méritko 20 nm, (B) méritko 5 nm,
prevzato z [28]
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8.2 Priloha 2 — Uhli jako bohaty zdroj grafenovych kvantovych tecek

Pfiloha ¢islo dvé se podrobnéji zabyva metodou popsanou v ¢lanku z roku 2013 s nazvem Coal as an
abundant source of graphene quantum dots, kterd je také zminéna v Soucasném stavu feSené
problematiky v ¢asti nazvané Uhli jako bohaty zdroj grafenovych kvantovych tecek.

8.2.1 Chemikalie a pomucky
Antracit (Fisher Scientific, katalogové ¢islo S98806)

Cerné uhli (Fisher Scientific, katalogové ¢islo S98809)

Koks (M-I SWACO, nazev produktu: C-SEAL)

Grafit (Sigma-Aldrich, katalogové ¢islo 332461, B150 mm vlocky)

H2SO4 (95-98%, Sigma-Aldrich)

HNOs (70%, Sigma-Aldrich)

HsPO, (>85%, Sigma-Aldrich)

KMnO, (Sigma-Aldrich)

PTFE membrany (Sartorius, ¢islo Sarze 11806-47-N)

Dialyza¢ni membrany (Membrane Filtration Products, Inc. ¢islo produktu 1-0150-45) k ¢isténi GQD

Sonifikator (Cole Pamer, model 08849-00)

8.2.2 Postup

Uhli (300 mg) bylo suspendovano ve smési koncentrované H>SO4 (60 ml) a HNO3 (20 ml). Nasledovala
sonifikace po dobu 2 hodin. Potom byla reakéni smés michana a zahtivana v olejové lazni pfi teploté
100-120 °C po dobu 24 hodin. Roztok byl ochlazen na pokojovou teplotu a ptelit do kadinky obsahujici
100 ml ledu. Nasledné bylo pH upraveno na hodnotu 7 pomoci 3 M roztoku NaOH. Neutralni smés byla
zfiltrovana pres PTFE membranu o velikosti 0,45 pm. Filtrat byl dialyzovan pies dialyzatni membranu
1,000 Da po dobu 5 dnii. Po purifikaci byl roztok koncentrovan za pouziti rotacni vakuové odparky a byl
ziskan pevny prasek GQD [29].

8.2.3 Vysledky
Mikrostruktura GQDs piipravenych z antracitu, cerného uhli a koksu byla zkoumana pienosovou elektronovou
mikroskopii (TEM). GQDs piipravené z ¢erného uhli vykazovaly rovnomérné rozlozeni velikosti
tecek 2,96 + 0,96 nm v praméru (viz Obrazek 31

Obrazek 31). GQDs pfipravené z antracitu a koksu mély velikost 5,8 + 1,7 nm v priaméru. Pfipravené
kvantové teCky byly analyzovany UV-VIS spektrometrii a fotoluminiscenéni spektrometrii. Pfipravené
GQDs vykazovaly absorbanci 0,13 v UV oblasti pfi vinové délce 345 nm. Poté byla pti této vinové délce
méfena intenzita fluorescence (viz Obrazek 32). Emisni vinova délka GQDs zavisela na jejich velikosti
a to tak, ze mensi kvantové tecky emitovaly zateni o kratsi vinové délce (viz Obrazek 33). Vytézky
izolovanych GQDs byly 10-20 hmotnostnich % [29].
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Obrazek 31: TEM analyza zobrazujici pravidelné rozméry GQDs piipravenych z cerného uhli (méritko 20 nm),
prevzato z [29]
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Obrazek 32: Zavislost intenzity fotoluminiscence GQDs excitovanych pri 345 nm na vinové délce. Fotografie
ukazuje Zlutou (a-GQDs), zelenou (c-GQDs) a modrou (b-GQDs") fluorescenci. Koncentrace roztokii
GQDs 80 mgI'* a pH 6, prevzato z [29]
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Obrazek 33: Zavislost fotoluminiscencni emisni vinové délky na velikosti GQDs 7 cerného uhli (b-GQDS), mensi
GQDs vedou k modrému posunu, prevzato z [29]
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8.3 Priloha 3 — Grafenové kvantové teCky, grafen oxid, uhlikové kvantové tecky
a grafitové nanokrystaly z uhli

Ptiloha cislo tii se podrobnéji zabyva metodou popsanou v ¢lanku z roku 2014 s nazvem Graphene

quantum dots, graphene oxide, carbon quantum dots and graphite nanocrystals in coals, ktera je také

zminéna v Soucasném stavu feSené problematiky v casti nazvané Grafenové kvantové tecky, grafen

oxid, uhlikové kvantové teCky a grafitové nanokrystaly v uhliUhli jako bohaty zdroj grafenovych

kvantovych tecek.

8.3.1 Chemikalie a pomiicky
Sest vzorkt uhli s riznym obsahem uhliku — viz Tabulka 6

Dvakrat destilovana voda

0,1 M NH,OH

5M HNO;

Spektrofotometr Lambda 750 UV/VIS

Fluorimetr Cary Eclipse Varian

HRTEM Tecnai G2 F20S-TWIN

Rentgenova spektroskopie — ESCAlab 250 XPS

Fourierova transformace — Spektrofotometr Thermo Nicolet 360

Elementarni analyza — Vario MICRO organic elementar analyzer

Tabulka 6: Analyza pouZitych vzorkii uhli, prevzato z [30]

Coals C (%) H(%) N(@®) O(%) Ash(%) Provenance
ZBMO093 90,20 3,01 0,58 5,41 3,95 Shandong, China
ZBM094 87,10 2,86 0,60 7,21 6,40 Shandong, China
SD 79,70 4,63 1,30 10,34 8,74 Nei Monggol, China
oD 72,00 4,67 1,24 19,88 5,48 Nei Monggol, China
KD 68,89 5,39 1,35 2547 2,98 Kalimantan, Indonesia
Fu 66,36 4,39 1,26 2598 9,49 FuShun, China

8.3.2 Postup

Suché uhli o hmotnosti 0,5 g bylo dispergovano do 100 ml 5M HNOs. Nasledné byla disperze
refluxovana pfi teploté 130 °C po dobu 12 hodin. Vysledna suspenze byla studenou vodou ochlazena
na pokojovou teplotu. Ziskana suspenze byla po ochlazeni centrifugovana po dobu 30 minut, aby se
supernatant usadil. Potom byly obé¢ ¢asti (supernatant i depozit) vysuSeny pomoci vakuové odparky.
Prasky ziskané ze supernatantu i depozitu byly rozpustény ve 30 ml dvakrat destilované vody a nasledné
byly neutralizovany 0,1 M NH4OH. Ziskané roztoky byly centrifugovany po dobu 30 minut. Poté byl
plvodni supernatant rozdélen na depozit; a supernatan; a pivodni depozit na depozity a supernatan,.
Supernatan; rozpustny v kyseliné€ dusi¢né byl oznacen jako Coala a supernatant; nerozpustny v kyseliné
dusi¢né jako Coalg [30]. Cely postup je znadzornén na obrazku 34.
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i 0.5 g coal powder
b fteﬂuxed with SM HNOs for 24 h

Centrifuged (2770 g) for 30 min

Supernatant Deposit

(1) (1). Dried by Vacuum drying 1
(2)

(2). Redispersed in 50 mL H;0 and )
neutralized with 0.1 M NH.OH

(3) (3).Centrifuged (2770g) for 30 min (3)
Deposit; Supernatant; Supernatantn Depositn
(mainly mgtalhc Biieil Oried (mainly
hydroxide) silicate )
Coala Coalg

Obrazek 34: Postupy oSetient vzorkit uhli, pievzato z [30]

8.3.3 Vysledky

Vysledky elementarni analyzy (Tabulka 7) ukazaly, ze obé frakce Coala i Coalg obsahuji ptevazné uhlik
a kyslik. FT-IR a XPS ukazaly, ze jak Coala, tak i Coals obsahovaly bohaté grafitové struktury a mnoho
skupin obsahujicich kyslik (zejména karboxylové a hydroxylové skupiny). HRTEM analyza ukazala,
ze frakce Coala se skladala hlavné z nanovrstev o velikosti pfiblizné¢ 10 nm (Obrazek 35). AMF
analyzou (Obrazek 36) byla indikovana vyska vrstev od 0,3 do 0,9 nm. Bled¢ Zluty roztok Coala
vykazoval modrou luminiscenci pod ozafovanim 365 nm UV zafenim (Obrazek 37). Podle
mikroskopické analyzy frakce Coala tedy obsahovala S-GQDs. Fluorescenéni analyza ukazala Siroky
rozsah excitacnich maxim od 280 do 520 nm. HRTEM analyza frakce Coalg ukazala, ze jeji
(Obrazek 38). Chovani frakce Coalg pii FL a ECL bylo podobné jako u Coala, nicméné intenzity byly
mnohem slabsi [30].

Tabulka 7: Prvkova analyza frakci Coalp a Coals z rozdilnych druhit uhli, prevzato z [30]

Coala Coalg
Coals C (%) H (%) N (%) O (%) C (%) H (%) N (%) O (%)
ZBMO093 45,34 2,59 4,62 47,45 61,28 2,58 4,38 31,76
ZBM094 45,03 2,72 4,35 74,90 61,02 2,68 4,34 31,96
SD 44,89 2,78 4,32 48,01 60,53 2,90 4,24 32,33
oD 43,78 2,61 4,72 48,89 60,32 2,82 4,01 32,85
KD 42,59 2,79 4,85 49,77 59,89 2,73 3,98 33,40
Fu 42,98 2,64 4,76 49,62 59,95 2,85 4,12 33,08
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Obrazek 37: Absorpéni a fluorescencni spektrum frakce Coala 0 koncentraci 0,2 ml/ml. Fotografie ukazuje vzorek
pod viditelnym svétlem (vlevo) a pod 365 nm UV svétlem (vpravo), prevzato z [30]
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Obrazek 38: HRTEM analyza frakce Coalg () tenkovrstvé nanostruktury; (b)nepravidelné agregdty tenkovrstvych
nanostruktur, (c) grafen; (d) monodisperzni CQDs; (e) a (f) velké agregaty slozené z nadmernych
uhlikovych nanocastic pri rizném zvétseni. Viozka v (d) zvétseny obraz kolem CQD, prevzato z [30]
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8.4 Priloha 4 — Nanodiamanty z uhli

Priloha ¢islo Ctyfi se podrobnéji zabyva metodou popsanou v ¢lanku zroku 2015 S nazvem
Nanodiamonds from coal under ambient conditions, kterd je také zminéna v Souc€asném stavu feSené
problematiky v ¢asti nazvané Nanodiamanty z uhli.

8.4.1 Chemikalie a pomucky
Surovy antracit (Vietnam)

Bitumit (Indonésie)
Koks (Cina)
Deionizovana voda
Absolutni alkohol
Kyselina sirova 98%
Kyselina dusi¢na 70%

8.4.2 Postup

Tti druhy uhli byly ttikrat ¢istény vodou a absolutnim alkoholem, aby byly odstranény adsorbované
necistoty a organické polutanty. Pfiblizné 5 mg surového uhli bylo umisténo do 10 ml ld4hve naplnéné
absolutnim alkoholem. Potom bylo laserové zafizeni s vinovou délkou 532 nm, §itkou pulzu 10 nm,
opakovaci frekvenci 10 Hz a laserovou pulzni energii 200 mJ zamifeno na stfed lahve. Velikost skvrny
byla 1 mm a vzorky byly odebirany v riznych intervalech. Cely experiment trval 2 hodiny.

Pro ptesné vyhodnoceni byly vzorky podrobeny dal$im pravam. Byly dispergovany ve smesi kyseliny
siroveé (98%) a dusicné (70%). Tato smés byla zahfivana k bodu varu pod zpétnym chladicem a michana
na magnetické michacce po dobu 5 hodin. Poté byly vzorky odstfedény, nékolikrat promyty
deionizovanou vodou a suseny pii 80 °C po dobu 24 hodin [31].

8.4.3 Vysledky

Analyza disperzni rentgenovou spektroskopii (EDS) ukazala, Ze antracit a koks obsahovaly ¢isty uhlik
bez jakychkoli necistot, av§ak bitumit obsahoval vedle uhliku také kyslik. Pomoci laserové ablace
v kapaling byly ziskany neaglomerované, rovhomérné velké krystalické nanodiamanty s primérnou
velikosti 3,1 nm (antracit), 3,6 nm (bitumit) a 3,2 nm (koks). Vybrana oblast elektronové difrakce
ukazovala 3 silné prstence odpovidajici rovinam diamanti. EDS spektrum navic ukazovala, ze
nanodiamanty jsou vice oxidovany nez puvodni surové uhli, to bylo zplsobeno pravdépodobné
adsorbovanymi oxidovanymi skupinami na povrchu. HRTEM analyza ukézala, ze nanodiamanty tvotily
kubickou, monokrystalickou a twinningovou strukturu (Obrazek 39). Pomoci rentgenové
fotoelektronové spektroskopie (XPS) bylo zjisténo, Ze nanodiamanty obsahovaly jak sp?, tak sp®
hybridizované uhliky. Po ablaci byl obsah uhliku sp® zvétSen na 54,4 % z pGvodnich 26,6 %, které
obsahovalo surové uhli. Vytézek syntetizovanych nanodiamantd byl odhadovan na 5-10 %. AvSak
i amorfni uhlik a jiné slozky uhliku maji rovnéz slozku sp®, proto byly vzorky podrobeny dal$im
upravam viz 8.4.2 Postup. Po téchto upravach byl vynos nanodiamanti stanoven na 6,2 %.
Fotoluminiscen¢ni spektra ukazala emisni pik 520 nm pii excitaci 420 nm (Obrazek 40). Nanodiamanty
syntetizované ve vod¢ a v alkoholu vykazovaly luminiscenci zavislou na excitaci. Pomoci MFTIR bylo
odhaleno, ze povrch nanodiamantu obsahuje OH, karbonylové, ketonové a esterové skupiny, které byly
pravdépodobné zodpovédné za fluorescenci a ¢erveny posun [31].
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Obrazek 39: Snimky HRTEM ruznych struktur nanodiamantii, - krystalicka, monokrystalicka a twinningova
struktura, prevzato z [31]
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Obrazek 40: PL spektrum nanodiamantii syntetizovanych ve vodé (Cernd) a alkoholu (Cervena) excitovanych
pri 420 nm. Fotografie ukazuje jasné zelenou a modrou fluorescenci koloidnich nanodiamanti
syntetizovanych v alkoholu, respektive ve vode, pievzato z [31]
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8.5 Priloha 5 — Metoda pro pripravu fluorescentnich uhlikovych tecek s pouZitim
uhli

Ptiloha ¢islo pét se podrobnéji zabyva metodou popsanou v patentu z roku 2015 s nazvem Method for

preparing fluorescent carbon dots by using coal, ktera je také zminéna v Soucasném stavu feSené

problematiky v ¢asti nazvané Metoda pro piipravu fluorescentnich uhlikovych tecek s pouzitim uhli.

8.5.1 Chemikalie a pomucky
Antracitovy praSek

Deionizovana voda
Peroxid vodiku
Planetarni kulovy mlyn
Centrifuga

8.5.2 Postup 1

Do deionizované vody byly ptidany 2 g suchého antracitového prasku. Ziskana suspenze byla umisténa
do planetarniho kulového mlynu a byla mleta pti pokojové teploté rychlosti 600 ota¢ek za minutu
po dobu 3 hodin. Po mleti byl ptidan peroxid vodiku v takovém mnoZstvi, aby vysledna objemova
koncentrace peroxidu ¢inila 20 %. Poté byla suspenze michana po dobu 5 hodin pii 400 otackach
zaminutu pii teplot¢ 30 °C. Nezreagovany antracit byl odfiltrovan a filtrat byl vafen 15 minut
pfi teploté 100 °C. Roztok byl centrifugovan po dobu 15 minut rychlosti 9 000 otacek za minutu. Poté
byl supernatant zmrazen. Vysledkem byl fluoreskujici prasek uhlikovych kvantovych tecek [32].

8.5.3 Postup 2

Do deionizované vody byly pfidany 2 g suchého antracitového prasku. Ziskana suspenze byla umisténa
do planetarniho kulového mlynu a byla mleta pii pokojové teploté rychlosti 400 otacek za minutu
po dobu 6 hodin. Po mleti byl pfidan peroxid vodiku v takovém mnozstvi, aby vysledna objemova
koncentrace peroxidu Cinila 15 %. Poté byla suspenze michana po dobu 3 hodin pti 1 000 ota¢kach
zaminutu pii teploté 60 °C. Nezreagovany antracit byl odfiltrovan a filtrat byl vafen 25 minut
pii teploté 100 °C. Roztok byl centrifugovan po dobu 25 minut rychlosti 5 000 ota¢ek za minutu. Poté
byl supernatant zmraZzen. Vysledkem byl fluoreskujici prasek uhlikovych kvantovych tecek [32].

8.5.4 Postup 3

Do deionizované vody byly ptidany 2 g suchého antracitového prasku. Ziskana suspenze byla umisténa
do planetarniho kulového mlynu a byla mleta pifi pokojové teploté rychlosti 300 otacek za minutu
po dobu 8 hodin. Po mleti byl pfidan peroxid vodiku v takovém mnozstvi, aby vysledna objemova
koncentrace peroxidu ¢inila 12 %. Poté byla suspenze michana po dobu 2 hodin p#i 600 otaékach
zaminutu pii teplot¢ 90 °C. Nezreagovany antracit byl odfiltrovan a filtrat byl vafen 10 minut
pfi teploté¢ 100 °C. Roztok byl centrifugovan po dobu 10 minut rychlosti 11 000 oticek za minutu.
Poté byl supernatant zmrazen. Vysledkem byl fluoreskujici prasek uhlikovych kvantovych tecek [32].

8.5.5 Postup 4

Do deionizované vody byly pfidany 2 g suchého antracitového prasku. Ziskana suspenze byla umisténa
do planetarniho kulového mlynu a byla mleta pfi pokojové teploté rychlosti 500 otaéek za minutu
po dobu 4 hodin. Po mleti byl pfidan peroxid vodiku v takovém mnozstvi, aby vyslednd objemova
koncentrace peroxidu Cinila 10 %. Poté byla suspenze michana po dobu 4 hodin pti 800 otackach
za minutu pii teploté¢ 50 °C. Nezreagovany antracit byl odfiltrovan a filtrat byl vafen 1 minutu
pfi teploté 100 °C. Roztok byl centrifugovan po dobu 30 minut rychlosti 4 000 ota¢ek za minutu. Poté
byl supernatant zmrazen. Vysledkem byl fluoreskujici prasek uhlikovych kvantovych tecek [32].
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8.6 Priloha 6 — Fluorescen¢ni uhlikové nano tecky z lignitu

Ptiloha ¢islo Sest se podrobnéji zabyva metodou popsanou v ¢lanku z roku 2016 s nazvem Fluorescent
carbon nano dots from lignite: unveiling the impeccable evidence for quantum confinement, ktera je
také zmin€na v Soucasném stavu feSené problematiky v ¢asti nazvané Fluorescencni uhlikové nano
tecky z lignitu.

8.6.1 Chemikalie a pomucky
Lignit z lignitového dolu Neyveli (Indie)

Ethylendiamin 99,9% (Fischer Scientific) — pfed pouzitim destilovan za snizeného tlaku
Kyselina sirova 97% (Fischer Scientific)

Hydroxid sodny (Fischer Scientific)

Ethanol 99,9% Haymans speciality products

Voda Millipore

Filtra¢ni papir Whatman40

Dialyza¢ni membrany 1 kDa (Spectra/Por Float-A-Lyzer)

Nd: YAG laser

8.6.2 Postup 1 — refluxovani

Vzorky lignitu byly v tfeci misce rozdrceny na jemny prasek. 100 mg prasku bylo piidano do 50 ml 5%
roztoku EDA a udrZzovano pod refluxem po dobu 12 hodin. Potom byla reakéni smés ochlazena
a filtrovana s pouzitim filtracniho papiru Whatman40, za ucelem odstranéni vétSich Castic lignitu.
Tmaveé hnédy roztok byl zahustén na 10 ml odpafenim za snizeného tlaku a poté byl za michani ptidan
do 30 ml ethanolu a udrzovan v klidu po dobru 15 minut. Nezreagované fragmenty lignitu se usadily
na dné (ethanol je dobrym rozpoustédlem pouze pro uhli oSetiené aminem) a byly odstranény filtraci.
Nasledovala centrifugace pii 6 000 otackach za minutu. Ziskané CNPs byly oznaceny jako CNP1 [33].

8.6.3 Postup 2 — mikrovlnné ozarovani

100 mg jemné namletého praskového lignitu bylo pfidano do 50 ml 5% roztoku EDA a udrzovéano
pti mikrovinném ozatfovani pii vykonu 600 W po dobu 5 minut (barva roztoku se zménila na tmavé
hnédou). Roztok byl ochlazen a prefiltrovan. K roztoku byl piidan EDA a byl extrahovan ethanolem
jako v pifedchozim postupu. Poté byl piebytek ethanolu odpaten a roztok udrzovan pod dialyzou po dobu
72 hodin. Po dialyze bylo rozpoustélo odpareno za snizeného tlaku za Gcelem ziskani pevnych CNPs.
Ziskané CNPs byly oznaéeny jako CNP2 [33].

8.6.4 Postup 3 —laserova ablace v roztoku EDA

Lignit byl na povrchu vyhlazen a vlozen do vody Millipore na dobu 1 hodiny. Zékladni paprsek
(1 064 nm) z Nd: YAG laseru byl zaméfen na povrch vlhkého lignitu (velikost bodu 4 mm) ponofeného
do 50 ml 5% roztoku EDA za pouziti ¢ocky F =25 cm. Laserovy zdroj byl nastaven na opakujici
se frekvenci 10 Hz, §itku pulzu 8 ns a pulzni energii 200 mJ. Vzorek byl vystaven laserovému paprsku
po dobu 60 minut. Barva roztoku se zménila na hnédou, coz indikovalo tvorbu CNP. Poté byl roztok
filtrovan, za G¢elem odstranéni pevnych ¢astic usazenych ve vzorku lignitu béhem ablace. Filtrat byl
osetfen aminem a poté byl extrahovan ethanolem, jak je uvedeno vyse. Po extrakci byl prebytek ethanolu
odpaten a roztok udrZzovan pod dialyzou po dobu 72 hodin. Po dialyze bylo rozpoustédlo odpareno
za snizeného tlaku za G¢elem ziskani pevnych CDs. Ziskané CDs byly oznaceny jako CD3 [33].
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8.6.5 Postup 4 — syntéza CNP dispergovanych v matrici Na2SO4

Po ozéfeni laserem byl hnédy roztok zfiltrovan, odstfedén a zkoncentrovan na 10 ml pomoci rotacni
odparky. Poté bylo za michani pii teploté 0-5 °C piidano 30 ml ethanolu. Nezreagovany EDA byl
vysrazen a odstranén jako ethylendiamonium sulfat pfidanim koncentrované kyseliny sirové az do pH 4.
Poté byl roztok neutralizovan ptidanim hydroxidu sodného (vznik siranu sodného) a susen za snizené¢ho
tlaku, aby se dispergované CDs shromazdily v matrici siranu sodného. Ziskané CDs byly oznaceny jako
CD3M [33].

8.6.6 Vysledky

Vysledky TEM analyzy (Obrazek 41) ukazaly, ze CNP2 mé&ly primérnou velikost 35 nm, CD3 3,5 nm,
kdezto CNP1 byly podstatné vétsi. Ze SAED vzoru (vlozka obrazku) bylo identifikovano, Zze CNP1 byly
Vv podstat¢ amorfni, CNP2 vykazovaly koncentrickou strukturu podobnou kruhu, coz ukazovalo
monokrystalickou povahu CNP a u CD3 dochazelo ke zvysSeni stupné uspofadani struktury. FTIR
spektrum CNP1 odpovidalo spektru lignitu, kromé IR signalu odpovidajicimu posunim karbonylového
posunu smérem k oblasti niz§iho vinového ¢isla, coz indikovalo tvorbu amidové funkéni skupiny.
MikrovInné ozatreni bylo vyhodnoceno jako lepsi metoda. Ramanovo spektrum CNP2 ukézalo zvyseni
obsahu amorfniho uhliku, coz mohlo byt zptisobeno vadami vytvofenymi na povrchu a na okrajich.
Cilené Stépeni vazby a doprovodné povrchové modifikace, k nimz dochazelo béhem nano-fezného
procesu, bylo odrazeno Vv poloze a intenzité IR signalu (Obrazek 42). Absorpcni spektrum (Obrazek 43
a)) ukazovalo silné absorpéni pasy v UV oblasti. Absorpéni rameno se u CNP1 a CNP2 objevovalo
U 260 nm, coz odpovidalo n—n" pfechodu. V ptipadé¢ CD3 byl tento pfechod posunut smérem k UV
oblasti k 220 nm. Spektrum bylo zavislé na velikosti ¢astic. Dalsi rameno u v8ech tii vzorkda bylo
objeveno u 325 nm, coz odpovidalo n—x” ptechodu povrchové funkcionalizované karbonylové skupiny.
Emisni maxima byla zavisla na excitaéni vinové délce (Obrazek 43 b)). Delsi vinové délky excita¢niho
pasma byly zptusobeny povrchovymi defekty. CD3M byly uéinné dispergovany v matrici siranu
sodného. Excita¢ni spektra zavisla na vinové délce (Obrazek 44 a)) mély maximalni intenzitu u 490 nm
pii excitaéni vinové délce 400 nm. Fluorescenéni kvantovy vytézek CD3 ve vodé byl stanoven na 7 %
pti excitacni vlnové délce 366 nm a neluminiscencni v pevném stavu, zatimco absolutni kvantovy
vytézek CD3M byl stanoven na 34 %, to bylo zpiisobeno potla¢enim neradiaktivnich deaktiva¢nich drah
a fotoluminiscen¢im zhaSenim indukovanym agregaci CD. CD3M vykazovaly fosforescenci
pii pokojové teploté s maximalni intenzitou pfi 515 nm s zivotnostni fosforescence 290 ms (Obrazek

44 ¢)) [33].

Obrazek 41: Snimky TEM analyzy ziedénych roztokii (a) CNPI, (b) CNP2, (c) CD3 a koncentrovanych roztokii
(d) CNP1, (e) CNP2, (f) CD3, prevzato z [33]
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Obrazek 42: FTIR spektra lignitu, CNP2 a CD3, prevzato z [33]
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Obrazek 43: (a) absorpcni spektra CNP1, CNP2 a CD3, (b) excitacni spektra CD3 zavisla na emisni vinové délce,
prevzato z [33]
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Obrazek 44: (a) emisni spektrum CD3M zavislé na excitacni vinové délce, (c) fluorescencni a fosforescencni
spektra CD3M, zaznamenand excitact pii 360 nm, prrevzato z [33]
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8.7 Priloha 7 — Fotoluminiscen¢ni organické polovodi¢ové nanocastice z lignitu
Ptiloha ¢islo sedm se podrobnéji zabyva metodou popsanou v ¢lanku z roku 2017 s nazvem Tunable
direct band gap photoluminescent organic semiconducting nanoparticles from lignite, kterd je také
zminéna v SoucCasném stavu feSené¢ problematiky v Casti nazvané Fotoluminiscencéni organické
polovodicové nanocastice z lignitu.

8.7.1 Chemikalie a pomiicky
Lignit z lignitového dolu Neyveli (Indie)

Kyselina dusi¢na
Deionizovana voda
Hydroxid sodny

8.7.2 Postup

Pfiblizn¢ 5 g namletého praskového lignitu bylo oxidovano 100 ml ziedéné HNOz (voda:HNOs 5:1).
Smés byla nasledné opakované promyvan deionizovanou vodou. Poté byla sonifikovana po dobu
1 hodiny a michéna na magnetické michacce pfi teplot€¢ 100 °C po dobu 1 hodiny. Ziskany vzorek byl
redukovan na pH 7,7 pouzitim NaOH (4 g NaOH ve 100 ml H;O). Nasledné byl vzorek michan
na magnetické michacce bez zahtivani po dobu 1 hodiny, poté centrifugovan pii 12 000 otackach
za minutu po dobu 30 minut. Po centrifugaci byl vzorek rozdélen na zbytek (LC1 vytézek 1,3 g)
a supernatant. Supernatant byl ptefiltrovan ptes dialyzani membranu, kterd zadrzela velké castice
uvnitt membrany (LC2 vytézek 0,9 g). Zbyly permeat (LC3 vytézek 1,7 g) byl oddélen mimo
membranu. VSechny tfi vzorky byly suseny pomalym odpafovanim pii 80 °C. Celkovy vytézek
odpovidal 78 % [34].

8.7.3 Vysledky

Elementarni analyza vzorkid ukazala, ze produkty byly uhlovodiky s hlavnim obsahem uhliku, kysliku,
dusiku a vodku a menSim mnozstvim siry. LC3 mély ze vzorkl nejvyssi obsah kysliku a dusiku, coz
ukazovalo na hojny obsah uhlikovych funk¢nich skupin. FTIR analyza je uvedena na obrazku 45.
Skupiny dusiku pochazely pravdépodobné z lignitu nebo oxidace HNOs, ktera ptisobila jako dopingové
¢inidlo dusiku v organickych teckach. FT-IR analyzou bylo potvrzeno, ze syntetizovany produkt
obsahoval bohatou grafitovou strukturu s hydroxylovymi a karbonylovymi funkénimi skupinami, coz
podporovalo vysledek elementarni analyzy. Tyto nanostruktury byly vysoce rozpustné a tvofily stabilni
suspenzi ve vode v disledku vysokého obsahu karboxylovych funk¢nich skupin. Ramanova spektra
vsech tii vzorkt vykazovala silny grafiticky pik a potvrdily, Ze nanostruktury mély defektné indukované
sp? fetézce s navazanymi kyslikovymi funkénimi skupinami. TEM analyza (Obrazek 46) ukazala, Ze
ve zbytku LC1 §lo pozorovat vznik heterogennich struktur tvari hexagonalnich, pentagonalnich
a trigonalnich sférickych castic s velikosti 10-23 nm (vétSina 21 nm). Vybrané plosné elektronové
difrakce (SAED) ukazaly kruhy odpovidajici rovinam a grafitu, ¢imz byla potvrzena piitomnost
krystalickych rovin grafenu. Bo¢ni rozmér ¢astic LC2 se pohyboval v rozmezi 10-17 nm, pficemz
vétsina méla 17 nm. Céstice byly naskladany tak, aby vytvofily nano&astice krychlové struktury. SAED
ukazala kruhy, které byly piigitany polykrystalické povaze nanouhliku. Castice LC3 mély velikost
radové 5 nm, byly homogennni a mély jednotnou velikost se sklonem k aglomeraci. LC3 byly smési
amorfnich a nanokrystalickych organickych tecek, zatimco LC1 a LC2 byly nanokrystalické povahy.
Vyskovy profil byl uréen pomoci AFM — CL1 5-10 nm, LC2 4-8 nm, LC3 1-2 nm. V§emi metodami
byla potvrzena tvorba organickych nanocastic s kyslikovymi funkénimi skupinami pfipojenymi
k uhlikovému jadru. U svétle zlutého vzorku byla pozorovana vysoce zelena fluorescence (Obrazek 47).
LC1 a LC2 m¢ly maximalni intenzitu fluorescen¢ni emise v zelené, zatimco LC3 v modré, oblasti.
Batochromni posun na zlutou oblast byl pozorovan se zvysenim vinové délky excitace, coz je zvlastni
znak uhlikovych nanote¢ek. Vzorky mély dobrou fotostabilitu i po dlouhém obdobi, tudiz by se daly
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vyuzivat jako stabilni zobrazovaci sonda. Byl zkouman vliv pH rozpoustédla na fluorescenci pfi tfech
hodnotach pH (4 — kyselé, 7 — neutralni a 9 — zasadité). Pfi neutralnim a zasaditém pH zistavala poloha
fluorescencniho spektra nezménéna, av§ak v pH 4 dochazelo ke zméné polohy fluorescenénich spekter.
Vysledek byl v souladu s fluorescen¢nim chovanim zavislym na pH u GQD [34].
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Obrazek 45: (a) FTIR spektra uhlikovych nanocdstic. (b) Ramanovy spektra LC1, LC2 a LC3, prevzato z [34]
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Obrazek 46: Snimky TEM analyzy (a) LC1, (b) LC2, (c¢) LC3, viozky ukazuji TEM snimky zobrazujici mrizkovy
okraj a vzor SAED oznacené oblasti (stupnice-5 1/nm), prevzato z [34]
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Obrazek 47: PL emise (a) LC1, (b) LC2, (c) LC3 za riuznych excitacnich vinovych délek od 280 do 500 nm,
prevzato z [34]

54



8.8

Priloha 8 — UV-VIS spektra zbylych vzorki

V této piiloze jsou srovnani UV-VIS spekter 20minutovych i 40minutovych vzorkd pfipravenych jak
V deionizované vodg, tak v 30% peroxidu vodiku.
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Obrazek 48: Srovnani absorpcnich spekter 20minutovych vzorkit mérenych proti deionizované vodé
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Obrazek 49: Srovnani absorpcnich spekter 40minutovych vzorkit mérenych proti deionizované vodé
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8.8.2 Vzorky v peroxidu
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Obrazek 50: Srovndni absorpcnich spekter 20minutovych peroxidovych vzorkit mérenych proti deionizované vodé
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Obrazek 51: Srovnadni absorpcnich spekter 40minutovych peroxidovych vzorkit mérenych proti deionizované vodé
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