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1. Uvod

Disperzni systémy se vyskytuji vSude kolem nés. Jedny z prvnich cilené pfipravenych
disperznich systému v historii lidstva byly naptiklad jily, které se vyuzivaly pii vyrobé
keramiky. Také veSkeré barvy, které se v historii pouzivaly, byly disperzni systémy
obsahujici pevné pigmentové &astice'.

V dnesni dobé je pokrok tak velky, Ze se nanomateridly stavaji kazdodenni soucasti
naSich zivotl. Diky svym unikatnim vlastnostem mohou byt vyuzity v mnoha odvétvich

o v ’ e e 1,y 234
pramyslu a v&dnich disciplinach.>*

Velmi casto je miZeme najit jako soucasti
medicinskych zatizeni a materiall, soucasti elektronickych zafizeni a také jako soucasti
ortoptickych pomiticek a zafizeni. Také vojensky primysl zaznamenal diky
nanomateridlim velky pokrok. Nanomateridly se také staly nedilnou soucasti
chemického pramyslu, kde se pouzivaji jako aditiva barev, lakg, paliv apod.*’

Velmi cCasto pfipravované a vyuzivané nanomateridly jsou napiiklad uhlikova
nanovladkna a kovové nanocastice (nanocastice zlata, médi, stfibra, oxidu zeleza aj.).2
Uhlikova nanovldkna maji vynikajici tepelnou a elektrickou vodivost, coz pfispélo
kjeho wvyuziti v mikroelektronice, chemickém primyslu a mediciné. K dalSim
vyznamnym druhiim nanomateridlti patii i oxidy kovl, znichz miizeme jmenovat
napiiklad oxidy Zeleza, oxid titani¢ity (TiO,) nebo oxid zine¢naty (ZnO), které jsou
dilezité z hlediska svych fotolytickych vlastnosti. Velmi vyznamny je i oxid hlinity
(AL,O3), ktery se vyuziva mimo jiné k ptipravé nanokompoziti. Z kovovych nanocéstic
jsou znamé nanodastice zlata, které se vyznaduji vysokou katalytickou aktivitou®. Hojnd
vyuzivané jsou inanocastice stiibra, které jsou klicové pro tuto praci. Diky svym
unikatnim fyzikéln¢ chemickym a antibakteridlnim vlastnostem zaujimaji své misto
v medicin€. Jsou soucasti krycich materialt, jako jsou obvazy, néplasti ¢i hydrogely,
dale je miZeme najit v protetickych materialech (soucasti kloubnich nahrad).” Diky
svym antibakteridlnim vlastnostem jsou aplikovany napiiklad 1 do kontejnerti
pro skladovani potravin nebo do textilnich materialli, kde zabranuji mnozeni bakterit,
které zpasobuji zapach.>® Dalsi unikatni vlastnosti nanoéastic stiibra je jejich vysoka
katalyticka aktivita. Proto mohou byt vyuzivany jako katalyzatory v chemickych
reakcich.’”

S vyuZivdnim nanomateridli  je spojena 1 jejich likvidace a znehodnocovani.
Pti téchto procesech muze dojit k jejich uvedeni do zZivotniho prostfedi. Vyvstava tedy

otazka, co se s nimi bude dit, pokud se dostanou do Zivotniho prostedi (voda, ovzdusi,
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puda). Jak prokazalo jiz né€kolik studii, nanoc¢éstice stiibra jsou toxické pro vodni
organismy. Lee a kolektiv provedli experimenty na embryich Déania pruhovaného
(Zebtitka), které prokazaly zmény v umrtnosti a také abnormality nékterych tkani.”
Cilem této prace je tedy zjistit, jaky osud miize s velkou pravdépodobnosti ¢ekat
nanocastice stiibra pii jejich uvedeni do vodniho prostiedi, k Cemuz muze dojit
naptiklad pisobenim pracich prostredkli na textilni materidly obsahujici nanocastice
stiibra béhem jejich prani’. Konkrétnd se tato prace zabyva pisobenim anorganickych
iontlh bézné se vyskytujicich v povrchovych a podzemnich vodéach jako jsou sirany
(SO4%), dusinany (NO3), hydrogenuhli¢itany (HCO5"), chloridy (CI), vapenaté ionty
(Ca®™) a hote¢naté ionty (Mg”"). Prace je zaméfena piedevsim na rozpustnost a stabilitu

nanocastic stfibra v pfitomnosti téchto iontd.



2. Teoreticka cast

2.1. Historie

Koloidni chemie se jako samostatnd véda vyc€lenila zchemie ve 20. stoleti.
Za zakladatele koloidni chemie je povazovan britsky chemik Thomas Graham, ktery
koncem 19. stoleti zavedl pojem ,koloidni*. I ptesto, ze byl Thomas Graham pozdéji
prohlasen za ,,otce koloidni chemie®, jest¢ dfive se vSak podafilo pfipravit koloid,
tentokrat zlaty, Michaelu Faradayovi. Historie koloidni chemie vSak saha jest¢ mnohem
dale. Zamé&fme se ted” konkrétn& na historii stiibra. Napiiklad v Cing se stiibro
pouzivalo ke zhotoveni jehlicek k akupunktute, v Egypté se znéj vyrabély mince,
cerstvost vody se prodluzovala uchovavanim ve stiibrnych nadobach. Nasi predkové
také hazeli stfibrné mince do nadob s mlékem, aby oddalili jeho zkysnuti.'®!'" Prvnimi,
kdo zacali védecky studovat stfibro v koloidni formé, byli Lomonosov a o stoleti

pozdéji Tyndall a Faraday."

2.2. Disperzni systémy

Disperzni systém je termodynamicky systém, ktery se sklddd nejméné ze dvou
chemicky nebo fazové odliSnych druhG hmoty. Jedna faze je ve druhé dispergovana
ve formée Castic urcitého tvaru a velikosti. Rozptylena faze je nazyvéana disperzni podil -

disperzum, disperzni prostfedi byva oznadovéno jako dispergens.'?

2.3. Klasifikace disperznich systému

Disperzni systémy mohou byt rozdéleny podle mnoha hledisek, jednim ze zékladnich
kritérii je velikost dispergovanych Castic. Podle velikosti Castic 1ze disperzni systémy
délit na hrubg disperzni, koloidn& disperzni a analyticky disperzni.'*" Jako hrubg
disperzni jsou oznaCovéany systémy, které obsahuji Castice, jejichz velikost se rovna
nebo je vy$si nez 10° m (mlha, dym aj.), tyto Gastice nejsou stalé a dochazi k jejich
sedimentaci. Diky velkym &sticim jsou tyto systémy filtrovatelné.'*"> Opakem k hrubg
disperznim systémiim jsou analyticky disperzni soustavy, kam miizeme zatadit pravé
roztoky. Velikost &astic se zde pohybuje pod hranici 10 m. Tyto soustavy jsou naopak

velmi stalé, nesedimentuji a nejsou filtrovatelné.'*



Ptechodné postaveni mezi témito dvéma typy soustav zaujimaji koloidné disperzni
systémy. Velikost ¢astic se v téchto systémech pohybuje ptfesné uprostied hodnot
velikosti ¢astic pfedchozich dvou soustav, tedy 10 az 10 m. JelikoZ se tyto soustavy
pohybuji mezi dvéma zcela odlisnymi typy systému, mize dochédzet i k riznym
zpisobtm jejich vzniku."

Dalsi kritérium pro déleni disperznich systému je také spojeno s velikosti Castic.
Pokud je velikost ¢astic v celém systému stejnd, nazyva se systém monodisperznim.
Pokud je velikost Castic obsazenych v systému riiznd, je systém oznaCovan jako
polydisperzni.'®

Nemén¢ dulezitym kritériem pro déleni disperznich soustav je také tvar Castic. Podle
tvaru rozdélujeme soustavy na globularné disperzni, coz znamena, Ze Castice jsou
izometrické (shoduji se pfiblizn¢ ve tfech rozmérech). DalSim typem jsou laminarné
disperzni soustavy, jejichz Castice maji jeden z rozméri fadové mensi. A poslednim
druhem disperznich systému jsou fibrilarni, kde rozmér ¢astic v jednom sméru znacné
prevysuje ostatni.'*"’

Od tvaru castic se také odviji rozdéleni disperznich systému na homodisperzni
a heterodisperzni. Castice v homodisperznich systémech maji ptiblizné stejnou velikost,

na rozdil od &astic v systémech heterodisperznich.'

2.4. Koloidni systémy

Koloidni systémy jsou disperzni soustavy, jejichz vlastnosti jsou charakterizovany
velikosti ¢astic a jejich tvarem. Jsou charakteristické velkym obsahem volné povrchové
energie, s ¢imz jsou spojeny povrchové jevy, které jsou na povrchu koloidnich ¢astic

.. ., 1819
velmi intenzivni. >

2.5. Klasifikace koloidnich systému

Koloidni systémy mutizeme rozdé¢lit podle nékolika kritérii. Koloidni systémy mtizeme
rozdelit na zakladé chovani disperzniho prostfedi k disperzni fazi, coz je uzce spjato
s jejich vznikem a stabilitou.'? Prvni skupinou jsou lyofilni koloidni soustavy. U t&chto
soustav dochazi k samovolnému rozpousténi disperzni faze v disperznim prostiedi. Tyto
soustavy jsou termodynamicky stalé, nemaji naboj a neni tfeba je stabilizovat."
K tomuto druhu koloidnich systému Ize zatadit i vysokomolekularni lyofilni koloidy,

kde dochazi k rozpousténi vysokomolekularnich latek nebo také micelarni koloidy,
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které vznikaji z pravych roztokli zvySovanim koncentrace disperzni faze - vznik shluka
(micely).12

Opak k lyofilnim koloidnim roztokiim jsou roztoky lyofobni. Kazdy, kdo zn4 slovo
fobie, si odvodi, ze zde bude dochézet k jisté neochoté disperzni faze rozpoustét
se v disperznim prosttedi. Lyofobni roztoky jsou charakteristické velkymi hrani¢nimi
plochami dispergované faze, coz je podnétem k uplatnovani povrchovych jevi, proto
setyto koloidy pouzivaji jako povrchové Kkatalyzatory.” Tyto soustavy jsou
termodynamicky nestilé a je tfeba je stabilizovat.'' Pokud se tak nestane, dochazi
k jejich zaniku. Ke stabilizaci téchto koloidnich systémil se velmi ¢asto pouziva koloidii
lyofilnich. Pti jejich pfipravé je nutné vynalozit praci (dodani prace, chemické

13,19,20
procesy).

Koloidni soustavy, vnichz jsou Ccastice pevného skupenstvi voln¢ pohyblivé
a oddélené, oznacujeme jako soly. Podle skupenstvi, ve kterém se castice pohybuji,
pridavame predpony aero (plynné skupenstvi) nebo lyo (kapalné skupenstvi).'* Pesné

rozd&leni koloidnich systému miZete vidét v tabulce 1.

Tabulka 1: Rozdéleni koloidnich soustav dle slozeni disperzni faze a prostiedi

disperzni prostredi disperzni faze koloidni soustavy

plynny netvoii koloidy

plynné kapalny aerosoly (mlhy)
pevny aerosoly (dym, prach)
plynny pény

kapalné kapalny emulze
pevny lyosoly
plynny tuhé pény

pevneé kapalny tuhé emulze
pevny tuhé soly

2.6. Vlastnosti koloidnich systémii

2.6.1 Kinetické vlastnosti

Pohyb castic v koloidnich systémech je ovliviiovan nepravidelnymi narazy molekul

disperzniho prosttedi. Jsou-li ¢astice dostatecné mal¢, zapojuji se do tepelného pohybu,
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coz podmifiuje vznik jevli jako je diftize a osméza. Castice koloidnich systémii
vykonévaji pohyby transla¢ni, vibra¢ni i rotaéni. Cim jsou &astice vétsi, tim mensi
tepelny pohyb vykonavaji. Castice, jejichz velikost se pohybuje kolem 4 pm, pouze
vibruji a ¢astice vetsi nez 4 um nevykonavaji tepelny pohyb vibec. Tepelny pohyb
v koloidnich systémech byl poprvé prostudovan Robertem Brownem, ktery pozoroval
pod mikroskopem zrnka pilu suspendovana ve vodé. Zjistil, ze zrnka pilu vykonavaji
neustaly a neuspotfadany pohyb, ktery se stava intenzivnéj$im s rostouci teplotou. Podle

anglického botanika Browna ziskal tepelny pohyb ¢astic svlj nazev, tedy Browntliv

pohyb, 114

S Brownovym pohybem je tUzce spjat i dal$i jev vyskytujici se v koloidnich
soustavach, kterym je difuze. V disledku translaéniho pohybu ¢astic dochézi
v soustavach s koncentratnim gradientem k samovolnému vyrovnavani rozdilt
koncentraci. Castice zmista svysokou koncentraci difunduji do mista, kde
je koncentrace niz8i. Dochézi tak k ustaveni kinetické rovnovahy, kde se koncentrace
neméni s Gasem a je ve viech mistech stejna.'>'*

Dalsim zptsobem, jak vyrovnavat rozdilné koncentrace v roztoku, je osmoza.
Pti osmoze je disperzni soustava odd€lena od cistého rozpoustédla polopropustnou
(semipermeabilni) membrénou. Pfes tuto membranu mohou pronikat pouze molekuly
rozpoustédla, Castice disperzniho systému vSak nikoliv. Tok rozpoustédla postupuje
ze ziedéngjSich mist do mist koncentrovanéjSich. Hlavnim tkolem osmoézy je tedy

vyrovnavani rozdilti chemickych potencialti na obou stranach membrany."

Obrazek 1: Osmoza®!

Koncentrovany o © 2" s Nafedény roztok fa:

=
roztok cukri™~_ |E® e _®° = o cukru . o
N o il g Ve
o L] o ° o, o
o e —'b o 3
a7 9 o e @ ° ° .
Molekuly _———=° ' ¢ o I °
cukru o T o Wreslmno
s 2 v ow *
* IX e LB\
\ X
\
Pohvb vody

Jednou z dalSich vyznamnych vlastnosti, ktera je zapfi¢inéna plisobenim gravitacniho
pole je sedimentace. Castice s dostatecnou hmotnosti se piisobenim gravitace usazuji

a po urcité dobé dochazi k ustaveni rovnovahy v systému. Soustava, kterd ma schopnost
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udrzovat rovnomérné rozmisténi Castic vcelém objemu, se nazyva Kkineticky
(sedimentacné¢) stald. Hrubé disperzni systémy jsou sedimentané nestalé, analyticky
disperzni systémy jsou naopak velmi stalé a koloidni systémy zaujimaji pfechodny

14
stav.

2.6.2. Optické vlastnosti

K velkym zvlastnostem disperznich soustav, ve kterych je rozmér ¢astic zna¢né mensi
nez vlnova délka prochézejiciho svétla, patii jejich charakteristické optické vlastnosti.
Studium prichodu svétla riznymi soustavami nam umoziuje urcit piitomnost
a koncentraci &astic i jejich strukturu.”” P¥i prichodu paprsku hrub& disperznim
prostiedim (velikost Castic je ve srovnani s vlnovou délkou zateni vétsi) dochazi
k odrazu a lomu svétla pod riiznymi uhly. Svétlo je tedy difiizné rozptyleno a soucasné
polarizovano, coz je pfi¢inou zékalu téchto disperzi. U koloidnich disperzi (velikost
castic je srovnatelnd s vlnovou délkou zafeni) je svételny paprsek navic ohyban
na malych casticich. S klesajici velikosti ¢astic se méné uplatiuje rozptyl svétla
odrazem a naopak vice se uplatiluje ohyb svétla. Rozptyl svétla zahrnuje jeho lom,
odraz, ohyb a interferenci.'*

Pifi dopadu svétla na koloidni systém se jeho intenzita po prichodu danym
prostiedim zmensuje, coz je dikazem absorpce svétla koloidnimi systémy. Po dopadu
svétla na koloidni soustavy dochdzi k interakci mezi svétlem (elektromagnetickym
zéfenim) a Casticemi, dochdzi k excitaci dané koloidni soustavy absorpci fotonil
0 vhodné vinové délce. Mnozstvi svétla absorbovaného soustavou je zavislé na tloustce
absorbujici vrstvy (/) a koncentraci absorbujici slozky (c). Zavislost mezi témito
veli¢inami popisuje Lambert-Beertv zékon:

A=l-c-¢g,

. (o “ .16
€, je molarni absorpcni koeficient.

2.6.3. Elektrické vlastnosti

Na fazovém rozhrani mezi povrchem castice a disperznim prostfedim se u koloidnich
soustav vyskytuje naboj.'* Tento naboj ma velky vliv nejen na chovani &astic
v elektrickém poli, ale také na stabilitu koloidni soustavy.'® P¥itomnost &astic
a fazového rozhrani v disperznich soustavach podminuje zvlastni raz jejich elektrickych

vlastnosti a vznik tzv. elektrokinetickych jevi.'
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Diky jiz zminénému naboji na povrchu koloidnich ¢astic mize probihat
elektrokineticky jev zvany elektroforéza. Pfi tomto d&ji dochazi k migraci ¢éstic
plisobenim vngjiiho elektrického pole. Castice se pohybuji k opaéné nabitym
elektrodam.” Opacnym zptisobem probih4 d&j zvany elektroosméza. Pokud je disperzni
prostiedi tvofeno pevnou nepohyblivou fazi, dochézi pii ptisobeni vnéjsiho elektrického
pole k migraci kapalného disperzniho podilu.'® Dalsi velmi zajimavou vlastnosti
elektrického naboje na povrchu koloidnich ¢astic. Diky tomuto naboji dochazi
v blizkosti fazového rozhrani kuspofddani opacné nabitych naboja. Elektricka
dvojvrstva muze vznikat budto ionizaci funk¢nich skupin povrchovych molekul,
nebo mize dochdzet k adsorpci iontl z disperzniho prostfedi, ¢imz koloidni ¢astice
ziskavaji stejny naboj jako naadsorbované ionty. Takto vzniklé Castice jsou obklopeny
ionty disperzniho prostfedi s opacnym nébojem. Tento utvar, sloZzeny ze dvou opacné
nabitych vrstev, se nazyva elektrickd dvojvrstva.'®%

Ptedstavy o vzhledu elektrické dvojvrstvy se behem nékolika stoleti vyvijely
ameénily. Prvni model elektrické dvojvrstvy je obdobou deskového kondenzatoru.
V tomto modelu je naboj vnitini vrstvy Upln¢ neutralizovan vrstvou protiiontil
z vnéjSku. Dal§im modelem je Gouyiiv-Chapmantv, ve kterém hraje roli vzdalenost
protiiont ve vné&j$i vrstvé od nabitého povrchu. S rostouci vzdalenosti protiiontl
a nabitého povrchu klesd koncentrace téchto protiiontd. Poslednim typem je Sterniv
model elektrické dvojvrstvy. Vnéj$i vrstva je obohacena o tésné priléhajici ploSnou

vrstvu (Sternova vrstva). Tato vrstva je adsorpénimi silami vadzana k vnitini vrstveé

elektrické dvojvrstvy a neutralizuje jeji naboj.'>**
Obrazek 2: Elektricka dvojvrstva®
Helmholtzova vrstva Gtcmcwﬂ vrstva
#~ pohybove . wrpohvbové rozhrani
rozhrani Vit
I’.' .
¢ ' @
® ®
: @
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. @
— bt o
e X
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2.7. Stabilita koloidnich soustav

Na stabilitu koloidnich soustav mtizeme nahlizet dvéma rGznymi zpiisoby. Prvni
je stabilita agregatni a druhou je stabilita sedimentacni (kinetickd). Koloidni soustavy
se z hlediska stability nachédzeji vtzv. metastabilnim stavu, coz znamend, Ze
se nachazeji ve stavu se zvySenou energii, coz je zpisobeno nadbytkem povrchové
energie. Tyto soustavy se vSak mohou dostat do stavu s nizSi energii, coZ se stane
za podminky, kdy bude ptfekonana energetické bariéra (aktivacni energie). Po ptfekondni
této energetické bariéry dojde ke spojovani Castic a tedy znehodnoceni a zéniku
koloidni soustavy. Pokud se zaniku koloidni soustavy chceme vyhnout, musime zajistit
dostateCnou velikost energetické bariéry. DalSim zpisobem stabilizace koloidnich
soustav je pfidani ochrannych koloidd (Zelatina, kasein aj.) nebo stabilizace pomoci
povrchové aktivnich latek. '

Koloidni soustavy mohou byt z hlediska agregatni stability destabilizovany bud'to
koalescenci nebo flokulaci. Pii koalescenci dochazi ke spojeni dvou nebo vice Castic
za tvorby jedné velké samostatné Castice. Podstatou koalescence je redukce celkového
povrchu castice. Béhem flokulace dochdzi pouze ke shlukovéani jednotlivych ¢Eastic,
nikoliv v8ak ke vzniku nové ¢astice. Tim padem nedochazi k redukci povrchu. Oba tyto
terminy shrnujeme pod pojmem agregace.'’

Z kinetického hlediska je koloidni soustava nestdld, pokud podléha sedimentaci

(distribuce &astic vlivem difuze neni rovnomérna v celém roztoku). "

2.7.1. Stabilizace koloidnich soustav

Abychom zachovali koloidni soustavu co nejdéle ve stabilnim stavu a zabranili jejimu
znehodnoceni, je nutné ji stabilizovat. Existuje nékolik moznosti stabilizace. Prvni
moznosti, jak stabilizovat koloidni soustavu, je elektrostatické stabilizace. Tento druh
stabilizace je spojen s existenci elektrické dvojvrstvy. Pfidame-li do soustavy vhodny
elektrolyt, vytvoii se na povrchu ¢astic koloidni soustavy elektrickd dvojvrstva, diky
kter¢ dojde ke wvzniku odpudivych sil mezi c¢asticemi. Tim je zabranéno jejich
ptiblizovani a ptipadnému shlukovéni.'

Dalsi moZznosti, jak stabilizovat koloidni soustavu, je stéricka stabilizace. Pfi stérické
stabilizaci je do systému piidavan lyofilni koloid, ktery na ¢asticich vytvori ochrannou

vrstvu. Mezi latky schopné neadsorbovat se na ¢astice a vytvorit ochrannou vrstvu patii

15



naptiklad kasein, zelatina ¢i vaje¢ny albumin. NejlepSich vysledka pfi stabilizaci byva
dosazeno, kdyz se naboje lyofobniho a lyofilniho koloidu shoduji.'*"

Treti zplsob stabilizace je kombinaci pfedchozich dvou. Vlivem ptidani
a naadsorbovani lyofilniho koloidu na povrch ¢astic dochazi ke zvétSeni elektrické

dvojvrstvy a tim i k ochran& soustavy pied znehodnocenim.'*

2.8. Priprava koloidnich soustav

Jelikoz se koloidni soustavy nachdzi mezi soustavami hrub& disperznimi a analyticky
disperznimi, mizeme k jejich ptipravé vyuzit dvou metod. Prvni metoda, ktera vychazi
z hrubé disperznich systémt, se nazyva dispergacni. Cilem této metody je zmenSovani
rozmér hrub& disperznich c¢astic. Druhou metodou je metoda kondenzacni,
ktera naopak vychazi z analytickych disperzi. Pti této metod¢ dochazi ke stmelovani

&astic analytické disperze v Castedky vetsi.' 15

2.8.1. Dispergac¢ni metody
Pti ptipravé koloidnich soustav disperga¢ni metodou je nutné vynalozit urcitou préci,
jelikoz tento dé&j neprobihd samovolné. Mizeme zvolit n€kolik zplsobl dispergacni
piipravy. Prvni moznosti jsou fyzikéalni postupy, kdy ke zmenSovani ¢astic hrubych
disperzi vyuzivame koloidnich mlynkt ¢i ultrazvuku. Ultrazvuk je vhodné pouZivat
u materidll, které maji mensi pevnost. Dal$i moznosti, jak zmenSit ¢astice do koloidnich
velikosti, jsou elektrické metody.'**

Jednou z nov¢jSich dispergacnich metod je vyuziti laseru, ktery pusobi paprskem
o vysoké energii na povrch pevné faze. Diky vysoké energii paprsku dochézi k prehtati
a vzniku vysokého tlaku, coz zpisobuje odtrhavani ¢astic koloidnich rozmért z povrchu

L oer 16
pevné faze.

2.8.2. Kondenza¢ni metody

Diky kondenza¢nim metoddm mulzeme piipravit vysoce monodisperzni koloidni
soustavy s vysokym stupném disperzity. U téchto metod je opét mozné vyuzit riznych
zpisobli kondenzace. Prvnim zplisobem je zména fyzikalné chemickych vlastnosti
v systému. Tento zplsob vyuzivd nejen zmén tlaku ¢i teploty v soustavé, ale miize

naptiklad dochazet 1 ke zméné slozeni rozpoustédla. Pokud latku rozpustime

16



ve vhodném rozpoustédle a vytvoiime piesyceny roztok, po piidani dalsi kapaliny,

v A1 1z , . . . c a1 xs e 1416
ve které je pfevadéna latka nerozpustna, dochazi ke vzniku koloidnich ¢astic. ™

Mnohem vyuzivanéjsi jsou vSak chemické postupy, které ndm umoziuji vhodnou
chemickou reakci udélat zlatek plvodné rozpustnych v daném prostredi latky

nerozpustné. VyuZiva se zejména reakei sraZecich a oxida¢né-redukénich.'®

2.9. Nanocastice stribra

Mezi velkym mnozstvim pfipravovanych nanoc¢astic (uhlikova nanovlédkna, nanocastice
zlata apod.) patii nanocastice stiibra mezi Casto pouzivané piedevSim diky svym
unikatnim antibakterialnim vlastnostem, dobré vodivosti, chemické stabilité
a katalytické sile.”*® Rostouci zdjem o nanoCastice stiibra a jejich vlastnosti vedl
k tomu, Ze jsou dnes soucésti naSeho kazdodenniho Zivota a také zasahuji do velkého
mnozstvi védnich oborti. Velké vyuziti nasly nanoc¢astice stiibra v medicin€, kde se diky
svym antibakteridlnim vlastnostem staly soucasti krycich materialt ¢i kloubnich ndhrad.
S medicinou je Uzce spjata i farmacie, kde jsou nanocastice stfibra vyuzivany jako
soucasti antibakteridlnich ptipravkiv. Dale mizeme nanocastice stfibra najit v textiliich,
kontejnerech pro skladovani potravin, balicich materialech a potiebach pro domécnost.”

Také vyroba biosenzorli zaznamenala diky nanocasticim stfibra velky rast. Diky
velkému povrchu, vysoké Kkatalytick¢é aktivit¢ a vyznamnym biologickym
a optoelektrickym  vlastnostem nasly nanomateridly obecné velké uplatnéni
v elektronice.>*”

Samoziejmé nanocastice stiibra maji dalsi vyuziti naptiklad ve vojenském primyslu,
jako soucast vystroje vojaka (impregnace), v chemickém pramyslu jako aditiva paliv
a barev, v solarni energetice, v technologii ¢iSténi vod a ovzdusi atd.*®

S produkci nanomaterialti a jejich aplikaci do komercnich produkti je samoziejmée
spojeno 1 riziko proniknuti nanomaterialt do zivotniho prostiedi v disledku uzivani
danych produkti.***** Otazkou tedy je, jaky osud &eka nanomaterialy, konkrétné tedy
nanocastice stiibra, kdyZz se do Zivotniho prostiedi dostanou. Osud nanocéstic zavisi
z velké Casti na vlastnostech samotnych nanocastic, tedy na velikosti Castic, stupni

disperzity a jejich tvaru, dale potom na sloZeni prosttedi, do kterého se dostanou.”**
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2.9.1. Priprava nanocastic stfibra

Nanocastice stfibra mohou byt pfipraveny hned nékolika metodami. Nejcastéji
pouzivanou metodou pro jejich pfipravu je metoda redukcni, kterd ndm umoznuje
pfipravit stabilni koloidni disperze ve vodé nebo organickych rozpoustédlech.
Mezi Casto pouzivana redukcni Cinidla patii borohydrid, citrat, askorbat, redukujici

> Na zékladé pouzitych redukénich ¢&inidel mazeme rozdélit syntézu

.2
cukry aj.
nanocastic stfibra na anorganickou a organickou.

Jednou ze zékladnich metod ptipravy nanocastic stfibra redukci organickymi latkami

je Tollensova metoda. Pti zakladni Tollensové metod¢ vznikaji v jednom kroku

nanocastice stiibra redukei Ag(NH,), (aq) aldehydem podle nasledujici rovnice:>
Ag(NH,), (aq) + RHCO(aq) — Ag(s)+ RCOOH (aq)

Pfi modifikované Tollensové jsou stfibrné ionty redukovany sacharidy (maltosa,
glukosa aj.) za pfitomnosti amoniaku. Takto vzniklé disperzni roztoky obsahuji Castice
o velikosti ptiblizn¢ 20-50 nm. Velikost ¢astic vzniklych modifikovanou Tollensovou
metodou zavisi pfevazné na koncentraci amoniaku a volbé redukujiciho sacharidu.
S rostouci koncentraci amoniaku se zvétSuje 1 velikost vznikajicich astic
a polydisperzita systému. '

Dalsi Casto pouzivanou metodou piipravy nanocastic stiibra je redukce citraitem
sodnym. Prvni, kdo pracoval s citratem pii pfipravé nanocastic stiibra byli Lee a Meisel,
ktefi rozpustili dusi¢nan stiibrny ve vodé a vznikly roztok ptivedli k varu. Poté
do vrouciho roztoku ptidali 1% roztok citratu sodného a smés nechali viit po dobu jedné
hodiny.”® Velmi znaméa je také metoda dle Turkeviche, kdy je roztok dusi¢nanu
sttibrného zahiivan az na bod varu. Po dosazeni bodu varu je k dusi¢nanu po kapkach
pfiddvan roztok citratu sodného a postupné dochézi ke Zloutnuti roztoku vlivem vzniku
nanocastic stfibra. Roztok je dale zahfivan po dobu 15 minut a pfed dal$im pouzitim
ochlazen na pokojovou teplotu.”

Jako anorganické redukcni Cinidlo se velmi Casto pouziva tetrahydridoboritan sodny.
Toto silné redukéni €inidlo je vhodné pro piipravu monodisperznich ¢éastic o malé
velikosti. K redukci a vzniku ¢éastic dochdzi pomérmné rychle ve srovndni se slabymi
reduk¢énimi Cinidly, jako je naptiklad citrat sodny. Pokud bychom chtéli touto metodou
pripravit vétsi ¢astice, bylo by nutné rozd¢lit ptipravu do dvou stupiiti. V prvnim stupni

by se redukci tetrahydridoboritanem  pfipravily nanoCastice o  malé
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velikosti a ve druhém stupni by pfidavkem slabého redukéniho ¢inidla doslo ke zvétSeni
piivodnich &astic.”

Kromé metod zaloZenych na redukci stfibrné soli existuji i jiné metody piipravy
nanocastic stiibra. Nanocastice stfibra lze uspésné pripravit pomoci laseru, kdy dochazi
k desintegraci stfibrné folie. Velikost Castic je potom zavisld na velikosti energie
paprsku vyzatovaného laserem. Dal§i moznosti je ozafeni vodného roztoku stiibrné soli
pomoci mikrovin ¢i  rddiovych vin. Dalsi variantou pfipravy je vyuziti
elektrochemickych metod. Rodriguez-Sanchez pouzil k pfipravé nanocastic stiibrnou
ty¢inku jako katodu a platinovou ty¢inku jako anodu. Pfi této metodé dochazi
k rozpousténi katody v aprotickém rozpoustddle (elektrolytu).® Dalsi pouzivanou
metodou je napfiklad sonoelektrochemicka metoda, kdy je k ptipravé koloidniho stfibra

. 2
vyuzivan ultrazvuk.”’

2.9.2. Osud nanocastic stiibra v Zivotnim prostiedi

Jak jiz bylo zminéno v kapitole 2.9., velka pozornost je v dnesni dobé zamétena na osud

. . , w15 56,8
nanomateridlli v Zivotnim prostfedi.””

V této kapitolce zminime pouze nékolik
moznosti, které by mohly potkat nanoc¢éstice stiibra. Konkrétné se zamétime no vodni
prostiedi (povrchové, pitné vody aj.)

Prvi dualezitou otdzkou je, jak se mohou nanocastice stiibra do vodniho prostiedi
dostat. VétSinou jsou nanocéstice stiibra uvedeny do Zivotniho prostfedi béhem
vyuzivani ¢i znehodnocovani komercnich produktl, které je obsahuji. Do vodniho
prostfedi se tedy mohou dostat napiiklad namacenim impregnovanych textilii.>****%
Dalsi dulezitou otazkou je, zda jsou nanocastice stiibra schopny ,,piezit* ve vodnim
prostiedi ve stabilizovaném stavu. Stabilita nanocastic stfibra zavisi na jejich velikosti,
rozpustnosti, tvaru a povrchu. Stabilitu také ovliviiuji povrchové kryci vrstvy,
které mohou byt na &asticich naneseny.”® Pokud se nanoéastice dostanou do vodniho
prostiedi a nepodlehnou agregaci, miize dochazet k jejich ¢asteCnému rozpousténi
a uvoliiovani volného iontového stfibra Ag". Podle Ruie a kol. se rozpustnost nano&astic
stiibra zvysuje s klesajici velikosti ¢astic.”’ Osud nanogastic stiibra je také zavisly na
fyzikalné-chemickych vlastnostech prostfedi, do kterého se dostanou. Velky vliv hraje
pH, teplota, komplexni Cinidla ¢i pfirodni organicka hmota. Jde-li o vodni prostiedi,
rozhoduje o osudu nanocastic nepiiklad i salinita vody aj. Tyto vlastnosti vyrazné

oy vex s CAog w324
ovliviiuji rozpousténi nanocastic stiibra.™
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Dalsi moznosti pfemény nanocastic stiibra ve vodnim prostiedi jsou fotochemické,
7oy v o 32 r oy v o .y v v
redoxni ¢i adsorpcni procesy.”” V neposledni fad¢ vSak maji na osud nanocéstic stiibra
velky vliv ionty obsazené ve vodnim prostiedi.

Obrazek 3: Uvedeni nanomateriali do Zivotniho prostiedi

A
Pristine ENM (P-ENM)
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3. Experimentalni ¢ast

3.1. Chemikalie

Dusi¢nan sttibrny (p.a., Fagron), amoniak (vodny roztok 28%, p.a., Sigma-Aldrich),
hydroxid sodny (p.a., Lachema), D-glukosa, D-maltosa (p.a., Sigma-Aldrich),
tetrahydridoboritan stfibrny (98%+, Sigma-Aldrich), sodna siil polyakrylové kyseliny o
molekulové hmotnosti 1200 (NaPA) (45% vodny roztok, Sigma-Aldrich),
chlorid/bromid/jodid/thiokyanatan draselny (p.a., Lachema), dusi¢nan draselny (p.a.,
Lachema), dusi¢nan sodny (p.a., Lachema), dusi¢nan vapenaty (p.a., Lachema), chlorid
sodny (p.a., Sigma-Aldrich), hydrogenuhli¢itan sodny (p.a., Lachema), siran sodny

(p.a., Lachema), siran hote¢naty (p.a., Lachema).

3.2. Experimentalni vybaveni

Velikost ¢astic byla méfena pomoci pfistroje Nano Sizer (Malvern, UK), ktery pracuje
na principu dynamického rozptylu svétla (DLS). UV/vis absorpéni spektra jednotlivych
vzorkll byla méfena spektrofotometrem Specord S600 (Analytik Jena, Némecko).
Mnozstvi uvolnéného iontového stiibra bylo méfeno pomoci pH metru a stiibrnych
elektrod. K ovéteni velikosti a morfologie Castic byla vyuzita metoda transmisni

elektronové mikroskopie (TEM) na piistroji JEM 2010 (JEOL, Japonsko).
3.3. Pracovni postupy

3.3.1. Priprava nanocastic stiibra

Pro studium stability a rozpustnosti nanocéstic stiibra zplisobené vybranymi
anorganickymi ionty byly pfipraveny tfi razné disperze lisici se velikosti nanoc¢éstic
stiibra.

Prvni disperze nanocastic s primérnou velikosti ¢astic 28 nm (stanoveno metodou
DLS) byl piipraven redukci amoniakalniho komplexu stfibrnych iontd [Ag(NH3).]"
maltosou za laboratorni teploty nasledujicim zptisobem: do kadinky o objemu 1 litr byly
postupné piidany pifedem piipravené reakéni komponenty v nasledujicim poiradi —
160 ml 510 mol-1" AgNOs3, 40 ml 0,1 mol-I! NH3, 408 ml destilované vody a 32 ml
0,24 mollI"" NaOH. Za intenzivniho michani bylo k tomuto roztoku pfidano 160 ml
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5. Zavér

Cilem této prace bylo zjistit, jaky pravdépodobny osud c¢eka nanocastice stiibra
ve vodnim prostiedi. K co nejleps§imu porozuméni chovani nanocastic stiibra byly
piipraveny tfi disperze nanocastic stiibra redukci maltosou, tetrahydridoboritanem
sodnym a glukosou o riiznych velikostech castic (12, 27 a 52 nm) a ty byly poté
uvedeny do prostiedi anorganickych iontd. Pro tuto praci byly stéZejni ionty
anorganické: vapenaté ionty, hofec¢naté ionty, chloridy, dusi¢nany, hydrogenuhlicitany
a sirany.

Z vysledkt jasné vyplyva, Ze vapenaté ionty maji velky vliv na stabilitu nanoc¢astic
stiibra. Zalezi také na stabilizaci danych disperzi nanocéstic stfibra a mnozstvi
stabilizatoru. Vapenaté ionty byly naptiklad schopny destabilizovat i systém obsahujici
polyakrylat sodny, ale systém stabilizovany zelatinou uz destabilizovat nedokazaly.
Velkou roli zde hrala koncentrace stabilizatoru, kterd byla u polyakrylatu 0,1 %
auzelatiny 1 %. HofeCnaté ionty byly schopny destabilizovat pouze koloid, ktery
neobsahoval stabilizatory. Vzorky vSak byly pozorovany pouze po dobu 28 dni.
Otazkou tedy zlstava, zda by mohlo dojit k destabilizaci ostatnimi ionty naptiklad po
delsi dobé. Koncentrace rozpusSténého volného iontového stiibra vlivem plsobeni
vybranych anorganickych iontii se pohybovala ptiblizné v rozmezi od 0,001 do 0,5
mg/l. Pfi testovani antibakterialni aktivity iontového stiibra o koncentraci 1 mg/l nebyla
u této koncentrace prokazana antimikrobialni aktivita.

Do budoucna by bylo vhodné napiiklad sledovat plsobeni téchto iontl po delsi
dobu, nebo naptiklad otestovat vliv pH na stabilitu koloidnich systému v pfitomnosti
téchto iontl. Jisty vliv by zde mohlo hrat napiiklad i osvétleni, zda jsou vzorky

uchovavané ve tmeé ¢i na dennim svétle.
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6. Summary

The aim of this study was to identify the most probable fate of silver nanoparticles in
the aquatic environment. To understand well the behaviour of silver nanoparticles, three
silver dispersions with different particle sizes (12, 27, 50 nm) were prepared. These
solutions were then applied in the environments of inorganic ions (Ca*", Mg*, CI,
HCO5, NO5, SO45).

The results clearly show that calcium ions have a great influence on the stability
of silver nanoparticles. It also depends on the stabilization of the dispersions and
concentration of the stabilizer. For example, calcium ions were able to destabilize the
system containing sodium polyacrylate, but they were not able to influence gelatine
stabilized one. This fact is probably related to different concentrations of the used
stabilizers.

Magnesium ions were able to destabilize the colloidal solution, which did not
contain stabilizers. However, the samples were monitored for 28 days. So there
is a question remaining, whether it could lead to the destabilization by other ions after
a longer time.

In the future it would be appropriate to study the influence of these ions for a longer
period of time, or for example to test the influence of pH on the stability of colloidal
systems in the presence of these ions. Some influence could play the lightning; there
could be differences between samples stored in the dark and samples stored in the

daylight.
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