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Cyklodextriny funkcionalizované

nanocastice typu jadro-plast

Abstrakt

Byly pripraveny magnetické nanocéstice oxidu zeleznato-zelezitého,
nacez probéhla optimalizace jejich pokryti zlatym plastéem.
Vysledné nanocdstice typu jadro-plast byly charakterizovany
EDX a elementarni analyzou. Naslednou funkcionalizaci téchto
nanocastic per-6-deoxy-per-6-sulfanyl-a-, [- i ~7-cyklodextriny
vznikl systém na detekci organickych latek ve vodném prostiedi
a jejich nasledné odstranéni z roztoku. Testovani detekéni odezvy
probéhlo s ruznymi lécivy, u vybranych vzorku byla méfena
zbytkova koncentrace pro ovéreni sorpcnich vlastnosti. Ukézalo se,

ze navrzeny systém je schopny navazat znacnou ¢ast znecisténi.

Kli¢ova slova: magnetické zlaté nanocastice, cyklodextriny, de-

tekce, sorpce



Cyclodextrin-functionalised

core-shell nanoparticles

Abstract

Iron(ILIIT) oxide magnetic nanoparticles were prepared and
synthesis of gold shell was optimalised. Thus prepared core-shell
nanoparticles were characterised via EDX and elementar analysis.
System for detection and sorption organic compound from water
was made by functionalisation of core-shell nanoparticles with
per-6-deoxy-per-6-sulfanyl-a-, - and ~-cyclodextrins. Sensor
response was tested with various drugs. Residual concentration
of some samples was measured to determine sorption ability. Sys-

tem turned out to be able to remove significant portion of pollution.

Keywords: magnetic gold nanoparticles, cyclodextrins, detection,

sorption
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1 Uvod

Voda je jednou z nejnepostradatelnéjsich substanci pro zivot na Zemi. Se zrych-
lujicim se rozmmnozovanim lidského druhu na nasi planeté samoziejmé stoupa
i mnozstvi pitné vody potiebné k ukojeni jedné z nasich nejzakladnéjsich potieb.
Cistota vody je proto velice dilezitd pro zdravi viech zivych bytosti.

Od doby prumyslové revoluce, rozvoje védy a techniky, se vSak zacalo objevo-
vat vyrazné znecisténi vodnich zdroju. Polutanty, které maji negativni dopad na
lidské zdravi, zivotni prostiedi a typicky nemaji stanovené hygienické limity, si vy-
slouzily nové pojmenovani. Slovni spojeni Emerging contaminants (EC) by se dalo
volné pielozit jako nové vznikagjici znecistujici ldtky. Nejcastéjsimi zdroji EC jsou
zemedelstvi, odpady z velkomést, nemocnic, ale i domacnosti. Mezi vodnimi polu-
tanty se prevazné vyskytuji pesticidy, surfaktanty, mikroplasty, farmaceutické a hy-
gienické produkty a dalsi (Patel et al. 2020).

V dnesni dobé je po celém svété bézné pouzivano na 4 000 farmaceutickych latek.!
Patti mezi né napriklad analgetika, antibiotika, antikoncepce, antidepresiva a mnohé
dalsi. Jejich slozita organickd struktura navic zvysuje polaritu a tim i mobilitu latek
ve vodném prostiedi. Problémem tak nejsou pouze samotna léciva, ale i rychlost
a dosah jejich siteni.

Ucinné latky v téchto 1écivech jsou vysoce bioaktivni, nelze proto vyloucit jejich
nezédouci efekty (Schwarzenbach et al. 2010). Farmaceutické latky jsou vytvorené
tak, aby mély specificky 1é¢ivy ui¢inek na organismus, a to pri urcité stanovené davce.
Po vylouceni téchto latek prostiednictvim odpadnich vod do zivotniho prostiedi vsak
muze dochazet k bioakumulaci. Latky tak pusobi v mnohem vyssich koncentracich
na organismy, pro které nebyly urceny (Du et al. 2015).

Zmecisténi tohoto druhu se z odpadnich vod c¢astecné odstranuje samovolné.
Jednak sorpci do sedimentu, jednak biodegradaci. Biodegradace 1é¢iv vsak ne vzdy
vede k plnému rozkladu molekul, casto muze dojit k tvorbé metabolitu. Bylo

napiiklad zjisténo, ze z iopromidu (molekula pouzivana jako kontrastni latka pri

10daj k bieznu 2020. Dostupné z: https://www.drugbank.ca/stats.
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tomografii) nalezeného v odpadnich vodach vzniklo degradaci dalsich dvandct
ruznych létek (Schulz et al. 2008). Problém znecisténi vody tak netkvi pouze ve

vypousténi primarnich necistot, v potaz se musi brat i produkty jejich degradace.

Je evidentni, ze neni mozné ¢ekat, nez se polutanty z vodnich zdroju samovolné
odstrani. Je dulezité rychle jednat. Nékteré doposud vyvinuté metody cisténi vody
jsou bud’ drahé, mélo u¢inné, nebo samy vytvéareji dalsi vedlejsi produkty, o kterych
provozovatelé nemusi mit ani ponéti. Pred védeckym svétem tak stoji nelehky kol
— vytvorit efektivni, levny a bezpecny zpusob odstranovani polutantu z vodnich
zdroju. Jednou z moznosti i¢inného ¢isténi vod jsou sorpéni systémy.

Byl jiz pripraven a otestovan senzorovy systém tvoreny cyklodextriny funkci-
onalizovanymi zlatymi nanocéasticemi, ktery je diky tvorbé inkluznich komplexu
schopen vazat farmaceutické produkty a léciva. Naslednd sedimentace a odbar-
veni roztoku navic umoznuje in situ detekéni odezvu (Grof 2018). Na nésledujicich
strankach bude tento systém zdokonalen. Zlaté nanocastice budou nahrazeny mag-
netickymi jadry se zlatymi plasti. Toto vylepseni jednak zachovava senzorovou pod-
statu systému, tedy v piipadé pritomnosti organické latky s lipofilnimi ¢astmi do-
jde k vytvoreni inkluznich komplexu, sedimentaci a odbarveni, jednak poskytuje

moznost odstranéni sedimentu pomoci magnetického pole.

12



2 Nanodastice

Nanomateridly jsou takové materidly, které maji jeden nebo vice svych rozmeéru
v fadu nanometru. Nanocéstice jsou podmnozinou nanomaterialu a v fadu nano-
metri maji rozmeéry ve vsech tfech dimenzich (Wei et al. 2012). V mnoha defi-
nicich nanomateridlu se vyskytuje slovni spojeni ,mimoradné vlastnosti“. Ty jsou
zpusobeny pravé jejich malymi rozmeéry.

V nanomateridlech nejsou hladiny energii elektronu spojité jako v bulkovych
materialech, ale jsou diskrétni, coz vede k vyskytu kvantovych jevu. Dochézi ke
zvyseni pomeéru specifického povrchu (SA) k objemu a dominanci vlastnosti povr-
chovych atomu nad témi uvniti materidlu (viz graf na obrézku 2.1). Objevuji se tak
vlastnosti nebo zmény vlastnosti, které jsou u jejich makroskopickych ekvivalentu
nevidané. Naptiklad odlisné teploty tani, zmény ve fluorescenci, elektrické vodivosti,

chemické reaktivite, ale i magnetismu (Daruich De Souza et al. 2019).

T

Pomér SA ku objemu [nm?:nm?]
(%]

1 10 100
Primér nanodastice [nm]

Obrazek 2.1: Graf poméru specifického povrchu k objemu v zavislosti na pruméru
castice.
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2.1 Magnetické nanocastice

2.1.1 Magnetismus

Magnetismus byl objeven ve starovéku. Dle zminek pouzivali Cifiané zmagnetizova-
nou jehlu jako kompas jiz 2500 pt. n. 1. V obdobi 6. stol. pt. n. 1. si magnetismu
véimli i Rekové. Ve starovékém Recku byl nalezen minerdl, ktery pritahoval zelezo
a jehoz jednotlivé ¢asti se podle vzajemného natoceni bud pritahovaly, nebo odpuzo-
valy. Thalés z Milétu byl pravdépodobné prvnim clovékem, ktery pro tento mineral
pouzil slovo ,magnetit”. Nazev je nejspise odvozen od oblasti, kde byl mineral po-
prvé nalezen. Magnésie v Recku tak svym jménem poznamenala nejen magnetit,
magnet, ale i jejich projev — magnetismus (Kramer 1933). V anglictiné se pro kus
magnetitu vzil také nazev ,lodestone” (lode, lead znamend vést a stone kamen).
Pojmenovani tedy odkazuje na jeho vyuziti jako kompasu pii cestovani. Pozdéji se
ukézalo, ze se jedna o podvojny oxid zeleznato-zelezity, Fe3Oy.

I presto, ze magnetismus existuje od samotného velkého tfesku a znam je jiz
od starovéku, jeho podstata zustala dlouho neobjevena. Prvni védecké poznatky
o magnetismu prindsi ve své praci De magnete britsky fyzik William Gilbert
(Gilbert a Mottelay 1991). Zminuje mimo jiné, ze planeta Zemé se sama o sobé
také chova jako slaby magnet. Velky pokrok v chdpani magnetismu ucinili fran-
couzsky fyzik André-Maria Ampere a britsky fyzik Michael Faraday, kdyz provedli
experimenty ukazujici uzkou souvislost mezi elektrickym a magnetickym polem.
skotsky fyzik James Clerk Maxwell, ktery v 19. stol. védeckému svétu poskytl
teorii, ktera dokazuje, ze elektfina a magnetismus jsou pouze dva projevy jedné
a té samé sily. Elektromagnetismus je nyni fyziky zafazovan mezi ctyti zakladni
interakce (Dalal 2017).

Magnetismus je zpusoben pohyby ¢astic, které maji jak hmotnost, tak elektricky
naboj. Mezi tyto castice se radi elektrony, diry, protony a ionty. Rotujici elektricky
nabita castice vytvari magneticky dipol, takzvany magneton. Magnetony se mohou
seskupovat a vytvaret magnetické neboli Weissovy domény. Podle usporadani téchto
domén lze kazdy material zaradit do jedné z nésledujicich skupin.

Latky diamagnetické maji v atomovych podslupkach vSechny elektrony
sparované. Jednotlivé magnetické dipdly se tedy vzdjemné vyrusi a nevytvarii se tak

zadné domény. Ve vnéjsim magnetickém poli generuji nabité ¢astice vlastni pole,
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kterym to vnéjsi vyrusi. Proto jsou z vnéjstho magnetického pole slabé vypuzovany.
Jejich relativni permeabilita je nepatrné mensi nez 1, p, < 1.

V elektronové konfiguraci paramagnetickych latek se vyskytuji nesparované
elektrony a jsou vytvareny magnetické dipoly. Ty jsou napti¢ latkou usporadany
nahodné, shodné se zorientuji pouze za pritomnosti vnéjstho magnetického pole,
které se tim zesili. Jejich relativni permeabilita je o néco vétsi nez 1, p, > 1.

Feromagnetické latky maji v d a f orbitalech nesparovanych elektronu vétsinu,
vznikaji tak silné magnetické dipdly, které jsou v magnetickych doménéach shodné
orientovany. Ve vnéjsim magnetickém poli se domény orientuji v jeho sméru a tim
ho zesiluji. Po vyjmuti muze magnetizace ¢astecné zustat, feromagnetika tak mohou
sama generovat vlastni magnetické pole. Jejich relativni permeabilita je o mnoho
vyssi nez 1, p,. > 1.

Latky ferrimagnetické jsou tvoreny dvéma ruznymi ionty, jejichz magnetické
dipdly jsou orientovany opacné. Diky ruzné velikosti dipdlu material magnetické
pole generuje a pti aplikaci pole vnéjsiho ho zesiluje. Pokud maji opacné orien-
tované magnetické dipdly stejnou velikost, jedna se o latky antiferomagnetické
(Samadishadlou et al. 2018).

Vsechny vyse uvedené pripady popisuji takzvané bulkové materidly, ve kterych
jsou magnetické domény pospojovany chemickymi vazbami v makroskopické celky.
Zajimavy jev se objevi, pokud se z fero-, ferri- nebo antiferomagnetického materialu
vytvorl nanocastice s velikosti pod jistou hranici. Tou je velikost jedné magnetické
domény daného materidlu (pro bézné materidly cca 100 nm). Kazdd nanocéstice
pak obsahuje praveé jednu magnetickou doménu, koercivita klesa k nule, ¢astice ne-
maji zadnou hysterezi a vznika takzvané superparamagneticky material. Takové
castice reaguji na vnéjsi magnetické pole témeér okamzité, pti jeho absenci ale diky
tepelné fluktuaci nevykazuji zadné magnetické vlastnosti. V idealnim pripadé nejsou
mezi Casticemi zadné interakce (Akbarzadeh et al. 2012). Tuto vlastnost jako prvni
predpoveédeli Frenkel a Dorfman (1930).

2.1.2 Ptviprava

Rozlisuji se dva hlavni pristupy k vyrobé nanocastic — top-down a bottom-up. Top-
down pristup zahrnuje metody fyzikalni, fadi se mezi né naptiklad mleti objemovych
materialu. Takto pripravené nanocastice mohou mit nepravidelny tvar. Bottom-up,
chemické metody, zahrnuje koprecipitaci, syntézu v mikroemulzi nebo napiiklad

laserovou ablaci.
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Magnetické nanocastice mohou byt vyrobeny z materialu, které vykazuji vyso-
kou relativni permeabilitu, u, > 1. Mezi takové se radi materialy feromagnetické
a ferrimagnetické, naptiklad ¢isté kovy — zZelezo, kobalt a nikl — nebo oxidy zeleza,
v-Fes O3, Fe3O4 a dalsi. Existuje velké mnozstvi metod pripravy magnetickych
nanocastic, a pravé od pouzité metody se odviji vysledné vlastnosti jako je
tvar, velikost, distribuce velikosti, povrchovy naboj, ale i magnetické vlastnosti.
Nanocastice mohou byt krystalické nebo amorfni v zavislosti na tom, jestli se
formuji z usporadanych nebo neusporadanych agregatu. Metoda syntézy také
urcuje miru vyskytu strukturnich defektu a necistot, jejich rozlozeni v nanocastici,
a tim opét jeji magnetické vlastnosti. Témeér pro jakékoliv néasledné vyuziti je
zadouci pfipravovat magnetické nanocdstice s tizkou distribuci velikosti, nebot na
rozmeérech zavisi vétsina fyzikalnich i chemickych vlastnosti. Nize jsou popsany

vybrané metody pripravy magnetickych nanocéstic.

Syntéza ultrazvukem

Chemicky efekt ultrazvuku nepochézi z ptimé interakce mezi zvukovymi vlnami
a molekulami. Sonochemie stavi na akustické kavitaci. Pusobenim expanze a kom-
prese zvukovych vin o frekvencich 20 kHz — 10 MHz dochéazi v kapaliné k oscilaci
¢astic a vzniku bublin. Vakuum v bublindch zpusobi vypatfovani kapaliny, dojde
k jejich rustu a naslednému uvolnéni nahromadéné energie pii implosivnim kolapsu.
Tim jsou generovana mista s velmi vysokou teplotou a tlakem (experimentélné
zjisténo pres 5000 K a 180 MPa)(Suslick et al. 1996). Pfi téchto extrémnich
podminkach dochézi k poruseni chemickych vazeb a vzniku novych struktur.
7 duvodu kratce trvajicich podminek vznikaji ¢astice v rozmérech nanometru.
Touto metodou lze pripravit monodisperzni superparamagnetické nanocastice
s velice uzkou distribuci velikosti (Nazrul Islam et al. 2011, Hee Kim et al. 2005).

Syntéza v mikroemulzi

Dalsi moznosti pripravy nanocastic je syntéza v mikroemulzi tvorené reverznimi
micelami. Jednd se o malé kapky polarniho rozpoustédla (nejcastéji vody) disper-
gované v hydrofobnim roztoku. Oproti béznym emulzim je systém pruhledny a ter-
modynamicky stabilni. Micely jsou stabilizovany monovrstvou surfaktantu. Surfak-
tantem muze byt amfifilni molekula, kterézto hydrofobni konce tvoti povrch micel,
zatimco hydrofilni konce jsou v kontaktu s vodou a miti do jejich stredu. Pravé tyto
micely slouzi jako ,nanoreakory®, ve kterych je mozné nechat probéhnout syntézu

nanocastic, naptiklad redukei nebo koprecipitaci. S moznosti ovliviiovat velikost
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Obréazek 2.2: Schémata metod pripravy magnetickych nanocastic; vlevo mikro-
emulze, vpravo koprecipitace.

A

micel se naskyta prilezitost syntézy nanocastic s velice tzkou distribuci velikosti
(Gubin et al. 2005).

Touto metodou se podarilo pripravit magnetické nanocéastice kobaltu s poly-
disperzitou 11 %. Syntéza probihd tak, Zze se smichaji dvé mikroemulze s velikost{
micel 3 nm. Jedna emulze ve svych reverznich micelach obsahuje chlorid kobalt-
naty, druhd redukéni tetrahydridoboritan sodny ve stejné koncentraci. Micely
z obou emulzi se spoji a dojde ke vzniku nanocastic kobaltu o velikosti ptiblizné
dvojnésobku puvodnich micel (schéma metody je na obrazku 2.2 vlevo) (Petit

a Pileni 2000).

Koprecipitace

Nejbéznéji  vyuzivanou cestou produkce vétsitho mnozstvi magnetickych
nanocastic je vsak koprecipitace neboli spolusrazeni. Nanocéstice oxidu kovu vzni-
kaji srazenim z roztoku jejich soli, lze tak pripravit nanocastice rozlicného slozeni,
naptiklad MnFe,O4, MgFe;Oy, ferity zinku, niklu a mnohé dalsi. Konkrétné syntéza
Fe304 nanocastic alkalickou koprecipitaci z roztoku zeleznatych a zelezitych soli se
nekdy oznacuje jako Massartova metoda (na obrazku 2.2 vpravo) (Massart 1981).
Mezi nejvétsi vyhody koprecipitacni metody patii nizké naklady a nedrastické
podminky reakce.

Nejcastéji pouzivanymi solemi jsou chloridy, dusi¢nany nebo sirany. Tyto jsou
rozpoustény v kyselém prostredi vytvoreném naptiklad kyselinou chlorovodikovou.
Nad kritickou koncentraci iontu dojde k saturaci roztoku a ptridanim silné baze,

naptiklad amoniaku nebo hydroxidu sodného, vzniknou jadra pevné faze.

17



Ty se stejnomérné zvétsuji, az dojde k vytvoreni monodisperznich nanocastic.
Pri zavéreéné centrifugaci ve vodé a ethanolu se vymyji nezreagované chemikélie.
Dobré disperznosti a rozmeérové stability lze dosahnout ptidanim hydrofilni mole-
kuly, napriklad polyvinylalkoholu. Nanocastice s povrchovou upravou pak mohou
byt v roztoku rozptyleny ve vysoké koncentraci a vytvorit takzvany ferrofluid — te-
kutinu slozenou z dostatecné malych magnetickych nanocastic, ve které magnetické
ani gravitacni pole nemuze zpusobit jejich srazeni.

Touto rychlou metodou vznikaji nanocastice uniformni jak tvarem, fazi, tak
i velikosti. Na vlastnosti vzniklych nanocastic maji znac¢ny vliv parametry expe-
rimentu, jako jsou teplota, pH, typ pouzitych soli, pritomné baze, u Massartovy
metody také pomeér iontu Fe?'/Fe®™. Napiifklad hodnota pH je zodpovédnd za
velikost ¢astic. Pri vyssim pH zpusobi naboj na povrchu vznikajicich nanocéstic

jejich odpuzovani a tim mensi vyslednou velikost (Mosayebi et al. 2017).

2.1.3 Povrchova uprava, vyuZziti

Pripravené nanocastice je vice nez vhodné opatiit povrchovou tpravou. Chemie po-
vrchu hraje dulezitou roli pfi zajisténi dostatecné repulze mezi casticemi. Na zeta
potencial ma kromé koncentrace nanocastic, hodnoty pH, rozpoustédla a dalsich
vliv pravé materidl povrchu. Jeho zménou tak muze dojit k zabranéni agregace,
zvyseni stability, zlepseni rozpustnosti nebo poskytnuti vhodné funkcionalizace pfti
navazovani biomolekul. Pokryvani nanocéstic, takzvany coating, se provadi bud
piimo pii syntéze (in situ), nebo az po ni (postsyntetickd modifikace). Konkrétnim
prikladem in situ povrchové tpravy muze byt koprecipitace za pritomnosti poly-
sacharidu dextranu (Shen et al. 1993). Dextran zvysil stabilitu Fe;O, nanocastic
i rozpustnost ve vodé a umoznil tak jejich pouziti pti klinickych studiich. Postsyn-
teticka modifikace nabizi moznost sirstho vybéru pokryvacich materialu. Na dru-
hou stranu je obtizné kontrolovat tloustku vrstvy nebo zamezit obalovani nékolika
nanoc¢astic dohromady. Touto metodou vsak byly tispésné funkcionalizovany super-
paramagnetické nanocastice vrstvou fosfolipidi modifikovanych polyethylenglyko-
lem. Vysledkem byly 14nm ¢astice s vysokou stabilitou a rozpustnosti ve vodé. Funk-
cionalizace navic umoznovala navazovani dalSich molekul a biokonjugaci. Dalsim
cillem modifikace muze byt snizeni toxicity, coz se povedlo naptiklad u polyethylen-
glykolem funkcionalizovanych nanocastic (Billen et al. 2019).

Velkou vyzvou povrchové modifikace magnetickych nanocastic je udrzeni velikosti

vyslednych ¢astic pod 50 nm. Vétsi castice jsou totiz zachycovany v jatrech a sleziné
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a tim je znemoznéno jejich pouziti v mediciné. Mensi nanoc¢éstice (pod 100 nm) jsou
vhodnéjsi, protoze mohou déle cirkulovat v krvi, maji vyssi cas sedimentace a lépe
difunduji tkdnémi (LaConte et al. 2005).

Diky specidlnim vlastnostem maji magnetické nanocastice slibnou budoucnost
v mnoha oborech. Kazda potencidlni aplikace magnetickych nanocastic potiebuje
trochu jiné vlastnosti. V biomediciné jsou preferovany nanocastice superparamag-
netické, nesmi byt toxické ani imunogenni. Je zddouci, aby byly vysoce stabilni pti
pH 7 ve fyziologickém prostredi. Jejich velikost musi byt dostatecné mala, aby po in-
jekci cirkulovaly v krevnim tecisti a zaroven prochéazely kapilarnim systémem organt
a tkan{ a nedochézelo k embolii. Zadouci je také vysokd magnetizace, aby mohl byt
jejich pohyb v krvi kontrolovan magnetickym polem a nanocastice tak mohly byt
navedeny do cilovych tkéani. Mezi biomedicinské aplikace se fadi vyuziti v systémech
pro cilenou dopravu 1éciv, hypertermii, v terapii a diagnostice nebo pii magnetické
rezonanci.

Pro in wivo aplikace museji byt magnetické nanocastice pokryty biopo-
lymerem nebo jinym biokompatibilnim plastém, ktery chrani pred zménami
ve struktufe, agregaci nebo biodegradaci pti vystaveni fyziologickému prostiedi.
Takové nanocastice navic dovoluji véazat 1éciva zachycenim na plast adsorpci, ale
i kovalentné. Oxidy zeleza, magnetit (Fe3O4) nebo jeho oxidovanad forma maghe-
mit (7-Fey03), jsou zdaleka nejéastéji vyuzivanymi materidly pro vyrobu nano¢éstic
s vyuzitim v biomediciné. Dalsi vysoce magnetické materidly jako kobalt a nikl jsou
nachylné k oxidaci a toxické, proto je o né v téchto aplikacich mensi zajem.

V prumyslu se nabizi vyuziti napiiklad v zdznamovych médiich. Pti ukladani
dat je kladen duraz na vysokou stabilitu a prepinatelny magneticky stav, ktery neni
ovliviiovan tepelnou fluktuaci. Bylo provedeno mnoho pokusu o zvladnuti procesu,
ktery by vedl k vyrobé monodisperznich koloidnich roztoku sestavajicich z uni-
formnich castic, a to jak tvarem, tak velikosti. Takové technologie by usnadnily
reprodukovatelnost vyroby MNPs do komerc¢nich produktu, pri vyuziti ve fotografii,
tisku nebo katalyze (Akbarzadeh et al. 2012).

Pro obrovsky specificky povrch a vysokou aktivitu zpusobenou kvantovymi jevy
jsou magnetické nanocastice casto vyuzivany také v ¢isténi odpadnich vod. Mo-
hou zde slouzit jako nosi¢e adsorbentu, ale i jako adsorbenty samotné (Hua et al.
2012). Po adsorpci polutantu na povrch nanoc¢astic pak staci aplikovat vnéjsi mag-
netické pole a nanocastice i s navazanym znecisténim z vodného prostiedi odstranit.

Konkrétni priklady jsou popsany v kapitole 3.1.2.
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2.2 Zlaté nanocastice

Nanocastice vzacnych kovi, zvlasté pak nanocastice zlaté, se tési velké védecké po-
zornosti. Zejména pro atraktivni vlastnosti elektrické, optické, tepelné, ale i kataly-
tické a jimi vyvolané slibné vyuziti v mediciné, odvétvich fyzikalnich, chemickych,

biologickych, nebo napiiklad materidlovych véd (Guo a Wang 2007).

2.2.1 Vlastnosti

Barva roztoku se sférickymi zlatymi nanocasticemi vykazuje zavislost na velikosti
¢astic. S rostoucim prumeérem nanocastice v rozmezi cca 1-100 nm se roztok zbarvuje
od oranzové, pres syté ¢ervenou az do fialové a ruzové (viz obrazek 2.3 nahote). Toto
neintuitivni zbarvovani ma své opodstatnéni v jevu zvaném povrchova plasmonova
rezonance (v anglictiné surface plasmon resonance, SPR). Tento jev se neobjevuje
u shluku atomu velikosti mensi nez cca 1 nm, ale ani u objemovych materiali. Jedna
se o kolektivni oscilaci elektront iniciovanou dopadajicimi fotony. Urcité frekvence,
blizké frekvenci rezonanéni, jsou absorbovany vice, a jsou proto v emisnim spektru
roztoku zastoupeny méné. Absorpcni vrchol je u AuNPs v okoli vlnovych délek
500-550 nm, které odpovidaji zelené barvé (graf zavislosti absorbance na velikosti
AuNPs je na obrdzku 2.3 dole). SPR neni zdvisld pouze na velikosti nanoééstic,
ale i na jejich tvaru, na typu rozpoustédla, povrchovych upravach, naboji, teplote
a dalsich vlastnostech. Agregace nanocéstic pak vyusti v posun absorpéniho vrcholu
k delsim vlnovym délkam, dojde k vétsi absorpci cervené barvy a tim ke zfialovéni
az zmodrani roztoku (Kumari et al. 2019).

Nanocastice disponujici SPR jiz nasly vyuziti v oblastech fotoniky a elektroniky.
Protoze SPR umoziuje interakci svétla s nanoobjekty a vytvari tim nové optické
efekty, v budoucnu se spekuluje i o vyuziti v oborech jako je nanooptika, nanofoto-

nika nebo metamateridly (Kravets et al. 2018).

2.2.2 \Vyuziti

Vyuziti zlatych nanocastic se ruzni podle jejich tvaru a velikosti. Diky silné se
projevujici povrchové plasmonové rezonanci nanocastice vzacnych kovu skvéle roz-
ptyluji a absorbuji viditelné svétlo. Mimoradné optické vlastnosti navic doplnéné
vyhodami jednoduché syntézy predurcuji tyto nanocéastice k pouziti v optice nebo
fotonice (Huang et al. 2006). Zlaté nanocastice navic nabizi i vysokou biokompatibi-

litu a schopnost konjugace ruznych biomolekul a protildtek. Proto se nabizi i jejich
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Obrézek 2.3: Ukazka zbarveni roztoku AuNPs v zavislosti na velikosti ¢dstic (nahote)
a graf absorbance roztoku AuNPs ve viditelné oblasti elektromagnetického zareni
(dole). Prevzato (Njoki et al. 2007), upraveno.

vyuziti v biomediciné, diagnostice ¢i terapii (Jain et al. 2006). Nekolik studif ukédzalo
pouziti biosenzoru zalozenych na plasmonové absorpci a rozptylu (Riboh et al. 2003,
Shafer-Peltier et al. 2003).

Nanocasticové senzory jsou typicky slozeny z ligandu nebo biologického
substratu, ktery v pritomnosti analytu projde urcitou transformaci. Modifikace
slozeni nebo konformace substratu zpusobi zménu prostiedi nanocastic, které
nasledné agreguji (Aldewachi et al. 2018). V kapitole 2.2.1 je popsany duvod, proc¢
agregované nanocastice zméni barvu z ¢ervené na fialovou.

Byl navrzen vysoce selektivni systém zalozeny na merkaptoalkyloligonukleotidy
funkcionalizovanych zlatych nanoc¢asticich, ktery je schopny detekce polynukleotidu.
Hybridizace kovalentné navazanych detekovanych segmentu polynukleotidu vyusti

v agregaci nanocastic a tim zménu barvy roztoku. Agregace je zavisla na teploté
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Obrazek 2.4: Schéma senzorového systému na detekci tobramycinu (TOB). Prevzato
(Ma et al. 2018), upraveno.

a v tomto ptipadé je i reversibilni. Zajimavé je, ze agregace a disociace probihaji
ve velmi tzkém rozmezi teplot. Systém je natolik citlivy, ze dokaze detekovat jiz
10 femtomolt polynukleotidi. Stejnéd laborator navrhla podobny systém, ve kterém
vlivem kovalentniho navazani doslo ke zméné vodivosti. Misto zmény barvy a méteni
absorbance byla méfena elektrickd vodivost. Velice podobny systém lze pouzit pro
detekei tézkych kovi, napiiklad toxického olova, kadmia nebo rtuti (Link a El-Sayed
2003).

Nedavno se podarilo pripravit systém na detekci tobramycinu. Tobramycin je
aminoglykosidové antibiotikum dfive hojné vyuzivané k léc¢eni bakterialnich infekci
u lidi i zvitat. Nicméné jeho nespravné a nekontrolované uzivani mohlo zpusobit ne-
vratné vedlejsi uc¢inky. Kvuli nizké cené je vsak ve veterinarnim lékaistvi pouzivané
i dnes, coz vede k potencialnim reziduim v potravnim fetézci, hlavné v mléku, vejcich
a mase. Navrzeny detekéni systém sestava ze zlatych nanocéstic a aptameru tobra-
mycinu. K nim je pfidén testovaci vzorek a roztok chloridu sodného. Schéma detekce
je na obrazku 2.4. V negativnim ptipadé vytvari aptamer diky van der Waalsovym
silam a hydrofobnim interakcim koronu na povrchu AuNPs. Nanocéstice jsou elek-
trostaticky stabilizovany pred agregaci, kterou by jinak chlorid sodny vyvolal. Pokud
je v8ak tobramycin ve vzorku pritomen, vysoka afinita zpusobi jeho navazéani s apta-
merem. Zménou konformace aptameru dojde k obnazeni AuNPs a pusobenim NaCl

k jejich agregaci a zméné barvy z Cervené na fialovou (Ma et al. 2018).
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2.3 Nanod&astice typu jadro-plast

Kompozitni nanocéastice jsou tvoreny koncentrickymi slupkami z ruznych materidlu.
V pripadé dvou materidlu se mluvi o vnitinim jadie a vnéjsim plasti. Takové struk-
tury mohou nabyvat novych vlastnosti diky takzvanému synergickému efektu. In-
terakci mezi jadrem a plastém se muze objevit vlastnost, kterou nedisponuje zadny
z pritomnych materialu samostatné a ktera navic neni ani prostym souctem vlast-
nosti obou materialu. Pritomnost synergie predurc¢uje kompozitni nanomaterialy
k vyuziti{ v mnoha odvétvich, at uz jde o nanomedicinu, nanooptiku nebo o ka-
talyzu.

Bylo popsano nékolik povrchovych iprav magnetickych nanocastic, které vedly
k novym fyzikdlnim i chemickym vlastnostem (Ho et al. 2011). Napiiklad nanocastice
pokryté vrstvou platiny maji velky potencial jako kontrastni latky pii zobrazovani
magnetickou rezonanci nebo tomografii. Magnetické nanocéastice pokryté porézni
vrstvou vykazuji stejné vlastnosti jako ty plné, navic disponuji moznosti uchovavat
a vypoustét ruzna léciva. Pokryti zelezem nebo kobaltem muze zvysit magnetizaci
(Kudr et al. 2017).

Nanoé¢éstice typu jadro-plast jsou pievazné vyrdbény dvoustupiiovou syntézou.
V prvnim stupni je vyrobeno jadro, které je ve druhém kroku potazeno vrstvou.
Pii pifpravé je dilezité dbat na uniformitu a tloustku plasté. K tomuto ucéelu se
pouzivaji surfaktanty a polymery, které méni vlastnosti jadra (povrchovy néboj,
povrchové napéti) a tim i selektivitu pro material plasté. Vznikd tak homogenni

vrstva, kterd kompletné pokryje jadro (Solovieva et al. 2017).

2.3.1 Fe30,QAu nanocastice

Siroké spektrum vyuziti magnetickych, zejména Fe;O4 nanocéstic je uvedeno v ka-
pitole 2.1.3. Kombinaci magnetického jadra s opticky aktivnim plastém se vsak
spektrum vyuziti muze zna¢né rozsitit. Zlato se jevi jako velice slibny material pro
opticky plast. Pied ostatnimi materidly byva preferovdno pro své dobie prozkou-
mané optické kvality. Zlaty plast absorbuje ve viditelné a blizké infracervené oblasti
elektromagnetického spektra.

Diky unikatni kombinaci nanorozméru, magnetického jadra a funkéniho plaste
disponuji FesO,@QAu NPs specifickymi magnetickymi, optickymi, povrchovymi i kon-
jugacénimi vlastnosti. Jsou snadno funkcionalizovatelné organickymi a bioorga-
nickymi molekulami, naptiklad thioly, proteiny nebo enzymy, nejsou toxické a jejich

inertni chovani chrani nanocéstice pred oxidaci. Jak zlato, tak oxidy zeleza jsou
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biokompatibilni a vhodné pro vnitini pouziti. Je mozné jejich sledovani v téle, coz
je ¢ini vhodnymi pro vyuziti v biologickém prostiedi.

V' poslednich letech probihaly vyzkumy =zlatem pokryvanych magnetickych
nanocastic v oborech MRI, kde slouzily jako kontrastni latka, dale byly zkouméany pti
léceni tkéani, detoxikaci télnich tekutin, hypertermii, separaci bunék a v systémech
pro cilenou dopravu lé¢iv, viz dale (Kharisov et al. 2012).

MRI je neinvazivni technika zobrazovani vyuzivana v preklinickych stadiich ra-
koviny. Je zalozena na principu nukledrni magnetizace vodikt 'H pfitomnych v téle
v molekulach vody. Spiny protonu se orientuji ve smeéru silného magnetického pole.
Po vypnuti je méfena relaxace spinu do puvodnich stavu. Kontrastni latky, jako
jsou napiiklad superparamagnetické nanocastice, jsou schopny zduraznit rozdil mezi
zdravou a nemocnou tkani zkracenim relaxacnich ¢asu protonu. Ukazalo se, ze mag-
netické nanocéstice pokryté zlatym plastém vytvari jesté lepsi kontrast vyraznéjsim
zkracenim Casu relaxace protonovych spinu.

Hypertermie ma v 1ééeni rakoviny dlouhou historii. Metoda je zalozena na vy-
staveni nadoru vysokym teplotam. Rakovinné bunky jsou na teplo citlivejsi a pfti
46-48 °C umiraji. Pro presné zamétfeni nadoru a tim zvysSeni tcinnosti léceni se
vyuzivaji superparamagnetické nanocastice. Pti aplikaci vnéjsiho stiidavého mag-
netické pole se rozkmitaji a zacnou generovat teplo pifimo v pozadovaném miste.
Nanocasticim oxidu zeleza se zlatym plastém vsak pro stejné ucinky staci nizsi frek-
vence magnetického pole a pozadované teploty dosdhnou az 5x rychleji. Navic jsou
biokompatibilni, vykazuji nizsi toxicitu (Sabale et al. 2017).

stfidavé
magnetické pole  nador NIR Iaser% nador

-\\

fototermalni
terapie

magneticka
hypertermie

‘ D —— Fe0,@Au NPs

Obrézek 2.5: Ukdzka vyuziti nanocastic jadro-pldst. Prevzato (Sabale et al. 2017),
upraveno.

Dalsi zajimavou technikou, ve které nasly FesO,@QAu vyuziti, je takzvana foto-
termalni terapie. Jedna se o metodu odstranovani nadoru zahfivanim, stejné jako
pri hypertermii (obé metody jsou schematicky znazornény na obrazku 2.5). V tomto

pripadé se vSak v teplo preménénd kineticka energie nevyvolava magnetickym polem,
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nybrz elektromagnetickym zarenim. Misto magnetickych jader tedy hraji hlavni roli
optické plasté. Pii terapii se pouzivaji lasery vyzarujici v infracervené oblasti, pro
vlnové délky kolem 700-1000 nm jsou totiz tkané ,pruhledné“. Zlaty plast magne-
tickych nanocéstic zareni v blizké infracervené oblasti absorbuje a kineticka ener-
gie oscilujicich elektronu je pri kolizich preménéna na energii tepelnou. Probéhly in
vivo testy na mysich nddorech. Vyuzitim fototermalniho efektu byly FesO,QAu NPs
schopny lokalné zvysit teplotu az na 60 °C, a to v fadu minut. Diky magnetickym
vlastnostem lze nanocastice velice presné navadét k nadoru, kam je navic mozné

dopravit potfebné protilatky funkcionalizaci zlatého plasté (Dong et al. 2011).

2.3.2 Moznosti pfFipravy zlaté slupky

Na obrazku 2.6 je zobrazena struktura Fe;O4@QAu nanocastice. Piiprava magne-
tickych je popsana v kapitole 2.1.2, nize jsou shrnuty nékteré moznosti ptipravy

zlatého plaste.

magnetické jadro

zlata slupka

Obrazek 2.6: Schéma struktury Fe;O,@QAu nanocdstice typu jadro-pldst (Be. Vit
Kanclit, 2020, software: Autodesk® Inventor®), upraveno.

Chemicka redukce

Zlato se v pifrodé piirozené vyskytuje ve tfech oxida¢énich stavech, Au'tl,
Aut' a Au®. Ve zlatych nanoéésticich jsou atomy v oxidaénim stavu Au’. Pro
syntézu zlatych nanocéstic (nebo pouze zlatych pldstu) se tak nabizi reakce,

pii které dojde k redukci zlatnych nebo zlatitych prekurzori az do stavu Au’.
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Jako prekurzor byva nejcastéji volena kyselina tetrachlorozlatitd nebo jeji soli.
Vhodnymi redukénimi ¢inidly jsou napiiklad borohydridy, karboxylové kyseliny,
aminy i alkoholy. Nejzajimavéjsim redukénim ¢inidlem je vsak bezesporu citronan
sodny, ktery kromé redukce zvladd i naslednou stabilizaci (Daruich De Souza et al.
2019). Redukce H[AuCly] a nasledna stabilizace AuNPs citronanem sodnym je
natolik zndma a pouzivana metoda, ze si dokonce vyslouzila svuj nazev. Ten byl
zvolen podle jejiho prvniho proveditele — Turkevichova metoda. (Turkevich et al.
1951).

Laserova ablace

PLAL neboli pulsni laserova ablace v kapaliné je velice komplexni proces schopny
tvorby nanostruktur. Na povrch materialu v roztoku dopadaji laserové pulsy a pe-
netruji ho do urcité hloubky. V zéavislosti na vlnové délce, indexu lomu a materidlu
typicky kolem 10 nm. Silné elektrické pole generované laserovym svazkem je schopné
odstranit elektrony z bulkového materialu. Volné elektrony osciluji s iniciujicim elek-
tromagnetickym polem a zpétné koliduji s atomy, pricemz se uvolni energie. Povrch
se zahtiva, odparuje, pretvaii se v plazma, které obsahuje atomy, molekuly, elek-
trony, ionty i jiz vznikajici klastry. Teplota, tlak a hustota stoupaji do vysokych
hodnot. Tlakovy rozdil zpusobi rychlou expanzi plazmatu, poté dojde ke zchlazent,
plazma kondenzuje a ¢astice se spojuji. Protoze laserové pulsy maji velice kratké
trvani (v tddu nanosekund), vznikajici celky rostou do nanorozmeéru (Zeng et al.
2012).

Touto metodou je mozné pripravovat samotné nanocastice stejné jako opatrovat
jiz existujici jadra slupkami jiného materialu. Nd:YAG laser s vinovou délkou 532 nm
byl pouzit na takzvané ,nanopdjeni®. Frekvence laseru je velice blizko povrchové
plazmonové absorpci (SPA) zlatych nanocastic (520 nm). Roztok Au a FezO,
nanocastic byl vystaven pulsum tohoto laseru, nacez doslo ke snizeni absorpéni frek-
vence tak, jak uvadi literatura studujici pravé Fe;O,@QAu jadro-plast nanocastice
(Kawaguchi et al. 2007).
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3 Odstranovani latek z vodného prostredi

K cisténi vodnich zdroju od organickych a kovovych polutantu je nutné vyvi-
nout efektivni technologii. Bézné byvaji vyuzivany membranové, chemické nebo
elektrochemické procesy, pokrocilé metody oxidace a adsorpéni procedury. Napfic
vSemi je vSak nejvyuzivanéjsi adsorpce. Jednd se o dobfe prozkoumany separacni
proces, je efektivni, finanéné i casové nenarocny, ma velice jednoduchy design
a vysokou tuc¢innost. Adsorbenty mohou byt mineralniho, organického nebo biolo-
gického puvodu. Dobte prozkoumény jsou naptiklad aktivovany uhlik, uhlikové na-
notrubicky, zeolity, porézni a hydrofobni polymerni materialy a mnohé dalsi (Crini
2005). Nékteré z nich se vsak ukdzaly jako problematické v ohledu recyklace a zno-
vupouziti. Kazdy z téchto adsorbentt je vice ¢i méné specificky a nedokaze vazat Sirsi
spektrum latek. Nékteré jsou navic problematické z hlediska pomalého navazovani
polutantu (Alsbaiee et al. 2016).

Vseobecna snaha tak je vytvaret stdle levnéjsi a efektivnéjsi systémy s moznosti
regenerace a Sirokym spektrem vyuziti. V posledni dobé nejvétsi pozornost pritahuji
adsorbenty na bézi ptrirodnich polymeru, nejcastéji polysacharidu jako chitin nebo
skrob. Ukazuje se, ze zatim nejlepsimi adsorbenty jsou oligosacharidy cyklodextriny
(Fan et al. 2013).

3.1 Cyklodextriny

Poprvé byly tyto latky popsany jiz v roce 1891 a pojmenovany jako ,celulosiny*
(Villiers, 1891). Nynf jsou znamy pod nazvem cyklodextriny (CD). Jedn4 se o sku-
pinu cyklickych oligosacharidu s tvarem komolého dutého kuzele. Jsou tvoteny
D-glukopyranézovymi jednotkami, které jsou v cyklus spojeny «(1 — 4) glyko-
sidickymi vazbami. Podle poc¢tu glukézovych jednotek se rozlisuji tti hlavni typy
cyklodextrinu: a-, - a v-CD se 6, 7, respektive 8 glukézovymi jednotkami v cyklu
(viz obrazek 3.1). Péticlenny cyklus a vice nez deviticlenné cykly jsou méné bézné,
vyuzivané ziidkakdy (Crini 2014).
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Obrazek 3.1: Struktura hlavnich typu cyklodextrinu.

Cyklodextriny jsou povazovany za netoxické. LDso pti oralnim poziti pro krysu
¢ini 12 500 mg/kg. Pfi intravenéznim, subkutannim a intraperitonedlnim podéni
se hodnoty LDsy pohybuji od 700 do 3700 mg/kg (Hedges 2009). Takové mnozstvi
je vsak jiz i finanéné obtizné dostupné. Prepocitano na dospélého jedince homo
sapiens sapiens, pro jistou smrt oralnim pozitim by bylo tfeba zakoupit S-CD za
vice nez 20000 Keé. !

3.1.1 Inkluzni komplexy

Orientace hydroxylovych skupin zpusobuje, ze cyklodextriny maji hydrofilni exteriér
a hydrofobni vnitini kavitu. Do té se mohou na zékladé hydrofobnich interakei vazat
jiné molekuly ¢i jejich ¢asti a vytvaret takzvané inkluzni komplexy (obrézek 3.2
vlevo). V prubéhu formovani inkluzniho komplexu nedochézi ke vzniku ani zéniku
zadnych kovalentnich vazeb. Molekula hosta ale ¢asto podstoupi takové konformaécni
zmeény, které maximalizuji poc¢et nevazebnych interakei a minimalizuji celkovou ener-
gii systému (Jambhekar a Breen 2016).

Diky ruznym velikostem mohou cyklodextriny hostit Siroké spektrum latek.

a-CD muze tvorit komplexy s nizkomolekularnimi latkami nebo alifatickymi fetézci

Thttps: //www.sigmaaldrich.com /catalog/product
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vétsich molekul. 5-CD vaze aromatické a heterocyklické molekuly, zatimco ~-CD
komplexuje i s vétsimi molekulami, makrocykly nebo napiiklad steroidy. Komplexy
mohou cyklodextriny se svymi hosty tvorit v poméru 1:1, pii inkluzi vice ¢asti jedné
molekuly do ruznych cyklodextrinu vznikaji komplexy v poméru 2:1 nebo vyssim
(Szejtli 1998). Tvorba inkluznich komplexu nasla velky potenciél ve farmacii. Dokézi
zvysit rozpustnost malo rozpustnych 1éciv ve vodé a zlepsit jejich biodostupnost,
zakryt nepiijemnou chuf aktivnich latek nebo stabilizovat 1é¢iva pred svételnym
a tepelnym pusobenim nebo oxidaéni degradaci. Cyklodextriny se kromé farma-
cie vyuzivaji pro molekularni rozpoznavani, katalyzu, polymeraci, nanotechnologie,

senzorové aplikace a mnohé dalsi (Delbianco et al. 2016).

primarni okraj

Obrazek 3.2: Schéma inkluznich komplexu (vlevo) a prostorové struktura cyklodex-
trinu (vpravo).

3.1.2 Substituce, navazani na nanocastice

Velké uplatnéni cyklodextrinu je mozné jesté rozsirit substituci kterékoliv hydroxy-
lové skupiny. K dispozici jsou celkem tii typy: dvé sekundérni na uhlicich C2 a C3
na Sirsim okraji cyklodextrinu a jedna primarni na uhliku C6 na uzsim okraji (viz
obrézek 3.2 vpravo). Primarni -OH je nejreaktivnéjsi, zatimco sekundarni na C3
je stericky nejhure dostupna. Selektivita substituc¢nich reakei bude velice dulezitym
faktorem, protoze napiiklad v -CD se nachazi tii typy -OH skupiny na jednadva-
ceti moznych pozicich. Pti reakci spolu tyto tii typy soupefi, jsou mezi nimi vSak
dostatecné rozdily, které umoznuji fizenou substituci (Schmidt a Barner-Kowollik
2017).

Nejjednodussi a nejpiiméjsi syntézou derivatu cyklodextrinu je persubstituce,
tedy substituce urcité hydroxylové skupiny na vsSech glukézovych jednotkéach
v cyklu. Persubstituované derivaty jsou pripraveny reakci nativniho cyklodex-

trinu s ptislusnym reaktantem. Syntéza jednoho konkrétniho derivatu je mnohem
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rivat muze sice vzniknout jen jeden, u tri- a Vlceubstltuovanych derivatu se ale
jedna o stovky a tisice izomeru. Vytézky béznych substitucnich reakei jsou velice
malé (Rezanka 2019).

Substituci hydroxylové skupiny na uhliku C6 byl pripraven maleoyl-3-CD, ktery
byl poté modifikovan chitosanem. Pomoci chitosanu bylo mozné ptichytit cyklodex-
triny na povrch magnetickych nanocastic. Tento systém byl testovan na odstranovani
methylenové modii z roztoku pomoci externitho magnetického pole. Komplexaci cyk-
lodextrinu s barvivem je navic mozné oslabit zménou rozpoustédla. Systém je tak
po promyti ethanolem recyklovan a ptipraven k novému pouziti (Fan et al. 2012).

Pro odstranovani kovovych kationtu z vodného prostiedi byl vytvoren systém
obsahujici magnetické nanocastice a cyklodextrinovy polymer. f-cyklodextrin byl
dvoustupnovou syntézou preveden na polymer karboxymethyl-g-cyklodextrinu,
ktery disponuje mnozstvim vazebnych mist pro kationty. Nasledné byl ptridan do
reakéni smeési pii koprecipitaci chloridu zeleza a zachytil se na vznikajici magne-
tické nanoécéstice. Po pfiddni funkcionalizovanych nanoéastic do roztoku s Pb%*,
Cd?* a Ni** doglo k adsorpci kationtii na jejich povrch. Nanocastice byly nédsledné
vytazeny magnetem. Pro olovnaté kationty je maximélni adsorpéni kapacita sta-
novena na 64 mg/g. Okyselenim prostiedi napiiklad kyselinou dusi¢nou nebo fos-
forecnou bylo mozné vyvolat i desorpci kovovych kationtii. Pro Pb?T téinnost
desorpce presahuje 90 % (Badruddoza et al. 2013).

1. QN |, PPh, DMF |
0) n=6,0-CD,71%
Po Qo n=7,B-CD, 87 %
90°C, 20 h OHlpN n=8,y-CD, 60 %

2. MeONa
S
! I HS
0 _C o) a—CD, 70 %
?—|O H,N™ "NH, . %O B—CD, 76 %
OH OH _
n 70°C, 19 h n y—CD, 81%

Obrazek 3.3: Dvoustupnova syntéza persubstituovanych cyklodextrini.
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Pro navazani cyklodextrinu na zlaté, ale i st¥ibrné nanocéstice se casto vyuziva
thiolovanych derivatu. Vazba Au-S, pripadné Ag-S, je dostatecné silnd, aby na
povrchu nanocastic cyklodextriny udrzela (Chen et al. 2010). Per-6-deoxy-per-6-
sulfanylcyklodextriny je mozné pripravit dvoustupnovou syntézou (Chmurski a De-
faye 2000). Nativni cyklodextrin nejprve reaguje s N-jod-sukcinimidem za vzniku
perjodovaného derivatu. Pridanim mocoviny pak vznikd kyzeny cyklodextrin per-

substituovany skupinou -SH (viz obrazek 3.3).

3.2 Navrzeny systém

Cisténi vody, odpadnich vod, pomoci adsorbentti je povazovano ze jednu z nejefek-
tivnéjsich alternativ; je levné, jednoduché a neprodukuje zadné vedlejsi znecisténi.
Magnetické nanocastice se ukézaly byt nejvhodnéjsim nosicem adsorbentt zejména
pro velky specificky povrch a moznost manipulace pomoci externiho magnetického
pole. Mohou byt pouzity pfimo, nabizi se vsak jejich vyuziti jako jader pod zlatymi
plasti. Zlato jednak zvysSuje biokompatibilitu, snizuje toxicitu, hlavné ale nabizi
moznost navazani thiolovanych cyklodextrinu jako adsorbentu pomoci vazby Au-S
(Kefeni et al. 2017).

Byl navrzen systém pro detekci a sorpci organickych latek z vodného prostiedi
(schéma je na obrazku 3.4). Magnetické nanocastice pokryté zlatym plastém
jsou funkcionalizovany per-6-deoxy-per-6-sulfanylcyklodextriny. Pokud je v roztoku
pritomna latka schopna tvorby inkluznich komplext v poméru 2:1 a vyssim, dojde
k jejimu zanoteni do kavit cyklodextrinu. Tato latka pak slouzi jako linker mezi
jednotlivymi nanocasticemi v celém roztoku. Agregované nanocastice v gravitacnim
poli sedimentuji. Protoze zlaty plast vlivem SPR poskytoval roztoku cervenofialovou
barvu, dojde nasledkem sedimentace vSech nanocastic k jeho odbarveni. Magneticka
jadra umozni cely sediment odstranit pusobenim externiho magnetického pole. Roz-

tok je nyni zbaven nanocastic a cyklodextrinu, ale i navazanych organickych latek.
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NaOH ~ Q Q [AuCI41 OO
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Obrazek 3.4: Schéma navrzeného systému. Faze I: Syntéza magnetickych nanocastic
koprecipitaci chloridu zeleza. Féaze II: Pokryti magnetickych jader zlatym plastém
redukci zlata z tetrachlorozlatitého aniontu. Faze III: Funkcionalizace zlatych
nanocastic persubstituovanymi cyklodextriny. Faze IV: Zkouska senzorové odezvy
pridanim léciva. Faze V: Odstranéni sedimentu magnetem.
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4 Experimentalni cast

Vsechny vychozi latky a rozpoustédla byly poskytnuty béznymi dodavateli. Se-
dmnact 1é¢iv pro otestovani navrzené¢ho detekéniho a sorpéniho systému bylo po-
skytnuto doc. RNDr. Ing Pavlem Rezankou, Ph.D., z VSCHT v Praze.

Snimky nanocastic a jejich EDX analyzu provedl Ing. Pavel Kejzlar, Ph.D., na
UHR FE-SEM Carl Zeiss ULTRA Plus. Elementarni analyzu vykonala Mgr. Jana
Melicherikovd na Elementar vario EL Cube. Byla provedena dvé 90s méteni
s navazkami 5 mg. Stanoveni zbytkovych koncentraci 1é¢iv ve zkusebnich roztocich
byla provedena Mgr. Vitem Novotnym na Dionex UltiMate 3000 s detektorem
DAD 3000 pii vlnové délce 262 nm a vzorkovaci frekvenci 5 Hz. Kazdy vzorek byl
zaznamenavan 1 min pii prutoku 0,5 ml/min v nosném roztoku acetonitrilu a vody
v pomeéru 1:1.

Magnetické nanocastice z oxidu zeleznato-zelezitého byly pripraveny precipitaci
prislusnych chloridu zeleza. Produkty metody II byly pokryty zlatym plastém che-

mickou redukei zlatitych iontu.

4.1 Ptiprava Fe30,4 nanocastic — metoda |

1 g tetrahydratu chloridu zeleznatého a 2,7 g hexahydratu chloridu zZelezitého bylo
rozpusténo v 10 ml 2M kyseliny chlorovodikové. K roztoku byl pomalu pridavan
0,7M vodny roztok amoniaku, dokud pH nebylo priblizné 10 (podle lakmusového
papirku). Vznikld ¢ernd suspenze byla michdana 30 min. Nanocéstice byly odsepa-
rovany na centrifuze a oplachnuty 2M kyselinou chloristou. Po dalsim promyti vodou

byly ponechény v roztoku.

4.2 Priprava Fe304 nanodastic — metoda |l

2,2 g FeCly - 4H50 a 6,2 g FeCl;- 6H;O bylo rozpusténo ve 20, respektive 30 ml

destilované vody. Oba roztoky byly smiSeny a za stalého michani zahiaty na teplotu
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80 °C. Pri této teploté byl po kapkéach pridavan 3M roztok hydroxidu sodného,
dokud hodnota pH nedosédhla ptiblizné 10 (méfeno pomoci lakmusového papirku).
Vzniklé nanocastice byly separovany magnetem, zbaveny supernatantu a znovu
sonifikovany v destilované vodé. Takto vznikly roztok byl opét zahtat na 80 °C. Po
pridani 40 mg polyethylenglykolu byl roztok jesté 30 min michan, poté ponechin
ke zchlazeni. Stabilizované nanocéstice byly opét separovany magnetem, zbaveny
supernatantu a sonifikovany v destilované vodé. Procisténé nanocastice byly po dalsi

separaci a odbéru supernatantu ponechany za snizeného tlaku k dosuseni.

4.3 Priprava Fe304QAu nanocastic — metoda A

5 mg Fe3O4 NPs bylo sonifikovano v 50 ml vody. Roztok byl okyselen 0,1M kyselinou
chlorovodikovou do pH 5 (méfeno lakmusovym papirkem). Béhem 30min michéni
byl postupné priddvan urotropin (6 mg v 1 ml) a roztok kyseliny tetrachlorozlatité
(8 mg v 1 ml). Poté byl roztok dalsich 30 min michan. Dale byl do reakéni smési
pridén ¢erstvé pripraveny roztok tetrahydridoboritanu sodného (60 mg v 10 ml). Po
dalsich 60 min michani bylo ptidano 50 mg polyethylenglykolu a roztok byl michan
pres noc. Vysledny roztok byl nékolikrat promyt vodou, vzniklé nanocastice byly

vysuseny ve vakuu.

4.4 Priprava Fe30,QAu nanodastic — metoda B

Do 100 ml vody bylo ptriddano 30 mg kyseliny tetrachlorozlatité. Roztok byl pod
zpétnym chladicem priveden k varu. Bylo ptidano 10 mg Fe;O,4 NPs, vzapéti 100 mg
citratu sodného. Roztok byl dale refluxovan po dobu 5 min. Po zchlazeni byly

nanocastice promyty vodou a ponechany v roztoku.

4.5 Priprava Fe304QAu nanocastic — metoda C

5 mg prasku FesO,4 NPs bylo 10 min sonifikovano v cca 50 ml destilované vody. Radné
rozpusténé magnetické nanocastice byly ptridany do roztoku kyseliny tetrachloro-
zlatité (5 mg v 50 ml). Vysledny roztok byl intenzivné michan ve dvojhrdlé bance
opatfené zpétnym chladicem. Byl ptridavan cerstvé pripraveny 0,05M roztok tetra-
hydridoboritanu sodného. Prvni 0,2ml piidavek byl nasledovan péti 0,5ml piidavky,
vzdy s 10min pauzami. Nasledné byl roztok priveden k varu. Po kapkach byl pridavan

citronan sodny (80 mg ve 3 ml). Vysledny roztok byl jesté 30 min refluxovén a poté
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ponechan ke zchladnuti. Magnetické nanocastice se zlatou slupkou byly separovany
magnetem. Po odebrani supernatantu byly opét rozpustény ve 100 ml destilované

vody.

4.6 Funkcionalizace nanocastic cyklodextriny

Fe3O,@QAu NPs pripravené metodou C byly funkcionalizovany per-6-deoxy-per-6-
sulfanylcyklodextriny prostym smichanim roztoku obou latek. Navazka cyklodex-
trinu byla vypoctena na zdkladé prumeérné velikosti nanocastice zjisténé ze snimku
ze SEM a znamé velikosti cyklodextrint.

Ke 100 ml roztoku nanocéstic byly pridany 4 mg persubstituovaného a-, 5- nebo
v-cyklodextrinu rozpusténého v hydroxidu sodném (1 mg 5 ml vody). Tento roztok
byl michan po dobu dvaceti hodin. Funkcionalizované nanocastice byly separovany
magnetem. Ciry supernatant byl odebréan a sediment byl dispergovéan ve 100 ml

destilované vody.

4.7 Ptiprava testovacich roztoki, méreni koncentrace

Zkusebni roztoky byly pripraveny smiSenim roztoku cyklodextriny funkcionalizo-
vanych nanocastic a vybranych lé¢iv. K 1 ml roztoku Fes04,@QAu NPs bylo pfidano
0,2 ml roztoku lé¢iva. Od kazdého ze tii homologu cyklodextrinu a kazdého ze se-
dmnacti 1éciv byly vytvoreny ¢tyti zkusebni roztoky s vyslednymi koncentracemi
16¢iva, v roztoku 500, 50, 5 a 0,5 pmol-171. Po homogenizaci byly ponechdny 8-10 hod
v klidu pfti laboratorni teploteé.

V pripadé objeveni sedimentu byl magnetickym polem z testovaciho roztoku
tento sediment odstranén. UV /VIS spektroskopii byla stanovena zbytkova koncent-
race léciva v roztoku. Pro absolutni stanoveni koncentrace byly vytvoreny kalibraéni
kiivky z roztokl o zndmych koncentracich, a to 600, 300, 100, 60 a 30 pmol-171.
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5 Vysledky a diskuze

5.1 Fe30,4 nanodastice — metoda |

Magnetické nanocastice oxidu zeleznato-zelezitého byly prvné pripraveny podle po-
stupu uvedeného v literatuie (Lo et al. 2007). Chloridy byly rozpustény v kyse-
liné chlorovodikové, nanocastice vysrazeny zifedénym amoniakem a promyty kyseli-
nou chloristou. Vysledny roztok vsak nereagoval na vnéjsi magnetické pole. To je
pripisovano tomu, ze nanocastice po promyti neprosly zadnou povrchovou tpravou,
je tedy mozné, ze zoxidovaly az na oxid zZelezity. Pro dalsi experimenty kazdopadné

pouzity byt nemohly.

5.2 Fe30,4 nanocastice — metoda |l

Byl vybran jiny postup (Solovieva et al. 2017), ve kterém jsou nanocastice vysrazeny
hydroxidem sodnym. V ném jsou sice udany koncentrace pouzitych roztoku, jejich
objem vsak nikoliv. Bylo vyzkouseno nékolik ruznych navazek vychozich latek, do-
kud nebyla nalezena optimélni kombinace. Roztok chloridu se po pridavku hyd-
roxidu sodného zbarvoval postupné ze zluté do ¢erné. Vysledna srazenina po pro-
myti a povrchové upravé polyethylenglykolem reagovala na vnéjsi magnetické pole.
Snimky z rastrovaciho elektronového mikroskopu na obrazku 5.1 ukazuji, ze velikost

nanocastic se pohybuje okolo 40 nm.

36



Obrazek 5.1: Snimky ze SEM MNPs — metoda II.

5.3 Fe30,QAu nanocastice — metoda A

Prvni pokus o pokryti magnetickych nanocastic zlatym plastém se drzel postupu
z literatury (Solovieva et al. 2017). Adsorpci tetrachlorozlatitych aniontu na po-
vrch magnetickych jader mél zajistit urotropin, jejich redukei tetrahydridoboritan
sodny. Vysledny roztok mél rudou az hnédou barvu. Na snimcich z rastrovaciho elek-
tronového mikroskopu (obréazek 5.2) je patrné, ze vznikly nanocastice pozadované
velikosti, tedy priblizné 40-60 nm. Jsou ale rozprostieny v nezadouci celistvé hmoté.

Pravdépodobné se jedna o nezreagované vychozi latky, které se z roztoku ne-
podafilo odstranit. Tomu nasvédcuje spektrum z energiové disperzni analyzy na
obrazku 5.3. Jak vidno, nejvice zastoupenym prvkem je uhlik, proto je souzeno, ze
ona hmota je organického charakteru (zbytky po polyethylenglykolu a urotropinu).
Ty zadouci prvky, tedy zelezo, kyslik a zlato, jsou zastoupeny v malé mite, nez aby

bylo mozné tyto nanocastice pouzit pro dalsi experimenty.

5.4 Fe30,0Au nanocastice — metoda B

Byl vybran postup z jiné literatury (Lo et al. 2007). Podle néj mélo byt zlato vy-
redukovano citronanem sodnym. Do metody byla vlozena velikd dtvéra, nebot tato

redukece se jiz nékolikrat osobné osvédcila (Grof 2018). Citronan byl pfiddavan do
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Obrazek 5.3: EDX spektrum Fe;O,@Au NPs — metoda A.
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vrouciho roztoku magnetickych jader a prekurzoru zlata. Poté se barva zménila
ze zlutohnédé v ocekavanou burgundskou. Vysledny roztok vsak na vnéjsi mag-
netické pole nereagoval. Ani nékolikahodinové pusobeni magnetu se silou 3 kN
s nanoc¢asticemi nepohnulo. Na viné je pravdépodobné piilis velka tloustka zlatého
plasté. Ten odstinil magneticka jadra, ktera se navic kvuli zlatému zavazi magne-
tickému poli nepodrtidila. Vétsinové zastoupeni atomu zlata potvrdila i EDX analyza,

spektrum je na obrazku 5.4.

Au Mol B spectrum
At%
Au 78.0
C 106
Fe 76

(o] 38

Fe Kal| |Fe KBl

T L IR

Obrazek 5.4: EDX spektrum Fe;O,@QAu NPs — metoda B.

Ani dalsi pokusy o syntézu Fe;O,QAu NPs touto metodou nebyly uspésné.
V nékolika piipadech se pravdépodobné zlato nenasorbovalo na povrch magne-
tickych jader, nybrz vytvofilo samostatné nanocastice. Cést nanocéstic v roztoku
totiz reagovala na magnetické pole, zatimco zbytek, tvoren pravdépodobné pouze
zlatymi nanocasticemi, zustal rozptylen po celém objemu, ktery tak disponoval
typickou nacervenalou barvou. V jinych ptipadech sice zlato pokrylo magneticka
jadra, vyslednd vrstva vsak musela byt tuze tenka nebo dokonce nesouvisla. Zlato
v malé mite nedokazalo svymi optickymi vlastnostmi zménit barvu celého roztoku na
ocekavanou burgundskou. Proto by nejspis ani nebylo schopné vazat na sebe dalsi

molekuly ptres vazbu Au-S. I pfesto, ze nanocastice reagovaly na pfilozeny mag-
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net, pro nasledujici pokusy by byly nevhodné. Tato metoda zkratka neumoznuje
dostateénou kontrolu nad tloustkou plasté ani nezarucuje reprodukovatelnost expe-

rimentu.

5.5 Fe30,0Au nanocastice — metoda C

Konec¢ny postup piipravy magnetickych nanocastic pokrytych zlatym plastém byl
vymyslen vlastni. Bylo stavéno na predchozich dil¢ich tspésich. Naptiklad pti apli-
kaci metody A doslo k tuspésné redukci na povrch magnetitu. Metoda B zase posky-
tovala relativné ¢isté nanocastice.

Vlastni metoda zacind dukladnym procisténim roztoku magnetickych nanocéstic.
Jako redukéni ¢inidlo byl pouzit tetrahydridoboritan sodny. Do reakéni smési je
vSsak pridavan postupné, aby redukujici se zlato mélo ¢as sousttedit se na povrchu
magnetickych jader. Po privedeni do varu je k jiz vzniklym nanocasticim piidan
citronan sodny jako stabilizator. Roztok je po zchladnuti dukladné ocistén od
nezreagovanych vychozich latek. Takto pfripraveny roztok nanocastic vykazuje
dostatecnou stabilitu na provedeni zamyslenych experimentu. Navic zcela viditelné

reaguje na prilozené magnetické pole (viz obrézek 5.5).

Obrazek 5.5: Reakce Fe30,@Au NPs na vnéjsi magnetické pole.
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Charakterizace SEM

K potizeni snimku byla do elektronového rastrovaciho mikroskopu vlozena
kapka roztoku, ze které byla voda vlivem vysokého vakua odpafena. Nanocéstice
tak c¢astecné vytvorily shluky. Na snimku 5.6 je vidét, ze vzniklé nanocastice jsou

viceméné kulovité s velikostmi okolo 40-60 nm.

Obrazek 5.6: Snimek ze SEM Fe;O,QAu NPs — metoda C.

EDX analyza

EDX spektrum na obrazku 5.7 odpovida nanocasticim oxidu zeleza se zlatym
plastém. Pomér hmotnosti oxidu zeleznato-zelezitého a zlata je ptiblizné 1:2, coz
by pii prumérné velikosti magnetickych jader 40 nm odpovidalo 4 nm tlustému

zlatému plasti.

Elementarni analyza

Pro ovéteni uspésné funkcionalizace cyklodextriny byly nanocastice funkcionali-
zované persubstituovanym [-CD (viz kapitolu 4.6) podrobeny elementarni analyze.
Protoze jsou cyklodextriny persubstituovany sulfanylovou funkéni skupinou a sira
se nikde jinde ve vzorku neobjevuje, je predpokladano, ze pokud elementarni ana-
lyzator siru detekuje, témeér s jistotou pochdzi pravé z cyklodextrinu.

Pomeér hmotnosti siry a uhliku v persubstituovaném [-cyklodextrinu je

v idedlnim pripadé roven 0,44. Analyza potvrdila pfitomnost siry a jeji pomeér
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Obrazek 5.7: EDX spektrum FezO,@Au NPs — metoda C.

s uhlikem byl v obou méfenich ptiblizné 0,28 (viz tabulku 5.1). Tato odchylka je
dana pritomnosti organickych necistot. Dale bylo pfibliznymi vypocty ze zndmého
mnozstvi siry a prumérné velikosti nanocastic odhadnuté na 50 nm zjisténo, ze
mnozstvi cyklodextrinu odpovida priblizné dvéma az tfem vrstvam na povrchu

nanocastic.

Tabulka 5.1: Vysledky elementarni analyzy.

navazka  zastoupeni prvku [hm%)
H C S

5,909 mg 0,63 3,85 1,099

5,189 mg 0,614 4,03 1,099
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5.6 Zkouska senzorové odezvy a sorpcnich vlastnosti

Senzorova odezva

Pro testovani senzorové odezvy navrzeného systému bylo vybrano sedmnéct or-
ganickych sloucenin, povétsinou latek s lécivym charakterem. Funkcionalizované
nanocastice byly s lécivy smichéany tak, aby vznikly 1,2ml roztoky o koncentracich
500, 50, 5 a 0,5 pmol-17t. Roztoky byly ponechény v klidu, pii laboratorni tep-
loté po dobu asi 810 hodin. Fotografie na obrazku 5.8 ukazuje jeden z vysledku

testovani senzorové odezvy. Takovy vysledek byl typicky u vzorku o koncentracich

500 pmol-17! a 50 pmol-171. Pfi nizsich koncentracich jiz k sedimentaci nedochazelo.

Obrazek 5.8: Ukazka vysledku testovani senzorové odezvy.

Detekéni schopnost navrzeného systému je tedy ovérena. Vysledky sedimentaci
pro jednotlivé homology cyklodextrinu a ruzné koncentrace zde uvedeny nejsou,
nebot touto problematikou se zabyvala jiz bakaldrské prace (Grof 2018). Dulezitym
poznatkem nyni je, ze vysledky byly stabilné reprodukovatelné, sedimentaci lze tedy
povazovat za dusledek tvorby inkluznich komplexti mezi cyklodextriny a molekulami

léciv v roztoku.

Sorpéni schopnosti

Pro otestovani sorpénich vlastnosti byl z roztoku, ktery ukézal pozitivni sen-
zorovou odezvu a odbarvil se, pomoci magnetu odstranén sediment. Nasledné
byla zméfena zbytkova koncentrace léciva. Protoze k naméteni koncentraci pro
sérii vzorku od kazdého jednoho 1é¢iva bylo potteba pripravit pét dalsich roztoku
o znamych koncentracich a namérit z nich kalibracni krivky, nebylo mozné z ¢asovych
ani finan¢nich duvodu podrobit méreni vsechny roztoky. Byla vybrdna pouze ta
léciva, kterd ukazala pozitivni senzorovou odezvu se vSemi homology cyklodextrinu.

Struktury dvou lé¢iv vybranych pro méfeni, cinchokainiumchlorid a propamidin
isethionat, jsou naznacené na obrazku 5.9 nahote, jejich kalibra¢ni kfivky jsou na
tomtéz obrazku dole. Jednd se o bodové grafy maximalnich namérenych absorbanci

(viz tivod kapitoly 4) v zavislosti na koncentraci. Koncentrace byly voleny v rozmezi
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Obrazek 5.9: Struktury dvou vybranych 1é¢iv (nahofe) a graf maximalnich absor-
banci v zavislosti na koncentraci 1é¢iv — 30, 60, 100, 300 a 600 gmol-17* (dole).

30-600 pumol-171. U obou linedrnich regresi vychézi determinaéni koeficient vyssi
nez 0,99, R2=0,9973 a R2=0,9983. Zbytkové koncentrace stanovené pomoci téchto
dvou kalibracnich ktivek tedy spolehlivé odpovidaji skutecnosti. U obou zvolenych
léciv se také objevila sedimentace pouze pii dvou nejvyssich koncentracich, proto
nebylo potieba vytvorit kalibracni kiivky pro Sirsi interval hodnot. Pii méfeni roz-
toki s pocdtecni koncentraci 50 pmol-1~! viak byla stanovend zbytkové koncentrace
viceméné shodnd s tou pocatecni, a to u vsech homologu cyklodextrinu. V tabulce
5.2 jsou namérené absorbance a z nich stanovené zbytkové koncentrace u roztoku

s pocatecni koncentraci 500 pgmol-171,

Tabulka 5.2: Vysledky méteni absorbance a stanoveni zbytkovych koncentraci vy-
branych 1é¢iv u roztoki s pocateéni koncentraci 500 pmol-171.

nazev léciva a-CD  p-CD  ~-CD

cinchokainiumchlorid ~ absorbance 0,615 0,596 0,596
koncentrace [pmol-17!] 330 320 320

propamidin isethionat absorbance 1,19 1,91 2,00

koncentrace [pmol-171] 280 450 470

44



LRYs

nikdy nedoslo. Nejspise z duvodu nedostatecného mnozstvi molekul 1éciva, které tak
nemohly vytvorit takovy pocet komplexu s cyklodextriny, ktery by zajistil sedimen-
taci nanocastic a odbarveni roztoku.

Pti koncentrace 50 gumol-171 jiz doglo k tvorbé inkluznich komplext v takové mife,
7e nanocastice mohly byt pospojovany a roztok se odbarvil. Nicméné pocet molekul
ukrytych v inkluznich komplexech byl natolik maly, Ze se zbytkova koncentrace
mérena po odstranéni sedimentu od té pocatecni témeér nelisila.

U roztoku s pocateéni koncentraci 1é¢iva 500 pmol-17! taktéz dochdzelo k se-
dimentaci. PTi méfeni zbytkové koncentrace se vSak doslo k jiz znacné rozdilnym,
naptiklad u léc¢iva propamidin isethionat v kombinaci s a-CD témér k poloviénim,
hodnotam.

Nameérené hodnoty vsSak pii opakovanych experimentech nebyly stabilni. Na
zakladé nameérenych koncentraci neni mozné vytvaret smysluplné zavéry. Ukazalo
se, ze systém je schopny sorpce a tim i snizeni koncentrace polutanti, nicméné je
nutné ho zdokonalit. Pii dalsich experimentech by bylo vhodné zamérit se na jedno
konkrétni lé¢ivo a dukladné promeétovat zbytkové koncentrace v zavislosti na téch
pocatecnich, vytvorit mnohem vice ruzné koncentrovanych zkusebnich roztoku. Déle
by bylo vhodné pfipravit nanocastice s uzsi distribuci velikosti a mérit presnéji i je-

jich koncentraci ve zkusebnich roztocich.
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6 Zavér

V této diplomové praci bylo pojednano o detekénim a senzorovém systému na
bazi nanocastic typu jadro-plast funkcionalizovanych cyklodextriny. Byla prove-
dena reSerse na téma magnetickych a zlatych nanocéstic. Jsou zde shrnuty jejich
vlastnosti, metody piipravy a moznosti vyuziti. Dédle je ukazana moznost syntézy
nanocastic typu jadro-plast, konkrétné magnetickych FesO4 nanocdstic se zlatymi
plasti. Dale byla nastinéna problematika znecisténi vod. Byl navrzen systém schopny
detekce a sorpce organickych latek ve vodnych roztocich.

V experimentalni casti byl tento systém redlné pripraven. Byly pfipraveny
magnetické nanocastice oxidu zeleznato-zelezitého. Probéhla optimalizace metody,
kterou byla magneticka jadra opatiena zlatym plastém. Tyto nanocastice byly
nasnimany na SEM a charakterizovany EDX analyzou. Ukéazalo se, ze jsou vhodné
pro pouziti v navrzeném systému. Nésledovala funkcionalizace nanocastic per-6-
deoxy-per-6-sulfanyl-a-, - a y-cyklodextriny. Jejich uchyceni na zlatém pléasti bylo
potvrzeno elementarni analyzou, ktera detekovala siru ve vzorku v odpovidajicim
mnozstvi.

Takto pripraveny systém byl testovan na detekci organickych latek ve vodnych
roztocich. Roztoky o ruznych koncentracich se sedmnécti 1é¢ivy byly podrobeny de-
tekéni zkousce a ukazalo se, ze sedimentace je zpusobena tvorbou inkluznich kom-
plext. U vybranych roztoku byla pro ovéfeni sorpénich schopnosti métena zbytkova
koncentrace. Systém je schopny navazat znacnou ¢ast znecisténi.

Vytvoteni inkluznich komplext, pospojovani nanoc¢éstic a nasledné vytazeni sedi-
mentu magnetem se ukézalo jako i¢inna metoda odstranovani znecisténi z vodnych
roztoku. Systém vsak jesté neni doveden k dokonalosti. Vysledky se v omezeném
¢asovém rozpoctu vlivem epidemie nemoci covid-19, zpusobené Sitenim koronaviru
SARS-CoV-2, a s ni spojenych opattenich vydanych vladou v ¢ele s predsedou An-
drejem BabiSem nepodatilo stabilizovat, a nebylo tak dosazeno kyzené reproduko-
vatelnosti. Nicméné byl vytvoren vice nez dostacujici odrazovy mustek pro dalsi

experimenty a zdokonalovani.
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