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ABSTRAKT

Nanocastice patii k novéjSim rizikim pro zivotni prostiedi. Jejich spotieba stale stoupa a tim
nevyhnutelné roste 1ijejich vstup doslozek zivotniho prostiedi. Zarovenn vznikaji
nanopolutanty jako vedlejsi produkty antropogenni ¢innosti. Teoreticka ¢ast bakalarské prace
popisuje charakteristiku nanocastic a poukazuje na moznad rizika ve vztahu k zivotnimu
prostfedi. V experimentalni Casti se tato prace vénuje vlivu nanocastic platiny na rozpusténou
organickou hmotu. Platinové kovy ve formé nanocastic jsou vyznamnymi antropogennimi
polutanty, nebot’ se uvolriuji z katalyzatori automobilli, a jsou proto piedmétem zkoumani
této prace.

ABSTRACT

Nanoparticles are one of the newer risks for the environment. Their consumption is
constantly rising and thus their entry into the environment is inevitably increasing.
At the same time, nanopollutants are formed as by-products of anthropogenic activity.
The theoretical part of the bachelor thesis describes the characteristics of nanoparticles
and points out the possible risks in relation to the environment. In the experimental part,
this work deals with the effect of platinum nanoparticles on dissolved organic matter.
Platinum metals in the form of nanoparticles are significant anthropogenic pollutants, because
they are released from automotive catalysts and are therefore the subject of this study.
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UvVOD

Nanomaterialy (NM) zahrnuji Castice antropogenniho i pfirodniho pivodu, které maji rozmér
v alespofi jedné dimenzi mensi nez 100 nm. Nanolastice (NC) pak zahruji ty, jejichz
rozméry se nachazi mezi 1 a 100 nm alespori ve dvou dimenzich [1].

Investice do nanotechnologii stale rostou. Popularitu si ziskaly diky svym specifickym
vlastnostem. Velikost Castice vyrazné ovliviiuje jeji fyzikalné-chemické vlastnosti napf.
optické ¢i adsorpcni [2].

Je nevyhnutelné, aby se prumysloveé vyrabéné nanocastice dostaly do Zivotniho prostiedi.
Pro piiklad bylo odhadnuto, 7e 36-43 % NC pochazejicich z produktt pro osobni pé¢i skonéi
na skladce, 28-32 % se uvolni do vodnich ekosystému, 24-36 % se ulozi do pady a 0,7-0,8 %
se uvolni do ovzdusi [2]. Pouzivani nanotechnologii a inik nanocastic do zivotniho prostredi
ma svyj vliv ina Clovéka. Neplati vSak, ze veskeré nanotechnologie piedstavuji riziko.
Napftiklad moderni polovodice jsou konstruovany nanoskopicky, ale neni pravdépodobné,
Ze by jejich uzivani vedlo k expozici. Nejvétsi obavy zpusobuji materialy majici potencial
uvolnit do Zivotniho prostiedi NC, coz vede k biologické expozici. To zahrnuje aerosoly,
prasky a suspenze NC a mikroskopické aglomeraty a agregaty NC [3].

Celosvétove se také zvysuje koncentrace platinovych kova (PTK) v zivotnim prostiedi,
predev§im platiny (Pt), palladia (Pd) arhodia (Rh). Toto zneci§téni je nejvyraznéjsi
v méstskych oblastech. Studie konzistentné upozorriuji na zvySenou koncentraci té€chto prvku
v pud€, ovzdusi av poulicnim prachu [4]. Problémem tedy nejsou pouze pramysloveé
vyrabéné NC, ale také NC vznikajici jako vedlej§i produkt & odpad.

NC jsou Zivotnimu prostiedi ¢im dal tim vétsi hrozbou, proto se bakalaiska prace zabyva

pravé touto problematikou. Experimentalni Cast bakalarské prace se zabyva vlivem nPt
na fulvinové kyseliny, které jsou jako soucast pudy vystaveny emisim PTK.



1 TEORETICKA CAST

1.1 Vlastnosti

NC se svymi vlastnostmi &asto 1i§i od vétsich &astic ze stejného materialu. NC velikosti 20 nm
maji 20 % vsech atomd, ze kterych se NC sklada na svém povrchu. U 10nm NC to uz je 40 %
atomd. To siln€ ovliviiuje reaktivitu a fyzikalné-chemické vlastnosti jako absorpci ¢i adsorpci.
Velké vyuziti maji jako katalyzatory, kde diky jejich velkému povrchu staci na katalyzu velmi
malé mnozstvi. Velky povrch zajiStuje také velikou ucinnost adsorpce. To lze vyuzit
napfiklad pfi ¢iSténi odpadnich vod.

Obrazek 1 ukazuje piiklad, kdy byly syntetizovany zlaté NC raznych tvart a velikosti.
Jak ukazuje Obrazek 1, barva roztokd &ili absorpéni vlastnosti NC se méni v zavislosti

a) Nanorods  aspectratio >
S0 nm ' l l ' ' I . .
b) Nanoshells — shell thickness

140 nm

C) Nanocages %gol

Obrdzek 1: Zavislost barvy roztoku zlatych NC na jejich tvaru

S50 nm

a koncentraci [3]

na poméru stran, tloustce a koncentraci NC. To muiZe byt vyuZito v bio-zobrazovacich
metodach [5]. Obrazek 2 pak ukazuje porovnani velikosti nanocastic s objekty a Casticemi
v jinych méfitcich.

Velikost Castice ovliviiuje také jeji vodivost. Ta je v pevnych latkach definovana jako
rozdil mezi energii valen¢niho a vodivostniho pasu. Valencni pas udava nejvyssi energii,
v niz se nachézeji elektrony za pokojové teploty. Vodivostni pas zase nejnizsi energii,
ve které elektrony uz nejsou. Elektron ve valenénim pasu ziskava energii a pfechazi



do vodivostniho pasu bud’ absorpci fotonu nebo zvysenim teploty. Rozdil energii valencniho
a vodivostniho pasu se nazyva zakazany pas audava energii, kterou musi elektron ziskat
ke vstupu do vodivostniho pasu. Zakazany pas je udavan v elektronvoltech (eV), pro vodice
ma hodnotu 0 eV a pro polovodice 0-3 eV.

V bézném materialu po absorpci fotonu zanecha excitovany elektron elektronovou diru
ve valenCnim pasu a poté pii deexcitaci znovu emituje foton. V kratkém casovém intervalu
mezi absorpci a fluorescenci se elektron s elektronovou dirou mohou pohybovat materialem.
Podle Bohrova modelu atomu obiha elektron diru v uréité pramérné vzdalenosti nazyvané
Bohrtiv polomér excitonu. Exciton je nazev pro par elektron-elektronova dira.

Zmensime-li Castice do nanoméfitka, mohou se stat mensimi, nez je Bohriv polomér
excitonu. To méni absorpéni vlastnosti Castice. V disledku omezeni energie stlaCenim part
elektron-elektronova dira, dochazi k rezimu kvantového omezeni a energie piechazi na vyssi
troveii. Cim mensi je nano&astice, tim vétsi je stladeni, coz vede k vétsimu zakézanému pasu
a k vétsi absorbované a fluoreskované energii [6].

Magnetizaci nanocastic lze docilit vysoké ucinnosti vzniklych magnetd. Nanocastice
ferrith prokazaly pii zihani vysokou hodnotu magnetizace zaroven s nizkou hodnotou
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koercivity, diky ¢emuz je lze wvyuzit kvyrobé vysoce uclinnych nanokompozitnich
permanentnich magnetd [7].

ZvySena reaktivita nanocastic v dusledku jejich velkého povrchu, mize byt vyhodna
naptiklad pro adsorbenty i katalyzatory, ale mize také zpusobovat vétsi nachylnost
k oxidaci, rozpousténi ¢i dal§im nezadoucim jevim. Nékdy je zase potieba prizpusobit
nanocastici prostfedi, ve kterém ji chceme uchovévat ¢ivyuzivat. Proto se nanocastice
potahuji riznymi latkami, které zvysuji jejich stabilitu a odolnost vici vlivim prostfedi nebo
upravuji jejich vlastnosti. Tyto upravy maji vliv i na toxicitu.

Nanocastice pak maji strukturu jadra a slupky, kde slupka mize byt tvofena riznymi
materialy jako napfiklad uhlik, rizné organické latky jako lipidy, polymerni fetézce a dalsi.

1.2 Vyroba

K vyrob& NC se pouzivaji dva zakladni principy. Prvni princip oznaovany jako ,,top-down*
spociva v mechanickém zmensSovani velikosti ¢astic pomoci mleti a drceni. Druhy princip se
oznacuje jako ,,bottom-up“ a spociva ve vytvareni nanocastic pomoci chemickych procest.

Vétsina aplikaci vyzaduje velice presné definované NC svelmi tGzkym rozptylem
velikosti. K dosazeni pozadované kvality se vyuzivaji specifické procesy syntézy. Velikost,
slozeni, krystalinita a tvar mohou byt upravovany raznym pH, vychozi koncentraci, teplotou
¢i povrchovou upravou [8].

Rizné metody vyroby nanocastic shrnuje Obrazek 3.

Nanoparticle (NPs)
Preparation Methods

Bottom-Up Top-Down
Syntheses Syntheses

. Spinning

. Template support
synthesis

3. Plasma or flame 1. Mechanical milling
spraying synthesis . ' : P
praying = Biological Synthesis via 2. Chemical etching

Bacteria, veasts, fungi, 3. Sputtering
algae, plants etc. 4. Laser ablation

4. Laser pyrolysis
. CVD
h. Atomic or molecular

: 5. Electro-explosion
condensation

Obrazek 3: Typické metody vyroby nanocdstic [3]
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1.2.1 Top-down

Top-down metody spocivaji ve fyzikdlné mechanickych procesech zalozenych
na mikrosystémovych technologiich. Ty zahrnuji rizné techniky mleti ¢i drceni.

Touto metodou se vyrabé&ji predevsim kovové a keramické nanomaterialy. Pouzivaji se
zde vysoce ucinné kulové mlyny, do kterych se nasype vychozi materidl — naptiklad oxid
kovu. Mlyny jsou vybaveny mlecim médiem, kterym je bud karbid wolframu nebo ocel.
Mleti zahrnuje tepelné namahani a je velice energeticky naro¢né. Zarovei tento proces muze
zpusobit zneCisténi produktu mlecim médiem, které se rovnéz opotiebovava. Podminky mleti
lze upravit reakénim mletim, které je podpoteno chemickou ¢i fyzikaln€ chemickou reakei.

V porovnani s fyzikalng chemickou vyrobou NC dava tato metoda &astice s velkym
rozptylem velikosti a nedava kontrolu nad tvarem vzniklych ¢astic [8].

1.2.2 Bottom-up

Bottom-up metody jsou zalozené na fyzikalné chemickych procesech. Tyto procesy poskytuji
komplexngjsi struktury zatomt nebo molekul, umoziuji ovliviiovani velikosti a tvaru.
Zahrnuji aerosolové procesy, precipitacni procesy a procesy sol-gel.

K nejbéznéjsim procesum vyroby NM na pramyslové urovni patii vyroba z plynné faze,
ktera poskytuje material ve formé prasku nebo filmu [8].

1.3 Prehled anorganickych nanocastic

Anorganické NC predstavuji Siroké spektrum materiald s vyuzitim v mnohych odvétvich
prumyslu a medicinskych aplikaci.

1.3.1 Zlato

Zlaté NC lze velice jednoduse funkcionalizovat. Lehce vazou aminové a thiolové skupiny,
coz umoziuje jejich povrchovou Upravu. Jsou proto zkoumany jako nosice l1éka k 1éCeni
rakoviny, pii tepelné terapii a jako kontrastni latka. Diky zlatému jadru t&chto NC, které je
inertni a netoxické, jsou zlaté NC povazovany za veelku bezpeéné [9].

V experimentalni studii [10] bylo zkoumano nékolik druh@ zlatych NC (4, 12 a 18 nm)
sraznymi funkénimi skupinami s ohledem na toxicitu vucilinii leukemickych bunék.
Vysledky této studie naznaduji, ze tyto NC vstupuji do bun&k a jsou netoxické k bunéénym
funkcim. Nicmén& daldi studie [11, 12] naznaluji cytotoxicitu spojenou se zlatymi NC
zavisejici na davce, postrannim fetézci a pouzitém stabilizatoru.

1.3.2 Platinové kovy

Koncentrace platiny (Pt), palladia (Pd) arhodia (Rh) v zivotnim prostiedi, predev§im
v méstskych oblastech, se v uplynulych 30-40 letech plynule zvySuje. Hlavnim zdrojem jsou
katalyzatory vyfukovych plynt spalovacich motorti v automobilech, jak ukazuje Obrazek 4
[4]. Z téch se mohou uvoliiovat napfiklad mechanickym odérem ¢i poskozenim katalyzatoru.
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Kontaminace pochazi i z jinych zdrojt jako jsou zpracovani §perkti nebo zdravotnictvi.

Kvili velikosti ¢astic ve vyfukovych plynech a mnozstvi chemickych procest, kterym
PTK podléhaji, je jejich podstatna Cast prevedena do biodostupné formy. Prevazné chloro
nebo organo komplexy [13].

1.3.3 Stribro

Stitbrné NC (nAg) obsahuje mnohé spotiebni zbozi véetné textilii, medicinskych produktd,
oballl na jidlo, kosmetiky a dalSich. Primarné ucinkuji v produktech jako biocid diky svym
antimikrobialnim vlastnostem. Dal§i vyuziti nachazi diky vysoké elektrické a tepelné
vodivosti v mikroelektronice a v 1ékarské zobrazovaci technice [14].

Pro nAg se vyuziva fada povrchovych uprav, z nichz nékteré jsou vice a jiné mén¢ toxicke.
Byla sledovana koncentracné zavisla cytotoxicita nAg (6-20 nm) s polyvinyl-pyrrolidonovym
potahem na bunécné linii lidskych plicnich rakovinnych bunék. Zarovern byla sledovana
tvorba DNA aduktu. [15] Podobné zavéry vyvodila studie toxicity stfibra nalidské
makrofagy. V porovnani vysly toxictéjsi nAg s peptidovym potahem nad citratem potazenymi
nAg. [16] Déle je potfeba zkoumat vliv nAg naledviny, jatra, plice, CNS a predevsim
na endokrinni funkce [9].

1.3.4 Oxid hlinity

NC na bazi hliniku tvoii 20 % veskerych vyrobenych NC. Vyuzivaji se v mnoha produktech
jako jsou palivové clanky, polymery, natéry, povlaky, textilie, biomateridly a podobné.
K jejich toxicité bylo zjiS§téno, ze narusuji bunécnou zivotaschopnost, méni mitochondrialni

2.6%

® Automotive catalysts
Chemical industry

® Electric industry

® Glass industry

m Jewelry

® Oil industry
Others

6.0%

A QoL

Obrazek 4: Hlavni zdroje emisi platinovych kovii v Evropé [13]
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funkci, zvySuji oxidativni stres a také méni proteinovou expresi v t€snych bunécnych spojich
hematoencefalické bariéry. Dalsi studie zjistily, ze v koncentracich 10, 50, 100, 200 a 400
pg.ml™' nemaji zadny vyznamny vliv na Zivotaschopnost bunék savcd. NC oxidu hlinitého
v rozmezi 30-40 nm vykazovaly genotoxické vlastnosti zavislé na davce. Testy na bunécné
linii mySich lymfom@ naznaluji, »e¢ NC oxidu hlinitého mensi 50 nm poskozuji DNA
bez mutagennich efektt. Existuje vSak velice malo studii in vivo, které popsaly tento aspekt
NC. Z dostupné literatury vychazi najevo, ze NC oxidu hlinitého byly testovany piedevsim
na cytotoxické a genotoxické ucinky [9].

1.3.5 Oxid méd’naty

NC oxidu mé&d'natého se pouzivaji v polovodiich, antimikrobialnich &inidlech, v kapalinach
k odvodu tepla a v nitrodéloznich antikoncepCnich téliscich. Experimenty na zvifatech
prokazaly jeho toxicky efekt, kdy intoxikace oxidem méd'natym vyustila v zdvazné poskozeni
jater, ledvin a sleziny. Po peroralnim podani vznikaji pii styku s zalude¢nimi §tavami vysoce
reaktivni méd’'naté ionty, které se dale akumuluji v ledvinach vystavenych zvitat. Pti in vitro
studii genotoxického potencialu CuO byla jeho genotoxicita potvrzena. Déle se prokazal jako
cytotoxicky, jelikoz narusuje integritu bunécné membrany a zvySuje oxidativni stres. Toxicky
vliv maji predevSim médnaté ionty vznikajici ve vodnych roztocich. Zalezi tedy na stupni
ionizace CuO [9, 17].

1.3.6 Oxid zinecnaty

ZnO ma wurtzitovou krystalovou strukturu, ktera pfispiva k jeho unikatnim optoelektrickym
vlastnostem. Je to polovodi¢ s Sirokou mezerou mezi pasmem vodivosti a valencnimi pasy.
ZnO je velice atraktivni material pro pouziti v elektrickych senzorech, fotovoltaikach
a v pfevodnicich k pfevodu jedné formy energie najinou. Je to také velmi ucinny
fotokatalyzator a bylo prokazano, ze je ucinny v celé fadé technologii pro kontrolu zivotniho
prostiedi od sanace polutanti zivotniho prostiedi az po lékafskou dezinfekci. Momentalné se
NC ZnO pouzivaji v plastech, keramice, cementu, lubrikantech, pigmentech, zhasecich
materialech, bateriich a jako zdroj zinku v jidle. Rovnéz NC ZnO &asto obsahuje kosmetika
a opalovaci krémy diky jeho vyborné UV absorpci a reflektivnim vlastnostem.

U NC ZnO byl zjistén toxicky efekt na iroké spektrum taxonti, u nékterych druhd uz
pfi velice nizkych koncentracich i pod 1 mg.I"! [18].

1.3.7 Oxidy zeleza

NC oxidd zeleza (nFeOx) se vyuZzivaji v mnohych biomedicinskych a bioinzenyrskych
aplikacich. Pouzivaji se razné oxidy jako magnetit (Fe3Os), maghemit (y-Fe>Os3) a smisené
ferity (MFe;Os kde M = Co, Mn, Ni nebo Zn). Popovrchové upravé, vzniklé
superparamagnetické nanocastice oxidu zelezitého (Superparamagnetic iron oxide
nanoparticles — SPION) mohou byt vyuzity pro zobrazovani magnetickou rezonanci,
zobrazovani magnetickych Castic, cilené dodavani 1éCiv, proteint, protilatek a nukleovych
kyselin, biosenzorovani, opravu tkani a separaci bio-molekul. Tento Siroky seznam aplikaci je
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nejen vysledkem magnetickych vlastnosti SPION, ale také skuteCnosti, Ze mohou byt
syntetizovany v ruznych velikostech a tvarech. SPION maji vysoky magneticky moment,
kdyz jsou vystaveny vnéjSimu magnetickému poli a zddny magneticky moment, kdyz je
magnetické pole vypnuto [19].

In vivo studie [20, 21] ukazaly, Ze po vstupu do bun€k zistavaji nFeOx v bunécnych
organelach (endozomech/lysozomech), po rozkladu se uvoliuji do cytoplazmy a pfispivaji
k bunécné zasobé zeleza. Bylo pozorovano, ze magnetické oxidy zeleza se po inhalaci
akumuluji v jatrech, slezin€, plicich amozku, coz dokazuje jeho schopnost prekonat
hematoencefalickou bariéru. V in vitro studiich byl nejbézné&jsi toxicky efekt nFeOx snizeni
zivotaschopnosti bunék. V1iv na toxicitu mé opét i povrchova uprava ¢astic [9].

1.3.8 Oxid titanicity

Nanocastice oxidu titani¢itého (nTiOz) jsou Siroce pouzivany v primyslovém a spotfebnim
zbozi diky své vysoké stabilit€¢ a antikoroznim a fotokatalytickym vlastnostem. nTiO> jsou
obecné pouzivany v papirech, plastech, barvach, lécich, opalovacich krémech, 1éCivech,
potravinaiskych vyrobcich azubnich pastaich, zejména diky jejich UV absorpci
a fotokatalytickym steriliza¢nim vlastnostem [22].

Oxid titaniCity je chemicky inertni slouc¢eninou, ale studie ukazaly, ze nTiO2 maji n¢které
toxické ucinky na zdravi pokusnych zvifat, v€etné poskozeni DNA, genotoxicity a zanétu
plic. nTiO2 zpusobuje oxidacni stres atvofi DNA adukty. Kromé genotoxicity ma nTiO>
toxické ucinky na imunitni funkce, jater, ledvin, sleziny, myokardu, homeostazu glukédzy
a lipidt u pokusnych zvitat [9].

1.3.9 Oxid kfemicity

Nanocastice oxidu kfemicitého nachazeji vyuziti pfi pouzivani v systémech pfimého dodavani
1é¢iv. V takovych aplikacich se nazyvaji xerogely. Vykazuji nékolik vyhod jako nosné
systémy, vCetn€ vysoce porézni struktury a snadné funkcionalizace [23].

Xerogely maji amorfni porovitou strukturu s velkym povrchem. Struktura zalezi
na syntéze. Modifikace podminek syntézy, jako je napiiklad pomér reakcnich slozek, teplota,
koncentrace, katalyzator atlak pii suSeni, umoziiuji ménit vlastnosti xerogelt. Fenytoin,
doxorubicin, cisplatina, metronidazol, nifedipin, diclofenac aheparin jsou priklady 1ékt
zavadénych do xerogelt [23].

Kromé toho, ze maji pouziti v systémech pro dodavani 1éCiv, jsou také nanocastice oxidu
kiemicitého pritomny v ovzdusi, kde tvoii 8 % vSech nanocastic. Dfive byly xerogely
povazovany za vysoce biokompatibilni, ovs§em dle nedavnych zjisténi zpisobuji oxidacni
stres a bylo zjisténo 1 poSkozeni mitochondrii prave vlivem nanocastic oxidu kiemicitého [9].

1.3.10 Kvantové tecky

Kvantové te¢ky (KT) jsou b&zné NC o velikosti 2-10 nm. Ghasemi a kol. [24] popisuje KT
jako sférické nanokrystaly, které je mozno vyrobit témér zlibovolného polovodice
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(napt. CdS, CdSe, CdTe, ZnS, PbS) nebo ze slitin kovi (napi Au). Strukturné se vétSinou
skladaji z polovodi€ového jadra zakrytého obalem, ktery je pokryty ligandy pro lepsi
rozpustnost ve vodnych pufrech, jak znazoriiuje Obrazek 5. Anorganické jadro je odpoveédné
za jejich zakladni optické vlastnosti a polovodiCovy charakter. Organické povrchové aktivni
latky vyuzivané pti vyrobé KT tvoii ligandy pokryvajici jadro [24].

Kromé sférickych KT existuji také 2D KT. Ty vznikaji z 2D struktur jako je grafen
a vétsSinou si tuto 2D strukturu zachovavaji. 2D KT lze rozdélit podle toho, zda se skladaji
z jednoho, dvou ¢i vice prvki. Které prvky jsou pouzivany zobrazuje Obrazek 6 [25].

Jednim z nejvétSich probléma KT bylo nedokonalé pokryti jadra ligandy. Nekteré
z povrchovych atomi jadra nebyly zakryté ligandem a ziistavaly volné. Tato nechranéna mista
se chovaji jako pasti a vyskytne-li se v nich dira ¢i elektron, nemtze projevit fluorescenci
kvali ztraté energie. Tento problém vyfesila pasivace jadra anorganickym obalem (napt ZnS)
predtim, nez se KT pokryje ligandy [6, 24].

Ligandy slouzi k upravé povrchu KT pro lepsi rozpustnost, stabilizaci, fluorescenc¢ni
vlastnosti atd. Mezi ligandy pouzivané k povrchové upravé KT patii thioly ¢ amino
a karboxylové kyseliny. Rovnéz lze pouzit n-konjugované organické molekuly nebo
polymery [26] a biomolekuly jako DNA, proteiny anebo protilatky [27].

1.4 Pouziti NC

Nejen diky specifickym vlastnostem, ale také diky velké diverzité ve velikosti, tvaru, slozeni
a povrchové upravé, nachazi NC uplatnéni v riznych oborech, ve velkém mnozstvi produktd
a v mnohych technologiich a systémech.

a iy, I
‘ & C =3 -
— — A -

Core Core - Shell Core - shell QD with ligands

Y

Obrazek 5: Schematické zndzornéni stavby kvantové tecky [6]
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Obrazek 6: Vyznaceni prvkil pouzivanych k tvorbé 2D struktur, stejné jako shrnuti prvkii
experimentdlné Ci teoreticky studovanych pro 2D KT. [25]

1.4.1 Biomedicinské aplikace

Moznost upravit povrch NC tak, aby v téle reagovala pouze surditymi buiikami, at uZ
pro zobrazovaci technologie ¢i pro doruceni 1éku specificky do postizeného mista otevira
nové moznosti zejména v oblasti 1é¢by rakoviny.

Cilené dodani léciv

Pti 1éCeni mnoha nemoci je problém transportovat 1€k tam, kde ma ucinné plsobit. Pfi uziti
béznych 1é¢ebnych prostiedka je limitovana efektivita i selektivita 1éku. Problémem muze byt
i Spatna biodistribuce, kdy se Iék Spatné dostava do postizené tkan€. Tyto problémy fesi cilené
dodéni 1€civ. Pfi dodani 1é¢iv pfimo do postizeného mista se vyrazné snizuje potiebna davka.
Tato forma dodani 1€Civ je vyjimecné vyhodna v pfipad€, kdy ma 1€k toxické vedlejsi ucinky
[23].

Podani 1é¢iv touto formou je velmi vyhodné pro lécbu rakoviny, kde je nutné dodat
1é¢ivo piimo do rakovinnych bunék a neposkodit okolni zdravé bunky. Existuji dva zptusoby
cileného dodani 1é¢iva, a to aktivni a pasivni. Pfi pasivnim dodani se NC dostane do nadoru
a uvolni 16&ivo do mezibun&éného prostoru. Dalsi moznosti je, ze NC ma na svém povrchu
ligandy, které se vazou specificky na receptory nadorovych bunék. NC poté vstoupi do buiiky
receptorem zprostiedkovanou endocytozou [28].

Cui akol. [29] vyvinuli NC obsahujici siRNA (silencing RNA, kratky usek RNA
ovlivilyjici expresi ur€itého genu) pro 1écbu rakoviny zaludku. Tyto nanocastice se ukazaly
efektivni v dodani siRNA do rakovinnych bunék, fluorescenénim zobrazovani a ve zpomaleni
rustu nadoru [30].

Fototermadlni terapie
Terapie hojné pouzivana pti 1écbé rakoviny. Vyuziva zlatych nanoc¢astic s maximalni absorpci
ve viditelném nebo blizkém infracerveném spektru. Nanocastice absorbuji svétlo, jeho energii
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preménuji v teplo, které zabiji zhoubné nadory. Fototermalni terapie nejCastéji vyuziva
kulovité zlaté nanocastice sprimérem >50 nm projejich velkou absorpci blizkého
infraCerveného zareni [31].

Rentgenové zobrazovani

Vyuzivaji se zlaté nanocastice pro svou dobrou absorpci rentgenového zareni. Jsou vhodné
také diky moznosti povrchové upravy, ktera zajistuje koloidni stabilitu a umoziuje cilené
dodani castic. Bézné vyuzivané kontrastni latky byvaji jodované aromatické slouceniny. Ty
jsou rychle eliminovany ledvinami a byva tedy nutné podavat nékolik davek za sebou, coz
muze zpusobit dysfunkeci $titné zlazy. Zlaté nanocastice tyto problémy nemaji [31].

1.4.2 Uchovavani a separace plynu

Nanocastice mohou byt vhodné k uchovavani plyna jako jsou vodik, oxid uhli¢ity ¢i methan.
Kombinace nanocastic kovil ¢i oxidi kovi s organokovovymi koordina¢nimi polymery
ukazuje silnéjsi interakce s adsorbaty jako jsou vzacné plyny ¢i vodik, nez jaké tyto plyny
s porovitymi povrchy bézné maji [32].

Pfi dne$ni velké poptavce po alternativnich zdrojich energie, se mohou nanocastice
osveédcit jako bezpecna forma uchovani vodiku jako paliva. Dal§im moznym vyuzitim je
separace vzacnych plynd, které se bézné€ separuji kryogenni destilaci, coz je velice
energeticky naro¢ny proces [32].

100 ! ~—— > >— ——— e =
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Obrdzek 7: Krivky degradace fenolu pri ozdreni viditelnym svétlem. Krivka CdS QDs je degradace
za pritomnosti samotnych CdS KT a procenta udavaji zastoupeni CdS kvantovych
tecek v kompozitu s MoP [34]
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1.4.3 Katalyza

Nanocastice se diky svému velikému povrchu velice hodi ke katalyze, jelikoz pii jejich
pouziti je potfeba mnohem mensi mnozstvi katalyzatoru.

Nanokatalyzatory se vyznacCuji vysoce redukovanou velikosti v rozmezi 1-10 nm,
alesponl v jednom rozméru. To umoziuje jemné vyladéni velikosti a tvaru nanocastic kovu
v pevnych katalyzatorech a studii vlivu struktury nanocastic na katalyzu. Kovové katalyzatory
se typicky skladaji z kovovych nanocastic ukotvenych na nosném materialu, vétSinou oxidu
kovu s vysokou povrchovou plochou a tepelnou stabilitou [33].

Song a kol. [34] zkoumali vyuziti kvantovych te¢ek CdS (CdS KT) pro fotokatalytickou
degradaci fenolu. Fenol, typicky meziprodukt degradujicich aromatickych uhlovodika, je
obtizné odstranit tradi¢nimi zpisoby degradace. Obrazek 7 zobrazuje kiivky rozkladu fenolu
ozafeného viditelnym svétlem na 120 minut. Samotny fenol nepodléha degradaci vibec.
Za pritomnosti CdS KT se rozklada 37,4 % fenolu a nejvy$si ucinnost 97,5 % vykazuje
kompozit MoP s 30 % CdS KT.

1.4.4 Spotrebnizbozi

Mnoho spotiebnich vyrobki obsahuje NC pro zlepseni vlastnosti materialt, kvality produkti
ausnadnéni pouziti. NC se piidavaji do &isticich prostiedkd, zvlh&ovadn, deodorantd,
opalovacich krému a dalsi kosmetiky. Napiiklad nAg se vyuzivaji diky svym antibakterialnim
a antifungalnim vlastnostem v krémech, Samponech, textiliich a obalech najidlo [14, 35].
Nejbéznéjsi materialy NC ve spotiebnim zbozi jsou Ag, TiO2 a ZnO [35].

1.5 Vstup do zivotniho prostredi

Jako kazdy chemicky kontaminant mohou NC uniknout do atmosféry ¢&i do piirodnich vod
pfimo v miste jejich produkce. To je ov§em limitovano environmentalnimi normami.

Existuje v§ak mnoho jinych lidskych aktivit, které zptisobuji uvolnéni NC do Zivotniho
prostfedi. Obrazek 8 znazoriiuje moznosti vstupu nanocastic do zivotniho prostredi.

Banerjee a kol. [36] popsali tnik NC z vyfukd spalovacich motord. Jedna se o uhlikaté
latky a popel ze spalovani a o platinu a palladium z katalyzator(. Tézba a zpracovani kovu
rovnéz uvoliiuje NC kovi a oxid kovii do okolniho ovzdusi, piipadn& do piirodnich vod. NC
v ovzdus§i jsou nebezpecné, protoze mohou cestovat dlouhé vzdalenosti a znecCistit vice
ekosystému a také jsou ohroZenim pro pracovniky v mist& vzniku NC [37, 38].

Dalsim zdrojem zneCi$téni nanocasticemi je spotiebni zbozi. Tisice vyrobkt obsahuji
NC, coz pfina§i mnoho moznosti, jak se mohou dostat do zivotniho prostfedi. Tyto vyrobky

se dostavaji po skonceni své zivotnosti na skladky, nebo v pfipadé textilii se pranim dostane
vzdy mala &ast NC do odpadnich vod. Bohuzel zatim v &istirnach odpadnich vod neni
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Dalsim zdrojem zneCiSténi nanocasticemi je spotiebni zbozi. Tisice vyrobkil obsahuji
NC, coz piinasi mnoho moznosti, jak se mohou dostat do Zivotniho prostiedi. Tyto vyrobky
se dostavaji po skonceni své zivotnosti na skladky, nebo v pripadé textilii se pranim dostane
vzdy mala ¢ast NC do odpadnich vod. Bohuzel zatim v &istimach odpadnich vod neni
technologie, ktera by zvody odstranila NC, nasledkem &ehoz se dostanou do Zivotniho
prostredi [37].

1.6 Toxicita

Chovani NC je rozdilné od vétsich &astic stejného materialu. Je zde korelace mezi sniZenim
velikosti Gastice a zvy$enim jeji toxicity [39]. Nejmensi NC maji velkou plochu i pii nizkych
koncentracich a mohou tak adsorbovat velké mnozstvi Skodlivych latek. Tyto Castice maji
navic nejvetsi schopnost proniknout bunéénou membranou [36]. Do lidského organismu se
mohou dostat vdechnutim, jidlem, kazi ¢i oCima [40]. Oralné se NC roznesou kromé plic
a zazivaciho Ustroji ido jater, srdce, sleziny a mozku. Odhadovany polo¢as Zivota NC
v plicich je 700 dni [9].

Akhavan akol. [27] zjistili u CdTe nanokrystald na koncentraci zavislé nepiiznivé
ucinky na morfologii, zivotaschopnost a DNA mysSich spermii. Malou toxicitu vykazovaly jiz
koncentrace >0.1 pg.ml™!, vysokou toxicitu vykazovaly koncentrace >1.0 ug.ml!' po pouhych
dvou hodinéch inkubace. In vivo experimenty ukazaly nizs§i toxicitu nez in vitro, nicméné i tak
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Obrazek 8: Moznosti vstupu nanocastic do Zivotniho prostredi [37]
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se takovéto nanokrystaly ukazaly jako nebezpecné pro biologické prostiedi a pro ¢lovéka.

Wang a kol. [41] studovali cytotoxicitu stiibrnych NC. Jejich diikazy dobie korelovaly
s klicovymi udélostmi cytotoxicity jako naruSeni membran, indukovani reakCnich forem
kysliku a apoptozy. Studie ukazuje, Ze Gasticové formy stiibrnych NC, jejich degradované
formy aindukované reakcéni formy kysliku, hraji synergické role pii zprostfedkovani
cytotoxicity stiibrnych NC na lidské monocyty.

Ve vodé se stibrné NC rozpoustéji a uvoliiuji stiibrné ionty, které jsou antibakterialni.
Pokud se tyto NC uvolni do Zivotniho prostiedi, pak mohou vzniklé ionty ohrozit lokalni
bakterialni populaci s vaznymi nasledky pro dot¢eny ekosystém [37].

Oxidy kovii ve formé NC jsou &asto velice uéinné katalyzatory, coz miZe usnadiiovat
chemické reakce majici negativni vliv na plankton, bakterie a mala zvirata [37]. Mezi takové
oxidy patii napt. TiO>. Miller a kol. [42] zkoumali fototoxicitu TiO> na fytoplankton a zjistili,
ze TiO, funguje jako fotokatalyzator pro tvorbu hydroxylovych radikalt. Ty zvysuji oxidacni
stres, se kterym musi vodni organismy bojovat a snizuji jejich schopnost, branit se jinym
nepfiznivym vlivaim. Tyto organismy jsou navic napocatku potravniho fetézce, ato
zpusobuje bioakumulaci v organismech vySe postavenych v potravnim fetézci. DalSim
mechanismem zpusobujicim toxicitu oxidu je jejich dobra rozpustnost a uvolfiovani iontd
do vody. Nejvyssi toxicitu z oxid vykazuji NC ZnO, z dtivodu vysoké rozpustnosti a vysoké
toxicité rozpusténych zinecnatych iontt [18].

Nebezpetné jsou také NC uvolfiované piimo do ovzdusi (napt. v dolech, pii velkych
demolicich, pfi zpracovani kova atd.), jelikoz se podileji navzniku mnoha plicnich
onemocnéni. Jejich velikost jim totiz usnadnuje prichod hluboko do plicni tkan€, kde mohou
zpusobit t€zké podrazdéni dychacich cest [37, 38].

Specifické toxické uginky jednotlivych materiald ve form& NC jsou zminény vyse
v 1.3 Prehled anorganickych nanocdstic.

1.7 Transformace NC v Zivotnim prostiedi

Transformace NC zavisi jak naform& NC samotnych, tak na prostfedi, ve kterém se
vyskytuji. Povahu a stupeni transformace lze vnimat v makromolekularnich interakcich
a fyzikalné-chemickych a biologicky zprostiedkovanych reakcich. Abiotické drahy obecné
znamenaji fyzikalné-chemické transformace.

Obrazek 9 Znazortiuje procesy, kterym nanocastice podléhaji ve vodném prostiedi.

1.7.1 Agregace

Koloidni stabilitu a agregaci NC muzeme aproximovat pomoci interakci koloidnich &astic
a ptilnavych povrcht, jez popisuje Derjaguin—Landau—Verwey—Overbeekova teorie (DLVO).
Dle tohoto modelu zavisi agregace Ccastic na elektrostatickych avan der Waalsovych
interakcich. DLVO teorie dobie popisuje pusobeni téchto sil az do vzdalenosti povrchii kolem
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5 nm [43, 44]. Na pfilnavost povrchu mohou mit vyznamny vliv idalsi sily nepopsané
v DLVO teorii, jako jsou sterické zabrany, magnetické a hydratagni sily. NC se navic lisi
od koloidnich Castic jak velikosti, tak i tvarem. Mohou zaujimat Sirokou skalu tvart.

Agregaci NC miZeme rozdélit nahomoagregaci a heteroagregaci podle toho,
zda agreguji stejné & rozdilné NC. V otevieném systému Zivotniho prostfedi hraje
heteroagregace zasadni roli v transformaci NC. Chovani NC se viak 1i&i od modelu DLVO na
zakladé struktury slupky a jadra. Dale zptsobuji odchylky od modelu stupen transformace a
povrchové vlastnosti, které mohou napiiklad tvofit povrch NC hydrofobni & hydrofilni.

1.7.2  Vliv iontové sily

Tontova sila ovliviiuje agregaci NC. Jaké je ovlivnéni NC nam udava kriticka koagula&ni
koncentrace (CCC — critical coagulation contrentration) a u¢innost pfilnuti (o). CCC urcuje
minimalni koncentraci elektrolytu potfebnou pro pifiznivou agregaci NC vylougenim
elektrostatické energetické bariéry. o je definovano jako pomér rychlosti agregace
v pfitomnosti energetické bariéry k rychlosti agregace v nepfitomnosti této bariéry. Nabira
hodnoty od 0 do 1 audava nam, zda bude agregace pfizniva Ci nepfizniva. Pro o<l se jedna
o reakci limitovany rezim, ktery je pomaly a nepfiznivy. Proa = 1 jde orychly, pfiznivy,
difuzi limitovany rezim. Vy$§i hodnoty CCC znamenaji vétsi koloidni stabilitu, zatimco nizsi
hodnoty indikuji destabilizaci a vétsi agregaci v daném roztoku. Uginnost piilnuti (o) a CCC
jsou uzite¢né ukazatele pfi predvidani stability a stupné agregace v zivotnim prostiedi
i vumélych systémech [44, 45].

Pii studiu vlivu jilovitych &astic na NC vyslo najevo, Ze tyto &astice snizuji agrega&ni
stabilitu jak pozitivng, tak negativné nabitych NC, ato diky vyrazné heterogenité jilovitych
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? @ -, Dissolution
: © Heteroaggregation
- to suspended

Semme ntation
matter

Sedlmantatmn

Sedimentation

T l I I 1 Resuspension

Obrazek 9: Schématické zndazornéni riiznych procesii, které nanocdstice podstupuji ve vodném
prostredi [51]
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minerald. Pfedmétem studie bylo sledovat stabilitu Ag a TiO2 NC v roztocich pii rtizné
iontové sile. Agregace NC se zvySovala se zvysujici se iontovou silou [45].

V dalsi studii sledujici heteroagregaci nAu anAg v pfitomnosti jednosténnych
uhlikovych nanotrubi¢ek modifikovanych kyselinou pluronovou v §iroké skale roztoku
jednomocnych a dvojmocnych soli se rovnéz prokazalo, ze agregace probiha rychleji pii silné
iontové sile apomaleji pii slabé iontové sile roztoku. Zéavislost rychlosti agregace
na koncentraci elektrolytu ukazuje Obrazek 10 [5]. Iontova sila roztokti pudy se pohybuje
fadové mezi 1-10 mmol.1™! a v povrchovych vodach 1 - 1000 umol.I"! [46].

Nanocastice mohou také byt imobilni kvili heteroagregaci s Casticemi zeminy
& sedimentu. Také, i pokud iontové koncentrace vyrazné prevysuji CCC, mohou byt NC
mobilni diky malym koncentracim NC a podminkam toku. To ma za piiinu mensi podet
srazek a interakci NC mezi sebou [44].

1.7.3 Mocnost kationtu a typ soli

Typ soli a mocnost kationtu také ovliviiuje tendenci NC k agregaci. French a kol. [46] zjistili,
ze nTiO2 maji vétsi tendenci k agregaci v roztocich CaClo, nez v roztocich NaCl o stejné
iontové sile. Aby se v roztoku NaCl dosahlo stejného efektu jako u CaCl,, musi se zvysit jeho
iontova sila. To naznacuje, Ze agregace je ovlivnéna nejen iontovou silou roztoku, ale také
typem soli. Tento efekt se prokazal pti pH 4,5-4,8, kdy maji nTiO> kladny naboj a je tedy
nepravdépodobné, ze by kationty pusobily jako mustky mezi Casticemi TiO>. Moznym
vysvétlenim je efekt mocnosti kationtu na debyeovu délku (1/«) a nasledny vliv debyeovy
délky na elektrostatické odpuzovani. Obracend hodnota debyeovy délky je imérnd mocnosti

iontu.
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Obrazek 10: Zavislost pocatecni rychlosti agregace na koncentraci elektrolytu (a) NaCl a (b) CaCls.
Sledovdna byla homo- a heteroagregace nAu pii pH = 6,5 a teploté 20 °C. [5]
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e?¥n;z?

e-&okpT

e je naboj elektronu, n; je poCet iontl i v roztoku a z; je mocnost iontu i. Elektrostaticky
odpor (Ves) meziionty exponencidlné klesa se snizujici se debyeovu délkou (1/x) podle
vztahu

Vs = 2me e0¢2In (1 + e7*M)

kde h je vzdalenost ¢astic. Cili se zvySujici se mocnosti iontu se snizuje debyeova délka
a snizuje se elektrostaticky odpor Castic [46].

Pii této studii simulujici podminky pady a povrchovych vod vyslo najevo, e NC TiOz
(4-5 nm) tvoti ve 4,5 mmol.l1"! roztoku NaCl stabilni agregaty (50-60 nm). Pfi zvyseni iontové
sily na 16,5 mmol.I"! se tvorily agregaty v fadu pum. V prostiedi CaCl, byla agregace jests
G¢inngj§i a um agregaty se tvotily jiz pfi iontové sile 12,8 mmol.l"!. V&tsi agregaty byly
pozorovany pii vy§sim pH a vyssi iontové sile.

Dale citratem potazené NC stiibra vykazovaly nizsi stabilitu v roztocich CaCla a MgCla
s hodnotami CCC 2,1 mmol.I"! pro CaCl, a2,7 m mmol.l™' pro MgCl, nez v roztoku NaCl
s hodnotou CCC 47.6 mmol.I"". To také poukazuje na vliv mocnosti kationtu na agregaci NC.
Pii testech PVP (polyinylpyrrolidon) potazenych NC Ag vykazovaly NC nizsi tendenci
k agregaci jak v pritomnosti jednomocnych, tak dvoumocnych kationtt, a to diky sterickému
odporu dlouhych nenabitych polymernich fetdzcd. Pro vliv iontové sily na transformaci NC
neni dulezita pouze velikost iontové sily, ale také mocnost kationtu atyp soli v daném
prostredi [44].

1.7.4 Rozpustnost

Rozpustnost je relevantni pro kovy a oxidy kovii, které mohou do vody uvoliiovat ionty. NC
na bazi uhliku (napf. uhlikové nanotrubicky) se ukéazaly jako prakticky nerozpustné v ptirodni
vodé. Napriklad fulleren Ceoo vykazuje ve vodé rozpustnost
1078 mol.I™" [44, 47].

Studie zkoumajici §kodlivost NC pro lovéka a Zivotni prostiedi [48] prokazala ze
zkoumanych NC nejvétsi rozpustnost pro Ag a ZnO NC. ZnO NC dosahuji rovnovazné
koncentrace rozpusténého Zn 16 mg.171[49].
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2 EXPERIMENTALNI CAST

2.1 Pouzité pristroje

Ptistroj pro méfeni hustoty a rychlosti ultrazvuku DSA 5000 M (Anton Paar)
Ptistroj pro ptipravu ultracisté vody Milli-Q® Ultrapure Water System (Merck)
Analytické vahy Denver

Magneticka michacka IKA®

2.2 Pouzité chemikalie

Milli-Q voda se specifickym elektrickym odporem 18,2 MQ.cm™.
Platinové NC o velikosti 3nm a koncentraci 1000 mg.1™! ve vodé (Sigma-Aldrich)

Fulvinové kyseliny (FK) jejichz prvkové slozeni, puvod a vlastnosti ukazuji Tabulka 1
a Tabulka 3.

Aromaticita FK byla vypo¢itana z '3C NMR (nuklearni magnetickd rezonance) spekter
jako pomér integrovanych intenzit Ios-165)/10-165. Pomér hydrofility/ hydrofobicity je
empiricky index, vypocitany jako pomér mezi kombinovanym hydrofilnim C véazanych
v atomech C-O, C-N, O- aN-alkyl C (45-106 ppm) a karboxylovym C (165-220 ppm),
souvisejici s kombinaci alifatickych (0—45 ppm) a aromatickych (106—-165 ppm) hydrofobnich
skupin. Parametr biologické aktivity byl vypodten z '3C NMR spekter FK jako pomér
mnozstvi aromatickych a karboxylovych atomt uhliku (106-230 ppm) k mnozstvi atomu
alkyl- a O-alkyl C (0—106 ppm) [50].

2.3 Piiprava vzorku

Do Sesti sklenénych vialek byly pfipraveny zasobni roztoky Sesti FK. Na analytickych
vahach bylo navazeno 0,1 g od kazdé FK, jak ukazuje Tabulka 1. Navazky byly kvantitativné
pfevedeny do vialek a bylo pfidano 100 ml Milli-Q vody. Roztoky byly 30 minut michany

Tabulka 1: Navdzky a vlastnosti FK, ,,arom* znaci pomér aromaticity, h-fil / h-fob pomér
hydrofility/hydrofobicity, biol. act biologickou aktivitu, 0-220 integrovand NMR spektra

Kod — hfilh Biol . 106 165-
kyseliny ™ el Arom ey act 045 45-106 45 220

1 B660FK  0.1002 37 135 158 20 188 225 387

4 H85FK 0,1005 59 1,04 2.7 10 17 39 34

6 AISWFK 01004 41 122 1,02 11 385 341 163
10 N60FK  0.1001 46 1,14 1,89 17,7 169 289 364
12 RB33FK 01006 22 102 058 312 323 183 183
17 XR2FK 01003 61 047 2,18 188 127 494 19,1
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Tabulka 2: Pivod FK

FK Substrat Plivod/Lokalita
FK z hlubokého ptidniho horizontu By, Boubin, Cesky
F1 | mineralni pida, horizont Bw les
FK z hlubokého pudniho horizontu By, raseinovy podzol,
F4 | mineralni pida, horizont By, umirajici smrkovy les, Krkonose
Mlada FK ze svrchniho pudniho horizontu, horsky
F6 | mineralni pida, horizont O smrkovy les, Krkonose
F10 | mineralni puda, horizont Bh FK z hlubokého pudniho horizontu Bh
F12 raselina Diil Piibraz, Ceska republika
F17 Leonarditova FK Carl Roth GmbH, Karlsruhe, Némecko

na magnetické michacce a poté byly uskladnény pii 4 °C v lednici.

Vzorky se piipravovaly ze zasobnich roztokt vzdy pred méfenim. M¢éfily se Ctyfi

koncentrace nPt v roztoku kazdé zkoumané FK — slepy vzorek (0 mg.I™!), 0,1 mg.1™!, 1 mg.I'!

al0mgl™'.

Odebralo se 10 ml FK, do kterych se prfidala suspenze nPt. Podle pozadované

koncentrace se pidal 1 pl pro c=0,1 mg.I"!, 10 ul pro c=1 mg.I"!#100 ul pro c=10 mg.1"".

2.4 Meéreni

Meéfeni hustoty arychlosti ultrazvuku probihalo ve 3ml U-trubici s kontrolovanou teplotou.

U-trubice byla pfed kazdym métrenim proplachnuta Milli-Q vodou a poté malym mnozstvim

vzorku k odstranéni pfipadnych necistot. Samotny vzorek byl pred kazdym meéfenim

Tabulka 3: Prvkové slozeni FK

C H N 0 S
Kod FK
%
A1SWIK 50294004 5444002 0.89:001 4337003  nd.
B660FK 4989238 466001 177001 43694216  nd
H8SFK 47994006 416001 0724001 47.13+0.07  nd
NGOFK + + + + nd
N65SFK (jina sarze z tehoz
. 4826+125 424016 1.14+007 4636+, d.
profilu jako N60FK) 46,36:1,21 e
RB33FK + + + + +
RB2OFK (jina Sarze 2t¢hoz | o 0o 0 06 4631002 136£0.00 43364008 0.70+0.01
loziska jako RB33FK) ,2IF000 4,092, 2000 43,5020,00 0,700,
XR2FK + + + + +
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odplynén opakovanym snizenim tlaku nad roztokem do uplného vymizeni plynovych

bublinek.

V prvni ¢asti méfeni se vzorek nechal ustalovat po dobu 20 minut na teploté 20 °C.
V druhé ¢asti se vzorek zahfival a ochlazoval periodicky nateploty 23 °C, 20 °C, 17 °C

a 20 °C. V posledni c¢asti probihala izotermalni relaxace vzorku a méfilo se 12 krokli znovu

pfi teploté 20 °C. Cely proces graficky zobrazuje Obrazek 11.
24
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Obrazek 11: Teplotni pribéh pri méreni
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3 VYSLEDKY A DISKUZE

Obrazek 12 ukazuje priklad sledované zavislosti ultrazvukové rychlosti (v) na Case, ktera byla
prolozena funkci exponencialniho poklesu v programu Origin. Parametry znaci yo = posun
na ose y, A; = amplituda a #; = rychlostni konstanta.

Rychlostni konstanta #; je definovana jako Cas, za ktery klesla hodnota v na (yo + Ai)/e
Cili zhruba na 36,8 % yo+ A;. Charakterizuje tedy prechod z aktudlniho stavu do stavu
ustaleného.

Cilem meéfeni bylo zjistit odezvu konformace FK na teplotni fluktuaci. Struktura FK je
komplexni, slozena z mnoha molekul, které vzajemné interaguji skrze slabé interakce,
nejcasteji vodikové mustky mezi funkénimi skupinami. Zménou teploty se zméni vibrace
funkénich skupin, coz narusi slabé interakce udrzujici stavajici konformaci a struktura zaujme
novou, termodynamicky vyhodnou konformaci. Pfi ustalovani po ukoncéeni teplotni fluktuace
se FK vrati zpét do pivodni konformace. Relaxace systému ovSem neni okamzita. Zpozdeéni,
které je dano dynamikou vodnich klastréi v okoli FK a dale jeji strukturou, udava ¢;. Cim je #;
niz8i, tim je rychlost relaxace vyssi.

1483,34
4 Model ExpDec1
1483’32 | O Equation ﬁ):-*Ay‘l)*exp('Xl’t
Reduced 3,18026E-5
Chi-Sar
1483,30 1 Adj. R Square 098168
,‘;; Value Standard Error
~ y0 1483,18832 0,00407
é 1483,28 ~ O B A1l 0,12371 0,00538
43‘ t1 223,79855 38,11061
3 1483,26 -
o
>
© 148324
@]
wn
g 1483,22
3
1483,20
1483,18 S
| ' | - | ' I . I ' | '
0 200 400 600 800 1000
time (s)

Obrazek 12: Priklad zavislosti rychlosti ultrazvuku na case ve fazi relaxace.

28



Tabulka 4 ukazuje Pearsonovy korelacni koeficienty () mezi vlastnostmi FK a ¢;. Podle
Evansovy pfirucky jsou zvyraznény hodnoty se silnou (0,60-0,79) a velmi silnou (0,80-1,0)
korelaci. Hodnoty byly ziskany funkci ,,Pearson v MS Excel jako vztah mezi #; vSech FK
s danou koncentraci nPt (Tabulka 4) a danou vlastnosti (Tabulka 1).

Pearsoniv korelacni koeficient ukazuje silu linearni zavislosti mezi parovymi daty.
Kladné hodnoty r znaci kladnou linearni korelaci, zdporné hodnoty r znaci negativni linearni
korelaci. Parametr r nabyva hodnoty od —1 do 1, pfi¢emz ¢im je r bliz§i —1 nebo 1, tim je
linearni korelace siln€j§i. Hodnota r = 0 znaci, ze mezi sledovanymi veli¢inami linearni
zavislost neexistuje.

Z vysledka vyplyva, ze ¢im je systém aromatiCtéjsi, tim je relaxace pomalejsi. Mize to
byt dano tim, ze aromatické Casti jsou stabilizovany n-n interakcemi a vodikovymi mustky.
Tvoti se tak rigidni struktury, které rekonformuji pozvolna.

Pfitomnost nPt tuto zavislost pfevraci. 3nm nPt jsou silné hydratované a pfitahuji
proto funkcni skupiny, ¢imz mohou narusit stabilitu aromatickych struktur. Zména znaménka
u r pro karboxylové skupiny (165-220 ppm) spolu se zesilenim korelace s vyssi koncentraci
nPt toto tvrzeni podporuje. Zodpovédnost za rigiditu struktury v pfitomnosti NC prebiraji
alifatické struktury a funkéni skupiny.

Ze studie vlivu nPt na pudni organickou hmotu [51] vyplyva, zenPt puasobi jako
chaotropni ¢inidlo. Snizuji stabilitu struktury vody, a snizuji hydrofobni efekt aromatickych
struktur, ¢imz narusi jejich schopnost k rekonformaci. To je dal§Sim moznym vysvétlenim
zmény znaménka r.

Tabulka 5 ukazuje t; pro v§echna méfeni. Jak ukazuje Obrazek 13, vyrazny vliv na #;maji
nPt jen u FK12, pro kterou se #; s koncentraci NC vyrazn& zvysuje. Pro FK1 se #; zvySuje
s koncentraci nPt méng vyrazng, ¢; pro FK10 se s pfitomnosti NC neméni a u ostatnich FK je

Tabulka 4: Pearsonovy koeficienty pro korelace mezi t; a vlastnostmi FK

c(Pt) [mgl']  Arom h'g{)h' Biol. Act  0-45  45-106  106-165 165-220
0 0,73 20,12 0,61 20,68 -0,51 0,61 33
0,1 0,84 0.45 -0,73 0,61 0,54 -0,83 -0,08
1 -0,75 0.21 -0,88 0,60 0,54 -0,54 -0,39
10 -0,77 -0,11 0,76 0,97 33 -0,57 -0,42

Tabulka 5: Hodnoty t; pro v§echna méreni

FK t1 [s] 0 mg.1™! t1 [s] 0,1 mg.I™! ti [s] 1 mg.I? t1 [s] 10 mg.I™!
186 202 224 241

4 180 195 182 192

6 194 206 226 221

10 218 218 217 228

12 111 228 230 300

17 209 187 213 241
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Obrazek 13: Zavislost t; na koncentraci (osa x je v logaritmickém mé¥itku, pocatek je tedy nastaven
jako 0,01 misto 0)
zavislost nepravidelna. Prestoze je pribéh zavislosti u nékterych kyselin nepravidelny,
u ostatni kyselin je obecny trend zvySovani #; s pfidavkem nPt.

FK12 a FK1 maji nejnizsi aromaticitu a zaroven maji nejvyssi zastoupeni alifatickych
struktur, které jsou zde tvofeny piedevSim mastnymi kyselinami, vosky a skupinami CHj3
[50]. FK17, FK6 a FK4 maji vyssi aromaticitu a nizsi zastoupeni alifatickych struktur. To vSe
odpovida zjisténym korelacim, ov§em FK10 ma tyto hodnoty téméf uprostied krajnich hodnot
ostatnich FK. Podle NMR spekter se velice podoba FK1, ma jen vys§i pomér aromaticity
k alifatickym C, jak ukazuje Tabulka 6. Také na zakladé téchto udaji by vSak méla byt
odezva FK10 na piitomnost NC v&tsi. Je mozné, 7e aromatické &asti FK10 nehraji ve stabilité
jeji struktury velkou roli.

Tabulka 6 ukazuje, Ze ¢im vétsi je pomér arom/0-45, tim niz§i je odezva FK
na pritomnost NC. Nejvice tedy reaguji FK snizkou aromaticitou a vy$§im zastoupenim
Tabulka 6: FK serezené podle prodlouzeni t; od nulové k nejvyssi koncentraci nPt a jejich pomér

mezi aromaticitou a mnozstvim alifatickych uhliki. r udava pearsonovy koeficienty
mezi arom/0-45 a t; pro vSechny koncentrace.

t1(100 mg.l_ll) - FK arom/0-45 c(Pt) [mg.I™] r
t1(0 mg.lI™)
189 12 0,71 0 -0,58
cs 1 1,85 0,1 0,77
31 17 3,24 1 0,43
27 6 3,73 10 0,67
11 4 5,90
10 10 2,60
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alifatickych uhlikti. Tento fakt podporuje hypotézu, ze v pfitomnosti nPt se alifatické fetézce
podileji na pevnosti konformace FK vice nez aromatické struktury. Zaroven vysledky
naznacuji, zZe, je-li systém silné aromaticky, nemaji nPt ve zkoumanych koncentracich veliky
vliv na rigiditu jeho konformace. Nejvyss§i aromaticitu maji FK17 FK4 a FK10 a pro tyto
kyseliny se #; s koncentraci nPt témét neméni (FK4 a FK10) nebo je nepravidelny (FK17).
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4 ZAVER

Cilem této bakalarské prace bylo pfiblizit problematiku nanoc¢astic v zivotnim prostredi
a prozkoumat vliv platinovych nanocéstic na fulvinové kyseliny. Teoreticka ¢ast se vénovala
charakteristice nanocastic od jejich vzniku az po jejich uvolnéni do zivotniho prostredi. Byla
zde souhrnné popsana také jejich toxicita atransformacni reakce, kterym podléhaji
za environmentalnich podminek.

V experimentalni Casti byla studovana reakce fulvinovych kyselin na cykly zahfivani
a chlazeni v pfitomnosti 3nm platinovych nanocastic. Nedavné studie ukazaly, ze cykly
zahfivani a chlazeni meéni fyzickou konformaci rozpusténé organické hmoty. Po ukonceni
cykll nasleduje pomala strukturalni relaxace. Z vysledka vyplyva, ze ptitomnost platinovych
nanocastic dobu relaxace prodluzuje, ato predevsim u fulvinovych kyselin s nizkou
aromaticitou avy$$im podilem alifatickych uhliki. To naznauje, Zze v piitomnosti
platinovych nanocastic jsou za rigiditu struktury odpovédné alifatické fetézce a funkcni
skupiny, ovS§em pouze v piipad€, Ze je aromaticita dané fulvinové kyseliny dostatecné nizka.
Fulvinové kyseliny s vysokou aromaticitou na pfidavek platinovych nanocastic nereaguyji,
nebo reaguji nepravidelné.

Vysledky experimenti dokazuji vliv platinovych nanocastic na konformaci fulvinovych
kyselin. Je vysoce pravdépodobné, Ze také nanocCastice zjinych materiald maji podobné
ucinky a tato bakalaiské prace tak muze slouzit jako modelova studie. Je tedy nejen vysoce
aktualni, ale také nezbytné dale studovat interakce mezi nanocasticemi a rozpuSténou
organickou hmotou pro hlubsi porozuméni vlivu nanocastic na slozky zivotniho prostiedi.
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SEZNAM ZKRATEK

ccc kriticka koagulacni koncentrace
CNS centralni nervova soustava
DLVO Derjaguin—Landau—Verwey—Overbeekova teorie
FK fulvinova kyselina

KT kvantové tecky

nAg stiibrné nanocastice

nAu zlaté nanocastice

NC nanocastice

nFeOx nanocastice oxidu zeleza

NM nanomaterialy

NMR nuklearni magneticka rezonance
nPt platinové nanocéstice

nTiO nanocastice oxidu titani¢itého
PTK platinové kovy

PVP polyinylpyrrolidon

siRNA silencing RNA

SPION superparamagnetické nanocastice oxidu zelezitého



