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l.Úvod 

Globální oteplování způsobené emitovaným oxidem uhličitým je problémem po celém 

světe. Vzhledem k neustálému zvyšování koncentrace oxidu uhličitého v atmosféře jsou 

zaváděny různé chemické fixační a recyklační technologie, které by měly sloužit 

jako opatření proti dalšímu zvyšování jeho koncentrace. Mezi tyto technologie patří 

selektivní a efektivní konverze oxidu uhličitého na j iné látky.1 Příkladem může být syntéza 

uhlovodíků hydrogenací oxidu uhličitého pomocí vodíku. 2 

V procesu hydrogenace oxidu uhličitého je hlavní reakcí tvorba methanolu. Tvorba 

methanolu je exotermická reakce, tedy dochází k uvolnění energie do okolí. Vzhledem 

k inertní povaze oxidu uhličitého, zvýšení reakční teploty usnadňuje aktivaci oxidu 

uhličitého a následně tvorbu methanolu. Výroba methanolu z oxidu uhličitého vyžaduje 

vysoce selektivní katalyzátory, aby se zamezilo vzniku vedlejších produktů, jako mohou být 

vyšší uhlovodíky nebo alkoholy. Klíčem k syntéze methanolu jsou tedy vysoce účinné 

katalyzátory. Do teď není použití katalyzátorů pro průmyslové aplikace úplně uspokojivé, 

a to kvůli nedostatku potřebných znalostí při navrhování katalyzátorů pro řízení příslušných 

katalytických vlastností. 3 , 4 , 5 

Cílem této diplomové práce je příprava substrátů na bázi mědi a palladia a jejich 

kompozitu s částicemi oxidů kovů pro konverzi oxidu uhličitého. Byly připravovány 

kompozity mědi s oxidem hlinitým, kompozity mědi s oxidem titaničitým, kompozity mědi 

s komerčně dostupným oxidem železitým a kompozity mědi s laboratorně připravovaným 

oxidem železitým, oxidem železnato-železitým s různým obsahem kovu v kompozitu, dále 

pak kompozity palladia s oxidem hlinitým s 20% obsahem palladia. Mimo měď a palladium 

bylo jako substrát také použito stříbro v kompozitu s oxidem titaničitým. Následně bylo 

sledováno, který z připravovaných katalyzátorů je účinnější pro přeměnu oxidu uhličitého 

na methanol. V některých případech byly připravované katalyzátory charakterizovány 

transmisní elektronovou mikroskopií a obsah kovu v daném kompozitu byl stanoven 

atomovou absorpční spektroskopií. 
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2. Teoretická část 

2.1 Nanočástice 

Nanočástice jsou látky, ve kterých se velikost částic musí pohybovat v rozmezí 

od 1 do 100 nanometrů. Nanočástice ušlechtilých kovů (Pd, Cu, Ag a další) se vyznačují 

unikátními optickými, magnetickými, elektrickými a chemickými vlastnostmi. Kontrolou 

velikosti a tvaru, mikrostrukturou a složením lze ovlivňovat chemické i fyzikální vlastnosti 

nanočástic. Jako příklad dobře slouží zlaté nanostruktury, kdy se sférické nanočástice zlata 

vyznačují intenzivním pikem u povrchové plazmové rezonance. Jedná se tedy o absorpci 

ve viditelné světelné oblasti. Kdežto nanokuličky zlata se vyznačují absorpcí světla v blízké 

infračervené oblasti.6 

Kovové nanočástice jsou také používány z důvodu jejich velmi dobré katalytické 

aktivity. Je dokázáno, že nanočástice platiny, které mají vysoké indexy krystalografických 

rovin nebo složitější morfologii, jsou v porovnání s komerčními katalyzátory lepší 

při oxidaci malých molekul díky vyšší elektrokatalytické aktivitě.7 

Některé typy nanoklastrů kovů se skládají až ze stovek atomů, a pokud mají velikost 

srovnatelnou s Fermiho vlnovou délkou elektronů, mohou mít vlastnosti obdobné 

molekulám a vykazovat fluorescenční emisi. Díky kontrole těchto parametrů je možnost 

zvětšit aplikační potenciál v katalytické oblasti, fotonice, elektronice a medicíně. 8 

2.2 Nanočástice mědi 

Měď je 3d přechodný kov, který má zajímavé fyzikální i chemické vlastnosti. Jedná 

se o ušlechtilý kovový prvek načervenalé barvy. Měď je používána člověkem již od pravěku. 

Je velmi důležitá pro elektrotechniku a vyskytuje se jako součást mnoha slitin. Na vzduchu 

dochází k oxidaci mědi a k barevnému přechodu z načervenalé barvy do tmavší 

rezavohnědé. později vlivem vlhkosti a oxidu uhličitého obsaženého v atmosféře dochází 

k přeměně vrchní vrstvy na hydroxid-uhličitan měďnatý (měděnka), který je typický 

svou zelenomodrou barvou.8 Ve větším množství má měď toxické účinky. Vlivem toxicity 

dochází u bakterií ke zničení buněčné membrány, tudíž toxicita způsobuje antibakteriální 

účinnost CuNPs. 9 Antibakteriální vlastnosti jsou přičítány malé velikosti částic, tudíž 

velkému specifickému povrchu, přilnavosti nanočástic k bakteriím, což je způsobeno jejich 
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opačným elektrickým nábojem. U nanočástic mědi byly také pozorovány magnetické 

vlastnosti, a to u nanočástic s velikostí 4 nm za pokojové teploty.1 0'1 1 

Materiály na bázi mědi se mohou účastnit mnoha reakcí vzhledem k velkému rozsahu 

oxidačních stavů mědi (Cu°, Cu 1, Cu 1 1, Cu1 1 1), které umožňují reaktivitu prostřednictvím 

jedno nebo dvou elektronových drah. Materiály na bázi mědi vynikají v mnoha oblastech, 

jako jsou elektrické či optické vlastnosti. Výhodou je také nízká pořizovací cena vůči jiným 

kovům, jako jsou například palladium nebo stříbro. Díky vysoké teplotě bodu varu je měď 

vhodná pro vysokoteplotní a tlakové chemické reakce. Nanočástice mědi jsou studovány 

hlavně kvůli jejich velkému potenciálnímu využití jako maziv nebo katalyzátorů. 

Nanokatalyzátory našly mnoho uplatnění v nanotechnologiích zahrnujících 

například katalytickou organickou transformaci, dále v oblastech fotokatalýzy 

a elektrokatalýzy. Ve vývoji katalytických nanočástic je důležité vyvinout materiály, 

které jsou selektivní, vysoce aktivní, stabilní a ekonomicky výhodné. Jedním ze způsobů, 

jak vytvořit materiály na bázi mědi, je ukotvit nanočástice mědi na dalších materiálech. 

Může se jednat o oxidy železa, hliníku, křemíku, o materiály na bázi uhlíku či polymery. 

Navzdory skvělým vlastnostem je použití nanočástic mědi omezeno nestabilitou 

mědi za atmosférických podmínek, neboť měď je náchylná k oxidaci. Jsou zde ale snahy 

vyvinout metody a podpůrné materiály, které by zvyšovaly stabilitu nanočástic mědi změnou 

jejich citlivosti ke kyslíku a vodě. 1 2 

2.3 Příprava nanočástic mědi 

Nanočástice mědi lze připravit o různé velikosti, stabilitě, tvaru a struktuře. Vše záleží 

na laboratorních podmínkách. Tyto vlastnosti ovlivňuje teplota, tlak, pH a použité 

chemikálie jako jsou stabilizátory, redukční činidla a další. 1 1 Nanočástice mědi mohou být 

syntetizovány „bottom up" nebo „top-down" metodami. Každý z přístupů má své výhody 

a nevýhody, nicméně z hlediska kontroly velikosti, tvaru a podobně se jeví lépe přístup 

„bottom up". 1 3 

Syntéza nanočástic mědi nebo nanočástic oxidu mědi se pohybuje kolem čtyř 

hlavních reakcí. Patří mezi ně redukce, hydrolýza, kondenzace a oxidace. Pro vytvoření 

nanočástic mědi je většinou vyžadována redukce mědi, na rozdíl od přípravy nanočástic 

oxidu mědi, kdy je pro změnu aplikovaná hydrolýza prekurzorů následovaná 

dehydrogenačními procesy, které vedou k finálnímu produktu. Nanočástice mědi je také 
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možno připravit oxidačními procesy. Metody syntéz nanomateriálů na bázi mědi, lze rozdělit 

do pěti hlavních kategorií: chemická příprava, fotochemické techniky, termální metody, 

sonochemické metody a elektrochemické syntézy. Nejčastěji se používají chemické metody, 

neboť u těchto metod je možné zajistit požadovanou velikost a tvar nanočástic, které chceme 

připravit. Metody chemické přípravy lze rozdělit do několika dalších kategorií. Jedná 

se o tzv. „wet" chemii, reverzní micelu, metody s využitím mikrovlnného záření 

a o biosyntézu. 1 4 

V případě „wet" chemických technik je jako prekurzor nanočástic volena měďnatá 

sůl. Může jít například o síran, chlorid, dusičnan. Jako redukční činidlo může být použit 

tetrahydridoboritan sodný, glukóza, askorbová kyselina či hydrazin. U těchto metod bývají 

používány také různá stabilizační činidla. 1 4 

Alternativním přístupem je metoda reverzní micely, kdy dochází k tvorbě 

mikroemulze (typ olej ve vodě) přidáním povrchově aktivní látky do nádoby obsahující 

nemísitelná polární a nepolární rozpouštědla. Jako povrchově aktivní látka může být použit 

roztok dodecylsulfátu sodného. 1 4 

Syntéza pomocí mikrovlnného záření je další možností přípravy nanočástic. 

Mikrovlnné záření se pohybuje ve frekvenčním rozsahu od 300 M H z po 300 GHz. 

Tato metoda využívá mikrovlny jako alternativní zdroj energie pro reakci. Reakční směs 

je ozařována mikrovlnami, jejichž elektromagnetická energie je převedena na teplo, 

což urychluje syntézu nanočástic. [ 1 4 ] Touto metodou byly například připraveny nanočástice 

mědi o velikosti 10 nm podle Zhu et al, kdy jako prekurzor byl použit síran měďnatý, který 

byl redukován fosfornanem sodným v ethylenglykolu za využití mikrovlnného záření. 1 5 

Mezi metody termální syntézy patří termální dekompozice. U této metody probíhá 

chemická reakce v nádobě, kde je tlak a teplota kontrolována v autoklávu. V těchto 

nádobách pak rozpouštědlo dosáhne teploty bodu varu. 

Sonochemická metoda používá k redukci meďnatých iontů ultrazvuk, což je 

mechanické vlnění s kmitočty od 16 kHz. Vlivem ultrazvuku dochází ke vzniku, růstu 

a ke kavitačnímu kolapsu bublin. Tato místa mají teplotu přibližně 5000 °C. Rázové vlny 

způsobují srážky mezi částicemi v disperzích s kapalinou a s pevnou látkou. Tato metoda 

umožňuje přípravu nanomateriálů v podmínkách bez nutnosti vysokých tlaků, vysoké 

teploty nebo prodloužení reakce. Nanočástice mědi lze získat například sonochemickou 

redukcí karboxylátu meďnatého hydrazinem, kdy k redukci dochází v atmosféře argonu 
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po dobu 2-3 hodin. Mimo nanočástice mědi lze tímto způsobem získat i částice oxidu 

měďného. 1 6 

Elektrochemická syntéza využívá toku stabilního proudu v elektrochemické cele 

obsahující vodný roztok měďnaté soli. Elektrochemická cela se skládá ze dvou elektrod, 

které jsou odděleny elektrolytem. Vlivem proudu dochází k přenosu elektronu z anody 

na katodu, kde jsou ionty mědi redukovány na atomy mědi, které poté aglomerují za vzniku 

nanočástic mědi. Syntéza tedy probíhá na rozhraní elektroda/elektrolyt. 

Nanočástice mědi mohou být připravovány samostatně nebo mohou být ukotveny 

na nějaký další materiál. Může se jednat o uhlíkové materiály, oxidy kovů, polymerní 

nebo křemíkové materiály a také může být použit zeolit. V případě nanočástic na bázi mědi 

ukotvených na oxidech kovů, závisí volba kovu především na vlastnostech, které propůjčuje 

nanomateriálům. Jako nosiče nanočástic mědi se používají oxid ceričitý, hlinitý, zinečnatý, 

horečnatý, titaničitý a další. Oxid hlinitý využili jako nosič Erwin Lam et al, kteří připravili 

nanočástice o velikosti v intervalu 2-4 nm. Nanočástice na bázi mědi byly připraveny 

v přítomnosti [Cu(mesetyl)] v roztoku toluenu s přidáním polymerů na povrch AI2O3 

dehydroxylovaného při 500 °C a následnou redukcí pomocí vodíku při teplotě 500 °C. 1 7 

2.4 Využití mědi v kompozitech 

Měď je známá díky své antibakteriální, antivirotické a protiplísnové aktivitě. V kompozitu 

s oxidem zinečnatým a oxidem grafenu dochází ke zvýšení antibakteriální aktivity. [ 1 8 ] 

Z hlediska manipulace jsou tyto kompozity výhodnější ve formě tenkých filmů než ve formě 

práškových materiálů. 1 9 Dle studie Asim Jilani et al mohou být tyto kompozity ve formě 

filmů uplatněny v budoucnu také jako dezinfekční materiál. 2 0 

Měďnaté ionty nanesené na polyethylenimin funkcionalizované magnetické částice 

lze použit jako heterogenní katalyzátor pro Henryho reakci. Jedná se o reakci mezi 

m-nitromethylbenzaldehydem a nitromethanem, kdy dochází ke vzniku nitroaldolových 

aduktů, a to až s 80% výtěžkem v přítomnosti ethanolu za pokojové teploty.21 

V oblasti nanotechnologií se vývoj zabývá materiály, které nabízejí chemo-

terapeutická řešení pro zastavení proliferace nádorových buněk. Nanočástice mědi stejně 

jako nanočástice oxidu zinečnatého mohou vytvářet reaktivní formy kyslíku, které jsou 

schopné bránit množení nádorových buněk mechanismem apoptózy, tedy buněčné smrti.2 2 
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Oxid titáni čitý s obsahem mědi, ale stejně tak oxid titáni čitý s obsahem lanthanu 

vykazují dobré dielektrické vlastnosti nezávislé na teplotě. Tyto kompozity lze použít 

jako kondenzátory a pružné dielektrické materiály pro elektrické a elektronické aplikace. 2 3 

Oxid zinečnatý ve formě nanotrubic je slibným fotokatalyzátorem pro degradaci 

pesticidů a barviv. Jeho účinnost se zvyšuje přidáním mědi, kdy dochází téměř k 99% 

konverzi během 80 minut. V případě samotného oxidu zinečnatého je konverze 95 % během 

3 hodin. 2 4 

Kompozity s obsahem mědi jsou používány taky jako brzdové destičky pro vlaky 

s vysokou rychlostí. V kompozitu s mědí může být oxid křemičitý, hlinitý, karbid křemíku, 

železo nebo ferrochromová slitina a další, které jsou tepelně stabilní při vysoké teplotě. 2 5 

Nanočástice mědi a oxidu měďného spolu s nanodrátky tvořenými uhlíkovým 

materiálem jsou vhodnými materiály pro elektrody, které jsou součástí biosenzorů. Jsou 

vhodné pro detekci kyseliny močové, která je velmi důležitým parametrem lidského 

metabolismu. Uhlík v kombinaci s nanočásticemi mědi ke všemu urychluje přenos 

elektronů, což vede ke zvýšení citlivosti biosenzorů. 2 6 

2.5 Nanočástice palladia 

Palladium bylo v minulosti známé především jako drahý ušlechtilý kov. Počátkem 

21. století studie elektronové struktury atomu paladia, nanoklastrů a nanočástic přispěly 

k porozumění selektivní katalytické aktivity tohoto kovu. Plné používání paladia omezuje 

však jeho vysoká pořizovací cena. Palladium tvoří univerzální katalyzátory, urychluje 

krakování dlouhých uhlovodíkových řetězců. Když dojde k jeho rozptýlení na vodivých 

materiálech, stává se výborným elektrokatalyzátorem pro oxidaci primárních alkoholů 

v alkalickém médiu. Své uplatnění nachází také v elektronice, biomedicíně a inženýrství. 2 7 

Nanočástice palladia se vyznačují neocenitelnými optickými a mechanickými 

vlastnostmi, které tak mohou nabídnout příležitost pro jejich uplatnění v řadě průmyslových 

aplikací. Dokonale monodisperzní kovové nanočástice jsou také ideální jako katalyzátory, 

a to díky velkému povrchu. Nevýhodou těchto nanočástic je náchylnost k agregaci, 

a tím dochází ke snížení katalytické aktivity. Z těchto důvodů jsou nanočástice palladia 

připravovány tak, aby se zamezilo jejich samovolnému shlukování. 2 8 

Nicméně, jejich katalytický potenciál, který se vztahuje ke schopnosti disociovat 

molekulární vodík do atomárního stavu, je naplno využíván. Byl použit při tvorbě vazby 

6 



uhlík - uhlík. Jedná se o spřažené kopulační reakce nazývající se Suzuki-Miyaura reakce 

a Hečkova reakce. U organických kopulačních reakcí nanočástice palladia nahradily dříve 

používanou komplexní sloučeninu paladia s fosfinovým ligandem. Podstatným faktorem 

je velikost používaných nanočástic. Reaktivita roste se zmenšující se velikostí částic, 

ale nezávisí pouze na velikosti částic, nýbrž i na tvaru částic. 2 8 ' 2 9 

Dále je využíváno u oxidace alkoholů a hydrogenace nenasycených olefinů. 

Katalytická aktivita nanočástic palladia byla využita k regulaci emisí výfukových plynů 

pocházejících z automobilů, k výrobě meziproduktů léčiv a ke zpracování látek znečišťující 

životní prostředí. Nanomateriály se také používají v elektrokatalýze a nanočástice palladia 

nejsou výjimkou. Své uplatnění nacházejí při skladování vodíku, díky jejich schopnosti 

vodík adsorbovat. Dále pak při elektrochemických reakcích v palivových článcích, jedná 

se například o ethanolové palivové články. Nanočástice palladia se uplatňují v řadě dalších 

odvětví, a to ve složení elektrických zařízení nebo také ve složení senzorů pro detekci 

různých analytů, kdy například nanočástice palladia dopované chitosan-grafenem byly 

uplatněny jako biosenzory pro detekci glukózy. Byly také zkoumány v medicíně, 

i když prozatím nebyly uplatněny v praxi, kde by mohly být využity jako protinádorové 

nebo antimikrobiální látky. 3 0 

2.6 Příprava nanočástic palladia 

Nanočástice palladia je možno syntetizovat různými způsoby. Nejznámější jsou chemické 

a fyzikální metody, kdy byly nanočástice syntetizovány redukcí Na2PdCU použitím 

ethylenglykolu jako redukčního činidla a polyvinylpyrolidinu jako stabilizátoru.3 1 Podobně 

Bonet et al použitím stejných látek syntetizovali monodisperzní nanočástice palladia, 

kde tvar a velikost částic byl kontrolován počáteční koncentrací kovového prekurzoru, 

teplotou a množstvím stabilizujícího Ugandu.32 

Někdy nanočástice palladia bývají připraveny zelenou syntézou za přítomnosti 

mikrobů jako je anaerobní, gram negativní bakterie Geobacter Sulfurreducens33 nebo 

mutagenní kmeny Esterichia Coli MC410, IC009 a další, které byly používány k redukci 

P d u + soli na Pd°. U většině případů je požadováno velké množství vodíku, což způsobuje, že 

proces je méně ekonomicky výhodný. 3 4 Dalším způsobem přípravy nanočástic palladia je 

použití rostlinného extraktu. V takovém procesu biogenní syntézy lze velikost a tvar 

kovových nanočástic řídit stechiometrií kovu, rostlinným extraktem, pH a teplotou. 
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Nanočástice tak mohou být vyprodukovány ve velkém měřítku pomocí surových rostlinných 

extraktů nebo jejich purifikovaných metabolitů. 3 5 

2.7 Nanočástice stříbra 

Nanočástice stříbra nacházejí v současné době velmi širokého uplatnění, a to díky skvělým 

optickým, biologickým a katalytickým vlastnostem. Využívají se jak v laboratořích, tak 

i v běžném lidském životě. 3 6 

Nanočástice stříbra mohou být součástí i biosenzorů díky citlivosti pásu povrchové 

plasmové rezonance, kdy tato citlivost je závislá na tvaru a velikosti částice. Stříbro se také 

vyznačuje antimikrobiálními účinky, což je známo již od antického Řecka, kdy se stříbrné 

nádoby využívali k uchovávání nezávadnosti pitné vody. Dnes, tedy v 21. století jsou 

antimikrobiální účinky nanočástic používány v mikrobiologii a lékařství, například 

při léčení popálenin, dále jako součást kardiovaskulárních, ortopedických implantátů, 

obvazů a zubních kompozitu. Nacházejí uplatnění i v tiskárenském průmyslu jako pigmenty 

v inkoustových tiskárnách, v textilním průmyslu, kdy jsou použity do ložních povlečení 

nebo ponožek, nebo i v elektrotechnickém průmyslu. 2 0 ' 3 6 ' 3 7 

I přes všechny kladné vlastnosti se nanočástice stříbra vyznačují i toxickými 

vlastnostmi. Samotné stříbro způsobuje otravu zvanou argyrie, a to při jeho požití. 

Nanočástice se nejčastěji dostávají do těla přes dýchací ústrojí, pokožku nebo 

gastrointestinální ústrojí. Dle studie bylo zjištěno, že u krys při intravenózním podání 

nanočástic stříbra s velikostí částic od 20 nm do 100 nm s opakujícími se dávkami po dobu 

28 dní, způsobí potlačení imunitního systému. Dle dalších studií může docházet k dřívějšímu 

vývoji rybích embryí, chromosomální aberaci, poškození D N A a cytotoxicitě různých 

buněčných typů, kdy cytotoxicitu ovlivňuje oxidatívni stres. U lidí mohou stříbrné 

nanočástice působit teratogenními účinky. 3 8 
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2.8 Příprava nanočástic stříbra 

Existují čtyři hlavní způsoby syntézy nanočástic stříbra: chemická syntéza, fyzikální 

syntéza, fotochemická a biologická syntéza. Každá z metod má své výhody a nevýhody, 

nicméně společným problémem bývá cena, stabilita, tvar a velikost částic. Z těchto čtyř 

způsobů syntéz bývá nejčastěji používána chemická syntéza. 3 9 

Mezi metody chemických syntéz řadíme chemickou redukci, kdy vznikají 

nanočástice stříbra jako stabilní koloidní disperze, a to v organickém rozpouštědle, 

nebo častěji ve vodě. Pro redukci jsou velmi často používaná redukční činidla, jako je 

tetrahydridoboritan sodný, kyselina askorbová, kyselina citrónová či elementární vodík. 

Redukcí stříbrných iontů ve vodných roztocích je většinou produkováno koloidní stříbro, 

jehož částice mají velikost od jednotek po stovky nanometrů. Bylo zjištěno, že čím je silnější 

redukční činidlo, tím mají částice menší velikost.4 0 Mezi silná redukční činidla se řadí 

i tetrahydridoboritan sodný, který k syntéze nanočástic stříbra použili Creighton, Blatchford 

a Albrecht. Experiment vycházel z intenzivního chlazení a míchání vodného roztoku 

redukčního činidla, kdy byl následně k roztoku přidán 1 ml dusičnanu stříbrného 1 1  

U těchto metod je také velmi důležité použití stabilizačního činidla. Tato chránící činidla 

mohou být navázána nebo naadsorbována na povrchu nanočástic, čímž zabraňují 

aglomeraci. Používá se polyethylenglykon, polyvinylpyrrolidon a další. 3 5 Mezi jiné faktory 

ovlivňující redukci stříbra patří teplota, míchání a přítomnost surfaktantů, karboxylových 

solí nebo hydrogenuhličitanu sodného. 1 1 

Nanočástice stříbra mohou být připraveny i jinými metodami. Jedná se například 

o syntézu uvnitř mikroemulze, fotochemickou redukci, dále pak i metodami zelené chemie 

nebo také známou Tollensovou syntézou. Při této syntéze nanočástic je možné ovlivňovat 

velikost vznikajících částic použitým roztokem redukčního činidla nebo koncentrací roztoku 

amoniaku. Tollensova základní reakce se skládá z redukce stabilního komplexu [Ag(NH3)2]+ 

aldehydem, respektive Tollensovým činidlem. 

[Ag(NH3)2]+ + RCHO (aq) -> Ag{s) + RCOOH (aq) (1) 

Stříbrné ionty, jak je patrné z rovnice, jsou redukovány roztokem sacharidů v přítomnosti 

amoniaku. Touto reakcí dochází k tvorbě stříbrných filmů s částicemi o velikostech 

v rozmezí 50-200 nm a stříbrných hydrosolů s velikostí částic 20-50 nm. Vzhledem k tomu, 
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že se při Tollensově syntéze nevyužívají toxická redukční činidla, ale vodné roztoky 

sacharidů, jedná se o metodu šetrnou k životnímu prostředí. 1 1 

2.9 Kompozitní materiály 

Pod kompozitními materiály si můžeme představit heterogenní materiály, které obsahují 

jedno nebo více fázových rozhraní. Jednotlivé fáze se liší chemickými, mechanickými 

i fyzikálními vlastnostmi. Fáze kompozitu jsou rozděleny na matrici a výztuž, přičemž 

matrice je spojitá fáze, kdežto výztuž je fáze nespojitá. Charakteristickou vlastností 

kompozitních materiálů je Synergismus, což znamená, že kompozit má lepší vlastnosti, 

než by byl součet vlastností jednotlivých složek. Příkladem takového kompozitu může být 

keramická matrice oxidu hlinitého, která je vyztužena keramickými vlákny karbidu křemíku. 

Výsledný kompozit je odolný proti náhlému porušení i přesto, že samostatné látky jsou velmi 

křehké. 4 1 

Podle geometrického tvaru výztuže jsou kompozity děleny na časticové a vláknové 

s krátkými vlákny, vláknové s vlákny dlouhými. Dle obrázku 1 mohou být vláknové 

kompozity dále dělena na a) jednosměrná dlouhá vlákna; b) jednosměrná krátká vlákna; 

c) dvousměrné vyztužení; d) vícesměrné vyztužení; e) náhodná orientace vláken; f) náhodná 

orientace krátkých vláken. 4 2 Časticové a vláknové kompozity se liší svými rozměry. 

U časticových, respektive částic jsou všechny rozměry přibližně stejné. U vláknových mají 

vlákna v j ednom směru větší rozměry než v ostatních směrech. 4 1 Dále mohou být kompozity 

děleny podle materiálu výztuže na kovové a nekovové, kdy u nekovových výztuží mohou 

vystupovat anorganické i organické materiály. 4 2 

Obr. 1: Druhy vláknových kompozitu 
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Dělení kompozitu podle matrice je následující: kompozity s kovovou matricí, 

keramickou nebo polymerní matricí. U kompozitu s kovovou matricí je kladen velký 

význam na houževnatost a tvárnost. Může se jednat o slitiny mědi, hořčíku, titanu a další. 

Keramickou matrici může tvořit oxid hlinitý, oxid křemičitý, karbid titanu nebo křemíku. 

Polymerní matrice může obsahovat fenolické pryskyřice, epoxidy, polyestery, vinylestery, 

polyamidy a další.4 2 

Materiál matrice a výztuže je možné kombinovat různými způsoby. Pro kombinování 

je důležitá dobrá mezifázová adheze a deformačně-napěťové vlastnosti. Na základě těchto 

vlastností jsou možné kombinace dvou kovů, dvou polymerů, dvou keramických materiálů, 

keramického materiálu a kovu a v neposlední řadě keramického a polymerního materiálu.4 2 

2.9.1 Cu@Ti0 2 

Oxid titáni čitý je velmi používaným materiálem, díky své netoxi čnosti, stabilitě, fotoaktivitě 

a nízkým pořizovacím nákladům. Často se používá v kombinaci s dalšími kovy, jako je 

například platina, měď, stříbro. V tomto případě oxid titáni čitý vystupuje jako inertní nosič 

aktivní složky. Katalytické vlastnosti kovů závisí tedy nejen na přípravě a aktivaci 

katalyzátoru, ale také na použitém nosiči. Respektive, vzorky stejného chemického složení 

mohou mít velmi odlišné vlastnosti v závislosti na přípravě a na tepelné i chemické 

předpřípravě 4 3 

Oxid titaničitý se vyskytuje v několika modifikacích. Jedná se o anatas, rutil 

a brookit. Komerčně dostupný oxid titaničitý P25 má velký měrný povrch, kdy se jedná 

o směs anatasu a rutilu. Nej lepší fotokatalytické vlastnosti však i přesto má forma zvaná 

anatas, která se používá například i při degradaci barviv. 

Cu@Ti02 se vyznačuje fotokatalytickou aktivitou. Dle Yamashita et al měď 

na prášku oxidu titáni čitého poskytuje při fotoindukované redukci oxidu uhličitého vodou 

především methanol. Samotný oxid titaničitý, respektive anatas, produkuje především 

methan. Účinnost fotoreakce závisí na druhu fotokatalyzátoru a poměru oxidu uhličitého 

a vody 4 4 Takový katalyzátor může být například připraven hydrotermální metodou. 

Ve fotokatalytické reakci při ozáření oxidu titaničitého ultrafialovým zářením dojde k tvorbě 

děr ve valenčním pásu. Fotogenerované elektrony mohou redukovat barviva nebo reagovat 

s akceptory jako je kyslík adsorbovaný na povrchu Ti (III). Fotogenerované díry oxidují 

organické molekuly za tvorby kationtů nebo reagují s hydroxylovým aniontem za vzniku 

hydroxylového radikálu. 4 5 
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V dnešní době jsou také zkoumány možnosti náhrady Pt@Ti02 za Cu@Ti02 

například u výroby vodíku, a to z důvodu nižší pořizovací ceny mědi, ale také vzhledem 

k vysoké aktivitě mědi. Bylo zjištěno, že na míru produkce vodíku má vliv velikost 

připravovaných nanočástic mědi nanesených na oxidu titaničitém a také obsah mědi. 

Dle studie D. N i se nejlépe jeví Cu@Ti02S 2% obsahem mědi a velikostí částic 2 až 4 nm. 4 6 

Nanočástice mědi na oxidu titaničitém lze použít také k léčbě rakoviny děložního 

čípku. Působí cytotoxickým účinkem na buňky HeLa. 4 7 Jedná se o buněčnou linii 

epiteliálních buněk pocházejících z člověka. Buňky byly izolovány roku 1951 z nádoru 

na děložním hrdle Hendriety Lacksové a od té doby se kultivují v laboratořích. 

2.9.2 Cu@Al 2 0 3 

Dle studie Z. Boukha et al jsou nanočástice mědi na oxidu hlinitém ve formě filmů účinnější 

pro katalytické aplikace než v případě použití těch stejných nanočástic v podobě prášku, 

a to i v případě, že mají stejný procentuální obsah mědi. Autoři pozorovali katalytické 

chování Cu@Ai203 filmů nanesených na mikrosítě z nerezové oceli umístěné v mikro-

strukturovaných reaktorech. Selektivní oxidační reakce oxidu uhelnatého probíhala 

v atmosféře tvořené směsi plynů s vysokým obsahem vodíku, kdy vodík tvořil 60 % obsahu 

směsi plynů. 4 8 

Cu@Al203 se používá i pro katalýzu syntézy methylaminu z oxidu uhličitého, 

vodíku a amoniaku, kdy mohou vznikat mono-, di- i trimethylaminy. Konverzi lze 

také zvýšit nahrazením oxidu uhličitého methanolem. Reakce probíhá při teplotách 

v rozsahu od 473 K do 573 K a při tlaku 0,6 MPa. V závislosti na reakční teplotě a poměru 

obsahu amoniaku a oxidu uhličitého vznikají jednotlivé methylaminy.49 

Z hlediska životního prostředí nachází Cu@Ai203 uplatnění také vhydrogenaci 

oxidu uhličitého. E. Lam et al pro tyto účely připravili Cu@Ai203, kdy Cu@Ai203 se pro 

hydrogenaci oxidu uhličitého jeví jako lepší katalyzátor než Cu@Si02. Při hydrogenaci 

oxidu uhličitého vzniká methanol, dimethylether a oxid uhelnatý. 5 0 

Měď na oxidu hlinitém je také vhodná jako katalyzátor na hydrogenolýzu 

furfurylalkoholu zbiomasy na 1,2-pentadiol a 1,5-pentadiol. Katalyzátor Cu@Ai203 

s 10 hmotnostními procenty mědi se vyznačoval největší účinností. Testovány byly i další 

oxidy, například oxid křemičitý, zirkoničitý, horečnatý, zinečnatý a další. Cu@Ai203 

katalyzátor byl připraven ko-precipitací. Testováním bylo také zjištěno, že je možné 
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používat jej opakovaně, aniž by došlo k poklesu produktivity.51 Katalyzátor je také možné 

využít k výrobě derivátů cyklopentanonu z 5-hydroxymethylfurfuralu. Cu@Ai203 je vysoce 

selektivním katalyzátorem k produkci 3-hydroxylmethylcyklopentanonu a 3-hydroxy-

methylcyklopentanolu, kromě něj je také vhodný Co@Ai203, který v tomto případě 

vykazuje stejnou selektivitu v produktivitě jako Cu@Ai203. 5 2 

2.9.3 Cu@Fe 20 3 

Hematit (a-FeiCb) je termicky stabilní krystalografická fáze oxidu železa. Jedná se 

o důležitý polovodič typu N s mezerou zakázaného pásu okolo 2,2 eV. Vykazuje 

antiferomagnetické vlastnosti při Neelově teplotě 950 K . 5 3 Hematit je využíván například 

pro senzory.54 Jedná se o důležitý materiál vzhledem k jeho katalytické aktivitě, nízké 

pořizovací ceně, biokompatibilitě a netoxicitě. 5 5 Hematit je možné nalézt v přírodě, 

a to v půdách, vodních systémech, či sedimentech.56 

Nanočástice mědi na oxidu železitém se syntetizují v jednom kroku hydrotermální 

metodou. Jejich katalytické vlastnosti je možné využít při výrobě aminoindolizinu 

a pyrrolo[l,2-a]chinolinů mechanismem A3 spřažených reakcí. Výhodou katalyzátoru 

je separace vnějším magnetickým polem. Může být použít až šestkrát, aniž by došlo ke ztrátě 

jeho účinnosti. 5 7 Separace magnetickým polem je v dnešní době populární, protože tak 

nedochází k tvorbě zbytečného odpadu.58 Další způsob syntézy Cu@Fe203 je možnost 

využití srážecích reakcí. Tuto metodu využili Lassoued et al k přípravě oxidu železitého 

dopovaného 8 % mědi. Hlavní výhodou této metody je dobrá produktivita a relativně nízká 

požadovaná teplota.59 

Cu@Fe203 je možné využít k čištění vody. Měď na oxidu železitém má lepší 

schopnost adsorbovat kovy ze znečištěných vod než jiné dvojmocné kovy (Zn, Ni), což je 

způsobeno nižším koeficientem krystalinity, díky němuž dochází k zvýšení specifického 

povrchu a adsorpčních míst kovu. 6 0 
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2.9.4 Cu@(y-Fe203) 

Maghemit (y-FeiCb) je polymorfem oxidu železa, který se vyskytuje stejně jako hematit 

v přírodě. Krystalografickou strukturu maghemitu tvoří inverzní spinel s kubickou 

elementární buňkou. 6 1 Je termodynamicky nestabilní, při vyšších teplotách je transformován 

na hematit.62 Nanočástice maghemitu mohou být připraveny pyrolýzou, a to s požadovanou 

velikostí a morfologií. Takto připravené částice mohou být použity k odstranění těžkých 

kovů zvody. 6 3 Maghemit má také potenciál jako plynový senzor.64 K přípravě 

Cu@(y-Fe203) je možné využít sonochemickou metodu, přičemž maghemit s mědí mají 

vyšší krystalinitu než samotné částice maghemitu.65 Další možnost přípravy je chemickým 

naparováním. 6 6 

2.9.5 Ag@Al 2 0 3 

Nanočástice stříbra na oxidu hlinitém je možné využít ke katalytické redukci primárních 

a sekundárních aminů. Vykazují totiž vysokou aktivitu a chemoselektivitu. Díky jejich 

katalytické aktivitě je možné syntetizovat sekundární aminy z primárních aminů 

v tandemové reakci (oxidace-iminace-redukce) za přítomnosti oxidačního činidla vzduchu 

a redukčního činidla vodíku. K reakci dochází za mírných reakčních podmínek. Vzhledem 

k vysoké konverzi a selektivitě, lze tento způsob považovat za alternativu k syntéze 

N-alkylaminu, která je šetrnější k životnímu prostředí. 6 7 

Nanočástice na porózním oxidu hlinitém vykazují zvýšenou luminiscenci. Reakcí 

docházelo ke vzniku nanočástic stříbra o velikostech v intervalu od 15 do 25 nm s kubickou 

plošně centrovanou krystalickou strukturou bez defektů. Jako prekurzor k syntéze 

se používal roztok komplexních iontů Ag(NFÍ3)2+ . Oxid hlinitý je pak ponořen 

do prekurzorového roztoku v přítomnosti škrobu. Roztok glukózy byl použit jako redukční 

činidlo. 6 8 

Další možností přípravy nanočástic stříbra na oxidu hlinitém je použití sprejové 

pyrolýzy. Jako prekurzor slouží stříbrná sůl rozpuštěna v methanolu a kyselině octové 

v poměru 1:1. Kyselinu octovou je možné nahradit xylenem. Nicméně částice připravené 

v přítomnosti kyseliny octové vykazují lepší stabilitu, než částice připraveny pomocí xylenu. 

Takto připravené částice na oxidu hlinitém lze využít k oxidaci methanu.69 

Ag@Ai203 může mít také potenciál jako antimikrobiální materiál. Částice vykazující 

tuto aktivitu byly připraveny chemickou syntézou. Práškový oxid hlinitý je míchán spolu 

s kyselinou olejovou a methanolem. Po vysušení se přidává prekurzor stříbra a jako redukční 
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činidlo se používá tetrahydridoboritan sodný. Jejich antimikrobiální aktivita byla testována 

jak proti gramnegativním, tak grampozitivním bakteriím. 7 0 

V další studii byla zjišťována katalytická inaktivace bakterie Escherichia Coli, 

kdy se ukázalo, že Ag@Ai203 je účinným katalyzátorem za pokojové teploty ve vodě. 

Stříbro silně zvyšuje baktericidní aktivitu katalyzátoru. Pro tuto aktivitu katalyzátoru j sou 

také velmi důležité reaktivní formy kyslíku ROS, které vznikají při katalýze z rozpuštěného 

kyslíku. ROS způsobují rozklad buněčné stěny, únik intracelulárních složek a následnou 

destrukci celé buňky. Na baktericidní účinek má pozitivní vliv také vyšší hodnota pH 

a teplota. Ze studií vyplývá, že katalyzátor je možné využít k dezinfekci vody. 7 1 

Nanoporózní oxid hlinitý s nanočásticemi stříbra připravený magnetickým 

naprašováním, je také vhodný jako substrát pro povrchem zesílenou ramanovou 

spektroskopií (SERS). Touto metodou je možné zajistit, aby se průměr částic pohyboval 

v jistém rozmezí. M . Pisarek et al sledovali vliv tohoto kompozitu na jeho aktivitu v oblasti 

SERS. Jako modelový analyt jim sloužil roztok pyridinu, kde zjistili, že póry oxidu hlinitého 

o průměru větším než 86 nm vytvářejí mnohem reaktivnější komplexy, než když je použit 

oxid hlinitý s menšími póry. 7 2 

2.9.6 Ag@Ti0 2 

Kompozit Ag @ T i 0 2 je významný především pro svou fotokatalytickou aktivitu. 

Fotokatalytická účinnost závisí na rychlosti rekombinace fotoexcitovaných elektronů a děr. 

K excitaci valenčních elektronů dochází absorpcí U V záření, čímž elektrony přecházejí 

do vodivého pásma. Výsledkem je vznik děr ve valenčním pásu. 7 3 

Stříbro může být zabudováno do oxidu titaničitého ozařováním reakční směsi během 

přípravy k redukci nebo také přímo kalcinací materiálu. Druhá metoda je z pohledu 

fotokatalytické aktivity účinnější díky homogenně rozptýlenému stříbru. 7 3 

Oktaedrické anatasové částice a dekaedrické anatasové částice se stříbrem byly 

použity pro deaktivaci E. Coli. Oba vzorky při ozáření viditelným světlem vykazovaly 

vysokou baktericidní aktivitu, nicméně lepší baktericidní aktivitu mají dekaedrické 

anatasové částice. 7 4 

Ag@Ti02 je také zkoumán z biologického hlediska. Například studium vazby 

Ag @ T i 0 2 s lysozomem poskytuje důležité informace v oblasti dodávky léků, biologického 

mapování a značení. 7 5 Ag @ T i 0 2 také vykazuje antibakteriální aktivitu vůči S. aureus. 
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Stříbro uvolněné z nanočástic stříbra může reagovat s enzymy v buněčné membráně bakterií 

a tím narušit jejich funkčnost. Může také proniknout do buňky bakterie a poškodit D N A . 7 6 

2.10 Katalýza 

Katalýza je technologie, věda, která ovlivňuje rychlost chemických reakcí. Využívá k tomu 

katalyzátory, tedy látky, jenž tvoří s výchozími látkami meziprodukty. Reakce je tak 

rozdělena do několika dílčích kroků, přičemž každý z těchto kroků má nižší aktivační 

energii, než by byla aktivační energie nekatalyzované reakce. Katalyzátory tedy umožňují 

i jiný sled reakcí. Energetický záznam nekatalyzované i katalyzované reakce je vidět 

na obrázku 2. 7 7 

Obr. 2: Energetický záznam reakce vlevo nekatalyzované reakce a vpravo reakce 

katalyzované. A : reaktant, A K : meziprodukt, P: produkt, E a : aktivační energie, E ' a : aktivační 

energie katalyzované reakce77 

Katalyzátory mohou být homogenní a heterogenní. Homogenní katalyzátory mají 

stejnou fázi, jako je fáze, ve které probíhá chemická reakce. Většinou se jedná o kapalnou 

fázi, v plynné fázi jsou homogenní katalyzátory uplatňovány jen ve výjimečných situacích. 

Nevýhodou použití těchto katalyzátorů je jejich špatná separace od produktů po ukončení 

reakce a také nemožnost recyklace katalyzátoru. Heterogenní katalyzátor je oproti tomu 

možno používat i opakovaně, aniž by došlo ke ztrátě účinnosti. 7 7 

V biologických systémech jsou katalyzátory označovány jako enzymy. Ve většině 

případů se jedná o proteiny, ale může jít i o molekuly RNA; ribozomy. Tyto katalyzátory, 
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enzymy, vážou reaktanty do aktivního místa, které se vyskytuje v jejich molekule, 

čímž umožňují látce projít řadou mezistavů, až k výslednému produktu.78 

Účinnost katalyzátorů je ovlivňována inhibicí, kterou způsobují látky zvané 

inhibitory neboli katalytické jedy. Inhibice může být jak vratná, tak nevratná. U vratné 

inhibice je aktivita katalyzátoru obnovena po odstranění inhibitoru, u nevratné inhibice nelze 

aktivitu katalyzátoru obnovit.67 

2.10.1 Heterogenní katalýza 

Heterogenní katalýza je katalýza, kdy se reagující látka a katalyzátor vyskytují v odlišných 

fázích a k reakci dochází na ploše fázového rozhraní. Významnou roli hraje vnitřní a vnější 

plocha katalyzátoru, textura zrna, porozita, vnitřní a vnější difúze. 7 9 Existují dva 

mechanismy pro objasnění heterogenní katalýzy: Langmuirův-Hinshelwoodův 

mechanismus a Eleyův-Ridealův mechanismus. První z nich je založen na představě takové, 

že k přeměně látek dochází na povrchu katalyzátoru, na kterém jsou částice adsorbovány. 

U Eleyův-Ridealův mechanismu je představa odlišná. Podle tohoto mechanismu probíhá 

reakce mezi adsorbovanými částicemi s částicemi, které atakují adsorbovanou vrstvu 

z plynné fáze. 7 7 

Průběh heterogenní katalýzy je možné rozdělit do pěti hlavních kroků. Nejdříve 

dochází k transportu reagujících látek (iontů, molekul) na povrch tuhé fáze prostřednictvím 

jevu difúze. Další krok je charakteristický adsorpcí reaktantů na povrchu, následuje reakce 

reaktantů na povrchu a desorpce produktů reakce. Posledním krokem je transport produktů 

od povrchu.79 

Podle povahy působících vazebních sil při adsorpci se rozlišuje chemická a fyzikální 

adsorpce. Při fyzikální adsorpci se uplatňují především van der Waalsovy síly, které jsou 

slabé, ale mají dlouhý dosah. Při chemisorpci se molekuly váží k povrchu kovalentní vazbou. 

U chemisorpce může být také molekula někdy disociována na dvě části. 

Dynamická rovnováha ustavující se mezi adsorbovaným plynem a plynnou fázi 

je vyjádřena adsorpční izotermou. Vyjadřuje závislost podílu obsazeného povrchu na tlaku 

za konstantní teploty. Pokud je součet rychlostí adsorpce a desorpce nulový, jedná se 

o Langmuirovu izotermu, která může být vyjádřena následující rovnicí, 
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Kde 6 je podíl obsazeného povrchu, Kp je konstanta daná poměrem rychlostních konstant 

adsorpce a desorpce. 1 1 , 1 9 

Graficky je Langmuirova izoterma vyjádřena na obrázku 3: 

• T 

o J  

p 

Obr. 3: Grafické znázornění Langmuirovy izotermy, kde na ose y vystupuje 6 podíl 

obsazeného povrchu a na ose x p tlak 

Existují tři typy heterogenní katalýzy. Běžným typem je povrchová heterogenní 

katalýza, kde reakce probíhá na dvou-dimenzionálním povrchu pevného katalyzátoru, 

kdy reakční rychlost je úměrná ploše povrchu.80' 8 1 Katalýza druhého typu probíhá 

v systémech kapalina-pevná látka a plyn-pevná látka. 8 2 Molekuly reaktantu jsou 

adsorbovány v interpolyanionovém prostoru iontového krystalu a produkty jsou následně 

z pevné fáze desorbovány. V tomto případě reakce probíhá na tří-dimenzionálním povrchu 

katalyzátoru. [ 8 3 ] Třetí typ katalýzy se vyskytuje u oxidačních reakcí. Příkladem může být 

oxidační dehydrogenace a oxidace vodíku za vysokých teplot.84 

Výhody heterogenní katalýzy jsou snadná separace katalyzátoru od produktu, 

možnost dalšího použití katalyzátoru bez ztráty účinnosti, tedy velmi dobrá možnost 
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recyklace katalyzátoru, a další. Katalýza se využívá v chemickém průmyslu například při 

výrobě vodíku, amoniaku, kyseliny sírové nebo dusičné. 8 6 

Průmyslověje heterogenní katalýza uplatňována u parního reformování při výrobě 

vodíku a amoniaku, hydrogenace potravinářských tuků, u selektivní hydrogenace olefinů, 

oxychlorace, amonoxidace, polymerace kumenu nebo také u organických syntéz jako jsou 

Friedl-Crafts reakce.87 

2.11 Konverze oxidu uhličitého 

Oxid uhličitý je bezbarvý plyn, bez chuti a zápachu. Jedná se o lineární molekulu s dvojnou 

vazbou mezi atomy uhlíku a kyslíku. Vyskytuje se v přírodě a slouží jako zdroj uhlíku 

pro fotosyntézu.8 8 Nicméně, v dnešní době je koncentrace oxidu uhličitého v atmosféře 

velmi vysoká a podílí se na klimatických změnách, respektive na globálním oteplování. 

Spadá do skupiny skleníkových plynů. Jeho koncentrace stále narůstá vzhledem ke spalování 

fosilních paliv. 8 9 Jelikož oxid uhličitý je netoxický a je možné jej využít u některých 

chemických reakcí, lze tímto způsobem snížit jeho koncentraci. Oxid uhličitý je také velmi 

termodynamicky stabilní sloučenina, tudíž k jeho redukci jsou potřeba vysokoenergetické 

látky nebo také elektroredukční procesy. V průmyslu již existuje pár syntéz využívající oxid 

uhličitý. Jedná se například o syntézu močoviny a derivátů močoviny, výroba organických 

uhličitanů, kde oxid uhličitý nahradil fosgén. Dále je možné jej použít v elektrochemickém 

procesu Kolbe-Schmitt k produkci kyseliny salicylové. 8 9 

Oxid uhličitý má potenciál jak pro homogenní, tak i pro heterogenní katalýzu. 

Přes homogenní katalýzu mohou být například syntetizovány uhličitany, laktony, kyselina 

mravenčí a další. Heterogenní katalýza má oproti homogenní katalýze několik výhod. Jedná 

se o vyšší stabilitu, separaci, lehčí manipulaci a možnost opětovného použití katalyzátoru. 9 0 

Vodík a methan jsou vysoce energetické materiály, které mohou být použity 

pro transformaci oxidu uhličitého. Jedná se o látky s vyšší Gibbsovou energií, tudíž se 

přeměna oxidu uhličitého stává termodynamicky jednodušší. 9 1 Procesy, ve kterých 

vystupuje vodík poskytují přímo paliva a potřebné chemikálie, kdežto u procesů 

používajících methan dochází nejdříve ke vzniku meziproduktů a až dalšími reakcemi 

k produkci požadovaných látek. 9 2 

Hydrogenací atmosférického oxidu uhličitého se získává methanol. Reakce oxidu 

uhličitého s vodíkem se považuje za ekologickou cestu vedoucí ke snížení skleníkového 
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efektu. Methanol je používán jako rozpouštědlo, palivo a meziprodukt pro výrobu 

chemikálií. 9 3 Může z něj být syntetizován formaldehyd, kyselina octová, dimethylether, 

olefíny, benzín a mnoho dalších látek. 9 4 V procesu hydrogenace oxidu uhličitého je hlavní 

reakcí tvorba methanolu. Jedná se o exotermickou reakci. Jedním z vedlejších produktů této 

reakce je voda, která inhibuje katalyzátor. Navíc s tvorbou methanolu jsou spojeny i jiné 

produkty; vyšší alkoholy a uhlovodíky, proto hydrogenace CO2 na methanol vyžaduje velmi 

selektivní katalyzátory. 9 5 ' 9 6 Hlavní katalyzátory pro tuto reakci jsou založeny na bázi mědi 

a zinku, mohou obsahovat i další modifikátory, jako je například nikl, titan, vanad, 

zirkonium, křemík, cerium.9 7 V případě katalyzátorů založených na ušlechtilých kovech 

se velmi dobře jeví palladium na nosiči, které je velmi selektivní pro hydrogenaci oxidu 

uhličitého na methanol a nosič má zároveň silný vliv na výkon katalyzátoru. 9 1 K hydrogenaci 

lze také použít katalyzátory obsahující bimetalické částice. Tyto katalyzátory využili ve své 

práci Jing et al, kteří zvolili Pd-Cu bimetalické částice nanesené na oxidu křemičitém. 

Tyto částice vykazovali velmi silný podpůrný účinek pro syntézu methanolu hydrogenaci 

oxidu uhličitého. 9 8 

Hydrogenaci oxidu uhličitého mohou také vznikal uhlovodíky. K tomu jsou vhodné 

katalyzátory obsahující železo nebo kobalt. Nicméně při použití katalyzátorů s kobaltem 

může docházet k tvorbě oxidu uhelnatého jakožto meziproduktu, kdežto při použití 

katalyzátorů železa se získávají přímo požadované vyšší uhlovodíky. 9 9 Selektivitu k vyšším 

uhlovodíkům pozitivně ovlivňují některé prvky; měď, draslík, mangan.100 

Jedna z vedlejších ale důležitých reakcí hydrogenace je methanace, někdy také 

nazývaná jako Sabatierova reakce, probíhající dle následujícího schématu. 

katalyzátor 
C02(g) + 4H2(g) > CH4 (g) + 2 H20(l) (3) 

Methanace oxidu uhličitého se provádí v přítomnosti různých katalyzátorů, jako 

je například nikl, mangan či zirkonium na různých oxidech kovů. Mezi nejčastěji 

uplatňovaný katalyzátor patří nikl, jelikož má nízké pořizovací náklady a je velmi citlivý. 

Zamani et al připravovali trimetalový katalyzátor M*/Mn-Al203, kde M * představuj e 

buď palladium, rhutenium nebo rhodium) impregnační metodou, přičemž nejvyšší aktivitu 

pro konverzi oxidu uhličitého měl Ru/Mn-AkCb katalyzátor, kdy methanace probíhala 

za teploty 220 °C. 1 0 1 
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3. Experimentální část 

3.1 Chemikálie 

Oxid titaničitý (p. a., Lachema, a. s.), modifikace oxidu titaničitého; anatas, rutil a forma 

oxidu titaničitého P25, kdy se jedná o směs anatasu a rutilu (dodány z fyzikálního ústavu 

Heyrovského A V ČR, oddělení centrum pro inovace v oboru nanomateriálu 

a v nanotechnologíích), oxid hlinitý (p. a., PENTA), dusičnan stříbrný (p. a., PENTA), oxid 

hlinitý (20% disperze ve vodě, velikost částic: 30-60 nm, sigma aldrich), chlorid palladnatý 

(Merck Schuchard), oxid železitý (hydratovaný, sigma aldrich), chlorid měďnatý (dihydrát, 

p.a., Lach-Ner, < 99%), oxid hlinitý (58 A pore size, sigma aldrich), tetrahydridoboritan 

sodný (sigma aldrich), chlorid železa (III) hexahydrát (extra pure, Scharlau), tetrahydrát 

chloridu železnatého (Sigma-Aldrich, 99%), síran železitoamonný (p. a., Chemopol), 

hydroxid sodný (perly G.R.,Lach:Ner) 

3.2 Přístroje 

Kompozity oxidů byly připraveny pomocí sonikace za použití 30 procentní intenzity a za 

maximální hodnoty výkonu sonikátoru (700 W) (Qsonica Sonicators Q700, USA). Celková 

doba sonikace byla 10 minut s 2 sekundovými pulzy. Efektivita připravených katalyzátorů 

byla po centrifugaci a vysušení testována v mikroreaktoru Microactivity Effi od firmy PID 

Eng&Tech. Obsah kovu v některých připravených kompozitech byl zjišťován pomocí 

atomového absorpčního spektrofotometru (Analytik Jena A G contrAA 300, Německo). 

3.3 Pracovní postupy 

3.3.1 Příprava Cu@TiCh 

Nanočástice mědi na oxidu titaničitém byly připraveny smíchání 500 mg oxidu titaničitého 

s 350 ml destilované vody a s 27 mg chloridu meďnatého, který byl rozpuštěn ve 100 ml 

destilované vody. Jako redukční činidlo byl použit vodný roztok tetrahydridoboritanu 

sodného s finální koncentrací 5,29TO"4 moll" 1. Celkový objem disperze činil 500 ml. 

Disperze kompozitu byla připravována jak chemickou redukcí, tak sonochemickou 

metodou. 
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U sonochemické metody byla nastavena 30% intenzita sonikátoru. Během sonikace 

bylo k disperzi, jejíž objem byl 450 ml, po kapkách přidáváno 50 ml vodného roztoku 

NaBH4 o koncentrace 2,61 10"2 moll" 1, a to v případě kompozitu, kdy finální hmotnostní 

koncentrace mědi byla 2 procenta. Finální koncentrace chloridu meďnatého v disperzi byla 

3,17 10"4 moll" 1 a finální koncentrace oxidu titaničitého činila 1,32 10"2 moll" 1. Sonikace 

probíhala 10 minut s dvouminutovými pulzy. Po sonikaci byla disperze kompozitu 

centrifugována a následně třikrát pročištěna destilovanou vodou, a to následujícím 

postupem. Po centrifugaci byla voda odlita, disperze byla pročištěna destilovanou vodou, 

kdy se disperze s destilovanou vodou protřepala a následně znovu centrifugovala. Tímto 

postupem se pokračovalo ještě dvakrát. Takto pročištěná disperze byla převedena do Petriho 

misky a sušena v sušárně při 60 °C přes noc do dalšího dne. 

V případě kompozitu oxidu titaničitého s nanočásticemi mědi, který obsahoval 

10 hmotnostních procent mědi připraveným sonochemickou metodou se postupovalo 

stejným způsobem. Finální objem disperze byl také 500 ml, finální koncentrace chloridu 

meďnatého činila 1,57 TO"3 moll" 1, finální koncentrace oxidu titaničitého byla 

1,32 10"2 moll" 1 a finální koncentrace NaBH 4 byla 2,65 10"3 moll" 1. 

U chemické redukce byl jako redukční činidlo také použit vodný roztok NaBFU. 

Disperze kompozitu, která obsahovalo 500 mg oxidu titaničitého a 27 mg chloridu 

meďnatého v objemu 450 ml, byla míchána po dobu 15 minut a redukční činidlo NaBřU 

o objemu 50 ml a koncentraci 2,61 10"2 moll" 1 bylo přidáváno po kapkách. Disperze byla 

centrifugována a pročištěna stejně jako tomu bylo v předchozím případě. Chemickou 

redukcí byly připraveny stejné kompozity jako sonochemickou metodou, tudíž finální 

koncentrace pro oba kompozity j sou stejné jako v předchozím případě. 

3.3.2 Příprava Cu@Al 2 0 3 

Nanočástice mědi na oxidu hlinitém byly připraveny smícháním 500 mg oxidu hlinitého 

s 350 ml destilované vody a 26,82 mg chloridu meďnatého rozpuštěného v 100 ml 

destilované vody, tak aby hmotnostní koncentrace mědi v kompozitu byla 2%. K redukci 

se používal vodný roztok tetrahydridoboritanu sodného. Celkový objem disperze kompozitu 

činil 500 ml. Disperze kompozitu Cu@Ai203 byla připravovaná sonochemickou metodou 

a chemickou redukcí. 

U sonochemické metody byla intenzita sonikátoru nastavena na 30 %. Během 

sonikace bylo k disperzi o objemu 450 ml oxidu hlinitého a mědi po kapkách přidáváno 
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50 ml NaBH4 o koncentraci 3,15 10"3 moll" 1. Sonikace probíhala po dobu 10 minut 

s dvousekundovými pulzy. Následně byla disperze centrifugována, pročištěna a vysušena 

jako v předchozích případech. Finální koncentrace chloridu meďnatého v případě 

kompozitu, který obsahuje 2 hmotnostní procenta mědi, činila 3,15 10"4 moll" 1, finální 

koncentrace oxidu hlinitého byla 9,8110"3 moll" 1 a finální koncentrace NaBFLi byla 

3,15 10"4 moll" 1. 

Kompozit oxidu hlinitého s nanočásticemi mědi obsahující 10 hmotnostních procent 

mědi byl připraven sonochemickou metodou stejným způsobem. Finální koncentrace 

chloridu meďnatého byla 1,57 10"3 moll" 1, finální koncentrace oxidu hlinitého byla 

9,81 10"3 mol ľ 1 a finální koncentrace NaBFU činila 1,57 10"3 moll" 1. 

Stejné kompozity o stejné finální koncentraci byly připravováni chemickou redukcí 

stejným způsobem jako v předchozím případě. 

3.3.3 Příprava Ag@Ti02 

Kompozit Ag@Ti02 byl připraven smícháním 500 mg oxidu titaničitého s dusičnanem 

stříbrným, tak aby obsah stříbra v kompozitu byl 2 hmotnostní procenta. Byly použity tři 

formy TÍO2; rútil, anatas a P25. Jako redukční činidlo byl použit vodný roztok 

tetrahydridoboritanu sodného. Kompozit Ag @ T i 0 2 byl připravován chemickou redukcí 

i sonochemickou metodou za použití vodného roztoku amoniaku a bez použití vodného 

roztoku amoniaku. Finální koncentrace NaBFLi činila 1,798 10"4 moll" 1. Celkový objem 

disperze kompozitu byl 500 ml. U sonochemické metody byla sonikace nastavena na 30% 

intenzitu, sonikace probíhala 10 minut s pětiminutovými pulsy. Během sonikace byl 

po kapkách přidávám vodný roztok redukčního činidla. 

V případě chemické redukce byla disperze kompozitu míchána po dobu 15 minut, 

kdy v prvních minutách byl po kapkách přidáván vodný roztok NaBFU. V obou případech 

byla disperze kompozitu centrifugována a třikrát pročištěna, následně převedena do Petriho 

misek a vysušena v sušičce při 60 °C do dalšího dne. Vzorky byly zaslány k fotokatalýze. 

Dále byl připraven kompozit Ag @ T i 0 2 s hmotnostní koncentraci stříbra 2 a 10 % 

totožným postupem na oxidu titaničitém pro účely katalýzy, respektive pro konverzi oxidu 

uhličitého. V případě kompozitu s 2% hmotnostní koncentrací stříbra byla finální 

koncentrace dusičnanu stříbrného 1,85 10"4 moll" 1, oxidu titaničitého 1,25 10"2 moll" 1, 

a NaBFÍ4 9,26 10"5 moll" 1. U kompozitu s 10% hmotnostní koncentrací stříbra byla finální 
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koncentrace dusičnanu stříbrného 9,27TO"4 moll" 1, oxidu titaničitého 1,25TO"2 moll" 1 

a N a B H 4 4,63T0"4 moll" 1. 

3.3.4 Příprava Fe 3 0 4 a Fe 2 0 3 

Ve 100 ml destilované vody bylo rozpuštěno 462 mg tetrahydrátu chloridu železnatého 

a 1,884 mg hexahydrátu chloridu železitého nebo 1,884 mg síranu železito amonného. Za 

intenzivního míchání byl ke směsí solí přidán roztok hydroxidu sodného o koncentraci 

5 moll" 1. Směs byla míchána po dobu 30 minut. Následně byla pevná fáze odseparovaná 

a několikrát promytá destilovanou vodou. 

Fe203 byl připraven rozpuštěním 2 g hexahy drátu chloridu železitého ve 100 ml 

destilované vody. Za intenzivního míchání byl přidán vodný roztok hydroxidu sodného 

o koncentraci 5 moll" 1. Disperze byla míchána po dobu 30 minut. Pevná fáze byla 

odseparovaná pomocí vnějšího magnetického pole magnetu a následně několikrát promytá 

destilovanou vodou. 

3.3.5 Příprava Cu@Fe 20 3 a Cu@Fe 30 4 

V případě laboratorně připraveného oxidu železitého a oxidu železnato-železitého byly tyto 

připravené oxidy smíchány s chloridem meďnatým, tak aby hmotnostní koncentrace mědi 

byla 10 %. Chlorid měďnatý byl připraven do 50 ml odměrné baňky, navážka chloridu 

meďnatého činila 132, 20 mg. Tato navážka byla převedena do odměrné baňky a doplněna 

po rysku destilovanou vodou. Takto připravený roztok byl smíchán s připravenými oxidy 

železa, ke kterým bylo přidáno 350 ml destilované vody. Kompozity byly připravovány 

sonochemickou metodou, kdy intenzita sonikátoru byla nastavena na 30 %. Sonikace 

probíhala 10 minut s dvousekundovými pulzy. Během sonikace bylo přidáváno k disperzi 

50 ml redukčního činidla NaBTLi po kapkách o koncentraci 9,92 10"3 moll" 1. Finální 

koncentrace chloridu meďnatého byla 1,98 10"3 moll" 1 a finální koncentrace oxidu činila 

6,2610"3 moll" 1 v celkovém objemu 500 ml. Připravená disperze byla centrifugována, 

pročištěna a sušena jako v předchozích případech. 

Kromě připravovaných oxidů železa byl také použit komerčně dostupný oxid železa, 

který byl připravován 5%, 10% a 20% hmotnostním obsahem mědi. Finální koncentrace 

redukčního činidla v případě 5% hmotnostní koncentrace mědi činila 9,910"4 moll" 1 finální 

koncentrace chloridu meďnatého byla 7,86 10"4 moll" 1 a koncentrace oxidu železa byla 
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6,26 10"3 mol ľ 1 , u 10% hmotnostní koncentrace mědi byla finální koncentrace NaBH4 

1,98 10"3 moll" 1, chloridu meďnatého 1,98 10 3 moll" 1 a oxidu železitého 6,26 10"3 moll" 1 

a při 20% hmotnostní koncentraci mědi byla finální koncentrace NaBFLi 3,96 10"3 moll" 1, 

chloridu meďnatého 3,14 10"3 moll" 1 a oxidu železitého 6,26 10"3 moll" 1. 

3.3.6 Příprava Pd@Fe 20 3 

Nanočástice palladia na oxidu hlinitém byly připraveny smícháním 500 mg oxidu železitého 

s 350 ml destilované vody. Za míchání byl přidán roztok chloridu palladnatého, který byl 

připraven do 100mi odměrné baňky. Navážka chloridu palladnatého byla 91,67 mg. Navážka 

byla převedena do odměrné baňky, která byla částečně doplněna destilovanou vodou. Do 

roztoku byly přidány 2 ml koncentrované kyseliny dusičné z důvodu špatné rozpustnosti 

chloridu palladnatého ve vodě. Po rozpuštění byla odměrná baňka doplněna po rysku. 

Roztok byl postupně přidávám k disperzi oxidu železitého. Kompozit nanočástic palladia a 

oxidu železitého byl připraven pouze sonochemickou metodou. Jako redukční činidlo se 

používal NaBH4. Intenzita ultrazvuku byla jako v předchozích případech nastavena na 30 

%. Během sonikace bylo k disperzi oxidu železitého a palladia přidáváno 50 ml NaBEU po 

kapkách o koncentraci 8,60 10"3 moll" 1. Sonikace probíhala 10 minut s dvousekundovými 

pulzy. Po sonikaci byla disperze opět centrifugována, pročištěna a vysušena jako 

v předchozích případech. Finální koncentrace NaBFLi byla 8,6 10"4 moll" 1, oxidu železitého 

6,26 10"3 mol ľ 1 a chloridu palladnatého 1,72 10"3 moll" 1 v celkovém objemu 500 ml. 
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4. Výsledky a diskuse 

4.1 C u @ T i 0 2 

Byla připravena disperze kompozitu Cu@Ti02 s 2% a 10% obsahem mědi za použití 

redukčního činidla NaBH4 chemickou redukcí a sonochemickou metodou. Kompozit s 10% 

obsahem mědi, který byl připraven sonochemickou metodou, byl použit jako katalyzátor 

pro konverzi CO2. U všech připravených kompozitu byl stanoven procentuální obsah mědi 

v kompozitu metodou A AS. 

Tabulka 1: Stanovený procentuální obsah mědi v připravených kompozitech metodou A A S 

2 % 10 % 

Cu@Ti02 (chemická 

redukce) 

0,48 2,78 

Cu@Ti02 (sonochemická 

metoda) 

0,52 

Metodou A A S bylo zjištěno, že dochází jen k malému záchytu kovu v kompozitu, 

a to nezávisle na způsobu přípravy. Teoreticky stanovený procentuální obsah kovu byl 2 % 

a 10 %. V případě kompozitu Cu@Ti02 s 2% obsahem mědi se skutečný obsah mědi 

v kompozitu pohyboval okolo 0,5 %, v případě kompozitu Cu@Ti02 s 10% obsahem mědi 

byl obsah kovu okolo 3%. 
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I I 200 nm FOV2705 nm 

LVEM5D 

Obr. 4: Nanočástice mědi na oxidu titaničitém pořízené elektronovou transmisní 

mikroskopií 
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1 6 11 16 21 

Čas reakce [h] 

co c tu — C,Hf i C3Hg konverze 

Obr. 5: Grafické vyjádření množství produktu (STY) a konverze v závislosti na čase reakce 

pro kompozit Cu@Ti02 s 10% obsahem mědi připravený sonochemickou metodou 

redukčním činidlem NaBFLi 

Konverze probíhala v reaktoru po dobu 23 hodin s 300 mg připraveného kompozitu 

Cu@Ti02 s 10% obsahem mědi. Teplota byla, co dvě hodiny zvyšována o 20 °C stupňů, 

pohybovala se tady v rozsahu od 200 do 400 °C. Jak je patrné z obrázku 5, konverze 

vzhledem k množství oxidu uhličitého nebyla moc vysoká, kdy konverze byla pod 5 %. 

Docházelo k přeměně oxidu uhličitého na oxid uhelnatý, a to až od deváté hodiny reakce. 
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Reakční teplota 

• CO • Ctt, • C 2 H 6 • C 3 H 8 

Obr. 6: Závislost selektivity produktů na reakční teplotě pro kompozit Cu@Ti02 s 10% 

obsahem mědi 

Z obrázku 6 je možné vyčíst závislost selektivity produktu Cu@Ti02 na reakční 

teplotě probíhající reakce. Je zřejmé, že připravený kompozit Cu@Ti02 s 10% obsahem 

mědi je selektivním katalyzátorem pro oxid uhelnatý, kdy jeho selektivita, jakožto produktu 

byla od 280 °C téměř vždy 100 %. Při vyšších teplotách (380 a 400 °C) začal vznikat 

v minimálním množství i methan, kdy se jeho selektivita pohybovala okolo 2 %. 
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4.2 C u @ A l 2 0 3 

Byla připravena disperze kompozitu Cu@Al203 s 2% a 10% obsahem mědi za použití 

vodného roztoku NaBH4 jako redukčního činidla. Kompozit byl připravován 

sonochemickou metodou. Jeden ze vzorků byl pro porovnání záchytu připravován 

chemickou redukcí. 

Připravené kompozity byly charakterizovány metodou A A S pro určení skutečného 

procentuálního obsahu mědi v připravovaných kompozitech. 

Tabulka 2: Stanovený procentuální obsah mědi v připravených kompozitech metodou A A S 

Kompozit Záchyt v % 

C11AI2O3 (nano) 10 % 7,19 

C11AI2O3 (nano) 2 % 1,80 

C U A I 2 O 3 (mikro) 2 % 0,28 

Obr. 7: Nanočástice mědi na oxidu hlinitém připravovány chemickou redukcí pořízen 

transmisní elektronovou mikroskopií 
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15 17 

Čas reakce [h] 

Obr. 8: Graf závislosti množství produktu (STY) na času reakce pro oxid uhelnatý při 

použití kompozitu Cu@Ab03 

Jak je patrné z obrázku 8, při použití kompozitu Cu@Ai203 neprobíhala téměř žádná 

konverze, a to ani na oxid uhelnatý. Pro konverzi bylo použito 300 mg katalyzátoru. 

Konverze probíhala 22 hodin, od osmé hodiny byla data zaznamenávána plynovou 

chromatografií s hmotnostním detektorem. Teplota byla téměř po celou dobu reakce 

stanovena na 300 °C. Jako plyn byla použita směs helia, vodíku a oxidu uhličitého v poměru 

12:6:2 ml/min. 

31 



4.3 Cu@Fe203, Cu@Fe304 

Byly připraveny disperze kompozitu Cu@Fe203, Cu@Fe304 s 10% obsahem mědi 

sonochemickou metodou na laboratorně připravených oxidech železa, dle postupů 

uvedených v postupech. Zachycený obsah mědi v kompozitu Cu@Fe203 byl stanoven 

metodou A A S . 

Tabulka 3: Stanovený procentuální obsah mědi v připravených kompozitech metodou A A S 

Kompozit 10 % 

Cu@Fe304 10,26 

Vyšší obsah kovu v kompozitu byl zřejmě způsoben experimentální chybou. 

200 nm FOV2093 nm 

LVEM5D 

Obr. 9: Nanočástice mědi na laboratorně připravovaném oxidu železitém s 10% obsahem 

mědi pořízené transmisní elektronovou mikroskopií 
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Pro konverzi byl zvolen kompozit Cu@Fe203 

Čas reakce [h] 

CO CH 4 C 2 H 6 C 3 H 8 MeOH konverze 

Obr. 10: Grafické znázornění množství produktů (STY) a konverze na čase reakce pro 

kompozit Cu@Fe203 s 10% obsahem mědi 

Konverze probíhala v reaktoru po dobu 23 hodin s 300 mg připraveného kompozitu 

Cu@Fe203 s 10% obsahem mědi. Oxid železitý byl laboratorně připraven. Jak je patrné 

z obrázku 10, docházelo k přeměně oxidu uhličitého na methan, oxid uhelnatý, ethan a 

propan. Konverze byla okolo 35 procent. 
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200 200 220 220 240 240 260 260 280 280 300 300 320 320 340 340 360 360 380 380 400 400 

Reakční teplota 

• CO • CH 4 • C 2 H 6 • C 3 H 8 • MeOH 

Obr. 11: Závislost selektivity produktů na reakční teplotě pro kompozit Cu@Fe203 s 10% 

obsahem mědi 

Teplota reakce se pohybovala v rozmezí 200 až 400 °C, přičemž teplota byla co dvě 

hodiny zvyšována o 20 °C. Z obrázku 11 je patrné, že při nižších teplotách docházelo také 

ke konverzi oxidu uhličitého na methanol. Při teplotě 220 °C se selektivita produktu 

methanolu pohybovala okolo 20 % vůči všem vzniklým produktům, při teplotě 240 °C byla 

již jen v rozmezí 5-10%. Při vyšších teplotách než 240 °C ke vzniku methanolu 

již nedocházelo. Od teploty 240 °C docházelo k tvorbě methanu, jehož množství se 

po teplotu 300 °C zvyšovalo. Při vyšších teplotách bylo jeho množství přibližně stejné. 

Od teploty 260 °C se vytvářel také ethan a propan. Nej lepší selektivita pro ethan a propan 

byla při teplotách 340 a 360 °C. Při teplotě 340 °C pak byla nejnižší selektivita k oxidu 

uhelnatému a vznikalo nejvíce jiných produktů (methan, ethan, propan). 
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4.4 Cu@Fe203 

Byla připravena disperze kompozitu Cu@Fe203 s komerčně dostupným FeiCb s 5%, 10% 

a 20% obsahem mědi. Kompozit byl připravován sonochemickou metodou za použití NaBFLt 

jakožto redukčního činidla. 

Obr. 12: Nanočástice mědi na oxidu železitém s 10% obsahem mědi pořízené transmisní 

elektronovou mikroskopií 
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1 1 50 nm FOV644nrn 

LVEM 5 D 

Obr. 13: Nanočástice mědi na oxidu železitom s 20% obsahem mědi pořízené transmisní 

elektronovou mikroskopií 
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8000 30 

Čas reakce [h] 

CO CH 4 C 2 H 6 C 3 H 8 konverze 

Obr. 14: Grafická závislost množství produktů (STY) a konverze na čase reakce pro 

kompozit Cu@Fe203 s 20% obsahem mědi 

Konverze probíhala v mikroreaktoru po dobu 23 hodin s 300 mg připraveného 

kompozitu Cu@Fe203 s 20% obsahem mědi. Jak je patrné z obrázku 14, docházelo 

k přeměně oxidu uhličitého na methan, oxid uhelnatý, ethan a propan. Konverze byla okolo 

20 procent. 
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Reakční teplota 

• CO • CH 4 • C 2 H 6 • C 3 H 8 

Obr. 15: Závislost selektivity produktů na reakční teplotě pro kompozit Cu@Fe203 

V případě kompozitu Cu@Fe203 s 20% obsahem mědi a s použitým komerčně 

dostupným Fe203 nedocházelo při nižších teplotách na rozdíl při použití Cu@Fe203 

(laboratorně připravovaný Fe203) s 10% obsahem mědi, ke vzniku methanolu. Methan byl 

ve větší míře než v případě Fe203 s 10% obsahem mědi, tvořen již od teploty 220 °C, 

kdy byla jeho selektivita okolo 20 %. Při vyšších teplotách byla konverze na methan více 

méně stejná. K přeměně na ethan a propan docházelo od teploty 280 °C, přičemž nej lepší 

selektivita ethanu a propanu byla za teploty 340 a 360 °C. Co se týče přeměny na ethan 

a propan, jeví se Cu@Fe203 s 20% obsahem mědi jako nejlepší katalyzátor. 
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Obr. 16: Grafická závislost množství produktů (STY) a konverze na čase reakce pro 

kompozit Cu@Fe203 s 10% obsahem mědi 

Konverze probíhala za stejných podmínek jako v předchozím případě. Jak je vidět 

z obrázku 16, docházelo také k přeměně na oxid uhelnatý, methan, ethan a propan. Konverze 

na oxid uhelnatý byla okolo 30 %, tedy o něco vyšší, než tomu bylo v případě použití 

kompozitu Cu@Fe203 s 20% obsahem mědi. V případě methanu je však konverze horší, 

než tomu bylo v případě druhého kompozitu. U kompozitu Cu@Fe203 s 10% obsahem mědi 

se konverze pohybuje okolo 20 %, v případě kompozitu Cu@Fe203 s 20% obsahem mědi je 

konverze na methan přes 25 %. 
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Reakční teplota 

• CO • CH 4 • C 2 H 6 • C 3 H 8 

Obr. 17: Závislost reakční teploty na selektivitě produktu pro oxid uhelnatý, methan, ethan 

a propan pro kompozit Cu@Fe203 s 10% obsahem Cu 

V případě kompozitu Cu@Fe203 s 10% obsahem mědi, jak je vidět na obrázku 17, 

nedocházelo při nižších teplotách ke vzniku methanolu, jako tomu bylo u kompozitu 

Cu@Fe203, kdy byl Fe203 laboratorně připravován. Ke vzniku methanu docházelo 

od teploty 220-240 °C, respektive od třetí hodiny probíhající reakce. Jeho selektivita jakožto 

produktu se pohybovala od přibližně 13 do 40 procent. Selektivita pro produktu ethan 

a propan téměř odpovídá selektivitě při použití kompozitu Cu@Fe203, který byla 

laboratorně připravován. V tomto případě mají ethan a propan nejlepší selektivitu v rozmezí 

teplot 320 a 340 °C. Co se týče celkové přeměny oxidu uhličitého na produkty, nej lepším 

katalyzátorem je kompozit Cu@Fe203 s 20% obsahem mědi. 
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4.5 Ag@Ti02 

Dále byly připravovány kompozity na komerčně dostupném oxidu titáni čitém s 2% a 10% 

obsahem stříbra sonochemickou metodou a chemickou redukcí za použití redukčního činidla 

NaBFÍ4. Pro konverzi CO2 byl použit kompozit Ag @ T i 0 2 s 10% obsahem stříbra, který byl 

připraven sonochemickou metodou. 

Tabulka 4: Stanovený procentuální obsah stříbra v připravených kompozitech oxidu titanu 

metodou A A S 

TÍ02 2 % 10 % 

Ag@Ti0 2 

(sonochemická metoda) 

0,47 8,08 

Ag@Ti0 2 

(chemická redukce) 

0,49 8,19 

FOV1363 nm 

Obr. 18: Nanočástice stříbra na oxidu titaničitém pořízené transmisní elektronovou 

mikroskopií 

41 



Obr. 19: Grafická závislost množství produktů (STY) a konverze na čase reakce pro 

kompozit Ag@Ti02 s 10% obsahem mědi 

Konverze probíhala v mikroreaktoru po dobu 23 hodin s 300 mg připraveného 

kompozitu Ag @ T i 0 2 s 10% obsahem stříbra. Jak je patrné z obrázku 19, docházelo 

k přeměně oxidu uhličitého na methan, oxid uhelnatý, ethan a propan. Konverze se 

pohybovala okolo 8 procent. 
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Reakční teplota 

• CO • CH 4 • C 2 H 6 • C 3 H 8 

Obr. 20: Závislost selektivity produktů na reakční teplotě pro kompozit Ag@Ti02 s 10% 

obsahem stříbra připravený sonochemickou metodou 

Z obrázku 20 je patrné, že selektivita kompozitu je nej vyšší k oxidu uhelnatému 

a následně methanu. Ke vzniku methanu docházelo od čtvrté hodiny reakce při teplotě 

220 °C a vznikal až do konce probíhající reakce. Jeho selektivita byla u většiny teplot okolo 

35 procent. Od teploty 280 °C po teplotu 400 °C můžeme vidět, že docházelo ke vzniku 

ethanu, kdy se jeho selektivita pohybovala okolo 5-10 procent. K jeho vzniku tedy docházelo 

od deváté hodiny reakce. Ke vzniku propanu došlo od třinácté hodiny reakce, od teploty 

320 °C. Jeho selektivita se během většiny zbývajících teplot pohybovala okolo tří procent. 
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Dále byla připravena disperze kompozitu Ag @ T i 0 2 s 2% a 10% obsahem stříbra. 

Byly použity modifikace TÍO2, anatas a rutil, a dále forma oxidu titáni čitého P25. Disperze 

kompozitu byly připravovány s použitím a bez použití vodného roztoku amoniaku. 

Připravené kompozity byly charakterizovány transmisní elektronovou mikroskopií 

a absorpční atomovou spektroskopií. 

Obr. 22: A : Ag@Ti02 (rutil) za použití amoniaku 

B: Ag @ T i 0 2 (rutil) bez amoniaku 

44 



Tabulka 5: Stanovený procentuální obsah stříbra v připravených kompozitech oxidu titanu 

metodou A A S 

Tio 2 2 % 10 % 

Anatas 0,97 6,30 

Rutil - 7,80 

P25 1,60 3,46 

4.6 Pd@Fe203 

Byla připravována disperze kompozitu Pd@Fe203 s 10% obsahem palladia. Kompozit byl 

připravován sonochemickou metodou za použití redukčního činidla NaBřLi. Pro přípravu 

byl použit komerčně dostupný oxid železitý. Připravený kompozit byl dále charakterizován 

transmisní elektronovou mikroskopií a absorpční atomovou spektroskopií. 

Tabulka 6: Stanovený procentuální obsah palladia v připraveném kompozitu Pd@Fe203 

metodou A A S . 

10 % 

Pd@Fe 20 3 5,25 
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50 nm FOV 718 nm 

LVEM5D 

Obr. 22: Nanočástice palladia na oxidu železitom pořízené transmisní elektronovou 

mikroskopií 
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5. Závěr 

Cílem práce byla příprava nanočástic mědi a palladia a jejich kompozitu s částicemi oxidů 

kovů pro konverzi oxidu uhličitého. Byly připraveny kompozity nanočástic mědi s oxidem 

titaničitým, oxidem hlinitým a oxidem železitým, kdy byl použit oxid železitý komerčně 

dostupný a oxid železitý laboratorně připravovaný. Dále byly připraveny kompozity 

nanočástic stříbra s oxidem titaničitým pro konverzi oxidu uhličitého a kompozity 

nanočástic stříbra s oxidem titaničitým, kdy byly použity dvě modifikace oxidu titaničitého 

anatas a rutil a forma oxidu titaničitého P25, kdy se jednalo o směs anatasu a rutilu. Tyto 

kompozity byly připravovány pro fotokatalýzu a v současné době jsou ještě v procesu na 

A V ČR. Dále byl připraven kompozit nanočástic palladia s oxidem železitým, který je 

komerčně dostupný. 

Konverze u kompozitu nanočástic mědi s oxidem hlinitým nebyla dobrá. Docházelo 

pouze k přeměně oxidu uhličitého na oxid uhelnatý ve velmi malém množství. O něco lépe 

konverze probíhala u kompozitu nanočástic mědi s oxidem titaničitým, kdy vznikal oxid 

uhelnatý ve větším množstvím a v minimálním množství se za těch nejvyšších teplot 

vyskytoval i methan. V případě kompozitu nanočástic stříbra na oxidu titaničitém, dopadla 

konverze lépe, než tomu bylo u kompozitu s nanočásticemi mědi na oxidu titaničitém. Mimo 

již zmíněné produkty oxid uhelnatý a methan, se objevovali také jiné uhlovodíky, a to ethan 

a propan. 

Nejlépe konverze dopadla u kompozitu nanočástic mědi s oxidem železitým 

(komerčně dostupný), který obsahoval 20 % kovu v kompozitu. U tohoto katalyzátoru byla 

nej nižší selektivita k oxidu uhelnatému a vznikalo tedy větší množství jiných produktů, jako 

byl methan, ethan a propan. V případě stejného kompozitu s 10% obsahem mědi 

v kompozitu byla selektivita k oxidu uhelnatému větší, nicméně i tak docházelo ke konverzi 

oxidu uhličitého na methan, ethan a propan. U kompozitu s nanočásticemi mědi a oxidem 

železitým (laboratorně připravovaný) s 10% obsahem mědi v kompozitu docházelo navíc 

při nižších teplotách k tvorbě methanolu, kdy selektivita produktu methanolu se pohybovala 

okolo 20 % při teplotě 220 °C a okolo 5-10 % při teplotě zvýšené o 20 °C. Mimo jiné 

docházelo také ke vzniku dalších produktů jako při použití kompozitu nanočástic mědi 

s oxidem železitým (komerčně dostupný) s 20 a 10% obsahem mědi. Z pohledu tvorby 

methanolu je lepším katalyzátorem kompozit nanočástic mědi s oxidem železitým, který byl 

připraven laboratorně, na druhou stranu z pohledu konverze oxidu uhličitého na jiné 
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produkty je lepším katalyzátorem kompozit nanočástic mědi s oxidem železitým, který byl 

zakoupen, kdy je selektivita produktů vůči oxidu uhelnatému nejnižší a vůči ostatním 

produktům nejvyšší. 
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6. Summary 

The aim of this thesis was preparation of copper and palladia nanoparticles and their 

composites with selected metal oxide for carbon dioxide conversion. Composites of copper 

nanoparticles with titanium dioxide, alumina and iron oxide were prepared, using 

commercially available iron oxide and synthesised iron oxide. Composites of silver 

nanoparticles with titanium dioxide were prepared for the conversion of carbon dioxide. 

Furthermore, composites of silver nanoparticles with titanium dioxide were prepared, using 

two modifications of titanium dioxide anatase and rutile, and a form of titanium dioxide P25, 

which is a mixture of anatase and rutile. These composites are meant for photocatalysis 

experiments that are currently performed at the A V CR. Furthermore, a composite 

of palladium nanoparticles with commercially available iron oxide, was prepared. 

The conversion of the composite of copper nanoparticles with alumina was not good. 

Only a very small amount of carbon dioxide was transformed to carbon monoxide. 

The conversion was slightly better for the composite of copper nanoparticles with titanium 

dioxide, where carbon monoxide was formed in larger amounts and minimal amounts 

of methane were also present at the highest temperatures. In the case of the composite 

of silver nanoparticles on titanium dioxide, the conversion was better than in the case 

of the composite with copper nanoparticles on titanium dioxide. Besides the already 

mentioned products (carbon monoxide and methane), other hydrocarbons appeared, namely 

ethane and propane. 

The conversion was best with the composite of copper nanoparticles with iron oxide 

(commercially available), which contained 20% of the metal in the composite. This catalyst 

had the lowest selectivity for carbon monoxide, thus produced other products as well such 

are methane, ethane, and propane. In the case of the same composite with additional 10% 

copper content, the selectivity to carbon monoxide was greater, however, carbon dioxide 

was converted to methane, ethane, and propane. In addition, the composite with copper 

nanoparticles and iron oxide (laboratory prepared) with 10% copper content in the composite 

formed methanol at lower temperatures, where the selectivity of the methanol product was 

around 20% at 220 ° C and about 5-10% at temperatures increased by 20 °C. Besides these 

products, other have also been formed, as was the case for the composite of copper 

nanoparticles with iron oxide (commercially available) with 20 and 10% copper content. 

Concerning methanol formation, the better catalyst is a composite of copper nanoparticles 
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with synthetized iron oxide. On the other hand, from the point of view of acquiring other 

conversion products, the better catalyst is a composite of copper nanoparticles with 

commercial iron oxide, as its product selectivity towards coal is the lowest and towards other 

products the highest. 
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