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Uvod

Vlastnosti nanocastic kovd, véetné zlata, bylo nevédomky vyuZivano jiz od starovéku. Znamym
prikladem jest tzv. Lykurglv pohar, obsahujici ve skle svého téla zlato a stfibro téchto rozmérd,
diky kterym pfijima onen pfedmét rGzné barvy (zelenou ¢i Cervenou), v zavislosti na tom,
ze které strany na néj (vaci pozorovateli) sviti svétlo. DetailnéjSimu zajmu se vsak
nanotechnologie zacala tésiti az koncem minulého stoleti, s pfichodem instrumentdlnich technik
s dostateCnou Urovni citlivosti, aby umozZnovala jejich studium. Od té doby se tato védni
disciplina tési neustalému velkému rozmachu a nachazi stale vice moznosti praktického vyuziti
od elektrotechniky, pres optiku ¢i medicinu (napfiklad k 1é¢bé nadora), aZ k organické syntéze,
jejiz mnohé reakce jsou jiz delsi ¢as katalyzovany kovy. V pfipadé heterogenni katalyzy vsak hraje
rozhodujici Ulohu velikost povrchu katalyzatoru a jelikoZ zaprvé zlato patfi mezi velmi drahé kovy
a za druhé jest obvykle poZzadovana homogenita reakéni smési, pfinaseji nanocastice do téchto
syntéz doslova novy rozmér, umoznujice tak prQbéh reakci, které by jinak byly jen tézko
myslitelné. Velmi vhodné jsou i v chemickém primyslu, nebot maji velky potencial zefektivniti
vyrobu, a to jak po strance ekonomické, tedy maximalizovati zisk, tak po strance tzv. ,zelené
chemie”, mezi jejiz hlavni principy pravé vyuzivani katalyzatorl patfi. Zlato navic, coby inertni
prvek nepredstavuje pro Zivotni prostfedi zatéz a ani nezadouci Ucinky jeho nanocastic na zivé
organismy nejsou doposud znamy.

Nyni jiz k samotné praci. Na jejim pocatku byly vytyéeny ndsledujici cile: pfiprava fady nanocastic
zlata srostouci velikosti viadu jednotek nanometrl, jez budou miti co nejvyssi miru
monodisperzity (tedy co nejmensi smérodatnou odchylku); jejich stabilizace a co nejlepsi
charakterizace; vybér vhodné modelové reakce pro studium katalytické aktivity téchto
nanocastic, a nakonec samotné jeji studium, v zavislosti na velikosti téch, kterych ¢astic. Obecné
panuje predpoklad, vyjadritelny slovy ,,¢im mensi, tim lepsi“. Objevuji se vS§ak rovnéz domnénky,
Ze tomu tak nemusi nutné byti a Ze krivka popisujici katalytickou aktivitu téchto nanocastic by
mohla miti své maximum, nachazejici se nékde v oblasti jednotek nanometru. Proto také byly
zvoleny pro vyzkum prdvé tyto rozméry a samotna prace jest pokusem o potvrzeni ¢i vyvraceni

oné domnénky.



Teoreticka cast

1 Zlato

1.1 Historicky uvod

Kov, spjaty s lidskou civilizaci jiz od jejich pocatk(l a zaroven jeden z viibec nejdéle znamych
prvkd periodické soustavy. Jest doloZeno jeho zpracovani jiz ve star$i dobé kamennél®!
a ve starych naboZenskych textech (vcetné, nasemu prostiedi nejblizSiho, Pisma svatého,
pf. Ex 32; 1-6) vidy zaujima své podstatné misto. Ve vSech kulturach napfi¢ celym svétem
i déjinami bylo vidy symbolem bohatstvi a na jeho zakladé postupné vyrostly penize a v dlisledku
i svét takovy, jaky jej zndme dnes. Dlouha Iéta krylo statni mény a do jisté miry tuto funkci stale
(alesponi oficialné) plni.

Pro¢ pravé tento kov lidem tak ucaroval? Patrné pro svou snadno ziskatelnou vysokou cistotu
a chemickou netecnost — jednd se o jeden znemnoha prvkl, nachazejici se v prirodé
v neslouc¢eném stavu, dale pro svou charakteristickou barvu a lesk a neméné vyznamnou ulohu
hrala i jeho dobrd mechanickd opracovatelnost, diky niz bylo jiz v dobach starovéku hojné
vyuzivano k tvorbé rozli¢nych predmeét(, obvykle okrasného ¢i ritualniho charakteru (kterézto
dva byvaly ostatné spjaty). Jistou ritudlni funkci ostatné plni dodnes, coby dominantni kov,
z ného? si pofizuji snubni prsteny pary snoubencl bez rozdilu narodnosti ¢i viry (v bohatsich
krajich svéta, pochopitelné). Jak se moZno snadno presvédciti v kterémkoli katolickém i
pravoslavném kostele, Ize jim dobie pozlacovati dfevo a vyuzZivati jej ve formé jemné disperze
i v malifstvi. O notoricky znamém neutuchajicim zajmu stfedovékych (i pozdéjsich) alchymist(
netifeba mluviti.

Vymluvnym dovétkem k jeho vyznamu budi? fakt, e nejeden obyvatel Ceskych zemi ma jisté
mnozstvi onoho kovu v Ustech, coby umélou soucast svého chrupu, a z modernéjsich aplikaci se
slusi pripomenouti vyuziti v elektrotechnice ¢i napfiklad v heterogenni katalyze chemickych
reakci, jiz pravé bude tato prace zasvécena.

1.2 Chemické a fyzikalni vlastnosti

Jak jiz bylo zminéno, jedna se o prvek, vyskytujici se v pfirodé v ryzim stavu, navic ve formé
jediného izotopu (*°;5Au). Jest velmi chemicky odolné a jiz na zdkladni $kole se uéi, Ze jest
rozpustné jen velmi omezenou mnoZinou chemikalii (zndmou lucavkou kralovskou ¢i
kyanidovymi ionty v alkalickém prostredi). Rovnéz poskytuje slitiny s nékterymi kovy a hojného
vyuziti (mimo jiné k samotné vyrobé) doznal jiz ve starovéku jeho amalgam. Pozoruhodna jest
jeho elektronegativita (2,54), kterd pfevysuje viechny ostatni kovy[*® (viz periodickou soustavu
prvk(). Elektronovd konfigurace zdkladniho stavu vyhliZzi nasledovné: [s;Xe] 4f*5d%%6s?,
preferovanymi oxidaénimi stavy tohoto kovu jsou 0 a Ill, koordinaéni &islo (v pfipadé Au®*) pak
4, ptitem? se obvykle jednd o diamagnetické, ¢tvercové komplexy (pf.: [Au(diars);]3*)1*),
stejného usporadani se dostava i kyseliné tetrachlorozlatité, z niz byly vramci této prace
nanocastice pfipravovény. Zavérem jesté stoji za pozornost hustota, rovna 19,32 g.cm™ (pfi 20
°C)1 a zejména pak standardni redukéni potencidl (Au?*/Au; 25 °C), roven +1,691*%. Je dobré si
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uvédomiti, Ze tato hodnota jest velmi vysokd, coZ s sebou nese (i pro tuto) préci praktické
dlsledky a uZitek.

2 Disperzni soustavy
Disperzni soustavou se nazyva systém sloZeny ze dvou a vice latek, z nichZ jedna jest pfitomna
zpravidla v nadbytku — tou se rozumi disperzni prostredi, nazyvané rovnéz dispergens. Druha

pak slove disperzni faze neboli disperzni podil ¢i téZ dispersum. Podle velikosti dispersa byvaji
déleny tyto soustavy do tfi zakladnich skupin'®:

1) Analytické s velikosti ¢astic mensi nez 1 nm vpriméru. Dominantni interakci
sviditelnym svétlem jest absorpce. Jednd se o pravé roztoky castic. Jsou
termodynamicky stabilni a vyznacuji se velmi vyraznou difuzi (pfi poruseni rovnovahy).

2) Hrubé, tvorené Ccasticemi vétSimi nez 1 um. Tyto soustavy jsou zpravidla
termodynamicky nestalé — neni divu, vidyt entropie se vzdy hlasi o svlj podil na moci.
Jednotlivé faze moino vtomto pfipadé snadno odliSiti pouhym okem (takzvané
»okometricky“) ¢i jednoduchym optickym mikroskopem. Dominantni interakci jest zde
gravitace, jeZ s sebou nese duisledek, zvany sedimentace.

Pozornému ¢tenafi jisté neunikne, Ze zde vznikla jakdsi mezera mezi 1 nm a 1 um, tedy celé tfi
fady. Ty zdstaly ponechany v tomto vyétu na konec, coby ,to nejlepsi“, nebot pravé sem patfi
ona ,nevelka“ skupina, jiz bude tato prace vénovana:

3) Koloidni, o nichZ bude zvlasté pojedndno v nasledujici kapitole.

3 Koloidni soustavy

Jak jiz bylo vyse nastinéno, zaujimaji rozsah velikosti mezi jednim nanometrem a jednim
mikrometrem. Tak jako vSak nemoZno vnimati hranice mezi jednotlivymi pfirodnimi védami
pfilis ostfe, neni je vhodné ani zde tvofiti uméle. Ostrost bude naopak pozadovana v pfipadé
elektronové mikroskopie, ktera bude také zminovana. Velikosti jsou pouze orientacni, mnohem
dllezitéjsimi se ukazuji jejich vlastnosti.

Zaujimajice prostor mezi hrubymi a analytickymi disperzemi, maji v sobé néco z obou téchto
skupin. MlzZe se jednati o pravé roztoky vysokomolekularnich latek ¢i o ¢astice vzniklé z vétsiho
mnozstvi drobnéjsich. V zavislosti na velikosti ¢astic disperzni faze zde mizZe dominovati bud’
absorpce zareni i jeho rozptyl, a obdobné bud’ difize nebo sedimentace (v tomto pfipadé vsak
hraje velikost roli orientacni, ustupujic vlivu hmotnosti).

Vzhledem k své velikosti, jsou koloidni ¢astice jiz — na rozdil od analytickych — filtrovatelné.
V nasledujicich kapitolach budou tyto vlastnosti postupné probrany a nasledné bude navazano
moznostmi jejich vyuziti.
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3.1 Rozdéleni koloidu

Koloidy se obecné déli do skupin podle faze disperzniho prostredi a faze disperzniho podilu.
V ptipadé dvoufazové soustavy, existuje celkem devét kombinaci. Vzhledem k tomu, Ze soustavy
plyn-plyn netvofi fazové rozhrani, zbyva jich osm a jejich prehled pfinasi nasledujici tabulka (c.

1).

Tabulka 1: Rozdéleni koloidnich soustav

Disperzni prostredi Disperzni faze Nazev soustavy
i Kapalna Miha

Plynné - -~
Pevna Dym
Plynna Péna

Kapalné Kapalna Emulze
Pevna Lyosol
Plynna Tuha péna

Pevné Kapalna Tuha emulze

Pevna Tuhy sol

Vhodno vsak zdirazniti, Ze toto rozdéleni uvaZuje pouze dvé faze. Kombinaci pfirozené existuje
mnohem vice, prikladné kouf, tvoreny kapalnou i pevnou fazi, rozptylenymi v plynu.
Z nazvoslovného hlediska nemoZno opomenouti poznamku, Ze kazdy koloid, jehoZ disperznim
prostfedim jest plyn, nese souhrnny nazev aerosol.

Jako zajimavost na toto misto patfi pfipomenuti v ivodu zminéného Lykurgova poharul®, coby

pfikladu tuhého solu, a sice koloidnich ¢3stic zlata a stfibra, rozptylenych ve skle (za pfedpokladu
zachovani predstavy skla, coby tuhé latky).

Dalsi text bude zaméren pouze na systémy s kapalnym disperznim prostfedim a dispergovanou
latkou v pevné fazi, nazyvané jednim slovem lyosoly. Patfi sem tfi zakladni typy koloidd.

Prvnim z nich jsou koloidy ireverzibilni, zvané téz lyofobni ¢i fazové, nebot jejich fazové rozhrani
jest ostré. Obvykle jsou termodynamicky nestabilni - snadno ireverzibilné koaguluji, pro¢ez musi
byti pridana stabilizujici latka, pokud ma byti takovyto koloid ziskan a zachovan. Jedna se obvykle
o jednoduché anorganické slouceniny ¢i pfimo prvky (kovy Ci prikladné siru).

Druhou skupinu predstavuji koloidy reverzibilni, téz lyofilni, s neostrym fazovym rozhranim. Tyto
koloidy jsou stabilni a jejich koagulace vratna. Jednd se prevainé o pravé roztoky
vysokomolekularnich organickych slouc¢enin. Mohou byti vyuZivany pro stabilizaci nestabilnich
ireverzibilnich koloidd.

Treti skupinou jsou asociativni koloidy, pfikladné micely, které vznikaji sdruzenim molekul
s rozdilnou hydrofilitou na svych protéjsich koncich, které se orientuji tak, aby povrchové napéti
rozpoustédla bylo co nejmensi.

Nékdy byva vymezovana jeSté jedna samostatna skupina, a sice gely, které svou strukturou
prostupuji celym disperznim prostfedim.
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Pfedmétem zajmu této prace budou pravé lyofobni soly, s velikosti ¢astic disperzniho podilu
v jednotkach nanometr(, pricemz prostfedim bude voda.

Zde se slusi jesté dodati, Ze rozptylené castice o velikosti mezi jednim a sty nanometry jsou
oznacovany slovem nanocastice.

3.2 Vlastnosti koloidnich soustav

3.2.1 Optické vlastnosti

S elektromagnetickym zarenim reaguji koloidni soustavy dvojim zplsobem, prvni interakci jest
absorpce zareni (pfi niz dochazi k zméné energetickych stavi ¢astice), druhou pak rozptyl tohoto
zareni. PfestoZe se oba tyto zpUsoby vyskytuji u téhoz koloidu vedle sebe, jeden z nich zpravidla
prevaZuje, coZ jest dano chemickou povahou c¢astice, jejim tvarem, a zvlasté pak rozmérem.

Rozptyl svétla® na koloidnich &asticich byva popisovan Rayleightovym vztahem, tradi¢né
zapisovanym s veli¢inou zvanou polarizabilita, ktera zavisi na objemu ¢astic, permitivité vakua a
indexu lomu. Pro nazornost zde vsak bude onen vztah uveden vrozepsaném tvaru, tedy
s dosazenim za polarizibilitu:

2
I Im?v? (nf —1 (1)

Iy  122* \nZ2+2

Leva strana rovnice znaci pomér zareni proslého (nerozptyleného) k plivodnimu, v objem jedné
¢astice, r vzdalenost od detektoru, A vinovou délku daného zareni a n,relativniindex lomu. Tento
vztah v3ak plati pouze pro kulové symetrické ¢astice, jejichz primér jest mensi nez 1/20 vinové
délky pouzitého svétla.

V zavislosti na velikosti Castice mlze elektromagnetické zareni pfislusné vinové délky vyvolati
rezonanci vodivostnich elektron(. Pfi ni dochazi k synchronizaci jejich pohybu. Pro udrzeni oné
synchronizace jest vsak zapotiebi energie, kterou ¢astice ziskd absorpci zareni pravé té vinové
délky. Toto absorbované zareni se nazyva lokalizovanym povrchovym plasmonem a ma velky
vyznam pro studium nanoé&astic kovd®®, nebot se vyznaluje velmi silnou schopnosti absorbovati
a rozptylovati svétlo, jehoz frekvence vyvola rezonancni stav. Tato frekvence zavisi na chemické
podstaté ¢astice (v tomto pripadé se jedna o zlato), jeji velikosti a tvaru. JelikoZ se zminéné
rezonancni frekvence mezi sebou v zavislosti na uvedenych velic¢inach lisi, pfedstavuje sledovani
jejich hodnot pomoci UV-Vis spektrometrie dobrou pfileZitost pro zkoumani koloidd nanocastic
kov( a jejich slouéenin. Pokud se vychazi z aproximace kulovych ¢astic, moZzno mezi sebou dobfe
porovnavati vzorky a orientacné odhadovati podle polohy maxima velikost castic, jakoZ i
polydisperzitu podle tvaru absorpcni krivky.

3.2.2  Elektrické vlastnosti
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AC jsou nanocastice Cistého kovu elektroneutralni mohou ziskati naboj, a sice adsorpci iontl na
svlj povrch. K této vrstvé se pfiblizuji protiionty, které vznikly elektricky naboj vyrovnavaji, a
vznikd tak elektrickd dvojvrstva. Tyto protiionty tvofi dvé vrstvy: pevné vazanou, zvanou
Sternova a odlehlejsi vrstvu difluzni, ktera jest podstatné Sirsi. PFi pohybu ¢astice vici prostredi
jest elektrickd dvojvrstva vystavena rychlostnimu spadu, procez dochazi k uvolnéni slabé
vazanych protiiontd difazni vrstvy, v disledku ¢eho?Z se pak c¢astice opét projevi jako elektricky
nabitd — ziskd takzvany elektrokineticky (Ci téZ -) potencidl. Tato vlastnost jest klicovou
v kontextu stability, nebot vSechny nanocastice v roztoku nesou takto ziskany naboj stejného
znaménka a elektrostatické odpuzovani tak brani adheznim sildam v koagulaci &&stic!®.

3.2.3  Kinetické vlastnosti

Hlavnim jevem této kapitoly jest BrownUv pohyb. Jednd se o neustaly, neusporadany pohyb
koloidnich (i i nékterych vétsich) castic, zplsobeny narazenim molekul rozpoustédla (jez jsou
vyrazné lehci a samy podléhaji tepelnému pohybu) do téchto atvard. Jak jiz bylo zdGraznéno,
tento pohyb jest neusporadany. Lze se tedy oprdvnéné domnivati, Ze za urcity ¢as urazi
sledovana castice nenulovou vzdalenost a zaroven, Ze tento pohyb nebude rovnomérny
primocary. Celkova trajektorie, jiz ¢astice urazila, vsak neni pro pozorovatele tak dilezita, jako
samotna vzdalenost dvou bod(: vychoziho a cilového. Pro popis onoho pohybu tak byla
zavedena veli¢ina zvana stfedni posuv Castice, kterd odpovida praveé této vzdalenosti.

Difuze pak muZe byti chapana jako disledek Brownova pohybu. Pro pfipomenuti, se jedna
o pohyb c¢astic vyrovnavajici gradient rlizného druhu (koncentracni, teplotni, aj...). Jest tedy
pfimym nastrojem vlady entropie nad svétem a jeji disledky ¢lovéka obklopuji vSude. Pro déje
zde studované bude zasadni spad koncentracni. Pro popis tohoto jevu plati jednoducha rovnice,
znama jako I. Fick(v zakon.

—==SD— (2)

Kde dn/dt pfedstavuje mnoZstvi difundované latky za urcity €as, S plochu kolmou na smér diftze,
D difuzni koeficient a dc/dx koncentra¢ni spad.

Pro popis déjl (i celého svéta) vsak entropie sama o sobé nestaci. Jeji vlada jest totiz omezena
mocnou souperkou, zvanou energie, kterdz jest pevné spjata se silami. Dalsi z forem pohybu se
proto bude zabyvati disledkem silového plsobeni na ¢astici v tihovém poli (relativisté odpusti,
chvilkovou sprostou predstavu gravitace, coby sily). Nasledujicim uvaZzovanym pohybem ¢astic
jest jejich, tentokrate orientovany, pohyb ve sméru plsobeni tihové sily, at se jiz jednd
o zemskou gravitaci nebo o tihové pole odstfedivky. Vlivem téchto sil maji ¢astice sklon
k usazovani neboli sedimentaci. Rovnice pro oba pfipady jsou naprosto analogické, nebot zemé
predstavuje z tohoto pohledu jen zvlastni pripad odstredivky. Proto bude uvedena pouze jedna,
obecnéjsi, rovnice:
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kde cz/c; znadi podil koncentraci v oblasti 2 (smér sedimentace) a 1 (pGvodni koncentrace),
v objem sedimentujici castice, w uUhlovou rychlost otaceni, ks Boltzmannovu konstantu,
T termodynamickou teplotu, (p - po) rozdil hustot a x;, x> vzdalenosti ptislusnych hladin od osy
otaceni.

Vznikl zde krasny spor dvou jevd. Na jedné strané snaha o vyrovnani koncentrace v celém
objemu, na strané druhé snaha o usazeni vSech Castic na dné nadoby. Vzidy se o slovo hlasi oba
jevy. Navrch ma vsak vzdy obvykle jeden z nich z nich (tak jako u soupefreni absorpce zareni s
jeho rozptylem). Existuje vsak i tzv. hypsometricky vztah, kde se tyto kinetické oba pfispévky
vyrovnaji. O tom, ktery to bude zde rozhoduje hmotnost dané castice.

Pro tuto prdci jest sledovani kinetickych vlastnosti dllezZité v souvislosti s jednou z metod jejich
studia, a sice s mérenim dynamického rozptylu svétla, o némZ bude na pfislusSném misté
pojednano.

4  Metody pripravy nanocastic

Nanocastice ¢i obecné castice koloidnich rozmér( pfipravujeme rlznymi zpUsoby, z nichz vsak
kazdy mUze byti zafazen do jedné z nasledujicich kategorii: disperzni ¢i kondenzacni metody.

4.1 Disperzni metody

Disperznimi, téz fyzikdlnimi, metodami se rozumi postupy zaloZené na pfipravé nanocdstic
z vétsich celkd. MuUzZe se jednati o mechanické drceni v mlynech, rozbijeni vétSich struktur
ultrazvukem &i napfiklad G¢inkem obloukového vyboje. [*3! V soucasnosti nejuzivangjsi jest pak
skupina metod zaloZenych na pUsobeni vysokoenergetického laserového zareni na danou latku
— tzv. laserovd ablace?”,

Vyhoda téchto metod tvi v nepfitomnosti Cinidla i jakéhokoli vedlejsiho produktu, tedy dalsi
chemické latky, jez by znedistovala vyslednou smés. Vysledkem jest tak (v idedlnim pripadé)
chemicky disty koloid, tedy pouze dvouslozkovd smés disperzniho prostfedi a jedné
dispergované latky.

4.2 Kondenzacni metody

V ptipadé kondenzacnich (tedy chemickych) metod se vychdzi z analytickych disperzi, jejichz
disperzni podil bude srazen. Zde jest obecné nutnym predpokladem pouZiti znacné odlisné
poméry reaktantll od stechiometrickych — jinak vznikd suspenze hrubé srazeniny. Zalezi
i na zpUsobu pridavkd, coz by mélo byti brano v Gvahu pti optimalizaci vlastni metody, a bude
o ném jesté pojednano na prislusném misté v praktické ¢asti. Dodate¢nym pridavanim soli
daného kovu milze byti, v zavislosti na koncentraci, dosazeno kontrolovaného ristu nanocastic
¢i destabilizace koloidu a vzniku hrubé disperze.
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4.3 Priprava nanocastic zlata

Pfed vlastnim prehledem nékolika vybranych metod bude nejprve shrnuto nékolik obecnych
zasad. Zlato byva obvykle do reakéni soustavy doddvano ve formé roztoku H[AuCls). Vzhledem
k ireverzibilité koloidd kov( musi byti rovnéz pfitomen néjaky stabilizator, ktery se adsorbuje na
povrch vzniklych nanocastic. Tuto roli pini pfikladné r(izné rozpustné polymery. Treti zdkladni
slozkou jest redukéni Cinidlo. Nutno téZz vénovati pozornost volbé rozpoustédla. Mimo
zminénych chemikalii se mohou pridavati jesté nékteré dalsi, slouZzici prikladné k Gpravé pH. Jak
jiz bylo vyse uvedeno, pracuje se s poméry reaktantll velmi vzdalenymi od stechiometrickych
(pticemz reaktantem v nadbytku bude redukéni latka), rovnéz koncentrace by méla byti
dostatecné nizka.

4.3.1 Citronanova metoda

K pfipravé nejen zlatych nanoé&astic byva hojné vyuzivano coby reduké&niho &inidla citronanuf.
Coby pomérné slabé redukéni Cinidlo reaguje za laboratorni teploty obvykle pomalu, procez se
vétdinou pracuje za zvysené teploty!™ *®. Citronan sdm maze slouZiti i jako stabilizator. Vyuziva
se jej rovnéz k pfipravé nanocastic jinych nez kulovych tvard, jakoZ i v postupech se smésnymi
redukénimi ¢inidly.

4.3.2 Redukce cukry

Cukr(, coby slabych redukénich Cinidel, byva hojné vyuzivano zejména k pfipravé nanocastic
stfibral??, maze jich viak byti pouZito i pro pfipravu podobnych struktur ze zlata. Opét se jedna
o slabd redukéni Cinidla, takze i zde plati, Ze reakce probiha po dobu dosti dlouhou a obvykle jest
(v pfipadé vyuZiti u zlata) reakéni smés zahtivdna. Na rozdil od citronanu takovéto reakéni
usporadani vyzaduje pridavek stabilizatoru. Prikladem cukr(, jichZ se takto vyuZiva, muizZe byti
maltdza ¢i glukdza.

4.3.3 Tetrahydroboritanova metoda

V tomto pFipadé na sebe bere tGlohu redukovadla tetrahydroboritan sodny!¥, tedy naopak silné
redukéni ¢inidlo. Reakce tohoto typu probihaji velmi rychle, coZ znesnadniuje jejich kontrolu.
Proto byvaji studovany zpravidla za laboratorni nebo, ¢astéji, snizené teploty (coZ s sebou nese
— jest-li sniZzena azZ pod teplotu tuhnuti vody - poZzadavky na Upravu rozpoustédlové soustavy).
V ptipadé této skupiny metod jest rovnéZ nutno pfidati stabilizator. Ve zminéném ¢lanku plni
tuto funkci polyethylenglykol (PEG).
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4.3.4  Vyuziti smésnych redukénich cinidel

Tato metoda spociva v postupném ptidavku dvou redukénich &inidel'? do reakéni smési, pficemz
v prvém pripadé se zpravidla jednd o Cinidlo silnéjsi, jez rychle vytvofi velmi mala zarodec¢na
centra a druhé slabsi, umozZnujici pozvolné narlistani ¢astic okolo téchto center. Vhodnou
kombinaci predstavuji napriklad tetrahydroboritan sodny s hydrazinem. Pfistupy tohoto typu
slibuji lepsi kontrolu pribéhu reakce a vice moznosti jejiho ovlivnéni.

435 ZvétSovani pripravenych nanocastic

Pro vyzkum katalytické aktivity nanocastic v zavislosti na jejich velikosti jest tfeba miti
polydisperzity. Toho lze dosdhnouti dvojim zplsobem. Zaprvé pripravou samotnych koloid(
od zacatku, mirnou Upravou podminek (poméru reaktant(l), pfi snaze o zachovani chemického
sloZeni jednotlivych vzork( v nejvy$si mozné mitre. Druhy pristup, casové ponékud narocnéjsi,
predstavuje pfipravu vychoziho koloidu s co nejmensimi ¢asticemi a jejich postupné zvétSovani
krok po kroku.

MnozZstvi prfidané soli zlata moZno spodisti nasledovné. Na zakladé znalosti hmotnosti zlata
ve vychozim koloidu a velikosti jednotlivych ¢astic mozno urditi jejich pocet v soustavé. Ten jiz
zbyva jen vynasobiti rozdilem objem( nanocastic poZzadované velikosti a plvodnich, kterézto
objemy Ize snadno spocisti ze znamého vztahu pro objem koule (pfipadné pomoci integralniho
poctu).

Jako zdroj zlata mlze byti pouZita stejna zlatita sul, z které se vychazi pfi ptipravé vychoziho
koloidu. Redukéni Cinidlo vSak nutno voliti opatrnéji. Pridavek silného, jakym jest tfeba onen
NaBH, by zpUsobil pfilis rychlou redukci zlatitych iontd, s nasledkem vzniku novych zarodecnych
center a vedl by tak jednak k nedosazeni poZadovaného zvétSeni, a rovnéz pak k zvyseni
polydisperzity soustavy. Byva proto voleno slabsich cinidel, pfikladné cukrd, a celd reakce pak
probiha oproti predchozi po delsi dobu.

5 Metody studia hanocastic

5.1 UV-Vis spektrometrie

Drive hojné nazyvana rovnéz spektrofotometrie, podle konvence IUPAC se vsSak jiZz doporucuje
tento nazev nepouZivati. Obecna metoda zaloZzend na reakci zareni viditelné a ultrafialové oblasti
s latkou. Témito interakcemi jsou: absorpce (Ci naopak) emise fotonl elektronovym obalem
nebo — v pripadé koloid( - jejich rozptyl (viz oddil 3.2).

Tato metoda pracuje s prvnim ze zminénych déjl, tedy s absorpci a sleduje pokles intenzity
zareni, prochazejiciho vzorkem. Kvantitativné tento pokles popisuje veli¢ina zvana transmitance
(T), ktera jest dana vztahem:
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T = ! (4)
= 7

kde T znaci transmitanci, lpintenzitu vychoziho zateni, a I intenzitu zareni proslého vzorkem.

Z praktického hlediska se vSak vyuZiva spiSe jejiho zdporného desitkového logaritmu, tedy
veliiny zvané absorbance (A), nebot tato veli¢ina pfimo zavisi na molarni koncentraci sledované
latky, jak vyplyva z nasledujici rovnice:

A=C€Al (5)

Kde A predstavuje absorbanci, £, molarni absorpcni koeficient pfi urcité vinové délce (A), ¢
molarni koncentraci dané latky a / optickou drahu i, prakticky receno, Sirku kyvety.

Tento vztah nese nazev Lambertlv-Beer(iv zdkon, a jest pro svou jednoduchost a znacnou
praktickou vyuZitelnost jednim z nejdllezitéjsich vypocetnich vztahd analytické chemie. Nutno
zde podotknouti, Ze se vSak jedna o zakon limitni, a proto oblast jeho vyuzZitelnosti spada pouze
k roztoklim dostatecné nizké koncentrace.

K této technice se rovnéz slusi poznamenati, Ze se jedna o dobry nastroj kvantitativni analyzy
(vyzaduijici kalibraci). Pro kvalitativni analyzu jiz neni tak vhodnym, nebot spektra strukturné
podobnych latek se do znaéné miry prekryvaiji.

Pro studium kovovych nanocdstic tvi jeho pouzitelnost ve sledovani rudého ¢i modrého posuvu
absorpcniho maxima, a tedy prvni rychlou orientacni techniku ku zjisténi, zda po Upravé
podminek vznikaji vétsi ¢i mensi castice. Teoretické pozadi bylo probrano vyse, v souvislosti
s povrchovym plasmonem.

K vyhodnocovani mnozstvi dané latky ve vzorku, presnéji jejiho Ubytku, vsak tato prace rovnéz
metody UV-Vis spektrometrie vyuzivd. Ne v3ak k , pozorovani“ samotnych nanocastic zlata,
nybrz p-nitrofenolu, pfi zkoumani jejich katalytické aktivity.

Jak bylo vySe uvedeno, v nékterych pfipadech vyrazné prevaZzuje nad absorpci zareni jeho
rozptyl. Pro sledovani posuvu absorpéniho maxima neni (pro ucely této prace) rozhoduijici, jakym
zpUsobem doslo k oslabeni intenzity vysilaného zareni, ostatné rezonance povrchového
plasmonu v sobé zahrnuje oba. Pro Uplnost vSak nutno dodati, Ze existuji i podobné techniky,
zaloZeny pouze na méreni rozptylu zareni. Nazyvaji se turbidimetrie a k ni komplementarni
nefelometrie. Na sledovani rozptylu svétla jest ostatné zaloZena i nasledujici technika (a¢ jeji
teoretické pozadi jest ponékud obtiznéjsi nez u vyse zmifnovanych metod).

5.2 Dynamicky rozptyl svétla

Dynamickym rozptylem svétla (DLS) se rozumi metoda zaloZenda na méfeni intenzity
rozptyleného zareni nanocasticemi a jeho interferencnim zesileni ¢i zeslabeni vlivem Brownova
pohybu (viz oddil 3.2.3). Nejedna se pfitom o jedno méfeni, ale o sérii postupnych, probihajicich
v urcitém case. K velikosti ¢astic slouzi Stokestv-EinsteinGv vztah:
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Kde D znadi difuzni koeficient, ks Boltzmannovu konstantu, T termodynamickou teplotu,
n viskozitu soustavy a konecné r polomér c¢astice.

Nutno vsak brati v Gvahu, Ze tento vztah plati pro kulové symetrické ¢astice, procez jind symetrie
Castic stejné velikosti vede k odliSnym vysledkim.

Tento rozptyl jest sledovan v Case a z této zavislosti Ize ziskat difuzni koeficient D. Podle pribéhu
korelacni funkce mozno také usuzovati na pfitomnost jedné ¢i vice frakci velikosti castic.
K samotnému vyhodnocovani velikosti se vsak vtomto pripadé jiz tak nehodi, protoze pro
polydisperzni systémy neni k dispozici zcela presny model pro popis korela¢ni funkce. Disperze
nanocdastic zlata predstavuje koloid lyofobni, a tedy termodynamicky nestabilni. Aby byla dalsi
prace s nim principialné moznd, musi byti nécim stabilizovan (obvykle polymerni latkou). Tento
stabilizator vSak sdm zaujimad v prostoru jisté misto, ¢imz ¢astici zvétSuje a vysledna velikost, jiz
pfistroj ukaze, tak neodpovidad skutecnosti. Proto se této rychlé metody vyuzivd k ziskani
orientac¢niho prehledu o polydisperzité, avsak k jednoznacnému vyhodnoceni velikosti jest treba
sahnouti po jiné metodé. A tou jest elektronova mikroskopie.

5.3 Elektronova mikroskopie

Nejjednodussim zplsobem, jak si prohlédnouti maly objekt velkého zajmu se jevi—zcela logicky
- klasicka opticka mikroskopie. Pokud vsak pozorovatele zajimaji ¢astice v fadu nanometr(, bude
omezen vinovou délkou svétla, a to natolik, Ze vyuZiti této metody zkratka nepfipada v Gvahu.
Pomocnou ruku zde ale podava kvantova mechanika, a jeji ¢asticovy dualismus, diky némuz
mUzZe byti elektronu pfisouzena vinova podstata a vytvofena metoda zcela analogicka optické
mikroskopii. Nu, a tato metoda skutecné jiz vytvorena byla a nazyva se elektronova mikroskopie.

u

Tato prace vyuziva tzv. transmisni elektronovou mikroskopii (TEM), coZ jest ,ta jednodussi
z oné rodiny mikroskopickych technik, a jest zaloZzena na prichodu zafeni (tedy elektron()
tenkou vrstvou sledované latky — tedy presné jako v optické mikroskopii. Jen instrumentace jest
zde ponékud naroc¢néjsi.

Nyni pfichazi fada na par zakladnich praktickych skuteénosti o této metodé. Mérené vzorky jsou
nanaseny na uhlikové sitky s médénou ,kostrou”. Uhlikové proto, Ze elektronovy mikroskop
zobrazuje pouze kovy a uhlik tak pfedstavuje dobrou volbu pro neinterferujici nosi¢ vzorku. S tim
souvisi i mikroskopovani organickych latek — ty jest nutno nejprve pokoviti. K dosaZeni
co nejlepsiho rozliseni jest nutna vysoka frekvence elektromagnetického vinéni spojeného
s pohybujicimi se elektrony, jiz jest dosahovano vnéjsim elektrickym polem, frekvence jest pak
pfimo Umérna vloZzenému napéti.

Celou véc vsak komplikuje jeden fakt: aby bylo popsané méreni proveditelné, musi byti
provadéno ve vysokém vakuu. To jednak prinasi technické komplikace pti konstrukci i udrzbé
mikroskopu, jakoZ i predchazeni porucham a celou metodu tak vyrazné prodrazuje, na druhé
strané s sebou nese poZadavek na dokonale vysuseny vzorek. Coz mize predstavovati potize,
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nebot vysusovani predstavuje dalsi operaci, kterd méni zkoumanou soustavu a v disledku tak
nemusi naneseny vzorek odpovidati pivodni kapalné soustavé.

6 Uvod do kinetiky

Tato kapitola slouZi jako jisty predstupen ¢i odrazovy mistek pro nasledujici text o katalyze.
Chemicka kinetika jest védni disciplinou, zabyvajici se pribéhem a rychlosti chemickych reakci.
V $irSim slova smyslu by mohly byti analogicky sledovany i prikladné fazové prechody, avsak
v takovém ptipadeé by pfivlastek ,chemicka“ jiz nebyl pravoplatné vlastnim.

Nyni bude probrana zékladni sledovana velicina, tedy rychlost reakce, definovana jako Ubytek
mnozstvi reaktant( (i ekvivalentné jako prirlistek mnozZstvi produktd) za urcity ¢asovy interval.
Matematicky Ize tento vztah zapsati nasledujici diferencidlni rovnici:

1dCR 1de
= ————=— — =k (T P
v r dt p dt (T) ¢ )

kde v znadi rychlost reakce, r, p pfislusné stechiometrické koeficienty a dc/dt zména koncentrace
za urcity Casovy Usek. k (T) pak predstavuje rychlostni konstantu (ktera jest funkci teploty) a p
dil¢i rad reakce. Pro zjednoduseni jest zde uvazovana jednoducha reakce, v niz vznikd z jednoho
reaktantu (R) jeden produkt (P).

Z praktického hlediska je vyuZivana ve vypoctech spiSe okamzitd molarni koncentrace nez
latkové mnozstvi.

Soucet dil¢ich fada reakce poskytne jeji celkovy rad. Reakce vyssich fadd byvaji pochopitelné
obtiznéji popsatelné, procez mezi chemiky vladne snaha vse, pokud mozno, zjednodusiti na
kinetiku prvého fadu. Proto bude uvedena pouze rovnice popisujici rychlost takovéto reakce:

dCA
_E = kCA (8)

V niZ ca pfedstavuje koncentraci latky A (reaktantu) a ostatni veli¢iny maji shodny vyznam, jako
v rovnici predeslé.

6.1 Metody sledovani chemické kinetiky

Metody studia chemické kinetiky mozno v principu rozdéliti do t¥i skupin, na zakladé toho, jakym
zpUsobem probihaji.

Prvni skupinou jsou metody statické, vhodné pro sledovani relativné pomalych reakci, u nichz
jest chyba, zplsobena manualnim provadénim jednotlivych ukon( a pripadnou prodlevou mezi
zahdjenim reakce a méreni, zanedbatelna. Tyto metody jsou zaloZeny na postupu smiseni vSech
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reaktanty sledovaného reakéniho kroku v mérné cele, napfiklad kyveté UV-Vis spektrometru,
zahdjeni méreni a sledovani zmén odezvy reakcni soustavy v Case.

Druhou skupinu predstavuji metody prltokové. Jejich vyhoda spociva v automatizaci celého
procesu, kterd predchazi vySe popsané chybé. Reakéni smés zde protékd mérnou trubici s Cidly,
takZe na rozdil od predchozi metod jsou zde jednotlivd méreni i prostorové oddélena.

Do treti skupiny patfi takzvané relaxaéni metody, zaloZené na méreni prechodll mezi
jednotlivymi energetickymi stavy. Byva jich vyuZivano pro vyzkum ,nejrychleji” béZicich reakci.

JelikoZz modelova reakce této prace probihd v fadu minut, jest chyba spojena se zahajenim
méreni zcela zanedbatelnd, procez se zde vyuziva metody statické, jejiz konkrétni postup bude
popsan v praktické casti.

Obrazek 1 predstavuje UV-Vis spektrum redukce p-nitrofenolu — modelové reakce této prace.
Na tomto misté vSak neni dlleZité, o jakou reakci se jednd. SlouZi zde pouze k zndzornéni
sledovani chemické kinetiky pomoci statického méreni. Jak vidno, maximum absorpcni krivky
reaktantu v Case kles3, a jelikoZ absorbance linedrné zavisi na koncentraci, Ize timto zplisobem
snadno urcovati rychlostni konstantu (viz rovnici . 8).
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Obrdzek 1: UV-Vis spektrum redukce p-nitrofenolut®
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7 Katalyza

7.1 Obecné

»Jeden ze zakladatell fyzikalni chemie, Wilhelm Ostwald, definoval katalyzator jako latku, ktera
méni rychlost chemické reakce, aniZ se sama objevuje v jejim sumdrnim zapisu.” !

Pro jednoduchou predstavu poslouZi znalosti fyziky zadkladni skoly, a sice zakladni pohybova
rovnice, kterd definuje rychlost, jako drahu urazenou za urcity casovy Usek. Vzhledem
k skutecnosti, Ze se v ptipadé katalyzdtoru nejednd o zdzracnou latku, ktera by dokazala lokalné
urychliti tok ¢asu, musi zména tkviti v néem jiném, a sice v urazené draze. Dle této predstavy,
katalyzator predstavuje jakousi ,mytnou branu”, ktera otevirad snazsi cestu. Po navratu zpét do
oblasti zpét chemické kinetiky, mlzZe byti vyslovena klicova véta, a sice, Ze katalyzator méni
mechanismus reakce (tedy cestu od reaktantl k produktim). Trajektorii vtomto pfripadé
predstavuje reakéni koordinata. A z nasledujiciho schématu (Obr. 2) jest jiZ jasné vidéti odliSnost
mezi pribéhem reakce katalyzované a nekatalyzované.

okhvovane knw\p'ex!

__________________________ | P ;._ﬁ__: X
AK+B AB«K | axtivaine;
2 3 energie

energia
|
I
-l
|
|
|
|
|
|
)

reakéna koordinata

Obrdzek 2: Priibéh jednoduché chemické reakce'®®!: a) nekatalyzované b) katalyzované

Jak vidno katalyzator vede reaktanty cestou sice delsi, ale zato vyhodnéjsi, nebot snizuje hladinu
aktivacni energie (na tomto misté se opét nabizi jednoduchd predstava: cesta do mirného di
strmého kopce).

Katalyza se déli do dvou skupin, podle shody ¢i neshody fazi. V pfipadé homogenni katalyzy (od
niz se dalsi text oprosti) jest katalyzator ve stejné fazi jako reaktanty, naproti tomu v pfipadé
heterogenni ve fazi odlisné.

7.2 Heterogenni katalyza

Jak jiz bylo fec¢eno vyse, v pfipadé heterogenni katalyzy, nachazi se katalyzator v odlisné fazi nez
reaktanty. DUvod, pro¢ se zabyvati pravé timto typem katalyzy neni Zadnou zahadou:
nanocastice zlata (nesouci funkci katalyzatoru) jsou pevné Ccastice koloidnich rozmérd,
rozptylené v kapalném prostiedi. Naopak reaktanty (v uvaZovaném pfipadé) se nachazeji
rozptylené v analyticky disperznich systémech, tedy ve formé pravych roztokd.

Z pohledu mechanismu nutno uvaZovati, Ze aby reakce probéhla katalyzované, musi dojiti
k adsorpci alespon jednoho z reaktant( na povrch katalyzatoru.
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Vzhledem k tomu, Ze se v pfipadé heterogenni katalyzy uZiva obvykle katalyzator( v tuhé fazi
acilem chemikd (zejména pak cilem primysinikd) zlstava pouZiti co moznd nejmensiho
mnozstvi téchto latek, vyvstava nutnost, dociliti struktury s co mozna nejvétsim povrchem pfi
konstantni hmotnosti. Proto mezi obvyklé formy patfi materialy velmi porézni, jemné praskové
¢i - jako v tomto pripadé — ¢astice s velikostmi v fadu nanometr(.

U toho typu katalyzy byvaji rozliSovany dva zdkladni mechanismy!”: LangmuirGv-
Hinschelwood(v a Elaylv-Rideallv. K jejich vysvétleni slouZi jednoducha reakce, kde ze dvou
reaktantd (A, B) vznika jeden produkt (C), za pfitomnosti katalyzatoru (K).

A+B+K — C+K (9)

V pfipadé prvniho jmenovaného dochazi nejprve k adsorpci obou reaktantll na katalyzator, na
ném probéhne reakce a poté se uvolni vysledny produkt, pricemz dochazi kregeneraci
katalyzatoru a kruh se uzavie. MoZno zde nalézti jistou analogii s enzymatickym pribéhem
katalyzy. Ostatné i samotny kineticky popis se podoba rovnici Michaelise a Mentenovél”.

= k. KysKppapp
(1+ Kypa + Kppp)?

(10)

kde v predstavuje rychlost reakce, kg rychlostni konstantu reakce, Ka, Ks adsorpéni konstanty
slozek reaktantl (A a B) a pa, ps jejich parcidlni tlaky. Tlaky se v rovnici objevuji proto, Ze tento
model vychazi z pfedstavy plynnych reaktantl a tuhého katalyzatoru. Pro vypocet v roztoku
mohou byti nahrazeny pfislusnymi rovnovdznymi koncentracemi, respektive aktivitami.

Druhy typ se liSi pravé prvnim krokem. Dochazi u néj k selektivni adsorpci pouze jednoho
z reaktantll, s kterymzto komplexem (AK) reaguje volny reaktant B. Nasledné opét pfichazi
odstépeni produktu.

o k. Kapaps
1+ KAPA

(11)

Znaceni velic¢in se shoduje s predchozi rovnici. Jak vidno, zde se (logicky) situace zjednodusuje
o jednu adsorpcni konstantu.

7.3 Katalytické vlastnosti nanocastic zlata

Béhem zdkladniho vyzkumu nanocastic, bylo zjisténo, Ze zlato vtéto formé md vyborné
katalytické ucinky v oxidacné-redukénich reakci, a to i pfi béZnych teplotach, z nichZ se
nejvétsimu védeckému zajmu tési redukéni reakce réiznych nitroderivatG®, nebot tyto latky (ve
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formé emisi) prestavuji zatéZz pro Zivotni prostredi, jsou toxické a mnoho z nich patfi mezi
prokazané lidské karcinogeny.

Dalsi vyhodu pro zlato predstavuje jeho stabilita (viz vysoky kladny redukéni potencial), procez
se s nim dobte pracuje a nehrozi zde omezeni dobou jeho Zivotnosti tak jako u jinych kovl
(ptikladné médi). Za zminku stoji i fakt, Ze mimo katalyzy samotnym zlatem, nasly jeho
nanocastice uplatnéni i vmnoha smésnych katalyzatorech, zejména pak ve spolecnosti
platinovych kova?Y,

7.3.1 Modelova reakce této prace

Pro tuto praci byla za modelovou reakci zvolena redukce p-nitrofenolu, ktera se jiz osvéddila,
coby standardni reakce pro podobné studie®**, dobfe bé&Zi za laboratorni teploty, jest rovnéz
dobre spektrometricky sledovatelna a i z pohledu tzv. zelené chemie se jevi volbou celkem
vyhovujici.

NO, NH,

nano Au (12)

4 + 3 NaBH; —— > 4 + 3NaBO, * 2H,0

OH OH

Tato reakce probihd mechanismem Langmuirovym-Hinschelwoodovym, a sice ndsledovné.
Nejprve dochazi k adsorpci redukéniho cinidla (na povrch nanocastice), nacez se adsorbuje i p-
nitrofenol. V nasledujicim kroku dojde jeho redukci na povrchu vazanym vodikem, vzniklym
hydrolyzou BHs. Na zavér se produkty reakce opét uvolni (desorbuji) z povrchu katalyzatoru,
regenerujice jej tak. JelikoZ jsou kroky zahrnujici adsorpci a desorpci rychlé a vratné, o pribéhu
celé reakce rozhoduje vlastni reakéni krok, tedy redukce p-nitrofenolu, jenz jest zaroven rychlost
uréujicim krokem. Pozndmka: Cely tento odstavec jest volnou parafrazi &asti ¢lanku®.
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NO,

BH, + HoO

B(OH)4 ’/i

Obrdzek 3: Schéma katalyzované redukce p-nitrofenolut®

7.3.2  Vysledky podobnych studii

V €lanku'®, z néhoz byl éerpan postup pro stanoveni katalytické aktivity v praktické ¢asti, slouZila
coby modelova reakce redukce p-nitrofenolu, kterd zde byla popsana v prfedchozim oddile.
Velikosti Castic katalyzatoru se pohybovaly v rozpéti od 6,2 do 21,8 nm. Vysledky ukazuji
monotdnni narlst katalytické aktivity (na 1 g katalyzatoru) s klesajici velikosti nanocastic.
Podobny zavér pfinasi i rozsahlé review! zabyvajici se touto tématikou.

Naproti tomu se vSak objevuji domnénky, Ze by tento pokles nemusel byti monotdnni, ale Ze by
krivka, popisujici jej, mohla dosahovati maxima, a to pravdépodobné v oblasti jednotek
nanometr(l, tedy mensi, neZ jaké byly doposud obvykle zkoumany. Pro toto tvrzeni zatim chybi
dostatecné experimentalni dlkazy, avsak objevuji se i prace, podporujici tuto teorii. Jedna
takova®¥, pracuijici s elektrochemickou redukci dusiku na amoniak, umistuje ono maximum do
oblasti okolo 8 nm.

V jiné praci'®!, kde bylo uZito zlatych nano&astic vazanych v hydrogelu DNA, se maximum kfivky
bliZilo zleva 4 nm. Zde za modelovou reakci slouZila rovnéz redukce p-nitrofenolu.
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Prakticka cast

8 Pouzité vybaveni

8.1 Chemikalie

Tabulka €. 2 pfinasi prehled pouzitych chemikalii, vyuzivanych hlavni metodou této prace, jejiz
vysledky byly vyhodnoceny, jakoZ i jejich zakladnich charakteristik. Rozpoustédlem byla
demineralizovana voda.

Tabulka 2: Prehled pouZitych chemikalii

Chemikalie Vyrobce Poznamka
Tetrachlorozlatita kyselina Aldrich Cistota: 2 99,9 %
Tetrahydroboritan sodny Aldrich Cistota: > 98,0 %
p-Nitrofenol Lachema-Chemapol
Polvvinvipvrrolidon Siema-Aldrich Primérna molekulova hmotnost:
yvinylpy g 10 000
Hydroxid sodny Lach-Ner
A i . . Hmotnostni zlomek: 64-65%;
Monohydrat Hydrazinu Sigma-Aldrich ..
Cistota: 98 %
1-Dodekanthiol Aldrich Cistota: > 98,0 %
n-Hexan Penta Cistota: > 99,0 %

8.2 Pristroje

8.2.1 UV-Vis spektrometr

K méreni UV-Vis spekter bylo vyuZito dvoupaprskového UV-Vis spektrometru typu Specord S600,
od vyrobce Analytik Jena. K méfeni ve viditelné oblasti slouZi, coby zdroj zateni, wolframova
lampa, v ultrafialové pak deuteriova.

8.2.2 Zeta-sizer

Ptistroj ZetaSizer Nano ZS od vyrobce Malvern Instruments poskytuje méreni k zjistovani
velikosti ¢astic a polydisperzity, a sice na principu dynamického rozptylu svétla.
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8.2.3

Pro Uvodni orientaci byl vyuZit katederni transmisni elektronovy mikroskop LVEM 5 od vyrobce
Delong Instruments, pro presné vyhodnocovani pak, rovnéz transmisni, JEOL 2010 H.

Snimky pofidili Mgr. Alexandra Rancova (z pracovisté KFC) a Mgr. Jana Straska (z pracovisté
RCPTM). K vyhodnoceni snimk{ bylo pouZito programu ImageJ.

8.2.4 AAS

K ovéreni skute¢ného mnoiZstvi zlata v koloidnich smésich metodou atomové absorpéni
spektrometrie bylo pouZito pristroje ContrAA 300 od firmy Analytik Jena.

9 Priprava nanocastic

Zaklad postupu byl pfevzat z €lankul?, kdysi vypracovaném na Katedfe fyzikaIni chemie, v némi
se vyuZivda smési dvou redukénich cinidel. Tato priace se vsak sohledem na predchozi
experimenty od onoho vzoru ponékud odchylila: bylo pouzZito polyvinylpyrrolidonu (PVP), coby
stabilizatoru, rovnéz pak koncentrace a pridavky zasobnich roztokd se lisily. Dale pak bylo
upusténo od vyuzivani citronanu, nebot takova metoda se pro tuto praci neosvéddila.

Postup vyhliZel ndsledovné: Postupné bylo pfiddvéno zasobnich roztokd HAuCl, (103M), 3,15 ml
PVP (1%), dale demineralizované vody, pak NaBH,; (10°M) a 4 ml N,H, (0,05M). Viechny
reaktanty byly pfidavany pomalu a za stalého michani a po pfidavku posledniho byla soustava
ponechdna na michacce jesté pét minut. U vychozich latek bez uvedeného objemu (tedy u zlatité
soli a primarniho redukéniho Cinidla) se pridavky pro jednotlivé vzorky ménily. Vody pak bylo
uzivano k doplnéni soustavy na objem 25 ml (mimo pripadd, kdy byl tento objem pfesazen).

Konkrétni objemy ukazuje tabulka ¢. 3 a budou uvedeny rovnéz na pfislusnych mistech.
V pfipadé vsech zasobnich roztokl se jednalo o roztoky vodné.

Tabulka 3: Pfidavky reaktanti riznych pro jednotlivé koloidy

_ Objem (ml

Cislo vzorku NaBHa |-j|Auc(|4 ) H20
) 01 5,0 12,8
5 05 5,0 12,8
3 5,0 5,0 78
4 10,0 5,0 28
5 30,0 5,0 0,0*
6 0.1 10,0 8,8
7 0.1 15,0 3,0
3 01 20,0 0,0**

Presah objemu: *17,2; *¥*1,2 ml
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Jak vidno ztabulky, v nékterych pfipadech Ccinil pfidavek redukéniho dcinidla mnozstvi
nezanedbatelné vici celkovému objemu. Bylo proto porovnano, zda poskytuje lepsi vysledky
rychlé vliti celého objemu, ¢i pozvolny pridavek (v fadu desitek sekund). Ukazal se lepSim druhy
postup.

Obménovanim pridavk( vychozich latek byly pfipravovany (od pocatku) nanocastice raznych
velikosti, bez nutnosti jejich zvétSovani.

9.1 Jiné zkousené postupy pripravy

Uvodni pokusy, zaméfené na zakladni sezndmeni s problematikou, sestavaly z pfipravy koloidG
stfibra z dusi¢nanu stfibrného. Vyjma této prosté zminky se tato prace stfibrem jiz nebude
zabyvati.

Co se pripravy zlata tyce, bylo postupné obménéno vse, vyjma HAuCls, coby zdroje zlata.
Zkousena tedy byla rlizna redukéni i stabiliza¢ni ¢inidla, rozpoustédla, teplota, pH a samozifejmé
rdzné koncentrace i objemy jednotlivych reaktanta.

9.1.1  Vychozi koloid

Prvnim pouzitym redukénim cinidlem byl citronan sodny (ktery vyZadoval var pod zpétnym
chladicem), od néj vsak bylo brzy upusténo, neb pro potreby této prace poskytoval nevyhovuijici
vysledky. Byl proto nahrazen tetrahydroboritanem sodnym, ktery se sice osvédcil, avsak
reagoval pfilis rychle, cozZ vedlo k ¢asticim pfilis velkym a systém0m polydisperznim, procez byla
snizena jeho koncentrace a prozkoumdna zavislost na teploté. Nejprve prace probihala
za teploty laboratorni, potom za chlazeni ledem a nasledné pfi definovanych teplotach od 0 °C
az do — 20 °C, coz vedlo k poZzadavku zmény rozpoustédlové soustavy: byly vyzkouseny 30%
roztoky lihu, acetonu a okyseleného lihu. Posledni jmenovany z nich byl nejlepsi, avsak snimky
z mikroskopu tyto vzorky poskytovaly neinterpretovatelné, proto od nich bylo upusténo
a postupy navraceny k vodnému prostredi.

Co se tyce stabilizatoru, prvym pouzivanym byl polyethylenglykol, s nimz pracoval i vychozi
¢lanek™. Kdyz se vyskytla potfeba vylepsiti stabilizaci, byla obménéna koncentrace
polyethylenglykolu a posléze vyzkousSeny nasledujici latky: polyethylenimin, dodecylamin,
tosyltriazol, polyvinylpyrrolidon a taninova kyselina. Polyvinylpyrrolidon se osvédcil nejlépe,
avsak bylo nutno najiti optimalni molekulovou hmotnost — pfilis nizké stabilizuji nedostatecné,
prilis vysoké se Spatné rozpoustéji ve vodé. Nejlepsi volbou se tak ukazala molekulovd hmotnost
10000.

V ramci vétsSiny typl postupl bylo zkouseno i obménovani poradi pridavku reaktantd.

9.1.2 ZvétSovani nanocastic

Vétsina experimentl této prace pocitala s moznosti pripravy monodisperzniho vychoziho
koloidu s co mozna nejmensimi ¢asticemi a jejich nasledné tizené zvétseni v nékolika krocich.
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s vz

Zvétsovani spocivalo v smiseni ¢asti vychoziho koloidu (Ci pro dalsi kroky predchoziho vysledku)
s vypoctenym mnoZstvim zlatité soli, pridavkem stabilizatoru pro zachovani jeho koncentrace
a redukénim cCinidlem. Pouzitymi ¢inidly byly: citronan sodny, tetrahydroboritan sodny a glukdza.
Nejlepsi vysledky poskytovala glukdéza s pH upravenym hydroxidem sodnym na hodnotu
pfiblizné 10. Nevyhodou této metody byla jeji ¢asova naro¢nost: kazdy zvétSovaci krok trval pét
hodin (k ¢emuZ téZ bylo nutno experimentalné dojiti) a zvétSovani ssebou rovnéZ neslo
pozadavek na prdci s malymi objemy. Nejvétsi potiz vSak predstavovala ¢asova nestabilita (zprvu
slibnych) produkt( a jejich agregace, coz doklada snimek tretiho zvétsovaciho kroku (obrazek 4).

AT

Obradzek 4: Agregdt nanocdstic

9.1.3  Pouziti smési redukénich cinidel

Jak jest patrno z pfedchoziho odstavce, zvétSovani se pfilis neosvédcilo, proto bylo rozhodnuto
prejiti k pripravé rady rdzné velkych ¢astic od zacatku, tedy jeden vzorek — jedna velikost.

Prvnim redukénim cinidlem byl tetrahydroboritan sodny, jako druhé byl vyzkousen hydrazin

a citronan sodny, u néhozZ byly shodné pokusy provedeny za teploty laboratorni a zvysené.
Osvédcil se hydrazin.

9.1.4 Uprava vzork( pro mikroskop
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Jak jiz bylo zminéno, hlavni metodou charakterizace nanocastic pro tuto préci bylo pouziti
elektronové mikroskopie. Jiz u predchozich postupl se obcas vyskytly potiZe s agregaci a ¢asto
nebylo jasno, kdy presné k ni dochdzi. V pfipadé hydrazinové metody se ukazalo, Ze slévani
jednotlivych ¢astic probihd béhem vysouseni vzorku na mikroskopovaci sitce, procez vzesel
pozadavek na rychlejsi vysouseni, tedy na prfenos nanocastic do organické faze (o ¢emz
pojedndva nasledujici odstavec). Krom samotné vody, coby plvodniho prostiedi, tak bylo
pouzito vedle sebe n-hexanu a chloroformu, kteradzto rozpoustédla obsahovala rozpustény 1-
dodekanthiol, coby ¢inidlo prechodu mezi fazemi. Rovnéz pak byl mikroskopovan vzorek
vodného koloidu smiseny s alkoholickym roztokem tohoto cinidla, coby vzorek kontrolni (lih byl
pfidan proto, Ze se 1-dodekanthiol ve vodé nerozpousti).

10 Analyza nanocastic

Bezprostfedné po pripravé byl vzorek analyzovan spektroskopicky, zarenim ultrafialové
a viditelné oblasti a hned poté metodou DLS. Tfetiho dne znovu a nasledné jesté pomoci
elektronového mikroskopu. Prvé dvé metody byly orientacni, tfeti pak poskytovala vysledky,
s nimiz se — coby se spravnymi — dale pracovalo.

Pro elektronovou mikroskopii vsak musel byti vzorek prfeveden do organické faze, nebot
ve vodné dochazelo pfi vysouseni vzorku k slévani castic a vypovéd vysledk( tak postradaly
hodnoty.

Ptevedeni do organické fazel”! probihalo nasledovné:

Ve 100 ml hexanu (coby organické fazi) bylo rozpusténo 4,9 ul 1-dodekanthiolu. Nasledné doslo
k smiseni 2,5 mltohoto zasobniho roztoku se stejnym objemem upravovaného koloidu
a dvacetihodinovému vytfepdvani na tfepacce. V pfipadé vétsich ¢astic vsak bylo nutno dobu
tfepani zdvojndsobiti.

11 Studium katalyzy

Modelova reakce, popsana v oddile 7.3.1 teoretické ¢asti, probiha v fadu nékolika minut. Jest
tedy dobre sledovatelna spektrometricky (v oblasti UV-Vis). Celd metoda tak tvi v pridavku vsech
reaktantl do kyvety a zahdjeni méreni soucasné s pridanim posledniho z nich (zde redukéniho
¢inidla).

Koncentrace zlata v pfipravovanych lyosolech jest pro tato méreni vhodna a neni tedy tfeba je
fediti.

Méreni probihala na tfikrate, pficemz v prvych dvou pfipadech byla zachovdna pfiblizné stejna
hmotnost zlata ve vSech roztocich (a tomu se prizpGsobil jejich pridavek) a ve tfetim byl naopak

zachovan objem pfidavku. Tabulka €. 4 ukazuje mnozstvi pfidaného koloidu v ramci jednotlivych
méreni.
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Nyni tedy k postupu. Do kiemenné kyvety byly automatickou pipetou vlity 2 ml p-nitrofenolu
(1,5-10*M), ndsledné& mnoistvi pfipraveného koloidu dle tabulky ¢. 4, 30 ul NaOH (103M) a
nakonec 0,5 ml NaBH,4 (0,01M), s ¢imZ zaroven zapocalo méreni, které celé trvalo 855 s.

Tabulka 4: PFidavky katalyzdatord, pouZité pfi jednotlivych reakcich studia reakcni kinetiky

- Objem (ml

Cislo vzorku A - B (mb C
1 0,500 0,250 0,500
2 0,500 0,250 0,500
3 0,500 0,250 0,500
4 0,500 0,250 0,500
5 0,800 0,400 0,500
6 0,250 0,125 0,500
7 0,125 0,065 0,500
8 0,065 0,035 0,500

Spektrum bylo méreno vrozsahu vinovych délek od 200 do 800 nm, pricemZ absorpce
p- nitrofenolu dosahuje maxima pfi 400 nm a p-aminofenolu (tedy produktu reakce) okolo 300
nm.

Pro vyhodnocovani byla z praktickych divodi za vysku zakladni linie stanovena u vsech vzork(
hodnota absorbance pfi vinové délce 300 nm v ¢ase 0. Pfipadné zdporné hodnoty po odecteni
zakladni linie nemaji na samotné vyhodnoceni vliv, ale po formalni strance byly zaokrouhleny
na nulu.

Vzhledem k skutecnosti, Ze pfi vysokych hodnotach absorbance jest kfivka ,zubata” a pokles tak
ne vzdy monotdnni, byl zvolen nésledujici zplsob vyhodnoceni: po odecteni zakladni linie byla
sestrojena katalyticka kfivka (u vzorkd, u nichz to bylo mozno) pfiblizné od ¢asu, kdy jiz dochazi
pouze k monoténnimu poklesu do casu, kdy se absorbance dostane pod polovinu hodnoty
v misté pocatku vyhodnocovani. Pokud béhem méfeni nedoSlo k dostate¢nému poklesu
hodnoty absorbance, byl zvolen jiny vhodny (dostatecné Siroky) interval.

Jelikoz reakce bez katalyzatoru bézi tak pomalu, Ze slepy pokus neni vyhodnotitelny, bylo nutno
vyuziti hodnot namérenych dfive v podstatné delSim case.

11.1 Pridavek NaOH

Dlvod pridavku NaOH jest nasledujici. Molarni absorpcni koeficient p-nitrofenolu zavisi na pH.
Roztok vyuzivaného redukéniho cinidla (NaBHa) jest zasadity, a tak na pocatku, nez se reakce
rozbéhne, dochazi ke kolisani absorbance sledovaného reaktantu, nékdy doznavajici i narlstu,
procez vyhodnocovani neni mozné od pocatku, ale aZz od doby pftiblizné 20 sekund po pfidavku
redukéniho ¢inidla. Uprava pH hydroxidem sodnym tento nezadouci jev do jisté miry potlacuje.

T

pribéh reakce, inhibujice katalyzator. Naproti tomu experimenty, které byly provedeny
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v souvislosti s optimalizaci této metody naznacuji, Ze drobné pridavky NaOH mohou naopak
zvysiti hodnotu rychlostni konstanty. JelikoZ vSak tato zavislost nebyla pfedmétem studia této
prace, nebylo provedeno dostateéné mnozZstvi experimentl pro jednoznaény zavér. Zde tedy
vznika prostor k dalSimu vyzkumu.

Nutno vsak dodati, Ze potiZ s kolisanim pocatecni absorbance nezmizela Uplné, doslo pouze k jeji
minimalizaci.

12 Vysledky

12.1 Prehled jednotlivych koloidu

V této kapitole budou predstaveny fotografie jednotlivych vzork( a jejich kinetické krivky.
Tabulka €. 5 pfinasi vyhodnoceni velikosti ¢astic v jednotlivych vzorcich.

Tabulka 5: Velikost cdstic v jednotlivych koloidech

Vzorek (27. Au) Primér castic (nm)|{Odchylka|Pocet mérenych castic
5 2,4 0,49 316
3 3,1 0,75 236
1 3,2 0,47 68
4 3,5 0,81 147
2 4,8 0,46 378
6 51 1,82 103
8 8,1 2,76 40
7 11,3 2,76 70
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Obrazek 5: Vzorek ¢. 1 —snimek z elektronového mikroskopu
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Obrazek 6: VVzorek C. 1 — kinetické krivky
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Obrazek 7: Vzorek ¢. 2 — snimek z elektronového mikroskopu

27.Au 2 - cely pribéh
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Obrdzek 8: Vzorek ¢. 2 — kinetické kfivky
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Obrazek 9: Vzorek . 3 — snimek z elektronového mikroskopu

27. Au 3 - cely pribéh
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Obradzek 10: Vzorek ¢. 3 — kinetické krivky
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Absorbance

Obradzek 11: Vzorek ¢. 4 — snimek z elektronového mikroskopu

27.Au 4 - cely pribéh
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Obrdzek 12: Vzorek ¢. 4 — kinetické krivky
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Absorbance

Obrdzek 13: Vzorek C. 5 —snimek z elektronového mikroskopu

27.Au5 - cely pribéh
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Obrdzek 14: Vzorek ¢. 5 — kinetické krivky

38

900



Absorbance

Obrazek 15: Vzorek ¢. 6 — snimek z elektronového mikroskopu

27. Au 6 - cely pribéh
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Obrdzek 16: Vzorek ¢. 6 — kinetické krivky
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Obrazek 17: Vzorek ¢. 7 — snimek z elektronového mikroskopu

27. Au 7 - vyhodnoceni
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Obrdzek 18: Vzorek ¢. 7 — kinetické krivky
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Absorbance

Obrazek 19: Vzorek ¢. 8 — snimek z elektronového mikroskopu

27. Au 8 - cely pribéh

2,5
X o0'o00.000.0000000..000.0000...o.o.
1,5 .
®
.......
1 oooo.....
®
oooooooo....
0,5
0
0 100 200 300 400 500 600 700 800
Cas (s)
®A @B oC

Obradzek 20: Vzorek ¢. 8 — kinetické krivky

41

900



Jak vidno ze snimkl z elektronového mikroskopu, u vzorkd vétsich péti nanometrt dochazi
k ¢aste¢né agregaci.

12.2 Shrnuti vysledku

Tabulka ¢. 6 obsahuje prehled velikosti nanocastic ve vzorku a na nich zavislé rychlostni
konstanty. Jednotlivé vzorky jsou v ni fazeny dle rostouci velikosti ¢3stic.

Tabulka 6: Zdvislost rychlostnich konstant na velikosti ¢dstic katalyzdtoru

Rychlostni konstanty (1/g)
Prtiimér c¢astic (nm) A B C Primér
2,4 354 X 327 340
3,1 241 546 399 396
3,2 176 167 344 229
3,5 284 245 426 318
4,8 157 455 333 315
51 52 109 109 90
8,1 182 X 160 171
11,3 115 X 94 105

Pro doplnéni vhodno zdirazniti, Ze slepy pokus dosahuje hodnot rychlostni konstanty, oproti
reakci katalyzované, o tfi fady nizsich. V tabulce v$ak neni uveden, nebot v tomto ptipadé neni
mozno hodnotu konstanty vztahnouti na 1 g katalyzatoru.

450

S T8 ¢g 8
iy

na 1 g katalyzatoru
-
a
o

Rychlostni konstanta
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Primér ¢astic (nm)
Obrdzek 21: Zdvislost rychlostnich konstant na velikosti cdstic katalyzatoru

Jak vidno, nejvyssich hodnot dosahuje rychlostni konstanta za pouziti katalyzatoru s velikosti
¢astic 3,14 nm.
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13 Diskuze

13.1 Zhodnoceni vysledki

Zavislost velikosti ¢astic na obrazku €. 6 ukazuje na existenci maxima (zubu) na kfivce, kterézto
se nachdzi v oblasti velikosti tfi nanometrQ. Vyskytuje se zde vsak potiz: jiny ze série vzorka, lisici
se jen o Ctyfi setiny nanometru, vykazuje hodnoty podstatné nizsi. Nabizeji se ¢tyfi mozna
vysvétleni, jeZ budou dale uvedeny v poradi dle rostouci miry pravdépodobnosti:

1.
2.
3.

PFima zavislost katalytické aktivity na velikosti ¢astic neexistuje.

Experimenty byly provedeny ¢i vyvhodnoceny Spatné.

Existuje optimalni mira polydisperzity systému, kterd sama vyznamné pfispiva ke
katalytickym vlastnostem.

Vzorek €. 1 (z dvou porovnavanych, ten s nizsi katalytickou aktivitou) obsahuje vedle
vyhodnocovanych ¢astic jesté jejich drobné agregaty, vzniklé ,slitim“ nékolika malo
Castic do sebe, kterdzto skutecnost zpUsobila sniZzeni pocétu aktivnich castic, oproti
stabilnim a dobfe oddélenym ¢asticim ve vzorku €. 3 (kde k podobnému jevu nedochazi).

Prvni dvé vysvétleni budou pro dalsi text vylouceny. Vysvétleni Cislo tfi predstavuje sice
zajimavou myslenku, avSak pro ni doposud neexistuji Zadné podporujici dlkazy. Za spravné bude
proto povaZovano Ctvrté mozné vysvétleni, podloZzené nasledujicim obrazkem (¢. 22).

Obrdzek 22: Slité Castice vzorku . 1
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Podobnym zplisobem mze byti vysvétlena oproti ocekavani nizsi katalyticka aktivita vzorku ¢. 6
(s velikosti ¢astic 5,07 nm), ktery zagregoval podstatné vice nez vzorky s vétSimi ¢asticemi (tedy
vzorky ¢. 7 a 8). Pokud budou tyto dva vzorky vylouceny, vznikne zdvislost podstatné lepsi,
potvrzujici domnénku existence maxima katalytické aktivity a umistujici jej do oblasti v tésné
blizkosti tfi nanometra.

450,0
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Rychlostni konstanta
na 1 g katalyzatoru

Obrazek 23: Zavislost rychlostnich konstant na velikosti ¢dstic katalyzdtoru po vylouceni vzorki ¢. 1a 6

13.2 Zamysleni nad postupy

Zasobni roztoky redukcniho cCinidla (NaBH4) se mezi sebou liSily. Tato latka jest totiz v roztoku
nestabilni, a vzhledem k skuteénosti, Ze byl k dispozici pouze jeden UV-Vis spektrometr, mohlo
byti v danou dobu provadéno pouze jedno méreni, bylo nutno tyto roztoky obménovati. BEhem
vyzkumné prace Katedry fyzikalni chemie UP bylo vypozorovano, Ze nejlepsi redukéni schopnosti
vykazuje roztok NaBHj, jest-li pfidan do reakéni smési 20 az 40 minut potom, co jest pFipraven!*®,
PFi trvani jednoho méreni 855 sekund vidno, Ze se jeden roztok shodoval pouze pro dvé méreni.
Rlzné roztoky vsak dosahuji nepatrné odlisSnych koncentraci, coZ vsak muize ovlivniti vysledky
méreni katalyzy. Kinetickd méreni (zvlasté, jde-li o katalyzu) byvaji navic velice citliva na jakoukoli
(byt ndhodnou) zménu podminek.

Pokud by mélo byti zpétné zhodnoceno, co se dalo v praci udélati Iépe, nabizi nékolik moznych
bodU:

1. Optimalizovati Upravu vzorkd pred mikroskopovanim v pocéatecnich experimentech
a pak teprve prejiti k experimentlm Upravy pripravy.

2. Pracovati s nizsi koncentraci p-nitrofenolu.

3. Pracovati na vice spektrometrech soucasné i alespon upraviti méfeni pro soucasné
méreni vice vzorkU, aby se zabranilo chybé spojené s pouZitim rozdilnych roztokd NaBHa.

4. Pfipraviti koloidy ve vétsim mnoZstvi pro moZnost vétSiho poctu (opakovani)
jednotlivych méreni.
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13.3 Kam by se mohla ubirati dalsi prace?

Potizi, na néz tato prdce narazila, a jez by vyzadovaly samostatny vyzkum ¢i by vhodné doplnily
tento jest mnoho. Zde budou uvedeny nékteré z nich:

Mnohonasobné zopakovani findlnich experimentl ku ziskani Iépe vypovidajicich
vysledkd.

Priprava mensich ¢dstic pro rozsifeni mnozstvi experimentdlnich dat smérem ,, doleva“.
Optimalizace pH pfi méreni katalytické aktivity.

Vyzkum teplotni zavislosti katalytické aktivity s tymiz vzorky.

Méreni v jiné rozpoustédlové soustave.

Zopakovani experimentl s jinou modelovou reakci (nejlépe nékolika riznymi).
Nalezeni vhodnéjsiho stabilizatoru.

Porovnani chovani Cisté zlatého katalyzatoru se smésnymi.

Hledani mozZnosti vyuZiti téchto vysledkd.
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14 Zavér

V ramci této prace byly prozkoumany moznosti pripravy dobie definovanych koloidl nanocastic
zlata a jejich stabilizace, z nichz byl vybran postup vhodny pro dalsi praci, a sice pro kineticka
méreni. Jednotlivé koloidy byly charakterizovany pomoci elektronové mikroskopie a atomové
absorpcni spektrometrie, nacez byla opakované zkoumana jejich katalytickd aktivita, kinetickym
mérenim redukce p-nitrofenolu pomoci UV-Vis spektrometrie.

Zpracovanych vzork( bylo celkem osm, znichZ nejlepsi katalytické aktivity dosahl vzorek
o velikosti ¢astic (3,14 £ 0,75) nm.

Jednotlivé vysledky, tak jak byly uvedeny v kapitolach 12 a 13, ukazuji na nemonotdnni zavislost
katalytické aktivity na velikosti nanocastic zlata, pficemz maximum krivky se dle téchto méreni
vyskytuje v oblasti tfi nanometrd. Tento vysledek jest vsouladu svychozi hypotézou.
Jednoznacné tvrzeni by vSak vyZadovalo jesté mnoho dalSich experimentl, stejné jako
pozadavek na zpresnéni lokalizace maxima.
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A —=vInova délka
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