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1 Uvod

Nanotechnologie je v séasnosti prudce se rozvijejicédni obor, jehoZz poznatky
umoziuji vyrazné pokroky zejména na poli elektrotechpikyppchemie a mnoha o&wi
materialové chemie. Rostouci nabidka matérial roznéry na Udrovni nanomaeir
umoziuje vyuzit jejich vysoky aplikani potenciél, ktery zahrnuje rejstji optické,
katalytické nebo biologické vlastnosti. Jednim jekth studia nanotechnologie jsou
nana@astice gfibra. Jejich prawpodobr nejznandjSi vlastnosti je antibakterialni
pusobeni, které jim dava vyuziti v medicinskych agtikch, ale jiz také vdiné praxi,
zejména v oblasti furdkiich textilnich material

Vyznamnou vlastnosti nat@stic stibra je jejich specificka interakce
s elektromagnetickym ¥@énim, ktera je dana jejich rozny a také morfologii. Nezévé
pienosy energie absorbovaného elektromagnetickétemizénezi nangasticemi gtibra a
na jejich povrchu adsorbovanymi latkami jsou vyahy v povrchem zesilené Rama#ov
spektroskopii, ficemz tato technika umaije detekci a studium i jednotlivych molekul.
[8] Na zaklad zkuSenosti s povrchem zesilenou Ramanovou spk&pidbge studovan
vliv nanatastic stibra i na fluorescemi latky. V literatde publikované experimenty
prokazaly, ze narastice vzacnych kdavmohou mit na fluorescenci latek nejen zesilujici
efekt, ale mohou také vyvolavat jev nazyvany zhaflearescence. [35,36,37] Vy&ieni
puvodu jevu povrchem zesilené Ramanovy spektromettegre jako vyswtleni vlivu
nana@astic na fluorescenci fluorescgrich latek je stale ipdmétem studia, ale jako
pravdpodobny se jevi vzajemny vliv povrchového plasmanmolekuly fluorescemi
latky v blizkosti povrchu narsdstice.

Cilem této bakatéké prace je studium vlivu nafastic stibra pgipravenych
modifikovanou Tollensovou metodou na fluoresceroorescennich barviv. Ziskané
poznatky mohou jednakiispét k objasini jevu vzdjemnéhogsobeni nangastic stibra
a fluorescetnich barviv, ale také krozvoji praktickych aplikajgkymi mohou byt

nagiklad senzory vyuZzivajici zesileni fluorescenceotasticemi stibra.



2 Teoretickaéast

2.1 Koloidni soustavy

Oznaeni ,koloid“ je jiz do ¢eského jazyka transformovana verze slova, které ma
puvod vieckém ,kolla,” neboli lepidlo. #0odre tak byly pojmenovany koloidy polymir
Zelatinové povahy, s kterymi vroce 1860 experimealt Thomas Grahamiipstudiu
osmoézy a difuze.

Jako koloidni disperze je ob&amzyvan systém submikroskopicky&stic disperzni
faze rozptylenych v disperznim priedi (homogenni kontinuum)fipemz mezi gmito
existuje fazoveé rozhrani a polénrozptylenychcastic je v intervalu 1 nm azm. Maze
se tedy jednat naiklad o krev, ko, mléko apod. Koloidni disperze se od ,pravych
roztokil“ analytickych disperzi, ale také od hrubych digpesvymi vlastnostmi zrag¢
liSi. Hlavnimi faktory uéujicimi vlastnosti koloidnich disperzi je velka ph@a povrchu
disperzni faze, zastoupeni povrchovych molekul regboii v pontru k celkovému pé&tu
molekul nebo atorina chemické vlastnosti povrchu disperzni faze.

Na disperzni fazi v systému koloidni dispepfesobi nasledujici sily: gravitai
(snizena o silu vztlakovou), sila odporu piedi (dana viskozitou disperzniho presti a
tvaremcastic) a kineticka energie tepelného pohyéstic (zgisobujici Browiiv pohyb).

Z rovnosti prvnich dvou sil I1ze &it rychlost pohybutastice vlivem gravit@éniho pole (za
predpokladu kulového tvartastic) [1]:

. 2r2(p — po)g

S 917
1)

kde r je polongr castic disperzni fazep hustotacastic disperzni fazepo hustota

disperzniho progedi a #» viskozita disperzniho prdasdi. Ptimérnou rychlost p

tepelném pohybuéastic utuje rovnice [1]:

(2)
kde k je Boltzmannova konstantd, teplota systému an hmotnostastice. Pokud bude

rychlost sedimentac&astic nizSi nez @meérna rychlost jejich tepelného pohybu, potom
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se soustava dostane do stavu sedintahtavnovahy. Vztah pro sedimetita rovnovahu
vyjadieny z rovnosti rychlosti difuze a rychlosti sedirtegrec¢éstic v gravitanim poli [2]:

c vig
lni = kL_T(P — po)(hy — hy)

(3)
kde v; je objem sedimentuji¢iastice,c; a ¢, jsou koncentracéastic ve vyskachh; a
ho.

2.1.1 Klasifikace koloidnich soustav

V zavislosti na zvolenych kriteriich je mozkoloidni soustavy dit podle vlastnosti
fazového rozhrani nebo podle toho, v jakych fazsemachazi disperzni faze a disperzni
prostedi.

Jako lyofobni jsou oztavany soustavy s dst vymezenym fazovym rozhranim,
které vyraz@ ovliviiuje jejich vlastnosti. Ozrani €chto soustav bylo zavedeno
Freundlichem a pochazi #eckého lyos (kapalina) a fobo (nenavidim). Nevzpika
samovolr, a pokud nejsou dod&t stabilizovany, tak zanikaji.iBvazri byvaji tvaeny
anorganickymi latkami.

V pipack, kdy je fazové rozhrani nevyrazné nebo rozpemst do wtSi Siky,
ozna&ujeme takové soustavy jako lyofilni. é¥inou se jedna o0 soustavy
vysokomolekularnich latek vznikajicich samovolnyozgoustnim. Vzhledem Kk jejich
termodynamické stabititse oznéuji jako koloidni roztoky. | toto ozgani bylo zavedeno
Freundlichem, ficemz vychazireckého filo (miluji). Nefastji se jedna o hydrofilni
koloidni roztoky, tedy soustavy s vodnym disperzphmstedim.

Spojovanim povrchév aktivnich molekul do uatvar koloidnich rozndra
v disperznim progedi vznikaji asociativni koloidni soustawastice tvdici v &chto
soustavach disperzni fazi se nazyvaji micely. Ngastyntna molekul mezi micelami a
disperznim prosédim v nich zamezuje vzniku stabilniho fazovéhdraai.

Gely jsou zvlastnimifpmadem koloidnich soustav. Vznikaji z lyofilnichnékterych
lyofobnich koloidi, ve kterych se&astice mohou spojovat, a tak formovat peviiévs
trojrozmerné struktury [2].
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Tabulka 1: Klasifikace koloidnich soustav dle fazogho slozeni

disperzni prosedi

disperzni faze

koloidni disperze

plyn netvai
plyn kapalina aerosol
pevna latka aerosol
plyn pEna
kapalina kapalina emulze
pevna latka lyosol
plyn tuh&a gna
pevna latka kapalina tuhd emulze
pevna latka tuhy sol

2.1.2 Optické vlastnosti koloidnich soustav

Jednim z charakteristickych iyskoloidnich soustav jsou pravjejich optické
vlastnosti. Mohou se projevovat jednak absorptiikperé dochazi ke zvySeni viit
energie absorbujiciakastic o energii pohlcenéhoieai, nebo rozptylem, kteryiie byt

dvojiho druhu: elasticky (Rayleigk rozptyl) nebo neelasticky (Ramanjev).

V zavislosti na vinové délce a charakterpéigniho systému se uzné mfe budou
vyskytovat vSechny tyto jevy, ale v systémech obgafth ¢astice koloidnich rozema
bude mozné pozorovatgrlevSim Rayleigiv rozptyl [3].

2.1.2.1 Klasicka teorie rozptylu s¥tla

Na zaklad elektromagneticke teorie &la byl roku 1871 Rayleighem popsén rozptyl
souborem malych nezavislych molekul. kftpmnosti kmitajiciho elektrického pole se
molekuly polarizuji za vzniku indukovanych oscitiigih elektrickych dipai, a tak vznika
periodické elektrické pole #¢i se jako vigni vSemi smry. Timto zmisobem vyvola
swtelny paprsek v molekule emisi ie@i o stejné vinové délce jakou maierd

dopadajici. Dle Huygensova principu se v homogenpiostedi (Einkem interference

sekundarnich vin Siswtlo pouze ve siru dopadajici sstelné viny.

V heterogennim prdsdi, obsahujicim disperzni fazi s polarizovatelinogtiSnou od

¢astic disperzniho prasdi, dochazi v jednotlivych sloZzkach soustavy kukail iznych
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dip6lovych momerit. Emitované z&ni jiz neni kompenzovano dle Huygensova principu
a jevi se jako rozptylené &lo, jehoz intenzita je viznych snérech fizna.

Intenzitu s#¥tla rozptyleného jednotkou objemu velnied&ného disperzniho prasdi
pod uhlem@d udava Rayleighova rovnice [3]:

m?a’v (1 + cos?0)

Ig =1
7 0242 2

(4)

kde 1o je celkova intenzita nepolarizovaného dopadajicieni, v paiet ¢astic
v jednotce objemu,go permitivita vakua, 4 vinova délka z&ni v daném disperznim
prostedi, r vzdalenost detektoru od zdroje rozptylenéhétlay 6 Uhel seveny
paprskem dopadajiciho a rozptylenéhétlava o polarizovatelnostastice.

Moment dipo6lu indukovaného ¢astici elektrickym polem o jednotkové interzit
tedy polarizovatelnostastice, vyjaéil Rayleigh z Clausiovy-Mossottiovy rovnice ve
vztahu [3]:

ni —ng
a = 3&V— >
ny + 2ng

(5)
kde n; je index lomu disperzni fazay, index lomu disperzniho prdstli a v objem
castice disperzni faze.
Tuto teorii lze s if@snosti aplikovat pouze na velmiedné disperzni systémy
s malymi disperznimidsticemi, které jsouiiblizné kulovitého tvaru, elektricky nevodivé
a s polarizovatelnosti stejnou ve vSeckgoh (izotropni) [3].

2.1.2.2 Fluktuani teorie rozptylu swtla

V praxi byl pozorovan rozptyl &tla i v opticky homogennim prastdi, napiklad u
c¢irych kapalin. Tento jev klasicka teorie nedovedeswitlit. Rozdilné hodnoty indexu
lomu v rekterych mistech disperzniho priesti nemusi byt Zisobeny pouzefftomnosti
disperznichéastic. Podle teorie kapalin et molekul v malém objemovém elementu
podléh4 wase fluktuacim, a to mé za nasledek fluktuace toltispojené s fluktuacemi
vindexu lomu. Ve velmi iednych koloidnich systémech nedochazi tekpadani
rozptylu jednotlivych¢astic, ale st uvazovat jen rozdil indexu lomu disperzniho podil
a prostedi. V koncentrovaf)Sich systéemech dochazi k fluktuacim koncentrace

disperznich¢astic v objemovych jednotkach, jejichz vinova déjgamensi nez vinova
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délka dopadajiciho stla. V takovychto fipadech je jiz vliv fluktuaci nezanedbatelny a

je vyjaden Einstein-Debyeho rovnici [3]:

Iy =

2m2n2 (1 + cos?0)w (dn)2
) dw

0 1
NuA*r2 (374 2Bw + -+
(6)
kde n je index lomu disperzni soustavyy index lomucistého disperzniho prasdi,
M molarni hmotnost disperzniho podilw, hmotnostni koncentrace B druhy virialni
koeficient (stejny jako u viridlniho rozvoje pro jagieni koncentréni zavislosti
osmotickeho tlaku).

Polarizovatelnost byla v Einstein-Debyehoniov vyjadiena pomoci zgmy indexu

lomu @i zmeéné hmotnostni koncentrace [3]:
M sdn
a= EON_A(E) 2ny
(7)

Systémy, v nichz ipvladaji pitazlive sily mezicasticemi, jsou charakterizovany
zapornymi hodnotami druhého viridlniho koeficienflio zna&i tendenci ¢astic ke
shlukovani a vytveni vysSich koncentraci ¥kterych objemovych elementech, nez
v jinych. Soustavy se zapornou hodnotBu maji vysoké celkové intenzity rozptyleného
swtla.

Ri prevazujicim vlivu odpudivych sil je hodnotB kladné a disperzriiastice maji
tendenci k rovnorrnéjSimu rozloZeni v prostoru, coZz vede ke sniZerktdlaci a tim i
nizsi hodnat 1, . Velmi Zedné roztoky s malou hodnotow umoziuji zanedbatéast

virialniho rozvoje Einstein-Debyeho rovnice, kigyfo ¢leny obsahuje [3].

2.1.2.3 Celkové intenzita rozptyleného sitla
Integraci Rayleighovy rovnice vznikne vztalo intenzitu sétla vyz&eného viemi
smery objemovou jednotkou malych nezavisly¢hstic (velmi zedtnym disperznim

systémem) [3]:

17-:10

24m3vv? (2 —n2 \°
A% ny + 2ng
(8)
kde | je celkova energie vygéna vsemi siry, o objem jedné disperziastice av

pocet ¢astic v jednotce objemu.
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Vztah pro celkovou intenzitu &la rozptyleného izcknou (nikoliv velmi Zedtnou)

disperzni soustavou vznikne integraci Einstein-@ébyrovnice [3]:
2

3273 dn w
L=1 2( ) (

=logy 2o\
3Ny A* dw 1
M+ZBw+ )

©)

V uvedenych vztazich je celkova intenzitaptgleneho sstla negimo unerna ctvrté
mocnirg jeho vinové délky. Tim lze vystlit nékteré girodni jevy, jako je modré
zabarveni oblohy nebo vodnich ploch, které jsouiziegny prav vysSSim rozptylem
z&eni kratSich vinovych délek. Ke stejnému jevu dacha vychodu nebo zapadu
Slunce, kdy sktlo prochazi tak tlustou vrstvou atmosféry, Ze jgoEj kratké vinove

délky uplreé rozptyleny a vysledné &tlo je oranZzové aZervené [3].

2.1.2.4 Tyndaliiv jev

Rozptyl svtla ¢casticemi disperzniho prdsti byva oznéovan jako Tyndailv rozptyl
nebo Tyndaliv jev. Je pojmenovan podle svého objevitele, jityiZbhn Tyndall, britsky
fyzik a chemik devatenactého stoleti. Tento jepgdobny Rayleighovu rozptylu tim, ze
intenzita rozptyleného ¥éni je zde row¥ negimo un€rnactvrté mocnirk vinové délky.
Béznym gikladem tohoto jevu je viditelnost sloupswila v atmosfée nebo modravé
zabarveni zplodin spalovacich matd4].

Z&kladnim rozdilem mezi Rayleighovym a Tyfholalm rozptylem je velikost
dispergovanych¢astic, na kterych krozptylu dochaziii FRayleighovu rozptylu se
piedpoklada, Ze kamu dochazi naasticich mnohem mensSich, nez je vinova délka
rozptylovaného sitla. Naopak fi Tyndallovu rozptylu k tomuto dochazi r@sticich
s roznéry srovnatelnymi nebo i&Simi, nez je vinova délka rozptylovanéhogétia.
Intenzita s¥tla rozptyleného Tyndallovym jevem je mnohem vy$éf u Rayleighova
rozptylu, ale na rozdil odépnema Tyndallv jev jednozné&né matematické vyjadni.
Jedirt za gedpokladu kulového tvartastic disperzni faze lze Tyndall jev vyjadit
vztahy Lorentz-Mieho teorie.

Klasicka Lorentz-Mieho teorie, kterd je régrozn&ovana jako Lorentz-MiehieSeni
Maxwellovych rovnic, se omezuje na neabsorbujicospedi, ve kterém jsou
dispergovanyastice kulovitého tvaru. To je jednim awbdi, prad je tato teorie pouZzita

pouze pro popis chovani bezbarvych matéridébo atmosférickych ukazjako jsou
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mraky tvdené kulovymi kapikami vody. Index lomu absorbujiciho prhesti je
komplexnim ¢islem a v klasické teorii nebylo moznéémito hodnotami doséhnout

jednoznénych vysledk (V zobecrné fornt této teorig'eSeni mozné je) [5].

2.1.3 SERS

Surface enhanced Raman spectroscopy a nebé furface enhanced Raman
scattering, tedy v fgkladu povrchem zesilena Ramanova spektroskéip@ovrchem
zesileny Ramaiv rozptyl.

Efekt zesileni Ramanova spektra vlivem adsoma povrch specifickych matefial
byl prvreé pozorovan fi adsorpci pyridinu na chemicky zdesry povrch gtibrné
elektrody. | pes zn&né mnozstvi nashroma&&dych experimentalnich dat neni tento efekt
jednoznéné vyswtlen. Jako nejpravigbodobrjSi jsou v sotiasnosti fijimany dw teorie,

a to teorie plazmonové resonance (elektromagnetickéie) a teorie aktivnich mist
kovového povrchu (chemicka teorie) [6].

Jako plazmon je ozfvana kvaziastice podélnych oscilaci elektronového plynu
v pevnych latkach. V kovech je moZzné vybudit os@laplazmonu jako kolektivni
excitace plynu vodivostnich elektioma pozadi katiofit krystalové nhize. Interakci
s plazmony vykazuji odrazené nebo proSlé elektranfotony ztraty energie rovné
celistvyym nasobkm energie plazmonu. Vznikem plazniomochazi k energetickym
ztratam, které se projevuji ve fognterrelova zéeni v ultrafialovém nebo vizualnim
spektru [7].

Teorie plazmonové resonance souvisi s optickjovanim materiél obsahujicich
volné elektrony. B vystaveni elektromagnetickémuieai dochazi na kovovém povrchu
s mikroskopickymi nerovnostmi ke vzniku lokalizoyah plazmoi. Pokud je energie
dopadajiciho fotonu v rezonanci se zakladnim staetgktroni ve vodivostnim pasu
kovu, dochazi vé&chto mistech ke vniku elektrickych poli s vysokatenzitou. Molekuly
neadsorbované na kovovy povrchéghto mistech pak vykazuji zesileny Rarinaefekt.

Teorie aktivnich mist je zaloZzena rfedpokladu specifické interakce mezi kovem a
adsorbovanou molekulou. Podstata této interakamposud sporna. Jednim z moznych
vyswtleni jsou procesyipnosu naboje mezi kovem a adsorbovanou molekuleatoT
model gedpoklada zesileni Ramanova efektu pouze pro miglek€sné blizkosti
povrchu kovu, zatimco elektromagneticka teoriedpoklada zesileni efektu i pro

v v s

molekuly ve vzdalenostech vys&ich neZ4metru [6].
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Vyuziti koloidnich¢éastic stibra nebo jeho solpro tuto metodu zavisi na jejich
roznmerech a morfologii. Maximalni zesileni signalu v SERylo dosazeno &sticemi o
rozmerech 110 az 120 nmyigoouziti laseru s vinovou délkou 514,5 nm. Proovid délky

laseru v rozmezi 647 az 488 nm je optimalni vetikastic mezi 70 a 200 nm [8].

2.2 Luminiscence

Ri prechodu elektroin v atomovych nebo molekulovych orbitalech z exatoého
stavu do stavu snizSi energiiube dojit k emisi fotoh. Tento jev nazyvame
luminiscence. V zavislosti na charakteru zakladniwoexcitovaného stavu élime
luminiscenci na fosforescenci a fluorescenci. Vavstelektronového singletu, tzn. Ze

N 1

multiplicita je rovna jedné, méa elektron nachadefie na energeticky vySSim orbitalu
opany spin wici elektronu v orbitalu nizSim. Ve stavu elektronb@étripletu, tzn. ze
multiplicita je rovna item, maji tyto elektrony stejny spin. Nedojde-lii mavratu
elektronu z excitovaného stavu do zakladniho kenzmultiplicity, nazyvame naslednou
emisi z&eni fluorescenci. Energetickéepghody, kdy nedochézi ke #n&¢ multiplicity,
jsou kvanto¥ ,povolené“ a proto je doba trvani fluorescendélignd 10° sekund.
Naopak fosforescence je emisderd, [ niz elektron p navratu do zakladniho stavu
meéni swij spin. Takovéto typy fechod:i jsou kvanto¥ ,zakazané®, tudiz i malo
pravdépodobné, coz se projevuje dlouhym trvanim fosfaese ve srovnani

s fluorescenci, a to véfitku milisekund nebo celych sekund [9].

2.2.1 Luminiscer€ni latky

Luminofory neboli luminiscetni latky jsou nositeli luminisc&nich proces, pri
kterych je exciténi energie femenéna v energii z&eni. Tyto latky obsahuji
luminiscerni centra schopna absorbovat exgifeenergii a naslednji uvolnit ve formg
z&eni. Podle struktury luminisc&mich center dime luminofory na krystalofosfory a
latky s diskrétnimi centry.

Krystalofosfory jsou schopny luminiscencerglin poruch ve své krystalické strukegu
nebo diky pimésim jinych latek. ¥tSinou se jedna o anorganické sleniny
v krystalickém stavu. Doznivani luminiscence krigftasfori byva nefastji
hyperbolického typu [10]:
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B=By——
°(1 + at)e

(10)
kde B je okamzitd intenzita luminiscence&aset, By luminiscence ¥aset=0,a a «
jsou konstanty charakterizujici doznivani fluoresee
Luminiscemini latky s diskrétnimi centry jsouwctginou latky organické, u nichz je
luminiscence spojena se strukturou elektronovydiitadét urcité molekuly nebo jejéasti.
Luminofory tohoto typu mohou projevovat luminiscericv roztoku. Na rozdil od
krystalofosfoti je jejich doznivani neéastji exponenciélniho charakteru [10]:

t
B =B, exp{—;}
(11)
kde 7 je ¢asova konstanta, ktera zde stanovuje dobu nutrpmkliesu jasu né , §. na

36%.

2.2.2 Druhy luminiscence
Podle toho, jaky typ energie je vyuzit k eéaci elektror, je nasledna luminiscence

roz&klovana na #kolik typu.

Tabulka 2: Rozcleni luminiscence podle typu excitd energie

Druh luminiscence Excitai energie

fotoluminiscence

UV nebo kratkovinné viditeInéedi

radioluminiscence

vysokoenergetiakdstice Roentgenovaiami

katodoluminiscence

rychlé elektrony

sonoluminiscence

akustické kmity

chemiluminiscence

exotermni chemicka reakce

bioluminiscence

biochemicka reakce v Zivych orgaueish

triboluminiscence

plastické deformace pevnych latek

elektroluminiscence

elektrické pole krystalu

termoluminiscence

tepelna energie (porend

galvanoluminiscence

elektricky proud nebo elektevoiké reakce

kandoluminiscence

tepelna energie (vysoka teplota)
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Termoluminiscence vznika, je-li luminofor éeowan za tak nizké teploty, Ze
elektrony zachycené v zachytnych centrech z nica®u uniknout. Nasledovnym
zvySovanim teploty se ,zamrzlé” elektrony¢mau ze zachytnych center uitolat a i
rekombinaci s ionizovanymi aktivatory dochazi k sims\wtla. Tento jev je vyuzZivan
k uréeni stdi archeologickych nélézkeramiky, jelikoZz energii zachycenou krystalickou
miiZzkou materialu ve forgh ionizujiciho z&eni Ize touto metodou uvolnit a z jejiho
mnoZstvi ukit st&i nalezu. Stejny princip je vyuzivari purcovani doby, ktera uplynula
od posledniho dfati geologickych material[10, 11].

Triboluminiscence je definovana jako emisetlavvlivem deformace materialu.
Samotny princip triboluminiscence jegginttem vyzkumu, ktery je ale komplikovan
nereprodukovatelnosti zm vznikajicich v krystalechifpmechanickém jsobeni. Podle
poslednich poznaik nema tento druh luminiscence jednotny zaklad, jattha se o
nékolik raznych mechanisin jako napiklad: luminiscence volnych radikal
luminiscence komplexnich sléenin, krystalova fluorescence a fosforescence,
luminiscence dusiku a dalSich piyfi0, 12].

Sonoluminiscence je dalSim intenziwstudovanym jevem, jehoZ princip j&Stebyl
zcela objasén. Sowasné teorie popisujici tuto formu luminiscence g8 do dvou
z&kladnich skupin, kterymi jsou tepelné a elek#itkorie. Elektrické teorie vystji
sonoluminiscenci pomoci jéwznikajicich vlivem #istu kavit&nich bublin, ztratou jejich
kulového tvaru, rostoucimi deformacemi &lethim €chto bublin na elektrickou
dvojvrstvu rozhrani vnihi ¢asti bublin a okolni kapaliny [13]. Existujekolik tepelnych
teorii sonoluminiscence. Teorie ,horkych [fi6dpiedpoklada adiabaticky kolaps
kavitasnich bublin, i kterém teplota uvnitbublin dosahuje az $. Luminiscence $
téchto teplotach by podle teoriegha mit charakter z&ni absoluté ¢erného &lesa, ale ve
spektru sonoluminiscence se objewdjiove slozky, které tomuto neodpovidaji [14].

Chemiluminiscence je podle réakho mechanismu rozZbvana na tzv. fimou a
negimou. V gipadt ptimé chemiluminiscence dochézi k reakci dvou reditakteré
jsou negastji tvoreny oxid&nim cinidlem a oxidovanym substratem. Produkt jeiéro
molekulami, jejichz¢ast nebo chemicka skupina vznika v excitovanémustdento
produkt nasledhipirechazi do stavu z&kladniho, coz je doprovazenoi edieni. Nepima
chemiluminiscence je zaloZena ngposu energie z excitovany¢hstic na luminofor,
ktery se naslednstava zdrojem luminiscence. V obatigadech je pro emisi &tfa nutné

splnit nasledujici poZzadavky: reakce musi byt exoieka, reakni mechanismus musi
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vést ke vzniku excitovaného stavitephod z excitovaného do zékladniho stavu musi byt
uskuténén emisi fotoh (vylouceni nez&vych prechodi). NejznamgjSi piimou
chemiluminiscetini reakci je oxidace Iluminolu v zasaditém pedi za vzniku
excitovaneho 3-aminoftalatu. Tato reakce je kaba&kina ionty skterych kowi, komplexy
Zeleza a ferrokyanidy. To umoZznilo vyuziti luminohag. v kriminalistice k detekci
nepostehnutelnych stop krve [15].

Fotoluminiscence vznika, je-li excitd energie pedana elektronu prdasdnictvim
kvanta elektromagnetickéhoieai. Jednotlivé luminisceéni latky se liSi energetickym
uspdadanim svych molekulovych orbital a proto i elektrony umagjici vznik
luminiscence budou ke své excitaci ifebtiovat 6zné energie. Energie
elektromagnetického géni je dana sadinem jeho frekvence a Planckovy konstanty,
takZze frekvence umadagjici maximalni excitaci elektr@gndané latky bude pro kazdy
luminofor charakteristicka. Charakteristickym jevéstoluminiscence je Stokég posuv,
tzn. posun emisniho maxima od absoipo smérem k delSim vinovym délkam. Za
urcitych okolnosti nize dochazet i k anti-Stokesovu posuvu, kdy jsousemvinové
délky kratSi nez absotpi, a to nap vliivem zvySeni energie excitovanych elekiram

¢ast tepelné energie krystalickéinky luminoforu.

2.2.3 Vybrana luminisceréni barviva

Luminiscetinich barviv existuje celéada. Na zakladpiedpokladu interakce volnych
elektronovych par chemickych skupin obsahujicich dusik a kyslik ikimimi casticemi
sttibra byla vybranatyii fluorescewni barviva, z nichZz jsou vSechna delteoreticky

popsana a rozsahle vyuzivana jaklleckym, tak i praktickym detim.

2.2.3.1 Fluorescein sodny

Jednim z nejznasich fluorescenich barviv je pra¥ Fluorescein sodny. Projevuje
velice silnou fluorescenci, dikdemu byl jednim z prvnich barviv tohoto typu, nar&te
byly luminiscerni vlastnosti pozorovany. Jeho absoipi emisni spektrum je relatign
stabilni v Sirokém intervalu pH (3-13)fipemz hodnoty vinovych délek absonich a
emisnich maxim vodnych roztéljsou giblizné 490 a 520 nm. V zavislosti na pH je
fluorescein sodny v roztokuripomen jako kation (pH<O0), neutralni molekula (pB,3),
anion (pH ~5,5) a dianion (pH>10) [16]. Jeho vodr#oky maji vyraznou zelenou barvu
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(oranZzovou v pisvitu), a proto je vyuzZivan jako ztkvaci barvivo nap do
nemrznoucich s#si. Nevyhodou je rychly rozkladipobenim slunmiho z#&eni, které je

schopno porech hodinach rozlozit az 50 %itfwmného Fluoresceinu sodného [17].

NaO

Obrazek 1: Fluorescein sodny

2.2.3.2 Rhodamin B

Stejr jako Fluorescein sodny, je i Rhodamin B diky vym@Zluorescenci rozsahle
pouzivanym zng&kovacim barvivem. Tuid krystalicky prasek svyraznym zelenym
leskem, v roztoku mae fluoreskuje (roztoky jsou v fsvitu ¢ervené). Vodné roztoky
maji absorpni maximum 550 nm a emisni maximum 610 nm. Zajireiiohoto barviva
je odklon od Lambert-Beerova zakona a torii y@elmi nizkych koncentracich roztoku
[18].

Obrazek 2: Rhodamin B

2.2.3.3 Fluorexon
Fluorexon Ize pouzit jako indikatoti gkomplexometrickych titracich vapenatych a

horecnatych ionti, coZz pravépodobré souvisi s jeho dalSim uzivanym nazvem Calcein.
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Existuje rékolik derivatu s biochemickym vyuZzitim, mezi nimapgfiklad Calcein AM
(acetoxymethyl ester), ktery byva pouzivan &mi schopnosti bk prezivat v daném
pokusném progedi nebo k jednoduchému zkavani bugk [19]. Diky nizké toxicié a
niZsi rozpustnosti v tucich ve srovnani s Fluoresre, mize byt Fluorexon vyuZitip
pokusném zngkovani krve ziveichi. Jeho absogmi a emisni maxima jsou 495 nm a
515 nm [20].

HOOC HO OH COOH
HOOC ‘ ‘ COOH
O
Obrazek 3: Fluorexon
2.2.3.4EosinY
Risobenim bromu na fluorescein vznika Eosiingmz v gipac Eosinu Y se jedna o

tetrabromo derivat. Absoépi a emisni maxima vodnych roztofsou 525 nm a 543 nm
[21].

Obrazek 4: Eosin Y

2.2.3.5 Akridinov4 oranz

Vyuzivanou vlastnosti tohoto barviva je sahmgi vazat se na nukleové kyseliny
bakterii. Ri nizkych hodnotach pH (3,5) Akridinova oranz zhgevlidské buky zelerg,
ale bakterialni organismy jasmranzo¥, coz umo#uje rychlejSi skenovani vzarkpri

nizSich hodnotach 2%eni, nez $ pouziti techniky Gramova barveni. Jassranzové
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organismy jsou protéernému nebo bleédzelenému pozadi snadno rozpoznar [22].

Absorkni a emisni maxima vodnych roztojsou 502 a 56 nm [21].

\
—
\T N ITl/

Obrazek 5: Akridinova oranz

2.2.4 Fluorescetini spektrometrie

Tato analyticka disciplina nachazi upkath v rozsahlych oblastech chemickéh:
biologického vyzkumu. Nagiiené Gdaje mohou poskytovat informace o Sirokémtsp
molekularnich procés nagiklad o interakci rozpou&tla < molekulami luminiscegni
latky, burgénych procesech, charakteru aktivnich mist biomad)eiuénach konformace
vazebnych interakcich, apod. Pokrok této technelagizuje naklady i naéaost dive
velice komplexnich meto

Kmeéteni fluorescetnich spekter jsou vyuzivany fllescekni fotometry nebe
spektrofotometry. Podstata funkce obatisoji je totoZzna: excitace vzorku a cee
emisniho spektra,figemz je fiznymi metodami zamezeno ovliéni emisniho spektr
excitatnim z&enim. Fluorescami fotometry pouzivaji vymezenivinové délky filti a
ve fluorescedtnich spektrofotometrech jsou tomuto &elu pouzity niizkove
monochromatory.

Zdrojem excitaniho zd&eni mohou byt vybojky (n&asgji xenonova nebo rtiova)
nebo lasery. Z&ni laseru obsahuje pouze velice Uzkterval vinovych délek, co
umoziuje konstrukni uspdadani bez excitmiho filtru nebo monochromator
Nevyhodou je negmitelnost vinové délky laseru. Naproti tomu xencéovybojka
poskytuje spojité spektrum, ze kterého Ize seletoxnové délky, ale sowasnosti
Zadny systém excitaich filtra nebo monochrométoru neni schopen vymezit tak
interval vinovych délek, ktery by byl srovnatelr lasery. Jako na jisty mezistupenezi
zmirgnymi zdroji z&eni lze pohlizet na rtovou vybojku ¢arovym spekem.

Paprsek emisniho #ni je ¥tSinou zaznamenavan z 90° Uhlu vzhlede paprsku
excitatniho zd&eni. Toto usptadani zabnguje pristupu exciténimu zdeni k detektoru
emisniho z&eni. Vpripad pouziti ,hranovych* filté je mozné i usp@dani linerni.
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Lépe vybavené fluorescam spektrometry umadaitlji zadznam jak excitaiho, tak i
emisniho spektra. Emisni spektrum je zavislostizitg z&eni na jeho vinové délceip
excitaci vzorku zégenim zvolené vinové délky. Excitai spektrum ukazuje zavislost

intenzity emisniho Z&ni jediné vinové délky na vinové délce exiiitno zaeni [9, 23].

2.3 Adsorpce

Jako adsorpce je ozioxan jev, pi kterém dochazi kignosu latky z objemové faze
do povrchové faze adsorbentu nebo naoptikomto &ji povrchova faze adsorbentu lezi
na rozhrani dvou chemicky, fyzik&mebo strukturé odliSnych fazi a &Sinou ma
omezenou tlou¥ku s minimem jediné vrstvy atarmebo molekul tviicich adsorbent, ale
muze se také rozkladat stovky nanometnd fazového rozhrani v zavislosti na
molekularnich a elektrostatickych interakcich [24YejznangjSi modely fazovych
rozhrani byly navrzeny Gibbsem a Guggenheimem.

Podle Gibbse jsou objemové faze @eldé matematickou plochou, rovridinou
s fdzovym rozhranim, jejiz poloha je u¥nitehomogennifigchodové oblasti libovolna.
Obke¢ objemové faze maji az k téte@liti ploSe své sloZzeni konstantni. &&jgji se tato
plocha umisuje tak, aby febytek nejmétise adsorbujici slozky ve fazovém rozhrani byl
nulovy.

Guggenheim povaZzuje fazové rozhrani za sammai fazi ohradenou d¢ma
rovnokEznymi plochami umighymi tak, aby objemové faze byly homogenni ankto
plocham. Nehomogenity ve sloZeni jsou takto omepemze na tuto mezifazovou vrstvu

3].

2.3.1 Teorie adsorgnich sil
Podle charakteru vazby mezi adsorbentem arlaoiganou latkou, rozliSujeme
adsorpci fyzikalni, ktera je slaba a probiha watmadsorpci chemickou, ktera je silna a

muze byt vratna i nevratna.

2.3.1.1 Fyzikélni adsorpce
Tytéz sily, které jsouifginou neidealniho chovani plynu a soudrZznosti mdleku
v kapalinach, umatji vznik fyzikalni adsorpce. Souhrnsou nazyvany Van der

Waalsovymi silami a maji qvod v okamzitych odchylkach elektronového oblaku
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molekul a atom od své symetrie. Kdyz sezist kladného a zaporného naboje
v molekule nekryje, dochazi ke vzniku dipélu. Tet&so¥ proneEnny dipdl Ize popsat
jako harmonicky oscilator. Energie dvou takovycbseilaton je nejnizsi, kdyz j€asova
zmeéna jejich dipélového momentu ve fazi. Vznikaji tai kratkou vzdalenostipobici
pritazlivé sily, které nazyvame silami disperznimbod.ondonovymi.

Mezi atomy nebo molekulami v této oblastsgbi i sily odpudivé. Jejich vystikeni a
zavislost na vzdalenosti vychazi z kvartowechanické poruchové teorigeeBpokladem
praktickych vypdtu je nezavislé fisobeni odpudivych iifazlivych sil, takze celkova
potencionalni energie je jejich stem. Vysledkem tohoto soétw je typicky pfibéh
s minimem v rovnovazné vzdalenosti, prudce rostdumiinotou potencialni energie
smérem k mensim vzdalenostem a plynule rostoucirem ke vzdalenostem vyssim.

Redstava o vznikgasow promennych dipol se zda byt nevyhovuijici pro adsorpci
nepolarni molekuly na kovovy nepolarni adsorbentkoVech se vola pohybuji
vodivostni elektrony, které n#ipluSeji konkrétnim jadm. Pro potencialni energii
pritazlivych sil mezi kovem a adsorbujici se molekulg/pracoval John Lennard-Jones
teorii predpokladajici, Ze elektronovy plyn bude formovatagitové dipoly fluktuujiciho
dip6lu adsorbované molekuly. Interakci dipblu acjedbrazu v rovnovazné vzdalenosti
dochazi ke sniZeni celkové potencialni enerdied®Sim zdokonalovani této teorie bylo
poukazano ndfklad na nedostataou rychlost ve formovani zrcadlového obrazu.

Ri adsorpci klesa potencialni energie molekuly ndrntmdu rovnovazného minima a
tato energie je uvolma ve forn¢ adsorgniho tepla. Hodnota ads@riho tepla se od
poklesu potencialni energie liSi digpvek zmsobeny zminou v p@tu stupit volnosti,
kterd provazi fechod z volného do adsorbovaného stavu. Mezi firskadsorbovanymi
molekulami se mohou projevit vzajemnitgZlivé sily nebo orientai efekt, gi kterém
vznika dvojvrstva paralethorientovanych dipdl. Tyto efekty vys¥tluji existenci maxim

na Kivkach zavislosti adsotpich tepel na rozsahu adsorpce [25].

2.3.1.2 Chemisorpce

Na rozdil od fyzikalni adsorpce zde doch&ivkniku chemickych vazeb, které jsou
mnohem siljSi nez Van der Waalsovy interakce aspbi na kratSi vzdalenost od
Waalsovy interakce. Zalezi zde na chemické povdmmrhentu a adsorbované latky,

charakteru povrchu i vazebnych mistech.

25



RozliSujeme chemisorpci diso@id a nedisociéni. V prvnim gipad dochazi ped
samotnym vznikem vazby mezi molekulou a adsorbenternzkladu pistupujici
molekuly na dva nebo vice fragmeénkteré jsou poté vazany na povrch samosiadte
muze dojit i kgipadu navazani molekuly jako celku. Mezi desofp energii
dvouatomové molekuly jednoho prvku a desaipenergii jednotlivych atof kterymi je
tvofena, existuje nasledujici vztah [26]:

AEp
AE))q = A(Eo)m — ——

2
(12)
kde 4(Eo)a je desorpni energie jednotlivych atoim 4(Eo)a desorpni energie molekuly
a 4Ep disoci&ni energie molekuly. Vippad heteronuklearnich nebo slaggich
viceatomovych molekul je vyjéeni vztahu mezi desampimi energiemi fragment
komplikovargjsi [26].

Chemisorpci na kovech popisuje ve svych teoriT. Toya metodou omezené
konfiguratni interakce. Tvar jeho funkci u jednotlivych kapfraci respektuje
.Kolektivni“ chovani elektronu v kovu i Pauliho pdip. Podle této teorie protipad
jednoduché adsorpce vodiku na povrch kovizendochazet k dyna situacim. V prvnim
piipact je vodik vazan kovalenins negativnim nédbojem orientovanym ven z kovu
(adsorpce typu r). DalSi moznost popisuje situamilgibnou protofim rozpustnym
v povrchoveé vrst¥ kovu (adsorpce typu s), ke které dochazi po vysypevrchovych

adsorpci typu r [25].

2.3.2 AdsorgEni izotermy

Rovnovazné mnozstvi latky zachycené na adsoile vyjadeno v zavislosti na tlaku
(v pripact plynu) nebo koncentraci (Wipact kapaliny) za konstatni teploty a vysledna
zAavislost je tedy izotermou. ProtoZe je v praxioaé ukit charakter povrchu absorbentu,
vztahuji se tyto hodnoty k jeho jednotkové hmotnost

DalSi moznosti je zavislost rovnovazného ulgitynu na tepla@t pii konstantnim
adsorbovaném mnozstvi, ktera tivadsorgni izostery, ale ty jsouipvazi vyuzivany

pouze k vypétu adsorpnich tepel.
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2.3.2.1 Freundlichova izoterma

Byla odvozena z experimentalnich dat, jejighdibéh tvarem ¢asto pipomina
parabolu a ze znalosti chovani v meznich podminkabhpi nizkych tlacich je adsorpce
tlaku gimo unerna, ale p vysokych tlacich je na tlaku nezavisla. Freurubica
izoterma je nejstarSim a nejjednodussSim gaén zavislosti adsorbovaného mnozstvi
na rovnovazném tlaku za konstantni teploty [3]:

a = kpl/n
(13)

kde k je konstanta usmnosti (jeji hodnota klesa s teplotou)ra prontnna s hodnotou

vzdy WtSi nez jedna, ale s rostouci teplotou se jedié bli

2.3.2.2 Langmuirova izoterma

Zaklada se na nasledujicicreqipokladech: prawgodobnost adsorpce je stejna na
vSech mistech povrchu, adsorbovadéstice se navzajem neovliyi a tvai na
adsorbentu pouze jednu vrstvu.

Z pgredpokladu vzniku jediné vrstvy vychaziedstava o rychlosti, kterou se molekuly
zachycuji na povrchu adsorbentu. Ta je v tontfpgat unmerna podilu volného povrchu a
poctu naraa molekul z plynné faze na jednotku povrchu, kteryppdle kinetické teorie
idealniho plynu arérny jeho tlaku. Vedle adsorpce dochazi rdvik desorpci molekul
zachycenych na povrchu a jeji rychlost jeéémd obsazeni povrchu a podilu molekul,
jejichz kineticka energie jectSi nez adsokmi teplo. Po ustanoveni adsémp rovnovahy
je rychlost adsorpce rovna rychlosti desorpce pegiehu [3]:

kaas(1 — 0)p = kges0
(14)
kde 6 je podil obsazeného povrch(l-6) podil volného povrchup tlak adsorbujiciho
se plynu, kags a Kges jSOU konstanty Gusmnosti adsorpce a desorpce.

Ze vztahu pro adsafpi rovnovahu lze Langmuirovu izotermu vyjéddnasledoves

[3]:

(15)
kde b je pongr konstant adsorpce a desorpae, mnozstvi adsorbovaného plynay,

maximalni mnoZzstvi adsorbovaného plyalag=6). a, definuje limitu odvoditelnou ze
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vztahu pro Langmuirovu izotermu, kde s& yelmi vysokych tlacich hodnota zlomku
blizi jedné.

Protoze sefpchemisorpci vytvBl na povrchu adsorbentu raiimpouze jedna vrstva
molekul, je Langmuikv vztah vhodny pro jeji popis. Odchylky mohou byiigobeny
vzajemnym ovliviovanim adsorbovanych molekul a nestejnorodostmi poarchu
absorbentu. Pokud sei fiyzikalni adsorpci ne@dpokladé vznik vice vrstev molekul, Ize
Langmuifiv vztah vyuZzit i k popisu tohotcosgk [3].

2.3.2.3 Izoterma BET

Ri adsorpci plynu za teploty niZz8i, neZz je jeho i€kia teplota, miZze tento na
adsorbentu tvidt vice adsorbovanych vrstev. Pivivznikla monomolekularni vrstva
vytvéii vlivem adsorbentu sijSi pole mezimolekularnich sil, nez je mezi molekni
v plynné fazi, a to umdilije vznik vysSich adsorbovanych vrstev za nizS@kutnez je
tlak nasycené pary. Brunauer, Emmet a Teller odvediah znamy jako izoterma BET
pro popis vicevrstvé adsorpce na rovinnych povrSpddobnym zfisobem jako
Langmuir. Maximalni mnoZzstvi adsorbovaného plyna ztiaci vyznam limity izotermy,
ale oznduje pouze maximalni adsorbované mnozstvi v jedsévipro jednotkovou
hmotnost adsorbentu. Vztah pro izotermu BET je digéa nasledown|3]:

Cprel
(1 - prel)[l + (C - 1)prel]

a=ap

(16)
kde prei Ozn&uje relativni tlak, ktery je po#mem rovnovazného tlaku a tlaku nasycené
pary adsorbatuipdané teplat. KonstantaC je dana vztahem [3]:

Qads - Qkond)
RT

C =exp (—
17)
kde Qads je adsorpni teplo aQuona kOndenzani teplo.

Vypaitené hodnoty se od experimentalnich li8ivysSich relativnich tlacich, kdy se
na povrch adsorbentu podle teorie vaze jiifpmnoho molekul. V fipact poréznich
adsorbent miZze vznikat pouze omezeny ded vrstev dany velikosti pér Pivodni
piedpoklad neomezenéhodho vrstev je upraven v rovnici BET izotermy pro arery

pocet vrstev [3]:
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Cprel 1- (x + 1)}97{6@1 + xp;ce+11
(1 - prel) 1+ (C - 1)prel - Cp:f;l

a=a,

(18)
kde x udava celkovy peet vrstev. Pro fipad jediné vrstvy fechazi tato rovnice na
Langmuirovu izotermu a vifpadt teoreticky nekonsmého pdétu vrstev se stava rovnici
pro klasickou BET izotermu.
Vicevrstvou byva v praxi adsorpce fyzikalai, proto se izoterma BET pouZziva
K jejimu popisu. Zpracovani experimentélnich dampoi izotermy BET je standardni
metodou pro vypé&et plochy povrch pevnych adsorbein{3].

2.3.3 AdsorgEni vlastnosti nand@astic stibra

Vysoké hodnoty povrchové energie spolu s d#io@ni nenasycenosti at@m
povrchové vrstvy jsou tdezitymi faktory v chemisorpci na povrch na&astic.
K negativié nabitému povrchu nadastic stibra budou elektrostaticky fipphovany
kationty gitomné v roztoku. V fipact anorganickych katioftprechodnych kot se da
piedpokladat nachylnost k tvarlkomplexi a spolu s podobnosti struktury elektronovych
orbitali s ionty stibra budou tyto faktory fspivat ke vzniku chemisokpi vazby
s nangasticemi stibra. Rechodné kovy s malymi atomovymi poldém mohou dokonce
vytésinovat atomy sibra z povrchu krystalovéiizky nan@astic.

Ri experimentalnich g&fenich bylo zji&tno, Ze nan&astice gfibra s fivodnim
absorgnim maximem 395 nm vykazuji modry posuv v ab&ohm spektru fi adsorpci
kationth prechodnych kol jako je olovo nebo indium. Na z&kkadVieho teorie se
piedpoklada fenos elektroin adsorbovaneho fechodného kovu naastice stibra,
piicemz dochazi ke zvySeni elektronové hustoty na povroandastic, a tim i
k modrému posuvu absamiho spektra.

Adsorpci nukleofilnich anioint jako napiklad thiolovych skupin, dochazelo
v absorgnim spektru Kervenému posuvu a Vipad anionfi uhlicitanovych,
jodidovych, hydroxylovych a thiokyanatovych se doke objevuje druhé abscrp
maximum vinoveé délky 510 nm. V tomtdipact se gedpoklada, Ze odpudive sily mezi
nukleofilnimi anionty a zapogn nabitym povrchem nagéstic zmisobily sniZeni
povrchové elektronové hustoty, a timéerveny posuv absofpiho spektra spolu se

vznikem druhého absatpiho maxima. Nej§tSi zaznamenany pokles elektronové hustoty
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¢inil 10% a tomu odpovidaterveny posuv fvodniho absofmiho maxima na 420 nm
[27].

VInovou délku absogpiho maxima Ize vyjéit z upravené Mieho rovnice [27]:

B = (7 + 203) T
(19)

kde ¢ je vysokofrekvetni dielektricka konstantaiibra, nop index lomu rozpoustlla,
g permitivita vakua, e naboj elektronu aN elektronova hustota. Z tohoto vztahu je
ziejmé prodluzovani vinové délky absemgtho maxima s poklesem elektronové hustoty,
piicemz tento pokles je limitovan redoxnim potenciakdiibra.

Kovy alkalickych zemin maji na rozdil odephodnych kot nizSi nachylnost
k tvorke komplexnich sloéenin a také niZSi polarizovatelnostii fhterakci Zistavaji
pouze v difuzni vrstv a maji slaby &inek na povrchové vlastnosti nawstic. Ri
piidavku vodného roztoku katiantkovii alkalickych zemin dochazi pouze ke snizeni

hodnot absorbance v maximu, ale nedochézi k modednidervenému posuvu [27].
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3 Experimentalni ¢ast

3.1 Chemikalie

K ipraw nan@astic stibra a studiu jejich interakce s fluoreséeimi barvivy byly
pouzity chemikalie uvedené v nasledujici tabulcéasabni roztoky byly na stanovené
koncentracéediny demineralizovanou vodou (demineralizator AQuai8yveta pouzita

pii fluorescerni spektrometrii byla mezi jednotlivymigenimicisténa toluenem.

Tabulka 3: Prehled pouzitych chemikalii

Nazev M.r. Vyrobce Cistota
amoniak (26% vodny roztok) - mikroCHEM p.a.
D (+) maltéza monohydrét 360,31 Sigma-Aldrich p.a.
hydroxid sodny 40,00 Lach-Ner p.a.
dusknan stibrny 167,87 TAMDA p.a.
Fluorescein sodny 376,27 Merck p.a.
Rhodamin B 479,02 Merck p.a.
Fluorexon 622,55 Merck p.a.
Eosin Y 691,86 Merck p.a.
Akridinova oranz hydrochlorid 301,82 Lachema p.a.
Tween 20 1227,54 Merck p.a.
SDS (sodium dodecyl sulfate) 288,40 Merck p.a.
Saponin white pure - Merck p.a.
chlorid sodny 58,44 Sigma-Aldrich p.a.

3.2 Histrojove vybaveni

3.2.1 UV-VIS Spektrofotometr Specord S600 (Analytiklena)

K owteni charakteristického absdrpho spektra nardstic stibra byl pouzivan
spektrofotometr Specord S600 spolesti Analytik Jena. Jednd se o jednopaprskovy
spektrofotometr s iizkovym monochromatorem, ktery k detekci vyuzivaddivé pole,

piicemz rozsah detekovanych vinovych délek je 190 ndil@ nm [28].
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Obrazek 6: UV-VIS Spektrofotometr Specord S600 [28]

3.2.2 90Plus Particle Size / Zeta Analyzer (Brook&n Instruments)

Na tomto fistroji byla nefena velikost a polydisperzita nawstic stibra metodou
dynamického rozptylu st¥la. Velikostni rozsah detekovany¢hstic je pro tentoijstroj
uvadn v rozmezi 2 nm az @m. Jak je patrné z nadzvu, Ize na tomtistooji meéfit i zeta

potencial [29].
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Obrazek 7: 90Plus Particle Size / Zeta Analyzer [29]

3.2.3 Luminoscan Ascent (Thermolabsystem)

Fluorescetni spektrometr spodaosti Thermolabsystem byl pouzit kfani vzorki
obsahujicich Fluorescein a povrchoaktivni latky. Jednd se ofiptroj pouZzivajici
vzorkové desky s maximalnim gem 384 vzorkovych dutinek. Monochrométor
analyzuje z#eni vinovych délek v rozsahu 270 nm az 670 nm. datl®nym funkcim
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pati vibratni promichavani a moznost pouziti trojice davkostacdystém k pridavani
reageni nebo slozek do s#si piimo kethem néteni [30].

Thermo

Obrazek 8: Luminoskan Ascent [30]

3.2.4 Fluorescetini spektrometr (doc. RNDr. Jan Hrb&, Ph. D.)

NejvySSi peet meieni byl uskuténén na fluorescetnim spektrometru, ktery sestavil
docent Jan Hrka Fotonasolli a monochromator pochazi ze spektrometru SP 8-100
spole&nosti Philips, picemZz monochromator do poZadovaného Uhlu nastavejeoky
motor ovladany fes sériovy port pomoci obvodu ULN2803. Ovladacpam je napsan
v systému Labview 7.0 a autorem je ré&&mocent Hrb& Jako zdroj excitamiho zdeni
byl pouzit laselRLTMGL-532-100 spolénosti Roithner LaserTechnik o vinové délce 532 nm a
vykonu 100 mW. DalSim pouzitym zdrojem extitého zd&eni bylo laserové ukazovatko
s optikou umottujici osteni spolénosti Hit-Electronic o vinové délce 405 nm a vyk@00 mw.

Na obrdzku 9 jsou Wt jednotlivé komponenty spektrometru. Vpravo doke |
kyvetovy prostor, do kterého je ¥euini strany zavedeno 405nm laserové ukazovatko a
z op&né strany 532 nm laser. Vlevo od 532 nm laseriel® j100 mW regulovatelny
zdroj a na Bm je umistn zdroj fotonasolde. V levé dolnicasti obrdzku se nachazi
monochromator, na kterém je wtd krokovy motor ovladajici #izku. Za
monochromatorem je ovladaci prvek krokového motoabvodem ULN2803. iiblizné

uprosted obrazku, nad drahou paprsku emitovanékentaje umisin fotonasohi.
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Obréazek 9: Sestava fluoresceéniho spektrometru

3.3 Friprava nanotastic s¥ibra

Nandéstice gstibra byly gipraveny Tollensovou metodou, tedy redukci kompilean
kationtu [Ag(NH),]" maltézou v zasaditém prosti [31].

Red pipravou jednoho litru zasobniho roztoku disperzeosastic stibra byla
provedena zkuSebni reakce se stejnymi koncentraskrbek v reaénim systému. Do
50 ml vysoké kédinky bylo za intenzivniho michartidgno v tomto ptadi 5 ml
dusinanu stibrného o koncentraci 5 mmol/dmdale 1,25 ml roztoku amoniaku o
koncentraci 100 mmol/di 12,75 ml destilované vody, 1 ml hydroxidu sodného
koncentraci 240 mmol/dina reakce byla zahajenaigavkem 5 ml roztoku maltézy o
koncentraci 50 mmol/din Celkovy objem této regki snesi byl 25 ml a vysledné
koncentrace jsou uvedeny v tabulce 4.

Tabulka 4: Koncentrace vychozich latek v réak snesi

koncentrace
reaktant
[mmol/dnT]
AgNO3 1
NH3 5
NaOH 9,6
maltdza 10
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Riblizn¢ béhem jedné minuty gvodrg ¢iry realkéni systém ziskal guéné zbarveni.
Po deseti minutach byl z real smési odebran vzorek, u kterého bylofi p
desetinasobnémiedini meieno absorgni spektrum, velikostastic a polydisperzita
systému. ZkuSebni koloidi#tra odpovidal svymi vlastnostmi pozadénk a proto bylo

pristoupeno k fipraw jednoho litru zdsobniho roztoku.

Obréazek 10: Vodna disperze nasastic stibra o velikosti 32 nmifpravena

modifikovanou Tollensovou metodou

Z&sobni koloidni disperze n&déstic stibra byla pipravena v k&dince o objemu
1,2 litru za michani velkym vrtulovym michadlem.dR&i slozky, jejich porér a pdadi,
ve kterém byly fidavany, odpovidaji zkuSebniipraw, ale vSechny pouzité objemy jsou
Ctyficetkrat &tSi. Piabéh reakce byl totozny se zkouSkou a produktem byphancz
koloidni disperze rkdéného zbarveni (viz obradzek 10). Velikost nédmtic stibra byla
32,2 nm a systém &h polydisperzitu 0,053. Abso&pi spektrum rdlo pro nandastice
stiibra charakteristické maximuntiwlnové délce 400 nm (viz obrazek 11).
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Obrazek 11: Absorgni spektrum vzniklého koloiduisbra

3.4 Postup fFi studiu interakce nanatastic s¥ibra s barvivy

V nésledujicich #fenich byla pouZivana fluoreseéan barviva, jejichz zésobni
roztoky byly gipraveny v koncentraci 1 mmol/domNa obrazku 12 jsou zdokumentovany
roztoky barviv v tomto pi@di zleva doprava: Fluorexon, Fluorescein sodnypdamin B,

Eosin Y, Akridinova oranz.

Obréazek 12: Zasobni roztoky fluorescénich barviv

3.4.1 Interakce nandastic stibra s Fluoresceinem v pitomnosti PAL
Na pistroji Luminoscan Ascent byl studovan vliv naastic stibra spolu

s povrcho¥ aktivni latkou v roztoku fluoresceéniho barviva na intenzitu fluorescence.
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Koncentrace Fluoresceinu u &enych vzork byla mgnéna vintervalu 2*18 az
4*10*° mol/dn?, koncentrace naéstic stibra byla udrZzovana na konstantni hodnot
50 umol/dn? a koncentrace povrchéaktivni latky na hodnétl pmol/dnt. Vzorky byly
excitovany zéenim o vinové délce 485 nm. Sledovano bylo proé@ntwzesileni nebo
zeslabeni intenzity fluorescencei winové délce 538 nm, které bylo zjgvdno na
z&klad srovnani intenzit vzorku obsahujicich n&astice sfibra a vzorku bez obsahu
téchto naneastic. Srovnavané vzorky &y stejnou koncentraci barviva a byla v nich
piitomna stejnd povrchova latka.ékdny byly ¢tydi sady vzork liSicich se pouzitou
povrchow aktivni latkou: Tween 20, SDS, Saponin a sadapgoeiti povrchow aktivni
latky. Vzorky byly méteny na vzorkovych degkach s 96 dutinkami, do kterych bylo
davkovano po 20Qul smesi. Na obrazku 13 je véd casténé naplrena destitka a i
bliz§im pohledu jsou patrné koncertraiady podle rostouci sytosti barvy ve sloupcich

(vzdy dva sloupce,figemz vlevo nahi® je koncentrace nejnizsi a vpravo dole nejvyssi).

Obrazek 13:Vzorkovéa destika s koncentnimi fadami Fluoresceinu

3.4.2 Interakce s Rhodaminem B a Akridinovou oranzi

Na fluorescamim spektrometru sestaveném docentem Janentétrblyly néreny
vzorky v sadach, kdy vzdy vjedné sadhyla stabilni koncentrace fluores¢aiho
barviva, ale jednotlivé vzorky se liSily koncentranan@astic stibra. Vhledem
k pouzitému bariérového filtru, ktery propotlSpouze vinové délky vySSi nez 540 nm,

bylo mozné pouzit barviva s emisnim maximem zaotdwénici nebo v takové blizkosti,
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aby znény intenzity fluorescence byly dostéte vyrazné. Zvolenymi barvivy byl
Rhodamin B (excitovano 532 nm laserem) a Akridinmranz (excitovdno 405 nm
laserem). Intenzita emise u &hobsahujicich Rhodamin B bylasfana i vinové délce
585 nm a u sisi obsahujicich Akridinovou oranZip53 nm. Za Gelem dosazeni vysSi
presnosti bylo mdeni standardizovano podle &m intenzity fluorescence hranolu o
rozmerech n@fici kyvety, ve kterém Dbyl obsazen Fluorescein sodmytenzita
fluorescence tohoto hranolu byla povazovana zatkatrs a byla ifena mezi kazdymi
dvéma vzorky. | kdyZz emisni maximum Fluoresceinu ie&paiuje hodnotu bariérového
filtru, byla v hranolu rejm¢ velmi vysoka koncentrace tohoto barviva a ti@ané
intenzity fluorescence byly dostate pro standardizaci. Na obrazku 14 jsowvaresi
barviva a nangastic stibra v odnérnych baikach i piipraw pied néienim. Ti rady
barék odpovidaji tem koncentracim barviva vzdy s desetinAsobngedsnim (1*10° aZ
1*10" mol/dnT) a Sest slougicobsahuje $estiznych koncentraci natastic rovigz vzdy

s desetinasobnynfexnim (1*10* az 1*10° mol/dnT).

Obrazek 14:Priprava snisi nangastic stibra a Rhodaminu Biznych koncentraci

3.4.3 Interakce s agregujicimi nan®asticemi s¥ibra

Agregace nardstic byla zahajenariolavkem roztoku chloridu sodnéhofiqgmz
koncentrace chloridovych iointv reakni sn¥si byla 0,1 mol/dm Za Gelem dosaZeni
stejnychéasi agregace byl roztokijgavan do smsi nandastic stibra a Rhodaminu B
v intervalu dvou minut na jednu §8) aby pi postupném réeni jednotlivych srési byly
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agregéni casy vSech vzork presr¢ 15 minut [8]. Postup #feni znén intenzity
fluorescence byl totoZzny jakotipméreni smési neagregovanych natéstic stibra s
Rhodaminem B a Akridinovou oranzicasti 3.5.2. Pouzita koncentrace Rhodaminu B
byla 1*10° mol/dn? a koncentrace nasastic stibra v jednotlivych vzorcich byly 11

az 1*10" mol/dn? (desetindsobné&edtni mezi vzorky, tedy celkem 4 koncentrace
nana@astic). Vzorky byly excitovany laserem o vinovéab32 nm.

3.4.4 Srovnavaci miFeni s pouzitim nandastic zlata

Koloidni disperzi nari@stic zlata pro toto #ieni gipravila Mgr. Ariana FargaSova
redukci chloridu zlatitého kyselinou askorbovouoxtoku, jehoZz pH bylo upraveno
piidavkem hydroxidu sodného. Vysledné koncentra@k latreakni sn€si jsou uvedeny
v tabulce 5. Velikost nardstic zlata byla 26,5 nm a systénglrpolydisperzitu 0,197.
Rovrez v tomto gipads byl postup mdieni fluorescence totoznycasti 3.5.2, ale byly

meéieny pouze sisi s Rhodaminem B.

Tabulka 5: Koncentrace vychozich latek v réak snesi

koncentrace
reaktant
[mmol/dnT]
AUC|3 1
NaOH 7,68
kyselina
y 10
askorbova
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4 Vysledky a diskuze

4.1 Fluorescence koloidni disperze nawtastic siibra

Méerenim disperzi nardstic skibra iiznych koncentraci bylo zji&to, Ze tyto
koloidni disperze projevuji vlastni fluoresceneijij existence byla potvrzenacianku
[1]. Tato fluorescence jefiguzovana fitomnosti oxidu sfbrného, protoze koloidni
disperze gtbra gipravena v inertni atmosf ji nevykazovala. # kontinualni excitaci
neni emise z&ni stabilni, icemz je tento jev popisovan jako ,blikani.“ Na obdmaz5
jsou zobrazena fluoresacam spektra ifi samostatnych nawastic stibra @i excitaci
476 nm laserem o intenzitlO kWi/cnf. Rozdilné pibshy tichto spekter jsou Gdajn
zpasobeny rozdilnymi charaktery vazby oxidiitsta k nangasticim. Intenzivni emisetip
515 nm je uvatha jako Ramanovsky signal nanokrystalkliku [32].

. —— —— r -
480 5p@0 0SB0 &0 G40  EED  TA  TEO &l
{al Weanetenght (nm)

Obrazek 15:Fluorescetni spektraif samostatnych nanastic stibra [32]

Na obrézcich 16 a 17 jsou zobrazena fluorésdespektra koloidni disperze nastic
sttibra o koncentraci 1*I®mol/dn? pii excitaci 532 nm a 405 nm laserem. Pro hodnoty
vinové délky pod 540 nm je spektrum ohemmo bariérovym filtrem spektrometru.
Excitace 532 nm laserem byla prowad @i 50 % jeho vykonu (50 mW), a proto je toto

Y

srovnani se spektrem vzorku excitovaného 405 nerdas o vykonu 200 mW.
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Spektra samostatnych naastic stibra na obrazku 15 v systému koloidni disperze
pravéEpodobrE splyvaji v souvislé spektrum (obradzky 16 a 173, usuzovat z poklesu
intenzity emitovaného #@éni snérem k vySSim hodnotam vinovych délek, ktery je
spoleny pro koloidni disperzi i samostatiséstice.
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Obrazek 16: Fluorescedni spektrum koloidni disperze natdstic stibra o koncentraci

1*10* mol/dn pri excitaci 532 nm laserem o vykonu 50 mW
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Obréazek 17: Fluorescetni spektrum koloidni disperze nastic stibra o koncentraci
1*10™* mol/dn? pii excitaci 405 nm laserem o vykonu 200 mW
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DalSim vyznamnym zji&im bylo, Ze intenzita fluorescence né&astic roste s jejich
klesajici koncentraci v disperzi. Tento usir Ize pozorovat na obrdzku 18, kde je
vykreslen graf zobrazujici zavislost intenzity flascence o vinové délce emitovaného
z&eni 585 nm na koncentraci n&astic i excitaci 532 nm laserem. Nét neni vzdy
takto ,idedlni,* ale projevuji se na&m odchylky, které jsou pra¥godobr zpisobeny
Lblikdnim* pii kontinudlni excitaci zminém v¢lanku [32], avSak ve vysledku byl vzdy
patrny naiist intenzity fluorescence s klesajici koncentraahasastic stibra. Rist
intenzity fluorescence je pra&podob® umozrén snizujicim se pdgem nandastic
v cest emitovaného paprsku i#ni s klesajici koncentraci koloidni disperze. U
emitovaného z&ni se tak snizuje pragodobnost absorpce nawsticemi a naopak se
zvysuje pravdpodobnost opudhi systemu.

Ve vysledcich vSechdifeni smési nangastic a barviv jsou uvé&dy pouze intenzity
fluorescence, od kterych jsou jiz @tkny hodnoty intenzit fluorescence roziok
nanaastic odpovidajicich koncentraci. Toto dpaf umoauje studium vlivu nangstic

pouze na intenzitu fluorescence barviva samotného.

(€]
signal fotonasobice [V]

o ° . " - ® @ 0,015

1,0e-13 1,0E-12 1,0e-11 1,0E-10 1,0E-09 1,0eE-08 1,0E-07 1,0E-06 1,0E-05 1,0E-04 1,0E-03

koncentrace nano¢astic st¥ibra [mol/dm3]

Obrazek 18: Intenzita fluorescence natastic stibra v zavislosti na jejich koncentraci
pii excitaci 532 nm laserem a adie emitovaného Zéni (¥ 585 nm
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4.2 Interakce s Fluoresceinem vigitomnosti PAL

4.2.1 Vysledky néreni

Na obrézcich 19 az 22 a v tabulkach 6 ab® jsedeny procentualni 2my intenzity
fluorescence vzork obsahujicich nardstice stbra o koncentraci 5@mol/dnT ve
srovnani se vzorky o stejné koncentraci Fluoresceouného, ale bez obsahu n&astic
stiibra. Jednotlivé sady se liSi pouzitou povrehaktivni latkou, jejiz koncentrace je u
vSech sad imol/dn?. V8echny sady byly excitovanyizhim o vinové délce 485 nm a
emise byla oddtana i vinové délce 538 nm.

V tabulkach 6 az 9 jsou vedle procentualrdbeileni uvedeny i naffené hodnoty
intenzit fluorescence v jednotkach RFU, coZ znameidtive fluorescence units, tedy
v prekladu relativni jednotky fluorescence. Tyto jedkyotisou vyjadenim relativni

intenzity fluorescence ve srovnani se vzorkem oy$8j hodnat intenzity fluorescence

v méfené sadl
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Tabulka 6: Namgiené hodnoty z#n intenzit fluorescence ssi Fluoresceinu a
nana@astic stibra @i pouziti povrcho¥ aktivni latky Tween 20
(Aexc = 485 nmAem =538 nm)

koncentrace| intenzita flr. | intenzita flr. | procentualni
Fluoresceinu| BEZ nanoAg| S nanoAg zmegna
[mol/dm3] [RFU] [RFU] intenzity flr.
4,00E-10 0,3936 0,3769 -4,2481
7,00E-10 0,4229 0,4131 -2,2996
1,00E-09 0,4333 0,4120 -4,9016
2,00E-09 0,5352 0,5187 -3,0938
4,00E-09 0,6408 0,6038 -5,7627
7,00E-09 0,8453 0,8246 -2,4462
1,00E-08 1,0714 1,0145 -5,3064
2,00E-08 1,9101 1,8013 -5,6964
4,00E-08 2,8985 2,9853 2,9930
7,00E-08 4,8141 4,6753 -2,8829
1,00E-07 7,2382 7,0512 -2,5847
2,00E-07 15,6506 14,5734 -6,8832
4,00E-07 26,1756 24,4173 -6,7173
7,00E-07 46,3820 41,0735 -11,4452
1,00E-06 70,6757 61,7243 -12,6655
2,00E-06 148,0960 132,2958 -10,6689

uuuuuuu

uuuuuu

°
0,0000
° [ ] PY o FX
° 5.0000
s ¢ e o
& 10,0000
*e %
15.0000
20,0000
1,00E-10 1,00E-09 1,00E-08 1,00E-07 1,00E-06 1,00E-05

koncentrace Fluoresceinu [mol/dm3]

Obrazek 19: Zavislost znén intenzit fluorescence na koncentraci FluorescpinpouZziti
povrcho aktivni latky Tween 200y = 485 NMAem = 538 Nm)
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nana@astic stibra @i pouziti povrcho¥ aktivni latky SDS

(Aexc = 485 nmAem =538 nm)

Tabulka 7: Namgiené hodnoty z#n intenzit fluorescence sisi Fluoresceinu a

koncentrace| intenzita flr. | intenzita flr. | procentualni
Fluoresceinu| BEZ nanoAg| S nanoAg zmegna

[mol/dm3] [RFU] [RFU] intenzity flr.

4,00E-10 0,4332 0,4183 -3,4309

7,00E-10 0,5117 0,4722 -7,7208

1,00E-09 0,5589 0,5690 1,8058

2,00E-09 0,7939 0,7791 -1,8642

4,00E-09 1,2099 1,1094 -8,3042

7,00E-09 1,8657 1,7776 -4,7204

1,00E-08 2,5210 2,3150 -8,1733

2,00E-08 4,6177 4,3198 -6,4498

4,00E-08 9,3133 8,9529 -3,8691

7,00E-08 14,9743 14,1285 -5,6481

1,00E-07 20,6970 18,6088 -10,0894

2,00E-07 41,0125 37,5343 -8,4809

4,00E-07 84,7114 74,3000 -12,2904

7,00E-07 154,5170 136,9460 -11,3715

1,00E-06 198,1800 181,8974 -8,2161

2,00E-06 383,9451 356,1466 -7,2402

hd OIOOOO

e * . o * 5,0000

° b e L ® hd ¢ 16,0000

o °® 1 E'MM %
1,00E-10 1,00E-09 1,00E-08 1,00E-07 1,00E-06 1,00E-05

koncentrace Fluoresceinu [mol/dm3]

Obrazek 20: Zavislost znén intenzit fluorescence na koncentraci FluorescpinpouZziti
povrcho aktivni latky SDS Xexc = 485 nmMAem = 538 nm)
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nana@astic stibra @i pouziti povrcho¥ aktivni latky Saponin

(Aexc = 485 nmAem =538 nm)

Tabulka 8: Namgiené hodnoty z#n intenzit fluorescence sisi Fluoresceinu a

koncentrace Fluoresceinu [mol/dm3]

koncentrace| intenzita flr. | intenzita flr. | procentualni
Fluoresceinu| BEZ nanoAg| S nanoAg zmegna
[mol/dm3] [RFU] [RFU] intenzity flr.
4,00E-10 0,7791 0,8336 6,9838
7,00E-10 0,9434 0,7843 -16,860b
1,00E-09 0,9054 0,8771 -3,1226
2,00E-09 1,1246 1,0450 -7,082(
4,00E-09 1,7893 1,5607 -12,7803
7,00E-09 2,4701 2,2121 -10,4431
1,00E-08 3,2277 2,9272 -9,3104
2,00E-08 6,5932 5,2689 -20,0858
4,00E-08 11,5434 10,6244 -7,9612
7,00E-08 18,3762 16,3007 -11,2945
1,00E-07 25,1418 28,3747 12,8586
2,00E-07 49,5606 45,1734 -8,8523
4,00E-07 108,6480 87,8118 -19,1777
7,00E-07 172,6062 143,9174 -16,6209
1,00E-06 242,8160 220,64938 -9,1290
2,00E-06 643,5294 570,9561 -11,2774
‘ 15,0000
. s 000
[ ] ° °
° " ¢ ' %
° ° 15,0000
. 20,0000
1,00E-10 1,00E-09 1,00E-08 1,00E-07 1,00E-06 1,00E-05

Obrazek 21:Zavislost znén intenzit fluorescence na koncentraci FluorescpinpouZziti

povrchow aktivni latky Saponinigyx. = 485 NnmMAem = 538 nm)
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nana@astic stibra bez pouziti povrchéwaktivni latky
(Aexc = 485 nmAem =538 nm)

Tabulka 9: Namgiené hodnoty z#n intenzit fluorescence sisi Fluoresceinu a

koncentrace| intenzita flr. | intenzita flr. | procentualni
Fluoresceinu| BEZ nanoAg| S nanoAg zmegna
[mol/dm3] [RFU] [RFU] intenzity flr.
4,00E-10 0,4451 0,4405 -1,0358
7,00E-10 0,5010 0,5843 16,6200
1,00E-09 0,6160 0,6046 -1,8484
2,00E-09 0,8689 0,8359 -3,7903
4,00E-09 1,5401 1,3317 -13,5333
7,00E-09 2,3403 2,1323 -8,8891
1,00E-08 3,1322 2,8026 -10,5238
2,00E-08 5,5565 5,1540 -7,2447
4,00E-08 12,0321 12,0057 -0,2191
7,00E-08 18,3788 16,3148 -11,2305
1,00E-07 26,2015 23,0249 -12,1240
2,00E-07 53,2518 48,8142 -8,3333
4,00E-07 103,4091 115,8192 12,0010
7,00E-07 174,2530 161,7528 -7,1736
1,00E-06 251,1774 226,8186 -9,6979
2,00E-06 483,5650 484,7132 0,2374
hd 1SIOOOO
et 10-0000
° ® ®—0,0000—
e 5,0000
° [ ] ° [ ]
¢« ®e o | O
1,00E-10 1,00E-09 1,00E-08 1,00E-07 1,00E-06 1,00E-05

koncentrace Fluoresceinu [mol/dm3]

Obrazek 22: Zavislost zngn intenzit fluorescence na koncentraci Fluorescbiewi

pouziti povrchow aktivni latky Qexc = 485 NMiem =538 nm)
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4.2.2 Diskuze k vysled&m

U kazdé sady vzoikbyl pozorovan pokles fluorescence &in Fluoresceinu a
nana@astic stibra oproti vzorkm cistého barviva stejné koncentraceuarmérna hodnota
poklesu byla pro jednotlivé sady nasledujici: 5,®i%pouziti PAL Tween 20; 6,6 %ip
pouziti PAL SDS; 11,7 %ippouziti PAL Saponin (z iméru vylouteny dv¥ hodnoty
s kladnou procentualni zmou jako chyby r&eni) a 6,8 % ve sési bez PAL (i v tomto
piipadt z praméru vyloweny dv¥ hodnoty s kladnou procentudlni &mou jako chyby
metenti).

Pokles intenzity fluorescence je prgwodobré zpisoben rozptylem a adsorpcietda
na @gitomnych nandasticich gtibra. Tento zasr podporuje i skutnost, Ze velmi nizké
koncentrace narmastic prakticky neovliwuji fluorescenci. Rozptyl experimentalnich
hodnot je velmi prawpodobrt zpisoben metodouifpravy vzorki k méeni, kdy byly
vSechny komponenty &eného systému pipetovanyipo do dutinek r&ici destéky a
vysledny objem byl pouze 200 ul, takZze i maléiaseposti pi pipetovani malych objetn

mohly zpisobit odchylky nitené intenzity fluorescenceradu jednotek procent.

4.3 Interakce nan@&astic s¥ibra s Rhodaminem B

4.3.1 Vysledky néreni

Oproti pedchozimu r&eni zde byla v jednotlivych sadach konstantni kotreee
barviva a byl sledovan vlivienych koncentraci natastic stibra na fluorescenci barviva
dané koncentrace. Na obrazku 23 a vtabulce 10 ys@mdeny procentualni zmy
intenzity fluorescence vzoikobsahujicich nar@stice stibra o koncentraci 1*1¥ a?
1*10°® mol/dn? a Rhodamin B o koncentracich 1*1@ 1*10° mol/dnT ve srovnani se
vzorky o stejné koncentraci Rhodaminu B, ale besabb nan&astic stibra. V tabulce 10
jsou vedle procentualniho zesileni uvedeny i ¢fame hodnoty intenzit fluorescence
v jednotkach elektrického n&p, které bylo uvaého jako signél fotonasote. VSechny
vzorky byly excitovany laserem o vinové délce 532 a emise byla odéana pi vinové

délce 585 nm.
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Tabulka 10: Namgtené hodnoty z#m intenzit fluorescence sisi Rhodaminu B a

nana@astic stibra (.exc = 532 NM)em = 585 nm)

koncentrace Rhodaminu B [mol/dm3]
1,00E-09 1,00E-08
koncentrace signal procentualni signal procentualni
nanoAg fotonasohie zmena fotonasohie zmena
[mol/dm3] [V] intenzity flr. [V] intenzity flr.

0 0,1263 - 0,8491 -
1,00E-15 0,7743 -8,8022
1,00E-14 0,7952 -6,3415
1,00E-13 0,1116 -11,6203 0,7962 -6,2243
1,00E-12 0,1223 -3,1172 0,8135 -4,1953
1,00E-11 0,1277 1,1071 0,8535 0,5262
1,00E-10 0,1253 -0,8061 0,8339 -1,7909
1,00E-09 0,1227 -2,8178
1,00E-08 0,1213 -3,9579
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koncentrace nano¢astic st¥ibra [mol/dm3]

Obrazek 23: Zavislost znén intenzit fluorescence s1si Rhodaminu B na koncentraci
nana@astic stibra Qexc = 532 Nnmjem = 585 nm)
Cerverg — vzorky s koncentraci Rhodaminu B 1*1Gol/dn?
Modfe — vzorky s koncentraci Rhodaminu B 1*1@ol/dnt
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4.3.2 Diskuze k vysled&m

U obou sad vzotk byl pozorovan pokles fluorescence &in Rhodaminu B a
nana@astic stibra oproti vzorkm cistého barviva stejné koncentraceuarmérna hodnota
poklesu byla pro jednotlivé sady néasledujici: 3,5 p#b koncentraci Rhodaminu B
1*10°° mol/dnt a 4,5 % fi koncentraci Rhodaminu B 1*f0mol/dnt.

V p@ipact smesi Rhodaminu B a nanastic stibra byl pouzit k excitaci laser o vinové
délce 532 nm, coz odpovida velmi dekexcit&nimu maximu tohoto barviva (550 nm).
Presto nebyl prakticky pozorovan vliviitpmnosti nangastic stibra na fluorescenci
tohoto barviva, ktera byla jen velmi mérsniZzena o jednotky procent. Toube byt
spojeno s vlivem rozptylu a absorpcettr nacasticich, ktery je ale u této vinové délky
ne @ilis vyrazny na rozdil od studie provedené s flsoetnem, kde pouZzityi{stroj

vyuziva nizsi vinovou délku excitaiho zd&eni 485 nm.

4.4 Interakce nand@astic stibra s Akridinovou oranzi

4.4.1 Vysledky néreni

Na obrazku 24 a v tabulce 11 jsou uvedengerualni zrany intenzity fluorescence
vzorki obsahujicich nam@stice stbra o koncentracich 1*T0az 1*10* mol/dnt a
Akridinovou oranZ o koncentracich 1*2Z 1*10* mol/dn? ve srovnani se vzorky o
stejné koncentraci Akridinové oranze, ale bez obswnd@astic stibra. VSechny vzorky
byly excitovany laserem o vinové délce 405 nm asenfiyla odé&tana i vinové délce
553 nm.
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Tabulka 11: Namegiené hodnoty zgm intenzit fluorescence stsi Akridinové oranze a

nana@astic stibra (.exc = 405 NM ey = 553 NM)

koncentrace Akridinové oranze [mol/dm3]
1,00E-06 1,00E-05 1,00E-04
koncentrace| napti na procentualni| nagti na procentualni| napti na procentualni
nanoAg fotonasohti zmena fotonasohti zmena fotonasohti zmena
[mol/dm3] [V] intenzity flr. [V] intenzity flr. [V] intenzity flr.
0 0,3109 - 5,0056 - 6,1756 -
1,00E-08 0,2301 -26,0015 4,4754 -10,5915 6,1326 6953
1,00E-07 0,3111 0,0527 4,2006 -16,0826 6,0175 88,55
1,00E-06 0,3107 -0,0874 4,2928 -14,2398 6,1091 7540
1,00E-05 0,2537 -18,3941 3,8230 -23,6259 53017 184
1,00E-04 0,0650 -79,1019 2,0048 -59,9498 2,9192 7258
7° N o 0
M\ 2o
./ N 20
\0 80
1,00E-09 1,00E-08 1,00E-07 1,00E-06 1,00E-05 1,00E-04 1,00E-03
koncentrace nanoéastic stfibra [mol/dm?3]

Obrazek 24:Zavislost zrén intenzit fluorescence sisi Akridinové oranze na

koncentraci nangastic stibra Qexc = 405 nmjem =553 nm)
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Cervert — vzorky s koncentraci Akridinové oranze 1*1ol/dn?
Zelers — vzorky s koncentraci Akridinové oranze 1*1@ol/dn?

Modfre — vzorky s koncentraci Akridinové oranze 1*@ol/dn?




4.4.2 Diskuze k vysled&m

Obdoba jako v gedchozim pipadt studia vlivu gitomnosti kovovych nari@stic na
intenzitu fluorescence barviva byl proveden dalgegiment s nan@sticemi stibra, ale
jako fluorescetni barvivo byla vybrana Akridinova oranz s exéitan maximem f
502 nm, coz je blize maximu absorpce povrchovéramsmpbnu nantastic stibra
(priblizné 410 nm) ve srovnani s Rhodaminem B (excitamaximum 550 nm). Jako
excitatni laser byl pouzit modry diodovy laser s vinovalkedu 405 nm.

Namisto &ekdvaného zesileni doSlo v tomtiipadt k vyraznému poklesu intenzity
fluorescence, ktery dosahuje az 80 #&ivpuvodni intenzi¢ fluorescence systému bez
obsahu nantgstic. Tak velké zény jiz nelze vyswtlit ztratami intenzity diky rozptylu a
absorpci s¥tla na gitomnych nan&ésticich, jako tomu bylo vipdchozich fipadech.
Velkou roli zde velmi pravgpbodobré hraje jiz dive popsany efekt zhaSeni fluorescence
diky nezdéivym pienosim energie mezi molekulami barviva [33,34,35] &ibshou
nana@astici, na jejimz povrchu je barvivo pr&pddobrg velmi silné adsorbovano ies
atomy dusiku, itomné v jeho molekule. Ty jsou zde blokovany pouzethylovymi
skupinami na rozdil od Rhodaminu B, kde je na atdm#usiku navazana rozmg¢jsi
ethylova skupina, takze adsorpce této molekuly maghu nandastic stibra je vyraza
slabsi diky sterickému brémi t¢mito skupinami. Evidenthse tak v pipact fluorescence
neuplatiuje efekt zesileni elektromagnetického poléteimé viny v blizkosti povrchu
kovové nandéastice, ktery je odpa@dny za existenci povrchem zesileného Ramanova

jevu.

4.5 Interakce agregujicich nanéastic s¥ibra s Rhodaminem B

4.5.1 Vysledky néreni

Na obrazku 25 a v tabulce 12 jsou uvedengerualni zrany intenzity fluorescence
vzorki obsahujicich agregujici natéstice stbra o koncentracich 1*10 az
1*10" mol/dn? aktivované roztokem chloridu sodného o koncent@di mol/dnd
(v reakéni sn¥si) a Rhodamin B o koncentraci 1*imol/dnt. Intenzita fluorescence
byla u vSech vzork métena gesré 15 minut po aktivaci roztokem chloridu sodného.
Procentualni zgna intenzity fluorescence je uvfith ve srovnani se vzorkem o stejné

koncentraci Rhodaminu B, ale bez obsahu wtastic stibra. VSechny vzorky byly
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excitovany laserem o vinové délce 532 nm a emida bge&itana @i vinové délce

585 nm.

Tabulka 12: Namétené hodnoty zgm intenzit fluorescence sisi agregujicich

nana@astic stibra a Rhodaminu B = 532 nmaem = 585 nm)

koncentrace signal procentualni
nanoAg fotonasohie zmeéna
[mol/dm3] [V] intenzity flr.
0 2,7336 -
1,00E-07 2,7193 -0,5263
1,00E-06 2,6600 -2,6944
1,00E-05 2,5931 -5,1418
1,00E-04 2,0233 -25,985(

10
5
o
L e %
[ ]
o 5
10
15
20
o I =4
‘ ZJ
30
1,00E-08 1,00E-07 1,00E-06 1,00E-05 1,00E-04 1,00E-03
koncentrace agregujicich nano¢astic stfibra [mol/dm?3]

Obrazek 25: Zavislost znén intenzit fluorescence sisi Rhodaminu B na koncentraci

agregujicich nani@stic stibra (iexc = 532 NmMAem = 585 nm)
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4.5.2 Diskuze k vysled&m

Tato faze experimanivychazela z osdéeného postupu aktivace n&astic stibra
pro pouziti v povrchem zesilené Ramah@pektroskopii, kdy je do systéemuigavan
elektrolyt (obvykle NacCl), ktery vyvola agregacinudastic stibra [8]. Vzniklé agregaty
jsou v povrchovém zesileni vyrazmfektivrgjSi nez samotné naddstice. OvSem ani
vtomto gipact nebylo dosazeno zesileni, ale naopak byl fluorésiesignal opt
zeslaben, a to dokonce az o 25 % u nejvySSi pouzitécentrace narastic
1*10* mol/dnT. To je sice vy3&i hodnota zeslabeni neZ &ssmeagregujicich nataéstic
stiibra a Rhodaminu B, ale v tomtéipadt to Ize vys¥étlit spiSe velmi silnym rozptylem
exitatniho i emitovaného Zani agregaty nariéstic stibra [35] spoléné s jejich rostouci
schopnosti absorbovat SirSi interval vinovych ddkvétSich rozmdrech ¢astic. Vliv
rozptylu a absorpce Eni by n&l naristat spolu s rostouci koncentraci agregujicich
nand@astic, a to lze také pozorovat ve vysledciciani. Z vySe uvedenychidodi se
tedy pravdpodobré nejedna o zhaseni fluorescence molekul Rhodamipti Bdsorpci

na nanoastice.

4.6 Interakce nan@&astic zlata s Rhodaminem B

4.6.1 Vysledky néreni

Nandéstice zlata jsou vedle naféstic stibra roviéZz pouzivany fi povrchem
zesilené ramanevspektroskopii a byl prokazan i jejich zesilujiginek na fluorescenci
n¢kterych fluorescetnich barviv [36]. Zd&chto divodi bylo provedeno nasledujici
meéteni, které m& mimo jiné slouzit i ke srovnani vliman@astic zlata a #ibra na
Rhodamin B.

Na obrazku 26 a v tabulce 13 jsou uvedengerualni zrany intenzity fluorescence
vzorki obsahujicich namdstice zlata o koncentracich 1*f0az 1*10° mol/dn? a
Rhodamin B o koncentracich 1*1GZ 1*10°> mol/dnTt ve srovnani se vzorky o stejné
koncentraci Rhodaminu B, ale bez obsahu wtastic zlata. VSechny vzorky byly
excitovany laserem o vinové délce 532 nm a emida bge&itana @i vinové délce
585 nm.
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Tabulka 13: Namgtené hodnoty zgm intenzit fluorescence sisi Rhodaminu B a

nana@astic zlataXexc = 532 NMAem = 585 nm)

koncentrace Rhodaminu B [mol/dm3]
1,00E-07 1,00E-06 1,00E-05
koncentrace signal procentualni signal procentualni signal procentualni
nanoAg fotonasohie zmena fotonasohie zmena fotonasohie zmena
[mol/dm3] [V] intenzity flr. [V] intenzity flr. [V] intenzity flr.

0 1,0488 - 7,6057 - 4,8165 -
1,00E-10 1,0360 -1,2189 7,8026 2,5883 4,7183 -4,038
1,00E-09 1,0084 -3,8535 7,9652 4,7264 4,6925 -Z,574
1,00E-08 0,9928 -5,3415 7,6263 0,2703 4,7317 -1,760
1,00E-07 1,0196 -2,7798 7,7805 2,2981 4,7252 -5895
1,00E-06 0,9762 -6,9208 7,5818 -0,3144 4,6584 13128

1%
/ \\/A\ 2
] 0
\. e
1,00E-11 1,00E-10 1,00E-09 1,00E-08 1,00E-07 1,00E-06 1,00E-05
koncentrace nanoéastic zlata [mol/dm3]

Obrazek 26: Zavislost znén intenzit fluorescence sisi Rhodaminu B na koncentraci

nana@astic zlataXexc = 532 NMAem = 585 nm)

Cerverg — vzorky s koncentraci Rhodaminu B 1*1ol/dn?

Zelers — vzorky s koncentraci Rhodaminu B 1¥1éol/dn?
Modfe — vzorky s koncentraci Rhodaminu B 1*1@ol/dnt
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4.6.2 Diskuze k vysled&m

Na zaklad predpokladu, Ze k zesileni fluorescence bude dochaz@pad
piekryvani oblasti excitamiho maxima fluorescéniho barviva a maxima absorbance
povrchového plazmonu kovovych n&éstic, byla provedena experimentalni studie
s barvivem Rhodamin B a nat&sticemi zlata, jejichZz absorpce povrchového plammo
lezi pra¥ v oblasti vinové délky pouzitého excitdho laseru 532 nm. Tentdgupoklad
se pro koncentrace barviva 1¥1@ 1*10° mol/dn? nenaplnil, aviak mirné zesileni se
projevilo ve snisich o koncentraci Rhodaminu B 1*A@nol/dn?. Maximalni hodnota
zesileni fluorescence byla 4,7 % koncentraci nangstic zlata 1*1§ mol/dnt. Stejré
jako v gipadt smesi nangastic stibra a fluoresceimich barviv, byla i zde odé&ana
fluorescence disperze nasstic zlata odpovidajici koncentrace od fluoreseesittsi
nandastic zlata s Rhodaminem B.fipadny vznik zesileni rozptylem iehi na
nanaasticich nebo jejich vlastni fluorescenci byl iyt timto zgisobem ve vysledcich
potlatéen a narmdrené hodnoty s nejtSi prava@podobnosti indikuji skutmé zesileni

fluorescence Rhodaminu B naidsticemi zlata.
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5 Zawr

V této préci byl studovan vliv natéstic stibra a zlata na fluorescenci vybranych
fluorescewnich barviv Rhodamin B, Akridinova oranz a Fluoriac Disperze nari@stic
sttibra pouzita i fluorescewnich mérenich byla fipravena Tollensovou metodou, tedy
redukci komplexniho kationtu [Ag(N$]™ maltdézou v alkalickém prostdi. Pouzité
nanadastice zlata byly ffipraveny redukci komplexniho aniontu [AuU[I kyselinou
askorbovou v alkalickém prdastdi.

Cilem této prace bylo studovat podminky pzaik zesilenii zeslabeni fluorescence
fluorescernich barviv nan®asticemi vzacnych kay které bylo pozorované a v literétu
popsané progkteré specifické fipady [35,36]. Za timto delem byly srovnavany
hodnoty intenzit fluorescence 8gsi nandastic a fluorescemich barviv s fluorescenci
roztoki cistych barviv stejné koncentrace.

V ramci studovanych kombinaci fluoresémich barviv, kovovych nardstic a
vinovych délek exciténich lasel nebylo ve srésich nanoastic stibra a fluorescaemich
barviv dosazeno zesileni fluorescence. Naopak ytorovano zeslabeni fluorescence ve
vSech pipadech kombinaci nawtéstic stibra s fluorescamimi barvivy. V gipad
interakce nangastic stibra s Akridinovou oranzi byla fluorescence zegtabaZz o 80 %.

K zeslabeni intenzity fluorescence dochaziohto pipadech pravpodobré z vice
davoda. Hlavni roli hraje rozptyl a absorpce éda na gitomnych nandasticich a
nezd&ivé prenosy energie mezi adsorbovanou molekulou fluorgésdeo barviva a
sttibrnou nandastici. Mirné zesileni bylo pozorovano ve ésmnand@astic zlata a
Rhodaminu B o koncentraci barviva 1*3énol/dn?, pricemZ maximalni hodnota zesileni
byla okolo 5 % ve srovnani s fluorescenistého roztoku Rhodaminu B stejné
koncentrace.

Na zéklad dosazenych vysledktedy Ize konstatovat, Ze jev zesileni fluorescence
povrchem kovovych narastic neni tak univerzalni jako jev zesileni Ramanmozptylu.
Pro dosazeni efektu zesileni je tadbha vybrat vhodnou dvoijici fluorescanho barviva a
kovovych nandastic s vhodnymi rozemy a morfologii a roviéz dilezity je vyker vinové
délky zdroje exciteniho zd&eni i koncentrace barviva. Podle literarnich tdej rovrez
pravdEpodobné, Ze k dosazeni vyznamného zesileni fluemescje teba zamezit ifimé

adsorpci molekuly fluoresceéniho barviva na povrchu kovové n&astice [37].
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6 Conclusion

The present thesis studied the influence ibfers and gold nanoparticles on
fluorescence of the chosen dyes Rhodamine B, aerioliange and fluorescein. The silver
nanoparticle dispersion used in the fluorescencasoreng was prepared using the
Tollens' method, that is, by reducing the complation [Ag(NHs),]* using maltose in an
alkaline environment. The gold nanoparticles werepared by reducing the complex
anion [AuCl]" using ascorbic acid in an alkaline environment.

The aim of this work was to study the comuatii for the occurrence of an increase or a
decrease in fluorescence of fluorescent dyes caoigadre metal nanoparticles, which
was observed and described in literature for squeeific cases [35,36]. For this purpose,
the values of fluorescence intensity of nanopartarid dye compounds were compared to
the values of pure dye solutions of the same cdratgon.

In the scope of the studied combinationdwdrescent dyes, metal nanoparticles and
excitation laser wavelengths, no increase in flsoeace was achieved in silver
nanoparticle and fluorescent dye compounds. Onctmdrary, all cases of the silver
nanoparticle and fluorescent dye combinations sdoaveecrease in fluorescence. In the
case of silver nanoparticles interacting with aacedorange, fluorescence decreased by up
to 80 %. The fluorescence decrease in these casgsrbbably more than one cause. The
main reasons are light absorption and diffusion tba present nanoparticles and
nonradiative transfers of energy between the aésonolecule of fluorescent dye and a
silver nanoparticle. A slight increase was obselinethe compound of gold nanoparticles
and Rhodamine B with a dye concentration of 1*¥fol/dnt. The maximum value of
the increase was around 5 %, relative to the feemece of a pure Rhodamine B solution
of the same concentration.

Based on the observed results, it can bedsthiat the effect of fluorescence increase
caused by the surface of metal nanopatrticles iesamiversal as the increase of Raman
scattering. To achieve the increase effect, iteésessary to choose a suitable pair of a
fluorescent dye and metal nanoparticles with tgbtrsize and morphology. The selection
of the excitation source's wavelength and the dgecentration is also important.
According to literary sources, it is also probatiat in order to achieve a substantial
increase in fluorescence, the direct adsorptiothefdye molecule on the surface of the

metal nanoparticle needs to be prevented [37].
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