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1. Uvod

Koloidni chemie je rozsahlym védnim oborem zahrnujici koloidni systémy a déje na
fazovych rozhranich, které maji obrovsky vyznam pro lidskou Cinnost. Je téméf nemozné
vyjmenovat vSechny oblasti, at’ uz se jedna o technologické, fyziologické ¢i biologické,
které s témito jevy souvisi." Abychom mohli systém ozna¢it jako koloidni, musi byt
velikost &astic disperzni faze v rozsahu od 1 nm pfiblizn& do 1000 nm.?

V 80. letech minulého stoleti rozvoj védy a techniky pokrocil natolik, Zze vznikla
realnd moznost cilené a fizené manipulace s jednotlivymi atomy ¢i objekty poskladanymi
z malého poctu atomu. Tato moznost se stala jednim ze zakladt nové védy, kterou v dnesni
dob¢é nazyvame nanotechnologie. Nanotechnologie jsou definovany jako aplikace, které
vedou k syntéze, manipulaci a pouziti materiali ve velikostnim rozmezi od 1 nm do
100 nm.** Pro studium téchto materiali byly vyvinuty rizné analytické a zobrazovaci
metody jako je pocitatova tomografie, magneticka rezonance, ultrazvuk nebo povrchem
zesilend Ramanova spektroskopie.” Nano&astice stiibra diky svym unikétnim fyzikalnim,
chemickym a biologickym vlastnostem, které jsou zcela odlisSné od makroskopickych
forem, naSly vyuZiti nejen ve vyzkumnych laboratofich, ale 1 v lidské praxi.2

Nejcastéji jsou tyto nanocastice piipravovany redukci rozpustné stiibrné soli za
pouziti vhodného redukc¢niho ¢inidla jako je citrat sodny, tetrahydridoboritan sodny,
askorbova kyselina. V modifikované Tollensové metodé je amoniakdlni komplex
redukovan redukujicim cukrem, nejcastéji glukosou, ale mizeme vyuzit i dalSich cukri:
fruktosu, galaktosu, laktosu nebo maltosu. Pfitomnost komplexotvorného ¢inidla umoziuje
s vybérem redukujiciho cukru a hodnotou pH fidit velikost vznikajicich nanocastic stfibra
od 25 nm pfiblizné do 75 nm.°

Vyznamnou roli ve vSech nanotechnologickych aplikacich hraje velikost,
respektive velikostni distribuce pouzivanych nanocastic, dale jejich stabilita, morfologie,
stav povrchu, jak z hlediska fyzikalniho (elektricky naboj), tak chemického (modifikace
povrchu).’ Zejména v povrchem zesilené Ramanové spektroskopii hraje vyznamnou roli
tvar a velikost nanocastic stiibra. Zesileni Ramanova signalu studovaného analytu je
ovlivitovano pravé velikosti nanoc¢astic stiibra pfi riizné excitaéni vlnové délce pouzitého
laseru.?

Predlozena bakalarska prace je zaméfena na sledovani zmén charakteristik disperze
nanocastic stiibra pfipravenych redukci amoniakdlniho komplexu stfibrnych ionth
D-maltosou o prumérné velikosti 28 nm. U takto pfipravené disperze nanocastic stiibra

byly sledovany jejich charakteristiky jako je primérnd velikost castic stanovovana
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metodou DLS, UV/Vis absorpéni spektra, hodnota pH, hodnota vodivosti a jejich efektivita
v oblasti povrchem zesilené Ramanovy spektroskopie Nanocastice stiibra byly pro ucely
jejich pouziti v povrchem zesilené Ramanové spektroskopii aktivovany koncentrovanym
roztokem chloridu sodného, jehoz finalni koncentrace ve ziedéné disperzi Ccinila

400 mmol-dm™,



2. Teoreticka cast

2.1 Historie koloidni soustavy

Vyzkum koloidnich systémt se datuje Kk poc¢atku minulého stoleti, ale o jejich
zminkach a vyuZiti uZ vime o mnoho let diive. Jiz stafi Ciflané ke psani pouzivali
a pripravovali tuze stabilizované Zelatinou. Egyptané vyuzivali razné barevné inkousty,
s kterymi malovali a psali. Uchovala se nam také zminka o pfipravé kovovych solii, mezi
které patii dobie znamy elixir mladi. Tento 1€k hojné vyuzivali alchymisté ve sttedovéku,
protoze zajistil odolnost vici téméef vSem nemocem. V 17. stoleti se vyuzivalo sola zlata
k barveni skla a o stoleti pozd&ji k barveni hedvabi.”’

Prvnim, opravdu védeckym studiem koloidnich soustav se zabyval Lomonosov
a Archerson poprvé uskutecnil pfipravu emulzi. V poloviné 19. stoleti byly zaznamenany
védecké poznatky, které byly spojeny sjménem Francesca Selmi, ktery zjistil, Ze
u nékterych roztokd se projevuji anomadlni vlastnosti, které jsou dnes pfifazovany
koloidnim systémtm. Tyto roztoky siln¢ rozptylovaly svétlo. Postupem c¢asu F. Selmi
dosel k zavéru, Ze se o pravé roztoky nejednd, ale jde pouze o suspenze malych castecek ve
vodé. Latky, které byly rozpoustény v roztoku se vylucovaly jiz pfi malém mnoZstvi soli
a jejich vznik nebyl zpisobeny zadnou zménou teploty ¢i objemu soustavy. O existenci
koloidnich ¢astic nam podali ptimy dikaz az Farraday a Tyndall.”’8

V druhé poloviné 19. stoleti se o vlastnosti roztokt, které zaujaly F. Selmiho,
podrobné zabyval anglicky chemik Thomas Graham, ktery byl povaZzovan za zakladatele
koloidni chemie. Pocatkem 20. stoleti se koloidni chemie stala samostatnou disciplinou,

ktera se vy&lenila od ostatnich chemickych véd.”®

2.2 Disperzni soustavy a jejich klasifikace

Disperzni soustavu lze povaZovat za termodynamicky systém, ktery je sloZzeny
nejméne ze dvou druhi hmoty. Druh hmoty je slozka nebo fiaze ve smyslu Gibbsova
fazového zakona. Prvni faze je rozptylena ve druhé, a to ve formé velice malych ¢astic,
jejichz velikost a tvar nepiekraCuje molekularni rozméry. Rozptylena faze se nazyva
disperzni podil a je rozptylena ve spojitém disperznim prostfedi.g’10
Setkdme se spoustou danych kritérii, podle kterych lze klasifikovat disperzni

soustavy. Disperzni soustavy lze délit podle velikosti ¢astic, poctu fazi, skupenstvi

disperzniho prosttedi a disperzniho podilu ¢i tvaru sastic.
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Podle poctu fazi, ze kterych se disperzni soustava skladd, muzeme rozeznat
soustavy homogenni, kde vznika jedna faze, ktera je tvofena disperznim podilem
i disperznim prostiedim, jimiz mlzou byt pravé roztoky, které jsou stalé a vznikaji
samovoln¢. A soustavy heterogenni, kde disperzni prostiedi je oddéleno od disperzniho
podilu fazovym rozhranim.* Za heterogenni disperzi miizeme povazovat napf. vodni
mihu.*®

Jako monodisperzni systém oznacujeme vSechny castice disperzni faze, které maji
stejnou velikost. Naopak Vv polydisperznim systému nachazime zastoupeni ¢astic riznych
velikosti. Aby soustava byla plné charakterizovéna je nutno udat statickou distribu¢ni
funkci rozméra. '

Dle velikosti dispergovanych ¢astic mohou byt disperzni soustavy déleny do tii
skupin. Hrub¢ disperzni soustavy jsou systémy s Casticemi vétSimi nez 10 m, které lze
vidét pouhym okem. Jedna se tedy o makrodisperzni soustavy, zatimco soustavy
mikrodisperzni mtizeme pozorovat optickym mikroskopem. Jako analytické disperzni
soustavy oznaCujeme systémy s nejmensimi Casticemi, které¢ zaujimaji velikost mensi nez
10° m a nelze je pozorovat ani elektronovym mikroskopem. Koloidné disperzni soustava,
ktera obsahuje velikost ¢astic od 10°m az 10° m, leZi v oblasti vySe uvedenych skupin.l’12

Dle tvaru dispergovanych c¢astic miizeme soustavy rozdélit na korpuskularni,
laminarni a fibrilarni. Castice korpuskularni, nebo-li globularni maji viechny t¥i rozméry
pfiblizné stejné (délka, $itka a vyska) a jsou oznadovany jako izomerické. Castice
laminarni, jak ndm napovidd nazev jsou ve tvaru lamel nebo desti¢ek, u kterych dva
rozméry prevladaji nad tfetim. Castice fibrilarni zaujimaji tvar ty¢inek nebo vlaken

VIR PP < 1,12
S jednim prevladajicim rozmérem nad dvéma.™

2.3 Koloidni soustavy a jejich klasifikace

Koloidni soustavy jsou systémy, kde je velikost ¢astic disperzni faze v rozmezi od
1 nm do 1000 nm." Koloidni soustavou tedy rozumime systém, kde kterykoliv koloidni
roztok je povazovan za heterogenni systém slozeny z mnoha fazi v nejjednodus$im ptipadé
ze dvou, kde jedna faze je velice jemné rozptylena ve druhé. Za typicky koloidni disperzni
soustavu lze povazovat mléko.**

V koloidni chemii, tak jako v kazdém védnim oboru, ktery pracuje S mnozstvim
objektii se nemizeme obejit bez klasifikace, zda chceme porozumét koloidnim soustavam

V celé S§ifi.
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tato tfidéni:

Klasifikace podle stupné disperzity. Zde jsou zahrnuty castice Srozméry okolo
200 nm, které jsou viditelné pod oby¢ejnym mikroskopem a nazyvaji se mikrony. Koloidni
Castice, které nelze rozlisit timto mikroskopem jsou tak zvané ultramikrony. Siedentopf
a Zsigmondy dale tyto viditelné ¢astice déli na submikrony, jejichz rozméry jsou mezi
5 nm az 200 nm. Zminéni autofi tedy neklasifikovali tyto disperzni systémy, ale pouze
Castice v nich obsazené. Vyuziti tohoto postupu ke klasifikaci koloidnich soustav nebyl
vSak ﬁspéény.9’15

Z tabulky ¢.1 1ze vyc¢ist kombinaci disperzni faze a disperzniho prostfedi. Je mozno
utvorit devét kombinaci, pfesnéji feCeno osm piipadl, protoze plyny se za normalnich

; ;- « ror 9,15
pOdl’Illl’lek navzajem neomezene nemisi.

Tabulka 1. Klasifikace podle skupenského stavu disperzni faze a disperzniho prostiedi.

Disperzni faze Disperzni prostfedi | Oznaceni soustavy | Nazev soustavy

plyn plyn g/g neexistuje jako koloidni systém
kapalina plyn I/g mlhy
tuha latka plyn s/g dymy,prach
plyn kapalina g/l péna
kapalina kapalina I/l emulze
tuha latka kapalina s/l koloidni roztoky, suspenze
plyn tuha latka g/s tuhé pény
kapalina tuha latka I/s tuhé emulze
tuha latka tuha latka s/s tuhé soly, slitiny

V koloidni chemii jsou systémy, které odpovidaji koloidnimu stupni disperzity
a oznacuji se jako soly. Soustavy znaCené symbolem 1/g a s/g jsou aerosoly, dale obecné
znaCeni g/l, 1/ a s/l ptedstavuje lyosoly, nebot’ toto znaceni odpovida kapalnému
disperznimu prostiedi. Systémy, které tvoii disperzni prostfedi organické kapaliny jsou
zahrnuty do skupiny zvané organosoly. Na zaklad€ interakci mezi Casticemi disperzniho
prostiedi a disperzni faze dle klasifikujeme lyosoly na dvé velké skupiny.®*

Prvni skupinu tvofi lyofilni soustavy. Pro tuto soustavu je charakteristicky vysoky
stupent disperzniho prostiedi a disperzni faze, rovnéz vysoky stupent vykompenzovani
vazeb na rozhrani. Tyto soustavy jsou termodynamicky stale a jsou schopny samovolného

vzniku. Casto se také oznaduji jako koloidy vratné (reverzibilni).

12



Druhou skupinu tvoii rizné lyofobni koloidn¢ disperzni a hrubé disperzni soustavy.
Tato skupina koloidi nema schopnost interagovat s disperznim prostfedim, tedy se v ném
ani nerozpousti. Lyofobni koloidni roztoky jsou casto oznaCovany jako roztoky

nevratné.>*®

2.4 Vlastnosti koloidnich soustav
2.4.1 Molekularné kinetické vlastnosti koloidnich soustav

Molekularn¢ kinetické vlastnosti disperznich soustav maji rozsahlé vyuziti
v soucasné koloidni chemii. Vykondvany pohyb ¢astic v koloidnich soustavach je dan
mensi a ¢im je vySSi teplota. Tyto ¢astice jsou nazyvany jako molekularné kineticke,
protoze vlastnosti &astic jsou dané pouze tepelnym pohybem &astic.’

V roce 1827 mohl pod mikroskopem R. Brown pozorovat ve vod¢ rozptylené malé
CasteCky pylu, které vykonavaly nepravidelny pohyb. Tento tepelny pohyb ¢astic
Vv koloidnich systémech muzeme pozorovat v ultramikroskopu ¢i mikroskopu a je nazyvan
Brownliv pohyb.l’9 Browniiv pohyb je tedy pohyb castic, ktery vznikd narazy, kde do
koloidnich castic nardzeji vlivem tepelného pohybu molekuly disperzniho prostfedi.14
U castic, které maji vétsi rozméry piechazi pohyb jen v pouhé vibrace, zatimco Castice,

Které maji rozméry vétsi nez 4 pym Browntv pohyb nevykazuji.lo

Obr. 1: Browniiv tepelny pohyb.*

Transla¢ni pohyb castic je diasledkem toho, Ze dochdzi V soustavach
s koncentracnim gradientem k samovolnému vyrovnavani koncentraci. Jestlize disperzni
soustavu pfevrstvime disperznim prosttedim o vysoké Cistoté, pohybujici se disperzni
Castice opoustéji vyhrazeny ptiivodni objem a nasledné se po Castech rozptyli do celého

objemu, ktery je v danou chvili k dispozici. Tento cely pochod je nazyvan difaze.*
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V roce 1855 Fick formuloval zdkon difuze ( Fickv zadkon) pro ktery plati:

dn__pde
dt dx ’

kde D je difuzni koeficient [m® 7], S je plocha prifezu, kolmého ke sméru difuze, dn/dt je
latkové mmnozstvi difundujici latky v ¢ase a dc/dx je koncentracéni gradient. Pohyb
difazniho koeficientu je piiblizn& roven 10°cm?® s, Pro molekuly a koloidni &astice je
hodnota difuzniho koeficientu podstatné mensi.*

Dal§im zptisobem, kde dochazi k vyrovnavéani koncentraci je dé&j, ktery nastdva
v pripade, jestlize mame dva systémy. Tyto systémy jsou odlisné koncentrované
a oddélené polopropustnou membranou, kterd nasledné¢ povoluje prichod jen molekulam
disperzniho prostiedi (rozpoustédlo) a rovnéz zabranuje prichodu disperznim c¢asticim.
Tento d&j se nazyva osmoéza. Znamena to tedy, ze do disperzniho systému pomoci
membrany dochazi k prichodu disperzniho prostiedi. Tento popsany proces lze ukoncit,
pokud na stranu disperzniho systému piasobime urcitym pietlakem, tento pietlak nam
udava hodnotu, ktery osmézu néhle zastavi a nazyva se osmoticky tlak. Mizeme tedy fict,
ze hnaci silou pohybu molekul rozpoustédla je osmoticky tlak. '

Castice roztoku, které jsou pfitahovany silou ke dnu nadoby ma za nasledek zemska
gravitace, tedy gravitacni sila Fg. Jestlize Castice, které maji hustotu nékolikanasobné vétsi,
nez je hustota disperzni prostiedi, dochazi k tomu, Ze klesaji ke dnu. Ptikladem muze byt
stérk ve vodé. Pokud je hustota disperzniho prostiedi vetsi nez hustota ¢astic, tak plavou na
povrchu (tuk v mléce). Pohyb ¢astic v gravitacnim poli zavisi na hmotnosti, tvaru a hustoté
Castic, zavisi také na vlastnostech prostfedi, ve kterém se cCastice pohybuji. Rychlost
sedimentace je ovlivilovana, jak gravitani silou, tak silou vztlakovou, Brownovym
tepelnym pohybem a v posledni fadé¢ mezipovrchovymi silami. Po urcité dobé se
sedimentacni rovnovaha spole¢né¢ s koncentraci Castic ustali v jednotlivych vrstvach
soustavy, kde se s Gasem neméni.'****® K realizaci silngjsich sedimentac¢nich sil sestrojil
Svédsky fyzikdlni chemik T. Svedberg v tficatych letech minulého stoleti
tzv. ultracentrifugu. Rotaci rotoru ultracentrifugy vznika odstfediva sila, ktera pisobi na
Castice v roztoku, jenz se vklada do malé kyvety. I molekuly koloidnich roztoka

sedimentuji métitelnou rychlosti v takovémto silovém poli.”’15
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2.4.2 Optické vlastnosti koloidnich soustav

Optické vlastnosti koloidnich soustav patii k vyznamnym zvlastnostem disperznich
soustav, ve kterych je rozmér ¢astic znaéné mensi, nez je vlnova délka viditelného svétla.
Tyto charakteristické optické vlastnosti nam umoziuji pozorovat v soustavach piitomnost
a koncentraci &astic, dale jejich velikost a dokonce miZeme analyzovat strukturu.
Intenzita paprskit je po pruchodu disperznim systémem zmenSend V dasledku pravé
absorpce a rozptylu svétla. K pravé absorpci dochazi, jestlize pohlcené zateni zvysi vnitini
energii molekul systému a pieméni se v teplo. Zatimco k rozptylu zareni dochazi na
¢asticich v koloidnim systému, kde je zafeni opét emitovano ve formé svételné energie.
Castice Ci Castice veétSich rozméra dochazi predevsim
1,10

V systémech, které obsahuji koloidni

a
k rozptylu svétla, naopak u analytickych disperznich systému pievlada prava absorpce.

Rozptyl zdaieni

Vyznamnou optickou vlastnosti koloidnich soustav je tzv. rozptyl svétla. Na rozdil
od absorpce u rozptylu zafeni nedochdzi ke zméné energetickych stavu valenénich
elektronil, ale beze zmény vinové délky je kvantum pfijaté energie nasledné vyzateno
viemi sméry.™ V roztoku, kde jsou ¢astice uspoiadany zcela nahodné dochazi k tomu, Ze
Castice se stavaji nezavislym zdrojem rozptyleného svétla. Jestlize maji Castice
dispergované soustavy odlisny index lomu nez rozpoustédlo, tak se na téchto ¢asticich do
jisté miry uplatiiuje takovy rozptyl svétla, Ze Sifeni tohoto svétla je pozorovatelné nejen ve
smérech jeho prichodu, ale také v jinych smérech. Jako prvni tento jev popsal J. Tyndall
(1869), ktery je znamy pod nazvem Tyndalliv jev. Castice vétsich rozméri mizeme vidét
jako chaoticky se pohybujici a svitici body, budeme-li je pozorovat pti pohledu z boku,
zatimco u &astic malych rozméri miiZzeme pozorovat pouze difizni svételny pruh.®

S timto jevem se muzeme setkat napiiklad, pronika-li svazek svételnych paprskt
do ztemn&lé mistnosti, kde byl zvifeny prach.” Tyndalliv efekt se vyuziva ke konstrukci
tzv. ultramikroskopu, kterym miZeme pozorovat ¢astice, jejichz velikost je mensi nez
cca 3 nm. Nejedna se vSak o skute¢ny obraz castic, ale pouze o ohybovy jev, ktery byl

vyvolany &astici. V ultramikroskopu tedy nelze zjistit tvar, ani velikost &astic.'
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Obr. 2: Schéma 3térbinového ultramikroskopu.®’

Absorpce zaieni

K absorpci svétla dochazi na elektronech vazanych v atomech ¢i v molekulach nebo
na volnych elektronech v kovech. Pti tomto procesu dochazi k pohlceni energetického
kvanta elektromagnetického zafeni a ke zméné energetickych stavii vazebnych valen¢nich
elektronii.’'® P¥i absorpci svétla hmotou dochézi ke zméng energetické svételné viny na

energii tepelnou.® Absorpci svétla latkou popisuje Lambertiiv-Beeriv zdkon:
I
A=—-log—=¢cd,
Iy

kde | je intenzita proslého zafeni latkou, ktera je mensi nez intenzita dopadajiciho svétla
na latku g , d je tloustka vrstvy, kterou prochazi paprsek, ¢ je koncentrace dané latky a ¢ je
absorpéni koeficient, ktery je zavisly na vlnové délce pouzitého zafeni.**

Nanocastice stiibra vykazuji unikatni optické vlastnosti diky excitaci povrchového
plasmonu. Tyto stfibrné nanocastice, Které absorbuji svétlo poskytuji intenzivni absorpcni
pik ve viditelné oblasti. UV/Vis spektrum je velice citlivé nejen na velikost a tvar
nanocastic, ale také na okolni prostiedi adsorbované latky. Spektrum nam tedy umoznuje

sledovat mechanismus vzniku a ristu nano&astic.*®

2.4.3 Elektrické vlastnosti koloidnich soustav

Mikrocastice koloidné disperznich soustav nesou elektricky naboj, ktery je
puvodcem celé fady vlastnosti. Elektrické naboje na povrchu koloidnich ¢astic vznikaji
interakci ionizovatelnych skupin ¢astic s protony nebo selektivni adsorpci iontl z roztoki.

Elektrokineticky d¢j je jev, kdy se elektricky nabité ¢astice disperzni faze pohybuji vaci
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disperznimu prostfedi. Pohyb ¢astic disperzni faze pusobenim vnéjsiho elektrického pole je
tzv. transportni jev zvany elektroforéza a probihd nejcastéji v nepohyblivé kapaling. Tento
déj lze aplikovat na Sirokou Skalu pfirozenych latek. At uz se jednd o bilkoviny,
nukleonové kyseliny, ale i lipidy a sacharidy.’*

Jako dalsi elektrokineticky d¢j, jehoz disperzni prostiedi tvoii nepohyblivou tuhou
fazi a pod vlivem vnégjSiho elektrického pole dochazi k pohybu kapaliny v kapilarach je
jev, ktery se nazyva elektroosmoza. Elektroosmoza se uplatiuje nejen ve studiu
elektrickych vlastnosti fazového rozhrani, ale ma také pramyslové vyuziti, jako je

odvodnovani riznych poréznich a praSkovitych hmot, ptikladem muze byt kaolin.**?

Elektricka dvojvrstva a elektrokinetické jevy

Disperzniho soustavy obsahujici makrocastice nesou elektricky ndboj a stavaji se
nositelem celé fady velice uzite¢nych vlastnosti. Interakce ionizovatelnych skupin astic
s protony nebo selektivni adsorpce iontd z roztoku je pfi¢inou vzniku elektrického naboje.
Vznikly naboj vytvaii elektrické pole, kde se seskupuji nabité koloidni ¢astice a malé ionty
opa¢ného znaménka tvofi tzv. atmosféru protiionti. Na povrchu této ¢astice vznikaji dvé
nabité vrstvy nazyvané elektrickd dvojvrstva.'® Tato dvojvrstva je sloZena z vrstvy, ktera
tvofi naboje Castice a vrstvy druhé, kterd méd nahromadéné ionty a vytvaii Debyeovu-
Hiickelovu iontovou atmosféru. Mezi objemovou fazi disperzniho prostiedi, tedy nitrem
roztoku a nabitym povrchem existuje potencidlovy rozdil ¢o. Velikost potencidlového
rozdilu je dany Nernstovou rovnici:**

°+RTl a,
Po=Po ZF" )

aq
kde z je nabojové cislo ionti, které je spolecné, jak pro povrch koloidni ¢astice, tak i pro
nitro roztoku, a; a a, tvoii aktivitu iontd, go fazovy potencial, ktery je dan vlastnosti obou
fazi, tedy koloidni Castice a rozpoustédla. Potencialovy rozdil je zodpovédny za elektrické
jevy na membrénach a také za jevy, které jsou spojeny s proudénim elektrického proudu.14
Zavislost potencialu elektrické dvojvrstvy na vzdalenosti od povrchu ¢éastice ma slozity
prubé¢h, neni tedy linearni. Potencial z pocatku prudce klesa, ale v difuzni vrstvé je jeho
pokles zcela pozvolny. Potencidlovému rozdilu mezi pohyblivou a nepohyblivou casti
elektrické dvojvrstvy fikame elektrokineticky potencial. Oznacuje se také jako (-potencidl,
ktery vyznamné ovlivituje koloidni soustavu.*** Uplatiiuji se zde 1 elektrokinetické d¢je,

kterymi rozumime relativni pohyb jedné faze vzhledem k druhé, coz je zptisobeno vlivem
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potencialového rozdilu na rozhrani obou fazi v elektrickém poli nebo vznik potencialu

a elektrického pole, které vznikaji pohybem jedné faze vici fazi druhé.”
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Obr. 3: Sterntiv model elektrické dvojvrstvy s jeho pfislusnym pribéhem potencialu.?*

2.4.4 Stabilita koloidnich soustav
Klasické koloidni soustavy se 1i§i od molekularnich heterogennich roztokt, nebot’ se

v nich nachazeji fdzova rozhrani mezi Casticemi a disperznim prostiedim. Tyto soustavy
byvaji Casto agregatné nestalé a termodynamicky nerovnovazné. Vyraz stabilita
heterogennich disperznich soustav poukazuje na jejich moZnost branit se d&tm, které
vedou ke zméné jejich struktury, snizovani stupné disperzity a také k charakteru rozd€lni
&astic podle rozméru.*® Stalost disperznich soustav a jejich doba existence se pohybuje
v mezich od prakticky Uplné nestability, aZz po prakticky Uplnou stdlost. V systému
probihaji rizné pochody, které jsou oznacovany vyrazem starnuti. Koloidni soustavy
podléhajici t€émto pochodiim nespatiime vSak pouhym okem, jelikoZ u nich nedochazi
k viditelnym zménam jejich vzhledu.' Koloidni soustavy se nachézeji v tzv. nestabilnim
stavu, ktery je pro né typicky, znamend to tedy, Ze se nachazeji ve stavu se zvySenou
energii, kterd je zptisobend vlivem velkého povrchu ¢€astic disperzniho podilu. U téchto
soustav vSak mtiZe nastat situace, kdy se dostanou do stavu s nizsi povrchovou energii, a to
jakmile dojde k ptekonéani urcité energetické bariéry. K pifekondni energetické bariéry
vyuzivame energii, kterou oznaCujeme jako aktivacni energie. Abychom tedy ziskali
stabilni koloidni soustavu je zapotifebi vytvofit dostatecné velkou energetickou bariéru,

kter4 zajisti, aby nedochazelo ke spojovéni &astic a tim také poklesu povrchové energie.™
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Posuzujeme kinetickou a agregatni stabilitu disperznich systémii. Pod pojmem
Kineticka stabilita (sedimenta¢ni) miizeme vzit v tivahu stalost soustavy, kde je zachovano
rozdéleni koncentrace ¢astic v gravitacnim poli pii jejich sedimentaci. Pravé roztoky se
projevuji jako stale agregatné i Kineticky. Kinetickou nestabilitu nam poukazuji hlavné
systémy s Casticemi vétSich rozmért, coz tedy znamend, Ze sedimentuji. Jestlize maji
¢astice mensi rozméry, ale naopak vyssi koncentraci, agregatni nestabilita se uplatituje
mnohem vic. Jelikoz v heterogennim disperznim systému je disperzni podil rozptyleny na
Casticich, které zaujimaji malé velikosti v rozmezi od 1 nm az do 1 pm. Fazové rozhrani
ma pomérné velkou plochu, tim padem i velkou mezifdzovou energii a tato energie roste se
stupném disperzity. Koloidni disperze a jejich samovolny piechod na hrubé disperzni
a nakonec az na makroheterogenni systémy probiha Ostwaldovym zranim nebo
shlukovanim &astic koagulaci &i koalescenci.!

Stabilizace elektrickou dvojvrstvou patii mezi ¢asto pouzivany zpusob, jestlize chceme
zabranit agregaci v systému s vodnym prostiedim. Elektrickd dvojvrstva se vytvari na
povrchu ¢astic heterogenniho disperzniho systému, je-li do soustavy vlozen vhodny
elektrolyt. Diky elektrické dvojvrstvé vznikaji odpudivé sily mezi Casticemi, které se od
sebe vzdali vlivem tepelného pohybu. Tim je zabranéno jejich pfibliiovélni.1

Stérickd stabilizace je zaloZena na stabilizacnich tucincich lyofilnich koloidii na
lyofobni disperzi. Pti stérické stabilizaci se na ¢asticich vytvaii ochranna vrstva. Arabska
guma, vajecny albumin, kasein jsou pfirodni polymery, které vytvareji ochrannou vrstvu
a na cCastice se neadsorbuji. Jestlize se naboje lyofobniho a lyofilniho koloidu shoduji,
nastava idealni stabilizace."

Elektrostéricka stabilizace je kombinaci vlivu dvou pfedchozich stabilizaci, které jiz
byly vysSe zminény. Po smichani lyofobniho a lyofilniho koloidu mohou vlivem znaménka
elektrického naboje obou systémul nastat rizné piipady, podle poméru jejich velikosti
a také pomeéru jejich mnozstvi, které oba systémy nesou.

Pokud se znaménka obou koloidu shoduji, tak lyofilni koloidni systém pusobi
ochranng¢. Tloustka elektrické dvojvrstvy, tedy (-potencial se zvétsuje, jestlize se Castice
lyofilniho koloidu adsorbuji na povrch lyofobnich ¢astic. Pokud jsou znaménka opacéna
u obou koloidu, tak se kolem ¢astice lyosolu vlivem malého piidavku lyofilniho koloidu
nevytvari ochranna adsorpcni vrstva a hodnota elektrokinetického potencialu se snizuje
vlivem lyofilni ¢astice koloidu. Nasledkem je zvyseni citlivosti systému. Pokud poklesne
{-potencial pod kritickou mez dochazi ke koagulaci, jelikoz na fazovém rozhrani mezi

Castici a disperznim prostiedim dochazi k nahromadéni lyofilniho koloidu. Naopak,
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dochazi-li k naadsorbovani lyofilniho koloidu na povrch lyofobnich ¢astic, nastava jejich

stabilizace. *

2.5 Metody pripravy koloidnich soustav

Koloidni roztoky nachazeji své misto mezi makroskopickymi heterogennimi
soustavami a pravymi roztoky, coz je zpusobeno rozmérem velikosti ¢astic. Proto tedy
muzeme piipravit koloidni disperze pomoci dvou odliSnych metod vychazejicich ze
systém@ makroskopickych nebo analytickych.! Z latek makroskopickych rozméra za
pouziti postupt fyzikadlné-chemickych ¢i mechanickych se snazime pfipravit Castice
koloidnich rozméri, coZ ndm umoziuji dispergacni metody. Zatimco kondenzac¢ni metody
se stavaji opakem, znamena to tedy, Ze usilujeme o pfipravu koloidnich soustav
z analyticky disperznich soustav. U obou téchto ptipadu je nezbytné provadét ptipravu za
podminek, které zajiStuji dostatecné velké odpudivé sily a zéroven zabranuji flokulaci ¢i

koagulaci.***

2.5.1 Dispergac¢ni metody

Diive, nez zaneme hovofit o pfipravé koloidnich systému pomoci dispergacni
metody, me¢li bychom struéné zminit, O vlastné proces dispergovani znamena.
Dispergovani je takové zvySeni stupné disperzity kapalnych ¢i tuhych latek v inertnim
prostiedi, jehoZ vysledkem je vznik disperzniho systému o pomérné velkém specifickém
mezifazovém povrchu.8 Disperga¢ni metody ndm umoznuji pfipravu mikroheterogennich
¢i koloidnich systémi, kdy dochazi k mechanickému nebo vibraénimu rozmélnovani ¢éstic
hrubé disperzniho podilu. Disperze neprobiha zpravidla samovolné, nybrz je to d&j spojeny
s vynalozenim vné&jsi prace. Cast této prace se ulozi jako Gibbsova energie fazového
rozhrani, zbytek nebo-li druhé &ast této prace se preméni v teplo.***

V kapalném disperznim prosttedi dochazi k procesu rozméliiovani emulzi
a lyosolt, coZ zptsobuje snizeni povrchového napéti a dochazi k tomu, ze se piitazlivé sily
mezi Casticemi zmenSuji. Dusledkem je tedy vznik castic, které maji tendenci se
koagulovat ¢i flokulovat. Proto je zapotiebi pfipravit latky, které maji schopnost se
adsorbovat na fazovém rozhrani a vytvaiet elektrostatickou bariéru. Vliv této bariéry

N . .1
zpomaluje ¢1 zamezuje koagulaci.
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2.5.2 Kondenza¢ni metody.
Pii kondenza¢nich metodach se na vznik koloidn¢ disperznich ¢astic ¢asto nahlizi,

jako na krystalizaéni d&j a &astice, které vznikaji se jevi jako velice drobné krystalky.'®

U fyzikalnich kondenzaénich metod dochazi ke zméné teploty, méné Casto tlaku.
Kli¢ova je vSak zména rozpustnosti latek. Mame-li k dispozici rozpoustédlo, ve kterém je
dana latka malo rozpustna, muze dochazet ke kondenzaci latky a naslednému vzniku
koloidnich &astic.*

Chemické metody se pouzivaji mnohem castéji, jelikoZz tento zplsob piipravy nam
umoznuje vznik vét§siho poctu koloidnich soustav, které maji nestejné chemické slozZeni.
Jak uz bylo zminéno vySe, vhodnou chemickou reakci dochazi k pieméné plivodni
rozpustné latky na latku nerozpustnou v daném disperznim systému. Tohoto procesu se
zucastnuji reakce témét vSech znamych typi, jako jsou reakce srazeci, oxidaéni, redukéni,

s . v 1,14
vyménné a mnohé dalsi.

2.6 Nanocastice stiibra a jejich aplikace
Stiibro se vyuzivd uz po tisice let jako drahy kov. Pouziva se také pro vyrobu
riznych predmétli, jako jsou Sperky, mince, fotografické materidly ¢i vybusniny. Dale
dezinfek¢ni prostfedky pouzivané pro 1€karské ucely pattily k vyznamnému vyuziti stiibra
jiz od davnych dob.?
Zajem o nanocastice stiibra a jejich vlastnosti, ktery s postupem casu rostl, vedl
k tomu, Ze dnes jsou soudasti najeho kazdodenniho Zivota.”® Diky antibakterialni aktivite
materidlli obsahujici stfibro mohou byt pouzity v I€kaistvi jako zdravotnické potieby
(naplasti, obvazy, respiracni rouSky) nebo mohou také slouZit jako kloubni ndhrada.
Nanocastice stiibra vykazuji silnou antivirdlni aktivitu k HIV infikovanym bunkam.

Obrovsky vyznam maji také ve farmacii a kosmetice.’>%*

Dale pronikly do textilniho
primyslu. V dnesni dobé jsou béZzné k dostani ponozky obsahujici stfibro v nanocasticové
podobé, diive byly vyvinuty pouze pro armadni tcely, dnes mnohym z nés tento produkt
pomaha zbavit se problému se zapachajicima nohama. Své uplatnéni nanocéstice stiibra
nasly 1 u riznych domacich spotiebicti, jimiz jsou napiiklad pracky ¢i chladnicky. Déle se
vyuzivaji také k upravé pitné vody. Studium nanocéstic stiibra se v soucasné dobé vice
zamé&fuje na jejich ucinek na Zivé organismy, tedy celkové na nase zivotni prostfedi.13
Nanocastice uslechtilych kovl vykazuji odlisné fyzikalni, chemické a biologické
vlastnosti oproti makroskopickym materialim. Objevy v poslednim desetileti jasné

prokazaly, ze elektromagnetické, optické a katalytické vlastnosti nanocastic stfibra jsou

siln& ovlivnény jejich tvarem a velikosti.?® Pravé diky tomu, Ze koloidni &astice maji velice
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dobré optické vlastnosti se mohou hojné¢ vyuzivat v povrchem zesilené Ramanové
spektroskopii, pfi absorpci infraerveného zafeni nebo také v povrchem zesilené

fluorescenci.?®

2.7 Priprava nanocastic stiibra

K ptipravé nanocéstic stfibra se vyuziva Siroka skala metod. Redukcéni metody patii
mezi nejcastéji pouzivanou metodu jejich pripravy, kterd nam umoziuje piipravit stabilni
disperzi ve vod¢ nebo v organickych rozpoustédlech. Mezi bézné pouzivand redukcéni
¢inidla patii tetrahydridoboritan sodny, askorbova kyselina, citrat sodny nebo redukujici
cukry. Redukci stiibrnych iontd ve vodném roztoku ziskame zpravidla koloidni stiibro
o velikosti ¢astic v jednotkach nékolika nm. Jestlize jsou koloidni ¢astice mnohem mensi
nez je vlnova délka viditelného svétla, roztok ziskd zluté zbarveni s intenzitou absorpéniho
maxima v rozsahu 380 - 400 nm v absorpénim spektru, které je znamé pod nazvem
absorpéni pas povrchového plasmonu.?’

Castice stifbra je mozné syntetizovat Tollensovou metodou. Tato metoda se
vyuzivd po mnoho desetileti pro chemické nanaSeni tenkych vrstev stiibra. Béhem
nékolika minut dochazi ke vzniku stéibrného zrcatka na sténach nadoby, jakmile dojde ke
smichani reakénich komponent.”*® P¥ této metodd nam v jednom kroku vznikaji

nanodastice stifbra redukei komplexu [Ag(NHs),]* aldehydem, podle néasledujici rovnice:*®

Ag(NH,), + RCHO(aq) — Ag(s) + RCOOH (aq) (27)

Pti modifikované Tollensové metod¢ jsou stiibrné ionty redukovany sacharidy
(maltosa, glukosa) za piitomnosti amoniaku, ¢imz ziskdme nanocastice stiibra o rizné
velikosti ¢i tvarti v rozmezi 20-50 nm. Velikost ¢astic stibra, které vznikly modifikovanou
Tollensovou metodou zavisi pievazné na koncentraci amoniaku a na volbé redukujiciho
sacharidu.?’

Stiibrné koloidy mohou byt také piipravovany velice dobie zndmou metodou
Turkeviche. Principem této metody je, ze roztok dusi¢nanu stiibrného v deionizované vodé
se zahfiva na teplotu varu. Jakmile je dosazeno bodu varu do roztoku dusi¢nanu sttibrného
je ptidavan po kapkach citrat sodny a postupné dochézi ke zmén¢ barvy roztoku na Sedive-
Zlutou. Roztok je poté zahiivan po dobu dal$ich 15 minut a pfed pouzitim pro dalsi

experimenty se roztok ochladi na pokojovou teplotu.?
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Jinou metodou a Casto pouzivanou pro piipravu nanocastic stiibra je redukce
citrastem sodnym. Lee a Meisel se zabyvali touto metodou pfipravy koloidnich Castic
stiibra v pfitomnosti redukujici latky citratu sodného. Vodny roztok dusi¢nanu stfibrného
se postupné zahiiva do bodu varu, poté se do vrouciho roztoku AgNO3 ptida 1 % roztok
citratu sodného a reakéni smés se nasledné¢ udrzuje ve varu po dobu jedné hodiny.
Dlouhodobé zahtivani roztoku vede K pfipravé nanocastic stiibra s primérnou velikosti
okolo 27 nm.?

Mezi hojné vyuzivanou piipravu nanocastic stiibra anorganickym redukcénim
Cinidlem tetrahydridoboritanem sodnym Se vyuzivd metoda, ktera se nazyva
Creightonova.” Do roztoku tetrahydridoboritanu sodného, ktery je chlazeny ledem se za
neustalého michani ptida 1 ml vodného roztoku dusi¢nanu stiibrného. Timto zpisobem lze
pfipravit ¢astice stiibra o velikosti nékolika jednotek nanometrt. Ptiprava ¢astic velkych
rozméri je touto metodou obtizna. Podstatou této metody je pfipravit C¢astice o malé
velikosti silnym redukénim ¢inidlem (NaBH,) a tyto malé ¢astice dale vyuzit jako zarodky
pro nasledny rist prostiednictvim slabsiho redukéniho ¢inidla. Timto ¢inidlem muze byt
napiiklad kyselina askorbova.”®

Existuji mnohé jiné ptipravy koloidniho stiibra, pfi kterych neni vyuzivana redukce
stiibrné soli. Mezi tyto metody mulze patfit pfiprava nanocastic stiibra za vyuziti UV

v I v e 2
zéteni, ultrazvuku, laserového zéfeni aj. 6

2.8 Povrchem zesilena Ramanova spektroskopie

Velmi citlivou spektroskopickou technikou pro detekci i nizkych koncentraci
chemickych latek je povrchem zesilena Ramanova spektroskopie (SERS). SERS
predstavovala velky pokrok v oblasti Ramanovy spektroskopie v pribéhu sedmdesatych
let.?® Ackoli je tato technika znama jiz delsi dobu, plného rozsahu vyuziti dosahuje aZ
v poloving roku 1990, kde zajem o tuto problematiku zna¢né€ pokrocil a SERS ziskala Sirsi
uplatnéni. Povrchem zesilena Ramanova spektroskopie méla obrovsky vyznam pro védni
obory, diky jeji vysoké citlivosti a nemalému rozsahu moznych aplikaci v biologii,
1ékafstvi, pii analyze chemickych struktur a elektrochemii.>* Jedna se o rychlou, citlivou,
selektivni spektroskopickou techniku jejiz hlavni vyznam spociva v molekularni detekci
a identifikaci riznych molekul ¢i iontl, které jsou naadsorbovany na zdrsnéném povrchu
kovi, kde miize dochazet k zesileni Ramanova rozptylu vice nez 10 krat.***? Pomoci
SERS mitizeme uskutecnovat detekci jednotlivych molekul, které jsou adsorbované na
jednotlivych casticich stiibra. Pfi analytickém pouziti mizeme V nékterych piipadech

dosdhnout detekénich limitd fluorescencni spektroskopie a ziskat vice informaci
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o struktuie pti identickém case, nez v ptipad¢ fluorescence. Vyhodou této metody oproti
fluorescenci je, Ze staci jen pomérné¢ malé mnozstvi vzorku, coz zptisobuje kratsi vibracni
relaxacni Casy ve srovnani s elektronovymi relaxacnimi casy. Detekéni limit SERS je
zaznamenavan v oblasti piko az femtomolarnich koncentraci.?

Objev povrchem zesilen¢ Ramanovy spektroskopie mél dalekosahlé duasledky, jak
v zakladnim, tak aplikovaném vyzkumu. Tento objev poskytl nejen podnét pro studium
zesileni optického rozptylu na fazovém rozhrani, ale oteviel i nova pole pro studium
povrchem zesilené spektroskopie, kterd zahrnuje povrchem zesilenou rezonancni
Ramanovu spektroskopii (SERRS), nebo také zesilenou infraervenou Ramanovu
spektroskopii (TERS). SERS pievzala vSechny vyhody, jako jsou bohaté spektralni
informace ¢i nizké interference vody z klasické Ramanovy spektroskopie. Tato metoda ma
Siroké vyuziti v 1ékafstvi, farmacii (identifikaci 1é¢iv nebo drog) a také v nanotechnologich
¢1 v zivotnim pros‘[fedi.30’31

V roce 1974 o zesileni Ramanova signalu usiloval Fleischmann. Provedl experiment
pozorovani pyridinu adsorbovaného na povrchu elektrochemicky zdrsnéné stiibrné
elektrody. Vysledkem byl =zesileny signal, ktery Fleischmann a kol. pficitali
elektrochemickému zdrsnéni vétsiho povrchu elektrody, ale vroce 1977 byla tato
domnénka nezavisle na sobé vyvracena Albrechtem, Creightonem a Jeanmairem, Van
Duynem, ktefi diky vypoctim a rliznym experimentim zjistili, ze vétsi povrch neni
hlavnim parametrem, ktery intenzitu signalu zesiluje, ale hlavnim divodem bylo jiné

32,33

zesileni Ramanova signalu. Piivod a mechanismus tohoto signalu byl dlouhou dobu

. ’ R B v v v s R ’ .y 4
nejasny a trvalo priblizné deset let, nez se dospélo k dneSnim obecné piijimanym teoriim.?
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Obr. 4: Obrazek schématicky znazornuje povrchem zesileny Ramantiv rozpyl. Molekuly

(modr¢ tecky) jsou pfipojeny na kovové nanocastice (oranzova koule).35

Zesileni Ramanova signalu je interpretovano pomoci dvou hlavnich mechanism:
chemického (vyuziva kratkého rozsahu) a elektromagnetického (vyuziva dlouhého
rozsahu). Elektromagneticky mechanismus je zpusobeny elektromagnetickym zesilenym
polem, které vznik4 v blizkosti kovové castice v disledku optické excitaci povrchovych
plasmonti. Mechanismus chemického zesileni je zaloZzen na interakci mezi molekulami,
které¢ jsou naadsorbovany na urcitych mistech zdrsnéného povrchu a dale na ptenosu
naboje mezi analytem a kovovym povrchem. Pokud se aktivuji nanocastice napiiklad
halogenidovymi ¢i citratovymi ionty dochazi k zesileni Ramanova rozptylu.36’37

V soucasné dob¢ se koloidni stiibro nebo zlato Staly nejvice pouzivané jako aktivni
substraty pro SERS, protoze ptiprava koloidl je jednoduchd. Zesileni Ramanova signalu

3839 Nekteré studie prokézaly, e

pro dany kov siln€ zavisi na budici frekvenci laseru.
nejvyssi hodnoty zesileni Ramanova signalu je dosazeno pouze na stiibrnych casticich
o urCité velikosti, které jsou oznaCovany jako "hot particles". Optimalni velikost
"hot particles™” zavisi na vinové délce laseru pouzitého pti excitaci vinové délky v rozmezi
0d 488 nm do 647 nm. Pro Casto pouzivany argonovy laser s vinovou délkou 514,5 nm je
velikost "hot particles” 80 nm-100 nm. Pfi pouziti laseru, ktery excituje vinové délky
Vv infraCervené oblasti, zejména v oblasti NIR, muzeme piedpokladat, ze nejvyssiho
zesileni Ramanova signdlu bude dosazeno u ¢astic, které maji praimérnou velikost 400 nm.
Nicméng¢, ¢astice téchto rozmérti jsou nestabilni a obvykle se usadi béhem nékolika hodin.
Nanocastice stiibra o velikosti 20 nm az 30 nm mohou byt stabilni po dobu né¢kolika
mésict ¢i let, a to bez jakékoli dalsi stabilizace. Pravdou je, Ze tyto malé nanocastice nam
zesileni Ramanova signalu neposkytuji. K jejich aktivaci je =zapotiebi piidavek

anorganickych iontd. Mezi nejcastéji pouzivané aktivacni ionty patii halogenidové
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zejména chloridové ionty. Mechanismus aktivace nebyl doposud zcela vysvétlen, jedno
z moznych vysvétleni je zalozeno na tvorbé stiibrnych agregatti. Bylo prokazano, ze velmi

1L Jon . r . v roux v oor vr .+ 40
silného nartistu Ramanova signélu je dosazeno vV misté kontaktu dvou ¢i vice Castic.
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3. Experimentalni ¢ast

3.1 Chemikalie

Dusi¢nan stfibrny (p.a., Fargon), amoniak (vodny roztok 28%, p.a., Sigma-Aldrich),
hydroxid sodny (p.a., Lachema), D(+)-maltosa monohydrat, chlorid sodny (p.a., Lachema),
dusi¢nan vapenaty (p.a., Lachema), adenin (p.a., Sigma-Aldrich). Veskeré zde uvedené
chemikalie byly pouzity bez dalSiho ¢isténi. Pro piipravu vodnych roztoku byla pouzita

deionizovana voda.

3.2 Experimentalni vybaveni

Velikost castic stiibra byla sledovana na pfiistroji 90 Plus Particle Analyser
(Brookhaven Instruments Corporation, USA), ktery pracuje na principu dynamického
rozptylu svétla (DLS). UV/Vis absorpcni spektra disperze nanocastic stfibra byla méfena
spektrofotometrem Specord S 600 (Analytik Jena AG, Némecko). K ovéteni velikosti
a morfologie ¢astic byla vyuzita metoda transmisni elektronové spektroskopie (TEM) na
ptistroji JEM 2010 (JEOL, Japonsko) s urychlovacim napétim 160 kV. Hodnoty pH byly
méfeny piistrojem pH 2700 (Eutech Instruments, USA). Hodnoty vodivost roztoki byly
sledovany pomoci konduktometru (Shott Gerite GmbH, Némecko). Experimenty
zahrnujici pouZziti Ramanovy spektroskopie byly provadény na pfistroji DXR Raman

Microscope (Thermo Scientific, USA) pfi pouziti laseru o excitacni vinové délce 532 nm.

3.3 Pracovni postupy

3.3.1 Priprava nanocastic stiibra

Nanocastice stfibra o primémé velikosti 28 nm byly pfipraveny redukci
amoniakalniho komplexu stfibrnych iontd [Ag(NH3)2]" maltosou za laboratorni teploty
nasledujicim zplsobem: do kaddinky o objemu 1 litr byly postupné piidavany piedem
pfipravené zéasobni roztoky reakénich komponent o danych koncentraci a definovanych
objemech v nasledujicim pofadi: 200 ml 5-10° mol-dm™ AgNOs, 50 ml 0,1 mol-dm™ NHs,
510 ml destilované vody a 40 ml 0,24 mol-dm™ NaOH. Za intenzivniho michani bylo
k takto piipravené smési piidano 200 ml vodného roztoku maltosy 0,05 mol-dm™. Reakce
trvala ptiblizn€ po 3 - 4 minutach ukoncena a vytvorena zlutohnéda koloidni disperze byla

uchovana ve tmavé lahvi pro nésledujici experimenty.
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3.3.2 Sledovani stability primarnich nanocastic stiibra

Casova stabilita nanoéastic stiibra byla sledovana po dobu témét 200 dni na zakladé
méfeni prumérné velikosti ¢astic, méfeni UV/Vis absorpénich spekter, dale byla pravidelné
sledovana hodnota pH a hodnota vodivosti disperze nanocastic stiibra. Velikost nanoc¢astic
stiibra byla méfena na pfistroji DLS, ktery pracuje na principu dynamického rozptylu
svétla. UV/Vis absorpcni spektra dané disperze nanocastic stiibra byla méfena
Vv plastovych kyvetach. Zaznam spektra byl provadén z desetkrat ziedéného koloidniho
roztoku, kdy bylo do kyvety napipetovano 0,2 ml zasobniho roztoku stfibra a 1,8 ml
destilované vody, kde vysledny objem v kyveté byl 2 ml. Absorp¢ni spektra byla métena

Vv rozsahu vinovych délek 350 nm — 800 nm.

3.3.3 Sledovani kinetiky aktivace nanocastic stfibra

Stiibrné nanocéstice byly pro dal$i experimenty aktivovany chloridem sodnym.
V kiemenné kyveté bylo smichano 0,4 ml zasobni disperze nanocastic stiibra s1,4 ml
destilované vody a nasledn& bylo pfidéano 0,2 ml 4 mol-dm™ vodného roztoku chloridu
sodného. Vyslednd koncentrace chloridu sodného v reakénim systému tak byla
400 mmol-dm?®. Ms&feni probihalo po dobu 20 minut, kdy byla kazdou minutu
zaznamenana prumérna hodnota. Pfi sledovani kinetiky aktivace nanocastic stiibra pomoci
UV/Vis absorpéni spektroskopie probihala analyza také po dobu 20 minut a kazdych

20 sekund bylo zaznamenano spektrum.

3.3.4 SERS experimenty

Pii téchto experimentech byla sledovana intenzita zesileni Ramanova signalu za
vyuziti nanocéstic stiibra aktivovanych chloridovymi ionty (400 mmol-dm™). Mé&feni
spekter povrchem zesilené Ramanovy spektroskopie bylo provadéno za pouziti laseru
o vinové délce 532 nm. Jako modelovy analyt byl pozit adenin. Postup byl nasledujici:
0,2 ml zasobniho roztoku nanocastic stfibra bylo nafedéno s 0,7 ml destilované vody.
Nasledné& k této vodné disperzi nanoéastic stfibra bylo pridano 0,1 ml 4 mol-dm™ roztoku
chloridu sodného a nasledn¢ byla reakéni smés intenzivné promichana. Nakonec
k témto zaktivovanym nanocasticim bylo pfidano 10 pl vodného roztoku adeninu
o vysledné koncentraci 10° mol-dm™ a nésledng byla opét reakéni smés dikladné

promichéna.
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4. Vysledky a diskuze










































5. Zavér

Predlozena bakalarska prace byla zamétena na sledovani zmén charakteristik disperze
nanocastic stfibra s ohledem na jejich pouziti v oblasti povrchem zesilené Ramanovy
spektroskopie. Nanocastice stiibra o prumérné velikosti 28 nm byly pfipraveny redukci
amoniakdlniho komplexu stfibrnych iontd D-maltosou. U takto pfipravené disperze
nano&astic stiibra o koncentraci 108 mg-dm™ byly sledovany charakteristiky jako je
pramérna velikost ¢astic, ktera byla po dobu téméi 200 dni neménna. Velikost ¢astic byla
stanovovana metodou DLS a také potvrzovana zaznamenavanim UV/Vis absorpénich
spekter. Dale byla sledovana hodnota pH a hodnota vodivosti. Po dobu méteni dochazelo
ke snizovani hodnoty pH disperze nanocastic stfibra. Pokles hodnoty pH byl vyrazngjsi
v prubéhu prvnich nékolika desitek dnti od piipravy disperze nanocastic stiibra. K poklesu
pH zésobniho roztoku dochazelo ¢aste¢né postupnym odpafovanim amoniaku z disperze
nanocastic stiibra. Hlavnim divodem byl postupny rozklad maltosy a nasledna oxidace
glukosy vzdusnym kyslikem na glukonovou kyselinu, ktera pak nasledné sniZovala
hodnotu pH. Hodnota vodivosti disperze nanocastic stfibra rovnéz postupné mirné klesala,
v disledku snizovani koncentrace hydroxylovych anionti. Hodnota vodivosti byla ¢aste¢né
kompenzovéna tvorbou aniontl glukonové kyseliny.

Uvedené nanocastice stfibra byly pro tcely jejich pouziti v povrchem zesilené
Ramanové spektroskopii aktivovany koncentrovanym roztokem chloridu sodného, jehoz
finélni koncentrace ve zfedéné disperzi ¢inila 0,4 mol-dm?. Po ptidavku chloridovych
iontt 0 zminéné koncentraci dochazelo k rekrystalizaci primarnich nanocastic o velikosti
28 nm na &astice 0 velikostech okolo 350 nm — 400 nm. Castice stfibra byly schopny
efektivné zesilovat Ramandv signal adeninu pii pouziti laseru s excita¢ni vinovou délkou
532 nm. Zavislost zesileni Ramanova signalu adeninu po aktivaci chloridovymi ionty se

mirné zeslabovala s uplynulym ¢asem ode dne pfipravy disperze nanocastic stiibra.

43



Summary

The proposed bachelor thesis was focused on monitoring changes in the
characteristics of the dispersion of silver nanoparticles with consideration of its use in the
area of the surface enhanced Raman spectroscopy. In the thus prepared dispersion of silver
nanoparticles at a concentration of 108 mg-dm™ there were monitored characteristics such
as average size of particles, which was static for a period of almost 200 days. The particle
size was determined by DLS method and recording UV/Vis absorption spectra.
Furthermore, there were monitored the values of pH, the values of conductivity. During the
measurement there was a decrease of the pH value in the dispersion of silver nanoparticles.
The decrease of the pH value was more significant during the first few tens of days after
the preparation of the dispersion of silver nanoparticles. The decrease of the pH of the
stock solution was caused partly due to gradual evaporation of ammonia from the
dispersion of silver nanoparticles. The main reason was the gradual decomposition
of maltose and following oxidation of glucose by atmospheric oxygen to glucoronic acid,
which was subsequently reducing pH value. The conductivity value of the dispersion
of the silver nanoparticles was also slowly decreased, due to the reduction of the
concentration of hydroxyl anions. The conductivity value was partly compensated by the
formation of anions of glucoronic acid.

These silver nanoparticles were activated by using a concentrated solution
of sodium chloride for the purposes of their use in surface enhanced Raman spectroscopy.
The final concentration of the sodium chloride in the diluted dispersion was 0,4 mol-dm>,
The recrystallization of the primary nanoparticles of size 28 nm to particles of sizes in
a range of 350 nm - 400 nm occurs after an addition of the chloride ions at the mentioned
concentration. These particles were able to efficiently enhance the Raman signal
of adenine for using a laser with an excitation wavelength 532 nm. The dependence
of Raman amplification signal of adenine after activation of chloride ions slightly
attenuated with elapsed time from the date of preparation dispersion of silver

nanoparticles.
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