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1. Uvod

PrestoZe historie védeckého studia koloidnich soustav je pomérné krétka, vyuziva
lidstvo a také sama priroda koloidy od vzniku vesmiru. Diky silam, které viadnou v této
oblasti, vznikaly z vesmirného prachu prvni hvézdy a diky jegich unikénim vlastnostem
vznikaly také prvni civilizace. Obyvatelé starovéké Ciny pouzivali ke psani mimoradné
stdlou tuz. Jednalo se o koloidni disperzi sazi stabilizovanou Zelatinou. Obyvatelé
staroveékého Egypta psali a malovali barevnymi inkousty. V tomto pripadé se jednalo
o disperzi zemin a minerdlti ve vod¢ stabilizovanou arabskou gumou.® Nekteré koloidni
materidly byly jiZ odedavna zndmé svymi biologickymi Gginky. Antibakteridni Gginky
koloidnich ¢astic stiibra vyuZivali jiz stati Rimané. Alchymisté ve stredovéku se zabyvali
pripravou raznych kovovych soli. Oblibenou latkou byl gel kyseliny kiemicité. Jednalo
se0 sol zlata stabilizovany oxidem cinic¢itym (znamy jako Cassiiv purpur). UZival
se piedevsim pii vyrobé ¢erveného skla, miSenského porceldnu a k barveni hedvabi. To je
alejen zlomek pifkladii praktickych aplikaci koloidi v Zivots loveka >

| kaZzdodenni potireby moderniho ¢lovéka jsou pevné spojeny s koloidnimi
soustavami a technologiemi.' V poslednich dvou desetiletich doSlo k prudkému rastu
vyvoje citlivych biologickych a chemickych nanosenzori. Patrné nejvhodnéjSim
materidem pro tyto nanosenzory jsou &astice koloidniho stifbra? K nérastu zgmu
0 zkouméani nanocastic kova, zgména stribra, prispél také objev povrchem zesilené
Ramanovy spektroskopie (Surface Enhanced Raman Spectroscopy — SERS). Toto byl
zac@ek vyvoje nové a vysoce citlivé spektroskopické metody, ktera umoziuje studium
jednotlivych molekul adsorbovanych na jednotlivych ¢asticich. DalSim divodem zgmu
o koloidni sttibro je rezistence bakterii vaci antibiotikaim, ktera stéle roste. Vyuziti
antibakteridni aktivity koloidniho st¥ibra by tento problém mohlo vytedit. V budoucnosti
se svyuzitim ¢astic koloidniho stribra pogita v modernich mikrotechnologiich a zefména
nanotechnologiich. U v&ech oblasti vyuZiti je velmi dileZita velikost ¢astic, stabilita®

Tato bakalérskd prace se zabyva moznosti ovlivnéni velikosti koloidnich ¢éstic
stiibra pripravovanych redukci sific¢itanového komplexu sttibrnych ionta kyselinou
askorbovou. Jako klicové faktory ovliviujici pripravu ¢astic byly vyuzivany zmeéna

koncentrace komplexotvorného ¢inidlaa zména hodnoty pH reakéniho systému.



2. Teoreticka ¢ast

2.1. Koloidni soustavy

Prvni védecké studie pochazeji z poloviny 19. stoleti, kdy si Francesco Selmi
pov&ml anomélnich vliastnosti nékterych roztoki. Tyto roztoky silné rozptylovaly svétlo a
srézely se i minimanim pridavkem soli nereagujicich s rozpusténou latkou. V roce 1854
publikoval prvni studii o chovéani a vzniku koloidnich systémi halogenidu stiibra a siry.
Dospél k zavéru, Ze se nejedna o pravé roztoky, a proto témto systémam dal nézev
, pseudoroztoky“ .13 Ve stejné dobs se Michael Faraday zabyval pripravou solii zlata
Jgjich sedimentaci, ochranné pusobeni Zelatiny a koagulaci eektrolyty demonstroval
v fadé experimenti. Pozoroval, Ze svazek paprski, ktery prochézi solem, je pii bo¢nim
pozorovani viditelny. Usoudil, Ze tento jev zptisobuje rozptyl svétla na casticich zlata (toto
pozdgji podrobng studoval Tyndall, viz optické vlastnosti).® Nézev koloid pro oznaceni
takovych soustav pouZil poprvé v roce 1861 Thomas Graham ve své studii difuze roztoku
klihu ptes mebranu. Ov3em rozvoj této nove veédni discipliny byl velmi pomaly. Mimo
jiné diky extrémni obtiZznosti pripravy koloidnich soustav s reprodukovatelnymi
vlastnostmi,a také omezenymi moznostmi tehdejSich technologii pozorovani ¢astic 1atky
mengich neZ jeden mikrometr.

Koloidni soustavy patii mezi tzv. disperzni soustavy. Disperzni soustava se sklada
ze dvou ¢ésti — disperzni faze (dispersum) a disperzniho prostredi (dispergens). Disperzni
faze je rovnomérné rozptylena ve spojité ¢asti disperzni soustavy, kterou tvori disperzni
prostiedi. Pokud disperzni soustava obsahuje dvé faze, z nichZz jedna je disperzni
prostredi a druha disperzni faze, pak se tato soustava nazyva heterogenni (nestejnorodd).®
Mame nékolik kritérii, podle kterych se disperzni soustavy déli. Napr. podle velikosti
nebo tvaru dispergovanych ¢astic nebo podle skupenstvi disperzniho prostredi. Velikost
Castic disperzni soustavy muzZeme vyjadiit pomoci tzv. stupné disperzity. Jednd se

0 prevracenou hodnotu lineérniho rozméru &astice (délka, pramer hrany apod.).®”



Podle stupné disperzity miazeme disper zni soustavy rozdélit na:
1) Koloidni (micelérni koloidni roztoky, lyofobni soly, roztoky
makromolekul &rnich sloucenin).

2) Hrubé (suspenze, emulze, pény, prach, dym).

3) Analytické (pravé roztoky nizkomolekularnich | atek).2

2.2. Vlastnosti koloidnich soustav

Koloidni soustavy patti mezi disperzni systémy, jgjichz vlastnosti udava velikost a
tvar ¢éstic. Koloidni soustavy se vymykaji popisu chovani soustav dle klasické fyzikalni
chemie. Ta nepiedpoklada rozdilné chovani koloidnich soustav podie velikosti ¢astic
obsaZenych v koloidni soustavé. U velmi malych c¢astic v koloidni soustavé je dulezity
jglich povrch, predevSim obsah volné povrchové energie, se kterou souviseji povrchové
jevy.®®Velikost koloidng disperznich ¢astic se pohybuje v rozmezi 10° m a2 10° m.

Koloidni soustava obsahujici ¢éstice o stggné velikosti se nazyva uniformni
(monodisperzni). Naproti tomu soustava, ktera obsahuje ¢astice razné velikosti, se nazyva
neuniformni (polydisperzni). Pokud je disperzni faze a disperzni podil stejné féze, jedna
se homogenni systém. Pokud jsou jejich faze rozdilné, jedna se o heterogenni systém.™
Céstice, které jsou vyvinuty ve tiech smérech zhruba stejné (korpuskularni castice) se
nazyvaji izometrické (homodisperzni). Céstice, u kterych previada jeden rozmér (tvar
vléken nebo ty¢inek) nebo dva rozméry (tvar lamely, disku nebo desticky), se nazyvaji
anizotropické (heterodisperzni).®® Disperzni prostredi a disperzni podil jsou navzajem
oddélené fazovym rozhranim.® Toto fazové rozhrani nese kladné povrchové napéti nebo
mezifazové napéti.® Vlastnosti fazového rozhrani (zeména povrchové napsti) a také
vlastnosti disperznich soustav radikdlné meéni povrchové aktivni laky pii adsorpci
napovrchu fazového rozhrani. Latky, které zvy3uji povrchové napéti rozpoustédla, se
nazyvaji povrchové inaktivni latky. Latky sniZujici povrchové napéti, se nazyvaji
povrchoveé aktivni Iatky. Inaktivita nebo aktivita l&tky zavisi na povaze fazového rozhrani,
nejedna se o absolutni vilastnost.’

Koloidnich soustav existuje velké mnozstvi (mraky, méso, chléb, poérobeton),
aproto je délime do skupin s podobnymi vlastnostmi podlie nékolika kritérii. Zakladnim

kritériem je skupensky stav disperzni faze a disperzniho prostiedi za standardnich
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podminek (viz tabulka 1). Koloidni soustavy se také oznacuji jako soly. Predponou
aero (vzduch) se oznaguji soly splynnym disperznim prostiedim.  Predponou

lyo (rozpoustadlo) se oznatuji soly s kapalnym disperznim prostiedim.®

Tabulka 1: Rozdgleni koloidnich soustav:®

disperzni prostiedi | disper zni fdze| koloidni soustavy

plynny netvori

plynné kapal ny aerosoly
pevny aerosoly
plynny peny

kapalné kapalny emulze
pevny lyosoly
plynny tuhé pény

pevné pevny tuhé emulze
pevny tuhé soly

Dalsi moznosti klasifikace je déleni podle vztahu dispergovanymi ¢asteckami a
disperznim prostredim. Takto délime koloidy na lyofilni (molekulové), lyofobni (fézove)
aasociativni. Samoziejme mezi nimi existuji prechody, takZe neexistuje ostré rozhrani.™

Lyofobni koloidy tvoii Iatky nerozpustné v disperznim prostiedi (As:Ss, Au, Ag,
Fe(OH);, Al(OH); atd.).® Oznacujeme tak soustavy, které maji ostie vymezené fazové
rozhrani.® Velmi intenzivné se zde uplatiiuji povrchové jevy. Z tohoto diivodu jsou
vyuzivany jako heterogenni katalyzatory. Tyto koloidy jsou nestédlé, snadno zanikaji a
koaguluji a koagulace je nevratna. Céstice téchto koloidi mohou adsorbovat na povrchu
ionty disperzniho prostiedi, proto maji elektricky naboj.

Lyofilni koloidy mohou byt fazeny na rozhrani mezi pravymi roztoky a
lyofobnimi koloidy. Stejny zptsob piipravy (rozpousténim), vratnost rozpoustéciho
procesu a stdlost disperzniho stupné maji sanalytickymi disperzemi.® Lyofilni koloidy
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jsou termodynamicky stabilni, vznikaji samovolnym rozpousténim a jsou nejcastéji
tvoreny vysokomolekul &rnimi |&tkami.

Asociativni koloidy jsou soustavy vznikajici spojovanim molekul povrchoveé
aktivnich latek. Vznikgi Utvary koloidnich velikosti. Tyto soustavy nemaji fazové
rozhrani pevné definované, protoZe neustale dochézi k vyméné molekul povrchové aktivni

|atky mezi disperznim prostiedim a koloidni &astici.®

2.2.1. Optickévlastnosti

Studium vlastnosti  svétla, které prochazi rtznymi soustavami, umoziuje
v soustavéch analyzovat strukturu castic disperzni faze a urcovat jejich koncentraci.*
Pri prachodu svétla (svételného paprsku) disperzni soustavou dojde ke sniZeni jeho
intenzity vlivem rozptylu svétla a pravé absorpce.

Pohlcené zéreni pri pravé absorpci zvySuje vnitini energii molekul v systému a
tase méni na tepelnou energii. Vztah popisyjici absorpci zéreni udava Lambert-Beeriv
zékon.*™ Velikost absorpce zavisi na koncentraci roztoku a na vinové délce

prochézejiciho zateni.®

Intenzita prochézejiciho svétla je dana Lambertovym — Beerovym zékonem:

| =1*eecio

Lambert- Beertav zékon obecné:
A=e*l*c

e, e—molarni absorpeni (extinkéni) koeficient, | — délka kyvety, ¢ — koncentrace vzorku®
Lambert-Beeriv zakon je u koloidnich soustav komplikovany diky zavislosti absorpce
zéreni na velikosti ¢astic v disperzni fézi. Ngj¢asteji se jednéd o kovove ¢astice, napriklad
lyosol zlata'®

V okamZiku, kdy dojde k ozéfeni vodivé castice, nebude absorpce a intenzita
rozptylu vzrastat pii klesgjici vinové délce, ale bude prochazet maximem, které je pro
dany kov typické. Poloha maxima zavisi na velikosti, materidlu, tvaru a na stupni
agregace ¢astic. Maximum se srostoucim rozmérem ¢éstic posunuje k dlouhovinné

oblasti svétla.’
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Svétlo se pii rozptylu Siii vS8emi sméry. Nedochazi ani ke zméné vinové délky.
Kuzel svételného paprsku, ktery se rozSifuje pii prachodu disperznim prostredim, je
znatelny pouhym okem. Podminkou ke vzniku rozptylu je vétsi vinova délka svétla, nez je
velikost dispergovanych ¢astic. Pokud neni podminka splnéna, dochazi k odrazu svétla,
ktery se projevuje jako zékal. Tento jev se nazyva Tyndalliv jev a je pojmenovany podle
britského fyzika, ktery se vznikem svételného kuzele zabyval 2

Pokrokovy vyzkum v oblasti elektrodynamickych metod umoziuje provadét
kvantitativni vyhodnoceni optickych viastnosti nano¢astic libovolného tvaru, ae i malych
shluki nanoc¢astic. Pfi studiu takovychto nanocastic se uplatinuje metoda zndma jako
aproximace oddélenych dipolt (DDA). Dand castice (popi. vice castic) je rozdélena
do krychlovych jednotek urcité velikosti. Kazda ztéchto jednotek mé svou hodnotu
polarizovatelnosti, kterd je odvozena od dielektrické konstanty materidlu, ktery tvori
Cédtici. Odezva takového seskupeni viaci elektromagnetickému poli, které bylo
aplikovano, je dana v kazdé jednotce indukovanym dipdlovym momentem.

Teorie, ktera charakterizuje rozptyl svétla a absorpci elektricky vodivymi
¢ésticemi, byla vypracovana Miem a jeho spolupracovniky. Tuto teorii maZeme aplikovat
pouze na oddélené céstice kulového tvaru o ur¢itém rozméru. To je velkd nevyhoda, ae
pomoci zpresnéni a korekce je moZno tuto teorii pouZit i pro celé shluky kulovitych ¢astic.
Mimo metodu DDA a Mieho teorii |ze ke kvantifikaci optickych vlastnosti nanocéstic
pouZit i metodu znamou jako modifikovana diouhovinna aproximace (MLWA). Ta je
zaloZena na elektrostatickém pristupu s elektrodynamickymi korekcemi a na metodé
znamé jako aproximace jedné ¢astice (SDA). Tato metoda je zvladteé vhodna pro shluky

sastic.t’

2.2.1.1. Klasickateorierozptylu svétla

Vroce 1871 popsa anglicky veédec Rayleighem rozptyl svétla na zaklade
elektromagnetické teorie svétla.  Svétlo prochézejici roztokem polarizuje molekuly
ucinkem oscilujiciho elektromagnetického pole. Vytvéri se indukované oscilujici dipdly a
v jegjich okoli vznika elektrické pole Sitici se véemi smeéry jako vinéni. Molekuly ozérené

primarnim zarenim slouzi jako zdroj svétla po stejné frekvenci.
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Né&sledujici rovnice udava vztah pro intenzitu svétla, které je rozptyleno jednotkou

objemu ve ziedéném disperznim systému pod Uhlem 6:

m?-a?-v (1+ cos?0)

’ 1
e A" -r? 2

lo — celkova intenzita primarniho zafeni, v — pocet c¢astic na jednotku objemu,
gopermitivita vakua, 4 - vlinova délka primérniho i rozptyleného svétla v disperznim
prostiedi, r — vzdalenost detektoru od zdroje rozptyleného zareni, © — Gihel pozorovéni.'?

Rayleighovu teorii muZeme aplikovat jen na velmi zredéné koloidni systéemy
obsahujici c¢astice, které jsou mensi nez vinova délka a u kterych je polarizovatelnost

séstic ve véech smérech stejna.®

2.2.1.2. Dynamicky rozptyl svétla (DL S)

U klasického rozptylu jsou pouZivény nekoherentni zdroje z&reni (Z&rovka,

~ry s

vybojka). Rozptylené svétlo se tak Siii vdemi smeéry. U dynamického rozptylu je pouzivan
koherentni zdroj zarfeni. NegvhodnéjSim zdrojem je laser poskytujici Uzky svazek
koherentniho zéreni.”® V soucasné dobe je dynamického rozptylu svétla vyuZivano
v mnoha pristrojich, které umoziuji merit distribuci koloidnich ¢astic.

DLS metoda patii mezi nejoblibengjSi experimentalni metody v charakterizaci
komplexnich kapalin (roztoky polymernich tavenin, polymert, koloidni suspenze a gely).
Vlivem Brownova pohybu dochézi k interferencim. Interference zpasobi zménu intenzity
rozptyleného zareni. Konecnym vysledkem je kolisgjici intenzita rozptyleného zéareni
okolo pramérné hodnoty. Pokud zname viskozitu a teplotu rozpoustédla, maZzeme zjistit
rychlost pohybujici se ¢éstice. Rychlost zjistime z kolisani intenzity rozptyleného zareni
v ¢ase. Velikogt ¢astice stanovime na zakladé rychlosti pohybu ¢astice. DLS je uzZivano
jako vyhodné a nedestruktivni metoda k urceni velikosti ¢éstic. Univerzalnost a citlivost
této metody nam umoznuje sledovat zmény v konformaci makromolekuly ¢i micelarni
rovnovéhy v dasledku kolisani pH, teploty, atd.>*
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2.2.2. Kinetické vlastnosti

V disperznim prostiedi se chaoticky pohybuji ¢éstice disperzni faze. U hrubych
disperzi Ize tento pohyb pozorovat pouhym okem nebo mikroskopem. U koloidnich
disperzi muZzeme pohyb pozorovat ultramikroskopem. Tento pohyb pozoroval botanik
Robert Brown, a proto mluvime o Brownové pohybu.’® Molekuly disperzniho prostiedi
narézeji diky tepelnym pohybiim do &astic a meni jejich smer.’® Cim vy teplotu maji

séstice a ¢im jsou mend, tim je pohyb intenzivngj&.°

Trandacni tepelny pohyb molekul
ma za nasledek dal& jevy. Jedna se o diftizi, osmézu a osmoticky tlak.® Browniv pohyb
ma znatny vliv také na stabilitu koloidnich soustav a setkavame se snim
i pri sedimentaci.®

Dusledkem Brownova pohybu je difaze, neboli samovolné vyrovnavani
koncentraci.® Rozdil chemickych potencidlii (rozdil koncentraci — koncentracni gradient)
difundujici latky v riznych ¢astech soustavy je hnaci silou tohoto jevu. Difuze sméiuje
vzdy ve sméru koncentra¢niho gradientu, tedy z prostredi vySSi koncentrace do prostiedi
niZsi koncentrace. Cely systém se snazi o vyrovnani koncentraci a tim se snazi dosahnout
rovnovéhy. U koloidnich soustav tento d&j probihé velmi pomalu.®

Osméza nastane v okamZiku, jsou-li dva systémy o razné koncentraci oddéleny
semipermeabilni (polopropustnou) membrénou. Molekuly disperzniho prostiedi mohou
touto membranou projit, disperzni ¢astice viak ne. Osmdbzu |ze obecné popsat jako tok
rozpoustédla zmeéne koncentrovaného roztoku do koncentrovangjsiho. Vyrovnani
chemickych potencidt rozpoustédia po obou strandch membrany je hnaci silou osmézy.
Pretlak na strané koncentrovangjsiho roztoku ukoncuje prachod rozpoustédia.
Pokud membrana déli roztok od cistého rozpoustedla, je tento pretlak nazyvan
osmotickym tlakem =2 Osméza se také vyuZit kseparaci koloidnich latek
od nizkomolekularnich. Mezi metody separace zaloZzené na osmoOze patii
napi.; ultrafiltrace, dialyza, elektrodialyza a centrifugace.®

Dusledkem pasobeni gravitaini sily je sedimentace. Céstice se pohybuji
v gravitaénim poli a tento pohyb zavisi na jgich tvaru, velikosti, hmotnosti, hustoté a
navlastnostech prostredi, uvniti kterého se pohybuji.° Po dostatesné dobé se ustanovuje
tzv. sedimentacni rovnovaha. Jedna se o situaci, kdy se koncentrace ¢éstic v jednotlivych

vyskach neméni s ¢asem.
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Obecn¢ o umisténi ¢astic a jejich pohybu v prostiedi rozhoduje spolecné vztlak,
gravitace, Browniv pohyb a mezipovrchové sily.’® Jedts vatsi Geinek ne? Gginek
gravitacni sily ma odstrediva sila. Silové odstiedivé pole vyvolava rychlé otateni

(napi. v centrifuze).?®

2.2.3. Reologické vlastnosti

Obor, ktery se zabyva tokem a deformaci hmoty pasobenim vnéjSich
mechanickych sil, se nazyva reologie. Podle toho, jak se latky chovai pii ptsobeni
mechanicky sily, mtiZzeme tato chovani rozdélit natii zakladni typy — viskdzni, elastické a
viskoelastické.®

2.2.3.1. Viskozita

Druhy hmoty Ize délit také podle jgich deformace. Deformace je reakce na silu,
kter& ptisobi deformaci. U deformace existuji dva extrémy. Prvnim extrémem je elasticka
deformace, kdy zruSenim pasobici sily deformace zmizi. Druhym extrémem je plasticka
deformace, kterd pretrvava i po zruSeni pusobici sily. Specidnim piipadem plastické
deformace je tok, pii kterém rychlost deformace urcuje velikost sily. Sily pasobici
v systému proti tomuto toku se souhrnné oznacuji jako vnitini tieni, nebo-li viskozita.™
V tekouci kapaliné se projevuje brzdicimi U¢inky nebo odporem kapdiny vaci
pohybujicimu se télesu. Takovou vlastnost popisuje kvantitativné velic¢ing, ktera se nazyva
dynamickéa viskozitan.®

Velké céstice, které jsou pritomny v disperzni fazi, obvykle méni viskézni chovani
kapalné ¢asti disperzniho prostredi. Kromé zmén v charakteru proudéni uvnitt kapaliny je
nejpozorovatelnéjsi zménou rast viskozity. Pro popis viskdzniho chovani koloida se
proto uziva odlisnych vyjédieni viskozity, nez jaké se uZivaji u cistych kapalin.
Reologické vlastnosti koloidi byvaji zavislé na dobé, po kterou vnéjsi sila puasobi.
U nékterych disperznich systémi dochézi pii pasobeni sily k poklesu viskozity. Pokud je
systém potom ponechén v klidu, dochazi k obnoveni pavodni vysoké viskozity. Takovy

jev se nazyva tixotropie ajev k nému opainy se nazyva reopexie.’
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2.2.4. Elektrické vlastnosti

Céastice majici elektricky ndboj maji vliv na vlastnosti a chovani koloidng
disperznich soustav. K tomu, aby castice ziskala elektricky naboj, dochézi nékolika
zpasoby. Pokud dojde k odtrZzeni hydroxidovych ionta, vznikéa kladné nabity povrch.
Pokud dojde k ionizaci povrchové vrstvy nebo disociaci kyselych skupin, vzniké povrch
nabity zgporné. U zemin maZe dochézet k izomorfni substituci ionti na povrchu, nebo
muaZe ndboj vzniknout také rozstépenim krystalu. Vznikaji tak nové povrchy majici razné
néboje.’

N&boj na povrchu ¢éstice ovliviiuje rozmisténi iontt v okoli povrchu ¢éstice. lonty
majici stejny ndboj jsou odpuzovany od povrchu ¢astice. lonty majici opaény naboj jsou
piitahovany. Jedna se o tzv. protiionty. Spolecné stepelnym pohybem vedou tyto jevy
ke vzniku elektrické dvojvrstvy. Ta se sklada z nabitého povrchu ¢astice, na kterém je
tésné vazana vrstva protiiontt. Vyskytuji se zde také vzdaengjsi ionty, které jsou difuzné
rozptylené v roztoku.”? Elektrickd dvojvrstva miZe ovliviiovat mnoho technickych
vlastnosti disperzniho systému. Mezi tyto viastnosti patii napriklad koagulace sraZenin,
flokulovatelnost rudy, stabilita, atd.™

Struktura elektrické dvojvrstvy se skldda z prvni — primarni vrstvy a druhé —
sekundérni vrstvy. Primérni vrstva nese vlastni ndboj na povrchu. Sekundérni vrstva nese
pievazné ionty majici opatny naboj k ndboji primérni vrstvy. Elektricka dvojvrstva
zahrnuje také dvé podvrstvy. Prvni je ploSna Sternova vrstva, druhd je diftzni, neboli
Gouyho vrstva. Sternovu vrstvu tvoii uréita ¢ast protiionta, které jsou navazény na ionty
prvni vrstvy adsorpénimi a elektrostatickymi silami. Tato vrstva ma opacny ndboj a naboj
prvni dvojvrstvy neutralizuje jen ¢astecné. Gouyho (diftizni) vrstva je vlastné iontova
atmosféra, kterou tvori pohyblivé protiionty a ionty, které pochazeji z ostatnich
elektrolyti pritomnych v disperznim prostiedi. Tato vrstva je rozloZena v prostorul.
Jgji struktura je zavisld na rovnovéze mezi tepelnym pohybem iont a elektrostatickymi
silami. Struktura elektrické dvojvrstvy se tedy méni se sloZzenim roztoku elektrolytu.
Rozhrani, které oddéluje pohyblivou ¢&st a nepohyblivou ¢ast (tzv. difuzni vrstva)
elektrické dvojvrstvy, nazyvdme pohybové rozhrani. Potencia existujici v této
vzdalenosti od povrchu ¢astice nese odpovédnost za jgi interakci svnéjsim elektrickym
polem. Tato interakce dava moznost vzniku raznych elektrokinetickych jevi, a proto se
tento potencidl nazyvé elektrokineticky potencia neboli { — potencial (zeta potencidl).
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Elektrokinetické jevy délime na &ty¥i typy:®*

1) Elektroforéza— pohyb koloidnich ¢éstic ve vnéjsim elektrickém poli.

2) Sedimentacni potencid —jev inverzni k elektroforéze.

3) Elektroosmébza— transport kapaliny vyvolany vnéjsSim napétim pasobicim
na kapilarnim systému.

4) Potencid proudsni —vznika protlasovanim roztoku elektrolytu porézni |atkou.™

Teorie zabyvajici se elektrickou dvojvrstvou a distribuci ionta, tedy velikosti
elektrickych potencidla vyskytujicich se kolem povrchovych naboju, je nesmirng
duleZitym krokem pro pochopeni experimentdnich ptipominek, které se tykaji
elektrokinetickych vlastnosti a stability nabitych koloidng disperznich soustav.'?

2.2.5. Stabilita koloidnich soustav

Stabilitu (stélost) koloidnich soustav s miizeme predstavit jako schopnost branit se
procesim vedoucim ke zméng struktury, velikosti astic a stupnd disperzity.” Stabilita
koloidnich soustav se pohybuje v Sirokém rozmezi. Pfi Uplné nestabilité predstavuje doba
existence zlomky sekundy ¢i sekundy. Pri Uplné stabilité se znatelné zmény projevi
az po del&i dobé. Pochody, které v systému probihgji, ale které nevedou k viditelnym
zménam vzhledu nazyvame starnuti.®

Stabilitu disperznich soustav délime na sedimenta¢ni stélost a agregacni stélost.
Sedimentacni stdlost oznacuje stabilitu soustavy vici sniZzeni potencidlni energie castic
v disperzni fazi, pii jgichz sedimentaci pasobi gravita¢ni sila. Agregacni stdlost oznacuje
schopnost soustavy klést odpor procesim vedoucim ke sniZeni energie (Helmholtzovy
energie) na rozhrani &astic disperzni faze sdisperznim prostiedim.** Pricinou ztréty
vlastnosti, které jsou spojovany svelikosti nanocastic je ve vétSing pripadu agregace.
Izotermicky piechod I&tky z malych ¢éstic na vétSi ¢astice, koagulace (agregace ¢astic) a
koalescence (splyvani ¢éstic), se uplatnuje jako proces zéniku soustavy, ktery vede

ke sniZeni povrchové energie mezifazového rozhrani.™
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Mezi zékladni zpasoby stabilizace nanocéstic patii stericka stabilizace a stabilizace
elektrickou dvojvrstvou. (obr. &. 1)

a)

- 7
. Elektrostaticka
| epulze
=< —-

- van der Waalsova
|| atrakce

Obr. &. 1: a) elektrostaticka stabilizace, b) stéricka stabilizace koloidi kovii™®

Koloidni ¢astice jsou v metastabilnim stavu a to znamena, Ze existuji ve stavu se
zvySenou energii. Tato energie je udavana existenci nadbytku povrchové energie. Castice
se v&ak mohou dostat i do stavu s niZsi povrchovou energii. K tomuto stavu ale potiebuji
piekonat jistou energetickou bariéru. Energie, ktera je zapotiebi pro prekonani této
bariéry, se oznxuje jako aktivatni energie a ta je nutna ke spojovani ¢agtic. Pokud
vytvorime dostatecné vysokou energetickou bariéru zabranujici spojovani ¢astic (pokles
povrchové energie), pak bude koloidni soustava stabilni. Mezi ¢asticemi disperzni faze
vznikgi pritazlivé a odpudivé sily. Vydedkem téchto sil je kiivka interakéni energie
(obr.¢. 2). Van der Waalsovy (disperzni) interakce, klesgjici sSestou mocninou
vzdalenosti ¢astic, zpasobuji pritaZlivé sily. Naproti tomu tzv. Bornovy repulze, které

klesgji s dvanactou mocninou vzdalenosti &astic, zpaisobuji odpudivé sily.

Obr. €. 2: Ktivkainterakeni energie

h...... jevzdalenost ¢astic

Mj... prvni minimum energie
P......je maximum

Mo....sekundarni (plytké) minimum?®
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Castym zpiisobem zabranéni agregace v systému, ktery obsahuje vodné disperzni
prostiedi, je stabilizace elektrickou dvojvrstvou. Pokud se k sob¢ priblizuji dva stejné
nabité povrchy, dojde k prostoupeni diftznich ¢ésti jejich elektrickych dvojvrstev, zméne
mistni hustoty naboje, zméné prabéhu chemického potencialu a k novému rozloZeni iontu.
ZmenSovani mezery prispiva k desorpci ionti a dochézi tak ke vzrastu Gibbsovy energie
systému. Takto vznikaji odpudivé sily mezi césticemi. Vlivem tepelného pohybu se
od sebe ale opét vzdaluji.>

Stericka stabilizace je proces pokryti povrchu ¢astice postacujici silnou vrstvou
stabilizujici 14tky, ktera je pevng vazana®® Pridavkem vhodnych stabilizujicich latek 1ze
dosahnout velmi G¢innych stabilizaci lyofobnich ¢éstic. Molekuly stabilizujicich |atek
by mély byt schopny dostatecné silné adsorpce na povrchu lyofobni ¢astice a souc¢asné
by mély byt rozpustné v disperznim prostiedi. Takové stabilizujici latky jsou napiiklad
nékteré makromolekuly (blokové kopolymery) a povrchové aktivni latky vytvarejici
asociativni  koloidy. DalS$i mozZnosti stabilizace je zakotveni koncové skupiny
makromolekuly chemickou vazbou na povrchu lyofobni séstice.®

2.3. Metody pripravy koloidnich soustav

Koloidni soustavy lze ptipravit dvéma riznymi metodami. Jednd se o metody
kondenza¢ni a dispergacni. U dispergacnich metod se snaZime o pripravu céstic
koloidnich rozméra zlaek makroskopickych rozméra, pomoci mechanickych nebo
fyzikdlné-chemickych postupi. U kondenzacnich metod piipravujeme koloidni soustavy
zanalyticky disperznich soustav napiiklad pomoci chemickych reakci ¢i zmeénou

rozpoudtédia V podstate jsou dispergacni metody opakem kondenzasnich metod.

2.3.1. Dispergac¢ni metody

Na piipravu koloidnich soustav dispergaéni metodou je nutno vynaloZit praci,
protoze dispergace obvykle neprobiha samovolné. PouZivd se mechanickych postupu,
pii kterych se vétsi ¢agtice drti tlakem nebo Uderem, anebo se roztirgji. DalSimi zpasoby
mohou byt napiiklad elektricka dispergace (pusobeni e ektrického vyboje), rozmélnovani

pomoci ultrazvuku a nejvhodngjsi laserova ablace.
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Pro ptipravu koloidnich ¢astic se ¢asto uZiva také kulovych mlyna. V kulovych
mlynech dochazi k mleti materidlu na koloidni rozméry. Vysokého stupné disperzity vSak
nelze dosahnout bez pouZiti pomocnych latek. Vy&Siho stupné disperzity je mozno
dosahnout uZitim rychle rotujiciho excentricky umisténého vélce, ktery ma na svéem
povrchu vhodné vystupky. Nevyhodou metody je kontaminace ¢astic materidlem kouli.®
U mélo pevnych latek muZzeme pouzit k rozmélnéni ultrazvuk. Ultrazvuk vyvold v étce
periodické stlacovani a expanzi. Tlaky dosaZené ultrazvukem jsou dost vysoké na to, aby
vyvolaly vznik trhlin anasledng také rozpad na koloidni ¢astice.®

Laserova ablace, pii které dochazi k pasobeni vysoce fokusovaného paprsku
elektromagnetického zéteni, je pomérné novou metodou. Laserovy paprsek o velmi
vysoké energii pasobi na vhodny materidl a tak dochézi klokalnimu prehiéti.
Z prehrédtého povrchu se odpaiuji vysoce cisté koloidni ¢éstice, které nadedné kondenzujji.
Velikost takto pripravenych ¢éastic zavisi na vinové délce laseru, intenzité, dobé osvétleni,
na piitomnosti tenzidi nebo chloridt, ale také na rozpoustédle, ve kterém se ozéreni
uskutecnuje. Tato metoda patii mezi univerzalni a ani pti ni nedochézi ke kontaminaci
jinymi materidly.° Pro svou vysokou ¢istotu se takto pripravené ¢astice obzvlasts hodi

pro SERS — povrchem zesflenou Ramanovu spektroskopii.?

2.3.2. Kondenza¢ni metody

Diky kondenza¢nim metoddm Ize velmi snadno pripravit vysoce dispergované a
pomérné monodisperzni koloidni soustavy. Jen stéZi takové soustavy piipravime
disperga¢nimi metodami. Kondenza¢ni metody se déli na dvé skupiny — metody fyzikani
ametody chemické.

Metody zaloZzené na zméné rozpustnosti |atek jsou fyzikalni kondenza¢ni metody.
Kondenzaci latek za vzniku koloidnich ¢astic | ze vyvolat zménou rozpoustédla, ve kterém
ma dand latka nizkou rozpustnost. DalSim fyzikalnim procesem pro pripravu koloidnich
géstic je ochlazovani par uhliku ¢i jinych kovii navhodné podiozce.®

Chemické kondenzacni metody, zaloZzené na chemickych reakcich, jsou vyuzivany
daleko castéji. Témito metodami |ze pripravit koloidni disperze razného chemického
doZeni a vétSiho poctu. Vhodné vybranou chemickou reakci se zléky, kterd byla
pavodné rozpustnd, vytvori latka, kterd je v daném prostiedi nerozpustna. Mezi vhodné

chemické reakce patii napi. oxidaing-redukéni, acido-bazické, srézeci a hydrolyza soli.®
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2.4. M etody piipravy koloidniho stribra

O studium a pipravu nano¢astic riaznych kova je z§em v souc¢asném vyzkumu, ale
také v technologii. Priprava nanocastic stiibra, spozZadovanymi vlastnostmi, je velmi
dozitd Vyznamnou roli hrgje tvar ¢astic, jgjich struktura, stabilita, tvar a také jejich
povrch. Typické rysy ¢astic |ze ovlivnit zménami s experimenténimi parametry. Jedné se
0 zmeény teploty, pH, koncentrace reagujicich latek, ptidavek redukenich latek, atd..

Mezi nejvice pouzZivané metody pro pripravu koloidnich ¢astic stribra patii
chemicka redukce. K redukci mtZzeme pouZit anorganicka redukeni ¢inidla, organicka
redukeni Cinidla, ale také ultrazvuk, UV Zzéfeni, y zéreni a radikdly, které vznikaji
pusobenim téchto zareni z reakéni smési. Chemicka redukce je patrné negjvestrannéjSim,
ekonomicky vyhodnym a snadno proveditelnym postupem.??

Ultrazvuk ma schopnost rozkladat vodu na vodikovy a hydroxylovy radikal. Tyto
radikaly poskytuji organicky radikdl reakci svhodnym aditivem. Vznikly organicky
radikal se chova jako redukéni ¢inidlo. Sonifikaci (paisobenim ultrazvuku) stéibrné soli
vevodé a pri pfitomnosti tenzidu muZeme pripravit nanoé¢éstice stiibra o velikosti as
13 nm.%

Dalsi moznosti je redukce pomoci UV zé&‘eni. Zdrojem UV zéreni je rtutova
vybojka. Mimo stribrnou sl a stabilizétor se v reakéni smési vyskytuje i organicka latka
interagujici sUV zérenim. Z organické laky vlivem UV Zzéfeni vznikaji radikaly
redukujici stiibrné ionty. Vyhodou této redukce je jednoduchost a predevSim cenova
nendrocnost experimenta niho vybaveni.”®

Metoda, kterd je také vhodna pro pripravu nanocastic stiibra, je piima radiolyza
stiibrné soli. Mezi vyhody této metody patiéi minimum interferujicich chemickych latek
obsaZenych v reakéni smési. Takové I&tky se totiz mohou adsorbovat na ¢éstice a meénit
tak jgich specifické vlastnosti. V priabéhu ozarovani se v roztoku vytvérei vodikové
atomy a hydratované elektrony redukujici stiibrné ionty. Z&roven s nimi se tvori také
hydroxylové radikdly majici negativni vliv kvuli reoxidaci stiibrnych ¢éstic. Roztok je
zaveden do atmosféry vodiku, aby nedochazelo k reoxidaci, protoZe ¢ast hydroxylovych
radikalt reaguje smolekulou vodiku. Vznika tak voda a atomarni vodik, ktery vede
k redukci stifbrnych iontéi.?®
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2.4.1. Redukce anor ganickymi ¢inidly

Creighton, Blatchfort a Albrecht, prakopnici redukce anorganickymi létkami,
uzivali k pripravé céstic stribra redukci dusi¢nanu stiibrného tetrahydroboritanem
sodnym.> Od doby, kdy byla tato metoda publikovana, se zjistilo nékolik modifikaci, které
se tykaji postupu procedury. Tyto modifikace se odlisuji koncentracemi vychozich latek a
také jgich molarnimi poméry. Takovych metod Ize vyuZit k piipravé koloidu stiibra
o velmi malych ¢ésticich 5 — 20 nm, které jsou stabilni i nékolik mésici. Takto ptipravené
castice nemusi byt pro urcité aplikace vzdy vhodné. Je to zegména diky boratovému
aniontu naadsorbovaném na povrchu ¢astic.?

Dals§i moznosti vyuZziti redukce anorganickymi cinidly je redukce dusi¢nanu
stiibrného latkou hydroxylamin hydrochlorid pri alkalickych hodnotach pH a laboratorni
teploté. Tento zpasob pripravy vytvari béhem krétkého casu koloidy, které jsou velmi
aktivni v SERS a mohou byt ihned po pripravé vyuZity pro SERS spektroskopii. Celkové
je tento postup velmi jednoduchy a rychly. Velikost a polydisperzitu vytvorenych ¢éastic
ovliviiuje jednak zména poradi dusicnanu stiibrného a hydroxylamin hydrochloridu pfi
michéni roztoki ajednak je ovliviiuje i zména molarniho pomeru téchto latek.”

Céastice stifbra mohou byt také pripravovany redukci dusi¢nanu stifbrného
nadbytkem peroxidu vodiku. Tato redukce probiha v bazickém prostiedi a velikost ¢astic
pripravenych timto zpisobem se pohybuje v nékolikajednotkach nanometra. Takeé pii
vyuziti hydrazinu jako redukéniho ¢inidla Ize pripravovat ¢astice stiibra, jejichz velikost
se pohybuje v rozmezi 40 — 70 nm a jejich tvar byl prevazné kulovity, ale pri pritomnosti
anilinu byly ziskany hexagondlni castice svytéZzkem pres 60 % a svelikosti okolo
125 nm.*

Dalsi ladtkou vhodnou pro pripravu stiibrnych ¢astic je jodid stribrny v kapalném
amoniaku. Jako redukeni ldtka je pouzivan sodik a jako stabilizétor je pouZzivan
pyridinium  di-n-hexaoktyldithiofosfat. Céstice pripravené touto redukci maji velikost

okolo 20 nm ajejich tvar je prevazne kulovity.*

2.4.2. Redukce organickymi ¢inidly

Jako organického redukéniho ¢inidla je ¢asto vyuZivano citrdtu sodného. Jedna se

o dabé redukéni ¢inidlo a citratovy anion mé schopnost stabilizovat ¢éstice, které
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vznikgji. Citrédt sodny se uZiva k redukci dusi¢nanu stiibrného. Nanocégtice stiibra
vznikaji smichanim roztoku citrdtu sodného a dusi¢nanu stiibrného. Proces je u konce
zhruba po jedné hoding vareni reakéni smési. Takto pripravené castice jsou velké
30a7 120 nm a v porovnani s borohydridovou metodou jsou polydisperzngj&i.> Proces
redukce pomoci citrdtu sodného Ize uskutecnovat také dvoustupnové. Jako zérodky
douzici pro nésledny rast jsou uZivény castice, které se vytvorily v prvnim kroku.
Velikost téchto ¢astic se pohybuje v rozsahu 30 — 60 nm. Koloidni roztok pripraveny touto
metodou byl ziedén vodou a stiibrné céstice byly vystaveny procesu nasledného rastu.
Charakter pripravenych koloidi se li& v zavislosti na mnoZstvi ¢astic stiibra na pocatku.

Céastice stifbra lze pripravit také modifikovanou Tollensovou metodou. Jedné se
dobte zndmou metodu, pii které jsou stifbrné ionty ve form¢ amoniaka niho komplexu —
[Ag(NHs)2]" redukovany prostiednictvim aldehydi nebo redukujicich cukr, napt.
monosacharidii (xylosa, fruktosa, glukosa) nebo disacharidii (maltosa, laktosa).>?® Pri
syntéze, ktera je provadénad v amoniaku o rizné koncentraci (rozmezi 0,005 — 0,02
mol.dm®) a pti hodnoté pH v alkalické oblasti (11,5 — 13), mizeme piipravit ¢astice
stiibra raznych velikosti. Velikost se pohybuje v rozmezi 25 — 450 nm a pti nejniZsich
koncentracich amoniaku maji ¢astice pomérng malou polydisperzitu.®

Pokud je dusi¢nan stifbrny (0,3 mol.dm®) redukovan kyselinou askorbovou
(0,25 mol.dm™) za soucasného pouZiti stabilizatniho &inidla Daxad 19 (kopolymer
formaldehydu se sodnou soli naftalen sulfétu), |ze pripravit nanocéstice o velikosti, kterd
se v priméru pohybuje okolo 26 nm.*

Kyselina askorbova (obr. ¢. 3) je y-lakton kyseliny 2-oxo-L-gulonove. Jedna se
o vitamin (vitamin C) rozpustny ve vod¢, ktery je odvozeny od sacharidi. Molekula
sechova jako jednosytna kyselina piredevSim diky enol — usporddani hydroxylovych
skupin. Kyselina askorbova pusobi v lidském téle jako antioxidant, jako kofaktor
zOcastnujici se nékolika duleZitych reakci (hydroxylace prolinu, ktery je vazan
v kolagenu) a pomaha pri vstiebavani Zeleza z potravy.®® Kyselina askorbova je také
siinym redukénim ¢inidlem a velmi snadno se oxiduje vzdusnym kyslikem, hlavné
za zvySené teploty. Rozklad této kyseliny je katalyzovan nékterymi kovy, zejména meédi.
K jgi stabilizaci se uziva kyselé prostredi, redukéni cinidla a komplexotvornd cinidla

(napi. kyselina $tavelova, sificitan sodny, smés kyseliny fosforecné aEDTA).**
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Obr. ¢. 3: Kyselina askorbova
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2.5. Pouziti koloidnich ¢astic stribra

Koloidni stfibro nachézi uplatnéni v Siroké skale raznych oblasti, a proto je
zvydujici se zgem o ngj pochopitelny. Jedna se piedevSim o biologii, fyziologii,
optoel ektroniku, katalyzu a 0 povrchem zesilenou Ramanovu spektroskopii (SERS).?’

2.5.1. Antimikrobialni aktivita

UZ dévno lidé objevili silné antibakteridlni viastnosti stiibra. Od druhé svétove
valky bylo hojn¢ uzivano i koloidni stiibro. Stalo se tak poté, co byla v Iékarskych
odbornych textech zvefejnéna prvni solidni studie, ve které se koloidni stiibro prokazalo
jako velmi silné prirodni antibiotikum. Koloidni sttibro se ukazalo jako nglucinngj i proti
choroboplodnym bakteriim, avSak nehubi pro nas prospésné bakterie v tak velké mire.
Pri uzivani umélych antibiotik s bakterie ¢asem vytvori na tyto antibiotika rezistenci.
Dojde tak k neGcinnosti antibiotik. U koloidniho stiibra si bakterie nejsou téméi schopny
vytvorit rezistenci. Existuje srovnéni, které tika, Ze umglé antibiotikum U¢inkuje jen
nan¢kolik malo Skodlivych bakterii, zatimco koloidni forma stiibra aZ na nékolik set
bakterii, vira a plisni.”® Jakmile dojde k reakci mezi iontovym stifbrem a bakterialni
buiikou, podkodi stifbro buné&nou sténu bakterie a zasdhne do syntézy DNA.? BohuZel se
ale také zjigtilo, Ze pii dlouhodobém vnitinim uZivani stiibra v mleté podobé dochazi
k otrave stiibrem — argyrii. Otrava se projevuje Sedym zabarvenim o¢niho bélma, pokozky

a podkozenim jater.®
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Slouceniny, které obsahuji stribro lze uZivat pii popaeninach ke sniZeni infekce a
pii l1é&cbé¢ klouba. RovnéZ je muZeme pouZit proti kolonizaci bakterii na katetrech,
protézach, zubnich materidlech, nerezovych materidlech, cévnich Stépech a na lidské
kazi.® Antibakteridni aktivita stifbrnych nanoéstic je zavisla na velikosti &astic.
Jiz velmi nizké koncentrace stiibrnych nano¢éstic (kolem 1,69 pug/ml) maji antibakterialni
aktivitu.”

Baktericidni Uc¢inky dtfibra, stéibrnych nanokompozitt a materida na bazi
stiibrnych nanocéstic, byly zkoumény intenzivné hlavné diky rostouci rezistenci bakterii

vaiei antibiotikam. 3

2.5.2. Castice stiibrajako biosenzory

Koloidni ¢astice stiibra a obecné uSlechtilych kovi maji mimoradné optické
vlastnosti a je pro n¢ typicky silny absorpéni pés. Tento pés je znamy jako povrchova
plasmonova rezonance (SPR) V podstaté se jedna o kolektivni kmitani elektrona ve
valen¢nich vrstvach jednotlivych ¢astic, které je vyvoladno elektromagnetickym zarenim.
Parametry absorpc¢niho pasu (tvar a poloha) jsou znacné zavislé natvaru, velikosti, stupni
vzgemnych interakci, dielektrickém prostiedi nanocéstice a nadielektrickych
vlastnostech ¢astice. Produkce biosenzori je zaloZena na navazéni nanocéstic kova na
pevny substrét pies véazajici molekuly.® Do biosenzorii |ze navézat biomolekuly (napk.
protilétky), enzymy, nukleové kyseliny a dokonce celé bunky uZivajici se pro molekul &rni
rozpozndvani.® Takovéto biosenzory je mozné vyuZit také v medicing, napiiklad pro

rozpoznani priznaki Alzheimerovy choroby z analyzy mozkomigniho moku &loveka®

2.5.3. Katalyticka aktivita nano¢astic stiribra

V oblasti studia redoxnich vlastnosti byvai rostouci kovové castice casto
opomijeny.® Beghem rastu malych castic dojde k souvislé zmené redox potencidli.
Mezi vyhody rostoucich ¢éstic fadime plynulou zménu hodnoty potencidlu, postupné
obnovitelny povrch a neobyceiné velkou plochu povrchu. Vétsi katalyticka Gcinnost
rostoucich malych c¢astic stiibra byla zjisténa pri studii redukce nékterych organickych
barviv (fluorescein, eosin, methylenovd modt, &.) tetrahydridoboritanem sodnym.

Katalyticka aktivita malych ¢éastic stiibra zavisi piredevSim na hodnoté E, barviva,
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interakci Gastice — barvivo a na jejich velikosti.” Je zajimavé, Ze po pridani ionta
alkalického kovu, zeména ionti cesia, vyznaéné narasta katalyticka aktivita stribrnych
koloidi.®

2.5.4. Povrchem zesilena Ramanova spektroskopie (SERS)

Schopnost detekovat chemickeé latky v roztoku i pii velmi nizkych koncentracich je
potiebna a duleZitd hned v nékolika oblastech lidské ¢innosti. Jedna se zejména o chemii,
biologii, farmacii a |ékarstvi.*’ Pojmem Ramaniv rozptyl nazyvédme neelasticky
rozptylené zareni. Toto zéreni lze zesilit zdrsnénim povrchu nanoéastic urcitych
uSlechtilych kovu jako je platina, paladium, zlato a stiibro. Po dopadu viditelného zareni
na povrch takovych ¢éstic dojde k rezonanci lokalizovanych povrchovych plasmoni a to
vede ke vzniku silného elektromagnetického pole. Jestlize je dozka, ktera emituje
Ramanuv rozptyl, v blizkosti elektromagnetického pole, zvySuje se o nekolik Fada
indukovany dipdl sloZzky a snim se také zvySuje intenzita emitovaného rozptyleného
zéreni.® V roce 1974 bylo pozorovano prvni spektrum Ramanova rozptyleného zéteni.
Slo o pyridin, ktery byl naadsorbovan na zdrsnéném povrchu stifbrné elektrody.*
Ramanova povrchem zesilena spektroskopie (SERS) ndm umoZiuje piesné urcovat a
citlivée stanovovat rozsahlou Skdlu doucenin. Detekéni limity této metody (nachézi se
v oblastech pikomolarnich a2 femtomolarnich koncentraci) jsou srovnatelné
sfluorescencni spektroskopii, avSak diky SERS miZeme ziskat i vice informaci
o struktuie zkoumané latky. V nedavné dobé a s vyuZitim SERS bylo dosazeno detekce

jediné molekuly, ktera byla neadsorbovana na jednu ¢astici.>’
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3. Experimentalni ¢ast

3.1. Chemikalie

Pri piipravé koloidni disperze c¢astic stiibra v laboratori byly pouZity tyto
chemikdie: dusi¢nan stiibrny (p.a. Tamda, CR), hydroxid sodny (p.a. Lach-Ner, CR),
sifi¢itan sodny (98+ %, Aldrich, Némecko), kyselina askorbova (Fagron, CR).

3.2. Pristrojoveé vybaveni

Pro zaznamy absorpénich spekter pripravenych koloidnich ¢éstic stribra byl pouZit
spektrofotometr Specord S600 (Analytik Jena AG, Némecko). Na meéreni velikosti
piipravenych ¢astic byl pouZit pristroj Zeta Potencial Analyzer Zeta Plus (Brookhaven,
USA), ktery pracuje na principu dynamického rozptylu svétla — DLS (Dynamic Light
Scattering). Pro méieni hodnoty pH koloidnich roztokt byl pouzit pH metr HI 98103
(Hanna Instruments, USA). Snimky ¢astic byly ziskany z elektronového mikroskopu
Joel JEM 2010 (Japonsko).

3.3. Priprava ¢&astic stiribra redukci siri¢itanoveho komplexu
stiibrnych iontia kyselinou askorbovou

Nejprve byly pripraveny zasobni roztoky latek pouZzitych k pripravé koloidnich
roztoku c¢éstic stribra. Zésobni roztok dusicnanu stéibrného byl pripraven prevedenim
navazky 0,0212 g AgNO; do 100 ml odmérné bainky a doplnénim deionizovanou vodou
po rysku. Vysledna koncentrace takto pripraveného zasobniho roztoku byla 1,25.10°
mol.dm™. Déle byl pipraven zasobni roztok hydroxidu sodného, kdy bylo 0,48 g NaOH
pievedeno do 50 ml odmeérné banky a doplnéno destilovanou vodou po rysku. Vysledna
koncentrace NaOH v zasobnim roztoku byla 0,24 mol.dm™. Néasledng byl piipraveny
zasobni roztok kyseliny askorbové. MnoZstvi 0,0881 g kyseliny bylo vpraveno do 50 ml
odmérné barnky a doplnéno destilovanou vodou po rysku. Kone¢né koncentrace kyseliny
v roztoku byla 0,1 mol.dm . Poslednim z&sobnim roztokem byl roztok sii¢itanu sodného,
ktery byl piipraven ve dvou koncentracich. Prvni koncentrace byla 0,1 mol.dm™ a roztok
byl pripraven prevedenim navazky 0,6302 g sifi¢itanu do 50 ml odmérné baiky a

doplnénim destilovanou vodou po rysku. Druhd koncentrace byla 1 mol.dm®.
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6,302 g sificitanu bylo pievedeno do 50 ml odmérné banky a doplnéno destilovanou
vodou po rysku.

Experimentalni méteni byla provadéna pro Sest raznych vysednych koncentraci
sific¢itanu sodného v reakénich systémech. Hodnoty vysednych koncentraci ¢inily 0,005,
0,01, 0,02, 0,05, 0,1 a 0,2 mol.dm™. Pro dosaZeni vyslednych koncentraci sificitanu byly
pouZity dva zasobni roztoky sificitanu o koncentracich 0,1 a 1 mol.dm?. Priprava
koloidnich c¢éstic stribra byla pii kazdé pouZité koncentraci sificitanu uskute¢novéna
vrozsahu hodnot pH priblizné 9,5 — 12,5. Z divodu provéieni reprodukovatel nosti
vysledkt byly experimenty opakovany celkem trikrat v priabéhu nékolika mésicu.
Pri pripravé castic stiibra byl vzdy dodrZzovan steiny pracovni postup. Nejprve bylo
smichano 5 ml roztoku dusi¢nanu stiibrného svhodnym mnoZstvim roztoku siti¢itanu
(1,25, 2,5 nebo 5 ml) o patiicné koncentraci (0,1 nebo 1 mol.dm™). Poté bylo piidano
ur¢ité mnoZstvi deionizované vody tak, aby celkovy objem reakéni smés byl i
po nasledném piidavku hydroxidu sodného roven 20 ml. Hydroxid sodny byl |&kou
korigujici pH. Redukce byla zahajena ptidavkem 5 ml roztoku kyseliny askorbové. Findlni
objem reak¢niho systému byl 25 ml. Po probéhnuti redukce (cca 3 — 4 minuty michani
na elektromagnetické michacce) byla zméfena velikost ¢astic a absorpéni spektrum
kazdého vzorku. Pred kaZzdym experimentem byly wvycisteny kyvety, kadinky a
magnetické michadélko ve ziedéné kyselingé dusicné (1:1). Zroztoka o koncentracich
0,005 mol.dm™ a 0,02 mol.dm™ byly odebrany vzorky stfibrnych ¢éstic pro podrobngjsi

analyzu na transmisnim el ektronovém mikroskopu (TEM).
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4.Vydedky a diskuze

4.1. Velikosti a spektra pripravenych ¢astic
4.1.1. Velikost ¢astic pripravenych redukci sifi¢itanového komplexu

stéfbrnych ionta p¥i finalni koncentraci si¥i¢itanu 0,005 mol.dm™

Tabulka 2: Velikost piipravenych ¢astic stiibraa pH reakéniho systému

Prvni sada méreni Druha sada méreni Treti sada méreni
pH velikost (nm) pH velikost (nm) pH velikost (nm)
9,51 86,4 10,14 134,8 9,85 96,9
10,07 66,5 10,86 123,7 10,56 59,3
10,54 106,6 11,1 121,3 11,24 72,4
11,2 95,2 11,54 128 11,62 63,4
11,53 122 11,98 158,2 12 259,9
11,93 151,1 12,31 275,3 12,25 2175
12,33 224.3 12,4 4447
500
400
E
< 300
o . ¢ 1. sada
B W2 sada
NS \ 4
% 200 3. sada
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Graf 1: Zavidost velikosti ¢astic stribra na pH pii vysledné koncentraci N&SOs;
0,005 mol.dm™®
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Graf 2. Spektra pripravenych castic stiibra pii vysledné koncentraci NaSOs
0,005 mol.dm™ (legenda popisuje pH reakéniho systému)

200 nm

Obr ¢ 4: TEM snimek cadtic stiibra o velikosti 97 nm piipravenych redukci

sificitanového komplexu stéfbrnych ionta pri finalni koncentraci sificitanu sodného
0,005 mol.dm™
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Obr ¢.5: TEM detail ¢astic stiibra o velikosti 97 nm pripravenych redukci sitic¢itanového

komplexu stifbrnych ionté pri findlni koncentraci sificitanu sodného 0,005 mol.dm™

Pii pouZiti nejniZ& finalni koncentrace sificitanu 0,005 mol.dm™ byly ziskany nejmeni
Castice ze vSech pouzivanych Sesti findlnich koncentraci siticitanu. Pokud méla koloidni
disperze Zlutozelenou barvu, tak v ni byly pritomny ¢éstice s velikosti okolo 90 nm.
Pri Sedém zabarveni koloidni disperze, |1ze predpokladat pritomnost ¢astic vétsSich rozmeéra
(kolem 200 nm, pripadné i vice). Tento predpoklad o rozmanitosti velikosti ¢astic stiibra
podle zbarveni reakéniho systému byl potvrzen Udaji zDLS a z UV/VIS absorpcnich
spekter. Pri této koncentraci sificitanu je také patrny postupny vzrist velikosti ¢astic
stiibra srostouci hodnotou pH reakéniho systému. V rozmezi hodnot pH 9,5 aZz 11,5 je
pramérnd velikost ¢astic stiibra témei nezavisla na hodnoté pH. Od pH 11,5 poté dochazi
k pomérné znacnému narastu pramérnych velikosti, coz bude ziggme spiSe zpasobeno
vySSi koncentraci OH™ iontd zpasobujicich rychlgjSi agregaci castic stiibra. Pri této
koncentraci sifi¢itanu se velikost piipravenych ¢astic stiibra pohybovala v rozmezi od 60
do 445 nm. Absorpéni spektra odpovidaji naméienym vysledkam z DLS. U ¢éastic
sngmensi velikosti je patrny absorpéni pik smaximem kolem 420 — 430 nm, cozZ je

pro ¢astice vySe uvedenych rozméri charakteristické (Graf 2). U vétSich ¢astic dochézi

32



k vymizeni vyrazngjSiho absorpéniho maxima. Pro vzorek koloidnich c¢éstic stéibra
ptipravenych pii hodnoté pH 11 byly zhotoveny TEM snimky, které prokazaly pritomnost
cadtic o velikosti priblizné 100 nm, coz je v dobrém souladu s Udaji, které byly ziskany
zDLS.

4.1.2. Velikost ¢astic pripravenych redukci sifi¢itanového komplexu

stéfbrnych ionta p¥i finalni koncentraci sii¢itanu 0,01 mol.dm™

Tabulka 3: Velikost pripravenych ¢astic stiibraa pH reakéniho systému

Prvni sada méreni Druha sada méreni Tieti sada méfeni
pH velikost (nm) pH velikost (nm) pH | velikost (nm)
9,5 451,3 9,56 295,6 9,88 255,9
10,71 297 10,35 218,6 10,93 325,3
11,5 307,6 11,07 3235 11,36 3415
11,66 398,6 11,49 256 11,77 303,7
11,95 363 12,35 275 12 415,6
12,03 406,8 12,52 450 12,58 325,1
500
2 |
400 + o
= .
< m
% 300 - ] * - ¢ 1. sada
o B 2. sada
V)] [ |
g 200 + 3. sada
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>
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Graf 3: Zavidost velikosti ¢éstic stiibra na pH pii vysledné koncentraci NaSO;

0,01 mol.dm?
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Graf 4: Spektra pripravenych castic stiibra pii vysledné koncentraci NaSOs
0,01 mol.dm (legenda popisuje pH reakéniho systému)

U vysledné koncentrace sificitanu 0,01 mol.dm™® neni vliv pH reakéniho systému na
velikost &stic tak vyrazny jako u koncentrace 0,005 mol.dm™. Velikost piipravenych
cédtic stiibra se pohybuje od 220 do 450 nm. Absorpéni spektra jiz nemaji Zadny vyrazny
absorpéni pik, |ze tedy vyvodit, Ze ¢astice stiibra pripravené pii této koncentraci sifi¢itanu
dosahuji veétsSich velikosti, coz potvrdily i vysledky z DLS (Graf 4).



4.1.3. Vdikost ¢astic pripravenych redukci sifi¢itanového komplexu

stiéfbrnych ionti o finalni koncentraci sifi¢itanu 0,02 mol.dm™

Tabulka 4: Velikost ptipravenych ¢astic stiibraa pH reakéniho systému

Prvni sada méfeni Druha sada méreni Treti sada méreni
pH velikost (nm) pH velikost (nm) pH velikost (nm)
9,78 317,3 9,57 320,1 9,47 351,7
10,14 314,5 10,67 349,6 10,29 356,7
10,64 339,1 11,36 392,1 10,9 397
11,48 356,1 11,76 316,1 11,17 272,2
11,79 2994 11,98 393,8 11,77 293
12,05 389,4 12,15 339,8 11,95 407,4
12,45 351,8 12,35 379,3 12,35 382,9
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Graf 5 Zavidost velikosti castic stiibra na pH pii vysledné koncentraci NaSO3
0,02 mol.dm™®
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Graf 6: Spektra pripravenych castic stiibra pii vysledné koncentraci Na&SOs;
0,02 mol.dm (legenda popisuje pH reaké&niho systému)

F
500 nm \

Obr ¢&. 6. : TEM snimek céstic stiibra o velikosti 304 nm pripravenych redukci

sificitanového komplexu stéfbrnych ionta pri finalni koncentraci sificitanu sodného
0,02 mol.dm
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Obr ¢ 7: TEM detail céstic siibra o velikosti 304 nm pripravenych redukci
sificitanového komplexu stiibrnych ionta pii findlni koncentraci sitic¢itanu sodného
0,02 mol.dm™®

Pii vysledné koncentraci sificitanu 0,02 mol.dm™ se neukézala vyrazna zavislost velikosti
¢astic na hodnoté pH. Hodnoty pramérnych velikosti ¢astic byly v celém studovaném
rozsahu pH (9,5-12,5) téméf neménné a pohybovaly se okolo 350 nm. Z absorpénich
spekter |ze vycist, Ze piipravené castice stiibra dosahuji veétSich velikosti, a proto nemaji
vyraznéjSi pik (Graf 6). Ziskané hodnoty pramérnych velikosti byly potvrzeny UV/VIS
absorpenimi spektry ataké snimky z TEM. Na snimcich z TEM jsou také patrné vybezky
na pripravenych ¢asticich stiibra. Tyto nerovnosti by mély byt vysoce efektivni v SERS.
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4.1.4. Veikost ¢astic pripravenych redukci sifi¢itanového komplexu

stéfbrnych ionta p¥i finalni koncentraci si¥i¢itanu 0,05 mol.dm™

Tabulka 5: Velikost ptipravenych ¢astic stiibraa pH reakéniho systému

Prvni sada mefeni Druha sada méreni Treti sada méreni
pH velikost (nm) pH velikost (nm) pH velikost (nm)
9,58 310,3 9,68 432,2 9,48 292
10,06 395,6 10 382 9,71 330,4
10,84 3494 10,84 455,2 10,22 345,3
11,07 384,5 11,16 350,9 10,64 326,6
11,74 430,8 11,46 445 4 11,61 327,7
12,26 300,4 12,34 384,3 12,17 331,7
12,4 358,6 12,5 328 12,42 3215
500
[ |
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Graf 7. Zavidost velikosti cagtic stiibra na pH pii vysledné koncentraci NaSO3
0,05 mol.dm™®
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Graf 8: Spektra pripravenych castic stiibra pii vysledné koncentraci NaSOs
0,05 mol.dm (legenda popisuje pH reakeniho systému)

U findlni koncentrace sificitanu 0,05 mol.dm® se takté? 7adna vyrazngj& zavislost
velikosti ¢astic na pH neprokazala a ¢éstic mely piiblizné stejnou primérnou velikost, tak
jak v pripadé pouziti findlni koncentrace sifi¢itanu. Z absorpcnich spekter maZzeme opét
usuzovat, Zepripravené castice stribra dosahuji vétSich velikosti, protoZze v jeich
absorpcnich spektrech vyraznéjsi pik (Graf 8). Tuto skutecnost potvrdily i vysledky z DLS
avelikost ¢éstic pripravenych pri této koncentraci se pohybovala v rozmezi od 290 do 450

nm.
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4.1.5. Vdikost ¢astic pripravenych redukci sifi¢itanového komplexu

stéfbrnych ionta p¥i finalni koncentraci si¥i¢itanu 0,1 mol.dm™

Tabulka 6: Velikost pripravenych ¢astic stiibraa pH reakéniho systému

Prvni sada méfeni Druha sada méreni Treti sada méreni
pH velikost (nm) pH velikost (nm) pH velikost (nm)

9,53 153,1 9,66 196,2 9,55 153,1

10,44 408,2 9,97 311,9 9,98 330,3

10,67 468,3 10,84 441.8 10,65 379,2

11,11 490,8 11,11 445 4 11 361,1

11,61 455.8 11,71 373,6 11,64 349,3

12,09 323,7 12,22 321,3 12,19 349,3

12,28 411,8 12,42 371,3 12,43 396,1
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pH
Graf 9: Zavidost velikosti ¢astic stribra na pH pii vysledné koncentraci N&SOs;

0,1 mol.dm™
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Graf 10: Spektra pripravenych c¢astic stiibra pri vydedné koncentraci N&SOs;
0,1 mol.dm™ (legenda popisuje pH reakéniho systému)

Pii koncentraci sificitanu 0,1 mol.dm™ byl paradoxné pozorovan pomgrné vyrazny nrist
pramérnych velikosti ¢astic od piiblizné 150 nm do 400 pii zméné pH od 9,5 do 11.
Zatouto hodnotou pH byla primérna velikost opét nezavisla na pH a pohybovala se okolo
pramérnych 350 nm. Velikost ¢astic sttibra pripravenych pii této koncentraci se
pohybovala v rozmezi od 150 do 450 nm. Pozorovana zména prameérnych velikosti ¢astic
stiibra se vSak neprojevila na zéznamech UV/VIS absorpenich spekter. Tato
nekonzistentnost, vcéetné pozorované neobvyklé zavidosti budou piedmétem dalSiho

vyzkumu.
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4.1.6. Veikost ¢astic pripravenych redukci sifi¢itanového komplexu

stéfbrnych ionta p¥i finalni koncentraci si¥i¢itanu 0,2 mol.dm™

Tabulka 7: Velikost ptipravenych ¢astic stiibraa pH reakéniho systému

Prvni sada méfeni Druha sada méreni Treti sada méreni
pH velikost (nm) pH velikost (nm) pH velikost (nm)
9,58 2276 9,4 319 9,73 306,9
10,15 270,2 10,14 313,8 10,01 404,3
10,79 388,7 10,55 4221 10,46 478,6
10,88 2252 11,23 543,6 11,2 613,2
11,5 284,4 11,64 451,2 11,54 450,7
12,01 273,4 12,13 270,1 12,13 385,6
12,23 367,8 12,25 493,3 12,2 525,1
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Graf 11: Zavidost velikosti c¢astic stiibra na pH pifi vysedné koncentraci NaSO3
0,2 mol.dm™

42



—9,73
8 —10,01
g 10,46
% 05 T — 11,23
— 1154
12,13

— 122

e —
O L ol 1 1 1 1 i 1 1

350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
velikost ¢astic (nm)
Graf 12: Spektra pripravenych c¢astic stiibra pri vysledné koncentraci N&SOs;
0,2 mol.dm™ (legenda popisje pH reak&niho systému)

U posledni findlni koncentrace sificitanu 0,2 mol.dm?, tedy u nejvy& koncentrace, se
Z&dné vyraznd zavidost velikosti ¢astic na pH neprokézala. U této koncentrace se také
ukazala horsi mira reprodukovatelnosti pripravy, které byla zigimé zpasobena vySSi mirou
nekontrolované agregace pripravenych c¢astic zpasobenou pravé piebytkem sificitanu.
Z absorpénich spekter muZzeme odvodit, Ze piipravené ¢éstice stiibra dosahuji vétSich
velikosti, protoZe nemaji vyraznéjsi pik (Graf 10), coZ potvrzuje Udge z DLS. Velikost
Castic dtiibra pripravenych pri této koncentraci se pohybovala v rozmezi od 220
do 600 nm.
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5.Zavér

Tato bakalarska préce se zabyva sledovanim vlivu koncentrace siti¢itanu sodného
spolecné se dedovanim vlivu pH na velikost c¢éstic stiibra ptipravenych redukci
sificitanového komplexu stiibrnych iontt. Jako redukéni latka byla pouZita kyselina
askorbova. Velikost pripravenych castic byla mérena metodou dynamického rozptylu
svétla (DLS) a pro kontrolu téchto vysledka byly pouZity také snimky z transmisniho
elektronového mikroskopu. Pro charakterizaci castic byla také pouZita UV/VIS
spektroskopie.

Ze ziskanych vysledki je patrné, Ze srostouci koncentraci sific¢itanu v reakénim
systému narastala pramérna velikost ¢astic stiibra. Vyjimku tvori findlni koncentrace
0,1 mol.dm™ u které byl pii nizSich hodnotéch pH pozorovan pokles velikosti ¢astic.
Nejvetsi viiv hodnoty pH na velikost ¢astic 1ze pozorovat u koncentrace 0,005 mol.dm™ a
0,1 mol.dm™. U prvni z uvedenych koncentraci je jasné minimum vidst mezi pH 10a1l a
velikost pripravenych ¢astic se pohybovala kolem 60 nm. U druhé z vy3e uvedenych
koncentraci pozorujeme minimum mezi pH 9,5 a 10, kdy se velikost ¢astic pohybovala
kolem hodnoty 150 nm. U ostatnich koncentraci se vyrazngjSi zavislost velikosti ¢astic
napH neprojevila Na TEM snimcich odebranych pri finalni koncentraci sificitanu
0,02 mol.dm™ byly pozorovany ¢éstice stifbra svelikosti kolem 300 nm, na jejich?
povrchu byly patrné vybéZzky. Tyto vybézky by meély byt vysoce efektivni v Ramanové
povrchem zesilené spektroskopii (SERS). Pri mych mérenich se toto bohuzel nepotvrdilo,

vysoka efektivita se neprojevila, a proto bude v této oblasti potieba dal Siho zkouméni.
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/.Summary

This bachelor thesis deals with monitoring influence of concentration of sodium
sulphite together with monitoring the influence of pH on the size of silver particles which
were prepared by reduction of silver sulphite complex. Ascorbic acid was used as
reducing agent. The size of prepared particles was measured by dynamic light scattering
(DLYS) and for control of these results were also used images from a transmission electron
microscope. For characterization of particles was also used UV / VIS spectroscopy.

From obtained results it is obvious that with increasing concentration of sulphitein
the reactionary system, average size of silver particles were growing. Exception is the
final concetration 0,1 mol.dm™in which was observed a decrease in the size of particles at
lower pH values. The biggest effect of pH on particle size can observed at concentration
0,005 mol.dm.The fisrt of the above concentartions observe a clear minimum between
values of pH 10 and 11 and the size of prepared particles was about 60 nm. The second of
the above concetrations observe the minimum between values of pH 9,5 and 10, when
size of partciles ranged around a value of 150 nm. In other concentrations wasn't seen
more pronouced dependence of particles size on the pH values. The TEM images which
were taken in the final concentartion of sulphite 0,02 mol.dm™ showed that silver particles
with size about 300 nm have on the surface visible protrusions. These protrusions should
be highly effective in surface enhanced Raman spectroscopy (SERS). In my
measurements unfortunately didn’t show that, the high efficiency wasn't seen, and

therefore it will be need more study in this scientific field.
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