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Uvod

Nanocastice jsou materidly, ve kterych ¢astice dosahuji alesponi v jednom rozméru
velikost v rozmezi 1-100 nm. Diky svym unikdtnim fyzikalné-chemickym vlastnostem
nachazi nanocastice Siroké uplatnéni jako je naptiklad katalyza, medicina, energetika,

senzorika ¢1 kosmetika.

Velkym piinosem v koloidni chemii je schopnost syntézy nanocastic kovu s fizenou
velikosti a tvaru, coZ umoznuje ovladat mimo jiné optické vlastnosti nanomateriala. Jednou
z téchto optickych vlastnosti je interakce nanocastic kovli (Ag, Au, Cu) s viditelnym
zétenim, pifi které dochazi kexcitaci plasmonu. Tento jev nachazi vyuziti v
heterogenni katalyze. Rizenim velikosti a tvaru nano&astic kovii je mozné ovladat chemické
pfemény probihajicich na nanocasticich, a tim ménit pribéh katalytickych procest. Pro
studium katalytické aktivity 1ze pouzit rizné modelové reakce. Jednou z modelovych reakei
je naptiklad redukce 4-nitrofenolu na 4-aminofenol, kterou lze sledovat pomoci UV/VIS
spektrometrie. Pro zvySeni katalytické aktivity za pouziti vnéj§iho monochromatického

zareni.

Cilem diplomové prace byla ptiprava plasmonickych nanocéstic stfibra a zlata.
Syntéza nanocastic stfibra probihala pomoci dvoustupiiové redukce amoniakalniho
komplexu stiibra [Ag(NH3)2]" tetrahydridoboritanem sodnym a hydrazinem v pfitomnosti
stabilizatoru dihydratu dihydrogencitranu draselného. Nanocastice zlata byly pfipraveny
pomoci jednostupniové a dvoustupniové syntézy. Jednostupniovad syntéza byla zalozena na
redukci zlatité soli pentahydratem thiosiranu sodného. Dvoustupniové reakce probihala za
vyuziti dvou redukCnich c¢inidel — tetrahydridoboritan sodny a kyselina askorbova.
Ptipravené nanocastice byly nasledné vyuzity ke studiu jejich fotokatalytické aktivity na
modelové reakci redukce 4-nitrofenolu na 4-aminofenol s pouzitim laserového paprsku o

vlnovych délkach 405, 637, 660 a 785 nm.
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1  Koloidni soustavy

Koloidni soustavy fadime spole¢né s analytickymi a hrubymi soustavami ¢astic mezi
tzv. disperzni soustavy. Koloidni disperze se vyznacuji predevsim diky svym specifickym
fyzikdln¢ chemickym vlastnostem, které u analytickych ¢i  hrubych disperzi
nepozorujeme. [1] Jedna se o heterogenni soustavy s velikosti dispergovanych castic
vrozmezi 10° az 10° m, tedy &astic vétsich, neZ jsou &astice analytickych disperzi a
mensich, neZ jsou ¢astice hrubych disperzi. Unikatni vlastnosti koloidnich soustav souvisi
s jejich velkym specifickym povrchem, ktery je zodpovédny za jejich vysokou katalytickou
aktivitu, ale také za termodynamickou nestalost. [2] Plocha fazového rozhrani mezi disperzni
fazi a disperznim prostiedim roste s klesajici velikosti ¢astic, resp. roste podil povrchovych
molekul stykajicich se s disperznim prostiedim oproti poctu molekul uvnitt dispergovanych
castic. Koloidni disperze Ize oznacit jako soly. Pfedpona aero (aero = vzduch) oznacuje soly
s plynnym disperznim prostiedim a piedpona lyo (lyos =rozpoustédlo) oznacuje soly
s kapalnym disperznim prostiedim. [1]

Disperze l1ze rozdélit podle riznych kritérii. Jedna se o klasifikaci podle velikosti
nebo tvaru dispergovanych ¢astic nebo podle skupenstvi disperzniho prostiedi a disperzniho
podilu. Velikost castic lze vyjadiit stupném disperzity. Stupen disperzity je prevracena
hodnota linedrniho rozméru &astice (napt.: délka hrany, pramér atd.). [1] Cim je disperzni
faze jemné&ji rozptylena, tim ma vyssi stupen disperzity. Jestlize maji vSechny Castice
disperzni faze stejnou velikost, oznacujeme soustavu jako monodisperzni. V opaéném

piipad¢ soustavu s riznou velikosti ¢astic jako polydisperzni. [1]

2 Nanomaterialy

Nanomaterialy 1ze definovat jako materidly o velikosti 1 — 100 nm alesponl v jednom
rozméru. Nanomateridly se vyznaCuji svymi unikdtnimi chemickymi a fyzikalnimi
vlastnostmi od ostatnich materialii v zavislosti na velikosti a tvaru ¢astic. Diky jedine¢nym
vlastnostem nachazeji nanomaterialy Siroké uplatnéni. [3] [4]

Nanomateridly byly pouzivany jiz pred 4500 lety, kdy lidé vyuzivaly azbestova
nanovldkna k vyztuzeni keramickych smési. Stati Egyptané pouzivali nanocastice PbS ve
slozeni na barveni vlast. Jednim z nejzajimavéjSich ptikladi je Lykurgliv pohar. Tento pohar
predstavuje nejstarsi slavny ptiklad dichroického skla demonstrovany Rimany ve 4. stoleti

naSeho letopoctu. Dichroické sklo se na pfimém svétle jevi jako zelené, zatimco pii osvétleni
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vykazuje cCervenofialovou barvu. Dichroismus pohdru analyzovany v roce 1990 védci
pomoci transmisni elektronové mikroskopie (TEM) je zpusoben pfitomnosti nanoc¢astic
stfibra a zlata. [5] [6]

Nanomateridly miizeme rozdélit podle velikosti a tvaru do 4 zakladnich tfid. Prvni
ttidou jsou zero-dimenzionalni neboli 0D nanomateridly, které maji vSechny své rozméry
pod 100 nm. Do této tiidy fadime nanocastice, nanotyc¢inky a kvantové tecky. Druhou tfidu
oznacujeme jako jednorozmérné ¢i 1D nanomaterialy jejichZ jeden rozmér je v nanométitku
a dva rozméry jsou mimo nanométitko. Mezi 1D nanomaterialy patii nanorody, nanotrubice,
nanodratky a nanovldkna. Dvourozmérné neboli 2D nanomateridly, jsou materidly jejichz
dva rozméry jsou v nanométitku a jeden rozmér je mimo nanoméftitko. 2D nanomaterialy
zahrnuji nanofilmy, nanovrstvy a nanopovlaky. Trojrozmérné (3D) nanomateridly maji
vSechny tfi rozméry nad 100 nm. Mezi 3D nanomateridly patfi nanokompozity, svazky
nanotrubic a svazky nanodratkt. [3] [4] [7]

Nanomateridly se vyskytuji hojn€ vSude kolem nds. Zdroje nanomateriali miizeme
rozdélit do tii kategorii na zaklad¢ jejich pivodu. Prvni kategorii jsou néhodné
nanomaterialy, které vznikaji ndhodné pti primyslovych i pfirodnich procesech jako vedlejsi
produkty. Ptikladem ndhodnych nanomateridli pii pramyslovych procesech jsou
nanocastice produkovéany z vyfukovych plynti motort vozidel, vypary ze svafovani i
spalovaci procesy. Z ptirodnich procesii jde o fotochemické reakce, sopetné erupce,
prachové boufe, lesni pozary a vypafovani vod z ocednt. Dalsi kategorii jsou umélé
nanomateridly vyrobené lidmi s poZadovanymi vlastnostmi pro dané aplikace. Tato
kategorie zahrnuje jednoduché spalovani pii vateni, vyfukovych plynti ve vozidlech,
svafovani ¢i chemickd vyroba. Posledni kategorii jsou pfirozené vyrobené nanomaterialy,
které se vyskytuji v zivych organismech mikroorganismd, télech organismu, hmyzu, rostlin,

zvirat a lidském téle. [8]
2.1 Metody pripravy nanomaterialt

Nanomateridly lze pfipravit pomoci dvou metod — ,,top-down* (zhora dolii) a
»bottom-up* (zdola nahoru). Metody top-down jsou zalozené na dispergaci na mensi
castice. Mezi tyto metody zahrnujeme mleti ¢i laserovou ablaci. Pii bottom-up je proces

opacény, nanocastice jsou piipraveny z malych molekul. [9]

11



2.1.1 Top-down metody

Top-down metody jsou destruktivni metody, kdy dochazi k rozkladu sypkého
materialu na malé nanocastice, které se dale pfeménuji na nanomaterialy. Hlavni nevyhodou
téchto metod je obtizné ziskdvani pozadované velikosti a tvaru Castic. Prikladem téchto
metod je mechanické mleti, laserova ablace, tepelny rozklad (termolyza), naprasovani,

nanolitografie. [9] [10]
e Mechanické mleti

Mechanické mleti je jednoduchda a hojné rozSifena top-down metoda pii které
vznikaji nanoCastice otérem. Sypky materidl se umisti do uzaviené nadoby spole¢né
s kulickami ze skla, keramiky ¢i nerezové oceli. Kuli¢ky tvoti pfi michani smykovou silu a
pfeménuji sypky material na malé Castice nanomateridlu. Mechanické mleti mize probihat
v inertni atmosféfe, nejcCastéji plynného dusiku. Sypky materidl je umistén do

vysokoenergetického kulového mlynu, ve kterém se rozpada na drobnéjsi ¢astice. [9] [11]
e Laserova ablace

Metoda laserové ablace vyuziva k ptipravé mikro/nano struktur z povrchu substratu
silnym laserovym paprskem o vysoké intenzité. Laserovd ablace se bé&zné provadi
zaosttenim laserového paprsku na kovovy ter¢ v kapaliné, nejbéznéji acetonu, ethanolu,
vod¢ ¢i chloroformu. Dochdzi k vytvofeni pary obsahujici kapicky roztaveného kovu za
vzniku nanocastic. Morfologii a vlastnosti nanocastic lze upravit pomoci nastaveni intenzity

laseru nebo volbou kapalného média. [9]
e Tepelny rozklad (termolyza)

Tepelny rozklad je endotermicky d¢j, pii kterém dochazi k produkci tepla. Teplo
zpusobi preruSeni chemické vazby v molekule za vzniku mensich molekul. Tato metoda je
oblibena pro vyrobu stabilnich monodisperznich suspenzi, které maji schopnost
samouspoiadani. Metoda tepelného rozkladu ma oproti ostatnim metoddm fadu vyhod.
Metoda nevyzaduje pouziti rozpoustédel, jednoduché kontrola tloustky filmu a je vhodna

pro materialy s nizkym bodem téni. [9]
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2.1.2 Bottom-up metody

Metody bottom-up jsou konstruktivni metody pii které vznikaji nanoc¢éstice s dobie
definovanym tvarem z ¢astic malych rozmért. Piikladem metod jsou chemické depozice par

(CVD), sol-gel metoda, hydrotermalni metoda nebo metoda koprecipitace. [12]
e Chemicka depozice z plynné faze (CVD)

Principem CVD je nanaSeni tenkého filmu plynnych reaktanti na substrat v reakéni
komote. [10] Pi1 kontaktu plynu s ohfatym substratem dojde k chemické reakci a k vytvoreni
tenkého filmu na substratu. Proces je doprovazen produkei vedlejSich chemickych produkta,
které jsou toxické, samozapalné nebo Ziravé. Hlavni vyhodou CVD je nanaSeni filmua o

vysoké Cistoté s relativné rychlym nanasenim. [12]
e Sol-gel metoda

Sol-gel metoda je Siroce vyuZzivana chemickd metoda k piipravé nanocastic stejné
velikosti. [13] Principem sol-gel metody je rozpusténi prekurzoru, alkoxid kovu ve vodé
nebo alkoholu, coz vede ke vzniku roztoku hydroxidu. Nasledné se roztok hydroxidu
zahfivanim a michanim pifeméni na gel. Nakonec se gel vysusi pomoci vhodnych metod na
prasek jemné krystalové povahy. Metoda je vhodna pro ptipravu sklenénych a keramickych

materidlii za nizké teploty. Hlavni vyhodou je nizka cena a Cistota produktt. [4] [9] [13]
e Hydrotermalni metoda

Principem hydrotermalni metody je reakce pevného materidlu s vodnym roztokem
pii vysokeé teploté a tlaku za vzniku usazovani Castic. Reakce probihd v ocelové tlakové
nadob¢ (autoklavu), kde Ize definovat teplotu a tlak. Vyhodou hydrotermalni metody jsou

kontrola velikosti Castic a Setrnost k Zivotnimu prostiedi. [9]
e Metoda koprecipitace

Jde o nejzdkladngj$i metodu pro piipravu Siroké Skaly nanomaterialt. Principem
metody koprecipitace je srazeci reakce dvou a vice kationth v homogennim roztoku. Cela
reakce probihd v alkalickém prostfedi, pfidanim redukéniho cCinidla jako je amoniak,
hydroxid sodny a dal$i. Vznikl4 srazenina se necha starnout pro vytvoteni vétSich castic.
Nasledné je nutné pro zisk Cistych Castic a odstranéni kontaminanti promyti ethanolem,
destilovanou vodou nebo jinym rozpoustédlem. Kone¢nym krokem je zihani nebo kalcinace

vedouci ke vzniku nanomateridlu o pozadované krystalické struktufe. Nevyhodou metody
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koprecipitace je pouziti mnoha chemikalii, které mohou pfispivat ke vzniku nebezpecného

odpadu. [9]
2.2 Vlastnosti nanomaterialu

Optické vlastnosti nanomateriali vyrazn¢ zavisi na velikosti koloidnich castic v
soustavé. Pi1 dopadu elektromagnetického zafeni na koloidni soustavu dochdzi k pravé
absorpci a rozptylu dopadajiciho zateni. [ 1] Typicka vlastnost pro koloidni soustavy je jejich
charakteristicka barva, kterou zpusobuje stupenn disperzity Castic, tvar Castic a také jejich

struktura. [14]
2.2.1 Absorpce zafeni

Béhem absorpce zafeni dochazi k pohlceni energetického kvanta
elektromagnetického zafeni, které vede ke zméné energetickych stavii valen¢nich a
vazebnych elektrond. [1] Pi absorpci se zvySuje energie molekul systému, kterd se pfeméni

na energii tepelnou. [1] Absorpci kvantitativné popisuje Lambert-Beertv zakon:

I
A= —loga = ecd (1)

kde A je absorbujici latka, / je intenzita proslého zareni latkou, /s je intenzita dopadajiciho
svétla na latku, ¢ je absorpéni koeficient, ¢ je koncentrace latky a d je tlouStka absorp¢ni

vrstvy. [1]

U koloidnich soustav Lambert-Beertiv zakon zavisi na velikosti Castic, coz lze
pozorovat ve spektru. Absorp¢ni spektra se snizujici se velikosti ¢astic posouvaji ke kratSim

vlnovym délkam. [1]
2.2.2 Rozptyl zafeni

Druhym optickym jevem je rozptyl zafeni. Rozptyl je slozity jev, ktery zahrnuje
odraz, ohyb, lom a interferenci svétla. [1] Pfi rozptylu na rozdil od absorpce nedochazi
k pohlceni kvanta svételné energie a ke zméné energetickych stavl,, ale dochézi
k ndhodnému vyzafeni vSemi sméry. Tento jev popsal v 19. stoleti kvantitativné popsal
Tyndall, podle kterého nese ndzev Tyndallav jev. Ve svych experimentech zaznamenal efekt
rozsifujiciho se paprsku ve tvaru kuzele, ktery prochdzi disperznim prostfedim. Rozptyl
svétla na koloidnich casticich popsal vroce 1871 Rayleigh. Rayleigho teorie je vSak
omezena jen na velmi malé ¢astice kulovitého tvaru. Pokud nahradime klasicky zdroj svétla

koherentnim zdrojem, laserem, dochdzi pfti jeho prichodu ¢asticemi k zesileni interference,
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ktera zpuisobi zesileni intenzity rozptyleného zateni. Tento jev nazyvame Dynamicky rozptyl

svétla (DLS), ktery se vyuziva pro stanoveni velikosti ¢astic. [1] [15]

2.2.3 Povrchovy plasmon

Dalsi optickou vlastnosti nanocastic, predev§im kovovych, je silna interakce
s viditelny svétlem, kterda zpusobuje excitaci povrchového plasmonu. Plasmon popisuje
kolektivni oscilaci volnych elektronti v kovech. [16] [17] Pti dopadu elektromagnetického
zéteni jsou volné elektrony v kovu pohanény stfidavym elektrickym polem k oscilaci ve
stejné fazi. Tento jev je znamy jako povrchova plasmova rezonance (SPR). [18] [19]
Kovové nanocastice, které maji velikost mensi, nez je vlnova délka dopadajiciho svétla,
dochazi pii excitaci svétlem ke koncentraci povrchového naboje na povrchu nanocastice.
Dosazeni rezonancniho stavu nastane tehdy, pokud je frekvence kolektivni oscilace stejna
jako intenzita dopadajiciho svétla. Tento jev nazyvame jako lokalizovana povrchova
plasmova rezonance (LSPR). LSPR ovliviiuje nékolik faktort, jako jsou velikost, tvar a
geometrie plasmonickych nanocastic, dale dielektrické vlastnosti okolniho prostfedi a
mezicasticové vazebné interakce. Jelikoz povrchovy plasmon vede k intenzivni absorpci

svétla, nachazi plasmonické nanocastice Siroké uplatnéni v optoelektronice a katalyze. [19]

Electric field

Obrazek €. 1: Schéma povrchové plasmové rezonance (SPR) [20]

S rozvojem nanotechnologii lze ptipravit plasmonické nanocastice kovli pomoci
riznych chemickych metod, nejcastéji jde o koloidni syntézy. Vyhodou téchto metod je
pfiprava plasmonickych nanocastic s poZadovanymi fyzikélné-chemickymi vlastnostmi.
Koloidni syntéza umoznuje vybér riznych redukénich €inidel, rozpoustédel ¢i stabilizujicich
latek pro ptipravu plasmonickych nanocastic s fizenou kontrolou tvart a velikosti, které 1ze

dobfte optimalizovat pro dalsi Sirsi aplikace. [19]
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Optické a elektronické vlastnosti plasmonickych nanoc¢éstic kovll vyrazné ovliviiuje
faktor velikostniho omezeni vodivostnich elektront. Velikostni efekty ovliviiuji polohu,
Sitku kolektivni koherentni excitace volnych elektront neboli vinovou délku (pas rezonance)
povrchovych plasmonti. V ptipadé kovovych nanocastic existuji dva velikostni efekty, a to
vnéj$i a vnitini. Vnéjs$i (elektrodynamicky) efekt velikosti je zplisoben zpomalenim
elektromagnetickych vln a je popsan Mieovou teorii. Vnitini efekt velikosti je zptisoben
uzavienim vodivostnich elektroni uvniti nanocastice, ktery vede k rozptylu elektronli na
povrchu nanocastice. LSPR nanocastic kovil je charakterizovan absorpci a rozptylem,
oznacované jako extinkce, na specifickych rezonan¢nich vinovych délkach. Plasmonické
vrcholy extinkéniho spektra konkrétni nanocastice zavisi na velikosti a tvaru nanocastice. Se

snizujici se velikosti nanoc¢astic dochazi ke snizovani absorpcniho maxima. [21] [22] [23]

Tvarova symetrii nanostruktur ovliviiuje rezonanci plasmonu, kdy pocet vrcholi
koreluje s poctem zplsobu polarizace. Jako piiklad 1ze uvést vrcholy nanocastic stiibra. U
jednotlivych tvart nanostruktur miize symetrie i ostrost rohu zménit povrchovou polarizaci
1 vrchol LSPR. Tvarova symetrie ovliviiyje 1 intenzitu rezonan¢niho vrcholu, pokud jsou
povrcové naboje na nanocastici oddéleny zrcadlovou symetrii, tim bude vétsi intenzita
dipolové rezonance. Na obrazku €. 2 lze vidét extinkéni, absorpéni a rozptylova spektra.
Nanokulicky o velikosti 40 nm vykazuji ve spektru pouze jeden plasmonicky pik pfi vinové
délce 410 nm. Nanokrychle ma tfi plasmonické piky a nejintenzivné;jsi pik je posunuty oproti
nankouly do €ervené oblasti o 100 nm. Trojuhelnikové nanodesticky a nanobary vykazuji
také Cerveny posun. Obecné lze fici, ze klesajici symetrie znamena vice plasmonickych pik

ve spektru. [22] [24]
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Obrazek €. 2: Schéma UV/VIS extinkce (Cernd), absorpcni (Cervena) a rozptylova (modra) spektra

ilustrujici vliv tvaru a intenzity pikti na zptisob polarizace [22]

2.2.4 Elektrické vlastnosti nanomateriala

Koloidni soustavy nesou na svém povrchu elektricky nabité castice disperzni faze,
které se pohybuji vii€i disperznimu prostiedi, takovy jev nazyvame jako elektrokinetické
jevy. Elektricky naboj muzeme ziskat ionizaci povrchovych vrstev, v pfipadé krystali
rozpusténim iontu miizky nebo adsorpci iontl ¢i rozpusténim krystalu. Elektricky naboj na
povrchu castice vytvari elektrické pole, vjehoz blizkosti dochéazi k usporadani opaéné
nabitych iontl. Vzniké Gtvar sloZzeny ze dvou vrstev opacné nabitych ionti oznacovany jako

elektricka dvojvrstva. [1] [2] [25]
e Elektricka dvojvrstva

Zékladni teorii elektrické dvojvrstvy vypracoval Helmholtz na zakladé podobnosti
uspotadani deskového kondenzatoru. Néboj na povrchu Castice tvoii jednu vrstvu, kterd je
vykompenzovéna opacné€ nabitym nabojem a vznikly Utvar slozeny ze dvou vrstev opacné
nabitych iontl se nazyva elektrickd dvojvrstva. Elektricka dvojvrstva se sklada ze dvou
hlavnich ¢asti. Prvni vrstva ionti, ktera urcuje povrchovy naboj Castice se nazyva vnitini
(kompaktni) vrstva. Vrstva s opacné nabitymi ionty se nazyva vnéjsi (difuzni) vrstva.
Helmholtziv model elektrické dvojvrstvy je nedostacujici, a proto ji pozdé¢ji doplnili Goiiy
a Chapman. Podle jejich teorie ionty na povrchu ¢astice nemohou k sobé vazat ekvivalentni

mnozstvi protiiontd ve vnéjsi vrstvé, ale jsou volné rozptyleny v celém objemu kapalné faze
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vlivem diftize. Tato predstava elektrické dvojvrstvy je taktéz nedostacujici, jelikoz autoti
neuvazovali se skutecnymi rozméry iontd. Posledni teorii elektrické dvojvrstvy navrhnul
Stern, ve které zahrnul skute¢né rozméry iontl. Podle Sterna je elektrické dvojvrstva tvofena
tésné priléhajici vrstvou protiiontli tzv. Sternovou dvojvrstvou, kterd je tvofena ionty
vazanymi adsorpcnimi silami a spole¢né s ionty na povrchu Castice tvoti vnitini (kompaktni)
vrstvu. Protiionty vzdalen€jsi od Castice jsou piitahovany elektrostatickymi silami a tvofti
vnéjsi (difazni) vrstvu. Pfi pohybu elektrické dvojvrstvy viici nepohyblivému disperznimu
prostiedi se kompaktni vrstva iontli s Castici pohybuje, pficemz diftizni vrstva se s ¢astici
nepohybuje. Rozhrani mezi pohyblivou a nepohyblivou ¢asti oddéluje pohyblivé rozhrani.
Elektrokineticky potencidl existujici ve vzdalenosti od povrchu €astice se nazyva jako (-
potencial. O velikosti (-potencialu rozhoduje adsorpce iontd, iontova sila roztoku ci

koncentrace. [1] [15] [26]
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Obrazek ¢. 3: Modely elektrické dvojvrstvy: (a) Helmholtzovii model, (b) Gouytiv-

Chapmantiv model, (¢) Sterntiv model [26]

2.3 Aplikace nanomateriali

Vyuziti nanomaterial v poslednich desetiletich vyrazné vzrostla. Hlavni pokrokem
je syntéza nanocastic riizné velikosti a tvaru. Diky svym unikatnim fyzikélnim a chemickym
vlastnostem jako je velikost, tvar, plocha povrchu ¢i reaktivita vykazuji nanomateridly Siroké
uplatnéni v riznych oblastech, naptiklad v katalyze, medicing, Zivotnim prostiedi,
elektronice, senzorice, energetice ¢i kosmetice. [27]

Voda je zakladni potifebnou a dulezitou slozkou vSech zivych tvorti na Zemi. Pokryva

71 % zemského povrchu, avSak méné nez 1 % je dostupné pro lidskou potiebu. Vodni zdroje
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v diisledku rychlé industrializace jsou kontaminovany ionty téZzkych kovi, viry, bakteriemi
¢i radionuklidy, které jsou pro lidsky organismus nebezpecné. Z takto znecCisténych vod se
stavaji odpadni vody, proto je nutné je pomoci riznych technik ¢istit. Nejucinnéjsi technikou
je adsorpce 1onth tézkych kovl z roztokli pomoci zeolitl, aktivniho uhli, jilovych materiald.
Jelikoz je tato technika vysoce nakladova, zacinaji se vyuZzivat Siroce pouzivané nanocastice.
Prvnim ptikladem jsou naptiklad magnetické nanocastice pro adsorpci kovl a organickych
slouCenin. V soucasné dobé se vSak prechazi ktzv. zelené nanotechnologii. Sti¥ibrné
nanocastice se pouzivaji jako antimikrobidlni ¢inidla. Nanocastice se navazi na bunécnou
membranu, to vede kbunééné lyze. NanocCastice stfibra se vyuzivaji pfi sniZovani
biologického znecisténi, jako UCinny dezinfekéni prostiedek k €isténi odpadnich vod a
k zachyceni bakterie E. coli. NejpouzivanéjSim nanomateridlem je TiO., ktery je méné
toxicky pro ¢lovéka a zivotni prostiedi. Vyhodou TiO; je vysoké fotosenzitivita. Pomoci
fotokatalyzy lze rozlozit organické znecistujici latky jako jsou pesticidy, barviva, polymery
a dalsi. Mezi dal§i pouzivané nanomateridly k ¢iSténi odpadnich vod se pouzivaji

nanocastice Zeleza, nanocastice oxidu zeleza ¢i uhlikové nanomaterialy. [28]

Dalsim piikladem je vyuziti nanomateriali v medicing, konkrétné ve fototermalni
terapii (PTT) pro 1écbu rakoviny. Rakovina je v soucasné¢ dob¢ nejzavazngjsi zdravotni
onemocnéni, které vede k amrti po celém svété. Mezi nejCastéjsi typy rakoviny patii
rakovina plic a zenského prsu. [29] Rakovina v lidském organismu vznikd akumulaci
genetickych mutaci v bunééné DNA. [30] NejbéznéjSimi a standartnimi technikami pro
1écbu rakoviny je chirurgie, ozafovani a chemoterapie. Tyto techniky mohou mit fadu
omezeni, jako je Spatnd poloha nadoru, nazor a zdravotni stav pacient. V posledni dobé
stoupa narGst nanomediciny vyuzivajici nanocastice v kombinaci s tepelnou terapii.
Fototermalni terapie je technika k odstranéni poSkozenych bunck nebo tkéani z lidského téla
za vyuziti vnéjSich elektromagnetickych vin a zvySeného tepla. PPT nejcastéji vyuziva
radiofrekvenci, mikrovlnou frekvenci nebo laserové svétlo. [29] Dodané teplo vnéjSim
ozafenim ma za kol rovnomérné zvysit teplotu v nddorové tkdni a ochranit zdravé bunky.
Poskozeni nadorové bunky nastava pii teploté 41 °C. [30] Vyhodou PPT oproti klasickym
technikam je flexibilita, nizka cena a minimalni invazivita. [29]

Nanomaterialy ziskavaji velkou pozornost i v katalyze. Katalyza je Siroce vyuzivana
disciplina ve védé a pramyslu, na které zavisi vice nez 90 % chemickych a primyslovych
procest. [31] Katalyzatory pfemeénuji substraty na pozadované produkty. Vyuzivaji se

v mnoho chemickych procesech v riznych priimyslovych oblastech, jako je petrochemie,
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farmacie €1 sanace zivotniho prostiedi. V posledni dob¢ roste pouziti nanocastic uslechtilych
kovl v katalyze, diky jejich fyzikdlnim a chemickym vlastnostem. [7] [32] Nanokatalyza
vyuziva nanomateridly k urychleni chemickych reakci. Nanocastice kovu vykazuji vysokou
katalytickou aktivitu diky svému vysokému povrchu. [7] Nanocastice nejsou rozpustné
v reakéni smési, proto jsou kombinaci heterogenni katalyzy, tak 1 homogenni katalyzy.
Velkou vyhodou nanokatalyzy je moZznost fizeni velikosti, tvaru a sloZeni nanocasticovych

katalyzatora. [32]
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3 Nanocastice stribra

Sttibro a jeho slouCeniny se pouziva jiz po tisice let, zejména pro své antibakteridlni
Gginky. Jiz stafi Rekové a Rimané pouZivali stiibrné ptibory a dalsi predméty, které
oznacovali jako zdravi prospésné. Stiibro bylo hojné€ vyuZivano v mediciné k 1é¢bé viedi a
hojeni ran. Béhem 20. stoleti se od stiibra zacalo ustupovat a bylo nahrazeno antibiotiky.
AvSak v dnes$ni dobé¢, kdy bakteridlni rezistence vzrista se opét stfibru zacCina vénovat
pozornost. Nanocéstice stiibra, diky svym unikatnim vlastnostem maji uplatnéni v mnoha
oblastech, jako je medicina, katalyza, senzory a skladovani energie. [33] [34] Hlavnim
pfinosem je pfiprava nanocastic s kontrolou velikosti a tvaru ¢astic. Coz je hlavni vyhoda,
kdy pro kaZdou aplikaci mliZzeme pfipravit nanocastici o pozadovaném tvaru. [35] Jednou
z unikétnich vlastnosti kovovych nanocéstic je lokalizovana plazmova rezonance (LSPR),

diky které 1ze pfipravit riizné barvy koloidnich disperzi nanocastic. [36]
3.1 Priprava nanocastic stiibra

Nanocastice stiibra lze pifipravit pomoci dvou metod — ,,top-down* a ,,bottom-up*.
Metody top-down jsou zalozené na dispergaci na mensi Castice. Pti bottom-up je proces
opacny, nanocastice jsou piipraveny z malych molekul. [33] [37] Tyto metody jsou

podrobnéji popsany v kapitole 2.1.

V soucasné¢ dobé se nejCastéji nanocastice piipravuji chemickou redukci, kterou
vyuzivam 1 své diplomové praci. Nejbeznéjsi chemickou reakcei je dvoustupiovad redukce
amoniakalniho komplexu st¥ibra [Ag(NH3)2]" pomoci riznych redukénich ¢inidel, jako jsou
tetrahydridoboritan sodny, citrat nebo sacharidy v piitomnosti stabilizatorti. Redukce
pomoci reduk¢niho ¢inidla NaBHs spociva v piipravé malych zarodkli nanocastic stiibra
redukci silné€jSim redukénim Cinidlem, tetrahydridoboritanem sodnym. Pfipravené

nanocastice sttibra maji rozméry 10-14 nm. [38]

Nanocastice stfibra s fizenou velikosti lze pfipravit jednokrokovym procesem
pomoci Tollensova procesu. Redukce amoniakalniho komplexu stiibra pomoci redukujicich
sacharida (glukoza, xyldza, fruktdza ¢i maltoéza). Timto procesem lze piipravit nanocastice
stiibra o velikosti v rozmezi 50-200 nm. K dalSimu snizeni velikosti Castic stfibra je mozné
zménou pH reak¢niho systému a vyuZzitim dalSich redukujicich sacharida. Tollenstiv proces

je diky pouziti netoxickych chemikalii Setrny k Zivotnimu prostiedi. [39] [40] [41]
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Dalsi vyuzivané redukéni Cinidlo je citrat trisodny nebo kyselina askorbova.
Prekurzorem je AgNOs, ktery uvoliiuje Ag" ionty v roztoku, nasledné dochazi k redukei
sttibra pomoci citratu a déle ke stabilizaci pfipravenych nanocéstic stiibra. Touto metodou
jsou piipravovany polydisperzni nanocastice. Velky vliv na tvar a velikost ¢astic ma hodnota
pH a teplota. Kyselost roztoku siln¢ ovliviiuje tvar nanocastic. Pfi vysokém pH je v roztoku
pritomnost sférickych a tycinkovitych ¢astic. [36] Redukce citratem probihd za zvySené

teploty oproti redukeci tetrahydriboritanem sodnym. [42]

Syntéza anizotropickych nanocéstic stfibra budi velky zdjem, protoze strukturni,
optické, elektronické a katalytické vlastnosti se lisi od sférickych nanocastic stiibra. Jednim
z ptikladii je pfiprava stiibrnych nanorodl, které jsou syntetizovany redukci AgNOs3
tetrahydridoboritanem sodnym v pfitomnosti citrdtu s naslednym rastem semen na
nanorodech v pritomnosti kyseliny askorbové a cetyltrimethylamonium bromidu (CTAB).
Velkou zajimavosti je ptiprava stifibrnych nanodestiCek, které¢ maji vysoky stupen

anizotropie. Pfiprava nanodesti¢ek je podobna jako pfii piipravé nanorodi. [36]

Dalsim ptikladem je syntéza stfibrnych nanokostek, nanoty€inek, nanodratkl ¢i
nanokuli¢ek polyolovym procesem, piti kterém dochazi k redukci stiibra diky hydroxlovym
skupindm ethylenglykolu. Alkohol plisobi zdroven jako rozpoustédlo 1 redukcni €inidlo.
Nakonec se pifida polyvinylpyrrolidon (PVP), jehoz ukolem je vyrobit krychlovy tvar

nanocastic. [36]
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Obrazek &. 4: Znazornéni (I) redukce Ag” polyolovym procesem; (II) tvorba shlukti Ag; (IT)

nukleace semen a (IV) rlist semen do nanokostek, nanoty¢inek, nanodratki, nanokuli¢ek [36]

Syntéza nanotyCinek miize byt provedena pomoci metody nazyvané oxidacni
redukéni rist. Na povrch oxidu kifemicitého se nanese tenky stfibrny film pod proudénim

plynného argonu. Poté se béhem naprasovani, pii teplot€¢ 200 az 300 °C, vytvoii zarodky
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oxidu stfibrného. Oxid stfibrny se pasobeni teploty rozpusti a uvolni se kyslik. Stfibrné

nanorody rostou bez kysliku. [36]
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Obrazek ¢. 5: Znazornéni syntézy stiibrnych nanoty¢inek metodou oxidacni redukéni rist [36]
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4 Nanocastice zlata

Nanocastice zlata byly pouzivany jiz v historii ve sklaistvi. Roku 1612 popsal soly
koloidniho zlata sklaf a alchymista Antonio Neri. V druhé poloviné 17. stoleti zacali sklafi
vyuzivat koloidni zlato na vyrobu Cerveného rubinového skla. Prvni syntézu koloidu zlata
redukci vodného roztoku HAuCls provedl v roce 1857 Faraday. Nanocastice zlata podobné
jako nanocastice stfibra maji v soucasnosti velky aplikacni potencial. Zlaté nanocastice maji

uplatnéni v mnoha oblastech, jako je katalyza, optoelektronika ¢i fototermoterapie. [34]
4.1 Priprava nanocastic zlata

Zlaté nanocastice se pripravuji obdobné jako nanocastice stiibra chemickou redukei.
Zlato se vyskytuje v oxidacnim stupni mezi -1 a +5, ale nejCastéji +1 a +3. Principem syntézy
nanodastic zlata je pfidani redukéniho ¢inidla pro redukci Au®* ¢i Au’ na Au’. Hlavni
parametry ovliviiujici kone¢ny stav syntézy je reakcni teplota, ¢as a typ ¢i mnozstvi latek.
Nejbézngjsi pouzivanou surovinou je kyselina chlorozlatita HAuCls. nejcastéjSimi
redukénimi ¢inidly jsou tetrahydridoboritan sodny, kyselina askorbov4, citrat sodny, peroxid

vodiku a dalsi. Nekteré redukéni ¢inidla ptisobi rovnéz jako stabilizatory. [43]

Nejznaméjsi metodou piipravy nanocastic zlata je Turkevich-Frens syntéza. Syntéza
probihd ve dvou krocich. V prvnim kroku je citrat oxidovan na dikarboxylovy aceton, ktery
je zaroven stabiliza¢nim ¢inidlem. Ve druhém kroku zlatité soli redukovany na zlatou stl,
kterd agreguje na atomech Au’ za vzniku nanocastic zlata. Velikost zlatych ¢&astic

piipravenych touto metodou ovliviiuje hodnota pH roztoku a reakcni teplota. [44] [45]

e\ e o
O OHO O\\ W rende™ a(I;I
H,0 C ®ee eg L
HAuCl, + o o / \O 7
= (o) ~
- 0 .O . \C/®® ° ® \\
Na Na Na // NaNa® 00 Na o)
(0]

CH,—

CH,—

Obrazek ¢. 6: Schéma syntézy nanocastic zlata pomoci Turkevichovy metody [44]
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Natan a kol. modifikoval metodu za vyuziti citrdtu jako stabilizatoru a
tetrahydridoboritanu jako reduk¢ni Cinidlo. Diky této metodé byly pfipraveny nanocastice o
velikosti 6 nm. Pfi syntéze nanocéstic zlata je mozné pouziti kyseliny askorbové jako

reduk¢niho Cinidla. [44]

Dalsi vyznamnou metodou pro syntézu nanocastic zlata je Brust-Schiffrinova metoda
navrzend roku 1994. Jde o dvoufazovy proces, kdy je vodny roztok zlata pfenesen do
organického rozpoustédla, nejcastéji toluenu, za pomoci ¢inidla tetraoktylamonium bromidu
(TOAB) pro pienos fazi. Nasledné probihd redukce borohydridem sodnym v pfitomnosti

alkanthiolu. Pfipravené nanocastice touto metodou maji velikost 1,5-5 nm. [44]
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5 Chemicka Kkinetika

Chemicka kinetika je jeden zoborl fyzikalni chemie, ktery zkoumd rychlosti
chemickych reakci v zavislosti na reak¢nich podminkéch (teplota, koncentrace reaktantt,
druh katalyzatoru) a reakénimi mechanismy (posloupnosti reakénich kroka vedoucich
k Zadané zméng). [46] Kinetiku lze podle poctu fazi rozdélit na homogenni a heterogenni
reakci. Homogenni reakce probihé uvnitt jediné faze, pfitom heterogenni reakce probiha na
fazovém rozhrani. Hlavni veli¢inou popisujici chemickou kinetiku je reakéni rychlost.

Rychlost reakce je definovana jako casova zména rozsahu reakce:

e A 2
J =7 kde (—v—i )

kde dn; je zména v latkovém mnozstvi latky i zptisobenou za dr uvazovanou reakci, v; je

stechiometricky koeficient slozky i. [46]

Takto definovana reakéni rychlost je pro praktické ucely zna¢n€ nevyhodnou, jelikoz
se jedna o extenzivni veli¢inu. Po pfevedeni na veli¢inu intenzivni se reak¢ni rychlost

definuje v jednotkovém objemu:

d( 1 dni

V-dt v V-d( )

r =

Reakéni rychlost miize byt vyjadiena pomoci jinych veli¢in, napfiklad koncentrace.
AvSak ¢asova zména koncentrace je mirou reakcni rychlosti pouze tehdy, probiha-li reakce

za konstantniho objemu nejcastéji v uzavieném reaktoru. [46]

Reak¢ni rychlost zavisi predev§im na struktufe vychozich latek, které spolu reaguji.
Aby mohlo dojit k vyméné& nebo sdileni elektronil za vzniku reakénich produktl, musi dojit
k tésnému priblizeni ¢astic reaktanti. Reakéni rychlost je ovlivnéna né€kolika faktory, které
zvysuji pravdépodobnost takového kontaktu ¢astic reaktanti. Mezi faktory fadime zvySeni
koncentrace, teploty a zvétSeni povrchu. Vztah zavislosti reakéni rychlosti na teploté a

koncentraci popisuje, tzv. rychlostni rovnice:

r=ko(T)- f(c...),popt. v=ky(T) f(p;...) €))
Veli¢iny k. a k, jsou rychlostni konstanty. Rychlostni konstanta je ¢iseln¢ rovna rychlosti

reakce pii jednotkovych koncentracich. Rychlostni konstanta, jak jiz bylo zminéno, mize
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byt ovlivnéna nékolika faktory. Jednim znich je teplota. Teplotni zdvislost rychlostni

konstanty je popsana Arrhniem:

k=A-e E/RT (5)
kde konstanta 4 je pfedexponencialni faktor, E” je Arrheniova aktiva¢ni energie. Rychlostni
konstanta stoupa s rostouci teplotou. Podle zjisténého empirického pravidla bylo zjiSténo, Ze

zvySenim teploty o 10 °C vzroste reakéni rychlost dvakrat az Ctytikrat. [46]

Rychlostni konstanta je nasobnym faktorem, coz znamena, ¢im je rychlostni
konstanta vétsi, tim rychleji reakce probihd. Jednotka u reakce prvniho ¥adu je s'. Jednotka
rychlostni konstanty druhého fadu je dm?-mol™-s!. U reakci s necelistvymi fady je zavedeno
bezrozmérnych koncentraci, tedy vztazenych na standardni jednotkovou koncentraci. Potom

ma rychlostni konstanta libovolny f4d reakce jednotku ¢as™. [25]
5.1 Rad reakce

Koncentra¢ni funkce jednotlivych homogennich reakci lze vyjadiit jako soucin
mocnin koncentraci (parcidlnich tlaki) jednotlivych vychozich slozek. Pro chemickou

reakci:

V4A + vgB + -+ - produkty (6)

M3 kineticka rovnice tvar

r=kc-cg-c5,pop1‘.r=kp-c§‘-c5 (7)

kde cu,cB, popt. (p4,ps) jsou okamzitymi koncentracemi (parcidlnimi tlaky) vychozich latek,

exponenty a a ff jsou fady reakce dil¢ich slozek a urcuji experimentalné. [46]

Réd reakce je dan soutem dil¢ich reakénich fadd. Rad reakce vyplyva z empiricky
nalezené rychlostni rovnice, proto mize nabyvat nejriiznéjSich hodnot a nedava informaci o

mechanismu reakce. [46]
5.1.1 Reakce nultého radu

U reakci nultého tadu plati, ze rychlost reakce nezavisi na koncentraci reaktanti.

Kinetika je vyjadifena rychlostni rovnici po integraci timto vztahem:

[A] = [A]o — k.7 )
kde /A] je okamzita koncentrace latky, /Ao/ je vychozi koncentrace latky.
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Reakei nultého fadu se fidi mnoho reaket, které jsou katalyzovany enzymy. Jestlize
pfedpokladame koncentraci vychozich latek o mnohem vétsi neZ koncentrace enzymu. [46]

[47]
5.1.2 Reakce prvniho Fadu

Reakce prvniho fadu chapeme jako reakce, ve které se ticastni pouze jedna vychozi

latka. Schematicky lze reakci prvniho fadu vyjadtit pomoci jednoduché rovnice:

A—- B 9)
Pro reakce prvniho fadu plati, Ze rychlost reakce je pfimo Umérnd koncentraci

vychozich latek. Kineticka rovnice ma tvar

dc,
—d—T— kCA (10)

Rychlost je na pocatku reakce velka vzhledem k velkému mnozstvi vychozi latky,
ktera s klesajicim ¢asem ubyva. [25]

Po integraci kinetické rovnice dostavame vztah

—Incy +1Incyy =kt (11)

Jestlize dosadime do rovnice (11) ¢4 = cy40/2, ziskdme vztah pro polocas reakce

In 2
Tl/Z =T (12)

Polocas reakce u reakci prvniho fadu zavisi pouze na hodnoté rychlostni konstanty
nikoli na po&ate¢ni koncentraci. Cim je hodnota rychlostni konstanty vyssi, tim kratsi je

polocas reakce. [25]
5.1.3 Reakce druhého iFadu

Reakce druhého fadu lze interpretovat dvéma zpiisoby. V prvnim piipadé lze
uvazovat, ze se chemické reakce ucastni jedna vychozi latka. Pro tento ptfipad uvaZzujeme

chemickou reakci

A - produkty (13)
Kineticka rovnice ma tvar
dcy
— E = kCg (14)
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Po integraci této diferencialni rovnice dostaneme integrovany tvar

1 1
—=—+kT (15)
Ca Cao

Polocas reakce druhého tadu lze vyjadrit

1
T12 = Ko

Polocas reakce druhého tadu zavisi nejen na hodnoté rychlostni konstanty, ale i na

(16)

pocatecni koncentraci. [25]

Ve druhém piipad¢ se chemickeé reakce ucastni dvé vychozi latky, pfi¢emz oba dil¢i

tady reakce jsou rovny jedné. Uvazujeme chemickou reakci

A + B - produkty (17)

Kineticka rovnice pro druhy tad reakce ma tvar

dcy
dr

Jestlize jsou vychozi latky ve stechiometrickém pomeéru, pak kineticka rovnice piejde

= kcycp (13)

na tvar rovnice (14). Pokud vSak nejsou vychozi latky ve stechiometrickém poméru piSeme

rovnici (18) ve tvaru

d
d_: = k(cgo — x)(cpo — x) (19)

Po integraci kinetické rovnice dostaneme tvar [25]

1 Cao (CBO —x)
In =

=kt 20
Cpo — Cao  Cpo(Cap — X) 29)

5.1.4 Reakce pseudoprvniho Fadu

V urcitych ptipadech byva vychozi latka B ve velkém piebytku. V ¢ase t bude
koncentrace latky A rovna ¢, = c49 — x, piiCemz koncentrace latky B zlistane nezménéna
Cg = Cgp — X = Cpgo. Kineticka rovnice ma pak tvar

dc,
dr

kde k' = kcgy. Dostali jsme stejnou kinetickou rovnici jako u reakce prvniho fadu. Proto

= kCACB = k,CA (21)

reakce pseudoprvniho fadu nazyvame jako reakce s prebytkem jedné vychozi latky. [25]
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6 Katalyza

Katalyzatory jsou latky, které snizuji aktivacni energii a tim zvySuji rychlost
chemickeé reakce, pficemz nejsou reaktanty ani produkty. Katalyzatory tvoii spolu s vychozi
latkou meziprodukty, které se preménuji na produkty a katalyzator se uvolni v nezménéné
podobé. Katalyzator ptfitomny v chemickém dé&ji neovlivituje rovnovazny stav chemické

reakce, ale ovliviiuje rychlost a vybér cesty reagujiciho systému. [47] [48]

G

nekatalyzovany
prubéh

AG"
74
| ABLAG] RGH \
(A+B+K /’\
"= katalyzovany N

prubéh

—» reak¢ni koordinata

Obrazek ¢. 7: Znazornéni nekatalyzované a katalyzované reakce [46]

RozliSujeme dva zdkladni typy katalyzator homogenni a heterogenni. Homogenni
katalyzator je ve stejné fazi jako vychozi latky, nejcastéji v plynné nebo kapalné. Prikladem
homogenni katalyzy je hydroformylace alkent, bazicka a kysela esterifikace nebo reakce
katalyzované enzymy. Heterogenni katalyzatory jsou ptfitomny v odliSné fazi nez faze
reakéni smeési, nejCastéji na povrchu pevnych latek. Heterogenni katalyza neprobiha

v objemu nékteré faze, ale na fdzovém rozhrani pevné a plynné faze. [47] [48]
6.1 Heterogenni katalyza

Nejbéznéjsi piipad heterogenni katalyzy, kdy katalyzator je pevna latka a reagujici
latky jsou v plynné fazi. Heterogenni katalyza probihd na rozhrani dvou fazi, kdy dochézi
k adsorpci reaktantu molekul plynu na povrch katalyzatoru. Adsorpce molekul plynu na
povrchu katalyzatoru miize probihat dvéma zptsoby. Prvni zptsob je fyzikalni adsorpce
neboli fyzisorpce, kdy se molekuly plynu adsorbuji na povrch katalyzatoru vlivem
mezimolekularnich sil. Fyzisorpce neni selektivni, adsorpce latek nezavisi na jejich

chemické povaze. Druhym zptsobem je chemicka adsorpce neboli chemisorpce, kterd se
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uplatiiuje v heterogenni katalyze. Pfi chemisorpci jsou molekuly plynné faze k povrchu
katalyzatoru pevné vazany pusobenim valencnich sil povrchovych molekul pfitomnych na
katalyzatoru. Tyto sily vytvéii elektronovou vazbu s adsorbovanou plynnou molekulou.
Chemisorpce je selektivni, adsorpce latek zéavisi na jejich chemické povaze. Typickymi
adsorbenty jako nosic¢e pevnych katalyzatort jsou aktivni uhli, oxid hlinity ¢i silikagel. Na

tyto nosic¢e pevnych katalyzatorti jsou adsorbovany kovy v disperzni formé. [25]

Heterogenni katalyza zacina adsorpci molekul plynu (reaktantu) na aktivnim misté

povrchu pevného katalyzatoru. Uvazujme chemickou reakci

A—-B (22)
kde latka A4 je vychozi reaktant.

Latka A se adsorbuje na volné aktivni misto povrchu katalyzatoru L

ky
A+L, 2 AL (23)
k

Rovnovazna konstanta tohoto dé&je je ddna vztahem

CalL
K =
ads 4 CLV (24)

kde ¢, je koncentrace naadsorbovancho reaktantu A.L a ¢,, je koncentrace volnych

aktivnich center Ly. [25]

Pro vyjadieni rovnovazné konstanty Kaes je potfeba urcit koncentraci
naadsorbovaného mnozstvi reaktantu A.L. K tomuto vyjadifeni 1ze vyuZit bilanci aktivnich

center

CLO = CLV + Cal (25)

kde ¢, je celkova koncentrace aktivnich center. [25]

Koncentrace naadsorbovaného reaktantu A.L pomoci experimentalné dostupnych

veli€in lze vyjadfit spojenim vztahu (26)

Kads Caq CLO

=— 26
1 +KadSCA ( )

CaL
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Stupent pokryti povrchu lze vyjadiit pomoci bezrozmérné veli¢iny 0. Pro dany
katalyzator je stupenl pokryti dan pomérem poctu obsazenych aktivnich center k celkovému

poctu aktivnich center

c
6 === 27)

CL,
Dosazenim ca 1 ze vztahu (26) dostaneme vztah pro stupen pokryti katalyzatoru 6 ve
tvaru
Kaa4s€
0 = ads*A (2 8)
1+ Kads Cy

Adsorbovany plyn splituje rovnici idedlniho plynu ve tvaru

Pa = caRT (29)
Pak miizeme tvar rovnice (28) pfepsat do tvaru rovnice nazyvanou jako Lagmuirova

adsorpcni izoterma

6 = —PA (30)

kde b = K,y45/(RT).

Budeme-li uvazovat, ze rychlost ur¢ujicim krokem je d¢j premény adsorbované

vychozi latky na produkt. Uvazujme reakci

k
AL S B (31)
Rychlost tohoto déje ma tvar kinetické rovnice

dcy k3KadsCL0 Ca

———=k3bc,, = —— (32)
1+ KadSCA

Pti tomto dé&ji rychlostni rovnice mohou nastat dva limitni ptipady. Pokud je hodnota

ca nizka je soucin K, ;5¢cq < 1. Vtomto piipadé je reakéni rychlost umérnd soucinu

parcialniho tlaku reaktantu a celkového mnozstvi katalyzatoru. Jestlize je hodnota ca vysoka,

pak je soucin K, 45¢4 > 1. Pak je reak¢ni rychlost nezévisla na tlaku reaktantu. [25]

Heterogenni katalyza cCasto vyuzivad oxidy kova jako katalyzatory. Heterogenni
katalyza se pouzivd v primyslovych aplikaci. Napiiklad v oblastech rafinace ropy,

energetika a petrochemické procesy. [49]
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6.1.1 Adsorp¢ni rovnovaha

Model kvantitativniho popis adsorpce navrhnul Lagmuir. Lagmuirav model
predpoklada, ze k adsorpci dochéazi pouze na energeticky zvyhodnénych mistech, aktivnich
centrech, nikoli rovnomérné na celém povrchu katalyzatoru. VSechna tato aktivni centra jsou
stejnd a vytvari se pouze jedna vrstva adsorbovanych molekul. Celkovéa rychlost adsorpce 7,4
je v béznych vyjadienich povazovana za rozdil vlastni adsorpce 7,4, a desorpce (zp€tnému

procesu) 7,4_

Ta = Ta+ —Ta- (33)
Rychlost prvniho déje je imérnd aktivité adsorbujici se plynné slozky A, ktera urcuje
pocet naraziti molekul na povrchu katalyzatoru za predpokladu idedlniho chovani plynu
a, = p,/pSt, akoncentraci neobsazenych aktivnich center ¢,,. V ptipadé rychlosti desorpce

je umérna koncentraci molekul A adsorbovanych na povrchu pevného katalyzéatoru ¢4

Ta=kar ag cp—ky "cy (34)
kde k4, a k4_ jsou rychlostni konstanty adsorpce a desorpce slozky A na povrchu pevného
katalyzatoru. Dé&je dospé&ji do rovnovahy, at’ se latka adsorbuje na povrch zpocatku nepokryty

nebo at’ se latka desorbuje z pokrytého povrchu. Rychlostni konstanty se rovnaji

kot ancn=ky"cy (35)
Pomér rychlostnich konstant adsorpce a desorpce je podobné rychlostni konstanté a

v tomto ptipadé se nazyva rovnovazna adsorpcni konstanta Ka

k C
K, = A% ( A) =y =Ky s cy (36)

ka- aa " Cn/ ropn

Koncentraci volnych aktivnich center mizeme urcit z bilance

L=cy+cp+tcg+--=cp+Kyray-ch,+Kg-ag-cp,+ -

=Cn+Z(Ki'ai'Cn)$ (37)
_ L
~ = 1+ X(K; - a;)

Po dosazeni ¢, do vztahu ca ziskdme obecny tvar Langmuirovy adsorpéni izotermy

Ca Ky-ay
L _1+Z(Klal)

Tento tvar Langmuirovy adsorpéni izotermy plati pro vyjadfeni rovnovaznéh

(38)

adsorbovaného mnozstvi pfi adsorpci vice slozek. Pomér ¢4 /L = 6, vyjadiuje podil povrchu
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obsazeného slozkou A a je vyjadiovéan jako pomér adsorbovaného mnozstvi na jednotce
hmotnosti tuhé latky v jednotkdch mol/g, g/g nebo cm?/g ku maximalnimu adsorbovanému

mnozstvi. [46]

7 Plasmonicka fotokatalyza

Plasmonické nanocéstice nachazi Siroké uplatnéni diky svym unikatnim optickym
vlastnostem. Jednou z téchto vlastnosti je interakce s viditelnym zafenim. Pfi dopadu
elektromagnetického zafeni na nanocéstici dochazi k absorpci tohoto zéafeni, pfi¢emz
dochazi k excitaci povrchového plasmonu. Povrchovy plasmon vykazuje kolektivni kmit
volnych elektronii na povrchu nanocastic. Excitace povrchového plasmonu nastane pouze za
pfedpokladu splnéni rezonancni podminky. Plasmonova rezonance je vSak ztratova a
absorbovana energie se rychle méni na teplo, coz umoziuje vyrazné fototermalni zahtivani
nanocastic. Pfi dopadajicim elektromagnetickym zafeni na nanocastice kovu s oscilujicimi
volnymi elektrony pii ur€itych frekvencich, které se navzajem shoduji dochéazi ke zvySeni
absorpce dopadajiciho zéafeni, kdy tento jev nazyvame lokalizovana povrchova plasmonova
rezonance (LSPR). Zahtivani plasmonickych nanocastic 1ze uskutecnit vnéjSim zatrenim,
naptiklad laserem. Ohfev nanocastic kovu je snadno laditelny, coz lze pouzit pro velké
mnoZzstvi aplikaci jako jsou potencialni termdalni terapie rakoviny nebo heterogenni katalyza.

[50] [51][52]

NejpouzivanéjS§imi materidly v heterogenni fotokatalyze jsou nanocastice kovu (Ag,
Au a Cu) diky jejich silné absorpci viditelného svétla. Lokalizovand povrchova plasmova
rezonance nanocastic kovu v reakci zvySuje absorpci svétla, lokalni elektrické pole a excitaci
elektronil a dér. Povrchovy plasmon nano¢astic zahtiva mistni prosttedi, cimZ zvySuje pfenos
hmoty molekul a dale se zvySuje rychlost reakce. Kov vykazuje ptenos excitovanych
elektronli a dér na rozhrani kov/tekutina, které zachycuje na povrchu, coz zvySuje kontaktni
plochu s cilovymi reaktanty, tim 1 rychlost reakce. Heterogenni katalyzu miZeme rozdé€lit do

péti nezavislych krokii:

e Pfenos reaktantli na povrch
e Adsorpce reaktantii
e Redoxni reakce v adsorbované fazi

e Desorpce z povrchu s naslednou difuzi [53]
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Klicovym krokem heterogenni katalyzy pied reakci na povrchu je adsorpce
reaktantl. S jejich naslednou aktivaci souvisi koncentrace na rozhrani, konfigurace adsorpce
a sila adsorbujicich se molekul reaktantu. Jestlize se reakce ucastni vice druhli reaktanti
sriznymi funkénimi skupinami, pak se molekuly s vétSim dipolovym momentem
koncentruji blizko plasmonického katalyzatoru pomoci elektromagnetického pole. To vede
k rychlejsi adsorpci a aktivaci molekul reaktantu. Nasledné po aktivaci reaktantii je nutno
piekonat energetickou bariéru, kterd je nutna pro preruseni vazby a zahajeni katalytickych
reakci. Pfi termokatalyze je tézké urcit misto vstupni energie, a to méa za nasledek
nerozliSujici pfenos energie do vSech dostupnych reakénich soutfadnic a nespecifické
aktivaci vSech moZnych reak¢nich cest. V pfipadé¢ plasmonické fotokatalyzy muzeme
zménou energie dopadajicich fotonli pfizplsobit vSechny reakéni soufadnice.
Zprostiedkovani aktivace adsorbatli je mozné pomoci vysledného horkého elektronu,
lokalniho elektrického pole a optimalizované lokalni elektronické struktury. Aktivace
pomoci injekce horkych elektronti do antivazebnych molekularnich orbitald zptisobi
redukované potradi vazeb, a tim snadné&j$i pieruseni chemickych vazeb. Pomoci lokalniho
plasmonu je mozné energii energetickych horkych elektrond upravit, aby dochéazelo ke
specifické injekci do konkrétnich adsorbovanych orbitalii. Dochéazi k jejich ptednostni
aktivaci. V poslednich letech se objevuje pii podpoie aktivaci substratu role lokélniho
elektrick¢ého pole. Dilezitym faktorem pro dosazeni specifické aktivacni drédhy je
elektronova struktura na rozhrani katalyzatoru, ktera je spojena s katalytickou schopnosti
aktivovat adsorbat. Poslednim krokem chemické reakce je desorpce povrchovych produkti.
Tento krok je v nékterych ptipadech omezujicim rychlost chemické reakce, coz je dano na

vazebné sile produktli na povrchu katalyzatoru. [54]

Plasmonickou fotokatalyzu rozdélujeme na ptimou na nepiimou fotokatalyzu. Pfima
fotokatalyza je fizena plasmony a plasmonické materidly plsobi jako aktivni mista.
Katalyticky vykon je urCen vlastnosti povrchové plasmové rezonance (SPR). Nepiima
fotokatalyza vyuziva zesilené plasmony u plasmonickych nanocastic k pienosu svétlené
energie do sousednich polovodiCovych nebo pfechodnych kovii, coz jsou aktivni mista
katalytické reakce. [55] Nedavné studie o piimé fotokatalyze ukazuji, ze excitace
povrchového plasmonu na katalyticky aktivnich nanocasticich zvySuji rychlost konkrétni
chemické reakce v porovnani s rychlosti reakce probihajici ve tmé. Zhu a kol. prokazal, ze

nanocastice zlata pouzité pii redukci nitrobenzenu fizené viditelnym svétlem lze vyrobit
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azobenzen. Kdezto pii Cisté fizené reakci viditelnym svétlem bez piitomnosti nanoc¢astic

zlata byl nitrobenzen pfeménén na anilin. [56]

Ke studiu katalytické aktivity plasmonickych nanoc¢astic kovii 1ze vyuzit modelovych
reakci. Prikladem modelové reakce je redukce 4-nitrofenolu na 4-aminofenol za pouziti
reduk¢niho Cinidla tetrahydridoboritanu sodného a kovovych katalyzatort, naptiklad Ag,
Au, Pt. Vyhodou této modelové reakce je monitorovani v redlném Case pomoci UV-VIS
spektroskopie, jelikoz ob¢ dvé latky absorbuji elektromagnetické zateni. Pokles absorpéniho
piku pti vinové délce 400 nm odpovida 4-nitrofenolatového iontu a nartist absorpcniho piku
pfi 300 nm odpovida vznikajicimu produktu 4-aminofenolu. Reakce neprobiha
v nepfitomnosti  katalyzatoru, protoze dochazi k vzajemnému odpuzovéni 4-
nitrofenolatového iontu a BH4. Pro hodnoceni katalytické aktivity heterogennich
katalyzatord se pouZziva linearni sklon z grafu kiivky In(A/Ao), kde A/4y je normalizovana

absorbance 4-nitrofenolatového iontu. [57] [58] [59]

OH
+ 6H" + 6 —> @ + 2H0
NH,

Obrazek ¢. 8: Katalyticka redukce 4-nitrofenolu na 4-aminfenol [60]

OH

NO,
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Experimentalni ¢ast
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Experimentalni ¢ast diplomové prace byla vénovana syntéze plasmonickych
nanocastic stiibra a zlata. Daéle pfiprav€é kompozitu stiibra s g-C3Ns. Nasledné byla
studovana katalyticka aktivita pfipravenych nanocastic na modelové reakci redukce 4-
nitrofenolu na 4-aminofenol. Pfi redukci dochazelo k barevné zméné Zlutého 4-nitrofenolu
na ¢iry 4-aminofenol. Pro zvySeni katalytické aktivity byla vyuzita sada lasert o vinovych
délkach 405 nm; 637 nm; 660 nm a 785 nm. V piipad¢ plasmonickych nanocastic stiibra
bylo pfipraveno $irsi spektrum vzorki, které se liSily v objemu ptidavku stabilizujici latky.
Nasledné byly vybrany 4 reprezentativni vzorky, konkrétné disperze €. 1, 7, 8 a 9, které
korespondovaly s vlnovou délkou pouzitého laserového zatizeni. V ptfipad¢ plasmonickych
nanocastic zlata byl pfipraven jeden reprezentativni vzorek pomoci dvoustupiiové metody.
Déle bylo piipraveno $irsi spektrum plasmonickych nanocastic zlata pomoci jednostupnové
redukce, které se liSily v objemu ptidavku redukcni latky. Nésledné bylo vybrano 6
reprezentativnich vzorkl, konkrétné disperze €. 1, 2, 3, 4, 5 a 8, které korespondovaly
s vinovou délkou pouzite¢ho vngjSiho zafeni. V ptipadé kompozitu byl pfipraven jeden

reprezentativni vzorek pomoci disperze stiibra €. 9 s g-C3Na.

8 Material a pristrojové vybaveni

8.1 Chemikalie

Na ptipravu plasmonickych nanocastic stfibra, zlata, kompozitu Ag/g-C3Ns a na
zkoumani katalytické aktivity byly pouzité¢ chemikalie: dusi¢nan sttibrny AgNOs3 (Sigma-
Aldrich, p.a.), amoniak NH3 (Sigma-Aldrich, vodny roztok, 28-30%), dihydrogen citran
draselny dihydrat KH>C¢HsO7 (Lachema), hydrazin monohydrat NoHs (Sigma-Aldrich,
vodny roztok, 64-65%), tetrahydridoboritan sodny NaBHs (Sigma-Aldrich, >98,0%),
trihydrat chloridu zlatit¢tho AuClz-3H>O (Sigma-Aldrich, >99,9%), kyselina askorbova
CsHgOs (Lach-Ner, s.r.0.), pentahydrat thiosiranu sodného Na>S>03-5H>O (Penta, p.a.), 4-
nitrofenol CsHsO3N (Lachema n.p.Brno), hydroxid sodny NaOH (Lach-Ner), kyselina
dusicnd HNOj3 (Lach-Ner, 65%) Polydiallyldimethylammonium chlorid PDDA (Sigma-
Aldrich, 20% vodny roztok, p.a.), g-C3N4 (pfipraven na KFC).
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8.2 Pristrojové vybaveni

Pti praci s kapalnymi latkami byly pouzity automatické pipety znacky Eppendorf a
pti vazeni pevnych latek digitalni analytické vahy (Kern 770). Pro dikladné rozpusténi latek
byla pouzita ultrazvukova lazeit FB11201 (Fisher Brand) a pro zajiSténi neustalého michani
pii piipravé disperzi byly pouZity magnetické michacky typu Mr Hei-Mix S (Heidolph,
Germany). Na protiepani vzorku kompozitu byla pouzita ttepacka Promax 1020 (Heidolph,
Germany). Pro kontrolu pH pfi alkalizaci byl vyuzit pH metr (Eutech Instrument).

Absorpcéni spektra plasmonickych nanocéstic stfibra a zlata a pribéh katalytické
aktivity redukce 4-nitrofenolu byla studovana pomoci UV/VIS spektrometru Specord S600
(AnalytikJena, Germany). Plasmonické castice byly charakterizovany transmisnim
elektronovym mikroskopem JEM 2011 (Jeol, Japan). Na stanoveni koncentrace stiibra
v kompozitu byl pouzit atomovy absorpéni spektroskopie na pfistroji contrAA 300
(AnalytikJena, Germany). Pro zvyseni katalytické aktivity byla pouZita sada laserti Coherent
o vinovych délkach 405 (vykonu 100 mW), 637 nm (vykonu 100 mW), 660 (vykonu
75 mW) a 785 nm (vykonu 70 mW).

9 Pracovni postupy

9.1 Syntéza plasmonickych nanocastic stfibra

Plasmonické nanocastice stiibra byly pfipraveny dvoustupiiovou redukci
amoniakalniho komplexu stiibra [Ag(NH3)2]" tetrahydridoboritanem sodnym a hydrazinem.
Nejprve byly piipraveny zasobni roztoky jednotlivych reakénich komponent s nasledujicimi

objemy a molarnimi koncentracemi:

e 50 ml roztoku AgNOs o koncentraci 5-10 mol-dm™
e 50 ml roztoku NHj3 o koncentraci 0,1 mol-dm™

e 50 ml 1% (w/w) roztoku KC¢H707 - 2 H>O

e 100 ml roztoku NaBH4 o koncentraci 1-10 mol-dm™

e 50 ml roztoku N>H4 o koncentraci 510 mol-dm™

Z ptipravenych zasobnich roztokl reakénich komponent bylo pfipraveno 9 disperzi
plasmonickych nanocastic stfibra. Pofadi a mnoZstvi jednotlivych roztokl jsou zndzornény

v tabulce ¢é. 1.
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Tabulka ¢. 1: Poradi a objemy reakénich komponent k dvoustupiiové syntéze plasmonickych

nanodastic stfibra

Disperze | AgNO3 NH3 KC¢H707- 2 H,0 H,0 NaBH4 N2H4
1 0,25 ml 14,425 ml
2 0,5 ml 14,175 ml
3 0,75 ml 13,925 ml
4 I ml 13,675 ml
5 5 ml 1,25 ml 1,75 ml 12,925 ml | 0,075 ml 4 ml
6 2,75 ml 11,925 ml
7 3,75 ml 10,925 ml
8 4,75 ml 9,925 ml
9 5,75 ml 8,925 ml

Cela reakce probihala za neustalého michani v pfitomnosti stabilizatoru dihydratu
dihydrogencitranu draselné¢ho, jehoz pfidavek se u jednotlivych disperzi liSil. Redukce
probihala 1-5 minut podle pfidavku stabilizdtoru. Vyslednd disperze cinila 25 ml.
Po ukonceni reakce bylo u jednotlivych disperzi zméteno UV/VIS spektrum v oblasti
300 — 800 nm. Pfed métenim byly jednotlivé disperze 10x nafedény destilovanou vodou do

sklenénych kyvet.

9.2 Syntéza plasmonickych nanocastic zlata

Plasmonické nanocCastice zlata byly taktéz pfipraveny pomoci dvoustupiiové
redukce. Nejprve byly pfipraveny zasobni roztoky reakénich komponent o nasledujicich

koncentracich:

e 50 ml roztoku AgNOs o koncentraci 1-10~ mol-dm™

e 100 ml roztoku NaBH4 o koncentraci 1-10 mol-dm™

e 50 ml roztoku AuCls - 3 H2O o koncentraci 5-107 mol-dm™
e 50 ml 1% (w/w) roztoku KC¢H707 - 2 HO

e 50 ml roztoku CsHsOs 0 koncentraci 0,01 mol-dm™

Z téchto uvedenych zdsobnich roztokl byla piipravena disperze nanocastic zlata.

Potadi a objemy zasobnich roztok jsou uvedeny v tabulce ¢. 2.
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Tabulka ¢. 2: Potadi a objemy reak¢nich komponent k syntéze plasmonickych nanocastic zlata
AgNO3 H,0 NaBH4 H,O | AuCl3:3H,0 | KCsH707:2H,0 | C6HsOs
0,25ml | 8,675 ml | 0,075 ml | 6,25 ml 5 ml 0,75 ml 4 ml

Za neustalého michéani byla pfipravena disperze nanocastic zlata za pouziti dvou
redukénich Cinidel. V prvnim kroku bylo silné€j$i redukéni ¢inidlo — tetrahydridoboritan
sodny, ¢imZ doSlo k vytvoreni zarodkd. Ve druhém kroku bylo vyuzito slabsi redukéni
¢inidlo — kyselina askorbova. Vysledny objem disperze ¢inil 25 ml. Thned po ptipravé bylo

zméteno UV/VIS spektrum. Disperze byla pfed méfenim 10x nafedéna.

Dalsi metodou syntézy plasmonickych nanocastic zlata byla pouzita jednostupniova
redukce trihydratu chloridu zlatitého thiosiranem sodnym pentahydratem. Zasobni roztoky

pfipravy nanocastic zlata s molarnimi koncentracemi byly:

e 50 ml roztoku AuCls - 3 H,O o koncentraci 1,7-10 mol-dm™

e 25 ml roztoku Na,S>03 - 5 H,O o koncentraci 3-107 mol-dm™

Celé reakce probihala ve vzdjemném smiseni dvou reakénich komponent podle

tabulky ¢. 3.

Tabulka ¢. 3: Poradi a objemy zasobnich roztokii pro syntézu plasmonickych nanocastic zlata
Disperze AuCl; - 3 H:0 NazS:03 - 5 H,O

1 2,2 ml

1,8 ml

1,6 ml

1,5 ml

5 ml 1,4 ml

1,3 ml

1,2 ml

1,1 ml

1,0 ml

o R | | | K| W N

Redukce probihala 10 minut. Vysledny objem se pro kazdou disperzi lisil podle

pridavku redukcniho ¢Cinidla. Po ptipravé byly disperze 3% nafedény destilovanou vodou a
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nasledn¢ zméiena jejich UV/VIS spektra. JelikoZ dochazelo ke zméné absorpéniho spektra

vlivem dozréavani ¢astic, bylo po 2 hodinéach od piipravy absorpéni spektrum znovu zméieno.

9.3 Priprava kompozitu Ag/g-CsN4

Pro ptipravu stfibrného kompozitu byla pouzita dvoustupnova redukce
amoniakalniho komplexu [Ag(NOs):]" pomoci tetrahydridoboritanu sodného a hydrazinu

podle kapitoly 9.1. Pro ptipravu byla vybrana disperze €. 9.

Ptfed zahdjenim syntézy kompozitu byl pfedem piipraven 0,01 % zésobni roztok
polymeru PDDA, ze kterého bylo odebrano 20 ml do Erlenmayerovy banky. Nasledn¢ bylo
pfidano 50 mg g-C3N4 a smés byla umisténa na tfepacku na 40 minut. Po této dobé byla smés
zfiltrovana pres fritu a promyta stfickou. SraZenina byla rozsuspendovana ve 200 ml vody a
umisténa na tfepaCku po dobu 10 minut. Poté byla srazenina zfiltrovdna pies fritu a
pievedena do 25 ml koloidu, ktery byl natfedén destilovanou vodou na polovinu. Smés byla
umisténa na tfepacku po dobu 40 minut a nasledné zfiltrovana pfes fritu a promyta stfickou.
SraZenina byla opét rozsuspendovéna ve 200 ml vody a umisténa na ttepacku po dobu 10
minut. Nakonec byla srazenina zfiltrovana a pfevedena do 25 ml vody. Nasledné byla
stanovena koncentrace stfibra v kompozitu pomoci metody AAS. Dale byl stfibrny kompozit

charakterizovan pomoci transmisni elektronové mikroskopie (TEM).

9.3.1 Stanoveni koncentrace stfibra v kompozitu metodou AAS

Pro stanoveni koncentrace stfibra v kompozitu byl ptfipraven 2 % roztok HNOs. Pied
samotnou analyzou byl vzorek upraven. Z piipraven¢ho vzorku bylo odpipetovano 0,5 ml
disperze kompozitu do 50 ml odmérné banky a nasledné¢ doplnén ptfipravenym roztokem
HNOs3. Odmérna baiika byla ponechdna 15 minut v ultrazvukové lazni. Poté bylo odebrano

0,5 ml vzorku do 100 ml odmérné banky a doplnéno pfipravenym roztokem HNO:s.

9.4 Stanoveni Kkatalytické aktivity a rychlostnich Kkonstant

plasmonickych nanocastic stfibra, zlata a kompozitu Ag/g-C3N4

Katalyticka aktivita plasmonickych nanocastic sttibra, zlata a kompozitu Ag/g-C3N4

byla studovana na modelové reakci, pti které dochéazelo k redukei Zlutého 4-nitrofenolu na
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Ciry 4-aminofenol. Pribéh katalyzované reakce byl zaznamenavan pomoci UV/VIS
spektrometru. Redukéni Cinidlem v modelové reakci byl tetrahydridoboritan sodny a jako
katalyzatory pfipravené plasmonické nanocastice stiibra, zlata a kompozit Ag/g-CsNa.
Nejdiive byl pfipraven zasobni roztok 4-nitrofenolu o koncentraci 1,5-10 mol-dm™, ktery
byl poté 10x zfedén destilovanou vodou. Nasledné byl roztok 4-nitrofenolu upraven pomoci
roztoku NaOH o koncentraci 0,2 mol-dm™ na hodnotu pH 10. Poté byl pfipraven roztok
redukéniho ¢inidla tetrahydridoboritanu sodného o koncentraci 6-102 mol-dm™. Roztok
redukéniho Cinidla byl pro kazdou syntézu piipraven novy a ponechdn odstat 20 minut.
Ptipravené reakéni komponenty 4-nitrofenol a katalyzator byly postupné na-pipetovany do
kifemenné mikrokyvety, kterd byla umisténa do drzaku UV/VIS spektrometru. Nakonec byl
do reakéniho systému vpraven roztok tetrahydridoboritanu sodného a bylo zahdjeno méfeni.
Pribéh katalyzy byl zaznamenavan pomoci absorpénich spekter v oblasti 250 — 550 nm v
casovych intervalech 15 s. Pti reakci dochazelo k poklesu absorpcniho maxima pii 400 nm,
coz odpovida poklesu koncentrace vychozi latky 4-nitrofenolu a zaroven ke vzrastani
absorpniho maxima pifi 300 nm, ktery odpovidd vzniku produktu 4-aminofenolu.
Experimenty byly provedeny pro rtizné koncentrace reduk¢ni 1atky a katalyzatori. Dale byly
provedeny srovnavaci experimenty s vn¢j$im laserovym ozatenim. Ze zavislosti absorbance
na Case redukce byla sestrojena linedrni, resp. exponencidlni zavislost, ze které¢ byla

vyhodnocena rychlostni konstanta.

Absorbance

250 300 350 400 450 500 550
Vinova délka [nm]

Obrazek ¢. 9: Absorpcni spektrum redukce 4-nitrofenolu
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10 Vysledky a diskuze

V této kapitole byly charakterizovany plasmonické nanocastice stiibra, zlata a
kompozitu Ag/g-C3N4 pomoci UV/VIS spektroskopie a TEM. Dale tato kapitola zahrnuje
katalytickou aktivitu na modelové reakci redukce 4-nitrofenolu na 4-aminofenol bez
vnéjsiho zafeni 1 s vnéjSim zafenim. Nasledné byla vyhodnocena ze zavislosti absorbance na

dobé¢ redukce rychlostni konstanta.

10.1 Charakterizace plasmonickych nanocastic stfibra pomoci
UV/VIS spektroskopie a TEM

Plasmonické nanocastice stiibra byly pfipraveny dvoustupiiovou redukci
amoniakalniho komplexu stfibra pomoci dvou redukénich ¢inidel — tetrahydridoboritan
sodny a hydrazin. Cela reakce probihala v pfitomnosti stabilizatoru dihydratu
dihydrogencitranu draselného, jehoz ptidavek se v kazdé disperzi lisil. Na zakladé pfidavku
stabilizatoru obsahovaly disperze rizné tvary nanocéstic, coz ma vliv i na barvy disperze,

jak je vidét na obrazku ¢. 10.

Obrazek €. 10: Fotografie pripravenych disperzi plasmonickych nanocastic stiibra

Disperze jsou na obrazku ¢. 10 nafedény 10x a sefazeny podle rostouciho ptidavku
citranu. V zavislosti na pfidavku citranu pfechazela barva disperze ze Zluté, ptes fialovou az

na zelenou.

Na absorpcnich spektrech plamonickych nanocastic stiibra se vyskytuji dvé

absorp¢ni maxima. Absorpcni maximum v oblasti 400 nm je typické pro kulovité Castice
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v disperzi. Druhé absorpéni maximum v oblasti 450 — 750 nm vykazuje pfitomnost

anizometrickych ¢astic.

0,25 ml
0,5 ml
2 -
e 0,75 M
1,5 A
Q
(8]
C
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o
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<
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300 400 500 600 700 800
VInova délka [nm]

Graf ¢. 1: Absorp¢ni spektra disperzi s ptidavkem citranu 0,25 ml; 0,5 ml; 0,75 ml

Z absorp¢nich maxim na grafu €. 1 je patrné, ze v disperzich s pfidavkem citranu
0,25 ml, 0,5 ml a 0,75 ml se vyskytuji jak kulovité, tak anizometrické ¢astice. S rostoucim

pridavkem dochazi k posunu druhého absorpcniho maxima k vys$im vinovym délkam.

—1 ml
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Graf ¢. 2: Absorpéni spektra s ptidavkem citranu 1 ml; 1,75 ml; 2,75 ml
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Na grafu €. 2 jsou vyobrazeny naméfena absorpéni spektra s pridavkem citranu 1 ml,
1,75 ml a 2,75 ml. Dochazi k viditelnému poklesu absorpéniho maxima v oblasti 400 nm,
ktery zptsobuje vyssi ptidavek citranu a zaroven tedy k poklesu kulovitych ¢astic v disperzi.
Disperze s ptidavkem 1 ml citranu vykazuje vyssi piitomnost kulovitych Castic, naopak nizsi
pfitomnost anizometrickych ¢astic v oblasti 500 — 550 nm. S dal§im piidavkem citranu
dochéazi k menSimu narustu absorpéniho maxima a zaroven k posunu k delSim vlnovym

délkam.

3 75 ml
4,75 ml
1,5 4 5,75 ml
©
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Graf ¢. 3: Absorpéni spektra s ptidavkem 3,75 ml; 4,75 ml; 5,75 ml

S dal§im zvySovanim ptidavku citranu vykazuji disperze nizsi vyskyt kulovitych 1
anizometrickych cCastic, coz se projevuje poklesem obou absorpcnich maxim. Disperze
s pfidavkem citranu 3,75 ml poukazuje na vyskyt anizometrickych Castic. U disperze
s nejvyssim pfidavkem citranu dochézi k poklesu absorpéniho maxima v oblasti 400 nm, tak

1 v oblasti 600 — 800 nm.

Dale byly pro charakterizaci nanocastic stfibra pofizeny snimky z transmisniho
elektronového mikroskopu (TEM), které potvrzuji morfologii pfipravenych castic

v disperzich.
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Obrazek €. 12: TEM snimky koloidni disperze ¢. 7 s ptidavkem citranu 3,75 ml
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Obrazek €. 14: TEM snimky koloidni disperze ¢. 9 s ptidavkem citranu 5,75 ml

Nanocastice stiibra pfipravené redukci amoniakalniho komplexu stiibra vykazuji
ruznou morfologii ¢astic. V disperzi ¢.1 s pfidavkem citranu 0,25 ml Ize pozorovat vysoky
vyskyt kulovitych ¢astic. S rostoucim piidavkem citranu klesa vyskyt kulovitych castic a
narstd mnozstvi anizometrickych castic ve tvaru tyCinek, destiek, trojuhelnikd a

mnohothelniku.
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10.2 Charakterizace plasmonickych nanocastic zlata pomoci UV/VIS

spektroskopie a TEM

Plasmonické nanocastice zlata byly pfipraveny dvoustupiiovou metodou. V prvnim
stupni  byly vytvofeny malé zirodky pomoci silného redukéniho Cinidla,
tetrahydridoboritanu sodného. Ve druhém stupni bylo pouzito slabsi redukéni Cinidlo,

kyselina askorbova. Na obrazku ¢. 15 je vidét pripravena disperze, ktera je 10x nafedéna.

Obrazek ¢. 15: Fotografie ptipravené disperze plasmonickych nanocastic zlata dvoustupiiovou

redukci
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Graf €. 4: Absorpcni spektrum piipravené disperze plasmonickych nanocastic zlata

Z naméfeného absorpcniho spektra na grafu €. 4 vyplyva, Ze absorpcni maxim se

pohybuje v rozmezi 650 — 700 nm. Tato oblast vlnovych délek poukazuje na vyskyt
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nesférickych cCastic v disperzi, naptiklad hvézdicky. Dale byly pofizené snimky

z transmisniho elektronového mikroskopu (TEM).

Obrazek ¢. 16: TEM snimky koloidni disperze plasmonickych nanocastic zlata

Pfipravené nanocastice zlata dvoustupiiovou redukci vykazuji vyskyt nesférickych
Castic. V pripravené disperzi se vyskytuji castice ve tvaru hvézdicek. Dale je vidét

pritomnost dalSich tvarti anizometrickych ¢astic.

Plasmonické nanocastice zlata byly také piipraveny jednostupiiovou redukci
trihydratu chloridu zlatitého thiosiranem sodnym pentahydratem. Reakce spocivala ve
smiseni dvou reak¢énich komponent. Byla ptipravena série 9 disperzi, kdy objem zlatité soli
byl pro kazdou disperzi stejny a lisil se pouze objem reduk¢ni latky. Na obrazku ¢. 17 je

vidét vinoveé Cervené zbarveni pripravenych disperzi, které jsou 3x natedény.
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Obrazek €. 17: Fotografie pripravené série 9 disperzi plasmonickych nanocastic zlata

jednostupnovou redukei

Nasledné bylo pro kazdou disperzi naméfeno UV/VIS absorpéni spektrum v oblasti
350 — 1021 nm. JelikoZ dochéazelo ke zrani nanocéstic v disperzi, bylo nutné zméfit
absorp¢ni spektrum disperzi znovu po 2 hodinach od ptipravy. U plasmonickych nanocastic
zlata ptipravenych jednostupniovou metodou lze pozorovat dvé absorpéni maxima. Prvni
absorp¢ni maximu vyskytujici se v oblasti okolo 550 nm je typicky pro kulovité Castice
v disperzi. Druhé absorpéni maximum v blizké infracervené oblasti 700 — 1021 nm

poukazuje na vyskyt anizometrickych castic v disperzi.

2,2 ml po pfipravé 1,8 ml po pfipravé
1,6 ml po pfipravé 2,2 ml po 2 hodinach
1.2 1 1,8 ml po 2 hodinach 1,6 ml po 2 hodinach
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Graf ¢. 5: Absorp¢ni spektra plasmonickych nanocastic zlata s pfidavkem thiosiranu sodného

2,2ml; 1,8 mla 1,6 ml
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Na grafu €. 5 jsou zobrazeny absorpéni spektra s pfidavkem thiosiranu sodného
2,2ml; 1,8 ml a 1,6 ml. Thned po pfiprave, s rostoucim piidavkem thiosiranu sodného
dochazi ke snizovani prvniho absorpéniho maxima v oblasti 550 nm a zaroven i druhého
absorpéniho maxima v oblasti 700 — 1021 nm. Po 2 hodinach od ptipravy disperzi dochazi

k narustu absorpénich maxim v obou oblasti vlivem zrani ¢astic v disperzi.

= 1,5 ml po pfipravé 1,4 ml po pfipravé
2 A = 1,3 ml po pfipravé 1,5 ml po 2 hodinach
1,4 ml po 2 hodinach 1,3 ml po 2 hodinach

Absorbance
=

O T T T T T T 1
350 450 550 650 750 850 950 1050

VInova délka [nm]

Graf ¢. 6: Absorp¢ni spektra plasmonickych nanocastic zlata s pfidavkem thiosiranu sodného

1,5ml; 1,4mlal,3ml

Graf €. 6 prezentuje absorpcni spektra plasmonickych nanocastic zlata s pridavkem
redukéni latky 1,5 ml; 1,4 ml a 1,3 ml. Absorp¢ni spektra po ptipravé disperzi jsou prakticky
identické. Absorpéni spektra naméfena po 2 hodindch od pfipravy vykazuji nartst
absorbance v oblasti 550 nm, tak 1 v 700 — 1021 nm. U druhého absorpcniho maxima dochazi

zaroven k jeho rozsifovani a posunu k delSim vlnovym délkam.
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Graf ¢. 7: Absorp¢ni spektra plasmonickych nanocastic zlata s pfidavkem thiosiranu sodného

1,2ml; 1,1 mla1,0ml

cv v .

Na graf ¢. 7 jsou zobrazeny absorpcni spektra s nejnizsimi pridavky redukéniho
¢inidla. Absorpéni maxima ihned po ptipravé jsou v oblasti 550 nmi v oblasti 700 — 1021 nm

prakticky totozna. Po dvou hodinach od pfipravy dochdzi k ristu absorpcnich maxim.

Dale byly pro charakterizaci nanoc¢astic zlata ptipravenych jednostupnovou redukei

potizeny snimky pomoci transmisni elektronové mikroskopie (TEM).

Obrazek ¢. 18: TEM snimky koloidni disperze €. 1 s pfidavkem thiosiranu sodného 2,2 ml
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Obrazek ¢. 20: TEM snimky koloidni disperze €. 3 s pfidavkem thiosiranu sodného 1,6 ml
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Obrazek ¢. 22: TEM snimky koloidni disperze €. 5 s pfidavkem thiosiranu sodného 1,4 ml
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Obrazek ¢. 23: TEM snimky koloidni disperze ¢. 8 s pfidavkem thiosiranu sodného 1,1 ml

TEM snimky pfipravenych disperzi vykazuji riznou morfologii ¢astic. Ve vsech
disperzich se nejéastéji vyskytuji kulovité ¢astice. Dale se hojn¢ vyskytuji anizometrické

Castice ve tvaru ty¢inek, trojihelniki a mnohothelnikt se skosenymi vrcholy.

10.3 Charakterizace kompozitu Ag/g-C3N4 pomoci TEM

K ptipravé kompozitu byl pouzit roztok polymeru PDDA, ktery na sebe vaze pomoci
elektrostatickych sil nanocastice stiibra. Nejprve byla pfipravena smés PDDA s g-C3Ny,
ktera po vytfepani a promyti byla ptidana do 25 ml ptipravené disperze ¢. 9, kterd byla

nafedéna na polovinu. Vznikly kompozit vykazoval zelené az Sed¢ zabarveni.
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Obrazek €. 24: TEM snimky piipraveného kompozitu Ag/g-CsNs s ptidavkem citranu 5,75 ml

TEM snimky pripraveného kompozitu Ag/g-CsN4 s pridavkem citranu 5,75 ml
vykazuji riznou morfologii ¢astic. Nejhojnéji se v kompozitu vyskytuji anizometrické
Castice ve tvaru nepravidelnych mnohothelnikl a ty¢inek. Kromé anizometrickych ¢astic si

lze povSimnout i niz§iho zastoupeni kulovitych castic. Tvar vznikajicich castic je dan

vysokym ptidavkem citranu.

10.4 Stanoveni Kkatalytické aktivity a rychlostnich konstant

plasmonickych nanocéastic stfibra

Katalytickda aktivita plasmonickych nanocastic stfibra byla studovana pomoci
UV/VIS spektroskopie na modelové reakci redukce 4-nitrofenolu na 4-aminofenol.
Experimenty byly provedeny na 4 reprezentativnich vzorcich, na disperzi ¢. 1, 7, 8 a 9.
Redukce probihala za vyuziti redukéni latky tetrahydridoboritanu sodného o koncentraci
6:102 mol-dm™ a 3-102 mol-dm™. Jako katalyzator byly pouzity plasmonické nanocastice
stiibra pfi koncentraci v reakénim systému 2 mg/l. Nasledné byl studovan vliv vnéjsiho
ozateni na dob¢ probihajici redukce pomoci laseri o vinovych délkach 405, 637, 660
a 785 nm. Ze zavislosti absorbance absorp¢niho maxima na Case redukce byla vytvorena
linearni, resp. exponencialni zavislost, ze které byla nasledné stanovena rychlostni

konstanta.
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Graf ¢. 8: Stanoveni rychlostni konstanty z exponencialni zavislosti absorbance na ¢ase pii

koncentraci katalyzatoru 2 mg/1 disperze €. 1 bez vné&jsiho laserového zareni
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Graf ¢. 9: Stanoveni rychlostni konstanty z linearni zavislosti absorbance na ¢ase pii koncentraci

katalyzatoru 2 mg/1 disperze €. 1 s vnéj$im laserovym zafenim o vlnové délce 405 nm

Graf ¢. 8 a graf €. 9 zobrazuji stanoveni rychlostni konstanty pro reakéni systém o
koncentraci katalyzatoru 2 mg/l disperze ¢. 1. Redukce probihala pomoci redukéni latky
tetrahydridoboritanu sodného o koncentraci 6-102 mol-dm™. Z priibshu katalytické reakce
lze pozorovat rychlejsi redukci 4-nitrofenolu po ozafeni vnéjSim laserovym zdrojem o
vlnové délce 405 nm. Redukce bez vnéjsiho ozareni vykazuje exponencidlni zavislost a je

tedy reakci 1. fddu. Redukce s vnéj$im ozafenim vykazuje linearni zavislost a je tedy reakci
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0. fadu. Rychlostni konstanta priib&hu redukce bez vnéjsiho ozafeni je 0,003 s, v piipadé

ozateného systému 0,0053 mol-dm™>-s!.
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Graf ¢. 10: Stanoveni rychlostni konstanty z linearni zavislosti absorbance na Case pii koncentraci

katalyzatoru 2 mg/1 disperze €. 1 bez vnéjsiho laserového zareni
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Graf ¢. 11: Stanoveni rychlostni konstanty z linearni zavislosti absorbance na ¢ase pii koncentraci

katalyzatoru 2 mg/1 disperze €. 1 s vnéj$im laserovym zafenim o vinové délce 405 nm

Graf €. 10 a €. 11 zobrazuji stanoveni rychlostni konstanty pro systém o koncentraci
katalyzatoru 2 mg/l disperze ¢. 1. Redukce probihala pomoci redukéni latky

tetrahydridoboritanu sodného o koncentraci 3-102 mol-dm™. Vlivem fototermalniho efektu
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probihala redukce rychleji. Oba experimenty probihaly linearni zavislosti, jde o 0. tad
reakce. Hodnota rychlostni konstanty pro neozafeny systém je 0,0019 mol-dm™-s™ a pro
systém s laserovym ozafenim je 0,0036 mol-dm>-s'. Redukce se sniz$i koncentraci

redukéni latky prodluzovala.
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Graf ¢. 12: Stanoveni rychlostni konstanty z linearni zavislosti absorbance na ¢ase pii koncentraci

katalyzatoru 2 mg/1 disperze €. 7 bez vnéjsiho laserového zareni
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Graf ¢. 13: Stanoveni rychlostni konstanty z linearni zavislosti absorbance na Case pii koncentraci

katalyzatoru 2 mg/1 disperze €. 7 s vnéj$im laserovym zafenim o vlnové délce 637 nm
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Graf ¢. 12 a €. 13 zaznamenava stanoveni rychlostni konstanty reakéniho systému
katalyzatoru o koncentraci 2 mg/l disperze ¢. 7. Redukce 4-nitrofenolu probihala pomoci
tetrahydridoboritanu sodného o koncentraci 6-102 mol-dm™. Vliv vné&jsiho ozafeni systému
v porovnani s neozafenym systémem na dobé redukce byl téméf minimalni a hodnoty
rychlostnich konstant se liSily nepatrné. Pro neozareny systém je hodnota rychlostni
konstanty 0,0052 mol-dm™-s™! a pro ozafeny systém 0,0053 mol-dm™>-s!. Graficky pribéh

reakce redukce 4-nitrofenolu vykazuje linedrni zavislost, ktera charakterizuje reakci 0. fadu.
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Graf ¢. 14: Stanoveni rychlostni konstanty z linearni zavislosti absorbance na ¢ase pii koncentraci

katalyzatoru 2 mg/1 disperze €. 7 bez vnéjsiho laserového zareni
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Graf ¢. 15: Stanoveni rychlostni konstanty z linearni zavislosti absorbance na ¢ase pii koncentraci

katalyzatoru 2 mg/1 disperze €. 7 s vnéj$im laserovym zatfenim o vinové délce 637 nm

Graf €. 14 a ¢&. 15 zobrazuji stanoveni rychlostni konstanty pro systém o koncentraci
katalyzatoru 2 mg/l disperze ¢. 7. Redukce probihala pomoci redukéni latky
tetrahydridoboritanu sodného o koncentraci 3-10"> mol-dm™. Experimenty vykazuji linearni
zavislost, jde o reakce 0. fadu. Vliv fototermalniho ucinku na rychlost reakce byl net¢inny.

Hodnota rychlostni konstanty neozaieného i ozafeného systému je 0,0036 mol-dm™>-s".
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Graf ¢. 16: Stanoveni rychlostni konstanty z linearni zavislosti absorbance na ¢ase pii koncentraci

katalyzatoru 2 mg/1 disperze ¢. 8 bez vnéjsiho laserového zareni
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Graf ¢. 17: Stanoveni rychlostni konstanty z linearni zavislosti absorbance na ¢ase pii koncentraci

katalyzatoru 2 mg/1 disperze €. 8 s vnéj$im laserovym zatfenim o vlnové délce 660 nm

Graficky pribéh stanoveni rychlostni konstanty katalyzované reakce pii koncentraci
katalyzatoru 2 mg/l disperze ¢. 8 v systému je znazornén na grafu ¢ 16 a €. 17. Vliv
fototermalniho efektu ve srovnani s neozafenym systém je velmi nizky, reakce probihala
obdobn¢ jako bez pouziti vnéjSiho zéateni. Graficky pribéh redukce vykazuje 1 v tomto
ptipad¢ linearni zavislost, jednd se o reakci 0. fadu. Hodnota rychlostni konstanty neozaiené

systému je 0,0065 mol-dm=-s a systému za pouziti laseru 0,0067 mol-dm™-s™.
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Graf ¢. 18: Stanoveni rychlostni konstanty z exponencialni zavislosti absorbance na ¢ase pii

koncentraci katalyzatoru 2 mg/1 disperze ¢. 8 bez vnéjsiho laserového zareni
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Graf ¢. 19: Stanoveni rychlostni konstanty z linearni zavislosti absorbance na ¢ase pii koncentraci

katalyzatoru 2 mg/1 disperze €. 8 s vnéj$im laserovym zatfenim o vinové délce 660 nm

Graf €. 18 a €. 19 zobrazuji stanoveni rychlostni konstanty pro systém o koncentraci
katalyzatoru 2 mg/l disperze ¢. 8. Redukce probihala pomoci redukéni latky
tetrahydridoboritanu sodného o koncentraci 3-10 mol-dm™. Stanoveni rychlostni konstanty
neozafené¢ho systému probihal exponencialni zavislosti, jde o reakci 1. fadu a jeji hodnota
je 0,004 s!. Srovnavaci experiment s pouzitim laserového ozafeni nemél vliv na rychlost

redukce, vliv fototermalniho efektu nebyl u¢inny. Stanoveni rychlostni probihalo z linearni

zévislosti, jde o 1. fad reakce a hodnota je 0,0043 mol-dm™-s™.
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Graf ¢. 20: Stanoveni rychlostni konstanty z linearni zavislosti absorbance na ¢ase pii koncentraci

katalyzatoru 2 mg/1 disperze €. 9 bez vnéjsiho laserového zareni
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Graf ¢. 21: Stanoveni rychlostni konstanty z linearni zavislosti absorbance na ¢ase pii koncentraci

katalyzatoru 2 mg/1 disperze ¢. 9 s vnéjSim laserovym zafenim 785 nm

Stanoveni rychlostni konstanty pifi koncentraci katalyzatoru 2 mg/l disperze ¢. 9
v reakénim systému reprezentuje graf ¢. 20 a ¢. 21. Graficky pribeh redukce 4-nitrofenolu
vykazuje linearni zavislost poklesu absorbance na case, jde o reakci 0. fadu. Fototermalni
efekt nebyl vyrazngji G€inny, v porovnani se systtmem bez pouziti laseru. Hodnota
1

rychlostni konstanty bez pouziti laseru je 0,0064 mol-dm>-s

0,0067 mol-dm>-s.

a s vyuzitim laseru
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Graf ¢. 22: Stanoveni rychlostni konstanty z exponencialni zavislosti absorbance na ¢ase pii

koncentraci katalyzatoru 2 mg/1 disperze €. 9 bez vnéjsiho laserového zareni
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Graf ¢. 23: Stanoveni rychlostni konstanty z linearni zavislosti absorbance na ¢ase pii koncentraci

katalyzatoru 2 mg/1 disperze €. 9 s vnéjSim laserovym zafenim 785 nm

Graf ¢. 22 a €. 23 zobrazuji stanoveni rychlostni konstanty pro systém o koncentraci
katalyzatoru 2 mg/l disperze ¢. 9. Redukce probihala pomoci redukéni latky
tetrahydridoboritanu sodného o koncentraci 3-102 mol-dm™. Hodnota rychlostni konstanty
pro neozafeny systém je 0,003 s! a pro ozafeny systém 0,0037 mol-dm3-s'. Vliv
fototermalniho efektu nebyl natolik u¢inny. Shrnuti jednotlivych rychlostnich konstant

reakci katalyzovanych plasmonickymi nanocasticemi stiibra je uvedeno v Tabulce €. 4.
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Tabulka ¢. 4: Rychlostni konstanty reakci katalyzovanych plasmonickymi nanoc¢asticemi stiibra

Koncentrace | Koncentrace Rychlostni konstanta
Disperze Ag NaBH4 Bez laseru Laser
[mg/1] [mol-dm™] [mol-dm-s/s!] [mol-dm™-s71]
6-107 0,003 s! 0,0053 mol-dm™-s!
: g 3-107 0,0019 mol-dm>-s! | 0,0036 mol-dm™-s!
6-107 0,0052 mol-dm>-s! | 0,0053 mol-dm™-s’!
7 . 3-107 0,0036 mol-dm>-s! | 0,0036 mol-dm™-s!
6-107 0,0065 mol-dm>-s! | 0,0067 mol-dm=-s!
s g 3-107 0,004 s! 0,0043 mol-dm™-s!
6-107 0,0064 mol-dm>-s! | 0,0067 mol-dm=-s!
? g 3-107 0,003 s! 0,0037 mol-dm™-s!

10.5 Stanoveni Kkatalytické aktivity a rychlostnich Kkonstant

plasmonickych nanocastic zlata

Katalyticka aktivita plasmonickych nanocastic zlata ptipravenych dvoustupriovou
redukci pomoci tetrahydridoboritanu sodného a kyseliny askorbové byla stanovena na
modelové reakci redukce 4-nitrofenolu na 4-aminofenol. Experimenty byly studovany na
jednom reprezentativnim vzorku. Koncentrace katalyzatoru v reakénim systému byla 5 mg/l
a 25 mg/l. Redukéni latkou v systému byl tetrahydridoboritan sodny o koncentraci 6-107
mol-dm™ a 3-102 mol-dm™. Poté byl studovan vliv fototermalniho efektu na dobé redukce

pomoci laseru o vlnové délce 660 nm.
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Graf ¢. 24: Stanoveni rychlostni konstanty z exponencialni zavislosti absorbance na ¢ase pii

koncentraci katalyzatoru 5 mg/l bez vnéjsiho laserového zareni
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Graf ¢. 25: Stanoveni rychlostni konstanty z exponencialni zavislosti absorbance na ¢ase pii

koncentraci katalyzatoru 5 mg/l s vn€j§im laserovym zarenim o vlnové délce 660 nm

Stanoveni rychlostni konstanty reakcniho systému o koncentraci katalyzatoru 5 mg/1
pomoci redukéni latky tetrahydridoboritanu sodného o koncentraci 6-102 mol-dm™
znazornuje graf ¢. 24 a 25. Fotokatalyticka aktivita nebyla G¢inna, jelikoz rychlost reakce
v porovnani s neozafenym systém se li§i minimaln€. Jde o reakce 1. fadu, pro které je
charakteristicky exponencialni pribéh reakce. Hodnota rychlostni konstanty redukce 4-

nitrofenolu bez vnéjsiho ozateni je 0,007 s, v ptipadé vnéjsiho ozaieni 0,008 s™.
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Graf ¢. 26: Stanoveni rychlostni konstanty z linearni zavislosti absorbance na ¢ase pii koncentraci

katalyzatoru 25 mg/I bez vnéjsiho laserového zafeni
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Graf ¢. 27: Stanoveni rychlostni konstanty z linearni zavislosti absorbance na ¢ase pii koncentraci

katalyzatoru 25 mg/l s vnéjSim laserovym zafenim o vinové délce 660 nm

Stanoveni rychlostni konstanty prib¢hu reakce pii koncentraci katalyzatoru 25 mg/1
v reakénim systému za pomoci tetrahydridoboritanu sodného o koncentraci 3-102 mol-dm™
je zobrazeno na grafech €. 26 a €. 27. Vlivem vnéjsiho laserového zafeni dochazi
k vyraznéjSimu zrychleni poklesu absorbance 4-nitrofenolu na dobé¢ redukce, ¢ehoz si lze
vSimnout i1 na hodnotach rychlostnich konstant. Pro systém bez vn¢j$iho ozareni je hodnota
rychlostni konstanty 0,0045 mol-dm™>s! a 0,0059 mol-dm-s! pro systém za vyuziti
vnéjsiho ozafeni. Oba systémy vykazuji linearni prib¢ch reakce, jednd se o reakce 0. fadu.
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Tabulka ¢&. 5 shrnuje rychlostni konstanty reakci katalyzovanych pomoci plasmonickych

nanocastic zlata.

Tabulka €. 5: Rychlostni konstanty reakci katalyzovanych pomoci plasmonickych

nanocastic zlata

Rychlostni konstanta Vlnova
Koncentrace | Koncentrace délka
Au NaBH4 Bez laseru Laser pouzité¢ho
[mg/1] [mol-dm™] [mol-dm-s1/ s71] [mol-dm-s1/ s71] laseru
[nm]
5 6-10 0,007 s™! 0,008 s!
660
25 3-107 0,0045 mol-dm>-s' | 0,0059 mol-dm™-s"!

Katalyticka aktivita plasmonickych nanocastic zlata ptipravenych jednostupiiovou
redukci chloridu zlatitého thiosiranem sodnym byla taktéz studovana na modelové reakci
redukci Zlutého 4-nitrofenolu na ¢iry 4-aminofenol. Experimenty byly provedeny na 6
reprezentativnich vzorcich, konkrétné na disperzi ¢. 1, 2, 3, 4, 5 a 8. Koncentrace
katalyzatoru v reakénim systému byla 5 mg/l. Reduk¢ni latkou byl tetrahydridoboritan
sodny o koncentraci 6102 mol-dm™. Nésledng byly provedeny srovnavaci experimenty za

pouziti vnéjsiho laserového zateni o vinové délce 660 nm a 785 nm.
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Graf ¢. 28: Stanoveni rychlostni konstanty z exponencialni zavislosti absorbance na ¢ase pii

koncentraci katalyzatoru 5 mg/1 disperze €. 1 bez vnéjsiho laserového zareni
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Graf ¢. 29: Stanoveni rychlostni konstanty z exponencialni zavislosti absorbance na ¢ase pii

koncentraci katalyzatoru 5 mg/1 disperze €. 1 s vnéj§im laserovym zafenim o vlnové délce 660 nm

Graf ¢. 28 a €. 29 zobrazuje stanoveni rychlostni konstanty pribéhu redukce 4-
nitrofenolu pfi koncentraci katalyzatoru 5 mg/l disperze €. 1. Oba systémy vykazuji
exponencialni prib¢eh, jde o reakce 1. fadu. Vliv fototermalniho efektu je témét nevyrazny
ve srovnani s pribéh redukce bez vnéjsiho laserového zareni. Hodnoty rychlostni konstant
se tudiZ li§i minimdlIng, pro systém bez vnéjsiho laserového zateni je 0,012 s! a pro systém

bez laseru 0,014 s
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Graf ¢. 30: Stanoveni rychlostni konstanty z exponencialni zavislosti absorbance na ¢ase pii

koncentraci katalyzatoru 5 mg/1 disperze €. 2 bez vné&jsiho laserového zareni
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Graf ¢. 31: Stanoveni rychlostni konstanty z exponencialni zavislosti absorbance na ¢ase pii

koncentraci katalyzatoru 5 mg/1 disperze €. 2 s vnéj§im laserovym zafenim o vlnové délce 785 nm

Stanoveni rychlostni konstanty pifi koncentraci katalyzatoru 5 mg/l disperze ¢. 2

v systému je zndzornéno na grafu ¢. 30 a ¢ 31. Grafické znazornéni vyobrazuje pro oba

systémy exponencialni zavislost, kterd charakterizuje reakce 1. fadu. Hodnoty rychlostnich

konstant pro systém bez vnéjsiho zéafeni je 0,012 s'. Pro systém s vyuzitim laseru 0,015 s™.
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Graf ¢. 32: Stanoveni rychlostni konstanty z exponencialni zavislosti absorbance na ¢ase pii

koncentraci katalyzatoru 5 mg/1 disperze €. 3 bez vné&jsiho laserového zareni
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Graf ¢. 33: Stanoveni rychlostni konstanty z exponencialni zavislosti absorbance na ¢ase pii

koncentraci katalyzatoru 5 mg/1 disperze €. 3 s vnéj$im laserovym zafenim o vlnové délce 785 nm

Z grafu €. 32 a €& 33 byly stanovené rychlostni konstanty pro koncentraci
katalyzatoru 5 mg/l disperze €. 3 vreakénim systému. Vliv fototermalniho efektu pro
urychleni pribéhu redukce 4-nitrofenolu nebyl natolik a¢inny. Rychlostni konstanta priibé¢hu

redukce pro systém bez pouziti laseru je 0,01 s a za p¥itomnosti laseru 0,013 s™.
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Graf ¢. 34: Stanoveni rychlostni konstanty z exponencialni zavislosti absorbance na ¢ase pii

koncentraci katalyzatoru 5 mg/1 disperze €. 4 bez vnéjsiho laserového zareni
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Graf ¢. 35: Stanoveni rychlostni konstanty z exponencialni zavislosti absorbance na ¢ase pii

koncentraci katalyzatoru 5 mg/1 disperze €. 4 s vnéj$im laserovym zafenim o vlnové délce 785 nm

Graf ¢ 34 a ¢ 35 reprezentuji stanoveni rychlostni konstanty pii koncentraci
katalyzatoru 5 mg/l disperze €. 4 v systému. I v tomto ptipad€ nebyl vliv fototermalniho
efektu na urychleni redukce Gc¢inny, coz je zietelné i z hodnot rychlostnich konstant — pro
systém bez pouziti laseru 0,013 s a pro systém s vyuzitim laseru 0,014 s™'. Oba systémy
vykazuji exponencialni zavislost absorbance 4-nitrofenolu na ¢ase redukce, jde o 1. fad

reakce.
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Graf ¢. 36: Stanoveni rychlostni konstanty z exponencialni zavislosti absorbance na ¢ase pii

koncentraci katalyzatoru 5 mg/1 disperze €. 5 bez vnéjsiho laserového zareni
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Graf ¢. 37: Stanoveni rychlostni konstanty z exponencialni zavislosti absorbance na ¢ase pii

koncentraci katalyzatoru 5 mg/1 disperze €. 5 s vnéj$im laserovym zafenim o vlnové délce 785 nm

Stanoveni rychlostni konstanty pro koncentraci katalyzatoru 5 mg/l disperze €. 5 je
zobrazena na grafu ¢. 36 a €. 37. Stanoveni rychlostni konstanty obou experimentt bylo
vyhodnoceno z exponencialni zavislosti, jde o reakce 1. fadu. Hodnota rychlostni konstanty
pro neoziieny systém je 0,011 s a pro ozafeny systém je 0,013 s'. Vliv fototermalniho

efektu na rychlost redukce nebyl natolik u¢inny.
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Graf ¢. 38: Stanoveni rychlostni konstanty z exponencialni zavislosti absorbance na ¢ase pii

koncentraci katalyzatoru 5 mg/1 disperze €. 8 bez vnéjsiho laserového zareni
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Graf ¢. 39: Stanoveni rychlostni konstanty z exponencialni zavislosti absorbance na ¢ase pii

koncentraci katalyzatoru 5 mg/1 disperze €. 8 s vnéj§im laserovym zafenim o vlnové délce 785 nm

Graf ¢ 38 a ¢ 39 zobrazuje stanoveni rychlostni konstanty pro koncentraci
katalyzatoru 5 mg/l disperze ¢. 8. Hodnoty rychlostni konstanty byly stanoveny
z exponencidlni zavislosti — pro ozafeny systém 0,005 s a pro neozaieny systém 0,007 s
Vliv fototermalniho efektu nebyl tolik u¢inny. Hodnoty rychlostnich konstant s vyuzitim

plasmonickych nanocastic zlata jsou uvedeny v Tabulce €. 6.
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Tabulka €. 6: Rychlostni konstanty reakci katalyzovanych plasmonickymi nanocasticemi

zlata
Rychlostni konstanta VInova
Koncentrace
Koncentrace délka
Au
Disperze NaBH4 Bez laser Laser pouzitého
v systému
[mol-dm™] [s] [s] laseru
[mg/l]
[nm]
1 5 6-10 0,012 0,014 660
2 5 6-10 0,012 0,015 785
3 5 6-10 0,01 0,013 785
4 5 6-10 0,013 0,014 785
5 5 6-10 0,011 0,013 785
8 5 6-10 0,005 0,007 785

10.6 Stanoveni katalytické aktivity a rychlostnich konstant kompozitu
Ag/g-C3Ny

Katalyticka aktivita kompozitu Ag/g-C3Ny byla také studovdna na modelové reakci
redukeci Zlutého 4-nitrofenolu na ¢iry 4-aminofenol. Experimenty byly provedeny na jednom
reprezentativnich vzorku. Koncentrace katalyzatoru stiibra v kompozitu byla 12,44 mg/g.
Reakce probihala bez redukéni latky. Nasledné byly provedeny srovnavaci experimenty za

pouziti vnéjsiho laserového zatfeni o vinové délce 660 nm.
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Graf ¢. 40: Stanoveni rychlostni konstanty z linearni zavislosti absorbance na Case pii koncentraci

stfibra v kompozitu 12,44 mg/g bez vné&jsiho laserového zafeni
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Graf ¢. 41: Stanoveni rychlostni konstanty z exponencialni zavislosti absorbance na ¢ase pii

koncentraci stfibra v kompozitu 12,44 mg/g vnéjSim laserovym zafenim o vinové délce 660 nm

Graf ¢. 40 a ¢. 41 zobrazuji stanoveni rychlostni konstanty pro systém o koncentraci
katalyzatoru stfibra v kompozitu 12,44 mg/g. Redukce probihala bez pouziti reduk¢ni 1atky.
Oba systémy vykazuji linearni zavislost, jde o reakce 0. fadu. Hodnota rychlostni konstanty
pro systém bez vné&jsiho laserového zaieni je 0,000071 mol-dm™>-s! a pro systém bez laseru

0,000129 mol-dm™-s™!. Vliv fototermalniho efektu na rychlost redukce nebyl natolik u¢inny.
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Zavér

Cilem diplomové prace byla syntéza plasmonickych nanocastic stfibra, zlata,
kompozitu Ag/g-C3N4 a nasledné studium katalytické aktivity. Teoreticka ¢ast je vénovana
uvodu heterogenni katalyzy a plasmonické fotokatalyzy. Experimentalni ¢ast je vénovana
syntéze plasmonickych nanocastic stfibra, zlata, kompozitu Ag/g-C3Ns a nasledné studium

katalytické aktivity na modelové reakci.

Plasmonické nanocastice stiibra byly pfipraveny dvoustupiiovou redukci
amoniakalniho komplexu stifbra [Ag(NH3)2]", ktery byl ziskan reakci dusi¢nanu stfibrného
a amoniaku. Celad reakce probihala za neustalého michani v pfitomnosti stabilizatoru
dihydratu dihydrogencitranu draselného, jehoz ptidavek se pro kazdou disperzi liSil. U vSech
9 disperzi bylo zméfeno UV/VIS spektrum. Nasledné absorp¢nich spekter byly vybrany
reprezentativni vzorky. Konkrétné disperze €. 1, 7, 8 a 9. TEM snimky vykazovaly
pritomnost kulovitych castic. S vy$§im piridavkem citranu se v disperzich vyskytovaly

anizometrické castice.

Plasmonické nanocCastice zlata byly pfipraveny pomoci jednostupiiové a
dvoustupiiové reakce. Nanocastice zlata piipravené pomoci dvoustupiiové reakce probihala
pomoci dvou redukénich ¢inidel. V prvnim stupni bylo vyuZito silnéjsi redukéni €inidlo,
tetrahydridoboritan sodny, ¢imz byly vytvofeny zarodky. Ve druhém stupni bylo vyuZzito
slabsi redukeni Cinidlo, kyselina askorbova. Piipravena disperze byla podrobena UV/VIS
spektrometrii a transmisni elektronové mikroskopii (TEM). TEM snimky potvrdily vyskyt

anizometrickych castic ve tvaru hvézdicek.

Jednostupiiovd syntéza nanocastic zlata byla zaloZzena na redukci AuClz - 3 H,O
thiosiranem sodnym pentahydratem, jehoz ptidavek se lisil. Cela reakce spocivala ve smiseni
dvou reakcénich komponentii. Piipravené disperze byly analyzovany pomoci UV/VIS
spektrometrie. Pomoci absorpénich maxim byly vybrany reprezentativni vzorky. Konkrétné
disperze ¢. 1, 2, 3, 4, 5 a 8. TEM snimky pofizené pomoci transmisni elektronové
mikroskopie (TEM) vykazovaly pfitomnost kulovitych, tak 1 anizometrickych castic

v disperzich.

Kompozit Ag/g-C3Ns byl pfipraven za pouziti roztoku polymeru PDDA, ktery na
sebe vaze pomoci elektrostatickych sil nanocastice stfibra. Nejdiive byla pfipravena smés
PDDA s g-C3Ny, ktera byla po vytfepani a promyti pfiddna do 25 ml ptipravené disperze

¢. 9, kteréd byla nafedéna na polovinu. Vznikly kompozit vykazoval zelené az Sedé zabarveni
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a byl charakterizovan pomoci transmisni elektronové mikroskopie (TEM). TEM snimky
vykazovaly vyskyt anizometrickych ¢astic ve tvaru nepravidelnych mnohouhelnikti a

tyCinek.

Nésledné byly reprezentativni vzorky plasmonickych nanocastic sttibra, zlata a
kompozitu Ag/g-C3N4 podrobeny studiu katalytické aktivity na modelové reakci redukce 4-
nitrofenolu na 4-aminofenol, ktera probihala na UV/VIS spektrometru. Reakce probihala
pomoci redukéni latky tetrahydridoboritanu sodného o rizné koncentraci. Katalytické
experimenty prokdzaly rozdilené priibéhy reakce mezi kovy, ale i v ramci jednoho kovu.
Plasmonické nanocastice stiibra vykazovaly katalyticky pribéh reakce fizeny kinetikou 0. a
1. tadu. Plasmonické nanocastice zlata syntetizované pomoci dvoustupiiové reakce
vykazovaly katalyticky pribéh fizeny kinetikou nultého 1 prvniho fadu. Katalyticky
experiment plasmonickych nanocastic zlata ptipravenych pomoci jednostupiiové syntézy se
tidily kinetikou 1. fadu. Katalyticky experiment kompozitu Ag/g-C3Ny se fidil reakci 0. fadu.
Nésledné byly provedeny srovnavaci experimenty, vliv fototermalniho efektu,
pomoci vnéjsiho laserové ozafeni reakéniho systému o vlnové délce 405 nm, 637 nm, 660
nm a 785 nm. Pozorovany vliv ozéafeni laserovym paprskem na rychlost reakce redukce 4-
nitrofenolu byl pozitivni u nanocastic sttibra i zlata. V ptipad¢ kompozitu Ag/g-C3N4 nebyl
vliv laserového ozafeni natolik ucinny. Vliv fototermalniho efektu na nanocasticich

ozatrenim laserovym paprskem ovlivnil pozitivn€ pribéh chemické reakce.
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Summary

The aim of the thesis was the synthesis of plasmonic nanoparticles of silver, gold,
Ag/g-C3N4 composite and the subsequent study of catalytic activity. The theoretical part is
devoted to the introduction of heterogeneous catalysis and plasmonic photocatalysis. The
experimental part is devoted to the synthesis of plasmonic nanoparticles of silver, gold,

Ag/g-C3N4 composite and the subsequent study of catalytic activity on a model reaction.

Plasmonic silver nanoparticles were prepared by two-step reduction of the
ammoniacal silver complex [Ag(NH3)2]", which was obtained by the reaction of silver nitrate
and ammonia. The entire reaction took place with constant stirring in the presence of the
potassium dihydrogen citrate dihydrate stabilizer, the addition of which was different for
each dispersion. The UV/VIS spectrum was measured for all 9 dispersions. Following the
absorption spectra, representative samples were selected. Specifically, dispersion No. 1, 7, 8
and 9. TEM images showed the presence of spherical particles. With a higher addition of

citrate, anisometric particles occurred in the dispersions.

Plasmonic gold nanoparticles were prepared using one-step and two-step reactions.
The gold nanoparticles prepared using a two-step reaction proceeded with the help of two
reducing agents. In the first step, a stronger reducing agent, sodium tetraborate, was used to
form the seeds. In the second stage, a weaker reducing agent, ascorbic acid, was used. The
prepared dispersion was subjected to UV/VIS spektrometry and transmission electron
microscopy (TEM). TEM images confirmed the occurrence of anisometric star-shaped

particles.

One-step synthesis of gold nanoparticles was based on the reduction of AuCls - 3 H,O
with sodium thiosulfate pentahydrate, the addition of which was varied. The entire reaction
consisted in mixing the two reaction components. The prepared dispersions were analyzed
by UV/VIS spectrometry. Representative samples were selected using absorption maxima.
Specifically, dispersion No. 1, 2, 3,4, 5 and 8. TEM images taken using transmission electron
microscopy (TEM) showed the presence of both spherical and anisometric particles in the

dispersions.

The Ag/g-C3Ns4 composite was prepared using a PDDA polymer solution, which
binds silver nanoparticles to each other using electrostatic forces. First, a mixture of PDDA
with g-C3N4 was prepared, which, after shaking and washing, was added to 25 ml of the

prepared dispersion No. 9, which was diluted by half. The resulting composite showed a
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green to gray color. The resulting composite showed a green to gray color and was
characterized using transmission electron microscopy (TEM). TEM images showed the

appearance of anisometric particles in the shape of irregular polygons and rods.

Subsequently, representative samples of plasmonic nanoparticles of silver, gold and
Ag/g-C3N4 composite were subjected to a study of catalytic activity on the model reaction
of the reduction of 4-nitrophenol to 4-aminophenol, which took place on a UV/VIS
spectrometer. The reaction took place using the reducing agent sodium borohydride of
different concentrations. Catalytic experiments demonstrated different reaction processes
between metals, but also within one metal. Plasmonic silver nanoparticles showed a catalytic
course of reaction controlled by Oth and Ist order kinetics. Plasmonic gold nanoparticles
synthesized using a two-step reaction showed a catalytic course controlled by zero- and first-
order kinetics. Catalytic experiment of plasmonic gold nanoparticles prepared by one-step
synthesis followed 1st-order kinetics. The catalytic experiment of the Ag/g-C3N4 composite
was governed by the Oth order reaction. Subsequently, comparative experiments were carried
out, the influence of the photothermal effect, using external laser irradiation of the reaction
system with a wavelength of 405 nm, 637 nm, 660 nm and 785 nm. The observed effect of
laser beam irradiation on the reaction rate of 4-nitrophenol reduction was positive for both
silver and gold nanoparticles. In the case of the Ag/g-C3N4 composite, the effect of laser
irradiation was not so effective. The influence of the photothermal effect on nanoparticles

by irradiation with a laser beam positively affected the course of the chemical reaction.
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