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Uvod

Nanocastice jsou materialy, ve kterych Castice dosahuji alespori v jednom rozméru
velikost v rozmezi 1-100 nm. Diky svym unikéatnim fyzikalné-chemickym vlastnostem
nachazi nanocastice Siroké uplatnéni jako je napriklad katalyza, medicina, energetika,

senzorika ¢i kosmetika.

Velkym ptinosem v koloidni chemii je schopnost syntézy nanocastic kovi s fizenou
velikosti a tvaru, coz umoznuje ovladat mimo jiné optické vlastnosti nanomaterialti. Jednou
ztéchto optickych vlastnosti je interakce nanocastic kovi (Ag, Au, Cu) s viditelnym
zafenim, pii které dochézi kexcitaci plasmonu. Tento jev nachdzi wvyuziti v
heterogenni katalyze. Rizenim velikosti a tvaru nano&astic kovii je mozné ovladat chemické
pfemény probihajicich na nanocasticich, a tim meénit pribéh katalytickych procest. Pro
studium katalytické aktivity 1ze pouzit rizné modelové reakce. Jednou z modelovych reakci
je napfiklad redukce 4-nitrofenolu na 4-aminofenol, kterou lze sledovat pomoci UV/VIS
spektrometrie. Pro zvySeni katalytické aktivity za pouziti vnéjSiho monochromatického
zafeni.

Cilem diplomové prace byla pfiprava plasmonickych nanocastic stiibra a zlata.
Syntéza nanocastic stfibra probihala pomoci dvoustupiiové redukce amoniakéalniho
komplexu stiibra [Ag(NH3).]" tetrahydridoboritanem sodnym a hydrazinem v pfitomnosti
stabilizatoru dihydratu dihydrogencitranu draselného. Nanocastice zlata byly pfipraveny
pomoci jednostupriové a dvoustupiiové syntézy. Jednostupriova syntéza byla zalozena na
redukci zlatité soli pentahydratem thiosiranu sodného. Dvoustupriova reakce probihala za
vyuziti dvou reduk¢nich cCinidel — tetrahydridoboritan sodny a kyselina askorbova.
Pripravené 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 spolecné s analytickymi a hrubymi soustavami ¢astic mezi
tzv. disperzni soustavy. Koloidni disperze se vyznacuji predevsim diky svym specifickym
fyzikalné chemickym vlastnostem, které u analytickych ¢i  hrubych disperzi
nepozorujeme. [1] Jednd se o heterogenni soustavy s velikosti dispergovanych ¢astic
vrozmezi 10° az 10° m, tedy Gastic vétich, 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 nestéalost. [2] Plocha fazového rozhrani mezi disperzni
fazi a disperznim prostiedim roste s klesajici velikosti ¢astic, resp. roste podil povrchovych
molekul stykajicich se s disperznim prostfedim oproti po¢tu molekul uvnitt dispergovanych
castic. Koloidni disperze lze oznacit jako soly. Pfedpona aero (aero = vzduch) oznacuje soly
s plynnym disperznim prostfedim a predpona /yo (lyos = rozpoustédlo) oznacuje soly
s kapalnym disperznim prostfedim. [1]

Disperze lze rozdélit podle raznych kritérii. Jedna se o klasifikaci podle velikosti
nebo tvaru dispergovanych ¢astic nebo podle skupenstvi disperzniho prostredi a disperzniho
podilu. Velikost Castic lze vyjadfit stupném disperzity. Stupen disperzity je pievracena
hodnota linearniho rozméru &astice (napi.: délka hrany, primér atd.). [1] Cim je disperzni
faze jemnéji rozptylena, tim maé vySS§i stupenl disperzity. Jestlize maji vSechny castice
disperzni faze stejnou velikost, oznacujeme soustavu jako monodisperzni. V opacném

piipadé€ soustavu s riznou velikosti astic jako polydisperzni. [1]

2 Nanomateridly

Nanomaterialy 1ze definovat jako materialy o velikosti 1 — 100 nm alesponi v jednom
rozméru. Nanomateridly se vyznacuji svymi unikatnimi chemickymi a fyzikalnimi
vlastnostmi od ostatnich materiali v zavislosti na velikosti a tvaru ¢astic. Diky jedineCnym
vlastnostem nachdzeji nanomaterialy Siroké uplatnéni. [3] [4]

Nanomaterialy byly pouzivany jiz pfed 4500 lety, kdy lidé vyuzivaly azbestova
nanovlakna k vyztuzeni keramickych smési. Stafi Egyptané pouzivali nanoc¢astice PbS ve
sloZeni na barveni vlast. Jednim z nejzajimavéjsich prikladi je Lykurgliv pohar. Tento pohar
predstavuje nejstarsi slavny piiklad dichroického skla demonstrovany Rimany ve 4. stoleti

naSeho letopoctu. Dichroické sklo se na pfimém svétle jevi jako zelené, zatimco pfi osvétlent
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vykazuje Cervenofialovou barvu. Dichroismus poharu analyzovany v roce 1990 védci
pomoci transmisni elektronové mikroskopie (TEM) je zpusoben pfitomnosti nanocastic
stiibra a zlata. [S] [6]

Nanomaterialy muzeme rozdeélit podle velikosti a tvaru do 4 zakladnich tfid. Prvni
ttidou jsou zero-dimenzionalni neboli OD nanomaterialy, které maji vSechny své rozméry
pod 100 nm. Do této tfidy fadime nanocastice, nanotycCinky a kvantové teCky. Druhou tfidu
oznacujeme jako jednorozmérné ¢i 1D nanomaterialy jejichz jeden rozmér je v nanomeéfitku
a dva rozméry jsou mimo nanomefitko. Mezi 1D nanomaterialy patii nanorody, nanotrubice,
nanodratky a nanovlédkna. Dvourozmérné neboli 2D nanomaterialy, jsou materialy jejichz
dva rozméry jsou v nanoméfitku a jeden rozmeér je mimo nanoméfitko. 2D nanomaterialy
zahrnuji nanofilmy, nanovrstvy a nanopovlaky. Trojrozmérné (3D) nanomateridly maji
vSechny tfi rozméry nad 100 nm. Mezi 3D nanomaterialy patii nanokompozity, svazky
nanotrubic a svazky nanodratkad. [3] [4] [7]

Nanomaterialy se vyskytuji hojné vSude kolem nas. Zdroje nanomateriali mizeme
rozdélit do tii kategorii na zakladé jejich pivodu. Prvni kategorii jsou nahodné
nanomaterialy, které vznikaji nahodné pfi primyslovych i pfirodnich procesech jako vedle;jsi
produkty. Pfikladem nahodnych nanomateriald pii prumyslovych procesech jsou
nanocastice produkovany z vyfukovych plyni motort vozidel, vypary ze svafovani Ci
spalovaci procesy. Z prirodnich procest jde o fotochemické reakce, sopecné erupce,
prachové boufe, lesni pozary a vypafovani vod z oceand. Dalsi kategorii jsou umélé
nanomateriadly vyrobené lidmi s pozadovanymi vlastnostmi pro dané aplikace. Tato
kategorie zahrnuje jednoduché spalovani pii vafeni, vyfukovych plynd ve vozidlech,
svafovani ¢i chemicka vyroba. Posledni kategorii jsou pfirozené vyrobené nanomaterialy,
které se vyskytuji v zivych organismech mikroorganismu, télech organismt, hmyzu, rostlin,

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

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

opacny, nanocastice jsou pfipraveny z malych molekul. [9]
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2.1.1 Top-down metody

Top-down metody jsou destruktivni metody, kdy dochéazi k rozkladu sypkého
materialu na malé nanocastice, které se dale preménuji na nanomaterialy. Hlavni nevyhodou
téchto metod je obtizné ziskavani pozadované velikosti a tvaru ¢astic. Piikladem téchto
metod je mechanické mleti, laserova ablace, tepelny rozklad (termolyza), naprasovani,

nanolitografie. [9] [10]
e Mechanické mleti

Mechanické mleti je jednoducha 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. Kulicky tvoii pfi michani smykovou silu a
preménuji sypky material na malé Castice nanomaterialu. Mechanické mleti maze probihat
v inertni atmosfére, nejCastéji plynného dusiku. Sypky materidl je umistén do

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

Metoda laserové ablace vyuziva k ptipravé mikro/nano struktur z povrchu substratu
silnym laserovym paprskem o vysoké intenzité. Laserova ablace se bézné€ provadi
zaostfenim laserového paprsku na kovovy ter¢ v kapaliné, nejbéznéji acetonu, ethanolu,
vodé ¢i chloroformu. Dochazi k vytvoreni pary obsahujici kapicky roztaveného kovu za
vzniku nanocastic. Morfologii a vlastnosti nanocastic 1ze upravit pomoci nastaveni intenzity

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

Tepelny rozklad je endotermicky d¢j, pfi kterém dochazi k produkci tepla. Teplo
zpusobi preruseni chemické vazby v molekule za vzniku mensich molekul. Tato metoda je
oblibend pro vyrobu stabilnich monodisperznich suspenzi, které maji schopnost
samousporadani. Metoda tepelného rozkladu mé oproti ostatnim metodam fadu vyhod.
Metoda nevyzaduje pouziti rozpoustédel, jednoducha kontrola tloustky filmu a je vhodna

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

Metody bottom-up jsou konstruktivni metody pfi které vznikaji nanocastice s dobie
definovanym tvarem z Castic malych rozméra. Piikladem metod jsou chemicka 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 reaktant na substrat v reak¢ni
komote. [10] Pti kontaktu plynu s ohfatym substratem dojde k chemické reakci a k vytvoreni
tenkého filmu na substratu. Proces je doprovazen produkci vedlejsich chemickych produkta,
které jsou toxické, samozapalné nebo ziravé. Hlavni vyhodou CVD je nanaseni filmi o

vysoké Cistoté s relativn€ rychlym nanaSenim. [12]
e Sol-gel metoda

Sol-gel metoda je Siroce vyuzivana chemickd metoda k piipraveé 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 pfeméni na gel. Nakonec se gel vysusi pomoci vhodnych metod na
prasek jemné krystalové povahy. Metoda je vhodna pro ptipravu sklenénych a keramickych

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

Principem hydrotermalni metody je reakce pevného materialu s vodnym roztokem
pii vysoké teploté a tlaku za vzniku usazovani Castic. Reakce probihd v ocelové tlakové
nadobé (autoklavu), kde 1ze definovat teplotu a tlak. Vyhodou hydrotermalni metody jsou

kontrola velikosti ¢astic a Setrnost k zivotnimu prostredi. [9]
e Metoda koprecipitace

Jde o nejzakladnéjsi metodu pro pfipravu Siroké skaly nanomateriald. Principem
metody koprecipitace je srazeci reakce dvou a vice kationti v homogennim roztoku. Cela
reakce probiha v alkalickém prostredi, pfidanim reduk¢niho c¢inidla jako je amoniak,
hydroxid sodny a dal§i. Vznikl4 srazenina se necha starnout pro vytvoreni vétsich castic.
Nasledné je nutné pro zisk Cistych Castic a odstranéni kontaminantd promyti ethanolem,
destilovanou vodou nebo jinym rozpoustédlem. Konecnym 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 nanomaterialti vyrazné€ zavisi na velikosti koloidnich Castic v
soustaveé. Pfi dopadu elektromagnetického zafeni na koloidni soustavu dochazi k pravé
absorpci a rozptylu dopadajiciho zafeni. [1] Typicka vlastnost pro koloidni soustavy je jejich
charakteristicka barva, kterou zpusobuje stuper disperzity Castic, tvar Castic a také jejich

struktura. [14]
2.2.1 Absorpce zareni

Béhem absorpce zafeni dochazi k  pohlceni energetického kvanta
elektromagnetického zafeni, které vede ke zméné energetickych stavii valen¢nich a
vazebnych elektront. [ 1] Pfi absorpci se zvySuje energie molekul systému, ktera se preméni

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

I
A=— loga = ecd (1)

kde 4 je absorbujici latka, / je intenzita pros§lého zatfeni latkou, /oy je intenzita dopadajiciho
svétla na latku, ¢ je absorpcni koeficient, ¢ je koncentrace latky a d je tloustka absorp¢ni

vrstvy. [1]

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

vinovym délkam. [1]
2.2.2 Rozptyl zareni

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 nedochézi
k pohlceni kvanta svételné energie a ke zméné energetickych stavi, ale dochazi
k ndhodnému vyzareni vSemi sméry. Tento jev popsal v 19. stoleti kvantitativné popsal
Tyndall, podle kterého nese nazev Tyndalliv jev. Ve svych experimentech zaznamenal efekt
rozSitujicitho se paprsku ve tvaru kuzele, ktery prochazi disperznim prostiedim. Rozptyl
svétla na koloidnich casticich popsal vroce 1871 Rayleigh. Rayleigho teorie je vSak
omezena jen na velmi malé Castice kulovitého tvaru. Pokud nahradime klasicky zdroj svétla

koherentnim zdrojem, laserem, dochazi pfi jeho priichodu ¢asticemi k zesileni interference,
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ktera zpusobi zesileni intenzity rozptyleného zareni. Tento jev nazyvame Dynamicky rozptyl

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

2.2.3 Povrchovy plasmon

Dalsi optickou vlastnosti nanocastic, predev§im kovovych, je silna interakce
s viditelny svétlem, ktera zpusobuje excitaci povrchového plasmonu. Plasmon popisuje
kolektivni oscilaci volnych elektront v kovech. [16] [17] Pii dopadu elektromagnetického
zateni 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 vinova délka dopadajiciho svétla,
dochazi pri excitaci svétlem ke koncentraci povrchového naboje na povrchu nanocastice.
Dosazeni rezonan¢niho stavu nastane tehdy, pokud je frekvence kolektivni oscilace stejna
jako intenzita dopadajiciho svétla. Tento jev nazyvame jako lokalizovana povrchova
plasmova rezonance (LSPR). LSPR ovliviiyje nékolik faktort, jako jsou velikost, tvar a
geometrie plasmonickych nanocastic, dale dielektrické vlastnosti okolniho prostiedi 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 1ze pfipravit plasmonické nanocastice kovii pomoci
raznych chemickych metod, nejcastéji jde o koloidni syntézy. Vyhodou téchto metod je
pfiprava plasmonickych nanocastic s pozadovanymi fyzikalné-chemickymi vlastnostmi.
Koloidni syntéza umoziuje vybér riznych redukcnich Cinidel, rozpoustédel ¢i stabilizujicich
latek pro pripravu plasmonickych nanocastic s fizenou kontrolou tvart a velikosti, které 1ze

dobfe optimalizovat pro dalsi Sirsi aplikace. [19]
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Optické a elektronické vlastnosti plasmonickych nanocastic kovi vyrazné ovliviuje
faktor velikostniho omezeni vodivostnich elektronti. Velikostni efekty ovliviiuji polohu,
Sitku kolektivni koherentni excitace volnych elektront neboli vinovou délku (pas rezonance)
povrchovych plasmont. V pfipadé kovovych nanoCastic existuji dva velikostni efekty, a to
vnéj§i a vnitfni. Vnéjsi (elektrodynamicky) efekt velikosti je zptisoben zpomalenim
elektromagnetickych vin a je popsan Mieovou teorii. Vnitini efekt velikosti je zpisoben
uzavienim vodivostnich elektront uvniti nanocastice, ktery vede k rozptylu elektront na
povrchu nanocastice. LSPR nanocastic kovi je charakterizovan absorpci a rozptylem,
oznacCované jako extinkce, na specifickych rezonancnich vinovych délkach. Plasmonické
vrcholy extinkéniho spektra konkrétni nanocastice zavisi na velikosti a tvaru nanocastice. Se

snizujici se velikosti nanocastic dochézi ke snizovani absorpcniho maxima. [21] [22] [23]

Tvarova symetrii nanostruktur ovliviiuje rezonanci plasmonu, kdy pocet vrcholu
koreluje s poCtem zplsobtl polarizace. Jako priklad 1ze uvést vrcholy nanocastic stfibra. U
jednotlivych tvara nanostruktur mize symetrie i ostrost rohu zmeénit 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 extinkcni, absorpcni a rozptylova spektra.
Nanokulicky o velikosti 40 nm vykazuji ve spektru pouze jeden plasmonicky pik pii vinové
délce 410 nm. Nanokrychle mé tfi plasmonické piky a nejintenzivnéjsi pik je posunuty oproti
nankouly do cervené oblasti o 100 nm. Trojuhelnikové nanodesticky a nanobary vykazuji
také Cerveny posun. Obecné lze fici, ze klesajici symetrie znamena vice plasmonickych pikt

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 pikt na zptisob polarizace [22]

2.2.4 FElektrické vlastnosti nanomateriala

Koloidni soustavy nesou na svém povrchu elektricky nabité Castice disperzni faze,
které se pohybuji viéi disperznimu prostiedi, takovy jev nazyvame jako elektrokinetické
jevy. Elektricky naboj muzeme ziskat ionizaci povrchovych vrstev, v pfipadé krystalt
rozpus$ténim iontu miizky nebo adsorpci iontt ¢i rozpusténim krystalu. Elektricky naboj na
povrchu castice vytvari elektrické pole, vjehoz blizkosti dochazi k uspotradani opacné
nabitych iontl. Vznika atvar slozeny ze dvou vrstev opacn€ nabitych iontli oznacovany jako

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

Zékladni teorii elektrické dvojvrstvy vypracoval Helmholtz na zakladé podobnosti
usporadani deskového kondenzatoru. Naboj na povrchu Castice tvoti jednu vrstvu, ktera je
vykompenzovéana opacné nabitym nabojem a vznikly atvar slozeny ze dvou vrstev opacné
nabitych iontl se nazyva elektricka dvojvrstva. Elektricka dvojvrstva se sklada ze dvou
hlavnich ¢asti. Prvni vrstva iontd, ktera uruje povrchovy naboj Castice se nazyva vnitini
(kompaktni) vrstva. Vrstva s opacné nabitymi ionty se nazyva vnéjs§i (difuzni) vrstva.
Helmbholtziiv model elektrické dvojvrstvy je nedostacujici, a proto ji pozd€ji doplnili Goty
a Chapman. Podle jejich teorie ionty na povrchu €astice nemohou k sobé vazat ekvivalentni

mnozstvi protiiontt ve vnéjsi vrstve, ale jsou volné rozptyleny v celém objemu kapalné faze
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vlivem difuze. Tato predstava elektrické dvojvrstvy je taktéz nedostacujici, jelikoz autofi
neuvazovali se skuteCnymi rozméry ionti. Posledni teorii elektrické dvojvrstvy navrhnul
Stern, ve které zahrnul skute¢né rozméry iontti. Podle Sterna je elektrické dvojvrstva tvofena
tésn¢ priléhajici vrstvou protiiontd tzv. Sternovou dvojvrstvou, ktera je tvofena ionty
vazanymi adsorpCnimi silami a spole¢né s ionty na povrchu ¢astice tvofi vnitini (kompaktni)
vrstvu. Protiionty vzdalené€jsi od ¢astice jsou pfitahovany elektrostatickymi silami a tvori
vnéjsi (diftzni) vrstvu. Pti pohybu elektrické dvojvrstvy vici nepohyblivému disperznimu
prostiedi se kompaktni vrstva iontt s Castici pohybuje, pfi¢emz diftizni vrstva se s Castici
nepohybuje. Rozhrani mezi pohyblivou a nepohyblivou ¢asti oddéluje pohyblivé rozhrani.
Elektrokineticky potencial existujici ve vzdalenosti od povrchu Castice 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) Helmholtzovi model, (b) Gouytv-

Chapmantv model, (¢) Sterntiv model [26]

2.3 Aplikace nanomaterialu

Vyuziti nanomaterialt v poslednich desetiletich vyrazné vzrostla. Hlavni pokrokem
je syntéza nanocastic rizné velikosti a tvaru. Diky svym unikatnim fyzikalnim a chemickym
vlastnostem jako je velikost, tvar, plocha povrchu ¢i reaktivita vykazuji nanomaterialy §iroké
uplatnéni v raznych oblastech, napfiklad v katalyze, medicin€, Zivotnim prostiedi,
elektronice, senzorice, energetice i kosmetice. [27]

Voda je zakladni potiebnou a dilezitou slozkou vSech Zivych tvorti na Zemi. Pokryva

71 % zemského povrchu, av§ak méné nez 1 % je dostupné pro lidskou potfebu. Vodni zdroje
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v dusledku rychlé industrializace jsou kontaminovany ionty tézkych kovu, viry, bakteriemi
¢i radionuklidy, které jsou pro lidsky organismus nebezpecné. Z takto zneciSténych vod se
stavaji odpadni vody, proto je nutné je pomoci riznych technik cistit. Nejacinnéjsi technikou
je adsorpce iontu t€zkych kovi z roztoki pomoci zeolitd, aktivniho uhli, jilovych materiald.
Jelikoz je tato technika vysoce nakladova, zacinaji se vyuzivat Siroce pouzivané nanocastice.
Prvnim piikladem jsou napfiklad magnetické nanocastice pro adsorpci kova a organickych
sloucenin. V souCasné dobé& se vSak prechazi ktzv. zelené nanotechnologii. Stfibrné
nanocastice se pouzivaji jako antimikrobialni ¢inidla. NanocCastice se navazi na bunénou
membranu, to vede kbunéfné lyze. Nanocastice stfibra se vyuzivaji pfi snizovani
biologického znecisténi, jako ucinny dezinfekéni prostifedek k Cisténi odpadnich vod a
k zachyceni bakterie E. coli. NejpouzivangjsSim nanomaterialem je TiO», ktery je méné
toxicky pro Cloveéka a zivotni prostredi. Vyhodou TiO; je vysoka fotosenzitivita. Pomoci
fotokatalyzy lze rozlozit organické znecistujici latky jako jsou pesticidy, barviva, polymery
a dal§i. Mezi dalsi pouzivané nanomateridly k Cisténi odpadnich vod se pouzivaji

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

Dalsim prikladem je vyuziti nanomateriald v mediciné, konkrétn¢€ ve fototermalni
terapii (PTT) pro lécbu rakoviny. Rakovina je v souc¢asné dobé nejzavaznéjsi zdravotni
onemocnéni, které vede k umrti po celém svét€. Mezi nejCastéj§i 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 narast nanomediciny vyuZzivajici nanoCastice v kombinaci s tepelnou terapii.
Fototermalni terapie je technika k odstranéni poskozenych bunek nebo tkéani z lidského tela
za vyuziti vnéjSich elektromagnetickych vin a zvyseného tepla. PPT nejCastéji vyuziva
radiofrekvenci, mikrovlnou frekvenci nebo laserové svétlo. [29] Dodané teplo vné&jSim
ozarenim ma za ukol rovhomérné zvysit teplotu v nadorové tkani a ochranit zdravé buriky.
Poskozeni nadorové butiky nastava pii teploté 41 °C. [30] Vyhodou PPT oproti klasickym
technikam je flexibilita, nizké cena a minimalni invazivita. [29]

Nanomaterialy ziskavaji velkou pozornost i v katalyze. Katalyza je Siroce vyuzivana
disciplina ve véde 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 primyslovych oblastech, jako je petrochemie,
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farmacie ¢i sanace zivotniho prostiedi. V posledni dob€ roste pouziti nanocastic uslechtilych
kovu v katalyze, diky jejich fyzikalnim a chemickym vlastnostem. [7] [32] Nanokatalyza
vyuziva nanomaterialy 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 i homogenni katalyzy.
Velkou vyhodou nanokatalyzy je moznost fizeni velikosti, tvaru a slozeni nanocasticovych

katalyzatora. [32]
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3 Nanocastice stribra

Stiibro a jeho slouceniny se pouziva jiz po tisice let, zejména pro své antibakterialni
Géinky. Jiz staii Rekové a Rimané pouzivali stiibrné piibory a dalsi predméty, které
oznacovali jako zdravi prospésné. Stribro bylo hojn€ vyuzivano v medicing k 1écbé viedl a
hojeni ran. Beéhem 20. stoleti se od stfibra zacalo ustupovat a bylo nahrazeno antibiotiky.
Avsak v dnesni dobé€, kdy bakterialni rezistence vzrista se opét stiibru zacina vénovat
pozornost. Nanocastice 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 miizeme pfipravit nanocastici o pozadovaném tvaru. [35] Jednou
z unikatnich vlastnosti kovovych nanocastic je lokalizovana plazmova rezonance (LSPR),

diky které lze pfipravit rizné barvy koloidnich disperzi nanocastic. [36]
3.1 Priprava nanocastic stiibra

Nanocastice stfibra lze pripravit pomoci dvou metod — ,,top-down™ a ,,bottom-up*.
Metody top-down jsou zalozené na dispergaci na mensi Castice. Pfi 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 pripravuji chemickou redukci, kterou
vyuzivam 1 své diplomové praci. Nejbeznéjsi chemickou reakci je dvoustupriova redukce
amoniakalniho komplexu stfibra [Ag(NH3)2]" pomoci riznych redukénich Cinidel, jako jsou
tetrahydridoboritan sodny, citrat nebo sacharidy v pritomnosti stabilizatorti. Redukce
pomoci redukéniho ¢inidla NaBHs spociva v pripravé malych zarodkt nanocastic stiibra
redukci siln€j§im redukénim Cinidlem, tetrahydridoboritanem sodnym. Pfipravené

nanocastice stfibra maji rozmeéry 10-14 nm. [38]

Nanocastice stfibra s fizenou velikosti lze pfipravit jednokrokovym procesem
pomoci Tollensova procesu. Redukce amoniakalniho komplexu stfibra pomoci redukujicich
sacharidu (glukoza, xyloza, fruktdza ¢i maltoza). Timto procesem lze pripravit nanocastice
stfibra o velikosti v rozmezi 50-200 nm. K dalSimu snizeni velikosti ¢astic stfibra je mozné
zménou pH reakcniho systému a vyuzitim dalSich redukujicich sacharidt. Tollenstuv proces

je diky pouziti netoxickych chemikalii Setrny k zivotnimu prosttedi. [39] [40] [41]
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Dal§i vyuzivané redukéni cinidlo je citrat trisodny nebo kyselina askorbova.
Prekurzorem je AgNOs, ktery uvoliiuje Ag" ionty v roztoku, nasledné dochazi k redukci
stiibra pomoci citratu a dale ke stabilizaci pfipravenych nanocastic stfibra. Touto metodou
jsou piipravovany polydisperzni nanocastice. Velky vliv na tvar a velikost ¢astic ma hodnota
pH a teplota. Kyselost roztoku silné ovliviiuje tvar nanocastic. Pti vysokém pH je v roztoku
pfitomnost sférickych a ty¢inkovitych ¢astic. [36] Redukce citratem probihd za zvySené

teploty oproti redukci tetrahydriboritanem sodnym. [42]

Syntéza anizotropickych nanocastic stfibra budi velky zajem, protoze strukturni,
optické, elektronické a katalytické vlastnosti se li8i od sférickych nanocastic stribra. Jednim
z prikladil je pfiprava stfibrnych nanorodud, které jsou syntetizovany redukci AgNOs3
tetrahydridoboritanem sodnym v pfitomnosti citratu s naslednym rdstem semen na
nanorodech v ptitomnosti kyseliny askorbové a cetyltrimethylamonium bromidu (CTAB).
Velkou zajimavosti je pfiprava stfibrnych nanodestiCek, které maji vysoky stupen

anizotropie. Pfiprava nanodesticek je podobna jako pfi ptipraveé nanorodu. [36]

Dalsim prikladem je syntéza stiibrnych nanokostek, nanotyCinek, nanodratku ci
nanokulicek polyolovym procesem, pfi kterém dochazi k redukei stfibra diky hydroxlovym
skupinam ethylenglykolu. Alkohol ptisobi zaroven jako rozpoustédlo i redukéni Cinidlo.
Nakonec se prida polyvinylpyrrolidon (PVP), jehoz ukolem je vyrobit krychlovy tvar

nanocastic. [36]

(A)

(IR

Single c&stal

/ cubooctahedron
1 m @ | v
g ——s Ag? — | (AP | ———— | —
v y
Decahedral )
MTP

Quasi-spherical
MTP

Obrazek &. 4: Znazoméni (I) redukce Ag” polyolovym procesem; (II) tvorba shluki Ag; (II)

nukleace semen a (IV) rust semen do nanokostek, nanotycCinek, nanodratkt, nanokulicek [36]

Syntéza nanotyCinek muze byt provedena pomoci metody nazyvané oxidani
redukéni rast. Na povrch oxidu kiemicitého se nanese tenky stfibrny film pod proudénim

plynného argonu. Poté se béhem napraSovani, pfi teploté 200 az 300 °C, vytvoii zarodky
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oxidu stfibrného. Oxid stfibrny se pusobeni teploty rozpusti a uvolni se kyslik. Stfibrné

nanorody rostou bez kysliku. [36]
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Obrazek ¢. 5: Znazoméni syntézy stfibrnych nanotyc¢inek metodou oxidacni redukcni rist [36]
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4 Nanocastice zlata

Nanocastice zlata byly pouzivany jiz v historii ve sklarstvi. Roku 1612 popsal soly
koloidniho zlata sklaf a alchymista Antonio Neri. V druhé polovin€ 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 stfibra chemickou redukci.
Zlato se vyskytuje v oxidacnim stupni mezi -1 a +5, ale nej€astéji +1 a +3. Principem syntézy
nanodastic zlata je pfidani redukéniho &inidla pro redukci Au** & Au* na Au’. Hlavni
parametry ovliviiyjici konecny stav syntézy je reak¢ni teplota, Cas a typ ¢i mnozstvi latek.
Nejb&znéjsi pouzivanou surovinou je kyselina chlorozlatita HAuCls. nejcastéjSimi
reduk¢nimi Cinidly jsou tetrahydridoboritan sodny, kyselina askorbova, citrat sodny, peroxid

vodiku a dalsi. Nékteré reduk¢ni Cinidla ptisobi rovnéz jako stabilizatory. [43]

Nejznaméj§i metodou pripravy nanocastic zlata je Turkevich-Frens syntéza. Syntéza
probiha ve dvou krocich. V prvnim kroku je citrat oxidovan na dikarboxylovy aceton, ktery
je zaroven stabilizacnim cinidlem. Ve druhém kroku zlatité soli redukovany na zlatou sil,
kterd agreguje na atomech Au’ za vzniku nanolastic zlata. Velikost zlatych ¢&astic

ptipravenych touto metodou ovliviiuje hodnota pH roztoku a reak¢ni teplota. [44] [45]
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Obrazek ¢. 6: Schéma syntézy nanocastic zlata pomoci Turkevichovy metody [44]
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Natan a kol. modifikoval metodu za vyuziti citratu jako stabilizatoru a
tetrahydridoboritanu jako reduk¢ni Cinidlo. Diky této metodé byly pfipraveny nanocastice o
velikosti 6 nm. Pfi syntéze nanocastic zlata je mozné pouziti kyseliny askorbové jako

redukcniho Cinidla. [44]

Dal$i 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, nejcasteji toluenu, za pomoci Cinidla tetraoktylamonium bromidu
(TOAB) pro pienos fazi. Nasledné probiha redukce borohydridem sodnym v pfitomnosti

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

Chemicka kinetika je jeden zobort fyzikalni chemie, ktery zkouma rychlosti
chemickych reakci v zavislosti na reakénich podminkach (teplota, koncentrace reaktants,
druh katalyzatoru) a reakénimi mechanismy (posloupnosti reakcnich krokti vedoucich
k zddané zmén¢). [46] Kinetiku 1ze podle poctu fazi rozdélit na homogenni a heterogenni
reakci. Homogenni reakce probihd uvnitt jediné faze, pfitom heterogenni reakce probiha na
fazovém rozhrani. Hlavni veli¢inou popisujici chemickou kinetiku je reakcni rychlost.

Rychlost reakce je definovana jako ¢asova zmeéna rozsahu reakce:

_ % pde ag =M

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

stechiometricky koeficient slozky i. [40]

Takto definovana reak¢ni rychlost je pro praktické ucely znacné nevyhodnou, jelikoz
se jedna o extenzivni veli¢inu. Po pfevedeni na veliCinu intenzivni se reakcni rychlost

definuje v jednotkovém objemu:

r= =—" (3)
V-dt v V-d¢

Reak¢ni rychlost muze byt vyjadifena pomoci jinych veli¢in, napfiklad koncentrace.
Avsak casova zména koncentrace je mirou reakéni rychlosti pouze tehdy, probiha-li reakce

za konstantniho objemu nejCastéji v uzavieném reaktoru. [46]

Reakéni rychlost zavisi predevsim na struktufe vychozich latek, které spolu reaguji.
Aby mohlo dojit k vyméné nebo sdileni elektront za vzniku reakénich produktii, musi dojit
k tésnému priblizeni Castic reaktantt. Reak¢ni rychlost je ovlivnéna nékolika faktory, které
zvySuji pravdépodobnost takového kontaktu Castic reaktantt. Mezi faktory fadime zvyseni
koncentrace, teploty a zvétSeni povrchu. Vztah zavislosti reak¢ni rychlosti na teploté a

koncentraci popisuje, tzv. rychlostni rovnice:

r=ko(T) f(cp..),popt. v =ky(T) f(py...) 4)
Veli¢iny k. a kp jsou rychlostni konstanty. Rychlostni konstanta je Ciseln€ rovna rychlosti

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

konstanty je popsana Arrhniem:

k=A-e E/RT (5)
kde konstanta A4 je predexponencialni faktor, " je Arrheniova aktivaéni energie. Rychlostni
konstanta stoupa s rostouci teplotou. Podle zjisténého empirického pravidla bylo zjisténo, ze

zvySenim teploty o 10 °C vzroste reak¢ni rychlost dvakrat az Ctytikrat. [46]

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

ma rychlostni konstanta libovolny tad reakce jednotku &as™. [25]
5.1 Rad reakce

Koncentrac¢ni funkce jednotlivych homogennich reakci lze vyjadrfit jako soucin
mocnin koncentraci (parcialnich tlakt) jednotlivych vychozich slozek. Pro chemickou

reakci:

V4A +vgB + -+ - produkty (6)

M3 kineticka rovnice tvar

r:kc-cj‘-cg,popf‘.r:kp-cj‘-cg (7
kde c4,cB, popt. (p4,ps) jsou okamzitymi koncentracemi (parcialnimi tlaky) vychozich latek,

exponenty a a f jsou fady reakce dilcich slozek a urCuji experimentalné. [46]

Rad reakce je dan souctem dil¢ich reak¢nich fadi. Rad reakce vyplyva z empiricky
nalezené rychlostni rovnice, proto mize nabyvat nejriznéjsich hodnot a nedava informaci o

mechanismu reakce. [46]
5.1.1 Reakce nultého radu

U reakci nultého fadu plati, ze rychlost reakce nezavisi na koncentraci reaktantu.

Kinetika je vyjadrena rychlostni rovnici po integraci timto vztahem:

[A] = [Alp — k.t ®)
kde /A] je okamzita koncentrace latky, /4o/ je vychozi koncentrace latky.
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Reakci nultého tadu se fidi mnoho reakci, které jsou katalyzovany enzymy. Jestlize
predpokladame 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 ucastni pouze jedna vychozi

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

A—-B 9)
Pro reakce prvniho fadu plati, ze rychlost reakce je pfimo umeérna koncentraci
vychozich latek. Kineticka rovnice ma tvar

dcy
d,

= kCA (10)
Rychlost je na pocatku reakce velka vzhledem k velkému mnozstvi vychozi latky,
ktera s klesajicim Casem ubyva. [25]
Po integraci kinetické rovnice dostavame vztah
—1Incy +1ncyy =kt (11)
Jestlize dosadime do rovnice (11) ¢4 = cy40/2, ziskdme vztah pro polocas reakce

In2
Ty = - (12)

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

polocas reakce. [25]
5.1.3 Reakce druhého radu

Reakce druhého tadu lze interpretovat dvéma zpusoby. V prvnim pfipadé lze
uvazovat, ze se chemické reakce ucastni jedna vychozi latka. Pro tento pifipad uvazujeme

chemickou reakci

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

1 1
—=—+kT (15)
Ca  Cyo

Polocas reakce druhého radu lze vyjadrit

1

T1/2 = ke 1o

(16)

Polocas reakce druhého radu zavisi nejen na hodnoté€ rychlostni konstanty, ale 1 na

pocatecni koncentraci. [25]

Ve druhém ptipadé se chemické reakce Ucastni dvé vychozi latky, pfi¢emz oba dilci

rady reakce jsou rovny jedné. Uvazujeme chemickou reakci

A + B — produkty (17)

Kineticka rovnice pro druhy fad reakce ma tvar

dcy
d,

= kCACB (18)

Jestlize jsou vychozi latky ve stechiometrickém poméru, pak kineticka rovnice prejde
na tvar rovnice (14). Pokud vSak nejsou vychozi latky ve stechiometrickém poméru piSeme

rovnici (18) ve tvaru

dx

dat = k(cgo — x)(cpo — x) (19)

Po integraci kinetické rovnice dostaneme tvar [25]

1 Ca0(Cpo — )
In =

=kt (20)
Cpo — Cao  Cpo(Cap — X)

5.1.4 Reakce pseudoprvniho radu

V urcitych ptfipadech byva vychozi latka B ve velkém piebytku. V Case t bude
koncentrace latky A rovna ¢, = c49 — X, piiCemz koncentrace latky B zlstane nezménéna
Cp = Cpo — X = Cpp. Kinetickd rovnice ma pak tvar

dcy
d,

= kCACB = k,CA (21)

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

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

Katalyzatory jsou latky, které snizuji aktivani energii a tim zvySuji rychlost
chemické reakce, pficemz nejsou reaktanty ani produkty. Katalyzatory tvoti spolu s vychozi
latkou meziprodukty, které se premeriuji na produkty a katalyzator se uvolni v nezménéné
podobé. Katalyzator pfitomny v chemickém dg&ji neovliviiuje rovnovazny stav chemické

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

nekatalyzovany
prubéh

4 AMBT RasE .
BB A
AG® katalyzovany )

prubéh

.........

—» reak¢ni koordinata

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

Rozlisujeme dva zakladni typy katalyzatori 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 pfitomny v odlisné fazi nez faze
reakCni smési, nejCastéji na povrchu pevnych latek. Heterogenni katalyza neprobiha

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

Nejb&znéjsi pripad heterogenni katalyzy, kdy katalyzator je pevna latka a reagujici
latky jsou v plynné fazi. Heterogenni katalyza probiha na rozhrani dvou fazi, kdy dochazi
k adsorpci reaktantu molekul plynu na povrch katalyzatoru. Adsorpce molekul plynu na
povrchu katalyzatoru muze probihat dvéma zpusoby. Prvni zptsob je fyzikalni adsorpce
neboli fyzisorpce, kdy se molekuly plynu adsorbuji na povrch katalyzatoru vlivem
mezimolekularnich sil. Fyzisorpce neni selektivni, adsorpce latek nezéavisi na jejich

chemické povaze. Druhym zplisobem je chemicka adsorpce neboli chemisorpce, ktera 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 vytvari elektronovou vazbu s adsorbovanou plynnou molekulou.
Chemisorpce je selektivni, adsorpce latek zavisi na jejich chemické povaze. Typickymi
adsorbenty jako nosice pevnych katalyzatort jsou aktivni uhli, oxid hlinity ¢i silikagel. Na

tyto nosiCe pevnych katalyzatora jsou adsorbovany kovy v disperzni forme. [25]

Heterogenni katalyza zacCina 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 d€je je dana vztahem

CaL
Kags = ——
ads 4 CLV (24)

kde ¢4, je koncentrace naadsorbovaného reaktantu A.L a c¢,, je koncentrace volnych

aktivnich center Ly. [25]

Pro wvyjadfeni rovnovazné konstanty Kaas je potfeba urCit koncentraci
naadsorbovaného mnozstvi reaktantu A.L. K tomuto vyjadieni 1ze vyuzit bilanci aktivnich

center

CLO = CLV + CalL (25)

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

Koncentrace naadsorbovaného reaktantu A.L pomoci experimentalné dostupnych

veli¢in lze vyjadfit spojenim vztahu (26)

Kads C4 CLO

=— 26
1 +KadsCA ( )

CalL
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Stupeni pokryti povrchu lze vyjadfit pomoci bezrozmérné veli¢iny 6. Pro dany
katalyzator je stupen pokryti dan pomérem poctu obsazenych aktivnich center k celkovému

poctu aktivnich center

CalL
0=— 27
- 27

Dosazenim ca 1. ze vztahu (26) dostaneme vztah pro stupen pokryti katalyzatoru 6 ve

tvaru
Kads Ca
0=——7— 28
1+ KadsCA ( )
Adsorbovany plyn spliiuje rovnici idealniho plynu ve tvaru
Pa = C4RT (29)

Pak miZeme tvar rovnice (28) piepsat do tvaru rovnice nazyvanou jako Lagmuirova

adsorpcni izoterma

Pa (30)

kde b = Koqs/(RT).

Budeme-li uvazovat, ze rychlost urCujicim krokem je d& prfemény adsorbované

vychozi latky na produkt. Uvazujme reakci

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

dey k3KadsCLOCA

—_——_—= k =
dt 3761, 1+ Kyas€4

Pfi tomto dé&ji rychlostni rovnice mohou nastat dva limitni pfipady. Pokud je hodnota

(32)

ca nizkd je soucin K, ;s¢c4 < 1. Vtomto pripadé je reakéni rychlost imérna soucinu
parcialniho tlaku reaktantu a celkového mnozstvi katalyzatoru. Jestlize je hodnota ca vysoka,

pak je soucin K 45c4 > 1. Pak je reakéni rychlost nezavisla na tlaku reaktantu. [25]

Heterogenni katalyza Casto vyuziva oxidy kova jako katalyzatory. Heterogenni
katalyza se pouziva v prumyslovych aplikaci. Naptiklad 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. Lagmuirdv model
predpoklada, ze k adsorpci dochézi pouze na energeticky zvyhodnénych mistech, aktivnich
centrech, nikoli rovnomérné na celém povrchu katalyzatoru. Vsechna tato aktivni centra jsou
stejna a vytvari se pouze jedna vrstva adsorbovanych molekul. Celkova rychlost adsorpce 14
je v béznych vyjadienich povazovana za rozdil vlastni adsorpce 14, a desorpce (zpétnému

procesu) 1,_

Ta = Ta+ — Ta- (33)
Rychlost prvniho dé&je je imérna aktivité adsorbujici se plynné slozky A, ktera urcuje
pocet narazii molekul na povrchu katalyzatoru za predpokladu idealniho chovani plynu
a, = pa/p°t, akoncentraci neobsazenych aktivnich center ¢,. V piipadé rychlosti desorpce

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

Ta=kay ag Cp—ky "y (34)
kde k4, a k,_ 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

kav g cn=kacy (35)
Pomér rychlostnich konstant adsorpce a desorpce je podobna rychlostni konstanté a

v tomto pripadé se nazyva rovnovazna adsorp¢ni konstanta Ka

kay+ Ca
K, = :( ) =>c=K4 a4 36
AT \apc,) Tz Rartart (36)

Koncentraci volnych aktivnich center miizeme urcit z bilance

L=c,+cy+cg+=cp,+Kgray-cy,+Kgrag-c,+ -

:cn+Z(Ki-ai-cn)=>

_ L
1+ YK ap)

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

(37

= Cp

__Kia os)
L 1+ Z(KL ' ai)

Tento tvar Langmuirovy adsorpCni izotermy plati pro vyjadfeni rovnovaznéh

adsorbovaného mnozstvi pii adsorpci vice slozek. Pomér ¢, /L = 8,4 vyjadiuje podil povrchu
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obsazeného slozkou A a je vyjadfovan jako pomér adsorbovaného mnozstvi na jednotce
hmotnosti tuhé latky v jednotkach mol/g, g/g nebo cm?/g ku maximalnimu adsorbovanému

mnozstvi. [46]

7  Plasmonicka fotokatalyza

Plasmonické nanocastice nachazi §iroké uplatnéni diky svym unikatnim optickym
vlastnostem. Jednou ztéchto vlastnosti je interakce s viditelnym zafenim. Pfi dopadu
elektromagnetického zafeni na nanocastici dochazi k absorpci tohoto zafeni, piicemz
dochazi k excitaci povrchového plasmonu. Povrchovy plasmon vykazuje kolektivni kmit
volnych elektront na povrchu nanocastic. Excitace povrchového plasmonu nastane pouze za
predpokladu splnéni rezonan¢ni podminky. Plasmonova rezonance je vSak ztratovd a
absorbovana energie se rychle méni na teplo, coz umoziuje vyrazné fototermalni zahtivani
nanocastic. Pti dopadajicim elektromagnetickym zafeni na nanoc¢astice kovu s oscilujicimi
volnymi elektrony pii urcitych frekvencich, které se navzajem shoduji dochazi ke zvySeni
absorpce dopadajiciho zarfeni, kdy tento jev nazyvame lokalizovana povrchova plasmonova
rezonance (LSPR). Zahtivani plasmonickych nanocastic l1ze uskutecnit vnéjSim zafenim,
napiiklad laserem. Ohiev nanoc¢astic kovu je snadno laditelny, coz lze pouzit pro velké
mnozstvi aplikaci jako jsou potencialni termalni terapie rakoviny nebo heterogenni katalyza.

[50] [51][52]

Nejpouzivanéj$imi materialy v heterogenni fotokatalyze jsou nanocastice kovi (Ag,
Au a Cu) diky jejich silné absorpci viditelného svétla. Lokalizovana povrchova plasmova
rezonance nanocastic kovu v reakci zvySuje absorpci svétla, lokalni elektrické pole a excitaci
elektronu a dér. Povrchovy plasmon nanocastic zahfiva mistni prostfedi, Cimz zvysuje pienos
hmoty molekul a dale se zvySuje rychlost reakce. Kov vykazuje pienos excitovanych
elektront a dér na rozhrani kov/tekutina, které zachycuje na povrchu, coz zvysuje kontaktni
plochu s cilovymi reaktanty, tim i rychlost reakce. Heterogenni katalyzu miazeme rozdélit do

péti nezavislych kroku:

e Pfenos reaktant na povrch
e Adsorpce reaktantt
e Redoxni reakce v adsorbované fazi

e Desorpce z povrchu s naslednou difuzi [53]

34



Klicovym krokem heterogenni katalyzy pfed reakci na povrchu je adsorpce
reaktantil. S jejich naslednou aktivaci souvisi koncentrace na rozhrani, konfigurace adsorpce
a sila adsorbujicich se molekul reaktantu. Jestlize se reakce ucastni vice druhli reaktantt
sruznymi 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 reaktantll je nutno
prekonat energetickou bariéru, ktera je nutna pro preruseni vazby a zahgjeni katalytickych
reakci. Pfi termokatalyze je tézké urcCit misto vstupni energie, a to ma za nasledek
nerozliSujici prenos energie do vSech dostupnych reakénich soufadnic a nespecifické
aktivaci vSech moznych reak¢nich cest. V ptipadé plasmonické fotokatalyzy mizeme
zménou energie dopadajicich fotonli pfizpasobit vsSechny reakéni soufadnice.
Zprostiedkovani aktivace adsorbati je mozné pomoci vysledného horkého elektronu,
lokalniho elektrického pole a optimalizované lokalni elektronické struktury. Aktivace
pomoci injekce horkych elektronti do antivazebnych molekularnich orbitalti zptsobi
redukované poradi vazeb, a tim snadnéjsi preruseni chemickych vazeb. Pomoci lokalniho
plasmonu je mozné energii energetickych horkych elektronti upravit, aby dochazelo ke
specifické injekci do konkrétnich adsorbovanych orbitali. Dochazi k jejich prednostni
aktivaci. V poslednich letech se objevuje pii podpofe aktivaci substratu role lokalniho
elektrického pole. Dualezitym faktorem pro dosazeni specifické aktivacni drahy je
elektronova struktura na rozhrani katalyzatoru, kterd je spojena s katalytickou schopnosti
aktivovat adsorbat. Poslednim krokem chemické reakce je desorpce povrchovych produkti.
Tento krok je v neékterych pfipadech omezujicim rychlost chemické reakce, coz je dano na

vazebné sile produkti na povrchu katalyzatoru. [54]

Plasmonickou fotokatalyzu rozdélujeme na pfimou na neptfimou fotokatalyzu. Pfima
fotokatalyza je fizena plasmony a plasmonické materialy pusobi jako aktivni mista.
Katalyticky vykon je urCen vlastnosti povrchové plasmové rezonance (SPR). Nepiima
fotokatalyza vyuziva zesilené plasmony u plasmonickych nanocastic k prenosu svétlené
energie do sousednich polovodicovych nebo prechodnych kovi, coz jsou aktivni mista
katalytické reakce. [55] Nedavné studie o pifimé fotokatalyze ukazuji, ze excitace
povrchového plasmonu na katalyticky aktivnich nanocasticich zvysSuji 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 pfi Cisté fizené reakci viditelnym svétlem bez pfitomnosti nanoc¢astic

zlata byl nitrobenzen preménén na anilin. [56]

Ke studiu katalytické aktivity plasmonickych nanocastic kovu Ize vyuzit modelovych
reakci. Prikladem modelové reakce je redukce 4-nitrofenolu na 4-aminofenol za pouziti
redukéniho Cinidla tetrahydridoboritanu sodného a kovovych katalyzatort, naptiklad Ag,
Au, Pt. Vyhodou této modelové reakce je monitorovani v redlném ¢ase pomoci UV-VIS
spektroskopie, jelikoz obé dvé latky absorbuji elektromagnetické zateni. Pokles absorpéniho
piku pfi vinové délce 400 nm odpovida 4-nitrofenolatového iontu a narast absorp&niho piku
pfi 300 nm odpovidd vznikajicimu produktu 4-aminofenolu. Reakce neprobiha
v nepfitomnosti  katalyzatoru, protoze dochazi kvzigjemnému odpuzovani 4-
nitrofenolatového iontu a BHs. Pro hodnoceni katalytické aktivity heterogennich
katalyzatord se pouziva linearni sklon z grafu kfivky In(A/Ao), kde A/4¢ je normalizovana

absorbance 4-nitrofenolatového iontu. [S7] [58] [59]

OH
+ G6H' + 6 — i; + 2H,0
NH,

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

OH

NO,
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Experimentalni cast diplomové prace byla vénovana syntéze plasmonickych
nanocCastic stfibra a zlata. Dale piipravé kompozitu stfibra s g-C3Nis. Nasledné byla
studovana katalyticka aktivita pfipravenych nanocastic na modelové reakci redukce 4-
nitrofenolu na 4-aminofenol. Pti redukci dochazelo k barevné zméné zlutého 4-nitrofenolu
na Ciry 4-aminofenol. Pro zvyseni katalytické aktivity byla vyuzita sada laserti o vlnovych
délkach 405 nm; 637 nm; 660 nm a 785 nm. V piipadé plasmonickych nanocastic stiibra
bylo pfipraveno §irsi spektrum vzorku, které se lisily v objemu ptidavku stabilizujici latky.
Nasledné byly vybrany 4 reprezentativni vzorky, konkrétné disperze ¢. 1, 7, 8 a 9, které
korespondovaly s vinovou délkou pouzitého laserového zafizeni. V ptipadé plasmonickych
nanocastic zlata byl pfipraven jeden reprezentativni vzorek pomoci dvoustupriové metody.
Dale bylo pfipraveno Sirsi spektrum plasmonickych nanocastic zlata pomoci jednostupriové
redukce, které se liSily v objemu piidavku redukcni latky. Nasledné bylo vybrano 6
reprezentativnich vzorkt, konkrétné disperze ¢. 1, 2, 3, 4, 5 a 8, které korespondovaly
s vlnovou délkou pouzitého vnéjsiho zafeni. V pifipadé kompozitu byl pfipraven jeden

reprezentativni vzorek pomoci disperze stiibra ¢. 9 s g-C3Ny.

8 Material a pristrojové vybaveni

8.1 Chemikalie

Na pfipravu plasmonickych nanocastic stfibra, zlata, kompozitu Ag/g-C3Ns a na
zkoumani katalytické aktivity byly pouzité chemikalie: dusi¢nan stfibrny AgNOs (Sigma-
Aldrich, p.a.), amoniak NH3 (Sigma-Aldrich, vodny roztok, 28-30%), dihydrogen citran
draselny dihydrat KH2CsHsO7 (Lachema), hydrazin monohydrat NoHy (Sigma-Aldrich,
vodny roztok, 64-65%), tetrahydridoboritan sodny NaBHi (Sigma-Aldrich, >98,0%),
trihydrat chloridu zlatitého AuCls-3H,O (Sigma-Aldrich, >99,9%), kyselina askorbova
CsHgOs (Lach-Ner, s.r.0.), pentahydrat thiosiranu sodného Na>S>03-5H>0 (Penta, p.a.), 4-
nitrofenol CsHsO3N (Lachema n.p.Brno), hydroxid sodny NaOH (Lach-Ner), kyselina
dusicnd HNOs (Lach-Ner, 65%) Polydiallyldimethylammonium chlorid PDDA (Sigma-
Aldrich, 20% vodny roztok, p.a.), g-C3Ny (pfipraven na KFC).
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8.2 Pristrojové vybaveni

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

Absorpéni spektra plasmonickych nanocastic 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 absorpcni spektroskopie na pfistroji contrAA 300
(AnalytikJena, Germany). Pro zvySeni katalytické aktivity byla pouzita sada laseri Coherent
o vlnovych 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 stribra

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

objemy a molarnimi koncentracemi:

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

e 50 ml 1% (w/w) roztoku KCsH707 - 2 H,O

e 100 ml roztoku NaBH, o koncentraci 1-107 mol-dm™

e 50 ml roztoku N>H; o koncentraci 5-102 mol-dm™

Z pripravenych zasobnich roztoki reakénich komponent bylo pfipraveno 9 disperzi
plasmonickych nanocastic stiibra. Poradi a mnozstvi jednotlivych roztokd jsou znazornény

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

nanocastic stiibra

Disperze | AgNOs3 NH; KCsH707- 2 H,0 H,0 NaBH, N>H4
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 draselného, jehoz ptidavek se u jednotlivych disperzi lisil. Redukce
probihala 1-5 minut podle pfidavku stabilizatoru. Vysledna disperze Ccinila 25 ml.
Po ukonceni reakce bylo u jednotlivych disperzi zméfeno UV/VIS spektrum v oblasti
300 — 800 nm. Pfed méfenim byly jednotlivé disperze 10x nafedény destilovanou vodou do

sklenénych kyvet.

9.2 Syntéza plasmonickych nanocastic zlata

Plasmonické nanocastice zlata byly taktéz pfipraveny pomoci dvoustupiové
redukce. Nejprve byly pfipraveny zasobni roztoky reak¢nich komponent o nasledujicich

koncentracich:

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

e 100 ml roztoku NaBH, o koncentraci 1-107 mol-dm™

e 50 ml roztoku AuCls - 3 H,0 o koncentraci 5-10% mol-dm™
e 50 ml 1% (w/w) roztoku KCsH707 - 2 H,O

e 50 ml roztoku C¢HsOs 0 koncentraci 0,01 mol-dm™

Z téchto uvedenych zasobnich roztoka byla pfipravena disperze nanocastic zlata.

Poradi a objemy zasobnich roztokl jsou uvedeny v tabulce €. 2.
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Tabulka €. 2: Poradi a objemy reakénich komponent k syntéze plasmonickych nanocastic zlata
AgNOs H,0 NaBH, H,0 AuCl;3-3H20 | KCsH707-2H,0 | CgHsOs
0,25ml | 8,675 ml | 0,075 ml | 6,25 ml 5 ml 0,75 ml 4 ml

Za neustalého michani byla pfipravena disperze nanocastic zlata za pouziti dvou
reduk¢nich Cinidel. V prvnim kroku bylo silnéj§i reduk¢ni ¢inidlo — tetrahydridoboritan
sodny, ¢imz doslo k vytvoreni zarodkt. Ve druhém kroku bylo vyuzito slabsi redukcni
¢inidlo — kyselina askorbova. Vysledny objem disperze €inil 25 ml. Thned po ptipravé bylo

zméteno UV/VIS spektrum. Disperze byla pfed méfenim 10% natfedéna.

Dals$i metodou syntézy plasmonickych nanocastic zlata byla pouzita jednostuptiova
redukce trihydratu chloridu zlatitého thiosiranem sodnym pentahydratem. Zasobni roztoky

pfipravy nanocastic zlata s molarnimi koncentracemi byly:

e 50 ml roztoku AuCl; - 3 H,0 o koncentraci 1,7-107 mol-dm™

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

Cela reakce probihala ve vzajemném smiseni dvou reakcnich komponent podle

tabulky ¢. 3.

Tabulka €. 3: Poradi a objemy zasobnich roztoki pro syntézu plasmonickych nanocastic zlata
Disperze AuCl; - 3 HO Na:S:0s - S H20

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

| R Q| | | Al W N

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

pridavku redukéniho ¢inidla. Po ptipraveé byly disperze 3x natfedény destilovanou vodou a
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nasledné zmeétena jejich UV/VIS spektra. Jelikoz dochazelo ke zméné absorpcniho spektra

vlivem dozravani ¢astic, bylo po 2 hodinach od pfipravy absorp¢ni spektrum znovu zméteno.

9.3 Priprava kompozitu Ag/g-CsNy4

Pro pfipravu stfibrného kompozitu byla pouzita dvoustupfiova redukce
amoniakalniho komplexu [Ag(NOs3).]" pomoci tetrahydridoboritanu sodného a hydrazinu

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

Pred zahajenim syntézy kompozitu byl pfedem piipraven 0,01 % zasobni roztok
polymeru PDDA, ze kterého bylo odebrano 20 ml do Erlenmayerovy baiiky. Nasledné bylo
pfidano 50 mg g-C3N4 a smés byla umisténa na tfepacku na 40 minut. Po této dobé byla smes
zfiltrovana pres fritu a promyta stfickou. Srazenina byla rozsuspendovana ve 200 ml vody a
umisténa na tfepacku po dobu 10 minut. Poté byla srazenina zfiltrovana pres fritu a
prevedena do 25 ml koloidu, ktery byl nafedén destilovanou vodou na polovinu. Smés byla
umisténa na tfepacku po dobu 40 minut a nasledné zfiltrovana pies fritu a promyta sttickou.
Srazenina byla opét rozsuspendovana ve 200 ml vody a umisténa na tfepacku 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 stribra v kompozitu metodou AAS

Pro stanoveni koncentrace stfibra v kompozitu byl pfipraven 2 % roztok HNOs. Pred
samotnou analyzou byl vzorek upraven. Z piipraveného vzorku bylo odpipetovano 0,5 ml
disperze kompozitu do 50 ml odmérné bariky a nasledné doplnén pfipravenym roztokem
HNO3s. Odmeérna barika byla ponechana 15 minut v ultrazvukové lazni. Poté bylo odebrano

0,5 ml vzorku do 100 ml odmérné bariky a doplnéno pripravenym roztokem HNOs.

9.4 Stanoveni Kkatalytické aktivity a rychlostnich konstant

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

Katalyticka aktivita plasmonickych nanocastic stfibra, zlata a kompozitu Ag/g-C3Ns

byla studovana na modelové reakci, pti které dochazelo k redukci zlutého 4-nitrofenolu na
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¢iry 4-aminofenol. Pribéh katalyzované reakce byl zaznamenavan pomoci UV/VIS
spektrometru. Reduk¢ni ¢inidlem v modelové reakci byl tetrahydridoboritan sodny a jako
katalyzatory pfipravené plasmonické nanocastice stfibra, zlata a kompozit Ag/g-CsNy.
Nejdiive byl pfipraven zasobni roztok 4-nitrofenolu o koncentraci 1,5-107 mol-dm™, ktery
byl poté 10x ziedén 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 ¢inidla byl pro kazdou syntézu pfipraven novy a ponechan odstat 20 minut.
Pripravené reakcni komponenty 4-nitrofenol a katalyzator byly postupné na-pipetovany do
kifemenné mikrokyvety, ktera byla umisténa do drzaku UV/VIS spektrometru. Nakonec byl
do reak¢niho systému vpraven roztok tetrahydridoboritanu sodného a bylo zahajeno méfeni.
Prubéh katalyzy byl zaznamenavan pomoci absorp¢nich spekter v oblasti 250 — 550 nm v
Casovych intervalech 15 s. Pfi reakci dochazelo k poklesu absorpéniho maxima pii 400 nm,
coz odpovida poklesu koncentrace vychozi latky 4-nitrofenolu a zaroven ke vzrustani
absorpéniho maxima pifi 300 nm, ktery odpovida vzniku produktu 4-aminofenolu.
Experimenty byly provedeny pro rizné koncentrace reduk¢ni latky a katalyzatort. Dale byly
provedeny srovnavaci experimenty s vnéj§im laserovym ozafenim. Ze zavislosti absorbance
na Case redukce byla sestrojena linearni, resp. exponencialni 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 i s vné&jSim zarfenim. Nasledné byla vyhodnocena ze zavislosti absorbance na

dobé redukce rychlostni konstanta.

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

Plasmonické nanocastice stfibra byly pfipraveny dvoustupriovou redukci
amoniakalniho komplexu stfibra pomoci dvou reduk¢nich cCinidel — tetrahydridoboritan
sodny a hydrazin. Celd reakce probihala v pfitomnosti stabilizatoru dihydratu
dihydrogencitranu draselného, jehoz pfidavek se v kazdé disperzi lisil. Na zékladé€ ptidavku
stabilizatoru obsahovaly disperze riizné tvary nanocastic, coz ma vliv i na barvy disperze,

jak je vidét na obrazku ¢. 10.

Obrazek ¢. 10: Fotografie pfipravenych disperzi plasmonickych nanocastic stfibra

Disperze jsou na obrazku €. 10 nafedény 10x a sefazeny podle rostouciho ptidavku
citranu. V zavislosti na pfidavku citranu prechazela barva disperze ze zluté, pres fialovou az

na zelenou.

Na absorpcnich spektrech plamonickych nanocastic stfibra se vyskytuji dvé

absorp¢ni maxima. Absorpéni 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 Castic.

0,25 ml
0,5ml
2 A
e=—0,75 ml
1,5 -
[J]
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Graf ¢. 1: Absorpéni spektra disperzi s pridavkem 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 vy§sim vinovym délkam.
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Graf ¢. 2: Absorpéni spektra s pfidavkem citranu 1 ml; 1,75 ml; 2,75 ml
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Na grafu €. 2 jsou vyobrazeny naméfend absorp¢ni spektra s pfidavkem citranu 1 ml,
1,75 ml a 2,75 ml. Dochazi k viditelnému poklesu absorpéniho maxima v oblasti 400 nm,
ktery zpusobuje vyssi pridavek citranu a zaroven tedy k poklesu kulovitych Castic v disperzi.
Disperze s ptidavkem 1 ml citranu vykazuje vyssi ptitomnost kulovitych castic, naopak nizsi
pfitomnost anizometrickych ¢astic v oblasti 500 — 550 nm. S dal§im pfidavkem citranu

dochazi k men§imu narustu absorpniho maxima a zaroven k posunu k del§im vlnovym

délkam.

a3 75 ml
e/ 75 ml
L5 1 5,75 ml
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Graf ¢. 3: Absorpéni spektra s pridavkem 3,75 ml; 4,75 ml; 5,75 ml

S dalsim zvySovanim ptidavku citranu vykazuji disperze nizsi vyskyt kulovitych i
anizometrickych Castic, coz se projevuje poklesem obou absorpénich maxim. Disperze
s ptidavkem citranu 3,75 ml poukazuje na vyskyt anizometrickych castic. U disperze

s nejvyssim pridavkem citranu dochazi k poklesu absorpcniho 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 ¢astic

v disperzich.
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Obrazek €. 12: TEM snimky koloidni disperze €. 7 s pridavkem citranu 3,75 ml
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Obrazek €. 13: TEM snimky koloidni disperze €. 8 s pridavkem citranu 4,75 ml

Obrazek €. 14: TEM snimky koloidni disperze €. 9 s pridavkem citranu 5,75 ml

Nanocastice stiibra pfipravené redukci amoniakalniho komplexu stfibra vykazuji
raznou morfologii ¢astic. V disperzi ¢€.1 s ptidavkem citranu 0,25 ml 1ze pozorovat vysoky
vyskyt kulovitych ¢astic. S rostoucim piidavkem citranu klesa vyskyt kulovitych cCastic a
narista mnozstvi anizometrickych ¢astic ve tvaru tyCinek, destiek, trojuhelnikd a

mnohouhelnika.
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10.2 Charakterizace plasmonickych nanocastic zlata pomoci UV/VIS

spektroskopie a TEM

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

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

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

redukci
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Graf ¢. 4: Absorpéni spektrum pripravené disperze plasmonickych nanocastic zlata

Z naméteného absorpcniho spektra na grafu ¢. 4 vyplyva, ze absorpéni maxim se

pohybuje vrozmezi 650 — 700 nm. Tato oblast vinovych délek poukazuje na vyskyt

49



nesférickych Castic v disperzi, napiiklad hvézdicky. Déle byly pofizené snimky

z transmisniho elektronového mikroskopu (TEM).

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

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

pfitomnost dalSich tvari anizometrickych castic.

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

vidét vinove Cervené zbarveni pifipravenych disperzi, které jsou 3x nafedény.
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Obrazek €. 17: Fotografie pripravené série 9 disperzi plasmonickych nanocastic zlata

jednostupniovou redukei

Nasledné bylo pro kazdou disperzi naméfeno UV/VIS absorpcni spektrum v oblasti
350 — 1021 nm. Jelikoz dochazelo ke zrani nanocastic v disperzi, bylo nutné zméfit
absorp¢ni spektrum disperzi znovu po 2 hodinéach od ptipravy. U plasmonickych nanocastic
zlata pripravenych jednostupiovou metodou lze pozorovat dvé absorpéni maxima. Prvni
absorpéni 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
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Graf ¢. 5: Absorpcni spektra plasmonickych nanocastic zlata s pfidavkem thiosiranu sodné¢ho

22ml; 1,8 mla 1,6 ml
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Na grafu €. 5 jsou zobrazeny absorp¢ni spektra s pfidavkem thiosiranu sodného
22ml; 1,8 ml a 1,6 ml. Thned po pfiprave, srostoucim piidavkem thiosiranu sodného
dochazi ke snizovani prvniho absorpéniho maxima v oblasti 550 nm a zaroveti 1 druhého
absorpcniho maxima v oblasti 700 — 1021 nm. Po 2 hodinéach od pfipravy disperzi dochéazi

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

1,5 ml po pfipravé =14 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
=

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

VInova délka [nm]

Graf ¢. 6: Absorpcni spektra plasmonickych nanocastic zlata s pfidavkem thiosiranu sodné¢ho

1,5ml; 1.4 mlal,3ml

Graf ¢. 6 prezentuje absorpcni spektra plasmonickych nanocastic zlata s pfidavkem
redukéni latky 1,5 ml; 1,4 ml a 1,3 ml. Absorp¢ni spektra po priprave disperzi jsou prakticky
identické. Absorpcni spektra naméfena po 2 hodinach od pfipravy vykazuji narast
absorbance v oblasti 550 nm, tak i1 v 700 — 1021 nm. U druhého absorp&niho maxima dochazi

zarovenl k jeho rozsifovani a posunu k del§im vinovym délkam.
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Graf ¢. 7: Absorp¢ni spektra plasmonickych nanocastic zlata s prfidavkem thiosiranu sodného

1,2ml; 1,1 mla 1,0 ml

Na graf ¢. 7 jsou zobrazeny absorpcni spektra s nejnizS$imi pfidavky redukcniho
¢inidla. Absorpéni maxima ihned po pfipravé jsou v oblasti 550 nmiv oblasti 700 — 1021 nm

prakticky totozna. Po dvou hodinach od pfipravy dochazi k ristu absorp¢nich maxim.

Dale byly pro charakterizaci nanocastic zlata pfipravenych jednostuptiovou redukci

pofizeny snimky pomoci transmisni elektronové mikroskopie (TEM).

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

TEM snimky pfipravenych disperzi vykazuji riznou morfologii ¢astic. Ve vSech
disperzich se nejcastéji vyskytuji kulovité Castice. Dale se hojné vyskytuji anizometrické

Castice ve tvaru tyCinek, trojuhelniki a mnohouhelnikti se skosenymi vrcholy.

10.3 Charakterizace kompozitu Ag/g-C3Ns pomoci TEM

K pfipravé kompozitu byl pouzit roztok polymeru PDDA, ktery na sebe vaze pomoci
elektrostatickych sil nanocastice stfibra. Nejprve byla pfipravena smés PDDA s g-C3Ny,
kterd po vytfepani a promyti byla pfidana do 25 ml pfipravené disperze €. 9, ktera byla

nafedéna na polovinu. Vznikly kompozit vykazoval zelené az Sedé zabarveni.
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Obrazek €. 24: TEM snimky pfipravencho kompozitu Ag/g-C;Ny s piidavkem citranu 5,75 ml

TEM snimky pfipraveného kompozitu Ag/g-CsNy s pfidavkem citranu 5,75 ml
vykazuji riznou morfologii Castic. Nejhojnéji se v kompozitu vyskytuji anizometrické
Castice ve tvaru nepravidelnych mnohouhelniki a ty€inek. Kromé anizometrickych castic si
lze povsSimnout i niz§iho zastoupeni kulovitych castic. Tvar vznikajicich Castic je dan

vysokym pridavkem citranu.

10.4 Stanoveni katalytické aktivity a rychlostnich konstant
plasmonickych nanocastic stribra

Katalyticka aktivita plasmonickych nanocCastic stiibra 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 nanodastice
stiibra pfi koncentraci v reak¢nim systému 2 mg/l. Nasledné byl studovan vliv vnéjsiho
ozafeni na dobé€ probihajici redukce pomoci laseri o vinovych délkach 405, 637, 660
a 785 nm. Ze zavislosti absorbance absorpcniho maxima na ¢ase 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 pfi

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

katalyzatoru 2 mg/l disperze €. 1 s vn&jSim laserovym zafenim o vlnové délce 405 nm

Graf ¢. 8 a graf ¢. 9 zobrazuyji stanoveni rychlostni konstanty pro reakéni systém o
koncentraci katalyzatoru 2 mg/l disperze ¢. 1. Redukce probihala pomoci redukcni latky
tetrahydridoboritanu sodného o koncentraci 6-:10 mol-dm™. Z pribéhu katalytické reakce
lze pozorovat rychlejsi redukci 4-nitrofenolu po ozareni vnéj§im laserovym zdrojem o
vlnové délce 405 nm. Redukce bez vnéjsiho ozareni vykazuje exponencialni zavislost a je

tedy reakci 1. fadu. Redukce s vnéjSim ozarenim vykazuje linearni zavislost a je tedy reakci
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0. fadu. Rychlostni konstanta priibéhu redukce bez vnéjsiho ozafeni je 0,003 s, v piipadé

ozateného systému 0,0053 mol-dm>-s!.

N
.._l

1,8 {04, y =-0,0019x + 1,8492
L 2_
_— T, R? =0,9966
c ..'_
o 1,4 1 ..
pa. ®%%e
= 1,2 4 %o,
o .'-..
8 17 ..‘Ml..
508 - ®
0
S 0,6 -
3
< 04 A
0,2 A
0 T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600
Cas [s]

Graf ¢. 10: Stanoveni rychlostni konstanty z linearni zavislosti absorbance na Case pii koncentraci

katalyzatoru 2 mg/l disperze ¢. 1 bez vnéjsiho laserového zareni

y =-0,0036x + 1,959
R?=0,9954

[ERY
N
19—
([ O
@

[ J

[ ]

~

®
£ 1,6 O,
OQ"

On

Lo

N SR

L L L
)
»
o
®

Absorbance pfi 41

~

= ==)
oN B® o ®™
1
@
( J

0 100 200 300 400 500 600
Cas [s]

Graf ¢. 11: Stanoveni rychlostni konstanty z linearni zavislosti absorbance na ¢ase pfi koncentraci

katalyzatoru 2 mg/l disperze €. 1 s vn&jSim laserovym zafenim o vlnové délce 405 nm

Graf ¢. 10 a ¢. 11 zobrazuji stanoveni rychlostni konstanty pro systém o koncentraci
katalyzatoru 2 mg/l disperze ¢ 1. Redukce probihala pomoci redukcni 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. fad
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 Case pii koncentraci

katalyzatoru 2 mg/l 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/l disperze €. 7 s vn&jSim 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 6-10% mol-dm™. Vliv vnéjsiho ozafeni systému
v porovnani s neozafenym systémem na dobé redukce byl témer minimalni a hodnoty
rychlostnich konstant se liSily nepatrné. Pro neozéafeny 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 linearni zavislost, ktera charakterizuje reakei 0. fadu.
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Graf ¢. 14: Stanoveni rychlostni konstanty z linearni zavislosti absorbance na Case pii koncentraci

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

katalyzatoru 2 mg/l disperze €. 7 s vn&jSim laserovym zafenim o vlnové délce 637 nm

Graf ¢. 14 a ¢. 15 zobrazuji stanoveni rychlostni konstanty pro systém o koncentraci
katalyzatoru 2 mg/l disperze ¢ 7. Redukce probihala pomoci redukcni latky
tetrahydridoboritanu sodného o koncentraci 3-10 mol-dm™. Experimenty vykazuji linearni
zavislost, jde o reakce 0. fadu. Vliv fototermalniho t¢inku na rychlost reakce byl netcinny.

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

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

katalyzatoru 2 mg/l disperze €. 8 s vn&jSim laserovym zafenim o vlnové délce 660 nm

Graficky prubéh 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
obdobné jako bez pouziti vné¢jsiho zareni. Graficky prabéh redukce vykazuje i v tomto
ptipadé linearni zavislost, jedna se o reakci 0. fadu. Hodnota rychlostni konstanty neozarené

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 pfi

koncentraci katalyzatoru 2 mg/l disperze ¢. 8 bez vné&jsiho laserového zareni
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Graf ¢. 19: Stanoveni rychlostni konstanty z linearni zavislosti absorbance na Case pii koncentraci

katalyzatoru 2 mg/l disperze €. 8 s vn&jSim laserovym zafenim o vlnové délce 660 nm

Graf ¢. 18 a €. 19 zobrazuy;ji stanoveni rychlostni konstanty pro systém o koncentraci
katalyzatoru 2 mg/l disperze ¢ 8. Redukce probihala pomoci redukcni latky
tetrahydridoboritanu sodného o koncentraci 3-10 mol-dm™. Stanoveni rychlostni konstanty
neozafeného 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 ucinny. Stanoveni rychlostni probihalo z linearni

zavislosti, 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 Case pii koncentraci

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

katalyzatoru 2 mg/l disperze ¢. 9 s vnéjsim laserovym zafenim 785 nm

Stanoveni rychlostni konstanty pfi koncentraci katalyzatoru 2 mg/l disperze ¢. 9
v reakénim systému reprezentuje graf ¢. 20 a €. 21. Graficky prubéh redukce 4-nitrofenolu
vykazuje linearni zavislost poklesu absorbance na Case, jde o reakci 0. fadu. Fototermalni
efekt nebyl vyrazn&i ucinny, v porovnani se systémem 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 pfi

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 Case pii koncentraci

katalyzatoru 2 mg/l disperze ¢. 9 s vnéjsim laserovym zafenim 785 nm

Graf ¢. 22 a ¢. 23 zobrazuyji stanoveni rychlostni konstanty pro systém o koncentraci
katalyzatoru 2 mg/l disperze ¢ 9. Redukce probihala pomoci redukcni 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-dm>-s'. Vliv
fototermalniho efektu nebyl natolik ucinny. Shrnuti jednotlivych rychlostnich konstant

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

Koncentrace | Koncentrace Rychlostni konstanta
Disperze Ag NaBHy Bez laseru Laser
[mg/l] [mol-dm™] [mol-dm=-s1/s1] [mol-dm™-s7]
6-102 0,003 s 0,0053 mol-dm~-s
: ? 3-102 0,0019 mol-dm>-s! | 0,0036 mol-dm™-s
6-102 0,0052 mol-dm>-s | 0,0053 mol-dm™-s
’ ? 3-102 0,0036 mol-dm>-s | 0,0036 mol-dm™-s
6-102 0,0065 mol-dm>-s! | 0,0067 mol-dm™-s
’ : 3-102 0,004 st 0,0043 mol-dm™-s’!
6-102 0,0064 mol-dm>-s | 0,0067 mol-dm=-s
’ : 3-102 0,003 st 0,0037 mol-dm™-s’!
10.5 Stanoveni katalytické aktivity a rychlostnich konstant

plasmonickych nanocastic zlata

Katalyticka aktivita plasmonickych nanocastic zlata pfipravenych dvoustupniovou
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 reak¢nim systému byla 5 mg/l
a 25 mg/l. Redukeni latkou v systému byl tetrahydridoboritan sodny o koncentraci 61072
mol-dm= a 3-102 mol-dm>. Poté byl studovan vliv fototermalniho efektu na dobé& redukce

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

koncentraci katalyzatoru 5 mg/l bez vné&jsiho laserového zareni
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Graf ¢. 25: Stanoveni rychlostni konstanty z exponencialni zavislosti absorbance na ¢ase pfi

koncentraci katalyzatoru 5 mg/l s vnéjsim laserovym zafenim o vlnové délce 660 nm

Stanoveni rychlostni konstanty reak¢niho systému o koncentraci katalyzatoru 5 mg/l
pomoci redukéni latky tetrahydridoboritanu sodného o koncentraci 6-102 mol-dm™
znazorfiuje graf ¢. 24 a 25. Fotokatalyticka aktivita nebyla ucinna, jelikoz rychlost reakce
v porovnani s neozafenym systém se 1iSi minimaln€. Jde o reakce 1. fadu, pro které je
charakteristicky exponencialni prabéh reakce. Hodnota rychlostni konstanty redukce 4-

nitrofenolu bez vnéj§iho ozateni je 0,007 s, v piipadé vnéjsiho ozafeni 0,008 s™'.
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Graf ¢. 26: Stanoveni rychlostni konstanty z linearni zavislosti absorbance na Case pii koncentraci

katalyzatoru 25 mg/l bez vnéjsiho laserového zareni

2%
o

1,8 A 2.0 y =-0,0059x + 1,9554
£ 1,6 e, R2=0,9877
c e,
o 1,4 - ...
g ¢-..
S 12 A &
o @
[} 1 A .‘
O ‘®-.
% 0,8 7 ‘.'-..
2 9 9
o 0,6 T
(%]
204 -

0,2 -

0 T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300
Cas [s]

Graf ¢. 27: Stanoveni rychlostni konstanty z linearni zavislosti absorbance na Case pii koncentraci

katalyzatoru 25 mg/l s vnéj§Sim laserovym zafenim o vinové délce 660 nm

Stanoveni rychlostni konstanty prubéhu reakce pii koncentraci katalyzatoru 25 mg/1
v reakénim systému za pomoci tetrahydridoboritanu sodného o koncentraci 3-10 mol-dm™
je zobrazeno na grafech ¢. 26 a ¢ 27. Vlivem vné&jsiho laserového zafeni dochazi
k vyraznéjSimu zrychleni poklesu absorbance 4-nitrofenolu na dobé& redukce, ¢ehoz si l1ze
vSimnout i na hodnotach rychlostnich konstant. Pro systém bez vnéjsiho ozafeni je hodnota
rychlostni konstanty 0,0045 mol-dm>-s' a 0,0059 mol-dm>-s pro systém za vyuZiti
vnéjsiho ozareni. Oba systémy vykazuji linearni prabéh reakce, jedna se o reakce 0. radu.
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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 pouzitého
[mg/l] [mol-dm™] [mol-dm=-s1/ s71] [mol-dm=-s1/ s71] laseru
[nm]
5 6-107 0,007 s71 0,008 5!
660
25 3-102 0,0045 mol-dm>-s? | 0,0059 mol-dm™-s!

Katalyticka aktivita plasmonickych nanoc¢astic zlata pripravenych jednostuprnovou
redukci chloridu zlatitého thiosiranem sodnym byla taktéz studovana na modelové reakci
redukci zlutého 4-nitrofenolu na Ciry 4-aminofenol. Experimenty byly provedeny na 6
reprezentativnich vzorcich, konkrétné na disperzi ¢. 1, 2, 3, 4, 5 a 8 Koncentrace
katalyzatoru v reak¢nim systému byla 5§ mg/l. Redukéni latkou byl tetrahydridoboritan
sodny o koncentraci 6:102 mol-dm™. Nasledné 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 pfi

koncentraci katalyzatoru 5 mg/1 disperze ¢. 1 bez vné&jsiho laserového zareni
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Graf ¢. 29: Stanoveni rychlostni konstanty z exponencialni zavislosti absorbance na ¢ase pfi

koncentraci katalyzatoru 5 mg/1 disperze €. 1 s vn&jSim laserovym zafenim o vlnové délce 660 nm

Graf ¢. 28 a ¢. 29 zobrazuje stanoveni rychlostni konstanty prabéhu redukce 4-
nitrofenolu pifi koncentraci katalyzatoru 5 mg/l disperze ¢. 1. Oba systémy vykazuji
exponencialni prubéh, jde o reakce 1. fadu. Vliv fototermalniho efektu je téméf nevyrazny
ve srovnani s priabéh redukce bez vnéjsiho laserového zateni. Hodnoty rychlostni konstant
se tudiZ li$i minimalné&, pro systém bez vné&jsiho laserového zareni 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 pfi

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

koncentraci katalyzatoru 5 mg/l disperze €. 2 s vn&jSim laserovym zafenim o vlnové délce 785 nm

Stanoveni rychlostni konstanty pfi koncentraci katalyzatoru 5 mg/l disperze ¢. 2
v systému je znazorné€no na grafu €. 30 a €. 31. Grafické znazornéni vyobrazuje pro oba
systémy exponencialni zavislost, ktera charakterizuje reakce 1. fadu. Hodnoty rychlostnich

konstant pro systém bez vnéjsiho zafeni 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 pfi

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 pfi

koncentraci katalyzatoru 5 mg/1 disperze €. 3 s vn&jSim 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 prabéhu redukce 4-nitrofenolu nebyl natolik u¢inny. Rychlostni konstanta prabéhu

redukce pro systém bez pouZiti laseru je 0,01 s™ a za ptitomnosti laseru 0,013 s™".
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Graf ¢. 34: Stanoveni rychlostni konstanty z exponencialni zavislosti absorbance na ¢ase pfi

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

koncentraci katalyzatoru 5 mg/1 disperze €. 4 s vn&jSim 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 pifipadé nebyl vliv fototermalniho
efektu na urychleni redukce ucinny, coz je zietelné 1 z hodnot rychlostnich konstant — pro
systém bez pouziti laseru 0,013 s a pro systém s vyuZzitim laseru 0,014 s. Oba systémy
vykazuji exponencialni zavislost absorbance 4-nitrofenolu na case redukce, jde o 1. fad

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

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

koncentraci katalyzatoru 5 mg/1 disperze €. 5 s vn&jSim 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 experimenta bylo
vyhodnoceno z exponencialni zavislosti, jde o reakce 1. fadu. Hodnota rychlostni konstanty
pro neozafeny systém je 0,011 s a pro ozafeny systém je 0,013 s™'. Vliv fototermalniho

efektu na rychlost redukce nebyl natolik ucinny.
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Graf ¢. 38: Stanoveni rychlostni konstanty z exponencialni zavislosti absorbance na ¢ase pfi

koncentraci katalyzatoru 5 mg/1 disperze ¢. 8 bez vné&jsiho laserového zareni
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Graf ¢. 39: Stanoveni rychlostni konstanty z exponencialni zavislosti absorbance na ¢ase pfi

koncentraci katalyzatoru 5 mg/1 disperze €. 8 s vn&jSim 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 exponencialni zavislosti — pro ozafeny systém 0,005 s™ a pro neozafeny systém 0,007 s™.
Vliv fototermalniho efektu nebyl tolik ti¢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 Vlnova
Koncentrace
Koncentrace délka
. Au .
Disperze NaBH4 Bez laser Laser pouzitého
v systému
[mol-dm™] [s] [s] laseru
[mg/1]
[nm]
1 5 6-107 0,012 0,014 660
2 5 6-107 0,012 0,015 785
3 5 6-107 0,01 0,013 785
4 5 6-107 0,013 0,014 785
5 5 6-107 0,011 0,013 785
8 5 6-107 0,005 0,007 785

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

Katalyticka aktivita kompozitu Ag/g-CsNy byla také studovana na modelové reakci
redukci zlutého 4-nitrofenolu na Ciry 4-aminofenol. Experimenty byly provedeny na jednom
reprezentativnich vzorku. Koncentrace katalyzatoru stfibra v kompozitu byla 12,44 mg/g.
Reakce probihala bez redukéni latky. Nasledné byly provedeny srovnavaci experimenty za

pouziti vnéjSiho laserového zateni 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 vnéjsiho laserového zareni
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Graf ¢. 41: Stanoveni rychlostni konstanty z exponencialni zavislosti absorbance na ¢ase pfi

koncentraci stiibra 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 latky.
Oba systémy vykazuji linearni zavislost, jde o reakce 0. fadu. Hodnota rychlostni konstanty
pro systém bez vnéjsiho laserového zafeni 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-C3Ny4 a nasledné studium katalytické aktivity. Teoreticka ¢ast je vénovana
uvodu heterogenni katalyzy a plasmonické fotokatalyzy. Experimentalni cast je vénovana
syntéze plasmonickych nanocastic stiibra, zlata, kompozitu Ag/g-CsN4 a nasledné studium

katalytické aktivity na modelové reakci.

Plasmonické nanocastice stfibra byly pfipraveny dvoustupriovou redukci
amoniakalniho komplexu stiibra [Ag(NH;z)2]", ktery byl ziskan reakci dusi¢nanu stfibrného
a amoniaku. Cela reakce probihala za neustalého michani v pfitomnosti stabilizatoru
dihydratu dihydrogencitranu draselného, jehoz ptidavek se pro kazdou disperzi lisil. U v§ech
9 disperzi bylo zméfeno UV/VIS spektrum. Nasledné absorp¢nich spekter byly vybrany
reprezentativni vzorky. Konkrétn€ disperze €. 1, 7, 8 a 9. TEM snimky vykazovaly
pritomnost kulovitych c¢astic. S vy$sim pfidavkem citranu se v disperzich vyskytovaly

anizometrické Castice.

Plasmonické nanocastice zlata byly pfipraveny pomoci jednostupiové a
dvoustupiniové reakce. Nanocastice zlata ptipravené pomoci dvoustupiové reakce probihala
pomoci dvou reduk¢nich €inidel. V prvnim stupni bylo vyuzito siln€jsi redukéni Cinidlo,
tetrahydridoboritan sodny, ¢imz byly vytvofeny zarodky. Ve druhém stupni bylo vyuzito
slabsi reduk¢ni Cinidlo, kyselina askorbova. Pripravena disperze byla podrobena UV/VIS
spektrometrii a transmisni elektronové mikroskopii (TEM). TEM snimky potvrdily vyskyt

anizometrickych ¢astic ve tvaru hvézdicek.

Jednostupiiova syntéza nanocastic zlata byla zalozena na redukci AuCl; - 3 H,O
thiosiranem sodnym pentahydratem, jehoz pridavek se lisil. Cela reakce spocivala ve smiseni
dvou reakcénich komponentd. Pripravené disperze byly analyzovany pomoci UV/VIS
spektrometrie. Pomoci absorpnich 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-C3Ny byl pfipraven za pouziti roztoku polymeru PDDA, ktery na
sebe vaze pomoci elektrostatickych sil nanoc¢astice stiibra. Nejdfive byla pfipravena smés
PDDA s g-C3Ny, kterd byla po vytfepani a promyti pfidana do 25 ml pfipravené disperze

¢. 9, ktera byla natfedéna na polovinu. Vznikly kompozit vykazoval zelené az Sedé zabarveni

79



a byl charakterizovan pomoci transmisni elektronové mikroskopie (TEM). TEM snimky
vykazovaly vyskyt anizometrickych castic ve tvaru nepravidelnych mnohouhelnikd a

tycCinek.

Nasledné byly reprezentativni vzorky plasmonickych nanocéstic stfibra, zlata a
kompozitu Ag/g-C3Ns 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 rtizné koncentraci. Katalytické
experimenty prokazaly rozdilené pribéhy reakce mezi kovy, ale i v ramci jednoho kovu.
Plasmonické nanocastice stiibra vykazovaly katalyticky prabéh reakce fizeny kinetikou 0. a
1. tfadu. Plasmonické nanocastice zlata syntetizované pomoci dvoustupriové reakce
vykazovaly katalyticky pribéh fizeny kinetikou nultého i prvniho fadu. Katalyticky
experiment plasmonickych nanocastic zlata ptripravenych pomoci jednostupriové syntézy se
fidily kinetikou 1. fadu. Katalyticky experiment kompozitu Ag/g-C3Ny se fidil reakci 0. fadu.
Nasledné byly provedeny srovnavaci experimenty, vliv fototermalniho efektu,
pomoci vnéjsiho laserové ozareni reakéniho systému o vinové délce 405 nm, 637 nm, 660
nm a 785 nm. Pozorovany vliv ozafeni laserovym paprskem na rychlost reakce redukce 4-
nitrofenolu byl pozitivni u nanocastic stiibra 1 zlata. V pfipadé kompozitu Ag/g-C3N4 nebyl
vliv laserového ozéafeni natolik ucinny. Vliv fototermalniho efektu na nanocasticich

ozarenim laserovym paprskem ovlivnil pozitivné pribéh chemické reakce.
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Summary

The aim of the thesis was the synthesis of plasmonic nanoparticles of silver, gold,
Ag/g-C3Ny 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-C3Ny 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-C3Ns 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-CsNy 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-C3Ny 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 1st 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-C3Ny 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-C3Ns 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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