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Abstrakt

Tato prace se zabyva green syntézou nanoc¢astic uslechtilych kovii. V prvni ¢asti prace
byla provedena literarni reserse, kterd mapuje tradic¢ni i nové zptsoby vyroby kovovych
nanocastic. Nejveétsi pozornost je vénovana raznym druhiim green syntéz, které jsou
ekologicky Setrnou alternativou dnes prumysloveé pouzivanych metod. Druha Cast prace
popisuje pfipravu nanocastic zlata a stiibra za pomoci ¢ajovych vyluht. Zde je
podrobné popsan postup a pribéh syntézy a to vcetné fotografické dokumentace.
Celkem bylo pfipraveno osm koloidnich roztokl nanocastic, Ctyii od kazdého kovu.
Vzniklé nanocCastice byly nasledné podrobeny UV-vis spektralni analyze.
Spektrofotometricky byl téz zmapovan Casovy vyvoj jednotlivych syntéz. Déle byla
zméiena objemova distribuce velikosti nanocastic, ktera je v zdvéru prace srovnana se
snimky pofizenymi skenovacim elektronovym mikroskopem. Vysledky ukazaly, Ze
vyluhy z ¢ajii, pfedevS§im z Cerného a rooibosu, jsou vhodné pro green syntézu
stabilnich nanocastic uslechtilych kovii.

Kli¢ova slova

green syntéza, nanocastice, zlato, stfibro, spektroskopie, koloidni roztoky, ¢aj

Abstract

This thesis deals with green synthesis of noble metals nanoparticles. The first part
contains secondary literature research which maps both the traditional and newly
developed techniques of nanoparticles preparation. Most attention is given to the
various types of green synthesis, which constitute an environmentally friendly
alternative to industrially applied methods. The second part deals with the preparation
of noble metal nanoparticles using tea broths. The section describes the entire synthesis
process and includes photographic documentation. A total of eight colloidal solutions
were prepared, four of each metal. The nanoparticles were subsequently analyzed using
UV-vis spectroscopy. A time-lapse spectroscopic description of each synthesis was also
undertaken. Furthermore, the size distribution of the particles by volume was measured
and compared with the pictures obtained by scanning electron microscopy. The results
have showed that tea broths, especially those from black tea and rooibos, are suitable
for the biosynthesis of stable noble metal nanoparticles.
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1 Uvod

Nanocastice uslechtilych kovi, predevsim zlaté, ziskavaji v posledni dobé stale
veétsi pozornost, a to predev§im diky jejich odliSnym chemickym a fyzikalnim
vlastnostem od jejich “bulkovych” variant. Jejich nejvyraznéj§im rysem jsou skvélé
optické vlastnosti, a to piedevsim vysoky koeficient extinkce, zavislost barvy
koloidniho roztoku na prostiedi asamotné velikosti ¢astic ¢i vysoké zhaSeni
fluorescence, kterym si vyslouzily pozornost pfedevSim na poli biosenzorické vyroby
[1]. Velky zajem vyvolaly téz v oblasti produkce solarnich ¢lankd, kde mohou
pozitivné ovlivnit jejich t€innost [2]. Jsou také velmi Casto pouzivany v experimentalni
biochemii k detekci bakterialnich toxind, protilatek, DNA ¢i jinych biomolekul, které
se pii diagnostice pomoci nanostruktur jiz nemusi ni¢im znacit (napi. fluorescenénimi
barvivy), nebot’ se jedna o tzv. ,,label-free” metody detekce [3].

Zlaté ¢i stiibrné nanocastice vsak lidstvo pouzivalo mnohem diive, nez bylo
schopno porozumét jejich fyzikdlnim ¢i chemickym vlastnostem. Pravdépodobné
nejzndméjsi ukdzkou raného vyuziti zlatych nanocastic jsou tzv. Lykurgovy pohéry (viz
obrazek 1) pochazejici asi ze 4. stoleti naseho letopoctu, které se nyni nachazeji
V Britském muzeu v Londyné. Tato ukédzka starofimského umeéni je vyrobena
z dichroického skla, které méni barvu v zavislosti na poloze zdroje svétla. Divame-li se
na pohar osvétleny zvenku, vidime jej zeleny. Umistime-li ale zdroj svétla, napiiklad
svicku, dovnitt pohéru, jeho barva se zméni v Cervenou. Za timto jevem stoji
pritomnost malého mnozstvi zlata (cca 40 ppm) a stiibra (cca 300 ppm) ve formé
nanokrystalll o rozméru cca 70 nm. Tyto krystalky jsou slitinou zlata a stfibra v poméru
3:7 a dodnes neni znamo, jakou technologii starofimsti sklafi k vyrobé podobnych
artefaktl pouzivali [4].

Obr.1: Lykurgovy pohary, vlevo pfi pozorovani v odrazeném svétle (zelena barva),
vpravo pii umisténi zdroje svétla dovniti poharu (Cervena barva). Prevzato z [5].



I ptfes Casté vyuziti kovovych nanocastic v pribcéhu lidské historie se prvni
veédecké zminky o vyrob¢ a vyuziti koloidnich roztokii zlata objevily az v roce 1857,
kdy Michael Faraday popsal tvorbu koloidniho roztoku zlata rubinové barvy redukci
vodného roztoku tetrachlorozlatitanu [6]. Termin koloid (z francouzského colle =
lepidlo) byl vytvofen Thomasem Grahamem v roce 1861. Od té doby propukla “zlata
horecka” a védecka komunita zacala hledat nové moznosti vyroby a vyuziti koloidnich
roztokll kovi stejn€ jako vysvétleni jejich unikatnich vlastnosti. Na rozkvét si ale oblast
nanotechnologie, kterd je pokracovanim koloidni chemie, musela pockat jesté celé
jedno stoleti. AZ v roce 1959 predstavil Richard Feynman na své prednéasce “There is
plenty of room at the bottom” koncept, kterym navrhl smér pro rychle se rozvijejici
veédeckou oblast nanotechnologie.



2 Priprava kovovych nanocastic

Obecné existuji dva pristupy k vyrobé nanocéstic a to tzv. “top-down”
a “bottom-up” metody (viz obrazek 2). Nékteré zdroje rozdé€luji metody piipravy téz na
fyzikalni a chemické, prestoze toto oznaceni je pomérné sporné, nebot’ v obou
pfistupech je vyuzito jak chemie, tak fyziky. Navic v oblasti nanostruktur se uz jen
tézko dé stanovit hranice mezi “Cistou” chemii a fyzikou.

TOP-DOWN BOTTOM-UP

vysledné
nanostruktury

rozdrceny
prach

objemovy
material

Obr.2: Rozd¢€leni metod ptipravy nanostruktur na “top-down” a “bottom-up”.
Ptevzato a upraveno z [7].

Takzvané metody “top-down” jsou star$i z obou pfistupt k vyrobé& nanostruktur
a jak jiz dava tusit samotny nazev znamenajici v piekladu “shora dold”, tyto metody
postupné¢ zmensuji dany material na mensi a mensi ¢astice, az nakonec dosahnou nano
rozméru. Patii sem napiiklad mechanické mleti materidli se stabilizaci vzniklych
nanocastic, miniaturizace struktur konvenc¢ni a elektronovou litografii nebo chemické
leptani ¢i laserovd ablace. NejvétSim problémem téchto metod je velkd variabilita
velikosti &astic. Castice maji obvykle primér v fadu desitek az stovek nanometri
a nejsou reprodukovatelné pfipravitelné. Tyto metody jsou téZ velmi ndkladné a to jak
finan¢né tak energeticky, proto nebudou v textu bliZze rozebirany.

Metodika vyroby nanocastic “bottom-up” je protipélem metody “top-down”.
Zde jsou nanostruktury budovany z jednotlivych atomt, které se ziskaji napiiklad
chemickou ¢i elektrochemickou redukci kovu z jeho solného roztoku nebo
kontrolovanym rozkladem metastabilnich organokovovych slou¢enin. Tyto atomy poté
tvori klastry, které se nasledné shlukuji za tvorby nanostruktur. Tvar, velikost a stabilita
nanocastic je zavisla na termodynamickych a chemickych podminkach panujicich pfi
samotné reakci. Diky tomu Ize reprodukovatelné pfipravit nanoc¢éstice s piedem piesné
definovanymi vlastnostmi a to i 0 velikostech v fadech jednotek nanometri. Na druhou
stranu je nutné fici, Ze kontrola celého procesu je velice narocnd a mala chyba vede
k velkym odchylkam. Pfesto moznost velkovyroby nanocastic s volitelnym rozmérem
od jednotek do stovek nanometrii vedla k tomu, Ze vétSina dnes primyslové vyrabénych
nanocastic je pfipravovana prave touto cestou [8].

Prvni reprodukovatelny standardni ndvod na piipravu koloidi kovi popsal
poprvé John Turkevich se svym kolektivem v roce 1951. Jeho tymu se podatilo ziskat
zlaté nanocastice redukcei tetrachlorozlatitanu citratem sodnym [9]. Pii této reakci se



vyredukované zlato pomalu shlukuje za tvorby nanocastic, které jsou navic
stabilizovany negativné¢ nabitymi citrdtovymi ionty. RUst nanocastic je mozno
kontrolovat mnozstvim jednotlivych reagujicich cCinidel a jejich chemickou
rovnovahou.

Dalsi vyzkum této metody vedl k velmi pfesné kontrole jednotlivych parametra
nanostruktur a predevsim k ziskéni koloidnich roztokli nanoc¢éstic s uzkou distribuci
velikosti 1 tvaru. Koloidni roztok je obecné popisovan jako monodisperzni, pokud je
smérodatnd odchylka priméru ¢astic mensi nez 15% z pramémé hodnoty. Je-li
odchylka ptiblizné 20%, jedna se o roztok s “malou variabilitou” rozdéleni velikosti
¢astic. Nanocastice s pozadovanym rozdélenim Ize ziskat bud’to selektivni syntézou,
kterou navrhl pravé Turkevich, nebo selektivni separaci ¢astic. Separacni metody
zahrnuji naptiklad chromatografii ¢i ultracentrifugaci [4].

V dnes$ni dobé je mozné zakoupit stabilni roztoky nanocastic riznych kovi
s velmi uzkou distribuci velikosti a to v rozmezi zhruba od 2 do 250 nm. Castice mohou
navic byt funkcionalizovany riznymi molekulami pro dalsi vyuziti naptiklad
Vv senzorice €1 biochemii. Mezi nejvyznamnéj$i vyrobce patii Sigma-Aldrich ¢i BBI

2.1 Tradicni “bottom-up” metody pripravy nanocastic

Mezi nejc€astéjsi metody piipravy kovovych nanocéstic chemickou cestou patii
jiz zminovand redukce soli pfechodnych kovl v roztoku, kterd se od Turkevichova
prvniho podrobného popisu stala v podstaté standardem. Touto metodou lze pripravit
témeét monodisperzni ¢astice v fadové gramovych mnozstvich. Jako nejcastéjsi
reduk¢ni Cinidla se pouzivaji naptiklad hydridy, citraty, askorbaty, alkoholy nebo
elementarni vodik [4,10]. Samotnd reakce zacinad redukci aniont kovl vybranym
redukénim cCinidlem, kterd vede k formovani nulmocnych atomi kovu. Ty se nasledné
shlukuji do klastri, které vytvoii zarodek koloidni nanocastice. Rozmér vysledné
nanostruktury  zavisi prevazné na poméru reagujicich latek, chemické
a termodynamické rovnovaze v roztoku. Studie kinetiky reakci ukdzaly, Ze pfi pouZiti
velmi silného redukéniho Cinila, jako je napiiklad borohydrid, se tvofi monodisperzni
castice malych rozmérd. Pokud se ale nechd reakce “bézet” déle, tvoii se velké
struktury s téméf nekontrolovatelnou distribuci velikosti. Pouzije-li se slabsi reduktant,
tvorba nanostruktur je pomalejsi a rozd€leni velikosti ¢astic neni uzké [10].

Jako velmi dilezité se ukazalo pouziti ochrannych c¢inidel ke stabilizaci
nanoCastic v roztoku a to jiz pfi jejich syntéze. Nejcastéjsi strategii ochrany pied
koagulaci nanocéstic je pouZziti ochrannych latek, které mohou byt absorbovany nebo
pfimo navéazany na povrch castic. Zde je Casté pouziti polymert, které diky svym
prostorové velkym molekuldm spolehlivé zabrani agregaci [10]. Mezi nejvice
pouzivané patii naptiklad polyvinylpyrrolidon (PVP), polyethylenglykol (PEG) nebo
polymethylmethakrylat (PMMA) (viz obrazek 3).



Obr.3: Strukturni vzorce nejcastéji pouzivanych polymeri pro stabilizaci nanocastic:
a) polyvinylpyrrolidon, b) polyethylenglykol, ¢) polymethylmaethakrylat.
Pievzato a upraveno z [11-13].

Jiny ale piesto podobny zplisob vyroby nanocastic je jejich syntéza za pouziti
mikroemulze. Ve dvoufizovém roztoku jsou separovany prekurzory ve vzajemné
nemisitelnych kapalinach, které tvoii organické rozpoustédlo s redukénim cinidlem
avodny roztok soli. Pouze na rozhrani obou roztokid dochdzi k redukci kovu
a formovani nanostruktur. Vysledné nanocastice jsou stabilizovany nepolarnimi
molekulami vyskytujicimi se ve vodném roztoku a néasledné pfesunuty do organického
rozpoustédla [10]. Touto metodou Ize pfipravit uniformni nanostruktury
s kontrolovatelnou velikosti. Na druhou stranu je nutné fici, ze organicka rozpoustédla
jsou c¢asto velmi toxickd a je nutné je z vyslednych struktur odstranit. Tim se zvySuje
Casova a finan¢ni naro¢nost celého procesu.

Dalsi zajimavou variantou klasické syntézy nanocastic v roztoku je pouziti UV
zafeni k iniciaci redukce kovi z roztoku. Dle [10] lze timto zplsobem pfipravit
nanocastice zlata a stiibra za pfitomnosti citratu, kolagenu, polyvinylpyrrolidonu (PVP)
a kyseliny polyakrylové (PAA). Usp&na byla téz fotoredukce stfibrnych nanocastic ze
suspenze dusi¢nanu stiibrného (AgNO3) a laponitu - syntetického jilu se smektickou
fazi', ktery tvoii tixotropni gel pii rozpusténi ve vodé (viz obrazek 4). Vlastnosti
vzniklych nanocastic byly studovany v zavislosti na dobé osvitu UV zarenim, kdy pii
dobé¢ ozateni pohybujici se okolo tfi hodin vznikly relativné velké ¢astice s bimodalni
distribuci velikosti. Pti delSim osvitu byly tyto vétsi Castice rozloZzeny na mensi s jiz
jednomodovym rozdélenim. Presna velikost ¢astic v8ak neni ve zdroji uvedena.

! Faze kapalného krystalu, ve které jsou molekuly uspofadany pravidelné do vrstev.
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Obr.4: Laponit - velikost a tvar nanokrystalu, pfesné slozeni a molekularni struktura.
Ptevzato a upraveno z [14].

Pomérné novou metodou piipravy kovovych nanocéstic je elektrochemické
redukce vyvinutd v 90. letech 20. stoleti. Mezi jeji hlavni vyhody patii moznost
kontrolovat velikost vzniklych nanoéastic, jejich snadnd izolace z roztoku a zamezeni
tvorby nezadoucich vedlejSich produkti. Touto metodou byly jiz pfipraveny ¢astice
zlata, stiibra, niklu, zeleza ¢i paladia [4]. Princip této metody je popsan napiiklad v [15]
pti elektrochemické syntéze stiibrnych nanocastic. Autofi pouzili stiibrné a platinové
elektrody, dusi¢nan stiibrny (AgNO3) a ethanol (CH3CH,OH). Stiibro je zde z anody
oxidovano ethanolem za vzniku pseudomolekularniho iontu (1) a alkoxidu stiibra (2),
ktery se nésledn¢ rozpada za vzniku oxidu stfibrného (3). Paralelné¢ dochazi k oxidaci
ethanolu (4). Acetaldehyd vznikly pii této reakci reaguje s oxidem stéibrnym za vzniku
nulmocného stiibra a kyseliny octové (5). Je nutné dodat, Ze nulmocné stiibro miize
vzniknout téz redukci pseudomolekuldrniho iontu na katodé (6). Nulmocné atomy
stfibra se poté shlukuji a tvoti kyZené nanostruktury.

Ag + C,H;OH — Ag(C,HsOH)* + e~ (1)
Ag + C;HsOH - C,Hs0Ag+ HT + e~ )
2 C,Hs0Ag — Ag,0 + C,Hs0C,Hx 3)
C,H;OH — CH3CHO + 2H* + 2 e~ 4)
CH4CHO + Ag,0 — 2 Ag + CH;COOH (5)
Ag(C,HsOH)* + e~ —» Ag+ C,HsOH (6)

Dalsi moznou metodou ptipravy kovovych nanocastic je odstranéni ligandl
z organokovovych sloucenin. Podminkou uspés$nosti reakce je, aby se kov vyskytoval
ve slouceniné v nulmocném stavu. Takové slouceniny mohou byt zménény na koloidni
roztok nanocastic redukci kovli nebo odstranénim ligandi [4]. Napiiklad redukce
bis(dibenzylidenacetonu) paladia ¢i platiny vede k piiprav€é nanocastic o velikosti
nékolika nanometr. Bis(dibenzylidenaceton) paladia neboli Pd(dba), (viz obrazek 5)
se vyuziva v chemickych laboratofich jako homogenni katalyzator a je bézné komeréné
dostupny [16].
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a) b)

Obr.5: Bis(dibenzylidenaceton) paladia - a) strukturni vzorec molekuly pd(dba),,
b) fotografie komercné dostupného pd(dba),. Pievzato a upraveno z [16].

Mezi okrajové “bottom-up” metody lze zahrnout téZ syntézu nanocastic
V nanoreaktoru tvofeném polymernimi micelami [4]. Jedna se o elegantni feSeni, kdy
velikost micely urcuje velikost pfipravované nanocéstice, nebot’ samotna syntéza
probiha uvnitf tohoto shluku molekul. Micelarni nanoreaktory mohou mit rozli¢ny tvar,
napiiklad ty¢inkovy ¢i kulovy (viz obrazek 6). Jako redukéni Cinidla se zde vyuzivaji
predevsim hydroboritany ¢i hydrazin a lze s nimi pfipravit nanocastice rozli¢nych kovd,
napftiklad zlata, platiny, paladia, rhodia, kobaltu, médi, zinku ¢i niklu. Kromé toho lze
pfipravit i nanocastice tvorené oxidy nebo sulfidy kovu.

Maplnéni

soli kevu reakce

Obr.6: Jednotlivé kroky pouzivané pii syntéze nanocastic uvnitt micelarniho reaktoru.
Ptevzato ze [4].

2.2 Green metody pripravy nanocastic

Green metody piipravy nanocastic dostavaji v poslednich né€kolika letech
znacnou pozornost védecké spolecnosti a to predevsim diky celosvétovému problému
zneCisténi Zivotniho prostifedi. Tradi¢ni zpasoby syntézy nanostruktur chemickou
cestou totiz vyzaduji Casto velmi toxické latky, které v procesu vyroby hraji roli
redukénich €1 stabilizacnich Cinidel jako jsou naptiklad hydridy, askorbaty ¢i slozité
polymery jako je polyvinylpyrrolidon (PVP). Skodlivé viak nejsou jen prekurzory, ale
Casto i meziprodukty reakci byvaji toxické [17]. Fyzikalni metody piipravy nanocastic
jako jsou napftiklad laserovd ablace ¢i litografie sice vyzaduji mensi mnoZstvi
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nebezpecnych latek, avSak jsou financné a energeticky nakladné a neumoziuji produkci
v tak velkém mnozstvi, jako je tomu u “mokrych” metod vedoucich k ziskani
koloidnich roztokt nanocastic [18]. Je tedy logické, ze se védeckd komunita snazi najit
levné a ekologicky Setrné zplsoby pfipravy nanocastic, kterymi by ale bylo mozné
produkovat nanocastice v primyslovém meétitku.

Resenim tohoto problému se zdaji byt takzvané green &i greener syntézy, ve
kterych jsou Skodliva redukéni a stabiliza¢ni cinidla nahrazena ptirodnimi C¢i
biologickymi latkami. Cesky jsou tyto zptisoby piipravy nanodastic oznatovany téz
jako biosyntézy a zapadaji do oblasti bionanotechnologii. Biosyntetické metody
V podstat¢ patii mezi chemické metody, avSak s ucasti biokatalyzatorti. Pojmem
biokatalyzator se rozumi molekuly tvofené ¢i syntetizované zivym organizmem, které
se podileji na redukci daného kovu za vzniku piislusnych nanocastic [19]. Mlze se
jednat napiiklad o enzymy, vitaminy, cukry, aminokyseliny, proteiny, bakterie, viry,
rasy, houby nebo ¢asti vyssSich rostlin ¢i vyluhy z nich. Pouzity mohou byt téz vyrobky
na rostlinné bazi jako jsou biopolymery, med, stolni vino, ¢aj nebo kava [17-21]. Mezi
greener se fadi také syntézy s vyrazné snizenou energetickou spotiebou jako je
napiiklad syntéza nanoc¢astic za pomoci mikrovinného zéteni [20].

Vysledkem biosyntézy jsou nanocastice bud v izolované formé, naptiklad
koloidu, nebo ve formé nanokompozitu, tedy smési cilovych nanoc¢éstic s buné¢nymi
zbytky ¢i metabolickymi produkty. Tyto bunééné metabolity a dal$i biomolekuly
ovlivituji vysledné vlastnosti nanocastic a rovnéz nanocéstice stabilizuji a zabranuji
jejich agregaci. Jedna se o stejny princip jako pii stabilizaci nano¢astic za pomoci
surfaktantl ¢i polymerd. Nanocastice pfipravené biosyntézou mohou mit v urcitych
aspektech lepsi vlastnosti nez ty pfipravené tradi¢nimi metodami. Jedna se napiiklad
0 vys$i katalytickou aktivitu, vyS$si stabilitu, mensi velikost ¢i vy$si chemickou ¢istotu
a biokompatibilitu [19]. Navic jsou “odpadni” latky green reakci kompatibilni
S pfirodnim prostiedim a nijak ho nezaté¢Zuji. Jedinou vyjimku tvofi syntézy
mikrobidlnimi kulturami, které mohou byt potencidlné nebezpecné v zavislosti na
pouzitych mikroorganismech [18].

Jak jiz bylo teCeno, v green syntézach bylo od jejich objeveni vyzkouSeno
relativné velké mnozstvi organizmi. Zpocatku se pouzivaly hlavné¢ mikroorganizmy
ato diky zkuSenostem z klasickych biotechnologickych procest jako jsou remediace
nebo rekultivace, jejichZ pomoci je mozné dekontaminovat napiiklad odpadni vody od
tézkych kovl. Spojenim biotechnologickych procesti ¢isténi odpadnich vod
S biosyntézou by bylo moZzné tyto cenné kovy z vody nejen odstranit, ale téz ziskat zpét
ve form¢ nanocastic. V posledni dobé se ke green syntézam vyuzivaji také rostlinné
extrakty, jejichz velkou vyhodou je snadné vypéstovani dostatecného mnozstvi
biomasy a absence zbytkli bunééné hmoty ve vysledné smeési nanocastic. Navic je
dlouhodobé plisobeni extraktid 1éCivych a medicinsky vyznamnych rostlin na lidsky
organismus dobfe zndmé a piedpokladd se, Ze nanocastice piipravené vyuZitim
takovychto extraktd budou netoxické, biokompatibilni a s potencidlnim vyuZitim
vV mediciné [19].
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2.2.1 Syntéza nanocastic za pomoci bakterii

Jak jiz bylo zminéno, ze vSech pfirodnich zdroji pouzitelnych pro vyrobu
nanocastic se prokaryotické bakterie zkoumaji nejdéle a nejvice intenzivné a to nejen
diky dlouholetym zkuSenostem, ale také diky relativné snadné manipulaci s timto
biologickym materidlem. Pfi jedné z prvnich studii této technologie bylo zjisténo, ze
bakterie ze stfibru odolného kmene Pseudomonas stutzeri AG259 izolované ze
stitibrnych dolt nakumulovaly ve svém periplazmatickém prostoru (prostor vyplnény
periplazmou mezi vnitini cytoplazmatickou membranou a vnéjSi membranou
u gramnegativnich bakterii, viz obrazek 7) stiibrné nanocastice o velikosti 35 az 46 nm.
Zajimavé je, ze kdyZ jsou tyto bakterie umistény v koncentrovaném vodném roztoku
sttibra (50 mM), jsou formovany nanocastice o velikosti cca 200 nm [17]. Takovéto
bakterie by bylo mozné vyuzit v jiz nastinéném biotechnologickém c¢isténi odpadnich ¢i
pramyslovych vod ve spojeni s opétovnym ziskdnim kovového stiibra ve formé
nanocastic.

Zkoumdna byla téz biochemicka syntéza stiibrnych nanocastic bakteridlnim
kmenem Morganella sp. RP-42, ktery byl izolovan z travici soustavy hmyzu. Tento
kmen baterii produkuje extracelularni krystalické nanocastice stfibra o velikosti
20 £ 5nm, je-li vystaven roztoku dusi¢nanu stfibrného (AgNOs3). Byly nalezeny tii
geny (SilE, silP a silS), které pravdépodobné hraji roli v odolnosti téchto bakterii ke
stiibru. Gen SIlE je zodpovédny za kodovani periplazmatického proteinu, ktery je
schopen navazat stfibro. Pfesny mechanizmus tvorby nanocastic vSak neni zndm
a pritomnost vySe zminénych genil je jedinym pojitkem syntézy stiibrnych nanocéstic
k molekularni struktufe mikroorganizmui [17].

Byla provedena téz studie bakteridlniho kmene Lactobacillus bézné se
vyskytujiciho v mléce a mléénych vyrobcich. Je-li tento kmen vystaven vysoké
koncentraci kovovych iontl stfibra ¢&i zlata, dojde k intracelularni produkci
mikroskopickych krystali s dobfe definovanou strukturou. Je kupodivu, ze bakterie
zustavaji zivé i pfes pomérné veliké krystaly uvniti jejich bunék. Tyto krystaly
0 velikosti fadové az jednotek mikrometri mohou byt stiibrné, zlaté nebo dokonce
tvotrené slitinou obou kovii [17].

Bylo dokéazano, Ze pfi syntéze nanocastic za pomoci bakterii hraje dileZitou roli
pH prostfedi. Naptiklad pfi biosyntéze zlatych nanoc¢éstic mezofilnimi bakteriemi
kmene Shewanella algae za ptitomnosti molekul vodiku (H;) jako donoru elektront
bylo autory ménéno pH prostiedi, ¢imz ziskali nanoc¢astice ruzné velikosti. Bylo-li pH
roztoku rovno 7, bakterie produkovaly zlaté nanocastice o rozmérech 10 az 20 nm a to
intracelularng v periplazmatickém prostoru. Pokud doslo ke snizeni pH na hodnotu 1,
byly ziskany vé&tsi nanocastice o priméru 50 az 500 nm a to extracelularné.
V analogické studii bakterialniho kmene Rhodopseudomonas capsulata vystaveného
roztoku tetrachlorozlatitanu o pH z rozsahu 4-7 bylo zjisténo, ze nanocastice maji nejen
Jinou velikost, ale téz tvar. Pfi pH 7 byly formovany sférické zlaté nanocastice
0 priméru 10 az 20 nm, avSak pifi pH 4 byly tvofeny zlaté Supinky riznych velikosti
[17].
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Obr.7: Gramnegativni bakterie - fez buné¢nou sténou se zobrazenim periplazmatického
prostoru (nahote) a schéma celé bakterie (dole). Pfevzato a upraveno z [22].

2.2.2 Syntéza nanocastic kvasinkami

Na rozdil od syntézy za pomoci bakterii bylo vedeno jen velmi malo studii
syntézy nanocastic kvasinkami. V jedné z mala dostupnych studii byl stfibru odolny
druh kvasinek s oznacenim MKY3 vystaven 1 mM roztoku dusi¢nanu stiibrného
v exponencialni fazi ristu, coz vedlo k extracelularni produkci stfibrnych nanocastic
s primérem 2 az 5 nm. Cely proces trval 24 hodin. Autofi nasledné pouzili novou
technologii separace nanocastic z biologického roztoku zaloZenou na zmrazeni
a postupném zahtivani ptirovnatelnou k frakcni destilaci [23].
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2.2.3 Syntéza nanocastic morskymi Fasami

Stejné jako bylo zminéno v predchozi kapitole je i1 studium biosyntézy
nanocastic za pomoci fas velmi ojedinélé. Moi'ské fasy Sargassum wightii sesbirané na
jihovychodnim pobtezi Tamil Nadu v Indii byly pouzity k syntéze zlatych nanocastic.
Jako ve vétsing pripadi i zde autofi pouzili vodny roztok tetrachlorozlatitanu jako zdroj
zlatych iontd. V pribéhu 12 hodin bylo za neustdlého michani redukovano 95% zlatych
ionta z roztoku. Vysledkem byly velmi stabilni zlaté nanocastice s primérem v rozmezi
5 az 15 nm. Tyto Castice byly syntetizovany extracelularné. Autorim se podafilo
stejnym zpusobem piipravit i nanocastice paladia a platiny [24].

2.2.4 Syntéza nanocastic mikroskopickymi houbami

Diky vysoké toleranci a schopnosti akumulace kovii jsou houby vhodnym
biokatalyzatorem syntézy metalickych nanocastic. Mezi jejich dalsi vyhody patti rychlé
mnozeni a vysokd sekrece extracelularnich enzymii. Nicméné jejich zna¢nou
nevyhodou je slozitéj$i manipulace s genetickym materidlem, nebot se jedna
0 eukaryotické bunky (na rozdil od bakterii a fas, jeZ jsou prokaryotické). Presto jsou
houby k syntéze nanocastic pomérné ¢asto vyuzivany.

Jedna ze studii vyuziva houby Verticillium k syntéze stiibrnych nanocastic.
Vystaveni houbové biomasy vodnému roztoku dusi¢nanu stiibrného mélo za nasledek
intracelularni redukci stfibra a vznik nanocastic s velikosti 25 + 12 nm. Analyza
tenkych fezti houbovych bunck elektronovou mikroskopii ukézala, Ze stfibrné
nanocastice byly formovany tésné za bunéénou membranou. K tomu doslo
pravdépodobné proto, Ze stiibrné ionty byly redukovany enzymy, které se vyskytuji
pravé v bunécné sténé. Separace nanocastic od bunécné hmoty se tim vSak stala
pomeérné slozitou a ndkladnou [17].

Pouziti vlaknitych hub, naptiklad Aspergillus fumigatus, vede na rozdil od
prvniho pfipadu k extracelularni biosyntéze nanocastic, kterd je navic velmi rychla,
probihd béhem nékolika minut. Vysledkem jsou krystalické stfibrné nanocastice
s velikosti v rozmezi 5 aZ 25 nm. Tyto Castice jsou navic velmi stabilni, ve vodném
roztoku vydrzi ve stejném stavu az 4 mésice. Bohuzel se vSak ukézalo, Ze vétSina
vlaknitych hub je pro c¢loveéka patogenni, coz je velmi nepraktické a tento fakt
V podstaté znemoziuje primyslovou vyrobu nanocastic s vyuzitim vlédknitych hub [17].

Nicméné jedna z poslednich studii demonstruje piipravu velmi stabilnich
krystalickych stfibrnych nanocastic pomoci nepatogennich a zemédé€lsky dulezitych
hub Trichoderma asperellum [17]. Velikost vyslednych nanocastic vSak neni ve zdroji
uvedena.

2.2.5 Syntéza nanocastic vyS$Simi rostlinami

Ze vsech zivych organisml pouzivanych k vyrob& nanocastic se vyssi rostliny
a jejich ¢asti jevi jako nejslibnéjsi pro primyslovou vyrobu a to predevsim diky dobré
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dostupnosti velkého mnozstvi materialu potfebného pro syntézu, nizké finan¢ni
naroc¢nosti (obvykle jsou vyuzivany rostliny dobie dostupné v daném regionu, napiiklad
kaktusy v Mexiku nebo ¢aj v Indii), vysokou rychlost reakce a stabilitu vyslednych
nanocastic. Navic nanocastice ziskané biosyntézou vys§imi rostlinami vykazuji vétsi
tvarovou variabilitu nez je tomu pii pouziti ostatnich organismi [25]. Obecné muze byt
pouzita témét jakdkoliv Cast rostliny - kofen, list, plod, semeno, stonek ¢i kmen nebo
dokonce mli¢i. Je obecné ptedpokladdno, Zze na biosyntéze se podili predevsim
antioxidanty, cukry a proteiny, pfestoze jest¢ nebylo dosazeno piesné¢ho védeckého
vysvétleni celého procesu [26]. Vzhledem k tomu, ze v prub&hu poslednich zhruba
deseti let bylo pro biosyntézu nanocastic pouzito velké mnozstvi vyssich rostlin, budou
v nasledujicim textu uvedeny jen ty nejcastéji pouzivané.

Jednou z nejoblibengjSich rostlin pro vyrobu nanocastic je ve védeckych kruzich
Pelargonium gravolens (¢esky muskat vonny). Jedna se o siln¢ aromatické ketové
muskaty, které mizeme bézné najit na mnohych ceskych balkonech. Pro syntézu
nanoCastic se pouziva extrakt z listd této rostliny ziskany jejich nakrajenim
a ndslednym povarenim. Takto ziskany “vyvar” se po pfefiltrovani pouzije jako
redukéni Cinidlo. Naptiklad v [26] je malé mnozstvi extraktu smichdno s vodnym
roztokem tetrachlorozlatitanu (HAuUCI,) o koncentraci 1 mM. Vysledkem jsou stabilni
zlaté nanocastice, jejichz syntéza je navic, v porovnani s ostatnimi metodami, velmi
rychla (maximalni ¢as reakce je uvadén na 2 hodiny). Je predpokladano, ze redukénim
a zaroven stabilizacnim ¢inidlem jsou zde geraniol a citronellol (viz obrazek 8). Tyto
dva monoterpenoid-alkoholy jsou ¢astou soucasti esencialnich vonnych oleju a hojné se
vyskytuji pravé v listech muskatu. Analyza transmisni elektronovou mikroskopii
ukazala, ze nejcastéji jsou tvoreny desetisténné a dvacetisténné nanocastice o velikosti
20 az 40 nm.

CHs Hs

X

-nllO

OH
| | OH

HsC~ “CHj HaC~ “CH,

a) b)
Obr.8: Molekularni struktura alkohold obsaZzenych v muskatu vonném patticich mezi

terpeny: a) geraniol, b) citronellol. Pfevzato a upraveno z [27,28].

Extraktem z listh muskatu vonného byly pfipraveny i stfibrné nanocastice
[17,26]. V tomto piipadé byl extrakt smichan s vodnym roztokem dusi¢nanu stiibrného
(AgNO:s), coz opét vedlo k pomérmné rychlé syntéze nanocastic. U stiibra byla reakce
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0 néco pomalejsi nez u zlata - zhruba za 9 hodin bylo redukovano 90% zasobniho
roztoku. Vysledkem syntézy byly vysoce stabilni krystalické stifibrné nanocastice
0 velikosti v rozmezi 16 az 40 nm. I zde autofi postuluji, Ze na reakci se podileji
predevsim terpeny obsazené v listech muskatu (geraniol, citronellol).

Dalsi oblibenou rostlinou pro vyrobu nanocastic je Cinnamomum camphora
(Cesky kafrovnik I1ékarsky). Jedna se o stalezeleny strom, z jehoz silice se ziskava kafr
hojné¢ vyuzivany v mediciné a parfumerii. Zde byl vyluh ziskany ze sluncem
vysusenych listi kafrovniku smichan s vodnym roztokem se stfibrnymi ionty. Pocatecni
teplota roztoku byla 90 °C, coz vedlo k rychlé tvorb¢é zarodki stfibrnych nanocastic.
Nasledné¢ byl pozorovan rast nanocastic v prabéhu chladnuti roztoku. Velikost
vzniklych nano¢astic se pohybovala v rozmezi 5 az 40 nm [18]. V pfipadé, Ze reakce
probihala za pokojové teploty, byly vysledné nanocastice vétsi a to v rozmezi 55 az
80 nm [26]. Za pomoci vyluhu z listi kafrovniku byly syntetizovany i nanocdastice
paladia o velikost 3 az 6 nm. Predpoklada se, Zze za redukci kovovych iontl stoji opét
terpeny obsazené v listech a to predevsim kafr. Dle [18] biosyntéza probiha
nasledujicim mechanizmem:

nPd™ + 2R — (OH),, » nPd® + 2nR =0+ 2nH* ()

Mezi dalsi Casto vyuzivané rostliny patii Ocimum sanctum (Cesky bazalka
posvatnd). Tento druh bazalky, zvany téz tulsi, je posvatnou bylinou hinduismu.
Pochazi z Indie, kde se jiz po tisicileti pouziva v lidové medicingé k 1é€bé zazivacich
potizi, infekci a horeCky. Své vyuziti ma téz v kuchyni, kde je cenénym kotenim chuti
pfipominajici anyz nebo hiebicek [29]. Pro syntézu stiibrnych nanoc¢astic byly vyuzity
vyluhy ze suSenych stonkl a kofenll. V obou piipadech doSlo k formovani malych
nanocastic s krystalickou strukturou. Analyza transmisnim elektronovym mikroskopem
ukazala, ze velikost nanocastic je 10 £ 2 nm v piipadé pouziti vyluhu z kofene
a5+ 2 nm v ptipadé pouziti vyluhu ze stonku [20]. Princip redukce stfibrnych iontd je
zde stejny jako u kafrovniku, nebot’ i bazalka ve svych silicich obsahuje kaft.

Dalsi rostlinou Gspé$né pouzitou k biosyntéze nanomaterialti je Cymbopogon
flexuosus (Cesky citronova trava). Smicha-li se extrakt z citronové travy s vodnym
roztokem tetrachlorozlatitanu, vzniknou zdanlivé tekuté malé zlaté nanocastice, které se
postupné shlukuji za tvorby trojbokych hranoli se Sirokym rozdélenim velikosti (viz
obrazek 9a). Velikost trojuhelnikové zakladny se pohybuje v rozmezi 0.05 az 1.8 um,
zatimco vyska hranoli je z rozmezi 8 aZ 18 nm (viz obrazek 9b a 9c). Po 6 hodinach od
zacatku reakce tvofi trojuhelnikové utvary 45% vSech nanocastic [30]. Autofi uvadi, ze
mnozstvi trojuhelnikovych nanocastic v roztoku lze zvysit az 90 %, je-li roztok
opakované centrifugovan pii 3,4 g apromyvan. Vzniklé trojuhelnikové nanocastice
jsou monokrystalické s orientaci (111), jak je vidét z difraktogramu potizeného
metodou SAED (viz obrazek 9d).
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Obr. 9: Trojuhelnikové zlaté nanocdastice syntetizované vyluhem z citronové travy.
a) TEM snimek nanodastic, b) graf distribuce velikosti hrany trojuhelnikovych ¢astic,
¢) vyskovy profil a velikost nanocastice z AFM, d) TEM fotografie a bodovy
difraktogram nanocastice zformované po 6 hodinach od zacatku reakce.
Ptevzato a upraveno z [30].

Potencialné velmi zajimava je studie vyroby nanocastic za pomoci biomasy
obili zbylé po sklizni, pfedev§im ovsa setého (Avena sativa) a pSenice seté (Triticum
aestivum) [31]. Tato zbyla biomasa byla nékolikrat omyta destilovanou vodou a poté
suSena pii 95 °C po dobu jednoho tydne. VysuSené obili bylo namleto najemno, proseto
skrz sito s velikosti ok zhruba 150 um, znovu opakované omyto destilovanou vodou
arozdéleno do vzorkii o hmotnosti 10 mg. Toto mnoZstvi ziskaného obilného prachu
bylo smichdno s 2 ml roztoku tetrachlorozlatitanu o koncentraci 0,03 mM pii rGzné
hodnoté pH roztoku (v rozmezi od 2 do 6). Pfi nizké hodnoté pH v roztoku (pH = 2) byl
pozorovan vznik malého mnozstvi vétSich nanocastic s rozdélenim velikosti v rozmezi
25 az 85 nm. Pti vysSich hodnotach pH (3 az 6) vznikaly mensi nanocéstice s velikosti
v rozmezi 10 aZ 20 nm, avSak v daleko vétSim mnozstvi. Autofi tento jev vysvétluji
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tim, ze pii nizké hodnoté pH je proces agregace za tvorby velkych nanocéstic
preferovanéjsi nez tvorba zarodkli novych nanocastic.

Jednou z poslednich zajimavych alternativ green syntézy vysSimi rostlinami je
pouziti exotického ovoce. Naptiklad zlaté nanocéstice o rozméru zhruba 300 nm byly
syntetizovany piedvaienou, rozdrcenou a vzduchem susenou bananovou slupkou, ktera
byla pted reakci namocena do acetonu. Zajimavé je, ze takovéto nanocastice
vykazovaly zvlastni chovani, nebot’ mély tendenci se shlukovat za tvorby nanodrat na
okraji pouzitého biologického materialu. Taktéz slupky z pomerance se uplatnily pii
syntéze tentokrat stiibrnych nanocastic, které mély navic silné antibakterialni vlastnosti
[18]. Jiny tym pouzil plody papaji k syntéze stiibrnych nanocastic krychlovitého tvaru,
které mély primérnou velikost 15 nm. Bylo zjisténo, Ze takto pfipravené nanocastice
stiibra jsou vysoce toxické vii¢i mnohym lidskym 1ékiim odolnym patogentim [20]. Zda
se tedy, Ze vitaminy a antioxidanty obsazené v ovoci posiluji antibakteridlni vlastnosti
stfibrnych nanocastic.

Poslednim pouzitym zéastupcem exotického ovoce v dostupné literatuie je
Diopyros kaki (Cesky tomel japonsky nebo jen kaki), kterym byly uspésné
syntetizovany platinové nanocastice o velikosti 2 az 12 nm. Jako prekurzor platiny byla
pouzita ve vodé rozpuSténd kyselina  hexachloroplatini¢itd téZ zvana
dihydrogenhexachloroplatini¢itan (H,PtClg) [18].

Jest¢ mnoho dalSich rostlin bylo uspésné pouzito pii biosyntéze stfibrnych ¢i
zlatych nanocastic. Jmenovat muzeme extrakt z listi Aloe vera, ktery vedl k syntéze
stiibrnych nanocastic s velikosti 15,2 + 4,2 nm [20], nebo vyluh z listd Hibiscus rosa
sinensis (Cesky ibisek), kterym se podafilo pfipravit stiibrné nanoc¢astice rizného tvaru
v zavislosti na pH roztoku [32]. Mezi dalsi pouzité rostliny patii napiiklad Eucalyptus
hybrida (esky blahovi¢nik), Phytolacca decandra (¢esky li¢idlo obecné), Capsaicum
annuum (Cesky paprika seta), Glycine max (¢esky soja lustinata) nebo Cicer arietinum
(¢esky cizrna berani) [18, 20, 26].

2.2.6 Syntéza nanocdastic jiZ zpracovanymi potravinami

Samostatnou kapitolou green syntéz se stala pfiprava nanocastic za pouZiti jiz
zpracovanych potravin. Do této skupiny je mozné zahrnout pouZiti Caje, kdvy, medu
nebo naptiklad stolniho vina. Tyto levné a komer¢né bézné dostupné vyrobky jsou
ptislibem budouci ekologicky Setrné biosyntézy nanocastic ve velkém méfitku.

Jako velmi jednoduchéd se ukézala byt biosyntéza stiibrnych nanocastic za
pomoci medu [21]. Autoii zde rozpustili 20 g medu v 80 ml destilované vody a tento
“nafedény med” smichali s 20 ml vodného roztoku dusi¢nanu stéibrného (AgNO3)
o koncentraci 0,01 M. K iniciaci reakce byla pouzita zména pH vyvolana piidanim
malého mnozstvi hydroxidu sodného (NaOH). Celkem bylo vyzkouseno pét riznych
hodnot pH z rozmezi 6,5 az 8,5 odstupnovanych po poloviné jednotky. UV-vis
analyzou vzniklych nanocastic bylo zjisténo, ze se zvysujicim se pH roztoku se snizuje
velikost ¢astic a zaroven se zuzuje distribuce velikosti (viz obrazek 10a). Pti pH 8 byly
syntetizovany témet sférické nanocastice s primernou velikosti 4 nm. Na fotografiich
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pofizenych transmisnim elektronovym mikroskopem s vysokym rozliSenim je jasné
patrnd krystalickd mfizka s meziatomovou vzdélenosti 0,24 nm, coz napovida, Ze se
jedné o zlaté krystaly s orientaci (111) (viz obrazek 10d). Naopak vétsi nanocastice
syntetizované za nizsi hodnoty pH se zdaji byt anizotropni. Autofi ptedpokladaji, ze
redukénim Cinidlem je v pfipadé medu gluk6za a roli stabilizaéniho cinidla hraje
n¢ktery z pfirozen€ se v medu vyskytujicich proteind.

413 nm

pH85

Absorbance

200 mm

' 0 'ec;o
Vinova délka (nm)

a) b)

50 nm

c) d)

Obr.10: Analyza stiibrnych nanocastic syntetizovanych medem za rtiznych hodnot pH:
a) Porovnani UV-vis spekter vzniklych koloidnich roztoki s riznym pH,
b) TEM snimek riznorodych nanocastic z roztoku s nejnizsi hodnotou pH (6,5),
¢) TEM snimek uniformnich nanocastic z roztoku s nejvyssi hodnotou pH (8,5),
d) HRTEM snimek nanocastice z roztoku o pH 8,5 s viditelnou krystalickou strukturou.
Ptevzato a upraveno z [21].
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Podobné¢ jednoducha jako syntéza medem je 1 jednokrokova ptiprava nanoc¢astic
vyluhem z cerného Caje [33]. Autofi piipravili zasobni roztok ¢aje louhovanim bézné
dostupného cCerné¢ho cCaje (darjeeling) po dobu 15 minut za intenzivniho michani.
Naslednou filtraci byla z roztoku odstranéna biomasa ¢aje a tento ¢iry roztok byl poté
smichan s malym mnozstvim vodného roztoku tetrachlorozlatitanu (HAuCl,). Béhem
5 minut se barva kapaliny zménila z jasn¢ zluté na fialovou, coz indikuje vznik zlatych
nanocastic. Celd redukce zlata byla dokon¢ena béhem 30 minut za pokojové teploty.
Celkem byly provedeny tii syntézy s riznou koncentraci ¢aje na pocatku reakce a to
10 %, 5% a 1 % koncentrace oproti zdsobnimu roztoku (viz obrazek 11a). Nasledné
byla zkoumana zavislost velikosti vzniklych nanocastic na této koncentraci. Bylo
zjisténo, ze Cim vEtsi je koncentrace ¢ajového vyluhu v roztoku, tim mensi ¢astice jsou
formovany (viz obrazek 11b).

= 10% roztok ¢aje

— 5% roztok ¢aje

1% roztok caje
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Obr.11: Nanocastice syntetizované roztokem cerného ¢aje o rizné koncentraci.

a) Fotografie vyslednych koloidnich roztoku s riznou koncentraci zasobniho roztoku
na pocatku reakce: A—0 %, B—1 %, C -5 % a D — 10 % pripraveného roztoku caje.
b) UV-vis analyza vzniklych koloidnich roztokt o rtizné pocatecni koncentraci Caje.
Ptevzato a upraveno z [33].

Podrobnéjsi studie moZnosti vyuZiti vyluhu ¢erného caje pro biosyntézu zlatych
i stiibrnych nanocastic je popsana v [34]. Celkem byly pouzity tii rizné extrakty
z ¢ernych Cajovych listkh - “klasicky” vyluh caje ve vodég, extrakt caje ziskany
ethylacetatem (CH3COOCH,CH3) a extrakt ziskany pomoci dichlormethanu (CH2Cly).
Jako ctvrty byl pouzit roztok quercetinu, ktery se vyskytuje v Cajovych listech a je
jednou z moznych latek, ktera muze mit vliv na syntézu nanocastic. Quercetin patii
mezi flavonoidy, latky vyskytujici se v télech rostlin znamé pro své vysoké
antioxidacni U¢inky. Je nutné dodat, ze quercetin pouzity ve ¢tvrtém roztoku byl pfi
vyrob¢ ziskan téz z Cerného caje. Pro vyrobu zasobnich roztokii autofi pouZzili bézné
dostupny ¢erny ¢aj z mistniho obchodu (vyzkumny tym je z Indie). Ve 400 ml vody
bylo povareno 180 g cajové smési a vysledny vyluh byl opakované filtrovan, dokud
nebyl zcela zbaven pevné slozky. Cast tohoto roztoku byla oddélena (roztok ¢.1)
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azbytek byl pouzit pro ziskani ethylacetatového roztoku (¢.2) a roztoku
dichlormethanu (¢.3).

Samotna syntéza spocCivala ve smichani roztoku ¢.1 - €.4 (quercetin) s vodnymi
roztoky dusi¢nanu stfibrného (AgNOs) pii vyrobé stiibrnych a tetrachlorozlatitanu
(HAUCI,) pti vyrobé zlatych nanocastic. Vzdy bylo pouzito 75 ul roztoku prekurzoru
kovu o koncentraci 0,01 M a 10 ml jednoho ze &tyf pripravenych roztokd
caje/quercetinu. Reakce probihala pii teploté 40 °C za neustalého michdni. Do 30 minut
se barva roztoku vzdy zménila, coZ indikovalo formovani nano¢astic ptislusného kovu.
Pribéh reakce byl monitorovan méfenim UV-vis absorp¢nich spekter v piesné danych
casovych intervalech. Vysledna spektra Casovych priabehi reakci prvnich dvou roztokt
(viz obrazek 13) ukazuji, Ze vyluh z Caje i jeho ethylacetatovy extrakt jsou vhodnymi
redukénimi Cinidly pro syntézu zlatych i stfibrnych nanocastic. Vysledné nanocastice
byly pro oba roztoky téméf shodné, avSak koloidni roztok stfibra ethylacetatu
obsahoval nanocastice ze SirSiho rozsahu velikosti. V obou pfipadech probihala redukce
stfibrnych nanocastic vyrazné pomaleji. Autofi vV souvislosti s tim naznacuji, ze redukce
zlata (AU — Au©) je pii pouziti extraktd z daje za stejnych podminek kineticky
jednodussi nez redukce stiibra (Ag(') — Ag(o)). V obou ptipadech je vSak proces
formovani nanocastic podobny. Reakce ze zacatku bézi velmi rychle, ale postupem
Casu se zpomaluje, az nakonec dojde k saturaci. Patrny je téZ rudy posuv v absorpénim
spektru, ktery naznacuje shlukovani nanocastic za tvorby vétSich struktur. Koneénym
vysledkem je vSak vzdy stabilni koloidni roztok nanocastic, které jiz dale neagreguji.

Na rozdil od uspésného pouziti prvnich dvou roztokd bylo pouziti roztoku ¢.3
neuspéchem. Jeho pomoci se nepodafilo syntetizovat ani zlaté ani stfibrné nanocastice.
Dtivodem netspéchu je pravdépodobné neptitomnost polyfenolt/flavonoidii v ¢ajovém
extraktu ziskaném dichlormethanem. Pii pouZziti quercetinu jako roztoku ¢.4 byl
zaznamenan jen polovicni Uspéch. Podafilo se ziskat zlaté nanocastice velmi podobné
tém ziskanym roztoky ¢.1 a &.2 (viz obrazek 12). V ptipadé smichani quercetinu
a vodného roztoku dusi¢nanu stfibrného vSak syntéza nanocastic neprob&hla. Zda se
tedy, Ze prestoze quercetin hraje hlavni roli pfi redukci zlatych nanocéstic, syntéza

e 1

200m ‘ 200m

a) b) c)
Obr.12: Porovnani zlatych nanocastic syntetizovanych riznymi druhy vytazka z Caje:
a) vodnym roztokem caje, b) ethylacetatovym extraktem z Caje, c) roztokem quercetinu.

Ptevzato a upraveno z [34].
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Obr.13: Casovy vyvoj syntézy nanoéastic sledovany UV-vis spektroskopii:
a) syntéza stfibrnych nanocastic roztokem €.1 a b) roztokem ¢.2,
¢) syntéza zlatych nanocastic roztokem €.1 a d) roztokem ¢.2.
Pievzato a upraveno z [34].

Fytochemikalii majici zodpovédnost za redukci stiibrnych iontli by mohl byt
epikatechin, ktery je dal§im z vyraznych zastupct flavonoidt vyskytujicich se
v ¢ajovych listcich (porovnani molekul quercetinu a epikatechinu viz obrazek 14).
Roztokem epikatechinu se podatilo syntetizovat stfibrné nanocastice velmi podobné

tém, které produkuje vodny roztok caje [35].
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Obr.14: Porovnani strukturnich vzorcu dilezitych antioxidanti obsazenych v ¢aji:
a) quercetin, b) epikatechin. Pfevzato a upraveno z [36, 37].
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3 Experimentalni ¢ast

Pro samotnou green syntézu nanocastic uslechtilych kova byly vybrany vyluhy
z bézn¢ dostupnych ¢aji a to predevsim diky castému vyskytu syntéz tohoto druhu
V literatuie. Dal$im rozhodujicim faktorem byla snadna dostupnost Caje v bézném
obchod¢ s potravinami a jednouchd ptiprava vyluht. V neposledni fad¢ je tfeba zminit
finan¢ni nenarocnost takovéto syntézy, kterd by v piipadé uspéchu byla vhodnym
kandidatem pro pfipravu nanocastic ve vétSim mefitku.

3.1 Prvni pokusy pripravy nanocastic vyluhy z ¢aji

Na samotném zacatku bylo dilezité najit spravnou koncentraci vyluhu z Caje,
ktera by umoznila vznik nanocastic. Nejprve byl ptipraven vyluh z ¢ajovych listka
sypan¢ho zeleného caje darjeeling v bio kvalité. Pouzit byl standardni zpiisob ptipravy
Caje k nasledné konzumaci. Listky byly zality horkou vodou a louhovany po dobu
5 minut. Cajovy vyluh byl poté prefiltrovan. Nasledné bylo 10 ml tohoto extraktu
smichano s 1 mM roztokem tetrachlorozlatitanu. BohuZzel nedoslo k zddné reakci.
Dtivodem byla pravdépodobné pftili§ vysoka koncentrace ¢ajového vyluhu.

Po nékolika nevydaienych pokusech byly nakonec Gspé$né syntetizovany prvni
zlaté a stfibrné nanocastice. Pouzity byly vyluhy z bézné dostupnych porcovanych ¢aji
a to zeleného a cern¢ho. Zde bylo 1,2 g daného ¢aje louhovano v 10 ml destilované
vody po dobu 5 minut a vysledny roztok byl ihned poté zbaven pevné slozky filtraci.
Nasledn¢ bylo 200 ul c¢ajového roztoku smichano s5 ml 1 mM roztoku
tetrachlorozlatitanu. Béhem nékolika minut se barva roztoku zmeénila ze svétle hnédé na
tmavé fialovou, coZ indikovalo formovéani zlatych nanocastic. Experiment byl
zopakovan s roztokem dusi¢nanu stiibrného o stejné koncentraci. I zde doslo ke zméné
barvy roztoku, tentokrate ze svétle hnédé na tmavé hnédou. Formovani stfibrnych
nanocastic vSak probihalo podstatné pomaleji nez v ptipadé nanocastic zlata. Zména
barvy roztoku byla pozorovatelna zhruba za 30 minut od zac¢atku reakce.

Vysledkem prvni uspéSné série pokust byly ctyfi rizné koloidni roztoky
nanocastic — zlaté a stfibrné nanocastice ziskané pomoci vyluhu z ¢erného Caje a zlaté
a stfibrné nanocastice ziskané vyluhem ze zeleného cCaje (viz obrazek 15). Jiz pouhym
okem byl viditelny rozdil mezi barvou roztokli cerného a zeleného caje a to predevsim
u zlatych nanocastic. Jejich roztok ziskany vyluhem z Cerného ¢aje mél po natedéni
rizovou barvu, zatimco roztok ziskany vyluhem ze zeleného Caje se jevil vice fialovy.
Je znamo, Ze barva koloidnich roztokli kovli zavisi pfedev§im na velikosti a tvaru
dispergovanych castic. Prochézejici svétlo vyvold kolektivni oscilace elektroni na
povrchu kovovych castic, které jsou v rezonanci s urCitou ¢asti jeho spektra, jez je
Casticemi absorbovano. Tyto oscilace jsou znamé pod pojmem povrchovy plazmon.
Jsou-li ¢astice malé (zhruba do 30 nm v priméru), jejich rezonan¢ni frekvence lezi
Vv modro-zelené ¢asti spektra (piiblizné kolem 450 nm). Odstranénim modré casti
viditeIného spektra se roztok jevi cerveny. Se zvySujici se velikosti Castic se
plazmonova rezonance posouva k vy$Sim vlnovym délkdm, coz ma za nasledek
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absorpci prevazné Cervené Casti viditelného spektra svétla. Roztok se tedy jevi ¢im dal
vice fialovy. Zvétsi-li se velikost Castice az na hranici objemového materialu,
plazmonova rezonance bude probihat v infracervené Casti spektra, takze roztok bude
bezbarvy/prusvitny [38]. Z porovnani barev vzniklych roztoki zlata lze tedy fici, Ze pii
syntéze Cernym ¢ajem vznikly mensi ¢astice.

Obr.15: Fotografie roztoku: a) stéibrnych, b) zlatych nanocastic syntetizovanych
vyluhem z ¢erného ¢aje, c) zlatych, d) stiibrnych nanocastic syntetizovanych vyluhem
ze zeleného caje. Odlisna barva roztoku viditelna pfedev§sim mezi b) a ¢) napovida, ze

kazdym vyluhem z ¢aje byly pfipraveny nanocastice jiné velikosti. Dle fialovéjsiho
zabarveni roztoku c) lze predpokladat, ze ¢astice syntetizované pridavkem zeleného
cajem maji vétsi velikost.

3.2 Stanoveni stability prvni série nanocastic

Pro zjisténi stability ¢astic byly provedeny dvé série spektralni analyzy. Nejprve
byly roztoky nanocastic nafedény na 1/10 ptivodni koncentrace a vV tomto zifedéném
stavu podrobeny UV-vis spektralni analyze. Poté byly roztoky smichany se sterickym
stabilizatorem a nasledné¢ centrifugovany, aby doSlo k pfipadné disperzi jiz
agregovanych nanocastic. Jako stabilizator byl pouzit 11-merkaptoundecyl
hexa(etylen glykol) (C,3H4s07S), ktery systematicky patii mezi thioly. Nasledné byla
znovu zméfena absorpéni spektra. Porovnani spekter thiolovanych a puvodnich
koloidnich roztokt ukazalo, Ze Castice 1ze povazovat ze stabilni, nebot’ mezi spektry byl
jen maly rozdil (viz obrazek 16). Nanocastice pfipravené vyluhem z cerného caje se
ukdzaly jako stabilnéj$i, nebot’ vrchol obou pikd lezi v téméf shodné poloze.
U nanocastic ptipravenych pridavkem zeleného caje doslo k vétSimu posuvu vrcholu
piku i k jeho celkovému zuzeni, coz napovidd, Ze se v pivodnim roztoku vyskytovaly
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shluky agregovanych nanocastic, které byly centrifugaci dispergovany a nasledné
stabilizovany navazanim thiolovych skupin na jejich povrch.

Zeleny ¢aj
Zeleny éaj - thio
Cerny éaj
Cerny éaj - thio

Absorbance

02

| | |
450 500 550 500 650 7o0

Vinova délka (nm)

Obr.16: Porovnani spekter zlatych nanocastic ptivodnich a thiolovanych koloidnich
roztokd. U roztoku ptipraveného vyluhem ze zeleného ¢aje je jasné patrné zazeni
a posunuti piku smérem k niz§im vinovym délkam. U roztoku ptipraveného vyluhem
z ¢erného Caje je zUzeni o poznani mensi.

3.3 Priprava zlatych a stribrnych nanocastic ¢tyimi druhy caji

Po Uspésném definovani vstupnich koncentraci vyluhu z ¢aje byla provedena
druhé sada experimentt, tentokrat jiz S vyluhy ze &tyf riznych caji. Kromé zeleného
a cerného Caje byl pouzit jesté¢ €aj bily a rooibos, zvany téz Cerveny caj. Zasobni
roztoky ¢aju byly piipraveny stejné jako v piipadé prvni uspésné syntézy. Vzdy 1,2 g
daného ¢aje bylo 5 minut louhovano v 10 ml destilované vody za ob¢asného michéani
pfii teploté 80 °C. Roztok byl poté filtraci zbaven veskeré pevné slozky a ponechan ke
zchladnuti na pokojovou teplotu. Mezitim byly pfipraveny zasobni roztoky zlatych
a stfibrnych soli o koncentraci 1 mM. Pro syntézu zlatych nanocéstic byl pouzit roztok
tetrachlorozlatitanu (HAUCI,) rozpusténim 7,89 mg této soli ve 20 ml destilované vody.
Pro syntézu stiibrnych nanocastic pak roztok dusi¢nanu stiibrného (AgNO3)
rozpuSténim 3,39 mg soli ve 20 ml destilované vody. Jakmile mély zasobni roztoky
stejnou teplotu, bylo smichano vzdy 200 pl vyluhu z ¢aje s 5 ml roztoku prekurzoru
kovu.
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3.3.1 Casovy vyvoj reakce — pozorovani barvy roztoki

Stejné jako v pfedchozim piipad¢ prob¢hla redukce zlata velmi rychle a jiz
béhem nékolika minut mély roztoky syté fialovou barvu. Jedinou vyjimkou byl roztok
syntetizovany vyluhem z rooibosu, ktery na syté fialové zabarveni potieboval vice nez

30 minut. Vysledna barva vsech ¢tyt roztokt zlatych nanocastic vSak byla po zhruba
100 minutach téméf totozna (viz obrazek 17).
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Obr.17: Fotografie ¢asového vyvoje barvy roztokl pti syntéze zlatych nanocastic.
Roztoky jsou sefazeny vzdy stejné, zleva: rooibos, bily ¢aj, Cerny caj, zeleny Caj.
a) fotografie pocatecni barvy roztokt ihned po smichani vyluht ¢aje a soli kovil,
b) — e) fotografie roztokd v odstupu 3, 5, 10 a 30 minut od zacatku reakce. Zde je
mozné porovnat rychlost formovani nanocastic pomoci jednotlivych vyluhti ¢ajt.
f) fotografie kone¢ného zbarveni roztokt, kterého bylo dosazeno za necelé 2 hodiny.
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V piipadé stiibrnych nanocéstic byla zména barvy roztoku patrnd za zhruba
15 minut u roztoka pripravenych vyluhy ze zeleného a bilého caje, které nakonec
ziskaly syté hnédou barvu. Roztok stfibrné soli se po pfidani vyluhu z ¢erného Caje
zabarvil zhruba po 60 minutach a jeho vyslednd barva byla hnédo-Cervend. V piipadée
vyluhu z rooibosu trvala zména barvy opét nejdéle a to zhruba dvé hodiny. | zde byl
casovy vyvoj vSech reakci fotograficky zachycen (viz obrazek 18).
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Obr.18: Fotografie ¢asového vyvoje barvy roztokl pii syntéze stiibrnych nanocastic.
Roztoky jsou sefazeny vzdy stejné, zleva: rooibos, bily ¢aj, Cerny Caj, zeleny Caj.
a) fotografie pocatecni barvy roztokl ihned po smichani vyluht ¢aje a soli kovu,

b) — e) fotografie roztoki v odstupu 10, 20, 45 a 75 minut od zacatku reakce. Zde je
mozné porovnat rychlost formovani nanocastic pomoci jednotlivych vyluhti ¢ajt.

f) fotografie konecného zbarveni roztokd, kterého bylo dosazeno za necelé 2 hodiny.

Oproti roztoklim zlata je u roztoki stiibra daleko vétsi rozdil v barve roztokl ¢astic

ziskanych jednotlivymi druhy ¢ajii — rooibos je jasné nejsvétlejsi, zeleny ¢aj nejtmavsi.
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3.3.2  Casovy vyvoj tvorby nanoéastic — spektralni analyza

Abychom m¢li jasnou piedstavu o procesu tvorby nanocastic za pomoci vyluht
Z Caje, bylo provedeno sledovani casového vyvoje reakcei ptimo ve spektrometru. Pouzit
byl k tomuto ucelu piipravek na méteni spektrofotometrie vyrobeny Ing. Rostislavem
Méchem v ramci projektu IMPI? vroce 2014 (viz obrazek 19). Pripravek sestava
Z hranolu se ¢tyfmi otvory pro kolimatory, na kazdé stén€ jeden. Uprostied je misto pro
vlozeni kyvety se vzorkem. Cely ptipravek se nasledné piiklopi krytem, ktery odstini
okolni svétlo. Timto piipravkem Ize méfit spektra nejen koloidnich roztokd, ale i1 jinych
materiald jako jsou napiiklad uhlikové nanotrubicky [3].

Rozptylené svétlo

[~

- AT Kyveta s T
Zdraj Optické vléknol ool FT Optické viakno fg;,eétrometr
A |

Pl roztokem =
Vyrobena :
aparatura i i
1

Koliméatory
b)

Obr.19: Aparatura pouzita pro spektralni analyzu koloidnich roztoki nanocastic.
a) nakres specialniho pfipravku, b) schéma méfeni na aparatufe. Pievzato z [3].

Pro spektralni analyzu byly piipraveny natedéné roztoky ¢aji piimo do kyvety,
ktera se ithned po naplnéni vlozila do aparatury spektrofotometru. Byly sledovany
Casové vyvoje vSech Ctyf syntéz zlatych nanocastic a jedné syntézy stiibrnych
nanocastic a to kvlli jeji vyssi casové naro¢nosti a nékolika nevydafenym pokustim.
Roztoky byly vytvoteny nasledovné. V ptipadé syntézy zlatych nanocastic bylo 0,25 ml
zasobniho roztoku tetrachlorozlatitanu smichano s 10 pl vyluhu z ¢aje a s 0,75 ml
destilované¢ vody. V ptipad¢ stiibrnych nanocastic tento pomér nevyvolal zadnou
reakci, takZe koncentrace reagujicich latek musela byt zvySena. Nakonec bylo pouZzito
0,5 ml zasobniho roztoku dusi¢nanu stiibrného, 20 pl vyluhu zcaje a 0,5 ml
destilované vody. Spektra byla zachycovana v pravidelnych ¢asovych intervalech —
prvnich deset minut po 1 minuté, od desaté minuty po 2 minutidch az do konce reakce
(cca 60 az 90 minut). Naméfena spektra byla nasledné vyhodnocena v programu
MATLAB a slozena do jednoho grafu pro kazdy vyluh z ¢aje (viz obrazky 20-25).
V takto vytvofenych grafech je mozné sledovat vyvoj rychlosti reakce a zaroven
odhadnout velikost vznikajicich nanocastic véetné jejich ptipadné agregace. Pro lepsi
piehlednost pribéhu reakce byly vyhotoveny dva grafy. Prvni z nich mapuje zacatek
reakce, presnéji prvnich 10 minut po minutovém intervalu. Druhy pak celou reakci
v¢etné prvnich 10 minut. Z porovnani obou graft je patrné, ze vétSina Castic vznikne
pravé jiz v prib&hu prvnich 10 minut. Jedinou vyjimku tvofi syntéza nanocastic
vyluhem z rooibosu.

? Inovace mezioborového studia piirodnich v&d a inZenyrstvi - vice viz http://physics.fme.vutbr.cz/impi/.
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Obr.20: Casovy vyvoj syntézy zlatych nanoastic vyluhem z &erného &aje.
a) spektra prvnich deseti minut reakce, b) spektra od zacatku do konce reakce (62 min)
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Obr.21: Casovy vyvoj syntézy zlatych nanoéastic vyluhem ze zeleného &aje.
a) spektra prvnich deseti minut reakce, b) spektra od zacatku do konce reakce (62 min)
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Obr.22: Casovy vyvoj syntézy zlatych nano&astic vyluhem z bilého &aje.
a) spektra prvnich deseti minut reakce, b) spektra od zacatku do konce reakce (62 min)
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Obr.23: Casovy vyvoj syntézy zlatych nanolastic vyluhem z rooibosu.

a) spektra prvnich deseti minut reakce, b) spektra od zac¢atku do konce reakce (90 min)
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Z grafii vySe je patrné, ze syntézy vyluhem ze zeleného, ¢erného a bilého Caje
probihaji téméf totozné. V podstaté cely pik je zformovan v prub&éhu prvnich 10 minut
apo zbylou dobu reakce se pouze lehce zvysuje jeho intenzita. VétSina Castic tedy
vznikne témét okamzité. Je dilezité zdiraznit, Ze nedochazi k posunu piku zddnym
smérem. Z toho lze usoudit, ze nanoc¢astice vznikajici pfi této biosyntéze jsou velmi
rychle stabilizovany a nedochazi tak k jejich koagulaci.

Syntéza zlatych nanocastic vyluhem z rooibosu vSak probihd jinym
mechanizmem. Z grafl je patrné, ze Castice jsou formovany postupné, téméf konstantni
rychlosti. Az po 60 minutach se reakce dostane do podobné faze jako u ostatnich ¢aji
po 10 minutach. Tento jev by mohl byt zplisobeny odliSnym chemickym slozenim
vyluhu rooibosu oproti ostatnim ¢ajum a to pifedevsim absenci kofeinu, ktery je obsazen
ve vSech zbylych vyluzich. Bily, zeleny i ¢erny ¢aj je vyroben z listkd rostliny Camellia
sinensis, které mohou byt tvofeny az ze 7 % prave kofeinem. Navzajem se tyto Caje 1isi
pouze technologii vyroby, piesnéji dobou fermentace — zeleny ¢aj je nefermentovany,
bily jen lehce fermentovany a Cerny ¢aj je dokonale fermentovany. Fermentace je
ptirozeny kvasny proces, ktery probiha v listech ¢ajovniku od jejich utrzeni. Jedna se
V podstaté o oxidaci polyfenolu, které tvoti az 30 % cEajovych listkli. Naproti tomu ¢aj
rooibos je vyroben z listku rostliny Aspalathus linearit, ktera obsahuje mensi mnozstvi
polyfenolll a Zadny kofein. Nicméné je bohatd na vitamin C a jiné antioxidanty, které se
mohou podilet na syntéze nanocastic at’ uz jako redukéni nebo stabilizacni ¢inidla.

Pro kone¢né porovnani zlatych nanocastic syntetizovanych pomoci jednotlivych
vyluht byl vytvofen graf sestavajici ze spekter koloidnich roztokd naméfenych po
24 hodinach od zacatku reakce (viz obrazek 24). Z grafu je dobie vidét, ze spektra
vSech Cétyf koloidnich roztok maji v podstaté stejny pribéh. Poloha vrchola pika
jednotlivych spekter je téméf totozna, pohybuje se v rozmezi 531 az 535 nm. Pokud by
byly roztoky monodisperzni, tento rozptyl vinovych délek by dle [38] ukazoval na
castice o velikosti zhruba 40 az 50 nm a to za pfedpokladu, Ze ¢astice maji sféricky
tvar. Roztoky vsak s velikou pravdépodobnosti budou sloZeny z nejméné dvou frakci
velikosti, nebot’ jsou naméfena spektra pomérné Siroka. Nalevo od vrcholu hlavniho
piku je téZ mozné pozorovat obrys mensiho piku, ktery byl pohlcen pravé pikem
hlavnim. Vrcholek malého piku by pravdépodobné lezel ve vinovych délkach kolem
500 nm, coz ukazuje na mozny vyskyt nanocastic velmi malych rozmért, fadové
nanocastic pfipravenych zelenym cajem, nebot' ten je pfirozené nejbohatsi na
polyfenoly, které by mély ¢astice nejen formovat, ale téz stabilizovat. Zd4a se vSak, Ze
zde naopak bylo vytvofeno nejvétsi mnozstvi riznych druhi nanocastic. V tomto
pfipadé lze ptfedpokladat, Ze alespon mald Cast vzniklych nanocastic bude vétSich
rozmeéri, fadoveé stovek nm. Na druhou stranu nejuzsi pik vykazuje roztok nanocastic
piipravenych vyluhem z rooibosu. Z toho lIze usuzovat, ze obsahuje nejvice uniformni
Castice. Konecna absorbance roztokti nanocastic syntetizovanych vyluhem z rooibosu,
¢erného a bilého Caje dosahla hodnoty kolem 2, u vyluhu ze zeleného ¢aje pak 2,2.
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Obr.24: Porovnani vyslednych spekter roztoki zlatych nanocastic namétenych po
24 hodinach od zac¢atku reakce. Vrcholy pikt jednotlivych spekter lezi v poloze:
531,5 nm pro ptidavek ¢erného caje, 533,1 nm pro piidavek rooibosu, 533,5 nm pro
piidavek bilého ¢aje a 535,5 nm pro piidavek zelené ¢aje k roztoku zlaté soli.
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(viz obrazek 25). V prvnich 30 minutdich dochazi jen k minimalni reakci. Po
40 minutach se zacinad objevovat prvni pik, ktery je pomémné zky a ma vrchol zhruba
kolem 370 nm, coZ pravdépodobné indikuje vznik velmi malych stfibrnych nanocastic.
Soucasné s nim se objevuje druhy velmi Siroky pik svrcholem okolo 450 nm. Po
60 minutach vSak tento Siroky satelitni pik ziskd ,,pfevahu‘ a v podstaté pohlti prvni
pik. Dle [39] takto Siroky pik s vrcholem v okoli 450 nm vykazuji stfibrné nanocastice
o pruméru 70 nm. Tyto Castice pravdépodobné vznikaji koagulaci menSich, diive
vzniklych nanocastic, které jsou v konecné fazi reakce s velkou pravdépodobnosti
pfitomny uz jen v minimdlnim mnozstvi. Kromé& komplikovaného procesu syntézy se
navic zda, ze reakce probihé skokové, jakoby se Vv urCitych momentech témért zastavila.
Nejvice je tento jev patrny kolem padesaté minuty od zacatku reakce (tmavé modry
,shluk spekter), kdy se Siroky pik stavd majoritnim. Pro tento fenomén vsak nebylo
nalezeno uspokojivé vysvétlenti.
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Obr.25: Casovy vyvoj syntézy stiibrnych nano¢astic vyluhem ze zeleného &aje.
a) spektra prvnich 40 minut reakce, b) spektra od zac¢atku do konce reakce (92 min)
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Stejn¢ jako v ptipad¢é zlatych nanocastic, tak i zde byla namétfena vysledna
spektra vSech Ctyfech roztoki po 24 hodinach od pocatku reakce (viz obrazek 26).
Spektra opét vykazuji stejny prabéh, nicméné je zde velky rozdil v kone¢né hodnoté
absorbance. Nejnizsi hodnota absorbance 1,95 byla naméfena u roztoku stiibrnych
nanocastic pripravenych vyluhem z rooibosu a nejvyssi hodnota 3,50 u roztoku
ptipraveného vyluhem ze zeleného ¢aje. Koloidni roztok ptipraveny reakci bilého caje
S dusi¢nanem stiibrnym vykazuje absorbanci 3,24 a roztok ptipraveny reakci s cernym
¢ajem pak 2,73. Takto markantni rozdil v absorbanci svétla je pozorovatelny i pouhym
okem. Zatimco roztoky piipravené¢ v piitomnosti rooibosu a cCerného caje jsou
prusvitné, roztoky po ptidavku zeleného a bilého Caje piisobi kalnym dojmem. Nejvyssi
poloha piku vSech spekter je nicméné velmi podobna a lezi v rozmezi 521 az 525 nm.
Vzhledem Kk veliké S$ifce piku vSak lze jen tézko odhadnout rozlozeni velikosti
vzniklych nanocastic.

36— — — —
34+ .
3.2 — Zeleny Caj =
it | ——Cemny éaj -
238 — Bily &aj .
26 — Rooibos |
24
22

2+ i
18
16
14
12

1+ -
0.8
0.6 3
0.4 .
02F 5

0 |
0.2
04 PR I S et el S S S S H S N S S A S S S S B!

350 400 450 500 550
Vinova délka (nm)

Ahbsorbance

Obr.26: Porovnani vyslednych spekter roztoku stfibrnych nanocastic naméfenych po
24 hodinach od zacatku reakce. Vrcholy pikil jednotlivych spekter lezi v poloze:
521,6 nm pro vyluh ze zeleného caje, 522,2 nm pro vyluh z ¢erného caje,
523,9 nm pro vyluh z bilého ¢aje a 525,2 nm pro vyluh z rooibosu.
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3.4 Charakterizace syntetizovanych nanocastic

Prestoze UV-vis spektralni analyza koloidnich roztokti nanoc¢éstic by se téz dala
zatadit do kapitoly charakterizace, byla pfidruzena k pfipraveé nanocastic, nebot’ nejvice
mapuje samotny prabéh reakce. Predstava o velikosti vzniklych castic ziskand jeji
pomoci je vSak jen orientacni a je nutno ji ovéfit jinymi technikami.

r wr

3.4.1 Analyza distribuce velikosti ¢astic pomoci zetasizeru

Pro zjisténi distribuce velikosti vzniklych nanocéstic byl pouzit zetasizer od
vyrobce Malvern, ktery umoznuje charakterizovat koloidni disperze méfenim velikosti
jejich castic. Pristroj je schopen méfit vzorky v Sirokém rozmezi koncentraci a velikosti
castic od nckolika desetin nanometrti az do fadi nékolika jednotek mikrometrii. Pro
meéteni velikosti Castic v koloidnim roztoku vyuzivéd zetasizer metodu dynamického
rozptylu svétla (DLS — Dynamic Light Scattering). Vzorek je zde osvétlovan
monochromatickym svétlem z helium-neonového laseru o vlnové délce 633 nm, které
je Casticemi rozptylovano. Ptistroj sleduje fluktuace intenzity rozptyleného svétla, které
vznikaji neustalym neuspotadanym pohybem ¢astic v roztoku. Na zaklad¢ toho je uréen
diftzni koeficient, ze kterého lze spoditat velikost Castic pomoci Stokes-Einsteinovy
rovnice. Vystupem méieni je pak intenzitni distribuce velikosti ¢astic, jez 1ze prevést na
objemovou distribuci velikosti, ve které¢ je 1épe zohlednén objem ¢astic rozptylujicich
svétlo [40, 41].

Pro vSech osm roztokl nanocéstic ziskanych vyluhy z ¢aji byla zméfena
objemova distribuce ¢astic (viz obrazky 27-34). Byla vzdy provedena série tii méfeni
pro kazdy roztok. Vysledné hodnoty rozdéleni velikosti astic jsou zaznamenany
v tabulce nize. Cervend jsou vyznadeny &astice o velikosti neodpovidajici nanorozméru.
Takovéto castice lze najit vyhradné v roztocich nano€astic pfipravenych vyluhem ze
zeleného a bilého ¢aje. Ostatni roztoky jsou v§ak pomérné monodisperzni.

Tab.1: Vysledky méteni objemové distribuce velikosti nanocastic v jednotlivych ¢ajich

mérfeni ¢.1 méreni ¢.2 mérfeni ¢.3
nano- (| pouiity |lvelikost| . velikost| . velikost| . velikost| . velikost| . velikost| . .
N .- .., . |objem| _ ~ |objem| _, . |objem| _, . |objem| _, _ |objem| _, _ |objem
castice caj Castic Castic castic Castic Castic Castic
(%) (%) (%) (%) (%) (%)
(nm) (nm) (nm) (nm) (nm) (nm)
cerny 0,971 | 100 - - 1,142 | 100 - - 0,8943 | 100 - -

zeleny || 74,31 | 80,3 | 5100 | 19,7 || 65,6 | 84,5 | 5171 | 15,5 84,31 | 79,8 | 4369 | 20,2

zlaté |zelenyll.|| 61,59 | 84 | 322,1 16 || 70,74 | 86,4 | 322 13,6 || 88,86 | 77,1 | 385,3 | 22,9

bily 40,88 | 95,2 | 4862 | 4,8 | 56,29 | 95,5 | 4867 | 4,5 | 38,65 | 96,1 | 5446 | 3,9

rooibos || 43,27 | 2,3 | 6,264 | 97,7 || 39,39 | 1,8 | 5,024 | 98,2 || 44,32 | 1,4 | 5275 | 98,6

cerny 52,82 | 0,3 | 4612 | 99,7 || 47,68 | 0,4 | 4,462 | 99,6 | 53,98 | 0,2 | 3,518 | 99,8

zeleny || 58,08 | 0,7 | 7,534 | 99,3 | 56,76 | 0,8 | 7,796 | 99,2 || 54,75 | 0,8 | 7,076 | 99,2

stfibrné
bily 38,68 | 96,6 | 5118 | 3,4 | 19,38 | 90,4 | 1196 | 9,6 || 18,16 | 88,1 | 101,8 | 11,9

rooibos || 44,69 | 100 - - 45,16 | 100 - - 44,54 | 100 - -
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Roztok cerného Caje se ukazal jako vhodny pro syntézu zlatych i stfibrnych
nanocastic velmi malych rozmeérit v fadu jednotek nanometr. V piipadé zlata je
prumérna velikost nanoCastice 1 nm (viz obrazek 27). Ojedinélé je, ze se v roztoku
nevyskytuji cCastice jiné velikosti a roztok tak lze povazovat za monodisperzni.
U stiibrnych nanocastic je pramérna velikost 99,7 % dcastic necelych 5 nm (viz
obrazek 28). Zbylé 0,3 % tvofi Castice o velikosti zhruba 50 nm, které pravdépodobné
vznikly agregaci menSich ¢astic.
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Obr.27: Objemova distribuce velikosti zlatych nanocastic pfipravenych cernym cajem.
Zde byly syntetizovany pouze malé nanocéstice s velikosti v rozmezi 1 az 2 nm.
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Obr.28: Objemova distribuce velikosti stfibrnych nanoc¢astic ptipravenych ¢ernym

¢ajem. Minoritni pik nanocastic s primérem cca 50 nm zde neni viditelny, protoze
zaujima jen 0,3 % objemu vSech ¢astic.

Roztok zeleného Caje se naopak ukdzal jako nejméné vhodny pro syntézu
zlatych nanocastic, nebot’ piiblizné 20 % objemu tvoii ¢astice o velikosti zhruba 3 az
5 pm. Jsou-li tyto nanocastice z roztoku odstranény, mizeme zde najit jest¢ dva druhy
nanocastic (viz tabulka 1, sekce zlaté nanocastice, fadek zeleny II.). Prvni o velikosti
60 az 80 nm, které tvori pfiblizné¢ 70 % celkového objemu zlata. Zbylych 10 % je
tvofeno Casticemi s pramérnou velikosti kolem 350 nm (viz obrazek 29). V ptipadé
stiibrnych nanocéstic byl roztok v podstat¢ monodisperzni, velmi podobny roztoku
stfibrnych ¢astic pripravenych vyluhem z ¢erného caje. Primérna velikost 99,2 % castic
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se pohybuje mezi 7 a 8 nm. Zbylych 0,8 % ¢astic ma velikost ptfiblizn€ 55 nm (viz
obrazek 30).
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Obr.29: Objemova distribuce velikosti zlatych nanocastic pfipravenych zelenym ¢ajem

méfena po odstranéni velkych mikronovych Castic. Roztok je i pies to velmi
polydisperzni. Vyskytuji se zde ¢astice o velikosti 20 az 600 nm.
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Obr.30: Objemova distribuce velikosti stiibrnych nanoc¢astic ptipravenych zelenym
¢ajem. Minoritni pik nanocastic s primérem cca 55 nm je zde jen t€Zko viditelny,
protoze zaujima jen 0,7 % objemu vSech cCastic.

Takeé bily ¢aj se ukazal jako nevhodny pro syntézu a to nejen zlatych, ale téz
stfibrnych nanocastic. V obou ptipadech zde byly zjistény velké Castice o velikosti cca
4 um, které v ptipad¢ zlata tvoti 5 % a v piipad¢ stiibra 3 % z objemu (viz obrazky 31
a 32). | po odstranéni téchto ¢astic vSak roztok ziistava v obou ptipadech polydisperzni
s velikosti nanocastic v rozmezi 10 az 300 nm. Tato distribuce velikosti je viibec
pro pfipravu kovovych nanocastic, chceme-li ziskat co nejvice monodisperzni roztok.
Nehomogennost distribuce velikosti castic v tomto koloidnim roztoku je
pravdépodobné zptsobena pfili§ vysokou koncentraci polyfenold. Pro pfesné vysvétleni
by vSak byl nutny dal§i vyzkum a to pfedev§im v oblasti chemického slozeni vyluhu
z listkt bilého caje.
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Obr.31: Objemova distribuce velikosti zlatych nanocastic ptipravenych bilym ¢ajem.
Roztok je velmi polydisperzni. Nejmensi ¢astice maji velikost cca 10 nm, nejveétsi pak
5 pm. Najdeme zde vsak nanocastice s riznou velikosti, nejvice v oblasti 15 az 300 nm.
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Obr.32: Objemova distribuce velikosti stfibrnych nanocastic ptipravenych bilym ¢ajem.
Roztok je opét polydisperzni a stejné jako v piipade zlatych nanocastic zde 1ze najit tii
skupiny velikosti ¢astic. Castice s pramérmou velikosti cca 20 nm, 100 nm a 4 pm.

Naproti tomu byla analyza velikosti ¢astic pfipravenych v roztoku rooibosu
pfijemnym piekvapenim. Oba roztoky vykazovaly pomérné uzkou distribuci castic.
V piipad¢ zlata je zhruba 98 % objemu tvofeno nanocasticemi o velikosti pfiblizné
5nm, zbyla 2 % tvoii Castice s prumérnou velikosti kolem 40 nm (viz obrazek 33).
V piipad¢ stiibra je situace jeSté¢ priznivejSi, nebot’ je roztok tvofen pouze
nanoéasticemi o velikosti piiblizné 45 nm (viz obrazek 34). Uzka distribuce velikosti
nanocastic syntetizovanych vyluhem z rooibosu, ktery obsahuje jen malé mnozstvi
polyfenol, jesté vice podporuje myslenku, Ze nadmérné mnozstvi téchto organickych
sloucenin destabilizuje vysledny roztok.
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Obr.33: Objemova distribuce velikosti zlatych nanoc¢astic pfipravenych vyluhem

z rooibosu. Naprostou vétSinu objemu (98 %) zde tvoii nanocastice o velikosti 3 az
10 nm. Zbyla 2 % jsou tvotena Casticemi o velikosti pfiblizné 20 az 50 nm.
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Obr.34: Objemova distribuce velikosti sttibrnych nanocastic pfipravenych vyluhem

Z rooibosu tvotfend pouze jednim pikem o Sifce 20 az 100 nm. VétSina objemu je vSak
tvofena nanocasticemi z rozmérem 20 az 60 nm a primérna velikost ¢astice je 45 nm.

3.4.2 Analyza tvaru a velikosti ¢astic elektronovym mikroskopem

Pro analyzu skenovacim elektronovym mikroskopem (SEM, Tescan LYRA3
XMH) byly vybrany nanocastice syntetizované zelenym ¢ajem, aby bylo zjisténo, je-li
roztok skute¢né tak polydisperzni, jak napovidaji vysledky ze zetasizeru. Bylo tieba téz
ovéfit, jakou strukturu maji mikronové cCastice, jestli jsou celistvé, nebo jsou-li pouze
tvofené agregovanymi nanocasticemi. Ze snimkii z mikroskopu je vidét, Ze ob€ varianty
jsou spravné. V roztoku koloidniho zlata se vyskytuje velké mnozZstvi sraZenin
tvofenych kulatymi nanoc¢ésticemi o priméru piiblizn€ 100 nm. Tyto sraZeniny maji
rizny tvar i velikost a to v rozmezi od 0,5 do 3 pum (viz obrazek 35). Taktéz je zde
mozné pozorovat velké konzistentni Castice trojuhelnikového ¢i hexagondlniho tvaru
o velikosti zhruba 1 pm. Tyto Castice maji Supinkovy charakter a svoji strukturou
ptipominaji slidu (viz obrazek 36).
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Obr.35: Snimek zlatych nanocastic syntetizovanych vyluhem ze zeleného Caje potizeny
pomoci skenovaciho elektronového mikroskopu. Zde jsou jasné viditelné velké jakoby
Supinkové ¢astice trojihelnikového tvaru o velikosti pfiblizné 1 pm. Zbytek viditelnych
nanocastic tvoii kuli¢ky o priméru zhruba 100 nm, které 1ze najit jak rozptylené, tak ve
formé srazenin rizného tvaru. Tyto srazeniny jsou zhruba 1 az 2 pm velké a maji
tendenci se nadale shlukovat.
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Obr.36: Priblizeny SEM snimek zlatych nanocéstic syntetizovanych zelenym cajem.
V tomto detailu je vidét, ze ploché jakoby Supinkové ¢astice maji tvar trojihelniku ¢i
Sestihranu. Je téZ patrnd jejich tendence vrstvit se na sebe, ¢imz pfipominaji slidu.

V piipadé stiibrnych nanocastic byl roztok o poznani jednotnéjsi. VEétsinu zorného
pole zabiraji zhruba 50 nm velké nanocastice, které se ¢aste¢né shlukuji. Vyjimku tvoii
jedina castice o tvaru ¢tyfsténu o velikosti necelého 1 pm pfipominajici pyramidu (viz
obrazek 37). Na rozdil od Supinkovych castic zlata je tento utvar dokonale konzistentni
a jednolity. Pravdépodobné se jedna o jev zpusobeny piipravou vzorku pro méfeni,
nebot’ v tomto roztoku stéibra nebyly zetasizerem naméteny Castice dané velikosti. Na
ptiblizeném snimku lze vidét casteéné se shlukujici ¢astice o velikosti cca 50 nm
a naznak jesté mensich ¢astic, které by se mély dle zetasizeru v roztoku vyskytovat (viz
obrazek 38). Diky $patné kvalité¢ snimku vSak neni mozné zjistit pfesnou velikost ani
tvar téchto mensSich nanocastic.
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Obr.37: Snimek ze skenovaciho elektronového mikroskopu zachycujici stiibrné
nanocastice syntetizované vyluhem ze zeleného ¢aje. Nejvyraznéjsi strukturou je
zhruba 1 pm velkd pyramidé podobna uniformni ¢astice. Dale je mozné vidét malé
nanocastice sférického tvaru o rozmeéru pfiblizn€ 50 nm, které jsou ¢astené
agregované.
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Obr.38: Priblizeny SEM snimek stfibrnych nanoéastic syntetizovanych vyluhem ze
zeleného ¢aje. PrestozZe je tento detail ve Spatné kvalité, je patrné, ze ¢astice maji
velikost 50 nm nebo mensi. Jasné viditelna je téz tvorba srazenin, které maji velikost do
200 nm. Tendence ke shlukovani je tedy u stfibrnych nanoc¢astic podstatné mensi nez
zlatych nanocastic.

45



4 Zavér

V prvni Casti této prace se zabyvam zpracovanim literarniho piehledu pfipravy
nanocastic. ReSerSe mapuje tradicni i nové metody syntézy kovovych nanocastic se
specialnim dirazem na green syntézy, které jsou v posledni dobé hodné diskutovanym
tématem. V prubchu poslednich zhruba deseti let bylo navrzeno a spé$né otestovano
velké mnozstvi biosyntéz, které jsou ekologicky Setrnou alternativou dnes primyslove
vyuzivanych metod. V praci jsou uvedeny nejvice zkoumané oblasti green syntéz, které
mayji pfedpoklady pro vyrobu nanocastic ve vétsim méfitku.

V druhé ¢asti prace se podafilo uspesné syntetizovat zlaté i stiibrné nanocastice za
pomoci vyluhii Z rooibosu, Cerného, bilého a zeleného Caje. Celkem bylo pfipraveno
osm koloidnich roztokli nanoc¢éstic uslechtilych kovi. Piesny postup syntézy je v praci
detailn¢ zaznamenan a doplnén fotografiemi, které ilustruji zménu barvy koloidnich
roztokti pfi formovani nanocastic. Tyto roztoky byly nasledné¢ podrobeny UV-vis
spektralni analyze, kterd mapuje Casovy prubeh celé reakce i konecna spektra vsech
osmi koloidnich roztokli. Dale byla zmétfena objemova distribuce velikosti nanocéstic,
diky niz bylo zjiSténo, které roztoky jsou monodisperzni a které nikoliv. Jako
polydisperzni se ukézaly koloidni roztoky nanocastic pfipravené vyluhy ze zelené¢ho
a bilého caje. Nehomogennost distribuce velikosti ¢astic je u téchto koloidnich roztokl
pravdépodobné zpiisobena nadmérnou koncentraci polyfenolt v cajovych vyluzich.
Naopak pomérné uzkou distribuci velikosti ¢astic vykazovaly roztoky pfipravené
vyluhy zrooibosu a ¢erného caje. Nejvice monodisperzni byl v piipadé zlatych
nanocastic roztok pfipraveny piidavkem cerného caje, ktery vedl ke tvorbé nanocastic
o0 velikosti v rozmezi 1 az 2 nm. V piipad¢ stéibrnych nanoc¢astic mél nejuzsi distribuci
velikosti nanoc¢astic koloidni roztok pfipraveny ptidavkem rooibosu. Primérné velikost
Castic byla v tomto piipadé zhruba 45 nm. Jako posledni metoda charakterizace
nanocastic byla zvolena skenovaci elektronova mikroskopie. Snimky ze SEM potvrzuji
polydisperzitu koloidnich roztoka pifipravenych vyluhem ze zeleného Caje a ukazuji, ze
zde doslo k agregaci cCastic za tvorby struktur o velikosti n€kolika mikrometrt.
V koloidnim roztoku zlatych nanocastic byly téZ nalezeny zhruba mikronoveé struktury
tvofené tenkymi Supinami zlata trojuhelnikového tvaru.

Vysledky této prace ukazuji, Ze vyluhy z Cajli, a to ptfedevSim z ¢erného a rooibosu,
jsou vhodné pro green syntézu stabilnich nanocastic uslechtilych kovli. Nejvhodné&j$im
kandidatem pro zavedeni green syntézy zlatych a stfibrnych nanocastic ve vétSim
méfitku je vyluh z ¢erného ¢aje. Biosyntéza provedend timto vyluhem je velmi rychla,
energeticky 1 finan¢n€ nendrocnd, nezatézuje Zivotni prostiedi a produkuje koloidni
roztoky nanocastic s uzkou distribuci velikosti. Dosazeni takovychto parametra
ptipravy nanocastic je hlavni myslenkou green syntéz, které jsou jednim z mnoha krokt
Kk udrzitelnému rozvoji védy a prumyslu pro budouci generace.

46



5 Literatura

[1] ZENG, S., YONG, K.T., ROY, I, DINH, X.Q., Yu, X., a LUAN, F. A Review on
Functionalized Gold Nanoparticles for Biosensing Applications. Plasmonics, 6 (3),
2011, s. 491-506 [cit. 2015-05-05]. DOI:10.1007/s11468-011-9228-1.

[2] ATWATER, H.A. a POLMAN, A. Plasmonics for improved photovoltaic devices.
Nature Materials, 9 (3), 2010, s. 205-213 [cit. 2015-05-05]. DOI:10.1038/nmat2629.

[3] MECH, R. Aplikace nanotechnologii pro detekci biomolekul. Brno: Vysoké uéeni
technick¢é v Brné, Fakulta strojniho inzenyrstvi, 2014. 61 s. Vedouci prace
Ing. Miroslav Kolibal, Ph.D.

[4] REZANKA, P. KSICHT Korespondenéni Seminai Inspirovany Chemickou
Tematikou [online]. 2009 [cit. 2015-05-05]. Nanocastice 1. Dostupné z:
http://ksicht.natur.cuni.cz/serialy/nanocastice/1

[5] BERANEK, J. Surface Plasmon Resonances on Colloidal Nanoparticles. Brno:
Vysoké uceni technické v Brn¢, Fakulta strojniho inzenyrstvi, 2013. 61 s. Vedouci
prace prof. RNDr. Tomas Sikola, CSc.

[6] FARADAY, M. The Bakerian Lecture: Experimental Relations of Gold (and Other
Metals) to Light. Philosophical Transactions of the Royal Society of London, 147,
1857, s. 145-181 [cit. 2015-05-05]. DOI:10.1098/rstl.1857.0011.

[7] DOMENECH, B., BASTOS-ARRIETA, J., ALONSO, A., MACANAS, J,
MUNOZ, M., a DMITRI, N. Bifunctional Polymer-Metal Nanocomposite lon
Exchange Materials. lon Exchange Technologies. 2012 [cit. 2015-05-05]. DOI:
10.5772/51579. ISBN 978-953-51-0836-8. Dostupné Z:
http://www.intechopen.com/books/ion-exchange-technologies/bifunctional-polymer-
metal-nanocomposite-ion-exchange-materials

[8] JIN, Y. Engineering Plasmonic Gold Nanostructures and Metamaterials for
Biosensing and Nanomedicine. Advanced Materials, 24 (38), 2012, s. 5153-5165
[cit. 2015-05-09]. DOI: 10.1002/adma.201200622.

[9] TURKEVICH, J., STEVENSON, P.C., a HILLIER, J. A study of the nucleation and
growth processes in the synthesis of colloidal gold. Discussions of the Faraday Society,
11, 1951, s. 55-75 [cit. 2015-05-09]. DOI: 10.1039/DF9511100055.

[10] EL-NOUR, K.M.M.A., EFTAIHA, A., AL-WARTHAN, A. a AMMAR, RAA.

Synthesis and applications of silver nanoparticles. Arabian Journal of Chemistry
[online]. 2010, s. 135-140 [cit. 2015-05-09]. DOI: 10.1016/j.arabjc.2010.04.008.

47


http://ksicht.natur.cuni.cz/serialy/nanocastice/1
http://www.intechopen.com/books/ion-exchange-technologies/bifunctional-polymer-metal-nanocomposite-ion-exchange-materials
http://www.intechopen.com/books/ion-exchange-technologies/bifunctional-polymer-metal-nanocomposite-ion-exchange-materials

[11] Polyvinylpyrrolidon — Wikipedie [online]. [cit. 2015-05-10]. Dostupné z:
http://cs.wikipedia.org/wiki/Polyvinylpyrrolidon

[12] Polyethylenglykol — Wikipedie [online]. [cit. 2015-05-10]. Dostupné z:
http://cs.wikipedia.org/wiki/Polyethylenglykol

[13] Polymethylmethacrylat — Wikipedia [online]. [cit. 2015-05-10]. Dostupné z:
http://de.wikipedia.org/wiki/Polymethylmethacrylat

[14] Improving the Physical Properties of Silica Aerogels Using a 3-Step Method -
14266 - MIT Technology Licensing Office - MIT Patents and Technologies Available
for Licensing - Massachusetts Institute of Technology [online]. [cit. 2015-05-10].
Dostupné z:  http://technology.mit.edu/technologies/14266 _improving-the-physical-
properties-of-silica-aerogels-using-a-3-step-method

[15] STAROWICZ, M., STYPULA, B. a BANAS, J. Electrochemical synthesis of
silver nanoparticles. Electrochemistry Communications [online]. 2006, s. 227-230
[cit. 2015-05-10]. DOI: 10.1016/j.elecom.2005.11.018.

[16] Pd(dba)2 - Bis(dibenzylideneacetone)palladium(0) | Sigma-Aldrich [online].
[cit. 2015-05-10]. Dostupné z: http://www.sigmaaldrich.com/catalog/product/aldrich/22
7994?lang=en&region=CZ

[17] THAKKAR, K.N., MHATRE S.S. a PARIKH, R.Y. Biological synthesis of
metallic nanoparticles. Nanomedicine: Nanotechnology, Biology and Medicine
[online]. 2010, s. 257-262 [cit. 2015-05-11]. DOI: 10.1016/j.nan0.2009.07.002.

[18] KHARISSOVA, O.V., DIAS, H.V.R., KHARISOV, B.l., PEREZ, B.O. a PEREZ,
V.M.J. The greener synthesis of nanoparticles.Trends in Biotechnology [online]. 2013,
S. 240-248 [cit. 2015-05-11]. DOI: 10.1016/j.tibtech.2013.01.003.

[19] FILIPOVA, Z. Biosyntéza nanomaterialii. 1. vyd. Olomouc: Univerzita Palackého
v Olomouci, 2012, 63 s. ISBN 978-80-244-3202-1.

[20] HEBBALALU, D., LALLEY, J., NADAGOUDA, M.N. a VARMA, R.S. Greener
Techniques for the Synthesis of Silver Nanoparticles Using Plant Extracts, Enzymes,
Bacteria, Biodegradable Polymers, and Microwaves. ACS Sustainable Chemistry
[online]. 2013, [cit. 2015-05-11]. DOI: 10.1021/sc4000362. ISSN 2168-0485.
Dostupné z: http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/sc4000362

[21] PHILIP, D., LALLEY, J., NADAGOUDA, M.N. a VARMA, R.S. Honey
mediated green synthesis of silver nanoparticles. Spectrochimica Acta Part A:
Molecular and Biomolecular Spectroscopy [online]. 2010, s. 1078-1081

48


http://cs.wikipedia.org/wiki/Polyvinylpyrrolidon
http://cs.wikipedia.org/wiki/Polyethylenglykol
http://de.wikipedia.org/wiki/Polymethylmethacrylat
http://technology.mit.edu/technologies/14266_improving-the-physical-properties-of-silica-aerogels-using-a-3-step-method
http://technology.mit.edu/technologies/14266_improving-the-physical-properties-of-silica-aerogels-using-a-3-step-method
http://www.sigmaaldrich.com/catalog/product/aldrich/227994?lang=en&region=CZ
http://www.sigmaaldrich.com/catalog/product/aldrich/227994?lang=en&region=CZ
http://www.sigmaaldrich.com/catalog/product/aldrich/227994?lang=en&region=CZ
http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/sc4000362

[cit. 2015-05-11]. DOI: 10.1016/j.saa.2009.12.058. ISSN 13861425. Dostupné z:
http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S1386142509007057

[22] Periplasm - Wikipedia, the free encyclopedia [online]. [cit. 2015-05-11].
Dostupné z: http://en.wikipedia.org/wiki/Periplasm

[23] KOWSHIK, M., ASHTAPUTRE, S., KHARRAZI, S., VOGEL, W., URBAN, J.,
KULKARNI, S.K. a PAKNIKAR, K.M. Extracellular synthesis of silver nanoparticles
by a silver-tolerant yeast strain MKY3. Nanotechnology [online]. 2002, s. 95-100
[cit. 2015-05-11]. DOI: 10.1088/0957-4484/14/1/321.

[24] SINGARAVELU, G., AROCKIAMARY, S, KUMAR, V.G
a GOVINDARAJU, K. A novel extracellular synthesis of monodisperse gold
nanoparticles using marine alga, Sargassum wightii Greville. Colloids and Surfaces B:
Biointerfaces [online]. 2007, S. 97-101 [cit. 2015-05-11].
DOI: 10.1016/j.colsurfb.2007.01.010.

[25] IRAVANI, S. Green synthesis of metal nanoparticles using plants. Green
Chemistry [online]. 2011 [cit. 2015-05-11]. DOI: 10.1039/c1gc15386b.

[26] KUMAR, V. a YADAYV, S.K. Plant-mediated synthesis of silver and gold
nanoparticles and their applications. Journal of Chemical Technology [online]. 2009,
s. 151-157 [cit. 2015-05-11]. DOI: 10.1002/jctb.2023. ISSN 02682575.

[27] Geraniol — Wikipédia, a enciclopédia livre [online]. [cit. 2015-05-11]. Dostupné z:
http://pt.wikipedia.org/wiki/Geraniol

[28] File:(S)-Citronellol.svg - Wikimedia Commons [online]. [cit. 2015-05-11].
Dostupné z: http://commons.wikimedia.org/wiki/File:(S)-Citronellol.svg

[29] Ocimum sanctum - bazalka posvatna, tulsi Zahradnictvi Krulichovi - zahradnictvi,
kvétinarstvi, trvalky, skalnicky, bylinky a kofeni [online]. [cit. 2015-05-11].
Dostupné z:  http://www.zahradnictvikrulichovi.cz/prodej/Ocimum-sanctum---bazalka-
posvatna--tulsi

[30] SHANKAR, S.S., RAIl, A, ANKAMWAR, B., SINGH, A., AHMAD, A.
a SASTRY, M. Biological synthesis of triangular gold nanoprisms. Nature Materials
[online]. 2004-6-20, s. 482-488 |[cit. 2015-05-11]. DOI: 10.1038/nmat1152.
ISSN 1476-1122.

[31] ARMENDARIZ, V., GARDEA-TORRESDEY, J.L., JOSE-YACAMAN, M.,

GONZALES, J., HERRERE, I. a PARSONS, J.G. Gold nanoparticles formation by oat
and wheat biomasses, in Proceedings — Waste Research Technology Conference at the

49


http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S1386142509007057
http://en.wikipedia.org/wiki/Periplasm
http://pt.wikipedia.org/wiki/Geraniol
http://commons.wikimedia.org/wiki/File:(S)-Citronellol.svg
http://www.zahradnictvikrulichovi.cz/prodej/Ocimum-sanctum---bazalka-posvatna--tulsi
http://www.zahradnictvikrulichovi.cz/prodej/Ocimum-sanctum---bazalka-posvatna--tulsi

Kansas City, Mariott-Country Club Plaza [online]. 2002. [cit. 2015-05-12]. Dostupné z:
www.engg.ksu.edu/HSRC/ag/2002/proceed/k09.pdf

[32] PHILIP, D. Green synthesis of gold and silver nanoparticles using Hibiscus rosa
sinensis. Physica E: Low-dimensional Systems and Nanostructures [online]. 2010,
s. 1417-1424 [cit. 2015-05-12]. DOI: 10.1016/j.physe.2009.11.081. ISSN 13869477.
Dostupné z: http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S1386947709005177

[33] SHARMA, R. K., GULATI, S. a MEHTA, S. Preparation of Gold Nanoparticles
Using Tea: A Green Chemistry Experiment.Journal of Chemical Education [online].
2012, s.1316-1318 [cit. 2015-05-12]. DOI: 10.1021/ed2002175. ISSN 0021-9584.
Dostupné z: http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/ed2002175

[34] BEGUM, N.A., MONDAL, S., BASU, S., LASKAR, R.A. a MANDAL, D.
Biogenic synthesis of Au and Ag nanoparticles using aqueous solutions of Black Tea
leaf extracts: A Green Chemistry Experiment. Colloids and Surfaces B: Biointerfaces
[online]. 2009, s.113-118 [cit. 2015-05-12]. DOI: 10.1016/j.colsurfb.2009.01.012.
Dostupné z: http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0927776509000198

[35] MOULTON, M.C.,, BRAYDICH-STOLLE, L.K, NADAGOUDA,
KUNZELMAN, S., HUSSAIN, S.M. a VARMA, R.S. Synthesis, characterization and
biocompatibility of “green” synthesized silver nanoparticles using tea polyphenols.
Nanoscale. 2010, s. 763 [cit. 2015-05-12]. DOI: 10.1039/cOnr00046a. ISSN 2040-3364.
Dostupné z: http://xlink.rsc.org/?DOI1=c0nr00046a

[36] Quercetin - Wikipedia, the free encyclopedia [online]. [cit. 2015-05-12].
Dostupné z: http://en.wikipedia.org/wiki/Quercetin

[37] Catechin - Wikipedia, the free encyclopedia [online]. [cit. 2015-05-12].
Dostupné z: http://en.wikipedia.org/wiki/Catechin

[38] Gold Nanoparticles: Properties and Applications | Sigma-Aldrich [online].
[cit. 2015-05-17]. Dostupné z: http://www.sigmaaldrich.com/materials-
science/nanomaterials/gold-nanoparticles.htmi

[39] Silver Nanoparticles: Properties and Applications | Sigma-Aldrich [online].
[cit. 2015-05-17]. Dostupné z: http://www.sigmaaldrich.com/materials-
science/nanomaterials/gold-nanoparticles.htmi

[40] Vyuziti disperzniho analyzatoru Zetasizer Nano ZS pro charakterizaci disperznich
soustav, Vysoké uceni technické v Brn¢, fakulta chemicka [online]. [cit. 2015-05-17].
Dostupné z:  http://www.chempoint.cz/vyuziti-disperzniho-analyzatoru-zetasizer-nano-
zs-pro-charakterizaci-disperznich-soustav

50


http://www.engg.ksu.edu/HSRC/ag/2002/proceed/k09.pdf
http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S1386947709005177
http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/ed2002175
http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0927776509000198
http://xlink.rsc.org/?DOI=c0nr00046a
http://en.wikipedia.org/wiki/Quercetin
http://en.wikipedia.org/wiki/Catechin
http://www.sigmaaldrich.com/materials-science/nanomaterials/gold-nanoparticles.html
http://www.sigmaaldrich.com/materials-science/nanomaterials/gold-nanoparticles.html
http://www.sigmaaldrich.com/materials-science/nanomaterials/gold-nanoparticles.html
http://www.sigmaaldrich.com/materials-science/nanomaterials/gold-nanoparticles.html
http://www.chempoint.cz/vyuziti-disperzniho-analyzatoru-zetasizer-nano-zs-pro-charakterizaci-disperznich-soustav
http://www.chempoint.cz/vyuziti-disperzniho-analyzatoru-zetasizer-nano-zs-pro-charakterizaci-disperznich-soustav

[41] Zetasizer Nano ZS for size, zeta potential, protein mobility and microrheology
[online]. [cit. 2015-05-17]. Dostupné z: http://www.malvern.com/en/products/product-
range/zetasizer-range/zetasizer-nano-range/zetasizer-nano-zs/default-b.aspx?utm_expid
=16625614-17.89fY|nFqSFSdf4iAKOXU2A.1&utm_referrer=https%3A%2F%2Fwww.

google.cz%2F

51


http://www.malvern.com/en/products/product-range/zetasizer%1erange/zetasizer%1enano%1erange/zetasizer%1enano%1ezs/default%1eb.aspx?utm_expid=16625614%1e17.89fYjnFqSFSdf4iAk0XU2A.1&utm_referrer=https%3A%2F%2Fwww.google.cz%2F
http://www.malvern.com/en/products/product-range/zetasizer%1erange/zetasizer%1enano%1erange/zetasizer%1enano%1ezs/default%1eb.aspx?utm_expid=16625614%1e17.89fYjnFqSFSdf4iAk0XU2A.1&utm_referrer=https%3A%2F%2Fwww.google.cz%2F
http://www.malvern.com/en/products/product-range/zetasizer%1erange/zetasizer%1enano%1erange/zetasizer%1enano%1ezs/default%1eb.aspx?utm_expid=16625614%1e17.89fYjnFqSFSdf4iAk0XU2A.1&utm_referrer=https%3A%2F%2Fwww.google.cz%2F
http://www.malvern.com/en/products/product-range/zetasizer%1erange/zetasizer%1enano%1erange/zetasizer%1enano%1ezs/default%1eb.aspx?utm_expid=16625614%1e17.89fYjnFqSFSdf4iAk0XU2A.1&utm_referrer=https%3A%2F%2Fwww.google.cz%2F

