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Uvod

V stucasnosti sa nanotechnologie a nanomaterialy dostdvaji stidle viac do popredia.
Nanotechnologia je odbor, ktory sa zaobera tvorbou nanomateridlov a nanoStruktar na ich
atomarnej urovni. Venuje sa skimaniu a vyuzivaniu nanorozmernych materidlov, materialov
vo velkosti nanometrov (obvykle cca 1-100 nm), v réznych odvetviach ako je napr. chémia,
biologia alebo materidlové inzinierstvo. Nanotechnologie by sme potom mohli definovat’ ako
interdisciplinarne technologie, ktoré sa zaoberaju praktickym vyuZzitim novych a unikatnych
vlastnosti nanomaterialov pre konstrukciu novych nanostruktir a nanomaterialov.

Materidly v nano velkostiach, ktoré vol'nym l'udskym okom nie je mozné vidiet, maju
unikatne vlastnosti oproti rovnakym materidlom vécSich rozmerov. Pri tychto malych
rozmeroch vstupuju do popredia povrchové, objemové, mechanické a kvantovo-mechanické
javy, ktoré sa diametralne vymykaju chapaniu sveta viditeI'ného vol'nym okom. Hoci moderné
nanovedy a nanotechnologie st pomerne nové, nanomaterialy boli vyuzivané uz po starocia.
Pred stovkami rokov remeselnici vedeli vytvarat farby, na farbenie vitrazi stredovekych
kostolov, kombinovanim zlatych, striebornych, zinkovych, kadmiovych pripadne selénovych
praskov. Umelci vtedy netusili, ze proces, ktory vyuzivali pri tvorbe tychto krasnych
umeleckych diel mal za nasledok zmeny v Struktiire materidlov s ktorymi pracovali. Dnes$ni
vedci a inzinieri vyradbaju nanomateridly a skiimajt ich uZzitkové vlastnosti ako napriklad vyssiu
pevnost’, niz§iu hmotnost’, lepSiu kontrolu svetelného spektra, va¢siu chemicku reaktivitu a pod.
Vd'aka tymto vlastnostiam sa otvaraju nové perspektivy v oblasti magnetickych zdznamovych
médii, vypoctovej technike, elektronike, optike, medicine a d’alSich vednych oblastiach.

Dovodom rozvoja nanotechnolégii je neustale zvySujuci sa dopyt a poziadavky na vyvoj
novych materidlov s unikatnymi vlastnostami. V sucasnosti existuje vela sposobov vyroby
nanoStruktir a nanocastic. Vol'bou vhodného postupu vyroby a kombinaciou materidlov je
mozné ovplyvnit' napr. velkost’, reaktivitu a zloZenie nanocastic. Dobre zvolenou metdédou
vyroby vieme znizit’ aj ekologicky dopad nanovyroby na zivotné prostredie a aj ndklady na ich
vyrobu. Pre tspesny vyskum a vyvoj je potrebné vediet’ nielen teoretické zéklady nanovedy,
ale vediet’ aplikovat’ vedomosti v praxi. Nevyhnutnou sucastou vyskumu je aj nadobudnutie
praktickych zru¢nosti.

Ciel'om navodov na cvi¢enia Nanomateridly I je priblizit nanotechnologie Studentom
a doktorandom S$tudujicim v odbore strojarstvo v Studijnych programoch materidly,
materidlové inzinierstvo a nauka o materidloch. Tieto navody na cviCenia, maji za tlohu
Studentom poskytnut’ zéklady tedrie v danej problematike a zaroven obsahuji postupy
anavody na pripravu nanocastic, nanokompozitov a popis obsluhy pristrojov vhodnych na
vyhodnocovanie vlastnosti nanomateridlov (optické vlastnosti, tvar, vel’kost, toxicita, a in¢).
Studenti sa taktieZ oboznamia so zariadenim nanolaboratoria, navody st doplnené aj
fotodokumentaciou pristrojov a laboratorneho skla.

Autori
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Zoznam pouzitych znaciek a symbolov

(M
(s)
a.u.
ABS

ABSmax
ADF
AgNPs
Arp
AuNPs
BF
BSE
DLS
DNA
EBSD
EDX

EELS
HEPA
ICP-MS

SEM
STEM

TEM
TSC
UV-C
UV-VIS
WDS
XEDS

X-ray

lat. liquid - kvapalné skupenstvo, kvapalina

lat. solid - pevné skupenstvo, tuha latka

ang. arbitrary unit - pomerova jednotka (bezrozmerna)

absorbancia - bezrozmerna fyzikalna veliCina vyjadrujica mnozstvo
elektromagnetického Ziarenia pohltené¢ho latkou

maximalna hodnota absorbancie

ang. Annular Dark-Field - zobrazenie v tmavom poli

ang. silver nanoparticles - nanocastice striebra

relativna atdmova hmotnost’

ang. gold nanoparticles - nanocastice zlata

ang. Bright Field - zobrazenie v svetlom poli

ang. Back Scattered Electrons - spdtne rozptylené elektrony

ang. Dynamic Light Scattering - dynamicky rozptyl svetla

ang. deoxyribonucleic acid - deoxyribonukleova kyselina

ang. Electron Backscatter Diffraction - difrakcia spatného rozptylu elektronov

alebo aj EDS, EDAX, EDXMA zang. Energy Dispersive X-Ray Analysis -
energiovo disperznd spektrometria

ang. Electron Energy Loss Spectroskopy - spektroskopia strat energie elektronov
ang. High Efficiency Particulate Arrestance — vysokoucinny filter vzduchovych ¢astic
ang. Inductively Coupled Plasma-Mass Spectrometry - hmotnostnd spektrometria
s induk¢ne viazanou plazmou

infracervené spektrum

kubické plosne centrovana mriezka

kyselina askorbova, vitamin C

ang. Local Surface Plasmon Resonance - povrchova plazménova rezonancia
oznacenie pre sol’ kovu

oznacenie pre 16n kovu v roztoku

ang. nanoparticles - nanocastice

ang. "potential of hydrogen", stupnica pH je logaritmickd a nepriamo udéava
koncentraciu vodikovych i6nov v roztoku.

ang. Scannig Electron Microscopyn- skenovaci elektronovy mikroskop

ang. Scanning Transmission Electron Microscopyn - skenovaci transmisny
elektronovy mikroskop

ang. Transmission Electron Microscopynn- transmisny elektronovy mikroskop
citrat trisodny

ang. Ultraviolet C - ultrafialové Ziarenie C (vinovou dizkou 10 az 279 nm)

ang. UV—Visible spectrophotometry - UV-VIS spektrofotometria

ang. Wavelength-Dispersive Spectroscopy - vinovo disperzna spektroskopia

ang. Energy-Dispersive X-ray Spectroscopy - energiovo disperzna rontgenova
spektroskopia

rontgenové Ziarenie/luce - elektromagnetické Ziarenie v rozsahu vinovych dizok od
1 pikometra do 10 nanometrov (1072 az 10" m).
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Uvodné cviCenie
Ciel’ cviCenia

Ciel'om cvitenia je oboznamit’ $tudentov s prostredim a vybavenim laboratéria. Studenti si
na cviceni osvoja zakladné postupy a pokyny pri praci v laboratoriu. Naucia sa pripravit’ roztoky
a zliceniny pre dany experiment. Naucia sa pracovat s laboratornymi pristrojmi, budua
informovani ako pracovat’ s chemikaliami, jedovatymi latkami a pouceni ako poskytnut’ prva

pomoc v pripade Urazu. Na cviceni Studenti ziskaju skisenosti s pracou v laboratoriu a buda
vediet’ samostatne realizovat’ experimenty.

1 Chemickeé sklo a praca s chemickymi latkami v laboratoriu

1.1 Zasady bezpecnosti prace v chemickom laboratoriu

Student je povinny oboznamit’ sa s vybavenim laboratérneho stola a je povinny dodrziavat
presné postupy pri praci. Pri praci v laboratoriu je nevyhnutné pouzivat’ osobné ochranné
pomocky - plast’, ochranné okuliare (ochranny §tit), vSetky nepotrebné veci ako vrchny odev
a taSky je potrebné odlozit’ do Satne, ktord je na tento ucel uréend. V laboratériu musi byt
lekérnicka s potrebnymi pomdckami pre prvii pomoc. Kazdu nehodu je Student povinny hlasit’
vyucujucemu.

V laboratériu je prisne zakazane jest, pit’, faj¢it’ a vykonavat’ ¢innost’ nesuvisiacu s napliou
laboratornej prace. Pouzité roztoky sa nesmu vlievat’ naspdt’ do zasobnych flias. Nesmu sa
poskodzovat’ nalepky na reagencnych flaSiach. S prchavymi alebo zapachajucimi latkami sa
pracuje v digestoriu so zapnutym odsavanim. Pri riedeni roztokov lejeme vzdy koncentrat
(kyselinu) do vody anie naopak. Pocas nalievania a pipetovania roztokov sa nikdy
nenaklaname nad otvor a dodrziavame dostatocny odstup od tvére. Pri préci s horlavinami
nesmie v laboratoriu horiet’ plamen. Pri manipulécii s biologickym materidlom je potrebné
postupovat opatrne, ako keby iSlo o infekény material.

Pri pouziti kahana na zahrievanie roztokov, prip. inych latok v skimavke musi byt vonkajsia
strana skiimavky sucha, ina¢ prasknt. Objem zahrievanej latky v skimavke nesmie presiahnut’
"2 objemu skimavky. Skiimavka sa uchyti v drziaku na skimavky a zahrieva pri hladine, aby
sa obsah zahrieval rovnomerne v urcitych intervaloch ho pretrepdvame. Nikdy nenatacame
otvor skimavky na seba ani na osoby stojace v blizkosti.

Zapnuté elektrické zariadenia, plynové aj elektrické varice nesmu byt ponechané bez
priameho dozoru. Rovnako to plati aj pre aparatiry, v ktorych prebieha chemicka reakcia.
Z laboratoria je prisne zakdzané odnasat’ akykol'vek materidl. Nikdy nepouzivat’ chemikalie
z neoznacenych flia§ a skimaviek [1].

S chemikaliami neplytvame, pouzivame len také mnozstvo, aké je potrebné pre experiment.
Ak sa v anorganickom laboratériu pri priprave napr. roztokov uvadza ako rozpustadlo voda,
pouziva sa vzdy len destilovana, resp. deionizovana voda. Deionizovana voda je v laboratoriu
dostupnd v strickach, Obr. 1, a aj v zasobnej nadobe s kohttikom na to urcenej (fl'asa podla
Woulffa).
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Obr. 1 a) zasobna fl’asa na destilovanu vodu — stri¢ka; b) zasobna nadoba

Pre posudenie nebezpecnosti jednotlivych latok je dolezit¢ ich zaradenie v zozname
nebezpecnych latok, ktoré je uvedené v prilohe Vynosu MH SR ¢. 3/2008. Tento vynos
obsahuje dodlezit¢ udaje o nebezpecnych chemickych latkach a pripravkoch. Distribator
chemickych latok a pripravkov musi dodat’ spolu s vyrobkom aj tzv. Kartu bezpecnostnych
udajov, obsah ktorej uréuje Vyhlaska MH SR €. 515/2001 Z.z. o podrobnostiach obsahu karty
bezpecnostnych udajov [2].

Kategoria nebezpeCenstva sa oznacuje formou skratky a piktogramu, ktoré predstavuju
kategoriu nebezpecenstva spolu s upozornenim oznacujicim prislusné nebezpecenstvo. Skratky
pre jednotlivé kategorie nebezpecenstva st tieto:

* vybusné: E (explosive),

» oxidujuce: O (oxidizing),

* mimoriadne horl’avé: F+ (flamable),

* vel'mi horlavé: F,

e horlavé: R10,

» velmi jedovaté: T+(toxic),

* jedovaté: T,

» Skodlivé: Xn,

» zieravé: C (caustic),

» drazdivé: Xi,

» senzibilizujuce: R42 a/alebo R43,

» karcinogénne: karc. kat. (1, 2 alebo 3),

* mutagénne: muta. kat. (1, 2 alebo 3),

* latky poskodzujuce reprodukciu: repr. kat. (1, 2 alebo 3),

+ latky nebezpecné pre zivotné prostredie: N (natural).

Na Obr. 2 st znazornené zékladné piktogramy pre jednotlivé kategdrie nebezpecenstva. Pri
praci v laboratoriu je potrebné si uvedomit’, ze vSetky laboratdorne chemikalie mozno prakticky
povazovat’ za jedovaté. Pri praci je vel'mi dolezité postupovat’ opatrne, pracovat’ v predpisanych
ochrannych odevoch a pomoéckach, vyhybat sa prehltnutiu, ¢i kontaminacii tela, udrziavat
Cistotu a poriadok a po skonceni prace si umyt ruky.

10
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OO E

vybusné latky plyn pod tlakom horPavé Litky korozivne toxické latky
a zieravé latky

COLS O

drazdivé latky litky nebezpeéné litky nebezpeéné oxidujuce litky
pre zivotné pre zdravie
prostredie

Obr. 2 Piktogramy pre jednotlivé kategérie nebezpecenstva

1.2 Cistenie laboratérnych pomécok

Po ukonceni kazdého experimentu je dolezité upratat’. Laboratérne sklo a porceldn sa Cisti
rovnakym spdsobom a to zasadne ihned’ po pouziti. Na mechanické Cistenie su dostupné bezné
sapondty, hubky, kefky. Ak mechanické Cistenie nepostauje pouzijeme chemické Cistenie
(napr. kyselina chromsirovd). Po kazdom oc¢isteni nezabudame oplachovat’ vetko destilovanou
vodou. Podl'a materialu rozdelime pomocky na tie, ktoré stt vhodné na suSenie v suSicke a tie,
ktoré je mozné susit’ iba vol'ne pri teplote okolia.

1.3 Chemické nadoby

Pri praci v laboratériu sa stretdvame sréznymi pracovnymi pomdckami a pristrojmi.
Pracovné pomocky ndm slazia na realizdciu experimentu. Existuje mnozstvo rozlicnych
pomdcok, ktoré podl'a materidlu mozno rozdelit’ na tri zakladné a to: sklo, porceldn a ostatny
material (kovy, papier, guma, korok, plast, drevo...).

Sklo sa pri préci v laboratoriach vyuziva najcastejsie, je to hlavne vd’aka jeho vhodnym
fyzikdlnym, chemickym, mechanickym a optickym vlastnostiam, ktoré zavisia od jeho
chemického zlozenia a sposobu spracovania. Sklo je transparentné, odolné voci opotrebovaniu
a napriek svojej krehkosti je to relativne pevny material. Je inertné a biologicky neaktivne, je
odolné voci vysokym teplotam. V laboratériach pri beznej praci prichadzame do kontaktu
s roznymi druhmi skla (mdkké sklo, tvrdé sklo, kremenné sklo.) [2]. Podla ucelu delime
sklenené chemické nddoby do niekol’kych skupin:

» varné chemické sklo - nddoby uréené na zahrievanie tekutin do varu, ako su kadicky,
banky, krycie sklo, odparovacie a kryStalizacné misky, skimavky, striekacky, chladice,
destilacné kolony a nadstavce,

* odmerné sklo - nddoby na meranie objemu kvapalin v laboratériu, ako st odmerné valce
a banky, pipety, byrety, pyknometre,
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* chemicko—technické sklo - patri tu vé¢Sina hrubostennych vyrobkov z mdkkého skla,
ktoré nie st uréené na ohrievanie. St to napriklad fl'asSe na chemikalie, indikatorové fTase,
navazovacky, lieviky, exikatory,

* pristroje zo skla a aparatury.

V Tab. 1 je uvedené najbeznejsie pouzivané laboratdrne sklo. Ostatné pomdcky pouzivané
v laboratériu mézeme rozdelit’ do nasledujucich skupin:

» kovové pomdcky na zostavenie aparatiry — svorky, drziaky, lapaky, trojnozky a pod.,
» kahany a ohrevné miesadla,

 vahy a iné pristroje a zariadenia,

+ filtra¢né pomocky, vyvevy,

» aparatury — reak¢né, destilacné aparatiry, termoreaktory, titratory a pod.

Tab. 1 Laboratdérne sklo
nazov obrazok nazov obrazok

Reagencné fl’ase
s izkym hrdlom na

Kadicky s vylevkou uchovavanie
kvapalin (tmavé
aj Cire sklo)
Prachovnice, so
Erlenmeyerova Sirokym h’r dlor-n,
na uchovavanie
banka

tuhych latok
(tmavé aj ¢ire sklo)

Odmerné banky (na

presné meranie Fisherova flasa

objemu)
- Frase kvapkacie a
Lieviky indikatorové
Lievik ryhovany Odsavacia banka
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Odmerné valce (na
priblizné
odmeriavanie
objemu)

Extrak¢éna banka so
zabrusom

Spektrofotometricka
kyveta s vieckom,
kremenné sklo

Sklenené lab.
pomdcky:
navazovacia lodi¢ka,
Petriho miska,
hodinové sklicka

Skumavky:
centrifugaéna
ependorfka,
centrifugaéna
vel’ka, reagencna,
reagencna so
zatkou

Sklenena ty¢inka
na mieSanie,
teplomer, sklenena
pipeta, plastova
pipeta

Byreta (na presné
meranie objemu)

Keramické lab.
pomdcky:
navazovacia
lodicka,
kryStaliza¢na
miska, maziar,
Spachtla, lyZica

1.4 Zakladné laboratorne postupy a pristroje

1.4.1 Meranie objemu

Pri merani objemu kvapalin je potrebné presné od¢itanie objemu kvapalin. Meniskus je
hladina kvapaliny, ktora je vplyvom adhéznych sil zakrivena. Pri vode a vodnych roztokoch
odc¢itavame spodny meniskus, Obr. 3. Pri tmavych a farebnych kvapalinach a kvapalinach, ktoré

nezmacaju sklo, od¢itavame horny meniskus.

S

250

ml

Obr. 3 Pohlad na spodny meniskus pri od¢itavani objemu z odmernej banky
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1.4.2 Pipetovanie

Na presné meranie objemu alebo transfer kvapalnych vzoriek, chemikalii a roztokov sa
v laboratdériu pouzivaju pipety. Existuje viac druhov pipiet, napr. sklenené, plastové,
automatické, elektronické alebo programovatelné. Pri pipetovani kvapaliny nikdy nesmieme
pipetovat’ Ustami, treba pouzivat’ pipetovaci balonik. Sklenené pipety su zndzornené na Obr.
4a) a mikropipeta je na Obr. 4b).

Obr. 4 a) sklenena pipeta s balonikom; b) mikropipeta

Mikropipety maji bud’ fixny alebo nastaviteIny objem, priCom pozadovany objem sa
nastavuje oto¢enim reguldtora objemu v dvoj-polohovom ovladaci [3]. Mikropipety maju na
vrchnom konci dvojpolohovy ovladag, ktory sluzi k nasdvaniu a vypustaniu kvapaliny. Telo
pipety je tvorené plastovym puzdrom, v ktorom je umiestneny meraci mechanizmus,
puzdro sluzi aj ako drziak (na hornom konci) a na spodnom konci je odnimatelna Spicka [4, 5].

Pri pipetovani najprv musime dokladne upevnit’ odnimatelnu Spicku. Mikropipetu treba
chytit’ za drziak tak, aby bola jednoducha manipulacia s dvojpolohovym ovladacom. Nasdvanie
zacne este pokial’ Spicka nie je ponorena do kvapaliny stlacenim dvojpolohového ovladaca do
polohy 1 podl'a Obr. 5a). Nasledne $picku pipety ponorime do kvapaliny a pomaly pustime
dvojpolohovy ovladac. Je potrebné sledovat’ hladinu roztoku, aby nedoslo k nasatiu vzduchu.
Roztoky vzdy pipetujeme v rovnakej hibke, najlepsie v strede, aby sme zabezpeéili
relevantnost’ experimentu. Potom mikropipetu ponorime do roztoku, kam chceme pipetovanu
latku pridat’ a vypustime kvapalinu stlacenim ovladdaca do polohy 2, nasledne mézeme Spicku
vytiahnut z roztoku.

Dvojpolohovy

ovladaé
Drziak == | |
1] 1

2

Spi¢ka = V

a) b)

Obr. 5 a) schéma pipetovania mikropipetou; b) sklenenou pipetou s balénikom; c) stojan na mikropipety
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V pripade pouzitia inej kvapaliny je potrebné vymenit $picku, aby nedoslo ku kontaminacii.
Pouzité¢ pipetovacie Spicky sa vyhadzuju na urCené miesto. Pri preruseni, alebo ukonceni
pouzivania mikropipety odkladame na Specidlny, na to urceny, stojan, Obr. 5c).

Sklenena pipeta ma tvar trubice, na konci je ziizend a v strednej Casti mdze byt rozsirena.
Objemy na ktoré st pipety ciachované st vyznacené udajom v ml alebo cm?. Ryska v hornej
Casti trubice vyznacuje objem, na meranie ktor¢ho st uréené. Roztok pipetujeme bud’ priamo
zo zasobnej flaSe, alebo z kadicky s pripravenym roztokom. Pri nasdvani musi byt $picka
pipety ponorend dostatocne hlboko pod hladinu roztoku. Nasatie roztoku by malo byt 2-3 cm
nad ryskou. Na zaciatku pipetovania nasadime balonik na vrchnu cast’ pipety. Balonik mé dva
pracovne ventily, jeden sliZzi na nasatie (B) a druhy na vypustenie (A) kvapaliny. Stlacenim
balonika na doraz vyprazdnime vzduch, nasledne ponorime pipetu do roztoku a stlac¢ime ventil
B. Pipeta sa zaéne napliat’ roztokom na pozadovany objem, a ked’ uvolnime ventil B, nasavanie
sa zastavi. Pipetu aj s kvapalinou premiestnime do pozadovanej kadicky, Spicku oprieme
o stenu a stlacime ventil A, ¢im sa uvolni nasata kvapalina.

1.4.3 Laboratorne pristroje

Na meranie hmotnosti chemickych latok sa vyuzivaju rozne typy vah. Na pripravu roztokov
nizsich koncentracii su potrebné vel'mi malé navazky vstupnych surovin, ktoré navazime na
analytickych véhach s presnostou 0,0001 g, Obr. 6a). Tieto vahy st citlivé na otrasy a preto
potrebuju Specidlne umiestnenie na vdhovom stoliku s mramorovou podlozkou (zaistenie proti
otrasom). Su vzdy uzavreté v sklenenej skrinke.

Na rychle, orientacné vazenie sa pouzivaju jednomiskové elektronické vahy, ktoré mozu
mat’ rozsah merani az do 5000 g a meraju s presnostou 0,01 g, 0,001 g, podl’a typu vah. Priklad
takychto vah je na Obr. 6b, c)

a)
Obr. 6 a) analytické vahy; b) laboratérne vahy s presnost’ou 0,001 g c) a presnost’ou 0,01 g [6, 7]

pH meter je pristroj, Obr. 7a), na meranie aktivity vodikovych iéonov v roztokoch na baze
vody, pricom indikuje ich kyslost’ alebo zésaditost’ vyjadrent ako pH. Pri biochemickych
analyzach, ako aj pri praci so zivymi organizmami méd pH doélezitd ulohu, pH ovplyviiuje
rozpustnost’ 1atok, ktora je zavisla od zmeny néboja rozpustanej latky.

15



NANOMATERIALY 1

Navody na cvicenia I

b)
Obr. 7 a) pH meter HANNA; b) konduktometer INOLAB Con 730 [8]

Konduktometer je pristroj ur€eny k meraniu mernej elektrickej vodivosti, Obr. 7b).
Vodivost je hodnota nepriamo imernéa odporu. Podl'a Ohmovho zékona sa odpor vypocita ako
pomer prudu k napitiu. Takze meranim pridu a poznanim napitia je mozné vypocitat
elektricki  vodivost. Konduktometre meraji mnozstvo prudu prechddzajiceho medzi
elektrédami cez roztok pri zndAmom napiti. Vzhl'adom na to, Ze kvapaliny menia svoju vodivost’
v zavislosti na koncentracii i6nov, ktoré obsahuju je mozné touto metdédou stanovovat’ obsah
tychto i6nov, merat’ Cistotu kvapalin a pod.

Stolny trepac-inkubator sa pouziva na mieSanie biologickych tekutin, ako aj na inkubaciu
a kultivaciu mikroorganizmov, a pestovanie bunkovych kultar vo fl'asiach. Taktiez sa vyuziva
pri dlhodobych experimentoch, ktoré prebiehaju pri zvysenej teplote (45°C), kde sa vyzaduje
neustdle pretrepavanie, Obr. 8a). Komora z plexiskla umoziiuje l'ahkt kontrolu vzoriek
a riadend cirkulacia vzduchu zabezpecuje rovnomerné rozdelenie teploty v inkuba¢nej komore.

Ultrazvukovy kupel, Obr. 8b), sa v chemickych laboratéridch pouziva na mieSanie
a homogenizovanie malych objemov roztokov, Cistenie alebo odmastovanie t'azko dostupnych
casti. Ultrazvukové kupele sa vyrabaji v réznych objemoch s ohrevom aj bez ohrevu.

b)
Obr. 8 a) orbitalna trepacka; b) ultrazvukovy kupel’; ¢) pocitacka buniek [9-11]

Pocitacka bunieck EVE™, Obr. 8c), vyuziva najmodernejSiu optiku a analyzu obrazu na
pocitanie buniek. Je to stolny pocita¢ uréeny na stanovenie poctu zivych a mftvych buniek,
a celkového poctu buniek.
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Laboratérna centrifuga a mikrocentifuga su zariadenia ur€ené na oddelenie tuhej fazy od
kvapalnej, pomocou odstredivej sily. Laboratorna centrifiga slizi na odstredenie vicsSich
objemov (6x 50 ml v centrifugacnych skimavkach), Obr. 9a), pri otackach do 9000 ot/min.
Mikrocentrifiiga, Obr. 9b), sluzi na odstredenie malych objemov (24x 1,5 ml v ependorfkach)
pri otackach az do 14000 ot/min.

Spektrofotometria je analytickd metdda na meranie vlastnosti vzorky (napr. koncentracia
uréitej latky v roztoku) na zaklade pohlcovania svetla réznych vinovych dizok. Pokial’ sa meria
len pri jednej vlnovej dizke, metoda sa skor oznaGuje fotometria a pristroje sa nazyvaju
fotometre. Technicky zloZitejsie a dokonalejiie pristroje, ktoré umoziuju vinova dizku
monochromatického svetla T'ubovolne nastavit' alebo merat’ cast absorpného spektra
v ur¢itom tGseku vinovych dizok, sa nazyvaju spektrofotometre, Obr. 9¢).

Obr. 9 a) centrifiga vel’ka 9000 ot/min; b) mikrocentrifiiga 14000 ot/min; ¢) UV-VIS spektrofotometer
[12-14]

Asepticky box EKOSTAR FLOW - HF-H, Obr. 10a), je dolezitou stic¢ast'ou pri kultivacii
zivej biomasy, napr. rias, baktérii a pod. Je ur€eny aj na manipulaciu s liekmi v prostredi
zabrafiujucom ich biologicktl kontaminaciu a kontaminaciu prachovymi Casticami. Pracovna
plocha ako aj vstupna mriezka boxu su vyrobené z antikor6zneho materialu, kryt pracovného
priestoru je z organického skla. Asepticky box je vybaveny absolutnym filtrom HEPA [15].
Asepticky box je schvaleny v zmysle zdkona SNR €. 419/1991 MZ SR pre vyrobu a pouzivanie
v zdravotnickych zariadeniach, v stilade s nariadenim vlady SR €. 572/2001.

Susicka na laboratérne sklo s natenou cirkuldciou vzduchu v komore je na Obr. 10b).
Susicka ma mikroprocesorové riadenie, ktoré umoziuje nastavenie teploty od +5°C az do
+300°C s definovanou rychlostou nabehu. M4 aj integrovany casovac pre vypinanie. Susicka
sa pouziva na suSenie laboratorneho skla a na jeho sterilizaciu (2 hod pri 200°C).

M!
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Na efektivnu a ekologicku dezinfekciu vzduchu a r6znych povrchov sa vyuziva germicidny
ziari¢. Germicidny Zziari¢ je zariadenie, ktoré dezinfikuje priestory alebo urcené miesta od
virusov, baktérii, plesni a roztoCov pomocou germicidneho UV-C Ziarenia. Zariadenie vyuziva
UV Zziarenie (ultrafialové magnetické ziarenie s rozsahom 100-400 nm). Kazda ¢ast’ UV spektra
ma in¢ fyzikalne a biologické ucinky. Najucinnejsie nici mikroorganizmy Zziarenie v rozsahu
200-280 nm, tzv. UV-C ziarenie [19]. UV-C germicidne Ziarenie naruSa DNA
mikroorganizmov, poskodzuje ich reprodukény systém, o spdsobuje smrt” mikroorganizmov.
Germicidne Ziarenie je nebezpecné aj pre Cloveka, moze poskodit’ napr. zrak alebo spdsobit’
rakovinu koze.

Magnetické miesadlo s ohrevom je ¢asto vyuzivané zariadenie v chemickom, biologickom
ale aj farmaceutickom laboratériu. Vyrabaju sa v roznych prevedeniach od jednomiestneho,
Obr. 11a), po viacmiestne, Obr. 11b), s roznou Upravou ohrievacej platne (nerezova alebo
keramickd) as volitelnym typom softvéru. Zabezpecuju ohrev vzoriek (az do 350°C)
s nepretrzitym mieSanim pri otackach (50-1500 ot/min).

Obr. 11 Magnetické mieSadla s ohrevom [17, 18]

Spin Coater je zariadenie pouzivana na nanasanie rovnomernych tenkych vrstiev na ploché
substraty pomocou odstredivej sily. Roztok materialu sa davkuje do stredu zariadenia na
prichytenil podlozku, ktord sa potom otdc¢a vysokou rychlostou, ¢o zabezpei vytvorenie
rovnomernej tenkej vrstvy. V zavislosti od rychlosti otdCania a viskozity vzorky je mozné
pripravit’ aj nano vrstvy. Na Obr. 12 je zndzorneny laboratdrny pristroj Spin Coater SCC-200,
ktory umoziiuje pripravovat tenké vrstvy (10 nm-10 pm) pri otackach do 12000 ot/min.

Obr. 12 Spin Coater SCC-200 [20]

1.5 Kontrolné otazky

1. PopiSte zékladny rozdiel medzi sklenenou a automatickou pipetou.
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2. Popiste jednotlivé Casti pipety:

| R

3. Akym laboratérnym postupom je mozné pripravit’ roztoky?
4. Vymenujte zakladné skupiny chemického skla.
5. Uvedte 5 konkrétnych prikladov laboratorneho skla a popiste ich vyuzitie.
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[ 4 [ A4
Cvicenie C. 2
Ciel’ cviCenia
Cielom cviCenia je oboznamit’ sa a osvojit' si zdkladné vzorce, postupy vypoctov na
stanovenie mnozstva prvkov a zlicenin pri priprave roztokov. Vediet' vypocitat hmotnost’
a objem vstupnych surovin, ktoré su potrebné na realiziciu experimentov. Studenti budu

schopni vypocitat’ potrebné vstupné data pri praci s roztokmi a nadobudnu praktické zru¢nosti
pri priprave zasobnych roztokov a ich riedeni.

2 Priprava, riedenie a zmieSavanie roztokov

Na vyjadrenie mnozstva zlozky a mnozstva ststavy mézeme pouzit’ tri veliCiny, a to latkové
mnozstvo n, hmotnost' m a objem V' [1]. Vztah medzi latkovym mnozstvom a hmotnost'ou resp.
objemom je mozné vyjadrit’ molovou hmotnostou resp. mélovym objemom. Vztah medzi
hmotnost'ou a objemom vyjadruje hustota.

2.1 Veli¢iny vyjadrujuce mnoZstvo latky a vzahy medzi nimi

Latkové mnoZstvo

Latkové mnozstvo n je zakladna fyzikalna veli¢ina (jedna zo siedmich v sustave SI),
vyjadrujica mnozstvo latky na zaklade poctu elementarnych jedincov (entit), ktoré ju tvoria.
Elementarnym jedincom moéze byt: atom, molekula, i6n, radikal, elektron alebo skupina
uvedenych Castic.

Jednotkou latkového mnozstva je (mol). 1 mol je také latkové mnozstvo sustavy, ktoré
obsahuje prave tol'ko elementarnych jedincov (entit), kol’ko je atdbmov v 12 g (presne) uhlika
vnuklide '2C, teda 6,023.10* jedincov (atdomov). Vi&Sou jednotkou je kilomol
(kmol = 10° mol). Latkové mnoZstvo vypocitame, ak pocet molekul vydelime Avogadrovou
konstantou [1-3]:

N
n=4- (mol) (1)
kde n - latkové mnozstvo (mol),
N - pocet jedincov (atomov, molekul, elektronov...),
N4 - Avogadrova konstanta, N4 = 6,023-10% mol™!, udava pocet castic v 1 méle.

Vzorovy priklad 1

Vypoéitajte latkové mnozstvo Zeleza, v ktorom sa nachadza 8,82-10?* molekil Fe.

RiesSenie:
N=28,82-10*

npez?

Na vypocet latkového mnozstvo zeleza pouzijeme vztah (1):
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N 882-10*
N, 6,023 1023 mol-?

Slovna odpoved’: Latkové mnoZstvo zeleza v danej ststave je 14,65 mol.

Npe =

= 14,65 mol

Molova hmotnost’

Molova hmotnost’” My udédva hmotnost’ 1 mélu latky. Je ju mozné vyjadrit pomocou
latkového mnozstva:

M, =—  (kg-mol™1) alebo castejsie (g- mol™1) @)
A

kde M4 - molova hmotnost’,
ny4 - latkové mnozstvo latky A4,
m4 — hmotnost’ jednej Castice 4.

Molovi hmotnost’ M, je mozné vyjadrit’ aj pomocou relativinych molekulovych (atdomovych)
hmotnosti latok: My = Ar4 (g'mol™), ak je hmotnost v kilogramoch potom: My = Ars-107
(kg-mol™!). Napriklad, relativna atdmovd hmotnost’ kyslika je Arpy = 16 potom molova

hmotnost’ kyslika je Mgy = 16 g - mol~talebo My = 0,016 kg-mol™!. Ale molova hmotnost
molekuly kyslika je: M,y = 2-16 g-mol™" = 32 g- mol™"

Existuje vztah medzi latkovym mnozstvom n, poctom castic N, moélovou hmotnostou
M a hmotnost'ou latky m, ktory umoziuje vyjadrit’ tieto premenné pomocou vztahov:

N m
ked'ze latkové mnot'stvo vieme vyjadrit pomocou: n = N aleajako n= i
A
potom plati, Ze:
N N ‘ mlA mA 3
Ny Np-myg My )

Vzorovy priklad 2

Vypod¢itajte hmotnost 1,26-10%° molekul jodidu olovnatého Pbl, ak relativna atdmova
hmotnost’ Arpp=207,2 g'mol™; Arg) = 126,904 g-mol™!.

RieSenie:
N=18,82-10*
Arpr=207,2 g-mol’!
Arg = 126,904 g-mol’!

Mppp, =7

1. Najprv si vypocitame molekulovii hmotnost’ Mr jodidu olovnatého:
M7 (ppr,) = Arew + 2-Arg=207,2 +2:126,904 = 461 g'mol’!

2. Relativna molekulova hmotnost’ My, za predpokladu, Ze je v jednotkach g-mol™,
je rovna molovej hmotnosti M psp):
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Mr(pblz) = M(Pblz) =461 g 1'1'101_1

Poznamka:
ak by sme vzali 6,022-10% molekil PbL (I mol) a odvazili, na vihe by sme videli hodnotu 461 g.

’ P N m ,
3. Dosadime do vztahu TR ziskame:
A

Npp1,)

N m _—
(Pblp) _ MPbl) Mppt) = Meppi) =y
A

Ns Moy

., 1,26-10%
M(ppry) = 461 g - mol s s ol

= 964,56 g

Slovna odpoved’: 1,26-10%° molekul jodidu olovnatého vazi 964,56 g.

Molovy objem
Molovy objem V), je objem jedného molu latky. Je dany pomerom celkového objemu latky
a jej latkového mnoZstva, jednotkou mélového objemu je m*-mol! alebo dm?-mol!.

m % (m3.mol‘1) alebo (1.m01—1 = 0,001 m3'm01_1) @

Pre plyny, ktoré sa spravaju ako idealny plyn, pri normalnom tlaku a teplote, je hodnota

mélového objemu V,, = 22,414 dm*-mol ™.

Vzorovy priklad 3
100 g ortuti ma za normalnych podmienok objem 7,41 cm®. Vypogitajte molovy objem ortuti

za normalnych podmienok.

RieSenie:
Vig=7,41 cm®=7,14-10° m?
Mpz= 200,59 g-mol™!
mpe=100 g
Vi, =7

mHg -

Pre vypocet mélového objemu pouzijeme vzt'ah (4):

VHg VHg ° MHg

1V = =
myg
9 nyg Mpg

=1,49-10"°m?3 - mol™?

_ 741 107°m3 - 200,59 g - mol~*
Vg = 100 g

Slovna odpoved’: M6lovy objem ortuti za normalnych podmienok je 1,49-10 m*-mol ™.

Hustota
Hustota alebo objemova hmotnost p je fyzikdlna veli¢ina, ktord je urcena podielom

hmotnosti a objemu latky:
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m;

pi =7 (g1 kg:m) (5)

kde p — hustota,
m; - hmotnost’ latky, jednotkou je gram (g),
Vi - celkovy objem latky, jednotkou je liter (1).

Hustota pevnych latok sa da zistit, napriklad jej zvaZzenim a odmeranim jej objemu
v odmernom valci s kvapalinou, v ktorej je dana latka nerozpustna. Rozdiel hladiny samotnej
kvapaliny v odmernom valci a hladiny po ponoreni pevnej latky je potom objem pevnej latky.
Jednoduchym vypoc¢tom potom zistime jej hustotu podl'a vzorca uvedeného vyssie. Hustota
kvapalnych latok sa da zmerat’ napriklad hustomerom (areometrom), o je pristroj, ktory sa do
kvapaliny ponori a na stupnici mdézeme odc¢itat” hustotu.

Vzorovy priklad 4

Latka s hustotou 1325 kg-m™ zabera v nddobe objem 21 cm?’. Ak4 je jej hmotnost™?

RiesSenie:
V=21cm’
p=1325 kg'm3=1,325 g-cm™
m=?

Pre vypocet molového objemu pouzijeme vztah (5):
m
a7
m=p-V=1325g-cm3-21cm3
m=278¢g
Slovna odpoved’: Hmotnost’ latky je 27,8 g.

2.2 Roztoky

Roztoky st homogénne sustavy zloZené z dvoch alebo viacerych zloziek, ktorych zlozky,
rozpustena latka a rozpustadlo, st v molekularnom disperznom stave homogénne rozptylené
v celom roztoku. Ich zloZenie mozno plynule menit’ v istych hraniciach. Zlozenie roztokov je
zakladnou charakteristikou roztokov, vyjadruje sa mnozstvom rozpustene;j latky (koncentracie)
v uré¢itom mnozstve roztoku alebo rozpustadla. Jednotkami SI je mozné koncentraciu vyjadrit
roznymi spdsobmi: moélovy zlomok, hmotnostny zlomok, objemovy zlomok, latkovou
koncentraciou, a iné [3, 4].

Rozpustadlo je latka so schopnostou rozpustat’ iné latky, pricom vznikaju homogénne
zmesi — roztoky. Rozpustadlom sa oznacuje spravidla latka, ktord je v porovnani s ostatnymi
latkami v nadbytku. Najcastej$im rozpustadlom, v pripade kvapalnych roztokov, je voda, taky
roztok nazyvame ,,vodny roztok“. Casto sa pouzivaju aj organické rozpustadla: olej, aceton,
etanol, benzén, éter, ..., také roztoky nazyvame podla typu rozpustadla: olejovy, acetonovy,
etanolovy resp. benzénovy roztok. Rozpustadla delime podla polarity na:
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* polarne (hydrofilné) - obsahuju i6novu alebo kovalentni polarnu vézbu, napr. voda.
Takéto rozpustadla rozpist'aju polarne a idnové zluceniny, napr. NaCl alebo cukry. Delia
sa na:

- protické (s odstepitelnym protéonom, prebiehaju v nich protolytické reakcie!) — patria
sem alkoholy (etanol, metanol), voda, kyselina octova,
- aprotické? - acetdn, etylacetat, dimetyl formamid),

* nepolarne (lipofilné) — neobsahuju Ziadne alebo iba nepolarne funkéné skupiny napr.
benzén, hexan, toluén, chloroform - rozpastaji nepolarne latky, napr. plasty, naftalin,
olej, vosky, nepolarne latky maju mensi rozdiel elektronegativity, preto sa daju t'azsie
rozdelit’, nie su miesSateI'né s vodou.

Skupenstva roztokov:

1. plynné - zmes vzajomne nereagujucich plynov, napr. vzduch,

2. kvapalné - molekuly alebo i6ny nizkomolekuldrnych latok su rozptylené v kvapaline,
moze to byt’ zmes:

- tuhych latok v kvapalindch - NaCl a voda,
- kvapalin v kvapalinach - etanol a voda,
- plynov v kvapalinach - CO; vo vode,

3. tuhé - jednotlivé atomy (i6ny) jednej latky rozptylené medzi casticami inej latky
(minimélne jedna musi byt’ pevnd), patria sem, napriklad: zliatiny kovov, med’ v nikle,
ocel’, sklo, zula.

Roztoky mézu byt neobmedzene mieSatelné, ciastocne mieSatelné alebo prakticky

nemieSatel'né. Vzajomna rozpustnost’ zavisi od stdrznych sil medzi ich molekulami a od
okolitého prostredia: teplota a tlak. Podl'a vel'kosti Castic je mozné roztoky delit’ na:

1. pravé roztoky — v tychto roztokoch je vel'kost’ Castic rozpustenej latky mensia ako 1 nm,

2. koloidné roztoky — roztok obsahuje Castice od 1-1000 nm, tieto Castice je mozné
pozorovat’” pod mikroskopom. Napriklad molekuly organickych latok alebo zhluky
anorganickych molekal rozptylené, dispergované v kvapaline, bielkoviny vo vode,
aerosol alebo emulzia.

2.2.1 ZlozZenie roztokov

Zlozenie sustavy moézeme vyjadrit molovym zlomkom x, hmotnostnym zlomkom
w, objemovym zlomkom ¢, molalita a molarita.

! Protolytické reakcie st reakcie, pri ktorych dochadza k odovzdévaniu a prijimaniu proténov (katiénov H"). Tieto
reakcie sa tiez nazyvaju acidobazické reakcie. Podl'a teorie kyselin a zasad su kyseliny definované ako latky,
ktoré st schopné odovzdavat protony (su donormi proténov) a zasady ako latky, ktoré si schopné protony vziat
(st akceptormi protonov).

2 Aprotické rozpustadla si polarne kvapalné zlugeniny, ktoré neobsahuju ziadne disociovatelné atomy vodika.
V tychto rozpustadlach chybaji chemické zlozky, ako su viazby O-H a N-H. Preto aprotické rozpustadla nemajti
hydroxylové skupiny (-OH) a aminové skupiny (-NH), a nemézu tvorit’ vodikové vizby.

25



NANOMATERIALY I

Navody na cvi€enia I

Moélovy zlomok a molové percento

Pre chemické ucely je Casto vyhodnejSie vyjadrovat’ zloZenie roztokov molovym zlomkom

Xi, pomocou latkovych mnozstiev jednotlivych zloziek.
Pre latku i vo viaczlozkovom roztoku je moélovy zlomok definovany vzt'ahom:
n; n;
T no ©)

Xi

kde x; - moélovy zlomok,
n; - latkové mnozstvo jednotlivych zloziek roztoku,
ne - celkové latkové mnozstvo vsetkych zloziek roztoku.

Hodnota moélového zlomku je medzi 0 a 1, a sucet vSetkych moélovych zlomkov sa rovna

jedne;j:
in =1

i

Molovy zlomok je mozné vyjadrit’ aj v percentach:

n.
%x; =% - 100 (mol %) (7
z %x; = 100% ®)

Vzorovy priklad 5

Vyjadrite  zloZenie roztoku KOH moélovym zlomkom ak mxom=10,5g,
Mxom= 56,105 g'mol™ a ng, oy = 16,6861 mol.

RieSenie:

m(KOH) = 10,5 g

M(kom) = 56,105 g - mol™*
N0y = 16,6861 mol
Xkon) ="

1. Najprv vypocitame latkové mnozstvo KOH:

M(KOH) _ 10,5g
N(xoH) = 56,105 g-mol_1

N(koH) = = 0,1871 mol

Moy’
2. Vysledok dosadime do vzorca pre vypocet molového zlomku (6):

NkoH)

X(KOH) =
WO ™ nikony + naro0)

0,1871 mol

X(KOH) = Tgg732mol 0,01108

3. V percentéach vyjadrime molovy zlomok pomocou vztahu (7):

%x(KOH) =S 1,108%

Slovna odpoved’: V roztoku je 1,108% KOH.
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Hmotnostny zlomok a hmotnostné percento
Hmotnostné zloZenie roztoku mozno vyjadrit hmotnostnym zlomkom w;, ktory je pre
zastapenie latky i vo viaczlozkovej sustave definovany vzt'ahom:
m; m;
“Som o ©
kde w; - hmotnostny zlomok, je to bezrozmerna velicina,

m; - hmotnosti jednotlivych zloziek sustavy, jednotkou je gram (g),
mo - celkova hmotnost’ roztoku, jednotkou je gram (g).

Wi

Pre stcet vsetkych hmotnostnych zlomkov ststavy plati: Y;;w; = 1

Hmotnostny zlomok urcitej zlozky ststavy je teda relativna veli¢ina a jeho hodnota sa
nachadza medzi nulou a jednotkou. Hmotnostny zlomok mozno vyjadrit’ aj v percentach ako
hmotnostné percento %ow;. Potom plati vzt'ah:

m; m;
%w; = m—; 100 = Z—"ll 100 (%) (10)
L

Vzorovy priklad 6

V 120 g roztoku je rozpustenych 15 g KBr. Vypocitajte hmotnostny zlomok KBr v roztoku.
RieSenie:
meo=120¢g

Mkpr= 15 ¢
Wkpr)= !

Pouzijeme vzorce pre vypocet hmotnostné¢ho zlomku (9) a (10):

Mgpr 15

WgBr = m@ = WgBr = m = Wgp = 0,125

%WKBT = 12,5%

Slovna odpoved’: Hmotnostny zlomok KBr v roztoku je 0,125, pricom hmotnostné
percento KBr je 12,5%.

Objemovy zlomok a objemové percento
Na vyjadrenie zlozenia plynnych zmesi je vyhodné pouzit' objemovy zlomok ¢; resp.
objemové percento %g;, ktoré pre latku i v zmesi definuju vztahy:
Vi Vi
(piZZiViz % (11)

kde ¢; - objemovy zlomok,
Vi je objem latky i (1),
Vo - celkovy objem ststavy (1).

Objemovy zlomok je moZné vyjadrit’ aj v percentach ako % ¢.. Potom plati vzt'ah:
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v V;
%@, = % . 100 = Z_IL/ - 100 (obj. %) (12)
l

Objemovy zlomok je rovnako relativna veliina ako aj hmotnostny zlomok, preto plati

Zfﬂi=1
7

Molové, hmotnostné a objemové zlomky mozno vyjadrovat’ aj v:

- percentach: 1% =1/100 = 0,01
- promile: 1%0 = 1/1000 = 0,001
- parts-per-million: 1 ppm = 1/1000000 = 0,000001 = 10°°

vztah:

Vzorovy priklad 7

Vodny roztok etanolu obsahuje 90 ml ¢istého liechu v 150 ml roztoku. Aké je objemové
a hmotnostné percento roztoku?

RieSenie:
Viieha = 90 ml = 90 cm?
Vo= 150 ml = 150 cm?
% Qlichu="?
YoWiiehu=?

1. Pouzijeme vzorec pre vypocet objemového percenta (11):
%p = Vﬁ/—@’“‘ 100  (obj. %)
% =—--100 %@ = 60 0bj.%

2. Na vypocet hmotnostného percenta potrebujeme hustoty etanolu a roztoku (st
uvedené v tabul’kach alebo na obale chemikalie).
602 = 0,9094 g-cm™
prooze = 0,7893 g-cm™

3. Z hodndt hustot vypocitame hmotnosti roztokov:
mo = Vo peors = 150 cm® -0,9094 g-cm = 136,41 g (60% roztok)
Metanol = Vetanol *Pri002%) = 90 cm® -0,7893 g-cm™ = 71,037 g (Cisty etanol)

4. Hmotnostné percento roztoku:
Metanol Vetanot * Petanot 100

me Vo po

0,
A)Wetanol -

71,037 g

. = 0
136,41 g 100 = 52,08%

0 —
A)Wetanol -

Slovna odpoved’: V roztoku je 60 obj.% (v/v) etanolu, resp. 52,08 hm.% (w/v).
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Latkova koncentracia (molarita)

Pri vyjadrovani vzorca pre latkovli koncentraciu c(;) vychddzame zo vzt'ahu, ktory vyjadruje
pomer latkového mnoZstva rozpustenej latky v 1 dm? roztoku:
. = _ . ‘3
Ci 7o (mol-dm™) (13)
kde ¢; - latkova koncentracia latky i v roztoku,
n; - latkové mnozstvo latky i,
Vo - objem roztoku.

Vzorovy priklad 8

Aku latkovu koncentraciu bude mat’ roztok Fe>Os, ak 1 ml takéhoto roztoku zodpoveda 1 mg
Fe,03?

RieSenie:
M(ge,0,) = 159,7 grmol!
Vo =1cm’=1ml=0,001 dm*=0,0011
M(Fe,0,) = | mg=10,001 g

C(Fey03) = ?

Pouzijeme vzorec pre vypocet latkovej koncentracie (13):

n; o m;
¢; =— pricom: n; = —
Vo

M;
Po uprave a po dosadeni do vzorca dostaneme:
m
ci=M_— T Crooy = ——Fee0s)
i % MV (Fez03) MFe,03) Vo
0,001 g

= =6,26 - 1073 mol - dm™3
“Fe20 = 1597 g mol-1 - 0,001dm? mean

Slovna odpoved’: Roztok Fe,Oz ma latkov koncentraciu 6,26 - 1073 mol - dm™3

KedZe jednotkou latkovej koncentracie je mol-dm™ -mol-1"' mézeme povedat, Ze ak latkova
koncentricia nejakej latky v roztoku je 0,25 mol-dm™ potom molarna koncentracia tejto latky
je 0,25 M (ked’Ze jednotkou M je mol-1""), roztok je 0,25 M.

Vzorovy priklad 9

Vypocitajte koncentraciu fruktdzy (CsHi20¢), ak v 1,5 litri roztoku je rozpustenych 30 g
fruktozy.

RieSenie:
Mpry, =30 g
Vo=151=1,5 dm’
My =?
Wkpr)= "

1. Najprv musime vypocitat’ mélovi hmotnost’ fruktozy.
Mgy = 6-Arc) + 12-Aray + 6-Ar) = 180 g-mol™!
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2. Nasledne pouzijeme vzorec pre vypocet koncentracie (13):

M(fru)
oM _ Mo MG
R Vo VoM

30g

= = 0,111 mol - dm™3
“Urw) =15 dm? - 180 g - mol~1 ot am

Slovna odpoved’: Latkova koncentracia fruktozy je 0,111 mol-dm™.

Molalita

Koncentraciu roztoku je mozné vyjadrit’ molaritou M aj molalitou p.

Molarita je pomer molov k objemu roztoku (mol-17"), roztoky s molarnou koncentraciou st
oznacen¢ vel'kym pismenom M (1 M O obsahuje 1 moél rozpustenej latky na 1 liter roztoku).

Molalita je pomer molov rozpustenej latky k hmotnosti rozpustadla (mol-kg™!), nie
hmotnost’ roztoku. Roztoky oznacené koncentraciou molal su oznacené malym pismenom
m. Jedno molalny (1 m) roztok obsahuje 1 mol rozpustenej latky na kilogram rozpustadla.

Castokrat je nepodstatné, ktord hodnota sa pouzije, aviak existuju vynimky. Napriklad, ak
roztok prejde tepelnou upravou ateplota ovplyvni objem roztoku, ¢im sa zmeni jeho
koncentracia, v tom pripade je lepsie, na vyjadrenie koncentracie, pouzit’ molalitu. Molalita
moze byt’ vyjadrend ako hmotnostna b:

n;
b=————  (mol-kg™) (14)

mrozpuét’adla

V silne nariedenych roztokoch je ¢iselna hodnota molality a molarity takmer totozna, pretoze
obsah rozpustenej latky mozno zanedbat. So zvySujicou sa koncentraciou roztoku je pri
rovnakom latkovom mnozstve molalita roztoku mensia ako molarna koncentracia (molarita)
[5]. Pre vodné roztoky (pri izbovej teplote) je rozdiel medzi molarnym a molalnym roztokom
zanedbatelny. Pri izbovej teplote méa voda hustotu 1 kg-1' (1 1H0=1kg H0). Pre
rozpustadlo ako je etanol, ktorého hustota je 0,789 kg1, by bol 1 M roztok 0,789 m.

Vzorovy priklad 10

Aké je hmotnostnd molalita roztoku, ktory vznikol rozpustenim 6 g NaNOz v 16 g H2O?
PriCom: Ary = 14,01; Aro) = 16; Arig = 22,99.

RieSenie:
MNano,) = 6 8
M,0)= 16 g=0,016 kg
b(NaN02)= ?

1. Najprv vypocitame molarnu hmotnost’ NaNO»:
M(NaNOz) =69 g- 1’1’101_1

2. Latkove mnozstvo vypocitame podrla:

n="- %8 ___ (0869 mol
M 69 g-mol~1

3. Po dosadena do vzorca (14) ziskame:
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Nnano, _ 0,0869 mol
mu,o  0,016kg

bNaNOZ = = 5,4‘3 mOI . kg_l

Slovna odpoved’: Hmotnostna molalita roztoku je 5,43 mol-kg™.

Vzorovy priklad 11

Aka je hmotnostnd molalita roztoku, ktory obsahuje 250 g CaCl, rozpusteného v 1500 g
H>0? Mcaciy = 110,98 g-mol'.

RieSenie:
Mcacty) =250 g
M,0)= 1500 g = 1,5 kg

b(cact)=?
__M(cacly) __ 250 g _
M(caclp) = M(cacly) 110,98 grmol~1 N(cacly) = 2,253 mol
_ Mcacly) __ 2,253 mol
b(cact,) = M(H40) —  Dbcacy) = Tlskg

bccact,) = 1,502 mol - kg1

Slovna odpoved’: Hmotnostna molalita roztoku je 1,501 mol-kg™.

2.2.2 Zmiesavanie, zried’ovanie a zahust’ovanie roztokov

Castokrét je nutné roztoky zahustit’, zriedit' alebo zmiesat, v takom pripade vychadzame zo
vSeobecnych bilancnych rovnic latkového mnozstva n alebo hmotnosti m rozpustenych
roztokov a rozpustenych latok. Pre bilanciu roztokov vyjadrenych latkovymi mnoZzstvami plati:

Znizn n=n;+n, +ng+--+n (15)
Pre bilanciu rozpustenej latky v roztoku po zavedeni koncentracie latkového mnozstva plati:

g =Va-cy (16)
V‘C:V1‘C1+V2'C2+"'+Vi'cl' (17)

Pre bilanciu roztokov vyjadrenych na zdklade hmotnosti plati, Ze hmotnost’ vysledného
roztoku sa vzdy rovna hmotnosti vychodiskovych roztokov:

Zmi=m m=my+m;+mz+--+m
Pre bilanciu hmotnosti rozpustenej latky v roztoku plati zmieSavacia rovnica:

m-w=mg -W;+my -w,+mg- -wz+--+m;-w (18)

Riedenie roztokov

Pri riedeni roztokov ¢istym rozpustadlom sa zvysi hmotnost’ vysledného roztoku. Mnozstvo
rozpustenej latky sa nezmeni. Znizi sa vSak hmotnostny zlomok rozpustenej latky. Pri riedeni
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roztokov z vyssej koncentracie na nizSiu vychadzame zo vztahu (18). AvSak tvar zmieSavacej
rovnice sa meni na tvar zried'ovacej rovnice, lebo my, o - wy,o = 0, vysledna rovnica bude mat’

tvar:

m:-c=Mmg- W (19)

Vzorovy priklad 12

Vypocitajte hmotnost’ vody, ktort treba pridat’ k 210 g 40% roztoku hydroxidu sodného, aby
sme ziskali roztok NaOH s hmotnostnym zlomkom 0,25.

RieSenie:
roztok 1 roztok 2 (H:0) | vysledny O
m=210g | my="? m=m;+ m;
w;=0,4 wy=0 w=0,25

Hmotnost’ kone¢ného roztoku m (celkova bilancia) je stcet hmotnosti vody, ktora
potrebujeme pridat’ a hmotnosti pévodného roztoku my:

m=my+m, m=210g+m,
Pre upravu zlozenia roztokov plati vzt'ah (18), zmieSavacia rovnica:
m°W=m1°W1 +m2‘W2

Po dosadeni dostaneme:
(210g+m,)-0,25=210-04+m, -0
84 — 52,5

525+0,25-m; =84+0 = mp=——"—

=126¢g

Slovna odpoved’: Na pripravu roztoku NaOH s hmotnostnym zlomkom 0,25 musime
pridat’ k 210 g 40% roztoku NaOH 126 g vody.

Vzorovy priklad 13

Kol'ko mililitrov roztoku CuSOs s koncentraciou 1 mM akolko vody potrebujeme, ak
chceme pripravit’ 100 ml toho istého roztoku ale s koncentraciou 0,4 mM?

RieSenie:
roztok 1 roztok 2 (H:0) | vysledny O
V1:? V2:? V=100 ml
c;i=1mM | ;=0 c=0,4 mM

Pri vypocte pouzijeme rovnicu (17):
V cC = Vl . Cl
Po dosadeni dostaneme:

100 ml - 0,4 mM
V,-1mM=100ml-04mM = V, = — = 40 ml

Slovna odpoved’: Na pripravu 100 ml roztoku s koncentraciou 0,4 mM musime k 40 ml
koncentrovaného roztoku pridat’ 60 ml vody.
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Zahust’ovanie roztokov

Pri zahustovani ide o zvéd¢Sovanie hodnoty hmotnostného zlomku (koncentracie)
rozpustenych latok v roztoku. Zahust'ovanie roztoku je mozné dosiahnut’:

» pridanim d’alSiecho mnozstva Cistej latky do roztoku — zvysi sa mnozstvo rozpustenej latky

a tym aj mnoZzstvo roztoku. Hmotnostny zlomok ¢istej latky sa rovna jednej, resp. 100%:

m-wy+m,-w,=m-w (20)

* odparenim urc¢it¢tho mnozstva rozpustadla z roztoku — znizi sa hmotnost’ roztoku, ale
celkova hmotnost’ (mnozstvo) rozpustenej latky sa nezmeni:

my Wy —mp Wy =m-w (21)

Vzorovy priklad 14

Aké hmotnostné mnozstvo pevného bezvodého octanu sodného treba pridat’ k 600 g roztoku
octanu sodného s hmotnostnym zlozenim 8% CH3COONa, aby sme ziskali roztok
s hmotnostnym obsahom octanu 12%?

RieSenie:
roztok 1 roztok 2 vysledny ©
w;= 0,08 wy=1 w=0,12
mp;= 600 g mp= ?

Pouzijeme rovnicu (20):
my-wy+m,-wy,=(my+my) - w

600 - 0,08 +m, -1 = (600 +m;) - 0,12
m, =27,3¢g

Slovna odpoved’: Na pripravu roztoku s hmotnostnym obsahom 12% CH3COONa je
potrebné k 600 g roztoku s obsahom 8% (m/m) pridat’ 27,3 g bezvodého octanu sodného.

Vzorovy priklad 15

Aké hmotnostné mnozstvo roztoku chloridu vapenatého obsahu 25% (m/m) je potrebné
pridat’ k 200 g 10% (m/m) CaCly, aby sme ziskali roztok s hmotnostnym mnoZstvom 15%?

RieSenie:
roztok 1 roztok 2 vysledny ©
w;= 0,25 wy= 10,1 w=0,15
mp;= ? mp= 200 g

PouZijeme zmieSavaciu rovnicu, pricom m = (m; + m,):
my-w;+my-w, = (my +my) - w
m, - 0,25 + 200 - 0,1 = (m, + 200) - 0,15
my = 100 g 25% roztoku CaCl,

Slovna odpoved’: Ak zmieSame 100 g roztoku s hmotnostnym mnoZstvom 25% CaCl,
s 200 g roztoku s hmotnostnym mnozstvom 10% CaCly, vznikne 300 g roztoku s obsahom
15% (m/m).
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Vzorovy priklad 16

Roztok fruktézy 15% s hmotnostou 200 g potrebujeme zahustit’ tak, aby v 150 mg bolo
60 mg fruktdzy. Vypocitajte, kol’ko H>O potrebujeme z roztoku odparit’ a kol'ko roztoku
zostane po odpareni vody.

RieSenie:
roztok 1 roztok 2 vysledny O
c;=0,15 c=1 c=1?
m;=200g | my="? m=7?

Najprv vypocitame koncentraciu vysledného roztoku podl'a vzorca:
_ 60mg

‘= 150 mg

Na vypocet mnozstva roztoku po odpareni pouzijeme vztah:

-100=0,4

my-wy—my, Wy =m-w
200g-0,15—m,-0=m-04
m=75g
Na vypocet mnozstva odparenej H,O pouzijeme vztah:
m;—my,=m
200g—m, =75g
m, =125¢g

Po prepocte na litre:
1g=1cm’=0,001 dm>=0,0011
m, = 125g=0,1251

Slovna odpoved’: Na pripravu roztoku potrebujeme odparit’ 0,125 1 vody, po odpareni
zostane 75 g roztoku.

2.3 Vypoctové cviCenia a priprava roztokov

2.3.1 Priklady

34

1. Je pripraveny roztok citratu trisodného Na3CsHsO7 s koncentraciou 1000 mg-1"'. Kol’ko
mililitrov vody a kol’ko mililitrov roztoku Na3;CsHsO7 potrebujeme na pripravu 300 ml
roztoku s koncentraciou 350 mg-1"'?

2. Alkoholovy roztok obsahuje 40 obj.% etanolu. Vypocitajte objem Ccistého etanolu
a vody v 500 cm?® tohto napoja.
3. AKkY je hmotnostny zlomok a % zloZenie roztoku, ktory obsahuje v 10 cm® H.O 1,02 g

rozpustenej latky?

4. Kolko gramov dusi¢nanu vapenatého Ca(NOs3)2 a H20 je v 130 g 20% roztoku?

5. Roztok obsahuje 20 g NaCl v 60 g vody. Vypocitajte hmotnostny zlomok NaCl v jeho
vodnom roztoku.
6. Kolko gramov AgNOs potrebujeme na pripravu 150 ml vodného © AgNO;

S Cag= 250 mg-1'1?

7. Vypocitajte hmotnost’ KCI v 600 g jeho 15% vodného roztoku.
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8. Vypocitajte hmotnost KOH v 250 g jeho 20% vodného roztoku.

9. Kolko g chloridu draselné¢ho (KCI) a kol'’ko ml vody potrebujeme na pripravu 245 g
2,5% roztoku?

10. Kol'ko gramov borohydridu sodného NaBHj4 treba na pripravu 500 ml 0,25 M ©?

11. Ak4 je koncentracia roztoku v mol-dm™, ktory vznikol zmie$anim 1 dm?® roztoku
s koncentraciou 1,0 mol-dm=, 2 dm® s koncentraciou 2,0 mol-dm™ a 7 dm® roztoku
s koncentraciou 0,2 mol-dm™>?

12. Vypotitajte, aky objem vody treba pridat k 200 cm® roztoku siranu hore¢natého
s koncentraciou 1 mol-dm™ (1 M ®), aby sa pripravil roztok MgSOs s koncentraciou
0,2 mol-dm™ (0,2 M®).

13. Do 100 g vody pridame 15 g KNOs. Vypocitajte hmotnostny zlomok KNO3 v jeho
vodnom roztoku.

14. Aky je hmotnostny zlomok roztoku, ktory v 350 g roztoku obsahuje 24,5 g chloridu
sodného?

15. Kol'ko g hydroxidu sodného potrebujeme na pripravu 150 g 5% vodného roztoku?

16. Zo 45 g dusi¢nanu strieborného pripravime 3% vodny roztok. Kolko g tohto roztoku
dostaneme?

17. Aké je percentualne zloZenie roztoku kyseliny sirovej s koncentraciou 2,0 mol-dm™, ak
jeho hustota p=1120,6 kg-m™?

18. Vyjadrite zloZenie roztoku KOH mélovym zlomkom, ak 300 cm® roztoku obsahuje
10,5 g KOH a jeho hustota p= 1037 kg-m™.

19. Aka je molalita roztoku, ktory obsahuje 250 g CaCl, rozpusteného v 1500 g HoO?

20. Aky objem vody je potrebné pridat k400 ml 37% kyseliny chlorovodikovej
(p = 1,185 g-cm™), aby vznikol roztok kyseliny s hmotnostnym obsahom 5% HCI?

2.3.2 Priprava roztokov

V chemickych laboratériach sa mnozstvo reagencii pouziva vo forme roztokov. Je
nevyhnutné, aby koncentracia danej latky v roztoku a jeho mnozstvo boli ¢o najpresnejsie. Pri
experimentoch sa ¢asto pouzivaju iba malé objemy roztokov a Castokrat je problematické
navazit’ ve'mi malé hmotnosti, napriklad ak potrebujeme pripravit' 20 ml 0,11 mM roztoku
dusi¢nanu strieborného mali by sme navazit’ 0,3738 mg AgNOs, €o je prakticky nemozné. Preto
sa v praxi pripravuju zasobné roztoky, ktoré maju bud’ vysSsiu koncentraciu a z nich sa potom,
podl’a potreby, roztoky riedia na pozadované koncentracie a objemy, alebo sa pripravuji vacsie
mnozstva roztoku danej koncentracie a potrebné mnozstvo sa jednoducho odoberie.

Pri priprave roztokov je dolezit¢ vediet v akom rozpustadle a v akej maximalnej
koncentracii je dana latka rozpustna. Taktiez je dolezité poznat’ stabilitu danej latky v tom
ktorom rozpustadle a vzdy je nevyhnutné uviest nazov, koncentraciu a datum, kedy bol
zasobny roztok pripraveny.

Uloha 1

Pripravte 1000 ml roztoku NaOH s cy,= 1000 mg-1"!. Z pripraveného zasobného roztoku
pripravte 50 ml roztoku s ez = 50 mg-1"! (1,25 mM roztok NaOH).
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Postup:

1.

Vypocitajte hmotnost NaOH potrebného na pripravu 1000 ml zasobného roztoku
s cna=1000 mg-17.

. Odvazte vypocitané mnozstvo NaOH.

3. Do kadi¢ky nalejte mensie mnozstvo destilovanej vody. Navazku vysypte do pripravene]

kadicky s vodou.

. Nasledne, cez lievik, kvantitativne (bezo zvysku) prelejte obsah kadicky do 1000 ml

odmernej banky a dolejte po rysku destilovanou vodou.
Pripravili ste 1000 ml roztoku NaOH s cng = 1000 mg-I".

. Vypocitajte objem zdsobného roztoku potrebny na pripravu 50 ml roztoku

s koncentraciou 1,25 mM roztoku NaOH.

6. Pripravte 50 ml odmernt banku a na dno nalejte malé mnozstvo destilovanej vody.

7. Zo zasobného roztoku odpipetujte vypocitane mnozstvo roztoku NaOH.

8. Dolejte destilovant vodu po rysku.

Pripravili ste 50 ml roztoku s cna = 50 mg-I.

Uloha 2

Pre experiment potrebujeme 10 ml vodného roztoku siranu mednatého (CuSOs-5H20)

s koncentraciou 0,2 mM. Navrhnite mozné postupy pripravy takéhoto mnozstva roztoku
a preved’te vypocty.

Pouzité pomocky a experimentalne zariadenia

Laboratérne sklo (kadi¢ky, odmerné banky, Erlenmeyerove banky, kovové lyzicka,

keramicka lodicka, lievik apod.), analytické vahy a prislusenstvo k nim, mikropipety,
destilovana voda, chemikalie, kalkulacka, periodicka tabulka prvkov.

2.4 Kontrolné otazky

36
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Aky je rozdiel medzi polarnym a nepolarnym rozpustadlom?

Naco sluzi zasobny roztok?

Aky je rozdiel medzi molaritou a molalitou?

Ako definujeme roztoky? Uved'te v akych skupenstvach sa mézu vyskytovat’ roztoky.
Co je rozpustadlo? Ako sa riedia roztoky?

Napiste vzorec pre latkové mnozstvo a popiste ho.

Napiste vzorec pre molovii hmotnost’ a popiste ju.

Napiste vzorec pre moélovy objem a popiste ho.

Napiste vzorec pre moélovy zlomok a popiste ho.

10. Definujte hustotu.
11. Popiste latkova koncentraciu.
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Cvicenie €. 3
Ciel’ cvicenia

Ciel'om cvicenia je naucit’ Studentov pracovat’ s UV-VIS spektrofotometrom, pochopit’ jeho
princip, vediet zostrojit’ grafick( zavislost’ absorbancie od vlnovej dizky pre koloidné roztoky
nanodastic a vediet’ vyhodnotit’ ziskane udaje. Studenti ziskaju skusenosti s meranim zeta
potencialu koloidnych roztokov, budi vediet pouzit aj iné analytické metdody na
charakterizaciu nanocastic, ako je dynamicky rozptyl svetla (na meranie vel’kosti Castic v nano

rozmeroch) a hmotnostnu spektrometriu s indukéne viazanou plazmou, ktord sluzi na
stanovenie obsahu stopovych mnozstiev jednotlivych prvkov v analyzovanej vzorke.

3 Moznosti analyzy pritomnosti nanocastic v roztoku

Koloidné roztoky s kovovymi nanoc¢asticami st umelo pripravené roztoky, v ktorych doslo
k cielenej agregacii anorganickych latok (napr. Au, Cu, Ag, ...). Za koloid sa vo vSeobecnosti
povazuje roztok, v ktorom Castice nepresahuju velkost’ 1000 nm. O nanokoloidoch hovorime
vtedy, ak sa vel’kost’ nanocastic pohybuje v intervale 1-100 nm. Castice v koloide nie je mozné
pozorovat’ optickym mikroskopom, je vSak mozné, na ich dokaz, pouzit’ iné optické techniky,
ktoré vyuzivaju rozptyl svetla sposobeny disperznym prostredim alebo elektronovy mikroskop.

3.1 Zmena farby a Tyndallov jav

Prvym ddkazom pripravy nanocastic je zmena farby roztoku. Iénovy roztok dusi¢nanu
strieborn¢ho je ¢iry, Obr. 13a), po pridani extraktu (napr. zlistov levandule, ktory je
svetlohnedy) a po vytvoreni nanocastic sa farba roztoku dramaticky zmeni na ¢ervenohnedu az
tmavohnedd. Vyrazné zmena farby naznacuje vznik kovovych nanocastic.

V pripade pripravy koloidného roztoku zlata je priebeh syntézy nasledovny: i6novy roztok
zlata je zlty, Obr. 13b), roztok redukcénych cinidiel je Ciry, po zmieSani a po vytvoreni
nanocastic sa roztok zmeni na fialovy resp. ruZovofialovy.

Obr. 13 a) ionovy roztok Ag*, extrakt z listov levandule a koloid striebornych nano¢astic (zobrazené zPava
doprava); b) ionovy roztok Au* (zIty), redukéné &inidla (bezfarebny roztok) a ruZovofialovy koloid Au’
nanocastic (zobrazené zl'ava doprava)

Dals§im vel'mi rychlym a dostupnym spdsobom dokazovania koloidného roztoku je pouzitie
laserového ukazovadla. V pritomnosti nanocastic svetlo nemdze prechadzat’ rovno ale zrazi sa
s nanocasticami, ktoré tvoria prekazku pre Sirenie svetelného luca, vd’aka comu je mozné
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sledovat jeho drdhu ako opaleskujuci® svetelny 1a¢ (astice rozptyluji a odrazaji svetlo). Ak
je pozorovatelny odraz svetla, mdézeme povedat, ze ide o koloidny roztok. Tomuto javu
hovorime Tyndallov efekt, Obr. 14. Principom Tyndallovho javu je odraz a ohyb svetla
sposobeny pritomnost’ou pevnych Castic. Intenzita Tyndallovho javu zévisi od frekvencie svetla
a od hustoty Castic.

Tyndallov jav bol objaveny v roku 1869 irskym fyzikom Johnom Tyndallom. V chémii sa
tento efekt pouziva na urcenie, ¢i je zmes pravy roztok alebo koloid. Koloid je oznacenie pre
disperzni stistavu obsahujucu astice s vel’kostou v rozmedzi 1 nm az 1000 nm. Castice v tomto
rozmedzi udel'uji systému Specifické vlastnosti, ktoré¢ sa nevyskytuji u roztokov s Casticami
nad 1000 nm (hruba disperzia). Koloidna disperzia sa vyznacuje tym, ze koloidné Castice sa
v druhej latke neusadzuju, vplyv gravitacie je tu vel'mi maly.

Obr. 14 Tyndallov efekt pri prechode svetla koloidnym roztokom nanocastic striebra

3.2 UV-VIS spektrofotometria

Zmena farby a pritomnost’ Tyndallovho javu naznacuje vytvorenie nanocastic, avsak je
nutné dokazat’ ich pritomnost’ presnymi analytickymi metédami. Jednou z nich je UV-VIS
spektrofotometria. Ultrafialovo-viditeI'nd spektrofotometria je klasickd metdda analyticke;j
chémie. V chémii sa pouziva pri merani utlmu intenzity svetla pri prechode roztokom
podla Lambert-Beerovho zikona®, ¢o pri zndmom koeficiente absorpcie meranej latky
umoziuje stanovit’ jej koncentraciu v roztoku. Mnozstvo svetla absorbovaného vzorkou zavisi
od poc¢tu molekul, s ktorymi interaguje. Vystupom UV-VIS merania je zavislost’ absorbancie
resp. transmitancie od vlnovej dizky svetla prechadzajuceho roztokom.

Princip funkcie pristroja je znazorneny na Obr. 15. Ako zdroje Ziarenia v ultrafialovej oblasti
(rozsah 180 az 400 nm) sa vyuzivaju vodikové (deutétiové) oblukové lampy. Pre viditelni
oblast’ (medzi 400 a 800 nm) sa pouzivaji volframové lampy. V poslednej dobe sa vSak zacali
vyuzivat vac¢sinou xendénové ziarovky, ktoré si schopné emitovat’ Ziarenie v celom
pozadovanom rozsahu (180-1100 nm). Emitované ziarenie prechadza cez kolimator (zariadenie
ur¢ené na udrzanie pozadovaného smeru lica), monochromator, ktory svetlo rozklada,

3 opalescencia — rozptyl svetla spdsobeny malymi ¢asticami obsiahnutymi v prichl'adnej latke.
4 Beer-Lambertov zakon hovori, Ze absorbancia roztoku je priamo Uumerna koncentrcii absorbujucich latok
v roztoku a dlzky dréhy luca.
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pohyblivy selektor vinovych dizok a dopada na vzorku. VInové dizky, ktoré prejdu vzorkou sa
nasledne vyhodnocuju detektorom a spracovavaji ako vystup vo forme digitalneho zaznamu.

selektor
kolimator vinovych detektor
(5030vka) dlzok
ol
o
SE &
. | :
/ [+]
f 2 e - F 3
©
> il 0
E—
300 500 700. 900 1100
vinova dlzka (nm)
svetelny zdroj monochromator vzorka vystup

Obr. 15 Schéma funkcie UV-VIS spektrofotometra

Prvym krokom pri merani absorbancie je meranie kontrolnej (referen¢nej) vzorky, po nej
nasleduje meranie samotnych vzoriek. Postup merania:
1. Kontrola resp. referen¢nad vzorka (napr. voda, alkohol alebo iné roztoky, ktoré sa

pouzivaju pri syntéze nanocastic ale pre ucel kontroly nanocastice neobsahuji) sa naleje
do kyvety.

2. Kyveta s kontrolou sa vlozi do pristroja. Lu¢ svetla zo svetelného zdroja prejde kyvetou
s kontrolou. Nésledne detektor, umiestneny za kyvetou odmeria a zaznamena prejdeny
signal. Namerand hodnota sa nasledne (pristrojom) zohl'adiiuje pri merani vzoriek.

3. Kyveta so vzorkou sa vlozi do pristroja. Pri prechode la¢a kyvetou so vzorkou sa Cast’
ziarenia pohlti vzorkou. Detektor nasledne zaznamena intenzitu svetla, ktoré vzorkou
preslo. Ziskana informécia sa upravi s ohladom na informdaciu ziskanu z kontrolne;j
vzorky a digitalne sa spracuje pocitacom. Vystupom je grafické zavislost’ absorbancie od
vinovej diZky - absorpéné (ABS) spektrum.

Na zéklade priebehu a tvaru krivky, intenzity absorpéného maxima ABSmax a jeho vinovej
dizky je mozné priblizne uréit’ typ materialu, vel’kost nanodastic, ich koncentraciu v roztoku
a tvar [1-4]. Napriklad, absorpcné spektra sférickych nanocastic Ag, Au a Cu s priemerom
20 nm vykazuju maxima pri 400, 550 a 580 nm, Obr. 16a). Zmena ABS v zavislosti od vel’kosti
nanocastic je na Obr. 16b). So zvySujucou sa vel’kost'ou nanocastic sa krivka posuva k vy$sim
vlnovym dizkam. Vplyv koncentracie nanogastic v roztoku na priebeh ABS je na Obr. 16¢). So
zvysujucou sa koncentraciou nanocastic sa zvySuje aj hodnota ABSnax, Obr. 16¢).
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Obr. 16 a) UV-VIS zaznam koloidnych roztokov Ag, Au a Cu [1]; b) zmena ABS nanocastic Au sposobena
zmenou vel’kosti nanocastic [2]; c¢) vplyv koncentracie nanocastic Ag v roztoku na priebeh ABS [4]

Vplyv tvaru nanocastic striebra na priebeh absorbancie je na Obr. 17. Z obrazku je jasné, ze
tvar nanocastic vyrazne ovplyviluje nie len tvar spektier (posun, priebeh, pocet pikov, symetria)
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ale aj poziciu ABSmax. Pre strieborné nanocastice sférického tvaru, ktoré si v uzkom intervale
velkosti, Obr. 17b), je charakteristické, Ze krivka je v uzkom intervale vinovych dizok, je
symetrickd a vytvara jeden $tihly pik (jedno maximum). ABSmax sa v tomto pripade nachadza
okolo vlnovej dizky ~400 nm. Nanodastice trojuholnikového tvaru, Obr. 17d), postvaju
ABSmax k vy$§im hodnotam vInovych dizok, Obr. 17a). Zaroveii krivka ABS straca symetriu a
vytvara tri charakteristické piky pri vlnovej dizke 350, 450-500 a >650 nm. Koloidy, ktoré
obsahuju zmes rdéznych tvarov nanocastic, Obr. 17¢), maji ABSmax v rozsahu ~500-800 nm
a vyznacuju sa vyraznymi pikmi.
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Obr. 17 a) zmena ABS spektier nanocastic Ag spésobena zmenou tvaru nanocastic; b) sférické
nanocastice; ¢) zmes sférickych, trojuholnikovych a oktaedrickych nanocastic; d) trojuholnikové
nanocastice

Koloidné roztoky kovov mézu mat’ rozne farby [3]. Za zafarbenie je zodpovedny fenomén,
ktory je zndmy ako povrchové plazmoénova rezonancia (Surface Plasmon Resonance - SPR).
Na farbu vplyva tvar, velkost' nanocastic aj zlozenie, ¢o sa odzrkadl'uje na priebehu
absorpénych kriviek ziskanych UV-VIS spektrofotometriou. Povrchova plazmoénova
rezonancia je rezonan¢na oscilacia elektronov na pomedzi vrstiev materidlov o r6znej optickej
hustote, vyvoland elektromagnetickou vInou spiiiajicou podmienky rezonancie. Ak st
nanodastice omnoho mensie ako vlnova dizka dopadajiceho svetla, Ziarenie spdsobi
koherentnt osciléciu elektronov vo vodivostnom pase (na povrchu nanocastic), inymi slovami,
dopadajuce svetlo vyvolava interakciu s elektromagnetickym polom - elektronovy oblak
osciluje, pricom sa absorbuje elektromagnetické Ziarenie. Frekvencia oscildcii je urcena
hustotou elektronov, efektivnou hmotnostou elektronu a velkostou, a tvarom distribucie
naboja. Povrchovd plazménovéa rezonancia moze byt ovplyvnend aj velkostou a tvarom
nanocastic. V pripade nanocastic usl'achtilych kovov k rezonancii dochddza pri viditeI'nych
vlnovych dizkach, preto povrchova plazménova rezonancia vytvara Ziarivé farby v kovovych
koloidnych roztokoch.

LCudské oko citlivo reaguje na svetlo vo viditel'nej oblasti spektra. Latky absorbujuce ziarenie
v oblasti viditelného spektra sa preto javia ako farebné. Cudské oko vnima Zziarenie, ktoré
nebolo latkou pohltené. TakZe napriklad latka javiaca sa ako modra absorbuje v rozsahu od 500
do 780 nm, ¢o zodpoveda farbe zelenej, Zltej, oranzovej a Cervenej, Tab. 2. Latky, ktoré
absorbuju v celom rozsahu vidite'ného spektra, st spravidla ¢ierne.

Tab. 2 Oblasti absorpcie viditePného svetla a odpovedajice zafarbeniu zlticeniny

Oblast’ absorpcie | Farba absorbovaného L
- . Farba zluceniny
A (nm) Ziarenia
400 — 435 fialova Zltozelend
435 — 480 modra 7Ita
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480 — 490 zelenomodra oranzova
490 — 500 modrozelena cervena
500 — 560 zelena purpurova
560 — 580 zltozelena fialova
580 — 595 7Ita modra
595 -610 oranzova zelenomodra
610 —750 cervena modrozelena

3.3 Zeta potencial

Zeta potencial (C potencial) je oznaCenie pre elektricky potencial (elektricky naboj)
v koloidnych systémoch. Elektricky potencidl (napétie) vznika na povrchu castice, ktora
prichddza do kontaktu s okolitou kvapalinou. Znalost’ { potencidlu moze sluzit’ na predikciu
dlhodobej stability roztokov, na charakterizaciu povrchu nabitych koloidnych ststav, na
predikciu koncentracie a pH. € potencidl moze tieZ potvrdit’ naviazanie modifikacnej latky na
povrch nanocastice, takze pridanim modifikacnej latky k nanocasticiam sa ¢ potencidl zna¢ne
priblizuje k € potencialu modifikacnej latky.

€ potencidl na rozhrani pevnej latky a kvapaliny zavisi od mnohych faktorov, ako su napr.
koncentracia i6nov, ich naboj, pH a teplota roztoku. Obvykle sa hodnota ¢ potencidlu pohybuje
v rozmedzi 0 — 200 mV. Systém je elektrostaticky stabilny, ak ma dostatocne zaporny alebo
dostatocne kladny C potencidl a odpudivé sily st dostatocne velké. Nestabilny systém sa
vyznacuje hodnotami ¢ potencialu od -30 mV do +30 mV [5, 6]. Ak sa € potencial blizi k nule,
pritazlivost’ medzi nanocasticami presahuje odpudivé sily, o vedie k ich aglomeracii.

' . ; ®
® @® ® @® o
povrchovy naboj
(zaporny)
" Sternova vrstva

difizna vrstva

povrchovy

potencial
Sternov potencial
N zeta potencial

9 yzdialenost od povrchu ¢astice

Obr. 18 Diagram  potencialu [6]

€ potencial sa definuje ako potencidlovy rozdiel medzi objemom kvapaliny a tenkou vrstvou
protiiontov pttanych k povrchu Castice, teda na rozhrani medzi kompaktnou a difiznou ¢astou
elektrickej dvojvrstvy. Rozhranie sa vytvara v dosledku pritomnosti volnych elektronov
kvapaliny, ktora nanocasticu obklopuje. Tieto voI'né elektrony maju tendenciu sa preskupovat
do oblasti s nenulovym nabojom, ktora existuje v blizkosti rozhrania povrchu Castice a roztoku.
Dvojvrstva sa skladéa z dvoch vrstiev [5]:

+ Sternova, nepohybliva vrstva — kvoli silnej elektrostatickej sile sa elektrony silne viazu
k nanocgastici, Obr. 18,
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» difuzna vrstva (vonkajsia), v ktorej sa idny pohybuju a su pritahované iéonmi opacného
znamienka, Obr. 18.

3.4 Dynamicky rozptyl svetla

Dynamicky rozptyl svetla (DLS - Dynamic Light Scattering) je analyticka metoda, vhodna
na meranie vel'kosti ¢astic v nano rozmeroch, ktorych velkost’ zasahuje az do oblasti pod 1 nm,
v suspenziach a emulziach. Vd’aka tejto technike vieme urCit’ charakteristiky Castic alebo
roztoku (velkost’ Castic, molekulovii hmotnost’ ¢i  potencial), rovnako umoziiuje analyzu
stability a kvality nanocastic na zaklade merania zmeny priemernej vel’kosti nanocastice. DLS
metodou je schopnd priamo a kvantitativne merat’ vdzbovu stechiometriu medzi proteinom
pripojenym na nanocastice a cielovym analytom proteinu v roztoku.
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Obr. 19 Princip DLS metédy (vacSie a menSie Castice) [7]

Princip metody je pomerne jednoduchy, Obr. 19. Vd’aka povrchovej plazmdnovej rezonancii
poskytujii nanocastice vyrazny rozptyl svetla, ktory je jednym z principov tejto metddy.
Dynamicky rozptyl svetla je zalozeny na Brownovom pohybe Castic v suspenzii. Laserovy 1u¢
prechadza cez tlmic€ na kyvetu, v ktorej st umiestnené nanocastice. Na zadklade Brownovho
pohybu® nanodastic (mensie nanocastice sa pohybuju rychlejsie, viicsie zas pomalsie) st
detektorom zachytavané vykyvy intenzity rozptyleného svetla pod uhlom 173° alebo 90°. Uhol
natocenia detektoru zavisi od pouzitého pristroja. Svetlo rozptylené pohybujlicimi sa Casticami
obsahuje informacie o distribticii velkosti.

3.5 Hmotnostna spektrometria s indukéne viazanou plazmou

Hmotnostna spektrometria s indukéne viazanou plazmou (Inductively Coupled Plasma-Mass
Spectrometry ICP-MS) je ultrastopova analyticka metdda sluziaca na stanovenie obsahu
stopovych mnozstiev jednotlivych prvkov v analyzovanej vzorke. Metoda je vel'mi citliva a je

VL

5 Brownov pohyb (BP) je nahodny pohyb &astic v kvapaline. Castice narazaju do molekul kvapaliny, ktorou st
obklopené. Velkost Castic je rozhodujtca, s rastucou velkost'ou Castic sa spomaluje BP.
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Této technika umoznuje analyzovat' takmer vSetky prvky od litia po uran s citlivostou od
jednotiek ppt az po stovky ppm. Jej masové nasadenie nastalo az v poslednych priblizne 20
rokoch, kedy boli tspesne vyrieSené technické problémy s vytvaranim stabilného vakua o tlaku
radovo 107 torru a udrzanim konstantnych podmienok v argénovej plazme.

3.5.1 Princip metédy

Roztok analytickej vzorky je zhmleny a vzniknutd hmla je pradom argonu vedena do horéka,
v ktorom je za pomoci striedavého vysokofrekvencného magnetického pola udrziavana
argonova plazma s teplotou 6 000 — 10 000 K. Za takychto podmienok sa rozpust'adlo okamzite
odpari a zanikaju chemické vizby v molekulach pritomnych zlacenin. Jednotlivé vol'né atomy
vo vicsine pripadov vytvoria kladne nabité iony Me", ktoré st d’alej unasané do prechodovej
komory, kde je znizeny tlak plynu na priblizne 0,01 torru. Na Obr. 20 je ukdzana zjednodusena
schéma systému ICP-MS.

fokusdcia o detekcia
ionizdcia Separacia

privod mn / I |

| ’ elektronovy

rozprasovacia komora ICP horak rozhranie kvadrupol multiplikitor

Obr. 20 Schéma ICP-MS [8]

Po prechode klesa tlak na rddovo 107° torru a idny sa systémom elektromagnetickych
Sosoviek dostavaju do kvadrupdlového detektora®. Kvadrupél je sekvenény hmotnostny filter,
ktory oddel’'uje i6ny na zaklade ich pomeru hmotnosti a ndboja (m/z). Tu st analyzované i6ny
vedené takym sposobom, aby na povrch zosiliiovaca dopadli v danom ¢asovom okamihu iba
i6ny so zvolenou hmotnost'ou. Dopadom na povrch zosiliiovaca vznika vel'mi slaby elektricky
prud, ktory je nasledne zosilneny a je zmerana jeho intenzita [8].

Pomocou vypoctového programu su namerané intenzity signalu prevedené na koncentracné
data a vysledkom analyzy su tidaje o koncentracii meranych prvkov v analyzovanom roztoku.

3.6 Praktické cvi¢enie

Uloha

Pri experimente vyuzijeme vopred pripravené koloidné roztoky nanocastic vzacnych kovov
a prirodné koloidy napr. roztok mlieka, krv a pod. Odmerajte absorbanciu pre dané¢ vzorky
pomocou UV-VIS spektrofotometra. Z udajov zostrojte grafové zavislosti a vyhodnotte
vysledky. V pripade koloidnych roztokov kovovych nanocastic odmerajte zeta potencial a urcte
velkost’ nanocastic v koloide pomocou metody DLS.

¢ Dva pary paralelnych valcovych ty¢i, na ktoré je privedené striedavé napiitie plus jednosmerné napitie. St
vyrobené z nehrdzavejicej ocele alebo molybdénu s keramickym povrchom, dlzka 15-25 cm, priemer 1 cm.
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Postup meranie na UV-VIS spektrofotometri

1.

Po zapnuti pristroja si nastavte podmienky na meranie: rozsah vlnovych dizok 200-1100
nm.

. Ako kontrolu pouzite destilovanu vodu, pripadne pripravte kontrolu podla potreby,

v zavislosti od meranych roztokov.

Kontrolu umiestnite do UV-VIS a spust’te meranie (blank).

. Po odmerani kontroly mézete zacat’ merat’ vzorky koloidnych roztokov. Z pripravenych

koloidnych roztokov si odpipetujeme 3 ml roztoku do optickej kyvety, ktort umiestnime
na spravnu poziciu do UV-VIS spektrofotometra.

. Z vystupnych tidajov zostrojime grafy zavislosti absorpcie od vinovej dizky pre koloidné

roztoky. V pripade potreby vzorky zried’te (optimélne vysledky si do maximalnej
hodnoty ABS ~1,5 a.u.).

V zavere porovnajte namerané spektrd. Na zaklade tvaru, symetrie, poctu a vysky pikov
absorpénych spektier diskutujete o zlozeni koloidov, o tvare, velkosti a mnoZstve
nanocastic.

Vysledky merania DLS metodou a zeta potencialu vyhodnot’te a porovnajte s vysledkami
UV-VIS spektrofotometrie.

Pouzité pomocky a experimentilne zariadenia

Laboratérne sklo (kadicky, Erlenmeyerove banky, skimavky), UV-VIS spektrofotometer
a prislusenstvo, mikropipety, destilovana voda, chemikalie, DLS analyzator, pristroj na meranie

zeta potencialu.

3.7 Kontrolné otazky
1. Definujte spektroskopiu, definujte a napiste rozdiely medzi spektrometriou
a spektrofotometriou.
2. Co je mozné stanovit pomocou UV-VIS spektrofotometrie?
3. Napiste rozsah vinovych diZzok pre viditené a ultrafialové svetlo.
4. Coje to ¢ potencial?
5. Je mozné pomocou DLS metddy merat’ velkost’ nanocastic?
6. Popiste princip hmotnostnej spektrometrie s indukéne viazanou plazmou.
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[ 4 [ A4
Cvicenie C. 4
Ciel’ cviCenia
Ciel'om cvicenia je naucit’ Studentov pripravovat’ vzorky nanocastic z koloidnych roztokov
na pozorovanie pomocou transmisného a skenovacieho elektronového mikroskopu. Studenti sa
na cviceni naucia vyhodnocovat’ ziskané udaje (zdznamy nanocastic, difraktogramy a EDX

zdznamy). Budu vediet’ urcit, ktora metdéda je vhodnejSia na stanovenie presnej velkosti,
vel'kostnej distribucie, tvaru nanocastic, ich kvalitativneho a kvantitativneho zlozenia.

4 Moznosti zobrazenia a vyhodnocovania nanomaterialov

Vedecka praca si Castokrat vyzaduje skimanie materidlov, organizmov alebo ich Casti, ktoré
su vol'nym okom neviditeI'né (vic¢sSinou pod 0,2 mm). Na pozorovanie detailov vzoriek
v rozsahu mikro az nanometrov sa pouzivaju mikroskopy. VSeobecne mozno mikroskopy
rozdelit’ do dvoch zakladnych skupin:

» svetelné (optické) — maximalne teoretické rozliSenie obrazov vytvorenych svetelnymi
mikroskopmi je obmedzené vlnovymi dizkami viditelného svetla. Vi&sina beznych
svetelnych mikroskopov dokaze obraz zvacsit 1000x, niektoré z nich az 1500x.
Maximalne zvdcSenie optického mikroskopu vSak nemdze presiahnut 2000x, vicSie
zvacSenie predmet sice zviacSuje, ale nie sme schopni rozlisit' detaily a predmet sa
,,fJozmazava®,

+ elektronové mikroskopy - transmisny elektronovy mikroskop (TEM) a skenovaci
elektronovy mikroskop (SEM).

Svetelny mikroskop TEM SEM

zdroj
elektrénov

A _— zdroj svetla

kondenzorova
SoSovka

kondenzorova
SoSovka
vzorka
objektiv
objektivova
clona o
o skenovacie cievky
objektiv ;
‘ skenovaci obvod

ntermedialne
Sosovky

.., vzorka
projektivy

vychylovacie
cievky

obrazovka

Obr. 21 Porovnanie schém zobrazovacieho systému v svetelnom, transmisnom a skenovacom
elektronovom mikroskope [1]

Zasadny rozdiel medzi tymito mikroskopmi je v tom, ze v optickom mikroskope sa na
zobrazenie vyuziva viditelné svetlo, zaostrené pomocou SoSoviek a v elektrénovom
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mikroskope sa vyuziva zvidzok elektronov zaostreny pomocou elektromagnetov. Na Obr. 21 je
znazornené porovnanie zobrazovacich systémov svetelného, TEM a SEM mikroskopu. Je
zrejmy rozdiel v konStrukcii a komponentoch mikroskopov: pocet a umiestnenie SoSoviek,
umiestneni vzorky, v zobrazovacom systéme, ¢o sa odzrkadl'uje na zviacseni vzorky a kvalite
obrazu.
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Obr. 22 Skala velkosti objektov, ktoré mozno pozorovat’ optickym a elektrénovym mikroskopom

Nanomaterialy a nanocastice maji rozmer pod 100 nm, Obr. 22, ich pozorovanie je mozné
iba pomocou elektronovych mikroskopov. Elektrony’ (Ziarenie s kratkou vinovou dizkou), pri
pozorovani vzorky nou bud’ prechadzaju, odrazaju sa alebo sa pohltia, Obr. 23. Transmisny
elektronovy mikroskop pouziva na =zobrazenie tie elektrony, ktoré vzorkou presli
(transmitované elektrony), co umoziuje Studium vnutornej Struktury vzorky.
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Obr. 23 Signaly generované pri interakcii elektrénového lic¢a so vzorkou

" Elektron je elementarna Castica v obale atdmu s jednotkovym zapornym nabojom. Je 1836-krat I'ahsi ako proton
a priblizne 1839-krat 'ahsi ako neutréon. Hmotnost’ elektronu je 9,1093826x1073! kg. Bezny symbol pre elektron
je e”. Kvantova mechanika priniesla myslienku vilnovo-Casticovej povahy elektronu, kde elektrony vykazuji tak
vinové, ako aj Casticové vlastnosti.
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SEM mikroskop, alebo skenovaci/rastrovaci elektronovy mikroskop tiez pracuje na principe
toku elektrénov. Avsak, na rozdiel od transmisného elektronového mikroskopu, SEM primarne
mapuje povrch vzorky. Tenky zvdzok elektronov postupne dopada na vzorku, dopadajuce
elektrony sa pohltia alebo odrazia, pricom emituju rontgenové, katdédoluminiscencné ziarenie,
sekundarne, spitne odrazené alebo Augerove elektrony. SEM pri zobrazeni vyhodnocuje
odrazené elektrony, Obr. 23, tieto poskytuji informaciu o reliéfe vzorky, mikrostrukture,
krystalografickom usporiadani a o chemickom zlozeni (prvkova analyza materialu). Pre ich
ziskanie musi byt mikroskop vybaveny detektormi, ktoré tieto informacie zbieraju. Obr. 24
zobrazuje porovnanie snimkov nanocastic striebra nasnimanych pomocou TEM a SEM.

Obr. 24 SnimKky nanocastic striebra nasnimané pomocou TEM a) a SEM b)

4.1 Transmisny elektronovy mikroskop

Transmisny elektronovy mikroskop je mikroskop umoziujiici zobrazenie a meranie
Struktirnych, chemickych a mechanickych vlastnosti latok az na atomarnej urovni. TEM
presvecuje vzorku a prinasa informdciu z jej objemu. Na pozorovanie sa vyuzivaji urychlené
elektrony, priCom je mozné dosiahnut' zvicSenie rddovo 1500000x. Takéd uroven detailu
umoziuje, napr. pri krystalickych materialoch, zobrazenie krystalovej Struktary a jej poruch.

Medzi najdodlezitejSie Casti TEM mikroskopu patri elektronové delo - katoda, systém
SoSoviek, drziak vzorky, zobrazovaci systém a zariadenie na vytvorenie vakua. Katdda je
emisny zdroj elektronov, moéze byt tvorena volframovym vldknom, ihlou, alebo
monokrystalom hexaboridu lantdnu (LaBg). Katoda je pripojend k zdroju vysokého napétia
(~100-300 kV) a pri dostatocnom prude zacne emitovat’ elektrony. Katdda je umiestnend vo
Wehneltovom valci, Obr. 25, ktory fokusuje emitované elektrony do luca a zaroven stabilizuje

prad.
vlakno
j H}»:L% Wehneltov
7 : \ valec
sl b
L

elektronovy lue¢

—{ ] [} —— andda

Y elektréonovy lue

Obr. 25 Schéma Wehneltovho valca a elektrédy v TEM
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Dalsou &astou mikroskopu je systém kondenzorovych, objektivovych a projektorovych
SoSoviek, ktoré st zodpovedné za tvorbu primarneho luca, za zaostrovanie elektronového luca
na pozadovanu vel'kost’ a umiestnenie na vzorke, a za rozsirenie luca na fluorescen¢né tienidlo
alebo iné zobrazovacie zariadenie. TEM pri zobrazovani obrazu vyuziva elektrony, ktoré presli
vzorkou, Obr. 23. Transmitované elektrony sa delia na tri skupiny:

» nerozptylené elektrony — su elektrony, ktoré prejdu cez tenkt vzorku bez toho, aby doslo
k akejkol'vek interakcii vo vnutri vzorky. Prenos nerozptylenych elektronov je nepriamo
umerny hribke vzorky. Oblasti vzorky, ktoré su hrubsie, budii mat’ menej prenesenych
nerozptylenych elektronov, a tak sa budu javit' tmavsie, naopak tenSie oblasti budi mat’
viac prestupu, a teda budl vyzerat’ svetlejSie.

 elasticky rozptylené elektrony - elektrony, ktoré st rozptylené (odchylené zo svojej
povodnej drahy) atdbmami vo vzorke elastickym spdsobom (bez straty energie) su
odchylené pod rovnakym uhlom. Tieto rozptylené elektrony vytvoria vzor, ktory moze
poskytnut’ informacie o orientdcii zfn, atbmovom usporiadani a fazach pritomnych
v skiimanej oblasti.

+ neelasticky rozptylené elektrony - elektrony, ktoré interaguji s atdmami vzorky
neelastickym sposobom, pricom pocas interakcie stracaju energiu. Neelasticky
rozptylené elektrony mozno vyuzit pri spektroskopii straty energie elektronov (Eenergy
Loss Spectroscopy - EELS). Neelasticka strata energie je charakteristicka pre prvky, ¢o
znamena, ze tieto energie su jedinecné pre kazdy stav vizby kazdého prvku, a preto sa
mozu pouzit’ na vyhodnotenie zloZenia vzorky.

Ak je TEM doplneny d’al§simi analytickymi metédami (STEM, EDS, EELS, in-situ TEM),
ktoré dokdzu zachytavat’ a analyzovat’ odrazené ziarenie, je mozné takéto signaly vyuzit’ pre
rozne ucely: zobrazenie vzorky, kvalitativnu a kvantitativnu analyzu, meranie napr. rozlozenia
vyskytu chemickych prvkov, parametrov krystalovej mriezky, mechanického napétia alebo
orientacie krystalickych zfn apod. Pri spravnej Uprave vzorky méze TEM sluzit aj na
pozorovanie biologickych materidlov.

4.1.1 Elektronova difrakcia

Pri interakcii elektronového zviazku s materidlom s krystalickou Struktrou dochadza
k difrakcii rozptylenych elektronovych vin. TEM tak umoziuje zobrazit' tzv. difrakény obraz
vzniknuty difrakciou elektrénového zviazku na krystalovej Struktare vzorky.

Elektronova difrakcia je jedinecnd analyza, ktorou mézeme fazu vidiet’ a aj identifikovat’.
Ostatné analytické metdédy umoziiujl len jedno z toho, napr. rontgenova difrakcia umoziuje
identifikovat’ fazu, avSak bez jej priamej obrazovej dokumenticie. NavySe, v porovnani
s rontgenovou difrakciou je TEM elektronova difrakcia vyrazne viac lokalizovana.

Difrakcia (ohyb) je jav, pri ktorom sa vlnenie za prekdzkou ,,ohyba* od svojho povodného
smeru a dostava sa tak do oblasti geometrického tiena prekazky, difrakcia je sposobend vinovou
povahou Ziarenia. Ked'ze difraktované lice interferuji®, vytvéraju tym difrakéné obrazce Siroko

8 Interferencia, interferenény jav, alebo interferencia vinenia je vo fyzike skladanie (superpozicia) niekolkych
koherentnych vineni rovnakého druhu do jedného vysledného vinenia.
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pouzivané na analyzu objektov. Na zaklade difrak¢énej analyzy je mozné urcit’ medzirovinnii
vzdialenost’, teda parameter mriezky danej fazy, ¢im je mriezku mozné presne a jednoznacne
identifikovat’.

4.1.1.1 Princip elektronovej difrakcie

Ak elektrénovy lu¢ prechadza tenkou vzorkou a interaguje s periodicky usporiadanymi
atomami latky, hovorime o interferencii vlnenia. Difrakcia elektronového zvizku je
ovplyvnena: parametrom zvézku, povahou vzorky a zachytenej oblasti. Elektrony v atéme
koherentne rozptyluju svetlo. Pri prechode elektronového lada, s vlnovou dizkou
A, krystalickou latkou s mriezkou so vzdialenost'ou rovin d, pod uhlom dopadu @, pricom
n predstavuje celé &islo reprezentujiice nasobok vlnovej dizky, dochadza k difrakcii
elektronovych vin, ak je splnena Bragova podmienka:

2d -sin® = nA (22)

Ak rovnobezny zvédzok elektronového luca difraktuje napr. nanokrystalickym materialom
alebo SirSou oblastou polykrystalu (vel’ké mnozstvo neusporiadane uloZzenych krystalikov), na
tienitku sa zobrazia sustredné kruznice, vtedy hovorime o kruhovej difrakcii, Obr. 26a).

Ak zvizok elektronov prechadza tenkym monokryStadlom alebo je v polykrystalickom
materidli sustredeny iba na jedno zrno, na tienitku mikroskopu sa zobrazia difrakéné body
(bodové reflexie), hovorime o bodovej difrakcii, Obr. 26b).

e @ ) (u11)
-

4 ¢ . .(u;).

b) 20 nm

Obr. 26 a) TEM snimok nanocastic Ag a ich difraktogram; b) bodovy difraktogram nanocastice Ag [2]

Vyhodnotenie difrak¢ného zaznamu je pomerne jednoduché. Odfoteny difrakény zaznam sa
indexuje, jednotlivym reflexiam opisujicim kruznice, resp. bodom, sa priradia stistavy rovin,
ktoré sa nasledne porovnaju s databazou difrakénych dat. Difrakény obrazec nesie informéciu
o medzirovinnych vzdialenostiach a uhloch krystalickej mriezky. Analyzou difrakénych
obrazcov je mozné urcit’ Struktiru so spravnost'ou bliziacou sa vysledkom analyzy pomocou
rontgenovej difrakcie.

4.1.2 Skenovaci transmisny elektronovy mikroskop

Skenovacia transmisnd elektronovd mikroskopia (Scanning Transmission Electron
Microscopy - STEM) je metdda, v ktorej obraz nevznika osvetlenim celej pozorovanej plochy
vzorky Sirokym zvédzkom, ale je tvoreny bod po bode pomocou velmi uzko fokusovaného
zvézku, ktory postupne skenuje pozorovanu plochu vzorky. V kazdom bode tohto rastra je
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potom nasnimany jeden pixel vyslednej snimky. Na zéklade interakcie so vzorkou su niektoré
elektrony vychylené zo svojej drahy a podl'a vychylky mozu byt zaznamenané na niektory
z detektorov:

* BF - Bright Field - pre nevychylené elektrony, Obr. 27a),

* ADF - Annular Dark-Field - pre difraktované elektrony, Obr. 27b),

 HAADF - High-Angle Annular Dark-Field - pre elektrony s najvyssou odchylkou, Obr.
27c¢).

STEMovy snimok z HAADF detektora (signal z HAADF detektora koreluje s protonovym
¢islom prvku) moéze priniest’ predstavu o rozlozeni prvkov vo vzorke, Obr. 27d, €). STEM sa
¢asto vyuziva na mapovanie chemického zlozenia pomocou EDX a EELS.

500 nm

Obr. 27 a) STEM mikro$truktira kompozitu Cu-Y:0;3 zobrazena pomocou réoznych detektorov: svetlé
pole - BF; b) tmavé pole - DF; ¢) obrazok HAADF mikro$truktiry, ktora predstavuje ¢astice Y203;
d) EDX mapa rozloZenia prvkov O, Cu a Y; e¢) EDX mapa ytria

4.2 Skenovaci elektronovy mikroskop

Vo vSeobecnosti sa skenovaci elektronovy mikroskop sklada z elektronového dela,
kondenzatorovych SosSoviek (na zvacSovanie elektronového luca), objektivovych SoSoviek (na
zaostrenie na povrch vzorky), riadiaceho systému pre pohyb luca, platformy pre vzorku,
detektora elektronov, zosiliovaca signalu a zobrazovacej jednotky. Ked elektrénovy luc
dopadne na povrch vzorky, nastanti procesy, vysledkom ktorych je emisia inych typov
elektrénov, Obr. 28:

» sekundarne elektrony,

» spétne odrazené elektrony,

* rontgenové Ziarenie,

* katdodoluminiscencné Ziarenie,

* Augerove elektrony.

Sekundarne elektrény (Secondary Electrons - SE) st elektrony generované priamo z miesta
dopadu primarneho zviazku do hibky maximalne niekolkych desiatok nanometrov. Su
nositelmi informacie o topografii (tvare) povrchu vzorky. Vdaka velkej hibke ostrosti
a vysokej rozlisovacej schopnosti danej pouzitim elektronov, ktorych vinova dizka je vyrazne
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kratSia ako pri viditelnom svetle, sa obraz vzniknuty spracovanim signalu sekundarnych
elektréonov vyuziva na analyzu povrchov a Struktur, a na meranie rozmerov, napr. Castic. Ked’ze
su sekundarne elektrony detegované pod urcitym uhlom voci povrchu vzorky, vznikaji na
obraze svetlejSie a tmavsSie miesta, ktoré vytvaraju trojrozmerny efekt, Obr. 29a,b).

SE | Augerove elektrony ~1 nm

100 nm
charakteristické rtg ziarenie ~1-3 um

Spojité rtg _BSE
Ziarenie g
katodoluminiscencia ~1-5 um

VZORKA

Obr. 28 Interakcia elektrénov so vzorkou pri SEM [3]

Obr. 29 a) nanocastice Ag pozorované prostrednictvom sekundarnych elektrénov; b) lom zliatiny AZ61
Mg-ALOs - tvarne porusenie

Spitne odrazené elektrony (Back Scattered Electrons - BSE) pochadzajii z vi¢sej hibky
interakéného objemu materidlov (desiatky az stovky nanometrov) a nesti informaciu nielen
topograficku, ale aj materialova, Obr. 28. Na Obr. 30a) vidiet’ Castice zlata na uhlikovej
podlozke. Vyrazny kontrast medzi Casticami a podlozkou je spdsobeny vysokym rozdielom
atomovych cisel oboch prvkov, tzn. vysSie atbmové Cislo je zndzornené svetlejSou farbou.
Kontrast teda nie je spdsobeny iba topografiou povrchu, ako pri sekundarnych elektronovh, ale
aj jednotlivymi prvkami obsiahnutymi v materidli. Rozdiel medzi pozorovanim rovnakého
objektu pomocou sekundarnych a spitne odrazenych elektronov je viditelny na Obr. 30b) a c).
Spétne odrazené elektrony umoziuju pozorovanie vzorky aj v mdde difrakcie alebo odrazu.
Tento moéd poskytuje informdacie o krystalografii materidlu, tzn. o orientdcii mriezky
a mriezkovych parametroch, ktoré¢ je mozné zobrazit’ vo farebnych mapach, Obr. 30d) (metdda
EBSD) alebo v tzv. Kikuchiho obrazcoch, Obr. 30¢).
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Obr. 30 a) nanocastice Au pozorované pomocou spitne odrazenych elektronov; b) AuCu ¢astica
zobrazena pomocou spitne odrazenych elektronov c) a sekundarnych elektréonov; d) farebné mapy
znazornujuce rozdiely v orienticii mrieZKy; e) Kikuchiho obrazec [2]

Rontgenové ziarenie je d’alSim zo signélov, ktoré je mozné ziskat’” dopadom primarneho
zvizku elektronov. Tento signal pochadza z hibky maximalne v radoch jednotiek mikrénov
interakéného objemu a dava, s oh'adom na pouzité detektory, kvalitativne a kvantitativne data
o chemickom zlozeni materidlu. Na detekciu charakteristického rontgenového Zziarenia je
mozné pouzit’ detektory EDS (energiovo disperznd spektrometria) ¢i WDS (vInovo disperzna
spektrometria). Rozdiel medzi tymito detektormi je znacny. Zatial ¢o pomocou WDS
analyzujeme prvok po prvku na zaklade charakteristickej vinovej dizky rontgenového Ziarenia,
pomocou EDS analyzujeme celé vyziarené spektrum. Z toho vyplyva, ze metdéda EDS je
vyrazne rychlejsia, tato rychlost’ je vykupend mensou presnost'ou a va¢simi detekénymi limitmi
(v radoch desatin percenta hmotnostného obsahu prvku), zatial' co metoda WDS je pomerne
zdihava, ale velmi presna a detekéné limity sa pohybuji v radoch stotin percenta obsahu prvku.

Katodoluminiscencia a Augerove elektrony st zvlastnymi pripadmi ziskanych signalov.
Zatial’ o katdodoluminiscencia umozituje pozorovanie redlneho farebného obrazu, pretoze ide
o viditeI'né svetlo vzniknuté interakciou priméarneho zviazku so vzorkou, Augerove elektrony
umoziuji prvkovu analyzu materialu. Ako Augerove elektrony sa oznacuju tie elektrony, ktoré
vznikaju pri prechode elektronov z vyssSich energetickych hladin do vakancie, pricom sa uvol'ni
kvantum energie. Tato energia moze byt vyziarena vo forme fotonu (charakteristického
rontgenového Ziarenia) alebo odovzdana niektorému elektronu vo vonkajsej vrstve, ktory tym
ziska dostatok energie na to, aby atom opustil a dojde k emisii tzv. Augerovho elektronu.
Augerove elektrony sa vyrazne prejavuju pri ahSich prvkoch, napriklad uhlik, dusik alebo bor.

4.2.1 Energiovo disperzna spektrometria a spektrometria strat energie elektronov

Energy Dispersive X-ray Analysis (EDX), oznaCovana aj ako EDS, EDAX, XEDS alebo
niekedy aj EDAX/mikroanalyza (EDXMA), je rontgenova technika pouzivana na identifikaciu
elementarneho zlozenia materidlov, Obr. 31. Systém EDX je pridavné zariadenie k pristrojom
elektronovej mikroskopie (napr. SEM alebo TEM). EDX umoznuje urcit' zlozenie vzorky
v danom bode, v priamkovom profile aj na ploche (tzv. prvkova mapa). Umoznuje detegovat’
prvky s protonovym cislom 5 (bor) a vyssim. Detekéné limity sa pohybuju v stotindch az
desatinach hmotnostnych percent.

EDX deteguje rontgenové luce emitované zo vzorky ako ddsledok jej bombardovania
elektronovym zvidzkom a nasledne kvalitativne a kvantitativne vyhodnocuje zlozenie vzorky.
Pri kvalitativnej analyze su jednotlivé energie fotonov porovnavané so zndmymi hodnotami
odpovedajucim jednotlivym prvkom. Déta generované EDX analyzou pozostdvaju zo spektier
ukazujucich piky zodpovedajliice prvkom tvoriacim skuto¢né zloZenie analyzovanej vzorky.
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Kvantitativne vysledky st dosiahnuté relativnym poctom detegovanych rontgenovych fotonov
konkrétnej energie. Pri analyze moéze dochadzat k prekryvaniu jednotlivych pikov, ¢o je
sposobené prechodmi réntgenovych fotonov medzi jednotlivymi vrstvami v obale atomu
Castice. Technika EDX je nedestruktivna a skimané vzorky mozno skiimat’ in-situ s malou
alebo ziadnou pripravou vzorky.
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Obr. 31 SEM EDX analyza nanocastic striebra pripravenych pomocou extraktu z listov rozmarinu

Spektrometria strat energie elektronov (Electron Energy Loss Spectrometry - EELS) je
metdda urcovania chemického zlozenia doplitujica a rozsirujuca informdciu ziskani pomocou
EDX. Umoznuje totiz detekciu l'ahkych prvkov (H, He, Li). Je tieZ schopna rozlisit’ prvky,
ktorych spektra sa v EDX prekryvaju (napr. Ti a N). Dalej je mozné odligit’ rovnaky prvok
v rdznej Struktarnej modifikacii alebo s réznou valenciou.

4.2.1.1 Princip vzniku rontgenového Ziarenia
Ked’ sa elektronovy zvédzok zrazi s atbmom vo vzorke, spdsobi, Ze elektron vo vnutornom

obale (z orbitalu K) je vyvrhnuty z atdmu, Obr. 32. Vnutorna prazdna schranka zanechdva atom
vo vysokoenergetickom excitovanom stave. Atom straca tato prebytocnu energiu ,,skokom
elektronu z vonkajsieho obalu (napr. z orbitdlu M), aby zaplnil prazdne miesto vo vnutornom
obale. Tento skok (prechod) je sprevadzany uvol'nenim fotonu.

charakteristicke g ‘SE

rtg Ziarenie

Obr. 32 Mechanizmus emisie charakteristickych rontgenovych licov z atomov vzorky

Frekvencia emisie fotonu ma $pecificki vinova dizku, ktora je charakteristicka pre prvok
a je v rozsahu rontgenového ziarenia, preto je mozné povedat’, ze vznika rontgenové ziarenie.
Ked’ elektron z vonkajSieho obalu ,,vyskocil®, aby zaplnil prazdne miesto vo vnitornom obale,
atom opit’ zostane s prazdnym miestom vo vonkaj$om obale (napr. M orbital). Dali elektron

55



NANOMATERIALY I

Navody na cvi€enia I

z vonkajSieho obalu (napr. L orbitél) ,,vysko¢i®, aby zaplnil voI'né miesto v M orbitali. Tento
skok elektronov by opét’ vytvoril vysokoenergeticky stav atdbmu. Aby sa to napravilo, atom
vyzaruje d’alsi foton (rontgenové ziarenie) [5].

Ked’ze ide o nepretrzit¢ bombardovanie zrychlenymi elektronmi, vzorka bude nepretrzite
emitovat’ fotony (alebo rontgenové luce). Emitovany foton ma energiu rovnajicu sa rozdielu
energie medzi dvoma obalmi zapojenymi do prechodu. Pre dany prechod medzi vonkajSim
a vnutornym obalom bude energia emitovaného rontgenového fotonu rovnomerne narastat’ so
zvySujucim sa atomovym cCislom (Z) excitovaného atomu. Dovodom je zvySenie kladného
naboja jadra pre atomy s vyS$$im atomovym c¢islom, teda elektrony vo vsetkych obaloch st
viazané pevnejsie a majui vyssiu energiu. Pre dany prechod (napr. skoky elektronov z orbitalu
L na K) bude kazdy prvok produkovat réntgenové luce s jedine¢nou (charakteristickou)
energiou a vinovou diZkou. Prave tieto ,.charakteristické energie® pouziva mikrosonda na
identifikéciu a kvantifikaciu prvkov pritomnych vo vzorke.

4.3 Priprava vzoriek pre elektronovi mikroskopiu

Délezitou sucastou TEM a SEM analyzy je priprava vzoriek. Vzorky musia spiiiat
poziadavky, ktoré vyplyvaji z povahy jednotlivych mikroskopov, napr. pre TEM musi vzorka
v potrebnej miere prepustat’ elektronovy zvézok a musi byt’ dostatocne chemicky a Struktiurne
stala. Kedze pri chemickej priprave kovovych nanocastic je vystupom koloidny roztok,
priprava takychto vzoriek je o nieco jednoduchsia ako priprava replik alebo tenkych folii.

Kvapalné vzorky pre TEM analyzu sa kvapkaji priamo na tercik suhlikovou blanou
anechaju sa vysusit bud volne alebo pri vysSej teplote, v zavislosti od vzorky. Pre
zastabilizovanie vzorky na terc¢iku je mozné ju naparit’ uhlikom.

Vzorky pre SEM analyzu je mozné pripravit dvomi spdsobmi. Bud’ vzorku kvapneme na
alobal a nechdme vysusit, alebo niekol’ko mililitrov vzorky centrifugujeme pri vysokych
otaCkach a tuhy zvySok po vyschnuti prilepime na uhlikova pasku. Pri odstred’ovani, ak je to
potrebné, mozeme vzorku premyt, aby sa odstranili neziaduce latky z biologickej, resp.
chemickej redukcie nanocastic. Pre zvySenie kontrastu, vodivosti vzorky, mézeme vzorku na
alobale aj na uhlikovej paske naparit’ uhlikom. Velkost' vzorky pri SEM nie je presne
Specifikovana, hlavnym limitujicim faktorom je dostupné mnozstvo vzorky. Aby bola vzorka
vhodna pre pozorovanie v SEM, musi byt vodiva, preto je pri pozorovani nevodivych
materidlov treba vzorky naparit’ vrstvou vodivého materialu (zlato, med’, uhlik).

4.4 Rontgenova praskova difrakcia

Rontgenova praskova difrakcia (XRD) je Siroko pouzivanad analytickd metdda, ktora
umoziuje uréit absolutnu 3trukturu molekul, t.j. polohu atémov, vizbové dizky a uhly
v kryStalovej mriezke, inymi slovami urcuje krystalinitu, velkost' zfn a Struktiru pevnych
vzoriek. Pristroje na XRD analyzu sa nazyvaju rontgenové difraktometre, Obr. 33,
a pozostavaju z troch zakladnych prvkov: rontgenova trubica, drziak vzorky (goniometer)
a rontgenovy detektor.
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Obr. 33 Brukerov rontgenovy difrakény pristroj D8-Discover [6]

Najbeznej$im zdrojom rontgenového Zziarenia si rontgenové trubice (rontgenky), ktoré
predstavuju sklenené banky so zatavenymi elektrédami, medzi ktorymi je vysoké napitie.
Z katody st emitované elektrony, ktoré urychlované vysokym napitim (15 az 60 kV) dopadaja
na antikatddu (anddu) a produkuju dva zakladné typy rontgenového Ziarenia [7, 8]:

1. spojité Ziarenie, ktoré ma spojité spektrum réznych vinovych dizok. Spojité Ziarenie
vznikd prudkym spomalenim elektrénov v dosledku ich zrazky so silnym elektrickym
pol'om v okoli jadier atdmov antikatody, pricom dochadza k strate energie. Tato strata sa
prejavi vyziarenim fotéonov s frekvenciou, ktora zodpoveda hodnotdm rontgenového
spektra. Distribtcia vinovych dizok spojitého Ziarenia nezavisi od materialu antikatody
ale od napitia v trubici, atdbmového Cisla materidlu antikatody a intenzity anddového
pradu v trubici,

2. charakteristické ziarenie, ktoré vznika narazom rychlo letiacich elektronov na antikatodu,
priCom naraz vyrazi elektrony z ich orbitdlov mimo sféru vplyvu atdbmového jadra.
Charakteristické ziarenie vyrazne zavisi od materidlu antikatody, a preto jeho vlnova
dizka bude pre dany material charakteristicka. V praxi sa najéastejiie ako material na
pripravu antikatod vyuziva med’, kobalt a Zelezo (vlnova dizka charakteristického
ziarenia Cu Ko =1,54178A, Co Kaa=1,79020A, Fe Ko, =1,93728A) [8].

Na ziarenie sa premeni len 1% kinetickej energie elektronov. Zostavajuca Cast’ sa premeni
na teplo, preto musi byt’ rontgenova trubica chladena. Vzorka vloZena do goniometrta sa otaca
okolo osi goniometra. Pocas otacania na fiu dopadd rontgenové ziarenie vychadzajuce
z rontgenky. Sada clon ohraniCuje a usmeriiuje ziarenie, ktoré usmernené clonami naradza na
vzorku a difraktované nasledne prechadza viacerymi vystupnymi clonami a monochromatorom
do detektora (zariadenie, ktoré je schopné zaznamenat intenzitu ziarenia). Difraktované
rontgenové ziarenie je detektorom registrované v podobe pulzov. Tieto pulzy st elektricky
upravované a nasledne zaznamenavané. Zaznam je najcastejsie vo forme pikov s réznou vyskou
a tvarom.

Na Obr. 34 je XRD zdznam nanocastic striebra (AgNPs) syntetizovanych vodnym extraktom
listov Withania somnifera, ktory potvrdzuje plosne centrovanu kubickti mriezku typicku pre

57



NANOMATERIALY I

Navody na cvi€enia I

AgNPs. Zakladnou podmienkou pre spravnu XRD analyzu je priprava vzorky. Vzorka musi
byt homogénna a praskova (bezne na zrnitost’ <10 um). V zavislosti od typu vzorky méze byt
aplikovana aj chemicka (sytenie roznymi chemikaliami — zvac¢sSuje medzivrstevna vzdialenost’
"d") alebo tepelna (zihanie) uprava [8].
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Obr. 34 XRD zaznam AgNPs syntetizovanych vodnym extraktom listov Withania somnifera, potvrdzuje
plosne centrovanu kubicku mriezku, typicka pre AgNPs [9]

Z XRD zaznamu je mozné urCit kvantitativne aj kvalitativne zloZenie vzorky. Pri
vyhodnocovani XRD zaznamu sa okrem polohy difrakéného piku (kvalitativna analyza)
vyhodnocuje aj jeho intenzita (kvantitativna analyza), tvar a Sirka.

4.4.1 Kbvalitativna analyza

Kvalitativna analyza predstavuje snahu ¢o najpresnejSie priradit’ skupindm reflexov
vyskytujucich sa na rontgenovom difrakénom zizname prisluachajice roviny. Pri
vyhodnocovani sa najprv priradia jednotlivym pikom hodnoty stupiiov 2 theta zodpovedajiace
polohe na zazname. KedZe vInové dizky rontgenovych lu¢ov st porovnatelné
s medziatomovymi vzdialenostami krystalickej pevnej latky, dopadajice rontgenové Ziarenie
prechadzajuce vzorkou difraktuje v Specifickych smeroch. Difrakcia je ohyb alebo zmena
smeru Sirenia ziarenia v dosledku narazenia na prekazku. Smer a intenzita difrakénych lacov
zavisia od vnutornej Struktury vzorky:

- v amorfnej vzorke st atomy distribuované nepravidelne a prispevky k celkovej intenzite

difrakéného ziarenia sa Casto preruSuju,

- vzorka s periodickou Struktarou (monokrys$tal) posobi ako difrakénd mriezka. Prispevky

k celkovej intenzite difrakéného ziarenia sa vzajomne a v urcéitych smeroch Specifickych
pre konkrétnu krystalovu Struktaru s¢itaju [11, 12].

Ked’ geometria dopadajtcich rontgenovych luc¢ov vyhovuje Braggovej rovnici (22), nastane
konstruktivna interferencia, ktora sa odzrkadli na maximéalnej intenzite. Z hodnét uhlov 'ahko
vypocitame podl'a Braggovej rovnice hodnotu medzirovinnej vzdialenosti "d".

Sirka réntgenovych difrakénych reflexov sa rovna obratenej hodnote mnozstva koherentne
difraktujucich domén jednotlivych mineralov. Z toho vyplyva, ze dobre krystalizujice mineraly
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s vel'kym mnoZstvom koherentne difraktujucich domén buda mat’ reflexy vel'mi tizke a ostré,
a naopak mineraly, ktoré krystalizuju horSie, respektive maji menSie mnozstvo koherentne
difraktujiicich domén, budi mat rontgenové difrakéné reflexy SirSie a viac diftizne [8, 10].

Napriek tomu, ze z rontgenového difrakéného zdznamu je mozné vycitat’ viaceré informacie
bez pouzitia tabuliek, nie je mozné presne identifikovat jednotlivé latky.

4.4.2 Kvantitativna analyza

Kvantitativna analyza je vel'mi komplikovany problém. Aj keby sa zdalo, ze intenzita
difrakéného piku by mohla odzrkadl'ovat’ kvantitativny obsah latky v danej zmesi, nie je tomu
uplne tak. Intenzita je zavisla od chemického zlozenia, pozicie atobmov v zakladnej bunke, ale
aj od zostavenia Strbin difraktometra. Preto je mozné hovorit’ iba o semikvantitativnej analyze.
Existuje velké mnozstvo metdd a postupov snaziacich sa o ¢o najpresnejSiu kvantifikaciu.
Jednoduchsie metddy su také, pri ktorych sa latka kvantifikuje jednoduchym zmeranim
intenzity prisluSnych reflexov, zlozitejSie vyzaduji mnozstvo merani a porovnavani vzorky so
znamymi Standardmi a vypocty pomocou Specidlneho softvérového vybavenia [10, 11].

4.4.3 Vyhody a nevyhody rontgenovej praskovej difrakcia
Ako vSetky analytické metody, aj XRD ma silné stranky aj urcité obmedzenia. Silné stranky:
* vykonna a rychla (<20 min) technika na identifikdciu nezndmeho mineralu,
* vo vicsine pripadov poskytuje jednozna¢né mineralne urcenie,
» vyzaduje sa minimalna priprava vzorky,
* XRD jednotky st Siroko dostupné,
* interpretacia udajov je pomerne priamociara.
Obmedzenia rontgenovej praskovej difrakcie:
* na identifikdciu nezndmeho je najvhodnej$i homogénny a jednofazovy material,
* pri vyhodnocovani je potrebny pristup k Standardnému referencnému stboru
anorganickych zlu¢enin (d-vzdialenosti, hkls),
* vyzaduje desatiny gramu materidlu, ktory sa musi rozdrvit’ na prasok,
* pre zmieSané materidly je detekény limit ~ 2% vzorky,
* moze sa vyskytnut’ prekrytie vrcholov, ¢o komplikuje interpretaciu vysledkov.

4.5 Praktické cviCenie

Uloha

Pripravit’ vzorky nanocastic na pozorovanie pomocou TEM a SEM mikroskopov. Pripravit
vzorky pre rontgenovu praskovu analyzu. Vyhodnotit’ ziskané data.

Postup
Priprava vzoriek na TEM:

1. Pripravte ter¢iky s uhlikovou blanou.

2. Terciky poukladajte do Petriho misky. Na kazdy pomocou mikropipety kvapnite
koloidny roztok.
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. Kvapkajte opatrne, aby sa uhlikova blana neposkodila, alebo aby ju kvapka neodplavila

mimo ter¢ik. Pridrzujte ter¢ik ihlou, aby zostal na mieste.

Po nakvapkani vSetkych vzoriek opatrne premiestnite Petriho misku do suSicky zapnutej
na 45°C a nechajte ich susit’ priblizne 15 min.

5. Po vysuSeni st ter¢iky so vzorkou nanocastic pripravené na pozorovanie.

Ak by bolo potrebné nanocastice pred pozorovanim stabilizovat’, je mozné terciky naparit’
vrstvou uhlika v naparovacke.

Priprava vzoriek na SEM:

1.

Z kazdého pripraveného koloidného roztoku nanocastic striebra (pripadne zlata) odoberte
potrebné mnozstvo roztoku a nadavkujte do Styroch ependorfiek.

Ependorfky umiestnite do mikrocentrifugy a odstred’ujte pri 14000 ot/min pocas 20 min.
Po odstredeni odoberte kvapalinu z ependorfiek tak, aby sa nezvirila scentrifugovana tuha
faza (nanocastice).

3. Do kazdej ependortky pridajte 20 ul destilovanej vody a zhomogenizujte v ultrazvuku.

Zhomogenizované roztoky pomocou mikropipety zlejte do jednej ependorfky
a centrifugujte pri rovnakych podmienkach. Tymto sa dosiahne premytie vzorky a jej
zahustenie.

. Po odstredeni zlejte kvapalinu tak, aby ostalo v ependorfke malé mnozstvo kvapaliny

(priblizne dve kvapky).

6. Ependorfky nachvil'u ponorte do ultrazvukového kuapela.

7. Zhomogenizovany koloidny roztok pomocou mikropipety kvapnite na alobal. Alobal

9.

predtym vy¢istite pomocou alkoholu, aby ste ho zbavili necistot, pripadne mastnoty.

. Kvapku nechajte uschnut’ v suSicke. Po vyschnuti vzorku vystrihnite aj s alobalom

a pomocou uhlikovej pasky nalepte na nosi¢ vzorky zo SEM mikroskopu.

Takto pripravené vzorky st pripravené na pozorovanie.

Priprava vzoriek na rontgenovu praskovi analyzu:

1.
2.

Pripravte po 5 mg praskovych vzoriek.

Po analyze vzoriek vyhodnot'te ziskané vysledky.

Porovnajte vysledky zo vSetkych analyz navzijom avyvodte zavery o presnosti
jednotlivych analyz.

Pouzité pomocky a experimentalne zariadenia

Terc¢iky s uhlikovou blanou, centrifiiga, ependorfky, alobal, uhlikova paska, TEM, SEM,
koloidné roztoky s kovovymi nanocasticami, kovové prasky Fe, Cu, pripadne zliatin kovov.

4.6 Kontrolné otazky
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2.
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Aky je rozdiel medzi transmisnou a skenovacou elektronovou mikroskopiou?
Je potrebné vzorku pre SEM Specialne upravovat’?
Vysvetlite princip vzniku rontgenového ziarenia.
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4. Coje to difrakcia?

5.

Vysvetlite rozdiel medzi kruhovym a bodovym difraktogramom.

6. Co je cielom EDX analyzy?
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[ "4 (] A4
Cvicenie C. 5
Ciel’ cviCenia
Cielom cviGenia je priprava nanodastic striebra chemickou metoédou. Studenti si precvi¢ia
pripravu ariedenie roztokov v pozadovanom mnoZzstve a s pozadovanou koncentraciou.

Nasledne pripravia nanocastice striebra réznych tvarov aoveria pritomnost’ nanocastic
v roztoku pomocou réznych technik: Tyndallov jav, UV-VIS spektrofotometria.

5 Priprava koloidnych roztokov nanocastic Ag chemickou
metodou

5.1 Striebro

Striebro (Ag— Argentum, atdomova hmotnost 107,8682 g-mol™') je uslachtily kov bielej
farby, Obr. 35a), pouzivany ¢lovekom uz od staroveku. Vyznacuje sa najlepsou elektrickou
a tepelnou vodivost'ou zo vSetkych znamych kovov. Teplota tavenia striebra je 961,78°C.
Striebro ma kubicku, plosne centrovanu mriezku K12. Striebro sa odjakziva pouzivalo pri
vyrobe Sperkov, Obr. 35b), priborov, Obr. 35¢), nddob na uskladnenie potravin a samozrejme
ako platidlo, Obr. 35d).

Obr. 35 a) kovové striebro; b) strieborny naramok; c) strieborny pribor; d) strieborné mince

V priebehu poslednych rokov si nanocastice a nanotechnolégie ziskali vyraznu pozornost.
V sucasnej dobe miniaturizacie a v dobe zvySovania narokov na Specidlne vlastnosti materidlov
su prave nanocastice tie, ktoré st schopné plnit’ zlozité poziadavky nielen elektropriemyslu, ale
aj mediciny, kozmetického, automobilového a kozmického priemyslu. V ostatnej dobe sa
vyvinuli technolégie, ktoré vyuzivaju nanocastice striebra na povrchova upravu elektroniky,
textilu, dreva, kovov, skla, keramiky a pod. NanocCastice maju jedine¢né optické, elektrické
a tepelné vlastnosti a st sucastou produktov, ktoré siahaju od fotovoltaiky po biologické
a chemické senzory. Z viac ako 800 spotrebitel'skych vyrobkov, ktoré obsahuji nanomaterialy,
takmer 30% obsahuje nanocastice striebra.

Velmi intenzivne sa nanocastice vyuzivaju napriklad v medicine, pretoze st schopné
prieniku k cielovym organom a tkanivim. Vyuzivaju sa ako nosice lieCiv, pri vyrobe umelych
kibov, chlopni, dezinfekénych prostriedkov, obvizov. Vyuzitie nachadzaju aj v materidloch
vyuzivanych ako obaly pre potraviny, pri vyrobe vodivych farieb, past a plniv, ktoré vyuzivaji
nanocastice striebra hlavne pre ich vysoku elektrickli vodivost’, stabilitu a nizke teploty
spekania.
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5.1.1 Vyroba nanocastic
V literatire je popisané mnozstvo vyrobnych postupov, ktoré sa vyuzivaju pri priprave
nanocastic, ale v principe je mozné vsetky rozdelit’ do dvoch kategorii:

1. ,,bottom up* — tento postup sa niekedy oznacuje ako chemicky, niekedy sa o iom hovori
aj ako o chemickej metdde alebo metdde zdola nahor. Patria sem metody ako: hydrolyza,
hydrotermélna syntéza, zrdzanie, sol-gel metdda, chemicka alebo elektrochemicka
redukcia soli kovov. Zarad’uju sa sem aj biologické spdsoby pripravy nanocastic,

2. ,,top down* - tento postup sa niekedy oznacuje ako fyzikalny, niekedy sa o iom hovori aj
ako o metode zhora nadol. Patria sem metody ako: vysokoenergetické mletie, tavné
metddy, valcovanie (rozklepévanie), pretahovanie, rezanie, kryochemické procesy,
mikrovinné Ziarenie, elektrostatické zvlaknovanie, atomizacia, laserova ablacia, a iné.

Toto rozdelenie metdd vyroby je nomindlne, pretoze fyzikalne a chemické procesy su Casto
neoddelite'né. Napriklad chemické reakcie prebiehaji po€as odparovania v reakénom plynnom
médiu, €o spaja chemické a fyzikdlne prvky vyroby. Niektoré chemické metody su zalozenych
na fyzikalnych javoch, napr. nizkoteplotna plazma, laserova emisia a podobne. Niektori autori
zarad'uju tieto metddy do kategorie hybridnych technologii.

Spolo¢nou snahou vsetkych postupov je kontrolovane vytvarat nanocastice a nanostruktary
rovnakého tvaru a velkosti. Vyrobné postupy ,,bottom up* zainaju so stavbou funkéného
nanoStruktirneho celku pri najmenSich casticiach hmoty, pri jednotlivych atémoch
a molekulach. Tieto metoédy sa prirodzene uplatituju v prirode pri vytvarani biologickych
Struktr. To T'udi inSpirovalo k snahe vytvarat' takymto spdsobom nanostruktiry umelo.
Velkost’ nanocastic pripravenych ,,bottom up* metdédou sa pohybuje v rozmedzi 1 — 100 nm.

,Bottom up* metody vyuzivaji kontrolované chemické reakcie a su lacnejsSie ako fyzikalne
metody. Casto sa vyuZiva prirodzena schopnost’ jednotlivych zloZiek vzajomne sa rozpoznavat’,
Struktarovat’, samozostavovat a samoorganizovat. ,Bottom up“ metody sa stale eSte
nachadzaju v Stadiu vyvoja, o¢akédva sa vsak, ze v buducnosti ndjdu vo vyrobe vel'ké uplatnenie.
Uz dnes sa pouzivaju napr. na vyrobu kovovych nanocastic, uhlikovych nanotrubic
a kvantovych bodiek.

,»Top down* metddy maju takisto vel'a vyhod, pre ktoré nachadzaju Siroké uplatnenie, napr.:
je mozné pripravit’ vel'ké objemy nanocastic, nevyuzivajl sa pri vyrobe nebezpecné chemikalie
a existuje vela metodd pripravy. ,,Top down* metdody vSak maji aj nevyhody: vnaSaju do
materidlu napitie, takto pripravene nanomateridly maju vela povrchovych defektov,
mechanické metody produkuji nanocastice réznych tvarov a velkosti (je nasledne nevyhnutné
pouzit’ separacné metddy), vznika vel'a vedlajSich produktov a v procese vyroby moze I'ahko
dojst’ ku kontaminacii konecného produktu.

5.1.1.1 Chemicka redukcia nanocastic Ag v roztoku

Redukcia soli kovov v roztoku je najviac rozSirena metdda na pripravu koloidnych suspenzii
kovov a je vel'mi jednoduchd, ekonomicky nenaro¢na a rychla [1, 2]. Touto metédou je mozné
pripravit’ monodisperzné nanocastice v radovo gramovych mnozstvach. Pri procese syntézy
nanocastic je nevyhnutna pritomnost’ prekurzora, teda nosica kovu (i6nu kovu), a redukéného
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¢inidla. Okrem toho st pri syntéze potrebné aj latky, ktoré zabezpecia stabilitu nanocastic
(stabiliza¢né Cinidla) a latky, ktoré st schopné ovplyvnovat’ tvar vznikajucich nanocastic.

Na pripravu koloidnych roztokov sa pouzivaju rozne redukcéné ¢inidla. NajpouzivanejSimi
hydridmi na tvorbu nanocastic kovov st NaBH4 a KBH4. Medzi d’alSie reduk¢né ¢inidla patri
diboran, silany, hydrazin a jeho derivaty, organohlinité¢ zluceniny, vinan draselny, kyselina
askorbovéa alebo dokonca oxidovatelné ¢inidla, ako su alkoholy (vdcSinou su pouzivané
primarne alebo sekundarne alkoholy).

Ako stabiliza¢né Cinidla sa pouzivaju detergenty alebo polyméry rozpustné vo vode. Touto
metédou moézu byt pripravené nanocastice roznych kovov, napr. Cu, Pt, Pd, Ag a Au.
Vseobecny zapis tvorby nanocastic ma nasledovnt podobu:

M + reduktant — nanocastica

kde M je sol’ kovu (soli obsahujua Ag, Au, Pt, Co, Cu, Fe, ...),
reduktant je reduk¢éné ¢inidlo.

Pri vyrobe nanocastic striebra sa ako prekurzor najcastejSie pouziva dusi¢nan strieborny
AgNOs a ako reduktant napr. borohydrid sodny. Chemicky zapis redukcie iénov striebra Ag"
na kovové striebro Ag® je mozné vyjadrit’ rovnicou:

Agt+e — Ag’

Konkrétne pri pouziti citratu trisodného ako redukéného ¢inidla moze byt’ redukcia zapisana
reakciou:

4Ag* + C¢HsNa3zO + 2H20 — Ag’ + C¢HsO7H3z + 3Na* + 02

Tvorbu nanocastic v roztoku je mozné rozdelit na dve S§tadia. V pociatoCnom Stadiu
nukleacie je sol’ kovu redukovand za vzniku atdbmov kovu. V d’alSom §tadiu sa nasledne atomy
zrazaju s dal§imi i6nmi a atdmami kovu alebo s klastrami a tvoria ,,zarodky* stabilného
kovového jadra. Priemer zarodku by mal byt pod 1 nm, v zavislosti od sily kovovych vizieb
a vel'kosti redoxného potencidlu soli kovu, a od pouzitého redukéného ¢inidla [3].

Okrem redukénych Cinidiel sa pri syntéze nanocastic a na ich ochranu pred agregaciou
vyuzivaju aj rozne stabiliza¢né €inidld, ako napr. citrat trisodny, ktoré zabezpecuju stabilitu
vznikajucich nanocastic. Na syntézu nanocastic roznych tvarov a vel’kosti je mozné do procesu
pridavat zlozky, ktoré si schopné ovplyviiovat tvar, ako su napr. polyméry
(polyvinylpyrrolidon (PVP)), detergenty alebo donorové ligandy [4].

Tvar avelkost' striebornych nanocastic, Obr. 36, vyrazne ovplyviiuji vyslednt farbu
koloidného roztoku striebra, Obr. 37.

o —

Obr. 36 TEM zaznamy nanocastic striebra roznych tvarov
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Obr. 37 Koloidné roztoky nanocastic striebra

Koloid zo skimavky 1 (zIt4 farba), Obr. 37, obsahuje sférické nanocastice, Obr. 36a), koloid
2 (zelena farba) obsahuje zmes sférickych a trojuholnikovych nanocastic, Obr. 36b). Fialova
farbu koloidu (tretia skumavka) zabezpecuje pritomnost’ sférickych nanocastic dvoch
vel'kostnych kategorii, Obr. 36¢), koloid 4 (modré farba) obsahuje trojuholnikové nanocastice,
Obr. 36d) a oranzovocCervena farba (5. skiimavka na Obr. 37) je vysledkom pritomnosti
viacerych tvarov (sférické, trojuholnikové aj ty¢inkové nanocastice), Obr. 36¢).

5.2 Praktické cvicenie

Cielom experimentu je pripravit koloidné roztoky nanocastic striebra réznych tvarov
chemickou metédou. Ako prekurzor striebra sa pouzije dusi¢nan strieborny, ako redukcéné
a stabiliza¢né ¢inidla TSC, PVP, H,O,, NaBHa.

5.2.1 Ulohy a experiment

Priprava zasobnych roztokov:

1. Vypocitajte hmotnosti/objemy chemickych zltic¢enin potrebné na pripravu zasobnych
roztokov podla udajov uvedenych v Tab. 3. Vsetky vypocty uved’te v protokole.

Tab. 3 MnoZstva a koncentracie potrebné na pripravu zasobnych roztokov

nazov chemicka zésobny O koncentracia opis

znacka (ml) pop
dusi¢nan strieborny AgNO; 1000 0,11 mM Ag prekurzor
peroxid vodika H,O, - 30% w/w
citrat trisodny - TSC Naz;CsHs07 50 30 mM stabilizacné Cinidlo
E(\)}lﬁvmylpyrrolldon ) (CsHoNO), 100 2% w/iw kontrola tvorby tvarov
tetra}}ydrldoborltan NaBH. 100 100 mM red,ukCI}e ¢inidlo; ovplyvnuje
sodny vel'kost’ a tvar

2. Ako prvy pripravte vodny roztok NaBH4. Pripraveny roztok dajte do l'adového kupela
(pri pouziti musi byt roztok Cerstvy a 'adovo studeny).

3. Ako druhy pripravte roztok PVP. PVP sa rozpusta pomaly, na urychlenie rozpustania
dame roztok na miesadlo s ohrevom a teplotu nastavime na 45°C (rozpusti sa do 15 min).

4. Pripravte ostatné zasobné roztoky.

Odmerajte pH vsetkych roztokov. Vysledky zapiste do Tab. 4.
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Tab. 4 Namerané hodnoty pH pripravenych roztokov
roztoky pH
AgNO;
H,0,
Na3C(,H507
(C¢HgNO),
NaBH4

Postup experimentu

1. Objemy roztokov potrebnych pre experiment st uvedené v Tab. 5. Z pripravenych
zasobnych roztokov odoberte potrebné mnozstva.

2. Do 100 ml kadic¢iek nalejte 43 ml zasobného roztoku AgNOs, kadicky s roztokom
premiestnite na mieSadla a nastavte rychlost’ ota€ok na 600 ot/min.

Tab. 5 MnoZstva roztokov potrebnych pre experiment
roztoky na experiment

Nazov chemicka znacka

(ml)
dusic¢nan strieborny AgNO3 43
peroxid vodika H>O» 0,12
citrat trisodny Na3;CsHs507 3,68
polyvinylpyrrolidon - PVP (CsHoNO), 3,68

0,15;0,16;0,17;0,18; 0,2; 0,22;

NaBHs 0,25; 0,28; 0,3; 0,33; 0,36; 0,4: 0.5

tetrahydridoboritan sodny

3. Po 3 min staleho miesania pri 600 ot/min k @ AgNOs pridajte v tomto poradi, postupne
v dvojminutovych intervaloch:

-3,68 ml O TSC,
-3,68 ml O PVP,
- 0,12 ml H>O0s.

4. Po 1 minute premieSavania pridajte do jednotlivych Erlenmeyerovych baniek pozadované
mnozstva ladovo studeného NaBH4 (rozdielny objem tetrahydridoboritanu sodného
zabezpec¢i zmenu farby roztokov). Roztoky po pridani NaBH4 prikryte a po 20 min
mieSania v tme skontrolujte, ¢i doslo k zmene farby.

5. Po zmene farby odstavte roztok z mieSadla. Overte pritomnost’ nanocastic pomocou
Tyndallovho javu, urobte fotodokumentaciu. Z kazdého roztoku odoberte vzorku na
meranie UV-VIS spektier. Odmerajte pH roztokov.

[®)

. Pripravte vzorky na pozorovanie TEM a SEM mikroskopiou.

~

. Pripravené roztoky rozdel'te do dvoch Erlenmeyerovych baniek, oznacte ich. Jednu dajte
do chladnicky a druht nechajte na svetle. Po 7 a 14 ditoch vzorky premerajte na UV-VIS
spektrofotometri a ak dojde k zmene priebehu absorpcnej krivky, oproti nultému dnu,
pripravte vzorky na TEM a SEM pozorovanie. Odmerajte pH roztokov pri kazdom
merani UV-VIS spektrofotometrom.

o0

. Urobte fotodokumentaciu roztokov na nulty den a po 7 a 14 dnoch.

\O

. Z mikrofotografii z TEM, resp. SEM stanovte tvar, velkost' a velkostnu distribiciu
nanocastic.
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10.Postup experimentu a vSetky vysledky vratane fotodokumentacie spracujte do protokolu.
Vysvetlite proces tvorby nanocastic a dovody zmeny farby roztokov. Diskutujte aj
o stabilite koloidnych roztokov a vplyve podmienok uskladnenia na stabilitu nanocastic.

Pouzité pomocky a experimentalne zariadenia

Laboratérne sklo (kadicky, Erlenmeyerove banky, skimavky, lievik a pod.), analytické vahy
a prisluSenstvo k nim, UV-VIS spektrofotometer, mikrokyvety, mikropipety, miesadlo
s ohrevom, chemikalie.

5.3 Kontrolné otazky

1. Definujte Ag ako prvok a uved’te jeho fyzikalne, chemické vlastnosti a jeho uplatnenie
v priemysle (uved’te 3 priklady na konkrétne pouzitie v skupenstve (s) aj (1)).
2. Vymenujte a popiste dve zdkladne metody vyroby nanocastic.
3. Definujte pojmy:
- koloidny roztok,
- nanocastica,
- stabiliza¢né ¢inidlo a uved’te priklad,
- reduk¢né Cinidlo a uved'te priklad.
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[ "4 [ A4
Cvicenie C. 6
Ciel’ cviCenia
Cielom cvigenia je priprava nanodastic zlata chemickou metodou. Studenti pripravia
nanocastice zlata r6znych tvarov. Precvicia si pripravu a riedenie roztokov (vypocet navazok,
pracu s laboratornymi védhami, mikropipetami, ...). Overia pritomnost nanocastic v roztoku

analytickou metédou (UV-VIS spektrofotometria) a pripravia vzorky nanocastic na
pozorovanie pomocou TEM a SEM mikroskopie.

6 Priprava koloidného roztoku nanocastic Au chemickou
metodou

6.1 Zlato

Zlato (Au— Aurum, atdbmova hmotnost 196,966 g-mol™) je uslachtily’, stily, Zlty, velmi
kujny a chemicky odolny kov. Vo svojich zli¢eninach sa vyskytuje s mocnostou Au™ a Au'!
[1]. V prirode sa vyskytuje najmé v rydzej forme. Zlato je jednym z najhustejSich kovov, ma
jedinecnu farbu, lesk aje vysoko odolné. Zaroven je to mdkky a najtvarnejsi kov — je
tvarovatel'né do extrémne tenkych zlatych listov. V minulosti sa zlato pouzivalo hlavne na
vyrobu $perkov. V sucasnosti, s rozvojom techniky a hlavne vd’aka jeho unikatnym optickym
vlastnostiam, vynikajucej tepelnej a elektrickej vodivosti, sa pouziva aj v odvetviach ako su:
elektronika (pri vyrobe elektroniky sa rocne spotrebuje priblizne 1400 ton, nachddza sa
v mikroprocesoroch pocitacov, televizorov, mobilov ¢i kalkulaciek), stavebnictvo, medicina
(zubné lekarstvo), automobilovy priemysel, vesmir (pri vyrobe vesmirnych rakiet, vozidiel ¢i
satelitov, priezor na helme astronautov je tieZ pokryty tenkou zlatou f6liou), financie
a investovanie (prvé zname pouzitie zlata ako platidla sa datuje az do roku 1500 p. n. 1) [2].

Obr. 38 TEM zaznamy nanocastic Au réznych tvarov [3]

% Uslachtilost kovov je dana Beketovym radom (elektrochemicky rad napétia kovov) — kovy s zoradené
vzostupne podla hodnot ich Standardného elektrodového potencialu (elektrodového potencialu vzt'ahujuceho sa
na vodikovu elektrodu). Na zaklade toho sa kovy delia na uslachtilé a neuslachtilé (neuslachtilé kovy pri
reakciach so zriedenymi kyselinami vytlacaji vodik, uslachtilé kovy nereaguju a vodik nevytlacaji). Medzi
uslachtilé kovy patria: Cu, Ag, Hg, Au, Pt.
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Vel'mi zaujimavé vlastnosti nadobudne zlato, ak sa jeho velkost” zmeni na nanorozmer.
Vyznamnu ulohu tu zohrdva pomer plochy nanocastice kjej objemu aso zmenSovanim
rozmerov vstupuju do hry aj kvantové vlastnosti. V stiasnosti je mozné pripravit’ nanocastice
zlata réznych tvarov, Obr. 38. Tvar nanocastic vyrazne ovplyviiuje hlavne ich optické
vlastnosti. Zlaté nanogul’ocky, suspendované v prieh'adnom médiu, sa javia ako Cervené, Obr.
39, koloid s tyCinkovitymi nanocasticami sa javi ako svetlo modry a trojuholnikové nanocastice
zlata davaju indigovo modry roztok.

@

Obr. 39 Koloidné roztoky Au spolu so snimkami z elektronového mikroskopu (mierka = 30 nm) [4]

Farba nie je jedind vlastnost, ktord sa sprechodom do nanorozmerov meni. Zlaté
nanocastice s priemerom mensim ako 3 nm uz nie su ,,uslachtilé® a nereaktivne, ale mozu
katalyzovat' chemické reakcie. Kovové droty v nanometrovej mierke, okrem priaznivych
funk¢nych vlastnosti, vykazuju mimoriadne vysoké kombinacie pevnosti, tuhosti a taznosti v
porovnani so zlatom v makro rozmeroch. Nanorozmer vyrazne ovplyviuje aj teplotu tavenia
nanocastic. Z Obr. 40 je zrejmé, ze teplota tavenia nanocastic zlata dramaticky klesa so
zmenSovanim priemeru nanocastic.

A T(°k)
m.p. bulk —
1300 el ~Td
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Obr. 40 Zavislost’ teploty tavenia zlata od vel’kosti nanocastic [5]
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Nanoty¢inky a nanodrdty maja sl'ubné aplikacie v elektronike, fotonike, nanokompozitoch,
(bio)chemickom snimani a zobrazovani. Vd’aka vynimo¢nym vlastnostiam maji nanocastice
zlata velky vyznam aj v oblasti biologickych a medicinskych aplikécii: senzorické sondy,
podavanie liekov a terapeutické techniky. Okrem toho moézu byt’ zlaté nanocastice excitované
svetlom, o z nich robi vynikajice kontrastné cinidla novej generacie pre diagnostické
a fototerapeutické aplikacie (fototermalna terapia). Zmenou velkosti Castic, povrchovej chémie
alebo stavu agregicie mozu byt optické a elektronické vlastnosti zlatych nanocastic
nastavite'né a pouziteIné na roézne ucely, ktoré predstavuju sl'ubny potencial v biologickom
a klinickom vyskume [6].

V poslednej dobe sa dosiahol znacny pokrok v oblasti syntézy nanocastic zlata. Vyrobné
postupy je mozné rozdelit’ do viacerych kategorii, rozliSujeme fyzikalne metddy (napr. mletie,
atomizacia), chemické metody (napr. elektrolyza, chemicka redukcia, biologické metody)
a hybridné¢ metody (napr. CVD, elektrochemické metody, a in¢). Kazda z tychto metdéd ma
svoje vyhody aj nevyhody. Chemické postupy umoziiuji pripravu nanocastic kontrolovaného
tvaru, vel'kosti aj mnozstva. VSeobecny zapis tvorby Au nanocastic v roztoku, prostrednictvom
redukcie i16nov kovu, ma nasledovnu podobu:

Au™ + reduktant — Au®

kde reduktant —1atka schopnd premeny M * na M ’, napr., citrat trisodny, borohydrid, alkohol.

Chemicka syntéza nanocastic zlata v roztoku zac¢ina pripravou roztoku obsahujuceho zlaté

i6ny, napr. rozpustenim hydrogéntetrachlorzlatitanu (HAuCls.nH>O). Pridanim redukéného
¢inidla napr. citratu trisodného (Na3CeHsO7) ziskame koloidny roztok Au’ podla reakcie:

HAuCl4.nH>0 + NaszCsHsO7 + H,O = Au + CO; + HCI + NaCl

Pri tejto reakcii citrat Gi¢inkuje ako redukéné ¢inidlo (redukuje AuCls na AuP) ale aj ako
stabilizator. Vrstva citratovych anionov sa adsorbuje okolo kazdej nanocastice zlata a tym
chrani nanocastice pred agregaciou. Citratovy aniéon ma nevyhodu, Ze pocas redukcie vznika
acetondikarboxylova kyselina, ktora ¢iastocne znemoziuje tvorbu dobre definovanych Castic —
mozu vznikat’ rozne tvary. Zmenou podmienok pripravy (pH roztokov, koncentracia roztokov
pripadne zmena chemického zlozenia) a zmenou postupu pripravy (teplota, doba priebehu
reakcii) je mozné menit’ tvar aj vel'’kost’ nanocastic. Napriklad pre rast zlatych nanotyc¢iniek je
kl'a¢ové pridanie cetrimoniumbromidu, ale aj aditivne i6ny kovov (napr. Ag") mozu prispiet’
k rastu nanoty¢iniek. Ak vzniknl v procese syntézy nanocastice réznych tvarov, je ich mozné
oddelit’ (separovat’) odstred’ovanim [7, 8].

Pri chemickej redukcii nanocastic zlata sa reakcie zucastiiuje viacero zloziek (stabilizacné,
redukéné, prekurzor Au) a na priebeh reakcii maju zasadny vplyv aj podmienky, pri ktorych sa
proces syntézy uskutociiuje (teplota, miesanie, Cas, koncentracia zloziek, poradie pridavania
apod.). Aby syntéza prebehla uspesne a proces bol opakovatelny, je potrebné poznat
a dodrziavat’ presny postup vyroby.

6.1.1 Lokalna povrchova plazménova rezonancia

Zvlastnostou koloidnych roztokov nanocastic Au je ich farba, ktord je, rovnako ako
v pripade nanostriebra, zavisla od velkosti, tvaru a typu nanocastic. Pri uréitej vinovej dizke
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(frekvencii) svetlo sposobi kolektivne kmitanie elektronov na povrchu nanocastic [9]. Aua Ag
su popularnou vol'bou v plazmonike, pretoze mo6zu podporovat’ povrchovy plazmon v Sirokom
rozsahu vlnovych dizok (300-1200 nm) a jeho maximalna absorpéna vlnova dizka sa I'ahko
zmeni. Napriklad maximalna absorpéna vlnova dizka trojuholnikovych nanoastic striebra
(800-900 nm) sa 'ahko zmeni zmenou ostrosti rohov trojuholnikov, ¢im dochadza k posunu
k niz§im vinovym diZkam.

Za zafarbenie koloidnych roztokov je zodpovedny fenomén, ktory je znamy ako lokéalna
povrchovd plazmoénovéa rezonancia (Local Surface Plasmon Resonance - LSPR). Je to
rezonan¢nd oscildcia elektronov na pomedzi vrstiev materidlov o rdznej optickej hustote,
vyvolana elektromagnetickou vinou spifiajucou podmienky rezonancie [10]. Ak st nano&astice
omnoho mensie ako vlnova dizka dopadajticeho svetla, Ziarenie spdsobi koherentnu oscilaciu
elektréonov vo vodivostnom pase (na povrchu nanocastic) — inymi slovami dopadajice svetlo
vyvolava interakciu s elektromagnetickym polom - elektronovy oblak osciluje, priCom sa
absorbuje elektromagnetické ziarenie, Obr. 41. Ked’ je elektronovy oblak posunuty vzhl'adom
na jeho povodni polohu, vznika coulombovska pritazlivost'® medzi elektronmi a jadrami. Tato
sila sposobuje, ze elektronovy oblak osciluje. Frekvencia oscilacii je urcend hustotou
elektronov, efektivnou hmotnost'ou elektronov, vel'kost'ou a tvarom rozloZenia ndboja. LSPR
ma dva doélezité ucinky:

 elektrické polia v blizkosti povrchu Castice su vyrazne zosilnené (zosilnenie rychlo klesa

so vzdialenostou od povrchu),

* opticka absorpcia ¢astice md maximum pri rezonancnej frekvencii plazmonu.

B vinova dlzka

e .0
elektronovy
mrak

Obr. 41 Oscilacia elektronov vodivého pasu spdsobena dopadajicim svetlom na kovovii nanocasticu -
lokalizovany povrchovy plazmén

Povrchova plazmonova rezonancia moéze byt ovplyvnena aj vel'kostou a tvarom nanocastic
a tiez moze suvisiet' s kovovou dielektrickou konstantou. V pripade nanocastic uslachtilych
kovov k rezonancii dochadza pri viditelnych vinovych dizkach, lokalizovana povrchova
plazmonova rezonancia vytvara ziariveé farby v kovovych koloidnych roztokoch.

10 Coulombov zakon je fyzikalny zakon vyjadrujuci velkost a smer sily, ktorou pdsobi staticky elektricky
nabity objekt vel'mi malych rozmerov na iny objekt ve'mi malych rozmerov. Coulombov zakon: Velkost sily
medzi dvoma bodovymi nabojmi je priamo Umernd velkostiam su¢inu nabojov a nepriamo Umerna druhej
mocnine vzdialenosti medzi nimi.
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6.2 Praktické cviCenie

6.2.1 Ulohy a experiment

Pripravte nanocastice zlata chemickou redukciou. Postup:

1. Pripravte zasobné roztoky, zktorych budete riedenim pripravovat’ potrebné

koncentracie a mnozstva. Priprava zasobnych roztokov:

a.
b.
C.

100 ml vodného © HAuCls s koncentraciou 1 mM,

100 ml vodného O C¢HsNazO7 (TSC) s koncentraciou 1 mM,

100 ml vodného O ((Ci1sH33)N(CH3))Br (CTAB) s koncentraciou 0,2 M (pozor,
pri priprave vzoriek pre TEM a SEM - krystalizuje, preto pred pripravou vzoriek
je nutné nanocastice dokladne premyt),

100 ml vodného © NaBH4 s koncentraciou 0,1 M — musi byt’ Cerstvo pripraveny
a 'adovo studeny,

25 ml vodného O CeHgOs (KA) s koncentraciou 0,1 M — musi byt Cerstvo
pripraveny.

2. Riedenim zasobnych roztokov pripravte pozadované mnozstvd a koncentracie
roztokov, Tab. 6.

Tab. 6 MnoZstva a koncentracie roztokov potrebnych pre experiment

mnoZstvo | koncentracia | znacka nazov popis

Sml 0,5 mM HAuCly kyselina chlorozlatitd | prekurzor Au
roztok s , stabiliza¢né Cinidlo,
sarodkov Sml 0,5 mM CsHsNaszO7 | citrat trisodny (TSC) obmedzuje rast Gastic
10 | . — PRSI

,3m 0,3 ml 0,1 M NaBH4 borohydrid sodny sﬂﬂne redukcnercmldlo
ladovo studeny

25 ml 0,5 mM HAuCly kyselina chlorozlatitd | prekurzor Au
rastovy cetrimoniumbromid zabezpeci tyCinkovith
roztok 25 ml 0.2M CisHaaBIN (CTAB) micelarnu Struktiru
50 ml kvapka 0.1 M CeHsOs kyselina askorbova slgby redu’ktant - Cerstvo

(KA) pripraveny

Vsetky vypocty uved'te v protokole z experimentu. Odmerajte pH pripravenych roztokov.

3. Postup pripravy nanocastic Au:

a. priprava roztoku zarodkov (3,5-4 nm zarodky)
1. pripravte si po 5 ml vodného roztoku HAuCls a citratu trisodného s koncentraciou

0,5 mM HAuCl4 a 0,5 mM citratu trisodného. Oba roztoky zmieSajte:

- ziskame 10 ml roztoku s koncentraciou 0,5 mM HAuCls a 0,5 mM TSC

do pripraveného roztoku za stadleho mieSania pridajte 0,3 ml 0,1 M Tladovo

studeného NaBH4

il.

Po priprave roztoku zarodkov ich nechame trochu odstat, aby vsetok prebytoény borohydrid

zreagoval s vodou. V zavislosti od typu roztoku to trva 2 az 5 hodin. Ak sa nedodrzi spravny cas

nanocastice aglomerujt a vyplavaji na povrch.

V samostatnej banke pripravte rastovy roztok, ktory obsahuje viac kovovej soli,
¢inidlo usmeriiyjiice Struktaru (CTAB) a slabé redukéné cinidlo (zvycajne kyselinu
askorbovu - vitamin C), ktord sama o sebe pri teplote miestnosti nie je schopna tplne
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zredukovat’ sol’ kovu az na elementarny kov. Po pridani roztoku zarodkov sa predpoklada,
ze reakcia prebieha na povrchu zarodkov, a Ze je autokatalytickd, ¢im vznikaju vacsie
nanocastice. Pritomnost’ ¢inidla usmeriujiceho Struktaru (CTAB) je rozhodujuca pre
ziskanie nanotyciniek.

b. priprava rastového roztoku:
1. pripravte 25 ml 0,5 mM O HAuCls a 25 ml 0,2 M O CTAB, roztoky zmieSajte.

- ziskate 50 ml roztoku s koncentraciou 0,25 mM HAuCls a 0,2 M CTAB,
i1. potom do pripraveného roztoku po kvapkach pridajte kyselinu askorbovu. Prebehne
redukcia Au*" na Au'*, vysledkom je zmena farby, kyselinu askorbovu pridavajte
kym sa roztok neodfarbi.
c. syntéza nanotyciniek, pripravte roztoky A, B a C:
1. roztok A - v banke zmiesSajte 1 ml roztoku zarodkov a 9 ml rastového roztoku,
ii. roztok B - do banky si pripravte 1 ml roztoku A a pridajte k nemu 9 ml rastového
roztoku,
iii. roztok C - do Erlenmeyerovej banky nalejte 1 ml roztoku B a pridajte 9 ml
rastového roztoku (10 ml roztoku B a 90 ml rastového roztoku alebo 2 ml roztoku
B a 18 ml rastového roztoku),
- vznikni nanoty¢&inky priemernej dizky 500 nm.
. VSetky pripravené koloidy analyzujte pomocou UV-VIS spektrofotometra, vyhodnotte
ziskané spektra.

5. Urobte fotodokumentaciu vSetkych koloidnych roztokov.

. Pripravte vzorky na TEM a SEM:

- vzorky sa musia dokladne premyt kvoli pritomnosti CTAB, pretoze pri schnuti
krystalizuje a méze poskodit’ terciky, dojde k potrhaniu uhlikovej blany, rovnako
mdze vykrysStalizovany CTAB znemoznit pozorovanie nanocastic SEM
mikroskopom.

. VSetky vypocty, analyzy a ostatnii dokumentaciu uved’te v protokole z laboratérneho
cviCenia. Analyzujte a diskutujte vysledky UV-VIS analyz, porovnajte ich s vysledkami
TEM s SEM mikroskopie. Zmerajte vel'kost' nanocastic a urobte vel'kostnu distribiiciu
(napr. pomocou programu imagel). V zavere zhodnot’te vysledky experimentu.

Pouzité pomocky a experimentalne zariadenia

Laboratérne sklo (kadicky, Erlenmeyerove banky, skimavky, lievik a pod.), analytické vahy
a prislusenstvo k nim, UV-VIS spektrofotometer, mikrokyvety, mikropipety, chemikalie
potrebné pre experiment.

6.3 Kontrolné otazky

Definujte Au ako prvok a uved’te jeho fyzikalne a chemické vlastnosti a jeho uplatnenie
v priemysle. Uved’te 3 priklady na konkrétne vyuzitie v priemysle.

2. Akymi metodami vieme pripravit’ nanocastice Au. Stru¢ne popiste jednu z nich.

73



NANOMATERIALY I

Navody na cvi€enia I

4.
5.

Aké tvary nanocCastic mézeme dosiahnut’ v koloidnom roztoku chemickou redukciou
Au?

Definujte LSPR.

Ako vplyva zmenSovanie vel'kosti Castic na teplotu tavenia kovov?
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[ 4 [ A4
Cvicenie €. 7
Ciel’ cviCenia
Ciel'om cviéenia je oboznamit’ sa s u¢elom a principom IC spektroskopie a pochopit’ princip
vyhodnocovania IC spektier. Cielom cvienia je aj oboznamit' §tudentov s chemickymi
moznost'ami stanovovania niektorych latok vo vzorkach a nasledne (experimentalne) pomocou
Benediktovho testu, Biuretovho testu, testu na dokaz pritomnosti Skrobu a testov na stanovenie

lipidov stanovit’ pritomnost’ sacharidov, lipidov a proteinov v biologickych vzorkach. Studenti
si precvicia pripravu roztokov a ostatné manudalne zru€nosti pri praci v chemickom laboratériu.

7 Infracervena spektroskopia, laboratorne stanovenie
pritomnosti proteinov, sacharidov a lipidov

7.1 Kyvalitativne a kvantitativne zloZzenie zluc¢enin

Zistovanie presného zlozenia latok je kIicové v mnohych priemyselnych a vyrobnych
odvetviach (chemicky priemysel, potravinarstvo, kontrola kvality, forenzna veda, organicka aj
anorganickd chémia, a in¢), ale aj pri vyskume avyvoji novych aanalyze existujucich
materidlov. Metdd na stanovenie kvalitativneho a kvantitativneho zlozenia zluc¢enin je viacero
[1,2]:

+ kvantitativna analyza — chemické metddy (gravimetria, volumetria'l), fyzikdlne
(elektroanalytické, spektroskopické metddy, metddy jadrovej fyziky), fyzikalno-
chemické metody (elektrochemicka analyza, chromatografia, hmotnostné spektrometria
a dalsie),

» kvalitativna analyza — zrdzacia analyza, chromatografia, spektroskopia, nuklearna
magnetickd rezonancia, hmotnostna spektrometria.

7.1.1 Infracervena spektroskopia

Infradervena spektroskopia (IR alebo IC spektroskopia) je jednou z elektromagnetickych
spektroskopickych metdéd analytickej chémie, ktord poskytuje ako kvalitativnu (presna
identifikéaciu jednotlivych zloziek), tak aj kvantitativnu (stanovenie mnozstva alebo pomerného
zastapenia jednotlivych zloziek v skumanej vzorke) analyzu latok. Tento typ metody sa
v sucasnosti intenzivne vyuziva hlavne z dovodu dostupnosti pristrojov, jednoduchosti,
rychlosti analyzy a vysokej kvality vystupov. V poslednej dobe, s rozvojom zelenej syntézy, sa
tato metdda zacala vyuzivat’ pri stanovovani zloZenia prirodnych extraktov pouzivanych pri
biologickej syntéze nanocastic kovov [3, 4, 5]. ZloZenie prirodnych extraktov pripravenych
z rastlin, mikroskopickych hub, rias a réznych mikroorganizmov je velmi dolezité z hl'adiska
urcenia a analyzy reduk¢nych a stabilizacnych latok a zlucCenin pritomnych v extraktoch [6, 7].

1 Volumetria alebo titracia (odmerna analyza) je bezna laboratérna metdda kvantitativnej chemickej analyzy. Je
to metdda, pomocou ktorej sa stanovuje nezname mnozstvo latky v roztoku. Zaklada sa na stanoveni nezname;j
koncentracie znameho objemu vzorky, zmeranim objemu titracného Standardu (o znamej koncentracii), ktory
sme spotrebovali, aby latky prave a bez zvysku zreagovali (tzv. bod ekvivalencie).
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Vystupom IC spektroskopie je infradervené spektrum, Obr. 42, ktoré je funkénou
zavislostou energie, ktord je vyjadrend v jednotkach transmitancie alebo jednotkéach
absorbancie na vlnovej dizke dopadajuceho Ziarenia. Pri vyhodnocovani IC spektier sa bud’
porovnava namerané spektrum so spektrom zluceniny, pritomnost’ ktorej vo vzorke o¢akavame,
alebo sa vyuzivaju databazy spektier.

[—— levandula list
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Obr. 42 1C spektrum listu levandule

Absorpcné pasy v spektre identifikuju funkéné skupiny v molekule. Napriklad v pripade listu
levandule, Obr. 42, patri pas pri 1640 cm™ valenénej vibracii C=C skupiny [3]. T4to skupina
sa nachadza v zlozkach ako linalool a terpén-4-ol [4]. Pritomnost’ esterovych zloziek je
potvrdena pasom pri 1240 cm™ odpovedajicom valenénej vibracii C-O esterovej skupiny [5].
Tymto spésobom je mozné oznacit’ a identifikovat’ vSetky vyrazné pasy pritomné v spektre. Na
zaklade vyhodnotenia spektra je tak mozné urcit, aké substancie sa v liste levandule
nachadzaju.

Vo vSeobecnosti absorpéné pasy su charakteristické pre jednotlivé latky (prakticky
neexistuji dve zlu¢eniny s rovnakym IC spektrom). V IC databazach st pre kazdi funként
skupinu na zaklade empirickej skiisenosti uvedené intervaly vinovych dizok, v ktorych sa dana
funk¢nd skupina musi prejavit’ absorpciou, a aj relativna intenzita prisluSného absorpéného
pasu. Sirka intervalu je zavisla od ovplyvnenia vibracie danej funkénej skupiny zvyskom
molekuly. Niektoré skupiny st charakterizované niekol’kymi absorpénymi pasmi, iné jedinym
pasom. Ak ma byt dana funk¢nd skupina v molekule preukazana, musia byt najdené vsetky
absorpcné pasy, ktoré ju charakterizuju, a mali by koreSpondovat’ aj intenzity jednotlivych
absorpénych pasov. Naopak, pri absencii pasov mozno pritomnost’ niektorych funkénych
skupin alebo vizieb vylucit’ [6].
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7.1.2 Chemické testy na stanovenie niektorych latok

Infracervené spektrum dava komplexné vysledky o pritomnosti latok v zlicenine, ale
existuju aj pomerne jednoduché laboratdrne (experimentalne) metddy na stanovenie niektorych
konkrétnych zloziek vyskytujlicich sa bezne v mikroorganizmoch a rastlinach. Medzi také
patria r6zne biomolekuly a vitaminy, napr. vitamin C a iné.

7.1.2.1 Biomolekuly

Biomolekuly predstavuju roznorodu skupinu latok. Zaraduji sa medzi ne relativne malé
molekuly (bunkové metabolity) aj velké biomolekuly, ktoré nazyvame biomakromolekuly!?.
Medzi biomakromolekuly patria proteiny, zlozené cukry a v SirSom zmysle slova slova aj
lipidy, napriek tomu, Ze maji obmedzené moznosti polymerizacie.

Zivé organizmy vytvaraju a uskladiiuju sacharidy, Obr. 43a), ako zdroj energie. Su to
polyhydroxyderivaty karbonylovych zlucenin, ktoré sa nachadzaji vo vSetkych zivych
organizmoch a virusoch. Patria preto medzi takzvané primarne metabolity [7, 8]. Okrem tejto
funkcie maju polysacharidy aj vyznamnu stavebnu funkciu.

O. H
N\ 7
i O. CH,OH
NA7 H
H—C—OH C
HO—-C—H HO—C—H H—C—OH
H—C—OH H—C—OH H—C—OH R
H—C—OH H—C—OH H—C—OH H2N—C;—COOH
CH,OH CH,OH b b
glukoza fruktoza glycerol aminokyselina
CsH1206 CeH1206 C3HsO3

Obr. 43 a) chemicky a konfiguracny vzorec sacharidu (glukéza a fruktéza); b) lipidu (glycerol)
a ¢) proteinu (aminokyselina) [9]

Zivé organizmy takisto obsahuju lipidy, Obr. 43b). St to estery vyssich karboxylovych
kyselin (nasytenych alebo nenasytenych) a alkoholov, respektive ich derivatov, a su dolezitou
sucast’ou buniek. Nachddzaju sa najmi v bunkovych membréanach a nervovych tkanivach [10,
11]. Okrem uskladnenia energie zabezpe€uju aj doleziti tlohu v transporte latok (rozpustaja
latky, ktoré nie su rozpustné vo vode). Na povrchu listov a plodov rastlin sa nachadzaja aj vosky
(fosfolipidy, glykolipidy, lipoproteiny), ktoré chrania rastlinu pred vysychanim. Tuky sa
nachadzaju v rastlinnych semenach (slnec¢nica, kukurica), ovoci (olivy, avokado) a orechoch
(arasidy, mandle).

Proteiny, Obr. 43c), zastdvaju v organizme pestru paletu funkcii, a podobne ako iné
biomakromolekuly st pre zivot esencialne. Su to vysokomolekularne prirodné latky, ktorych
zaklad tvori jeden alebo viac retazcov zloZenych z jednotlivych aminokyselin. Z chemického

12 Biomakromolekuly st polyméry (biopolyméry) tvorené z kovalentne pospajanych jednoduchsich "stavebnych
CiastocCiek".
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hl'adiska ide o kopolyméry monomérnych jednotiek L-a-aminokyselin spojenych peptidovymi
vizbami'3. St dolezité pre energeticky metabolizmus, bunkovy cyklus, transportné
mechanizmy, imunitu, bunkovl signalizdciu a maji regulacné aj stavebné funkcie [12,
13]. Bielkoviny obsahuju najmi H, C, O, S, N, P, ale m6zu obsahovat’ aj d’alSie prvky, napr.
Fe, I, Cu, Mg, Zn, a iné. Stabilita proteinov zavisi od vonkajSich podmienok, pri pdsobeni
kyselin alebo enzymov sa mdzu sa v roztoku vyzrazat’ aj pri teplote nad 60°C.

Laboratérne testy

Existuju jednoduché laboratorne testy na dokaz pritomnosti niektorych biomolekul, pripadne

vitaminov v listoch, plodoch a inej biomase [14]:

a)

* Benediktov test sa pouziva na kvalitativne a kvantitativne stanovenie redukujucich

monosacharidov (pritomnost’ glukézy) vo vzorke [15]. Jeho pdsobenie je zalozené na
redoxnej reakcii medzi aldehydovymi skupinami cukrov a iénmi Cu?" v alkalickom
prostredi. V tomto pripade sa kationy medi redukuju na oxid medny CuO, ktory sa
z roztoku vyzraza ako ¢ervena zrazenina.

Benediktov roztok je ¢inidlo, chemikalia, ktora meni farbu v pritomnosti inej chemikalie
avzavislosti od zafarbenia je mozné orientane urc¢it mnozstva pritomnych
monosacharidov, Obr. 44a). Niektoré¢ disacharidy st detekovatelné Benediktovym
testom, ale sachar6za (stolovy cukor) je nereaktivny disacharid (Casto sa preto pouziva
ako negativna kontrola, na tento ucel sa pouziva aj voda). Pozitivna kontrola je latka,
o ktorej je zname, ze obsahuje chemikaliu, ktorti sa pokasame zistit. Ako pozitivnu
kontrolu je mozné pouzit’ 4% glukozu alebo hroznovy cukor. Vysledky Benediktovho
testu na realnych vzorkach st na Obr. 44b) (krystalovy cukor, ruzickovy kel, mlieko,
jablko (zl'ava doprava)).

— —

v ry——y ]

N

0% 0-0.5% 0.6-1.0% 1.1-1.5% 1.6-2.5% 2.6-3.5% 3.6-4.0% >4.0% b)

Obr. 44 a) Benediktov test: farebna Skala s pribliZnym obsahom monosacharidov; b) reialne vzorky:

krystalovy cukor, ruzi¢kovy kel, mlieko, jablko (zPava doprava)

« dokaz pritomnosti $krobu — rastliny ukladaju sacharidy vo forme $krobu. Skroby st

karbohydraty, ktoré vznikaju v procese fotosyntézy. Pre dokaz pritomnosti Skrobu sa na
vzorku aplikuje jodovy roztok, Obr. 45. Tmavomodré az Cierne zafarbenie vzorky je
dokazom pritomnosti skrobu.

13 Peptidova viizba je druh chemickej vizby, pri ktorej sa viaze karboxylova skupina (-COOH) jednej molekuly
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Obr. 45 Postup pri dokaze pritomnosti Skrobu

* Biuretov test je chemicky test na stanovenie pritomnosti proteinov ana potvrdenie
pritomnosti peptidovej vizby v danej vzorke — dokazuji sa pomocou zmesi roztokov
hydroxidu sodného (NaOH - poskytuje alkalické médium) a siranu med’natého (CuSO4)
[16] alebo pomocou Biuretovho ¢inidla!'®. V tomto teste mé pritomnost peptidov za
nasledok tvorbu bledofialovych koordina¢nych zli¢enin Cu** idnov (ak je roztok
dostatocne alkalicky). Bielkovina sa pri dokaze zafarbi do fialova, pripadne
modrofialova, Obr. 46a). Da sa tiez povedat, ze intenzita fialovej farby (absorpcia pri
540 nm) je priamo umerna koncentracii proteinov v danom analyte (ako désledok Beer-
Lambertovho zakona), preto je mozné na zaklade sytosti farby urcit’ aj koncentraciu

proteinov!’.
'
a)“

Obr. 46 a) Biuretov test: kryStalovy cukor, mlieko, ¢ervena $oSovica a vajecny bielok; b) xantoproteinova
reakcia [17]; c) test pritomnosti lipidov [18]; d) emulzny test [19]

+ Xantoproteinovd reakcia — sluzi na dokaz pritomnosti aromatickych aminokyselin.
Pouziva sa koncentrovand kyselina dusi¢nd a nasledné zahrievanie, vysledkom reakcie je
vznik aromatickych nitroderivatov, ktoré maju zIta farbu, Obr. 46b) [17].

» Tillmansova metoda alebo, alebo aj redoxna titracia jodom, sa pouziva na stanovenie
pritomnosti vitaminu C.

14 Je to zmes NaOH, hydratovaného CuSO4 a vinanu sodno-draselného (priddva sa na chelatovanie, a tym
stabilizaciu i6nov medi v roztoku alebo na udrzanie ich rozpustnosti v alkalickom roztoku).

15 chelatovy komplex ma schopnost’ absorbovat’ svetlo s vinovou dizkou 540 nm, ¢o mu dodéva fialovi farbu.
Preto tvorba fialovo sfarbeného komplexu indikuje pritomnost’ proteinov.
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 organicka zlic¢enina Sudan III (C22H16N4O) sa pouziva na stanovenie pritomnosti lipidov.

Sudéan III reaguje s lipidmi a triglyceridmi, pricom sposobi zafarbenie roztoku do
oranzova, Obr. 46¢) [18].

emulzny test pritomnosti lipidov — vzorka musi byt kvapalnd, k vzorke sa nasledne
pridava etanol apo premiesSani sa pridd voda. Ak su v zlicenine pritomné lipidy,
vyprecipituji a vytvoria emulziu, Obr. 46d), vytvorenie emulzie je dokaz pritomnosti
lipidov [19].

7.2 Praktické cviCenie

7.2.1 Ulohy a experiment

AR e

Zadanie cvicenia:

Pripravte Benediktov roztok na sledovanie pritomnosti redukujucich cukrov vo vzorkach.
Pripravte Biuretov roztok na sledovanie pritomnosti proteinov vo vzorkach.

Pripravte experiment na stanovenie lipidov vo vzorkach.

Pripravte experiment na stanovenie Skrobu v listoch rastlin.

Priprava experimentalnych vzoriek.

Vykonajte testy a vyhodnotte vysledky. VsSetky vysledky, vratane fotodokumentacie
a vypoctov pripravy roztokov spracujte do protokolu.

7.2.1.1 Priprava roztokov a vzoriek

Benediktov roztok

100 ml Benediktovho ¢inidla je mozné pripravit’ zmieSanim:

- 10 g uhli¢itanu sodného (NaxCO3),

- 17,3 g citratu sodného (Na3;CesHs07),

- 1,73 g pentahydratu siranu med’natého (CuSO4-5H,0),
- ~100 ml destilovanej H.O

Postup pripravy:

a. Uhlicitan sodny a citrat sodny nasypte do kadi¢ky a pridajte 30 — 40 ml destilovane;j

H>0. Roztok umiestnite na mieSadlo s ohrevom a rozpust'te (45°C, 200 ot/min). Po
rozpusteni odlozte kadicku bokom.

Siran med’naty nasypte do samostatnej kadicky a pridajte 10 ml destilovanej H2O,
rozpust'te.

Za staleho mieSania, pomaly pridajte roztok siranu mednatého do prvého roztoku.
Kadicku vyplachnite malym mnozstvom H,O (musi sa pridat’ celé mnoZstvo roztoku).

. Pripraveny roztok prelejte do 100 ml odmernej banky. Vyplachnite aj kadicku a pridajte

do odmernej banky. Odmernt banku dopliite po rysku destilovanou H>O.

Biuretov roztok
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- pentahydrat siranu med’natého (CuSOs-5H20).

Postup pripravy:

a. Pripravte 20 ml 5% roztoku NaOH. Navézte pozadované mnozstvo NaOH, nasypte do
odmernej banky s objemom 20 ml a dopliite destilovanou vodou po rysku, odmernu
banku oznacte a odloZte.

b. Pripravte 10 ml 1% roztoku CuSOs. Navazte pozadované mnozstvo CuSQOs, nasypte do
odmernej banky s objemom 10 ml a dopliite destilovanou vodou po rysku, odmernti
banku oznacte.

Test lipidov

Na test lipidov potrebujeme testované vzorky, skimavky, jédovy roztok, etanol a ohrievac.
Na experiment pripravte Lugolov roztok (1 g KI a 0,35 g jodu rozpustte asi v 30 cm® vody
a dopliite na 100 cm®). Doméaca alternativa: jodova tinktira z lekdrne - Betadin (tu je jod
rozpusteny v etanole).

7.2.1.2 Priprava vzoriek na experiment
Pre Benediktov test:

1. kontrola - krystalovy cukor alebo voda.

2. vzorky - extrakty pripravené z Cerstvych listov rastlin (rozmarin lekarsky
(Rosmarinus officinalis), ruzickovy kel, ihliie, aloe prava (4loe vera)), ovocia
(jablko, banéan), plodov (Cervena SoSovica, fazul'a, orechy, slne¢nicové semiacka),
ovocnych Supiek (bananové Supky) pripadne iného biologického materialu (mlieko,
vajecné bielko, riasy), ktory sa vyuziva pri syntéze kovovych nanocastic.

Pre Biuretov test:

1. kontrola - voda, latky, ktoré obsahuju bielkoviny, napr. vaje¢ny bielok, mlieko.

2. vzorky - extrakty pripravené z Cerstvych listov rastlin, ovocia, plodov, ovocnych
Supiek pripadne in¢ho biologického materidlu, ktory sa vyuziva pri syntéze kovovych
nanocastic.

Pre test pritomnosti lipidov:

1. kontrola - voda, latky, ktoré obsahuji lipidy, napr. jadrd orechov, slnecnicové
semienka.

2. vzorky - extrakty pripravené z Cerstvych listov rastlin, ovocia, plodov, ovocnych
Supiek pripadne iného biologického materialu, ktory sa vyuziva pri syntéze kovovych
nanocastic.

7.2.1.3 Postup experimentoy
Pritomnost’ redukujucich cukrov
Postup prace:

1. Do stojanu na skiimavky naukladajte potrebné mnozstvo skumaviek (podl'a mnozstva
vzoriek).
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2. Do kazdej skiimavky napipetujte 2 ml vzorky. Ak je vzorka praskova, napr. agar, sladovy
agar, kryStalovy cukor alebo Skrob nasypte 1 lyzicku (kovova navazovacka), k vzorke
pridajte 2 ml destilovanej H>O. PremieSajte a nechajte rozpustit’.

3. Do kazdej skimavky so vzorkou pridajte 2 ml Benediktovho roztoku a pretrepte.

4. Skumavky zohrejte vo vodnom kupeli alebo nad plamefiom na teplotu varu.

5. Pozorujte zmenu farby, urobte obrazovy zaznam pred aj po reakcii, vyhodnot'te vysledky
a vyvod'te zavery.

Pritomnost’ proteinov

Postup prace:

1. Do stojanu na skiimavky naukladajte potrebné mnozstvo skimaviek (podl'a mnozstva
vzoriek).

2. Vzorky, ktoré nie st homogénne, pripadne obsahuju tuhé zlozky zried'te destilovanou
H>O a prefiltrujte:

a. vajecny bielok, mlieko - tieto vzorky sltizia ako kontrola. Bielok je potrebné pred
filtrovanim premiesat, pripadne diel vzorky a diel destilovanej H2O zmiesSajte
a tak prefiltrujte,

b. zelatina — vzorku pripravte tak, ze 0,6 g Zelatiny rozpustte v 40 ml vody
(nezohrievat) a prefiltrujte,

c. listy, plody, ovocie - po rozdrveni apridani destilovanej H>O je potrebné
biologicky material prefiltrovat, pripadne je mozné pouZzit' centrifigu, aby sa
odstranili tuhé zvysky.

Tymto sposobom ziskate homogénnejsie roztoky.

3. Do skimaviek napipetujte po 2 ml vzorky, pridajte 2 ml 5% O NaOH, premiesajte
a pridajte 2 az 3 kvapky 1% O CuSOs. Pretrepte. Nechajte 5 min reagovat’.

Teoria:

NaOH zabezpe¢i alkalické prostredie, CuSO4 dodd Cu?" idny. Proteiny s dlhymi
retazcami (viac peptidovych vézieb) davaju fialova farbu, kratke napr. ruzovu.

4. Pozorujte zmenu farby, urobte obrazovy zaznam a vyvod’te zavery.

Pritomnost’ lipidov

Postup prace:

1. Odoberte vzorku, napr. list.

2. Vzorku ponorte na 2 min do vriacej vody.

3. Vyberte list z vriacej vody a vlozte do skimavky.

4. Do skumavky prilejte etanol tak, aby sa list iplne ponoril.

- alkohol odstrani chlorofyl z listov.

5. Sktmavku s listom a alkoholom vlozte do nadoby s vriacou vodou. Voda nemusi vriet’
lebo alkohol vrie pri nizSich teplotach nez voda. Nechame reagovat’ asi 10 min.

- vsetok chlorofyl sa z listov odstrani.

82



6.

7.

8.

NANOMATERIALY I

Navody na cvicenia I

Listy vyberte a ponorte na par sekund do horucej vody. Vyberte ich na filtracny papier
a jemne vysuste.

- listy su po vybrati z alkoholu krehké a vo vode trochu zméaknu,
- listy su bledé, bez chlorofylu.
Listy poukladajte do Petriho misiek a pokvapkajte roztokom jodu.
- ak pred experimentom ddme rastlinu na 2-3 dni do tmy, na tychto listoch nebude
badatel'na pritomnost’ Skrobu, pretoze rastlina v tme nefotosyntetizuje.

Pozorujte zmenu farby, urobte obrazovy zdznam a vyvod’te zavery.

Pouzité pomocky a experimentilne zariadenia

Skumavky, stojan na skimavky, trecia miska, mikropipety, Spicky, kadi¢ky, Erlenmeyerove
banky, hordk, analytické vahy, sklenena tyCinka, filtracny papier, lievik, chemikalie
a experimentalny material.

7.3 Kontrolné otazky

1. Pomocou akych metdd vieme urcit’ zlozenie latok?
2. Vymenujte 4 priklady laboratornych testov na urcovanie pritomnosti biomolekul.
3. Struéne opiste princip IC spektroskopie.
4. Napiste zlozenie Biuretovho roztoku.
5. Je mozné pomocou Benediktovho testu urcit’ pritomnost’ fruktdzy vo vzorke?
6. Popiste postup dokazu skrobu v zemiaku.
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Protokol

8 Pokyny na pripravu protokolu z laboratorneho cvicenia

Pisomny zéznam tzv. protokol podrobne popisuje experimentalnu cast’ laboratérneho
cviCenia. Pocas laboratorneho cvicenia je Student povinny si robit’ podrobné poznamky, aby
mohol vypracovat’ kvalitny protokol. Pre vyhodnocovanie tidajov je potrebné si do zoSita
zapisovat’ vSetky ciselné¢ udaje, namerané hodnoty, pripravné vypocty, vysledky merania
a vSetky ostatné pozorovania. Protokol z laboratorneho cvicenia musi byt’ spracovany tak, aby
aj po dlhsom cCase poskytoval kompletny obraz o vykonanom experimente a umoznil jeho
zopakovanie a overenie. Zakladné ¢lenenie protokolu:

1. Uvodn4 strana:
- pracovisko, nazov prace, meno a priezvisko autora, ditum vypracovania protokolu.
2. Prva strana:

- zadanie — ciel’ cvicenia, laboratorneho zadania,

- teoreticky uvod - vysvetlit' princip ulohy auviest’” kratku teoriu k problematike,
definovat’ pojmy, vysvetlit’ vzorce pre pripadné vypocty.

3. Dalsie strany:

- ulohy — v tejto Casti sa konkrétne popiSu aj dielcie ciele a ulohy, ktoré Student pocas
cvi¢enia bude vykonavat,

- podrobny postup prace — popisu sa vSetky vstupné chemikalie, pomocky, podmienky
pripravy a postup prace. V pripade pouzitia laboratornych zariadeni a postupoch pri
merani sa uvadzaju iba skutocne pouzité pristroje a chemikalie. Pri popisovani postupu
opisat’ kroky experimentu vlastnymi slovami a neopisovat’ zadanie a navod,

- vysledky a diskusia — v tejto Casti sa uvedii namerané hodnoty, vypocty, vsetky
vysledky, fotodokumentacia, grafy (napr. vel'kostna distribticia imagelJ, SEM a TEM,
vyvoj a priebeh nanocastic pocas ¢asového obdobia, vyvoj nanocastic, koncentracia,
stabilita a pod.). Zaroven Student diskutuje o dosiahnutych vysledkoch pripadne
uvedie porovnanie so zndmymi faktami, resp. vysledkami inych autorov. Vysledky
a namerané hodnoty spracovat’ prehl'adne do tabuliek. Pri vzorovych vypoctoch uviest’
kazdy vypocet pouzity pri vyhodnocovani. Sti¢astou protokolu je spravne grafické
spracovanie nameranych a vypocitanych zavislosti,

- zaver - v zavere by mali byt vyhodnotené odpovede na otazky:

a. Co bolo ciel'om laboratorneho cvicenia,
¢o bolo zistené, s akou presnostou a za akych podmienok,

c. svoj pohl'ad, prinos.

Protokol samostatne vypracuje a odovzda kazdy Student z kazdého laboratérneho cvicenia,
ktorého sa ztcastnil ato v tlacenej aj .pdf forme, v danom termine a rozsahu po dohode
s vyucujucim. Hodnotenie protokolov spolu s hodnotenim pripravy na vyucovaciu hodinu budt
zohl'adnené pri hodnoteni laboratérnych cviceni.
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Tabul’ky

Nazov tabulky je vzdy nad uvedenou tabulkou a musi byt zrejmé, aké udaje tabulka
obsahuje. Kazda tabulka musi byt Cislovana a v texte musi byt odvolanie sa na prislusnu
tabul’ku pri interpretacii vysledkov. Tabulka musi obsahovat’ hlavicku, v ktorej je jasne
definované, aké udaje sa v tabul’ke nachadzaju. Dolezité je uvadzat’ pri vSetkych hodnotach aj
jednotky.

Grafy a obrazky

Nézvy pre grafy a obrazky sa udavajii pod nimi, musia byt presné, bez potreby citania
dalSieho textu. Obrazok alebo graf musi jasne znazornovat’ vysledky, pismo musi byt itatelné.
Stradnicové osi musia byt’ riadne popisané vratane prisluSnej jednotky. Kazdy graf a obrazok
musi byt’ popisany a vysvetleny v texte.

8.1 Kontrolné otazky

1. Charakterizujte vyznam laboratdrneho protokolu.
2. Co musi obsahovat’ laboratorny protokol?
3. Z akych Casti sa sklada laboratorny protokol?
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