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ABSTRAKT

Ptedlozena diplomova prace se zabyva ptipravou heterostrukturovanych vrstev na bazi 1D
ZnO s fotokatalytickou aktivitou. V teoretické Casti je vénovana pozornost problematice
odpadnich vod s dirazem na polutanty vyvolavajici obavy ohledné lidského zdravi, jako
farmaceutickd 1éCiva, hormonalné aktivni latky, a moznostem Ccisténi odpadnich vod
s dirazem na fotokatalyzu. Experimentalni ¢ast je zamétfena na ptipravu a charakterizaci
heterostrukturovanych vrstev 1D-ZnO dekorovanych nanoc¢asticemi Ag a ovéieni vhodnosti
téchto struktur pro fotokatalytickou degradaci vybranych polutantti. Po predbézném ovéteni
fotokatalytické aktivity pripravenych substrati vizudlnim pozorovanim premény
fotoaktivnich inkoustli byla demonstrovdna degradace vybranych farmak, diklofenaku
a karmabazepinu a konecné¢ i degradace estrogenu E3 v kontinudlné pratocném

fotokatalytickém reaktoru.

Kli¢ova slova: fotokatalyza, oxid zine¢naty, nanocastice stfibra, estrogeny, 1é¢iva

ABSTRACT

The presented diploma thesis deals with preparation of 1D ZnO-based heterostructured
layers with photocatalytic aktivity. In the theoretical part, attention is paid to wastewater
treatment with an emphasis on pollutants causing concern about human health, such as
pharmaceutical drugs, hormonally active substances, and the possibilities of wastewater
treatment with an emphasis on photocatalysis. The experimental part is focused on the
preparation and characterization of heterostructured 1D-ZnO layers decorated with Ag
nanoparticles and demonstration of feasibility of these structures for the photocatalytic
degradation of selected model pollutants. After preliminary assessment of the photocatalytic
activity of the prepared substrates by visual observation of the transformation of photoactive
inks, the degradation of selected pharmaceuticals, diclofenac and carbamazepine, and finally
the degradation of estrogen E3 in a continuous flow photocatalytic reactor was

demonstrated.

Keywords: photocatalysis, zinc oxide, silver nanoparticles, estrogens, drugs
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UvVOD

V poslednich nékolika desitkach let se vlivem zvySovani populace a industrializace
zaCaly v odpadnich vodach vyskytovat vyssi koncentrace organickych a anorganickych
latek, komplex i tézkych kovii, které neustalym pronikanim do vodniho ekosystému mohou
1 pti stopovych koncentracich pfedstavovat pro zivotni prostiedi vazné nebezpeci. Znecisténi
vodnich toki mtize zapfticinit i kontaminovani zdrojl pitné vody, a jelikoz je produkce Cisté
a pitné vody nezbytna nejen pro zivotni prostiedi ¢i lidskou denni potiebu, ale je vyuzivana
také v mnoha primyslovych odvétvich, jako je elektrotechnicky, potravinaisky
a farmaceuticky primysl. Nejen proto je tato problematika alarmujici a musi se nevyhnutelné
fesit.

Radu let se vyuziva nékolika zakladnich postuptl, které se prakticky pouZivaji pro
Cisténi vod. To v souCasnosti ale uz neplati pro kontaminanty, které jiz v nizkych
koncentracich vyvolavaji obavy s ohledem na Zivotni prostfedi, v tomhle ohledu se jevi tyto
metody jako nedostacujici. Byly studovany a v praxi jsou uvadény U¢innéjsi metody ¢isténi

jako adsorpce, filtrace, ty jsou ale ve vétSim métitku v bézném provozu piili§ nakladné.

Jednim z vychodisek je vyuziti pokrocCilych oxidacnich procest, zvlasté pak
fotokatalyzy, ktera je v soucasnosti Siroce zkoumana, dosahuje skvélych vysledka
a v soucasné dobé je tak jedna z nejslibnéjSich metod pro odstraiiovani nezadoucich latek
z odpadnich vod. Polovodicové fotokatalyzatory maji potencial efektivné degradovat Siroky
okruh environmentalnich polutantt, a proto je nutno je dikladné studovat a vylepsovat jejich

vlastnosti a u¢innost pomoci nejraznéjsich technik. [1]

Mezi nejcastéji pouzivané a nejvice Ucinné fotokatalyzatory se fadi TiO2 a ZnO,
jejichz vlastnosti pievysuji nedostatky jinych polovodict, spojené piedevsim s plisobenim
a aktivaci pouze v UV oblasti. Vybérem vhodné syntézy ¢i modifikace jejich struktury Ize
docilit potfebnych vlastnosti pro redlné vyuziti téchto materidlt pro katalytické ucely.
Fotokatalytické degradace jsou v praxi Ccasto uskuteCiovany pomoci praskovych
fotokatalyzatort, které ale skytaji fadu nevyhod, jako sniZzeny prinik svételného zéfeni ¢i
nutnost separace z vod po kazdém ¢iSténi. Imobilizované povrchy jsou tak dobrym feSenim
téchto nedostatkil, a v disledku zvysené fotokatalytické aktivity je systém vhodnym

kandidatem pro $ir$i vyuziti v pokrocilych oxida¢nich procesech.
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I. TEORETICKA CAST
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1 ODPADNIi VODY

Znecistovani vody, jako jedné ze zakladnich slozek Zivota na Zemi, je problémem na
globalni trovni a je naprosto nezbytné se tim dikladn¢ zabyvat a jednat o feSenich vedoucich
k napravé Cistoty vod. V pribéhu posledniho desetileti byly ve vodach analyzovany nové
vytvotené, méné ¢i vice nebezpecné latky, vyvolavajici fadu obav v oblasti zivotniho
prostiedi. S celosvétové rostouci populaci se ve vyprodukovanych odpadnich vodach
zvysuje koncentrace nejvice obavanych latek, které i ptesto, ze se bézn¢ vyskytovaly ve
vodnim prostfedi v nizkych koncentracich, od nékolika nanogramt az mikrogramu, uz
mohou mit nyni vazné¢ dopady na vodni ekosystém ve smyslu bioakumulace u rostlin
a zivocCichli, mikrobidlni rezistence a naruSeni funkcnich systémii vodnich organismii.
Geologicka sluzba US oznacuje tyto slouceniny jako ECs — emerging compounds, latky
vyvolavajici obavy, a definuje je jako jakékoli chemické latky syntetického i pfirodniho
puvodu s potencidlni nebo skute¢nou hrozbou pro lidské zdravi nebo zivotni prostiedi. [2,3]

Do této skupiny mizeme zatadit napiiklad, antibioticka 1é¢iva, vonné latky pridavané
napt. do parfému ¢i kosmetickych a hygienickych prostfedkil, konzervacni latky, retardéry
polyaromatické uhlovodiky a dalsi. Odstranéni téchto polutantl je pii jejich nizké
koncentraci pro béZzné Cistirny zpravidla velmi obtizné, jelikoz EC jsou ve vodném prostiedi
vysoce perzistentni a svou mnohdy slozitou strukturou a toxicitou dokdzi odolat fade
degradac¢nich procest. V dusledku toho, jsou latky jako napt. farmaceuticka rezidua
jednotlivych chemickych komponentt, stejné tak jako hormony vylucované lidmi ¢i zvitaty
uvolnovany zpét do zivotniho prostfedi. Jiang a spol. [4] ve své studii hodnotili vyskyt
mikropolutantli v sedimentu a riznych typech vody ve 14 zemich se zjist€nim vice jak 80
druhti 1éCiv, prostiedkli osobni péce a endokrinnich disruptorti. V ramci EU vSak neexistuji
zadné predpisy regulujici limitni koncentrace vySe vyjmenovanych latek pro zajisténi kvality
vypousténych odpadnich vod. Navic ¢istirny odpadnich vod dodnes nevykazuji dostate¢nou
ucinnost pro jejich splnéni. [5] Z tohoto diivodu mohou byt povrchové vody zasaZeny
pfimym vypousténim odpadnich vod z primyslu, nemocnic nebo povrchovym odtokem ze
zemedélstvi a chovu hospodatskych zvifat. Znecist'ujici latky se mohou také sorbovat na
vodni sediment, luhovat z kontaminované ptidy a dal§imi fyzikalné-chemickymi procesy se
pohybovat mezi slozkami zivotniho prostiedi. Proto je kladen ¢im dal vétsi diraz na €isténi

takto kontaminovanych vod. [2]
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1.1 Ci$téni odpadnich vod

Odpadni vody jsou nejvice zatizeny organickymi slouceninami z meéstskych vod,
prevazné primyslovych odvétvi, pro které jsou konvencni Cistirny odpadnich vod
ptizptisobeny. Technologie COV je také zaméfena na odstrafiovani suspendovanych latek,
rozpusténych organickych latek, zivin a patogentl, kdy ve vétsiné pripadi je jejich ispéSného
odstranéni dosazeno jiz po biologickém stupni CiSténi. Obecné technologie zajisSt'ujici
kvalitni vodu na odtoku, at’ uZ z Gpravny vody & COV, jsou Fizeny fyzikalné-mechanickymi,
fyzikélné-chemickymi nebo biologickymi procesy ve tfech stupnich ¢isténi, z nichz kazdy
stupent zahrnuje mnozinu variaci pro realné pouziti zavisejici na slozeni ptitékajici vody
a stanovenych podminkach cisténi, jak zndzorfiuje Obr. 1. Obsahuje-li odpadni voda
nezadouci latky, které nelze nélezit€ odstranit mikrobidlni aktivitou, naopak by mohla
mikroorganismim uskodit (toxické latky), je nutno vyuzit chemickych procest. [6]

V prvnim kroku €isténi je vyuzivano hlavné sorpénich mechanismi, jelikoz fyzikalni
principy sedimentace a koagulace dosahuji ti€¢innosti maximalné 10 %. Odstranéni polutantt
adsorpci na material probihd prostfednictvim hydrofobnich interakci na lipidovou Cést
primarniho kalu, ¢i elektrostatickymi interakcemi adsorpci na povrch kalu (Obr. 1 dole).
Adsorpce je Siroce zkoumanou technikou pro svou jednoduchost a vysokou ucinnost, av§ak
je nutno mit na paméti, Ze sorpce muze byt pouze dofasnym stavem odstranéni latek
pfestupem z vodné do pevné faze, kdy pfi dosazeni adsorpéni rovnovahy se polutant
desorbuje a vraci do vodného prostfedi. V druhém mechanismu mtize byt sorpce brana jako

piedstupen pro biologicky rozklad. [7]

V sekundarnim stupni ¢isténi stale probihd sorpce na aktivovany kal, mezitimco
prevySujicim mechanismem degradace a transformace ECs latek se stava biologicka aktivita
mikroorganismli dosahujici aZz 70 % ucCinnosti odstranéni téchto latek. Byl podrobné
objasnén mechanismus biodegradace kontaminantll jako soucast primarniho metabolismu
a kometabolismu mikroorganismu, ktery byl zarovenl pro farmaka a estrogeny potvrzen
autory [8] a [9]. V primarnim metabolismu jsou pfitomné latky vyuzity heterotrofni
mikroorganismy jako zdroj uhliku a energie pro rist bunck, zatimco kometabolicky jsou
latky bakteriemi transformovany jako slozka nertstova. V celé fad¢ studii bylo potvrzeno,
ze dominujici biotransformaci je kometabolismus, jelikoZ nizkd koncentrace organickych
latek znamena pro mikroorganismy nizkou koncentraci potfebnych Zivin. Béhem
biologického c¢iSténi mtize probihat dekonjugace ECs latek enzymatickym Stépenim

pfitomnymi mikroorganismy v aktivovaném kalu (napt. Esherichia coli). Dal$i metody
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dekompozice polutantii jako fotodegradace ¢i odpafovani latek se prokazaly jako méné
ucinné. [2,8,9]

Nejvyznamnéj§i mechanismy pro maximalni G¢innost degradace polutantli jsou
vyuzity v tercidlnim stupni CiSténi, ktery je zaroven technologicky nejrozmanitéjSim.
Vyuziva se sorpce na vhodny porézni material, jehoz vybér je dillezitym aspektem vzhledem
k moznostem regenerace a separace materidlu, ale pfedevS§im z ekonomického hlediska,
jelikoz napft. aktivni uhli je sice nejucinnéjSim sorbentem, ale neni pro Cistirny odpadnich
vod financné¢ vyhodny, a proto jsou vyuzivany napf. pfirodni sorpéni materialy.
V poslednich letech se zacaly hojné¢ studovat hybridni moznosti ¢isténi vod spojenim
membranovych a pokrocilych oxidacnich procesti (AOP). [2,10]

Primarni ¢isténi  Sekundarni isténi Tercialni ¢isténi

pFitok 20-50% 30-70%
e
100% ECs odstranéni | . odstranéni

rd
Sedimentace Fotod d ’
Mechanismus otodegradace . oxidace

odstranéni g oagulace [—Odpafovani Membranové proces
| ’f"SQl"pCE '—"Sorpce s ktp ° hl\'/
\ ; orpce na aktivni uhli

\. ./ ~* Biodegradace

@ — (sstice kalu Y ® (-ve)

_— ECs Elektrostatické odpuzovani

—# Dominantni mechanismus

' le+——@ Elektrostatickd pfitazlivost
(+ve)

‘\\'\‘ieverzni adsorpce

Adsorpce .

Hydrofobni interakce

Adsorpce

Mechanismus sorpce ECs na primarni/sekundarni kal

Obrazek 1 — schéma principu odstranovani ECs v cistirnach odpadnich vod se

znazornénymi mechanismy sorpce na kal [2]
1.1.1 Pokrocilé oxidacni procesy (AOP)

Pokrocilé oxida¢ni procesy jsou v rdmci Cistiren odpadnich vod pouZivany jako
alternativni metody upravy vod pro zlepseni odstraiiovani nezddoucich latek. AOP umoziuji
vytvafet reaktivni formy kysliku, pfedevSim hydroxylové radikaly (OH"), pfeménujici

znecist'ujici latky na méné Skodlivou a biologicky vice rozloZitelnou formu. Vyuzivané
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metody oxidace jsou schematicky znazornény na Obr. 2, a zahrnuji ozonizaci, fotokatalyzu,

osetfeni UV zafenim, foto-Fentonoviv proces a dalsi. [2]

Fotokatalyza

Mikrovlnna
oxidace

Ozonizace

Foto-
Fenton
proces

Obrazek 2 — déleni pokrocilych oxidacnich
procesti (upraveno z [11])

Rozklad prostfednictvim ozonu se ve vétsin€ piipadi kombinuje s UV zéafenim pro
zvyseni tvorby OH’ radikald, dle rovnic 1 a 2, na ukor toxickych vedlejSich produkt ozonu.
[12] Foto-Fentontiv proces, popsan rovnicemi 3 a 4, je ve spojeni s UV zafenim zaloZen na
reakci peroxidu vodiku s zZeleznatymi ionty za rychlejsi tvorby OH’, ¢imZ dochazi ke sniZeni
spotieby peroxidu vodiku. Vyuziti kombinace s UV za uéelem zvyseni redukce Fe*" na Fe?*
vedlo k niz8i produkci Zelezitého kalu. Tento zplsob cisténi byl prokazan jako G€inny
v odstranovani n¢kolika druhti antibiotik z odpadnich vod. [13] Podobné hybridni systém

H>0,/UV dokézal degradovat naproxen, ze skupiny nesteroidnich 1é¢iv, z vice nez 90 %

béhem nekolika minut.[12]

hv (1)
05 + Hy0 = 0, + H,0,
h
H,0, 5 20H )
Fe** + H,0, > Fe3* + OH™ + OH (3)

h
Fe3* + H,0 - Fe2* + H* + OH' )
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1.1.1.1 Fotokatalyza

Heterogenni fotokatalyza je povazovdna za pokrocily proces oxidace Setrny
k Zivotnimu prostfedi realizovany pouze pomoci polovodicového fotokatalyzatoru a zdroje
energie ve form¢ slunecniho zareni. Fotokatalyza je uplatiiovana nejen pro degradaci
znecist'ujicich latek ve vodnim prostredi, ale také pro kontaminované ovzdusi a pady. [14]
Chemické reakce fotokatalyzy jsou vyvolany absorpci fotonl fotokatalyzatorem o energii
stejné nebo vyssi, nez je jeho Sitka zakdzaného pasu. Fotogenerované pary elektron-dira
(e"/ h") se rozdé&li na elektron excitovany do vodivostniho pasu a diru v pasu valenénim, kde
reaguji prostiednictvim oxidace a redukce s molekulami adsorbovanymi na povrchu
fotokatalyzatoru dle rovnic 5-7. Castokrat ale k reakcim, v diisledku rychlé rekombinaci paru

¢’/ h', nedochazi. [15]

fotokatalyzator + hv - h* + e~ ®))
h* + H,0 - OH + H* (6)
e"+0,-0; (7)

V poslednich letech byl Siroce studovan sulfatovy radikal SO4~, ktery v porovnani
s OH" ma delsi polocas rozpadu, vySsi redoxni potencidl a aktivitu nezavislou na pH.
Fotokatalyzu, jako nastroj pro degradaci Sirokého okruhu polutanti, Ize napt. v kombinaci
s H2O» aplikovat pro vysokoucinné (> 99%) odstranéni nékterych pesticidl a antibiotik.

[14,16]

Védecky pokrok v environmentalni fotokatalyze je zna¢ny, avSak v praktickém uZziti
existuje mnoho nezodpovézenych otazek. Jednou z nich je urceni pfesného mechanismu
fotokatalytické degradace. To je moZno experimentalné zkoumat prostfednictvim lapact
radikala. U urcitych fotokatalyzatori bylo zjisténo, Ze napiiklad pfitomnost terc-butanolu
jako lapace hydroxylovych radikali miiZze ovlivnit oxidacni cestu degradace jen mirné,
zatimco kyselina ethylendiamintetraoctova zapliujici diry, oxidaéni mechanismus zcela
zastavuje. Redukéni cest¢ mechanismu lze zabranit pifidavkem benzochinonu pisobiciho
jako lapa¢ 0, radikali. Aplikaci uvedenych lapact v prib&éhu degradacniho procesu
modelového znecisténi 1ze tedy odvodit dominantni mechanismus fotokatalytické reakce.

[17,18]
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2 VYBRANE ZNECISTUJICI LATKY VYVOLAVAJICI OBAVY

Existence chemickych slou¢enin v Zivotnim prostfedi neni novodobym objevem, avSak
jejich monitorovani neni dodnes bézné. Studie dokazaly, ze ECs latky nevykazuji akutni
toxické ucinky, ale jejich synergickymi ucinky a ptisobenim ve vodnim prostiedi se stavaji
z dlouhodobého hlediska vétsi hrozbou pro ekosystém a systém distribuce vody. Predevs§im
latky naruSujici endokrinni systém, léCiva a pesticidy si svymi neustale se zvySujicimi
koncentracemi v zivotnim prostfedi ziskdvaji vétsi pozornost na poli védy. Zpisoby
a technologie odstraiiovani téchto latek se v poslednich letech Siroce rozsitily, i piesto se
identifikace a odstranéni jevi ndrocnéjsi pro kontaminanty majici ve své struktufe polarni

funkéni skupiny. [16]

2.1 Hormonalné aktivni latky

Hormonalné aktivni latky jsou podle sv€tové zdravotni organizace WHO exogenni latky
nebo jejich smési, které mohou zmeénit normdlni funkci hormondlniho systému, zlaz
s vnitinim vyméSovanim, u lidi ¢i zvifat. Vazbou téchto latek na endogenni hormonalni
receptory nebo jejich odstranéni, miize byt narusena soustava zlaz s vnitini sekreci a s tim
spojené procesy syntézy, sekrece, transportu nebo vyluCovani pfirozenych hormont
v organismu, které jsou zodpovédné za funkci homeostazy, vyvoje, chovani a plodnosti lidi
¢i zvifat. Kontaminanty jsou ruzné klasifikovany na zdklad¢ jejich pouziti, ptivodu
a ucinkim. Endokrinnimi disruptory jsou piedev§im hormondlni slouceniny, 1é¢iva,
prostiedky osobni péce, pesticidy, plasty a konzervaéni latky. Hormonalni disruptory jsou
ucinné pii nizSich koncentracich, neZ v jakych se projevuje jejich toxicita. Nebezpecna
koncentrace se pohybuje jiz viadech nanogrami. Toxicita a komplexni struktura
hormonalnich latek, kterad ¢ini slouceniny téZzce odbouratelnymi z Zivotniho prostiedi, mtize
mit negativni dopad nejen na vodni spolecenstvo, ale také na lidské zdravi tim, ze snizuji
vyvojovou a reprodukéni schopnost, oslabuji imunitni a nervovy systém. Jednou z aktualné
studovanych skupin hormont, kterd mize mit velmi vdzny negativni dopad v budoucnu na

Cloveka, je skupina estrogentl. [19,20]
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2.1.1 Estrogeny

Latky estrogenniho charakteru jsou déleny na endogenni a exogenni, pfiCemz
endogenni estrogeny se syntetizuji a uplatiiuji v téle organismtl. Radi se mezi né steroidni
estrogeny — estron (E1), estradiol (E2) a estriol (E3) pfedstavujici zenské hormony regulujici
predevs§im reprodukéni funkeni systém. Bylo dokézéno, Ze endogenni estrogeny ovliviiuji
také kardiovaskuldrni a centrdlni nervovy systém, reguluji hustotu kosti, mobilitu
cholesterolu a rovnovahu elektrolytl v téle. Primarné jsou produkovany ve vajecnicich, ale
bylo zjisténo vylucovani vSech tfi pfirodnich hormonii i u muzi. U Zen je koncentrace
vyloucenych hormont ovlivnéna zivotnim obdobim, kdy télo vytvari hormon El po
menopauze, E3 je produkovan v pribéhu téhotenstvi, a E2 je primarni formou estrogenu
béhem reprodukcénich let. [9,21]

Exogenni estrogeny, jak uz vypovida nazev, pochézeji z vnéjsiho, vétSinou zivotniho
prostfedi a jsou dale déleny na fytoestrogeny obsazené v rostlindich a mykoestrogeny
produkované houbami. Primyslové vyrabéné produkty obsahujici estrogeny (napft. ftalaty,
pesticidy, farmaka) jsou spolu s jejich metabolity oznaCovany jako xenoestrogeny.
Syntetizovany hormon 17a-ethinylestradiol (EE2) se bézné¢ pouziva v peroralni
antikoncepci, hormonalni substitu¢ni terapii a na 1é¢bu rakoviny prostaty. [22]

Estrogenni Uc¢innost neboli schopnost chemické latky véazat se na estrogenovy
receptor, je z uvedenych hormonti nejvyssi pro E2 a EE2, a i pfesto, Ze E1 vykazuje
estrogenitu pétindsobné nizsi nez E2, mize byt oproti E2 zastoupen v odpadnich vodéch ve
vice nez desetindsobn¢ vyssich koncentraci. [23]

Pfirodni a syntetické estrogeny maji podobnou molekuldrni strukturu obsahujici jeden
aromaticky kruh, dva Sesticlenné kruhy a jeden kruh péti¢lenny. Rozdil nastava ve funkénich
skupinach umisténych na uhliku C-16 a C-17, viz Obr. 3. [9]

Estrogeny jsou v téle pfeménovany v jatrech konjugaci s kyselinou glukuronovou
a/nebo sirovou a vylucovany z 90 — 95 % moci, pfevazné v konjugovanych forméch
(glukuronidy a sirany), které jsou biologicky mén¢ aktivni neZ formy volné. Strukturou jsou
konjugované formy estrogenii podobné tém ve volné forme s vyjimkou funk¢nich skupin na
C3 a C17, kde se mlize objevit glukuronidova a/nebo sulfatova skupina. [9]

Sorp¢ni afinita jednotlivych hormont v primérnim stupni ¢iSténi se zvySuje v potadi:
E2 < El < EE2 < E3, ackoli steroidni estrogeny se pii zvySujicim se pH rychle desorbuyji.
V priibéhu ¢isténi se zvySuje koncentrace hormonu El1 v dasledku dekonjugace nebo

oxidace E2 a EE2 na El. Aromatické kruhy a hydroxylové substituenty v biologickych
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procesech lehce podléhaji aerobni biotranformaci kometabolickym mechanismem. Pomoci
dalsich $tépicich procesti vybranymi degrada¢nimi enzymy jsou transformované latky

schopny vstoupit az do citratového cyklu za vzniku oxidu uhli¢itého a vody. [24]

”
HO
a) Estron (E1) CH, OH b) Estradiol (E2) on
CHy /" —=cH
n. OH .
HO HO
¢) Estriol (E3) d) Ethinylestradiol (EE2)

Obrazek 3 — chemicka struktura prirodnich a syntetickych estrogenii (upraveno

v ChemSketch [9])

Ptitomnost ethinylové skupiny ve struktufe syntetického hormonu EE2 znesnadiiuje
jeho biologicky rozklad, zaroven vSak tato skupina ¢ini hormon nestabilnim, s moZnosti
rychlejsi degradace absorbovanim UV zéfeni. Z pohledu pokroc€ilych oxidacnich procest
jsou piirodni estrogeny na COV odstraiiovany napf. technikou ultrazvuku, dosahujici az
90 % uspesné degradace. Z vétSiny studii vyplyva, ze pro polovodi¢ovou fotokatalyzu (napf.
pro TiO2) je narocnost odbourdni téchto hormonu urcena sestupnou fadou rychlosti
a uCinnosti fotodegradace: E1 > EE2 > E2 > E3. Odstranéni hormonii E2 a E3 je
znevyhodnéno adici OH skupin, jelikoz fenolické kruhy jsou vice stabilni, ¢imz klesa

rychlost degradace, zvlasté u E3, jehoZ struktura obsahuje o jednu OH skupinu navic.
[9,16,19]
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2.2 Farmaceuticka lé¢iva

Farmaceutické prostiedky jsou biologicky aktivni latky zahrnujici obrovskou skupinu
sloucenin, kdy jen v Evropské unii je na trhu registrovano vice nez 3000 ¢asto pouzivanych
1é¢iv. Prevazna Cast farmak je polarniho charakteru se specifickou aktivitou v cilovém
organismu. Biologické reakce vyvolané léky jsou nasledovany vylouc¢enim 10 — 90 %
nevyuzitych slozek a konjugovanych metabolitii. VétSina 1é¢iv neni persistentnich, avSak
kvali neustalému vypousténi do Zivotniho prostiedi se stavaji ,,pseudoperzistentni. Cesty

distribuce farmak jsou schematicky znazornény na Obr. 4. [4,25]

Farmaka

]
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I ]
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}
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Pitna voda

Obrazek 4 — distribuce farmaceutickych prostiedkii [4]

Potencidlnimu riziku pfi Gniku do vod jsou vystaveny organismy ve vodnim
a suchozemském prostiedi, a pfedev§im neti¢innéd degradace slozitych chemickych struktur
a biologick4 aktivita farmak vyvolavaji nejvétsi obavy v dopadu na Zivotni prostiedi.
Monitorovani vznikajicich metaboliti farmaceutickych piipravki je limitovano
nedostateénym mnoZzstvim referen¢nich vzorkl ekvivalentnich k metabolitim vazanym na
zivotni prostfedi. Disledkem je ztizend mozZnost sledovani vyskytu, chovani a rozpadu
téchto latek, kdy zaroven ve spojeni s dalSimi kontaminanty vyskytujicimi se v Zivotnim
prostfedi mohou farmaka a prostfedky osobni péce pulsobit Skodlivé jiz pifi nizkych
koncentracich. UZivanim napf. antibiotik v nadmérném mnoZstvi v odvétvi chovu dobytka

dochdzi pti Castém davkovani k indukované rezistenci u mnoha patogennich organisma. [26]
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Je nutno vzit v potaz, ze rozmanité vlastnosti farmak a jejich koncentrace v Sirokych
rozmezich maji vliv na jejich rozklad jak v pfirodnim prostfedi, tak v COV a zadna
z degradacnich metod neni dostatecné u¢inna na odstranéni vSech farmak vyskytujicich se
v ptirodnich a odpadnich vodach. [27]

Karbamazepin a diklofenak jsou spolu s jejich rezidui jedny z nejcastéji a nejvice
detekovanych kontaminantl ve vodnim prostiedi vypousténych z COV. Koncentrace
karbamazepinu se na ptitoku do COV mohou pohybovat ve stovkach ng/l, v nékterych
pfipadech 1 mg/l, pro diklofenak to jsou fadové obdobné koncentrace. Jejich struktury,
ilustrované v Obr. 5, obsahuji koncové funkcéni skupiny néchylnéjsi k biologickému
rozkladu a soprci. V nizsich koncentracich se také vyskytuji i v sedimentech, v podzemnich,
povrchovych a dokonce i moiskych vodach. Napi. Mackulak a kol. [28] ve svém &lanku
stanovuji koncentrace 1é¢iv zpéti COV na Slovensku, snejvys$§imi koncentracemi
diklofenaku 110 ng/l a karbamazepinu 340 ng/l. Tyto slouceniny s vyznamnym negativnim

dopadem na Zivotni prostfedi budou dale podrobnéji diskutovany. [7,29]

a) O b) —

c ONa O O
N N

O)\NHQ

Cl

Obrazek 5 — chemické struktury a) sodné soli diklofenaku, b) karbamazepinu
(upraveno v Chemsketch [30,31])

2.2.1 Diklofenak

Diklofenak se jako 1éCivo uziva proti bolesti a zmirnéni zanétt s aplikaci ordlné ¢i
sveté. Vyrabi se ve dvou formach, ze soli sodiku a drasliku, s rozdilem v dob¢ vstiebani.
Sodné sil diklofenaku se pouziva pii chronické bolesti kvili pomalejSimu vstfebavani,
s uvolnénim az ve dvanactniku, zatimco draselna stil diklofenak se absorbuje jiz v Zaludku
a uziva se spise pti akutnich bolestech. [7] Pfiblizn€é 65 % je vylouceno moci v podobé
6 metabolitil, z nichZ minimaln¢ dva jsou vylu€ovany rychleji nez diklofenak v nezménéné

podobé. PrestoZe se diklofenak uziva ve vice formach (krémy, kapky, injekce), produkované
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metabolity by mély byt stejné, maximalné se zménou v jejich poméru, ve smyslu, ze kdyz
vstiebavani a transformace nepodléhaji enterohepatdlnimu procesu, bude véEtsi cast

diklofenaku vylouc¢ena v nezménéné forme. [29]

Jelikoz diklofenak je toxicky a bioakumuluje se ve vodnich organismech, je
problematika odstranéni tohoto 1é¢iva také aktualnim tématem. Disocia¢ni konstanta pKa je
pro diklofenak 4,15, tudiz pti pH niz§im nez 4,15 ma diklofenak neutralni formu a snizena
rozpustnost zptisobuje jeho precipitaci. Sodné a draselné soli se pouzivaji ke zvysSeni
rozpustnosti, a tim i absorpci a pfitomnosti ve vodach, odkud jej v rozpusténé formé neni
mozné pomoci primarnich ani sekundarnich procesti ¢isténi na COV zcela odstranit.
Mikrobialni biotransformaci ¢i pfi vystaveni slune¢nimu zatfeni, mohou vznikat metabolity

jako 2-chlorkarbazol, které vykazuji vyssi toxické Ui€inky nez samotny diklofenak. [7,29]

Diklofenak podléha biodegradaci za kazdé koncentrace a jak bylo vySe zminéno,
béhem biologického c¢isténi muize dochéazet k dekonjugaci polutantti, v tomto piipadé
1 diklofenaku acylglukuronidu, vedouci k vyssi koncentraci na odtoku nez na piitoku. Tézce
se sorbuje na povrch kalu, a proto jeho odstranéni v COV dosahuje primémé pouze 20 az
40 %. ZvySeni ucinnosti miZze byt dosazeno zménou pomeéru anoxickych a oxickych
podminek, jelikoz v anoxickém prostiedi je diklofenak 1épe degradovan. Vliv ma ovSem
1 pH, kdy kyselé prosttedi je vhodné;si pro odstranéni kyselych farmaceutickych latek, jako
prave diklofenaku, kdezto naopak to plati pro karbamazepin, ktery se pii niz§ich hodnotach
pH nerozklada.[29] Salcedo a spol. [32] uspesné dokézali degradovat sodnou stil diklofenaku
pomoci fotokatalyticky aktivnich nanovrstev g-CsN4 a identifikovali vedlejsi produkty
rozkladu. Na Obr. 6 je vidét jedna z moznych cest pocatecniho rozkladu za vzniku kyseliny

8-chlorkarbazol-1-octové ztratou chloru pisobenim O2™ radikalu.

Cl Cl
NH : =~ “NH
Cl OH OH
[
'®) O
diklofenak kyselina 8-chlorkarbazol-1-octova

Obrazek 6 — jedna z moznych cest fotokatalytického rozkladu diklofenaku [32]
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2.2.2 Karbamazepin

Karbamazepin je 1é¢ivo uzivané pro onemocnéni zachvatového charakteru, epilepsie
a dal$ich duSevnich chorob. Perordln¢ uzity 1€k je ze 72 % vstieban do organismu a silné
metabolizovan v jatrech. Na konci elimina¢niho procesu je vylou¢en moci, pfi¢emz polocas
eliminace ¢ini v zavislosti na davce 25 — 65 hodin. Vytvaii vice metabolitii nez diklofenak,
kdy nejvice zastoupen je karbamazepin-diol s podilem 30 %, coz je témét srovnatelné
s procentem karbamazepinu nepieménéného. Dulezitym metabolitem je také karbamazepin-
epoxid, ktery ma identickou farmaceutickou aktivitu jako ptavodni latka. Akutni toxicita
rezidudlni koncentrace karbamazepinu ve vodach neni o¢ekavana, avSak byl prokazan
synergicky ucinek s nesteroidnimi protizanétlivymi 1é¢ivy (napf. diklofenak), kdy toxicita

této smési byla v n€kterych piipadech vyssi. [29]

Degradace karbamazepinu je na Cistirnach odpadnich vod téméf nedetekovatelna.
Dle studie [29], byl pii podminkidch dopadu pouze slunecniho zareni stanoven polocas
rozpadu karbamazepinu v destilované vod¢ na piibliznou hodnotu 100 dni, kterd je
v porovnani s degradaci diklofenaku az 20-ti ndsobnd. Pii pouziti pokro€ilych oxida¢nich
procest, piesnéji UV zafeni a peroxidu vodiku, 1 pfi biologickych procesech bylo 1é¢ivo
¢astecn¢ degradovano, jak znazornuje Obr. 7, na meziprodukt akridin, ktery se vyznacuje
vys§i toxicitou a perzistenci nez puvodni latka. [2] Degradace prostiednictvim
fotokatalyticky aktivnich materialti probiha zpravidla v reaktorech, kde pritékajici odpadni
voda interaguje s fotokatalyzatorem v praskové formé, kterd je v urcitych ohledech pro
aplikaci na COV neprakticki a nevyhodna. Proto je Zzadouci pfipravit imobilizované

struktury na povrchu nejriiznéjsich substratd a zabranit jejich tniku do protékajici vody.

— N
—UV/H,0,—>
N/
N
RN
0”7 “NH,
karbamazepin akridin

Obrazek 7 — toxicka transformace karbamazepinu pokrocilymi oxidacnimi procesy [2]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 23

3 IMOBILIZOVANY FUNKCNI POVRCH

Hlavnim cilem pii vybéru fotokatalytického reaktoru je zvysit interakce mezi
katalyzatorem a vodnim prostfedim a dosahnout kontinualni fotokatalytické degradace.
PraSkové formy fotokatalyzatori maji tendenci aglomerovat, sedimentovat nebo
suspendovat v roztoku, ¢imz nastava problém pfii separaci ¢astic po upravé vody. Navzdory
velkému povrchu suspendovanych castic, klesa jejich fotokatalytickd ucinnost v dasledku
snizeného pruniku svételného zateni pies stinici ¢astice rozptylujici UV svétlo, coz omezuje
kontakt aktivni plochy s kontaminujicimi latkami. Systémy se suspendovanymi ¢astice, ve
kterych je nutno po kazdém cyklu ¢isténi katalyzator odstranit, nejsou v redlném méfitku
proveditelné. Pokud se vSak nanocastice dostanou s upravenou vodou odtokem do vodniho
prostfedi, mohou piedstavovat vazné genotoxické a cytotoxické nebezpeci pro vodni
organismy a v kone¢ném dusledku i pro lidi. Omezeni vyplyvajici z vySe uvedeného je
mozné piekonat imobilizovanim fotokatalyzatori na specificky povrch, a tim vytvorit
kompozitni materidl s vlastnostmi, které vyuzivaji nedostatkll praSkovych fotokatalyzatora.
Imobilizované fotokatalyzatory se diky efektivnéjsi a rychlejsi nasledné separaci fixovanych
nanocastic, zvysenému sbéru slune¢niho zareni, a tedy vyssi fotokatalytické aktivite, staly
sttedem zdjmu v mnoha vyzkumnych studiich [33]. Nasir a spol. [34] shrnuji vyvoj
neobvyklych plovoucich kompozitnich fotokatalyzatori, na bazi TiO2, dopliujici vady
neplovoucich fotokatalyzatord, pfedev§im dostupnost sluneniho zafeni az ke dnu vody
a dostate¢né okyslicovani spojené s oxidacni ucinnosti a tvorbou radikalti. Imobilizované
povrchy jsou prostfedky k usnadnéni pfechodu na kontinudlni proces tercidlniho ¢iSténi
v Cistirnach odpadnich vod, ale také majiSiroké uplatnéni v mnoha dalSich

environmentalnich smérech, zndzornénych na Obr. 8. [35]

Vyhodnou konfiguraci maji také kromé plovoucich fotokatalyzatorti i reaktory
s fluidnim lozem, kombinujici vyhody suspendovaného a imobilizovaného systému, zaroven
nabizejici velkou reakéni plochu bez nutnosti nasledné separace fotokatalyzatord. Jistym
pozitivem je i kombinace U¢inktl fotokatalyzy a adsorpce na nanocastice, soucasné adsorpci
organickych polutantii z vodniho prostfedi zlepSuje hydrofilni charakter imobilizovanych
povrchi. Katalyzatory je nutno imobilizovat v organickych ¢i anorganickych matricich pro

uspésnou budouci separaci materialu z vody a jeho ucinnou recyklaci. [33]
Nosnymi substraty jsou nejcastéji sklo, plasty, oxidy (hlinity, kiemicity), ale také
odpadni materidly jako pryz, PET, PS, plechovky, elektronické soucastky i baterie. Néktery

z téchto nosi¢i muze predstavovat ekologickou alternativu pro fotokatalytické tcely, coz
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bylo potvrzeno napi. u odpadniho silikonového prasku, ktery po imobilizaci La/TiO:
nanocastic zvysil degradaci dimethylftalatu. Nosny substrat pro nanasenou vrstvu materidlu
by mél vykazovat vysoky specificky povrch pro imobilizaci katalyzatoru i adsorpci
polutantii, spolu s odolnosti viic¢i degradaci oxidujicimi radikaly.[33,35] Techniky pouzivané
pro imobilizaci fotokatalyzatoru jak na plovouci materidly, tak substraty obecné jsou
dip-coating, sol-gel metoda, solvotermdlni a hydrotermélni syntézy, sprejovd pyrolyza,

povrchova modifikace nebo také 3D tisk. [36]

Akumulace polutantii a vznikajicich metabolitii na povrchu fotokatalyzatoru vede ke
sniZzeni jeho u¢innosti a nastdva nutnost regenerovat imobilizovany katalyzator. Dle jeho
typu je dobré vhodné zvolit regenera¢ni metodu, kterou ve vétsin€ ptipadt byva pouziti
destruktivnich ¢i nedestruktivnich metod jako pouZiti rozpoustédla NH4OH nebo NaOH, UV
zafeni nebo regenerace pomoci termickych procesii ¢ oxidaci peroxidem. Uginnost
oxidacnich procesit dominuje nad ostatnimi metodami, zérovein pfi kombinaci s UV
a termickou kalcinaci dosahuje fotokatalyzator po regeneraci efektivniho opétovného
pouziti. Do budoucna bude nutno vyfesit nckteré nevyhody vyplyvajici z pouZzivani
imobilizovanych material, spojené s deaktivaci materidlu, omezeni pienosu hmoty,

nasledky pfi otravé ¢i vymyti katalyzatoru. [33,35]

Bioprocesy Elektrochemie Fotokatalyza
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Elektrochemie Elektrochemie
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Obrazek 8 — environmentalni aplikace imobilizovanych nanomaterialii [35]
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4 OXID ZINECNATY

Oxid zinecnaty (ZnO) je bily, téméef nerozpustny prasek, ktery je po oxidech zeleza
nejrozsifenéjSim oxidem na Zemi. Mimo jeho velmi snadnou piipravu, je ZnO povazovan
za latku bezpecnou, biokompatibilni a Setrnou pro zivotni prostfedi s moznosti biologického
odbourani. Vyuziva se hojn¢ jako aditivum do materiala (sklo, cement), pigmentt, barviv,
plastii, a dokonce i1 potravin. I pfesto, Ze nevhodnéj$im materialem pro fotokatalytické reakce
se jevi TiO2, ZnO ma tadu vlastnosti dominujicich nad TiO», napf. ma trojnasobné nizsi
cenu, a v ramci fotokatalytickych vlastnosti imponuje az 2x vétsi mobilitou elektront, kdy
je pro fotogenerované pary snadnéjs$i migrovat na povrch ZnO. Fotokatalyticka aktivita ZnO
je kvili rychlé rekombinaci fotogenerovanych nosict nabojl niz$i, jez se da zvysit napft.
metodami dopovani materialu, vytvorenim kompozitii ¢i povrchovymi upravami. ZnO je
polovodi¢ typu n, se Sirokym zakdzanym pasem - 3,37 eV (srovnatelnym s TiO7) a velkou
excita¢ni vazebnou energii 60 meV. Ve srovnani s TiO> vytvaii vice hydroxylovych ionti,
ma vyssi rychlost fotochemickych reakei a vétsi pocet defektd na povrchu z kyslikovych
vakanci, které ptsobi jako centrum pro rekombinaci fotogenerovanych part elektron-dira
nebo jsou schopny zachycovat oddélené elektrony a tim zpomalit jejich rekombinaci s h'.
Nad ostatnimi polovodi¢i dominuje ve své stabilité ve vSech ohledech — chemické, tepelné
1 mechanické. ZnO absorbuje zateni vinovych délek niz§ich nez 368 nm, ¢imZ material je
pro svétlo o vlnové délce > 368 nm (cast UV a Vis) transparentni a zafeni tak materidlem
pouze prochazi. ZnO je soucasn¢ fotostabilni, do doby, nez piijde do styku s vodnim
prostfedim, kde podléha degradaci fotokorozivnimi U€inky. Diky svym vyraznym optickym
a elektrickym vlastnostem je oblast vyuziti rozSifena na optické a elektronické aplikace,

véetné ZnO biosenzorl. V nano-méfitku je antibakteridlni a fotokatalyticky aktivni. [37-39]

4.1 Struktura

Vysledné vlastnosti ZnO jsou ovlivnény jeho strukturou, tj. morfologii, orientaci,
pomérem stran, velikosti krystalll a jejich hustotou. ZnO miiZe tvofit tii rtizné krystalické
podoby — wurtzit, rocksalt a zinc blend. Strukturu rocksaltu Ize vytvoftit pouze za vysokého
tlaku, zatimco za standardnich podminek okoli m4d ZnO hexagondlni strukturu wurtzitu,
kterd je zafazena do prostorové skupiny P6smc (€. 186) s miizkovymi parametry
a = 0,3245 nm a ¢ = 0,52069 nm, tedy v poméru c/a = 1,60, ktery koreluje s pomérem
idealniho krystalu 1,633. I pfes mirnou kovalentni vazbu oxidu zinec¢natého, iontovy

charakter vazby Zn-O je velmi silny. Cty¥'sténna proporce wurtzit struktury zvy3uje polarni
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symetrii podél osy c. Polarita vychazejici z vlastnosti ZnO je hlavnim faktorem pfi ristu
krystald, tvorbé defektt i leptani. Schematicky znazornéna struktura wurtzitu na Obr. 9 se
vyznaduje stiidanim rovin iontti O*" a Zn?" tak, 7e kazdy iont kysliku je spojen s tetraedry

iontl zinku a naopak. [38,40]

wurtzite Rocksalt Zinc blende

Obrazek 9 — tri krystalické struktury ZnO, Zluté atomy prislusi kysliku
a Sedeé zinku [40]

Nanostruktura je kli¢ova pro mnoho aplikaci zahrnujicich také fotokatalytickou
aktivitu, kdy vhodny vybér struktury umozni zvysit jeji efektivitu. ZnO je jednim
z materidlli, ktery ma nejvétsi pocet konfiguraci nanostruktur, znazornénych v Obr. 10,
délicich se na nula-dimenziondlni (0D), jedno-dimenzionalni (1D), dvou- a troj-
dimenzionalni (2D; 3D). Povrchovou morfologii struktury urcuje relativni povrchova
aktivita v prubéhu kontrolovaného riistu. Zmeéna morfologie dosazena pomoci riznych cest
syntézy za definovanych podminek, davd moznost ptivétivé ovlivnit fyzikalni a chemické
chovani nanocastic ZnO. Navzdory velkému mérnému povrchu samotnych nanoc¢astic ZnO
(0D), je jejich aplikace a opétovné pouziti nevyhodné a ndkladné v porovnani
s nanocasticemi na tenkém filmu (2D) se strukturou 1D, jelikoZ 1D nanodraty vykazuji vyssi

pomér plochy povrchu k objemu. [37,38]

Giasari a spol. [41] zkoumali a porovnavali ve své studii vlastnosti 1D struktur
(nanoty¢inek, nanodratl a nanotrubek) v oblasti fotokatalyzy. Degradaci barviva
methylenova modf bylo zjiSténo, ze nejvyssi fotokatalytickou ti¢innost maji nanotrubky,
nasledné nanoty¢inky, a v posledni fadé az nanodraty. Méfenad proudova hustota definuje
schopnost migrace fotogenerovanych nosicli naboje, a tim i dobu zivotnosti separovanych
naboji. Opét dominuji snejvyssi hustotou nanotrubky, nasledovany nanodraty

a nanoty¢inkami. Nanostruktury 1D maji obecné z chemického hlediska dobrou stabilitu,
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selektivitu a dobrou a rychlou odezvu. Nanodraty (1D) ptfevladaji nad strukturami 2D a 3D
svymi optickymi a elektronickymi vlastnostmi majici zasadni vliv na aktivni komponenty
a propojeni pfi vyrobé elektronickych zafizeni v nano-méfitku. Velky pomér povrchu
k objemu a omezeni dvou rozmérti mize idealn¢ umoznit pfimé vedeni fotona a elektronti

a zajistit tak pienos a preménu energie v technickych aplikacich. [42]

Mezi 2D nanostruktury spadaji naptiklad nanoplatky, nanovrstvy a nanopelety. Tato
uspotadani nabizeji unikatni elektronické vlastnosti velmi tenkych vrstvev s dobrou
vodivosti a mechanickou stabilitou. 2D struktury dale poskytuji vysokou hustotu aktivnich
povrchovych mist s uplatnénim v biochemickych senzorech, zaroven pro fotokatalytické

ucely dominuji v rychlosti pfenosu naboju. [43]

Nanostruktury podobné kvétim, vlockam, uskupenym ostnim odpovidajicim 3D
struktufe ZnO a maji jedinecnou vyhodu ve velkém povrchu, porézni strukture
a synergetickych interakci vytvorenych nanoblokt, které umoziuji zvysit pocet piistupnych
cest dopadajicimu zafeni, kdy lepsi ptistupnost a propustnost usnadiiuje absorpci svétla. 3D
nanostruktury nejsou omezeny na nano-méfitko v zaddné délce a dosahuji rozmeérit vétsich

nez nékolik set nm. [44]

0D 1D 2D 3D

Obrazek 10 — riizné dimenze ZnO [45]
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4.1.1 Zakladni vyklad Millerovych indext

Millerovy indexy tvoii v krystalografii systém, ve kterém definuji rovinu atomu
podle prisecikl rovin se tfemi zakladnimi osami. Jelikoz katalyzatory ovliviiuji nejen tvar
a morfologii nanostruktury, ale také maji vliv na preferovanou orientaci krystalit. Indexy
jsou soustavou 3 celych ¢isel hkl, oznacuji vzdy jednu rovinu, kterd protina odpovidajici
pfedem stanovené miizkové vektory (Casto x, y, z). Zaporna cela Cisla se zapisuji s carkou
nad Cislici. Definovani Millerovych indexti probihé nejcastéji zptisobem inverznich hodnot
praseciki rovin na zékladé miizkovych vektord, s tim, ze je-li né¢ktery z indexii nulovy,
rovina osu neprotina (prasecik se nachazi v nekone¢nu). V kubické miizce (Obr. 11a), jako
v jediném systému, existuje pravidlo ekvivalentni symetrie plochy, kdy napt. zapis {100}
iika, ze rovina (100) je symetrickd k rovinam (010), (001). Hexagonalni soustavy (Obr. 11b)
jsou popisovany podle Bravais-Millerového systému, které pouziva Ctyfi indexy 4 k i /, fidici
se pravidlem 4 + k + i = 0, kdy i je redundantni index. Ctyfindexové oznaceni rovin
jednoznacéné vysvétluje pomoci indexu i vztahy symetrie mezi rovinami, na rozdil od zapisu

hexagonalnich soustav pouze Millerovymi indexy. [46]

V souvislosti s uspofadanim heterostrukturovaného ZnO a jeho fotokatalytickou
aktivitou, bylo zjisténo, Ze pii ristu nanodratii se OH™ ionty pfednostné adsorbuji na povrch
Zn v roving (0001) kvili kladnému povrchovému naboji. Na povrchu ZnO mohou pfi reakci
s h" dirou vznikat reaktivni radikaly OH", a tim mlze byt podpofena fotokatalyza. [47]
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Obrazek 11 — Millerovy indexy v a) kubickém, b) hexagonalnim krystalu [48]
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4.2 Syntéza rizné strukturovanych ZnO c¢astic

Struktury 1D ZnO zahrnujici vySe uvedené nanovlakna, nanoty¢inky, nanodraty
a dalsi, 1ze pestovat na riznych substratech, a to jak fyzikalnimi, tak i chemickymi syntézami
ve vodném prostiedi nebo z plynné faze. Pro rist nanodrati je podminkou vytvofit
zarodecné ZnO ,,seed” vrstvy. NejCastéji pouzivané techniky pro piipravu zarodecnych

vrstev jsou spin-coating, termicka dekompozice a fyzikalni depozice z plynné faze. [42]

Chemicka precipitace ¢i hydrotermalni metoda jsou univerzalni osvédcené techniky
pro syntézu ZnO nanostruktur. Zarodecna vrstva poskytuje nukleani mista pro rast ZnO
struktur, zaroven slouzi ke snizeni termodynamické prekazky a nesouladu mftizky mezi
substratem a nanodraty. Nanesend vrstva je dalezitym nastrojem pro zlepSeni vlastnosti
stavajicich aplikaci, protoZe ma vyznamny vliv na vyvoj nanodrati a Ize diky ni kontrolovat
hustotu, vertikalni ptizptisobeni a rozméry vznikajicich ZnO nanodratt. [49] Rist a rozméry
nanodratl jsou fizeny difuzi stavebnich jednotek generovanych ve vodném roztoku spolu se
zinkovou soli (octan/dusi¢nan zinec¢naty) a zdrojem hydroxidovych iontl, kterym miize byt
hydroxid draselny ¢i sodny nebo hexamin (HMTA). Pro sledovani a fizeni poméru rovin se
pridavaji aditiva jako polyethylenimin (PEI) nebo polyethylenglykol (PEG), které se
adsorbuji na nepolarnich bo¢nich stranach nanodratl a podporuji axidlni riist, na ukor ristu
radidlnimu. Naopak citratové ionty a ionty chloru se adsorbuji na horni ploSe polarni roviny
pro inhibici axidlniho rastu ve prospéch riistu radidlnimu. Se sniZenim koncentrace
prekurzoru zinecnatych iontli nebo zvysSenim koncentrace PEI adsorbovaného na bocich
ZnO se pomér stran zvySuje, tedy primér nanotyCek se snizuje a rlst pokracuje
v preferovaném sméru osy c. Rozvoj aspektivniho poméru péstovanych nanodrati je dale
zavisly na pH reakce, teploté a struktufe latek, jelikoz PEI se vyskytuje v linearni
1 rozvétvené formée. [1,50]

vvvvvv

zine¢natého (Zn(NOs)z) a roztoku HMTA, ktery skytd nékolik vyhod oproti roztoku
alkalickému. Reakcemi HMTA, a naslednymi reakcemi s Zn>" dle rovnic 8 — 12, vzniknou
ZnO nanostruktury (Obr. 12a — jiz struktura rozvétvena [51]). Mezi vyhody patii to, Ze
morfologie a pomér stran nanodratt je fizen pouze dobou ristu a reak¢ni teplotou, zatimco
v alkalickém roztoku je morfologie kontrolovana polaritou a tlakem nasycenych par
rozpoustédel. Déale pomér stran se zvySuje pii pfechodu z polarniho rozpoustédla na méné

vvvvv

na pomér stran ZnO vyznamny vliv, avSak pfi snizujici se teploté se rychlost hydrolyzy
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HMTA zpomali, tim i generovani hydroxylovych iontil a rlst v ose ¢ se zna¢n¢€ inhibuje.

[38]

HMTA + 6H,0 & 4NH; + 6HC(= 0)H (8)
NH; + H,0 & NH] + OH~ 9)
In?t + 4NH; o [Zn(NH3),]** (10)
Zn** + 20H™ & Zn(0H), (11)
Zn(0OH), © Zn0 + H,0 (12)

Aditivum PEI se Casto pouziva samostatn¢ nebo v kombinaci s amoniakem, ktery
zvySuje pH nad 10,5 a snizuje homogenni nukleaci. Pfedpoklad doplnéni PEI amoniakem
pro zvyseni aspektivniho poméru je vyvracen pravé kvili vysokého pH, které odporuje
mechanismu adsorpce PEL Bylo prokazéano, ze jiz nizk4 koncentrace PEI silné ovliviiuje
aspektivni pomér ZnO, diky koordinaci s ionty Zn** omezujici homogenni nukleaci na tikor
heterogenni nukleace na ,,seed” vrstvé ZnO. Kalcinaci pfi vyssich teplotich (> 400 °C)
dochdzi k odstranéni ptebytku PEI, PEG, necistot a zaroven ke zvySeni krystalinity ZnO.
[1,50]

Chemicka kontrolovana precipitace je dal$i jednoduchou metodou pro vytvoteni
nejen nanodratd, ale i1 dalSich heterostruktur, ve dvou krocich - vysrazeni prekurzoru ZnO
zroztoku a jeho nasledné tepelné zpracovani a mleti vede k rozpadu kalcinovanych
aglomeratil a odstranéni necistot. Vytvarenou strukturu ovliviiuje druh prekurzoru, reakéni
teplota, pH, doba srazeni a promyvaci médium. Naptf. Raha a spol. [37], pouzili jako
prekurzor octan zine¢naty a hydroxid sodny, kdy po zahfati zinecnatych ionti se molekuly
zacaly formovat do hexagondlnich nanotyek rostoucich ve sméru (001). Nové
syntetizované¢ nanoplatky postupné usedaly na povrch jiz rostoucich tycek, coz
napodobovalo tvar listu, a vysledna uspofadana struktura se jevila jako kvétina ¢i hvézda

(Obr. 12b). [37]

Syntézy v plynné fazi jsou bézné pouzivany pro vyrobu ZnO nanostruktur s tim, ze
nejvice vyhod mad metoda metalorganické chemické depozice par (MOCVD), jakozto
nizkoteplotni metoda bez nutnosti pouziti katalyzatoru. Metoda je charakteristicka vysokym

stupném kontroly morfologie a slozeni, a ma potencidl pro rychlou depozici ve velkém
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meéfitku. Nanodraty péstované i bez zéarodecné ,seed vrstvy vykazovaly pravidelné
struktury (Obr. 12¢). Za téchto jednoduchych podminek Ize metodou MOCVD vytvotit

dokonalejsi vrstvy s vétsim potencialem v aplikacich jako jsou fotonika ¢i elektronika. [38]

Ekologické zpiisoby syntézy umoziuji stejn¢ tak dobie jako chemické metody vytvorit
rozmanité morfologické utvary s pouzitim ¢inidel Setrnych k zivotnimu prostiedi. Biogenni
cesty snizuji riziko zne€isténi prostfedi toxickymi chemickymi latkami. Pro vyrobu ZnO
NPs byvaji ekologické postupy piipravy zahrnujici pouziti extraktli z mikroorganismi
a rostlin, mnohdy upfednostiiovany pied chemickymi postupy. Napt. ¢lanek [37] uvadi
priklad syntézy ZnO nanocastic z extraktu rostliny Moringa oleifera obsahujici n¢kolik
fytochemickych sloucenin s chelataénimi G¢inky reagujici se solventovanymi Zn>" ionty za
oxidace biologické slou€eniny — kyseliny L-askorbové, prosttednictvim volnych radikala.
Po kalcinaci takto vytvofenych ZnO NPs ekologickou cestou byla mikroskopickym

pozorovanim objevena malé skupina nanotycek (Obr.12d).

Obrazek 12 — priklady nanostruktur pripravenych riiznymi syntézami:
a) hydrotermalni, b) precipitacni, c) v plynné fazi (MOCVD),

d) aglomerované nanocastice, ekologické k Zivotnimu prostredi
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5 MODIFIKACE VRSTEV ZA UCELEM ZLEPSENI VYSLEDNYCH
VLASTNOSTI V DANYCH APLIKACICH

5.1 Tvorba heterostrukturovanych ¢astic

Heterostruktury jsou charakteristicky slozeny ze dvou ¢i vice polovodicovych
material s riznymi velikostmi a polohami pasu zakdzanych energii, a tvofi tak pokrocilé
polovodicové zatizeni, jejichz vlastnosti se méni v zavislosti na pozici téchto zakazanych
pasti. Nejjednodussi heterostruktury se skladaji z jediného heteroptechodu, tedy rozhrani
uvniti polovodice, avSak vétSina heterostruktur obsahuje vice nez jeden heteroptechod. [52]
Nékolik studii potvrdilo zlepSeni fotokatalytickych, elektrickych a dalSich vlastnosti
vytvofenim heterostruktur z experimentalné¢ vhodné stanovenych polovodici. Napt. ve
studii [53] spojili ZnO soxidy kovi, zvlasteé s CuO, coz vznikem optimalniho
heteropfechodu mezi t€émito polovodici, pfispélo ke zvyseni rychlosti degradace vybraného
polutantu Orange II. Fotokatalytickd aktivita byla v porovnani s dal$imi testovanymi
heterostrukturami (Fe203/ZnO a Co304/Zn0) nejvyssi pro heterostrukturu ZnO/CuO, i za
podminky absorpce pouze viditelného zafeni. VSechny vytvofené heterostruktury
vykazovaly oproti Cistému ZnO vyssi absorpci viditelného zafeni, pficemz pii degradaci
polutantu za plisobeni UV zafeni, nejvyssi ucinnost méla opét heterostruktura CuO/ZnO.
Ptilezitosti na vytvofeni heterostruktury z riznych polovodich je celd fada a je to taky

tématem mnoha vyzkum?.

ZnO ma schopnost vytvaret heterostruktury nejen s jinymi polovodici, ale také
kombinaci vlastnich dimenzionalnich struktur. Publikované ¢lanky popisuji schopnost ristu
3D nanokvétii na vrcholcich vyrostlych nanodrati. V publikaci [51] napodobovali zivy les
vytvofenim heterostrukturovaného ZnO tak, ze primarni riist byl proveden vyse popsanou
hydrotermalni syntézou, a déle s vyuzitim roztoku hydroxidu nechali zkorodovat nanodraty,
coz dle reakce (13) zpusobilo odleptani nativniho ZnO, pfedevs§im defektnich mist s vysokou

energii.
Zn0 + 20H™ - Zn05~ + H,0 (13)
Zn+20H" - Zn05~ + H, (14)

Zn05~ + H,0 - Zn0 + 20H~ (15)
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Dale reakce pokracovala rovnici 14 a pfi piesycené koncentrace Zn03~ zadalo
ptebyte¢né ZnO reagovat s vodou (15). Diky zvySené koncentraci ZnO v okoli jiz vyrostlych
nanodratll, se zacal pfednostn¢ srazet na jejich povrchu a zptsobil rozvétveni. ZvysSovani
koncentrace hydroxidu do jisté miry vede k urychleni reakce 14, a tim k vyssi koncentraci
Zn05~ a podpofe riistu rozvétvenych nanodratl. Pii ptekrodeni hraniéni koncentrace
roztoku hydroxidu se koroze stava neprosperujici a zdvaznou s dusledkem inhibice rastu

nanodrati. [51]

Ko a spol. [54] vedli experiment s ,,nanolesy* smérem sekundarniho rist bez aplikace
korozivnich latek s tim, Ze po vypéstovani pocatecnich ZnO nanotycek z pfedem vytvorené
zarodecné ,,seed” vrstvy bylo nejprve odstranéno piebytecné polymerni aditivum. Nasledné
na povrchu nanotycek byla vytvotfena nova ,,seed vrstva ZnO nanocéstic a postup syntézy
pro rist, jiz sekundarnich ZnO nanodrati, byl zachovan. Zihani v oxida¢ni atmosféfe snizuje
koncentraci volnych kyslikovych mist, opravuje defekty a tim zvySuje fotokatalytickou

aktivitu. [55]

I pres mirn¢ odliSny zplisob pfipravy vétvenych nanodrat, obé heterostruktury
vykazovaly oproti standardnim nanodratim vét$i povrchovou fotoaktivni plochu
a absorbovaly vice svételného zafeni diky silnému rozptylu svétla v hierarchické struktufe.
Podél rozvétvenych nanodratl jsou vedeny fotogenerované elektrony, ¢imz se v neposledni

r~r

fad& snizi jejich nezadouci rekombinace s h™ dérami. [51]

5.2 Heterospojeni polovodicu

Cilem fotokatatalyzatoru je mit silnou redoxni schopnost a zarovenl vysokou u¢innost
sbéru slune¢niho zéateni. Tyto dvé€ vlastnosti jednosloZkoveho fotokatalyzatoru se navzajem
vyluuji kvili rychlé rekombinaci fotoexcitovanych péari a nevhodného postaveni
vodivostniho a valen¢niho pasu. Heterospojeni je rozhrani mezi dvéma riznymi polovodi¢i,
které maji rozdilné Fermiho energetické hladiny a jejich piiprava je povazovana za jednu
z nejucinngjSich metod, jak realizovat prostorovou separaci fotoexcitovanych pari

e /h*.[56]

Konvencni typy heteroptechodi se déli na tfi: rozkroceny typ (I), typ s odstupfiovanou
mezerou (II) a s pferuSovanou mezerou (III), z nichz heteroptechod typu II je i pies snizenou
redoxni schopnost fotokatalyzatoru nejucinnéjsi. Morfologie hraje také rozhodujici roli ve
vykonu fotokatalyzatoru, coz bylo dokdzano vytvorenim heteropfechodu II u nanovldken

CdS/ZnO, kdy nejen Ze doslo k Gi¢inné separaci paru elektron-dira, ale velké kontaktni
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rozhrani vytvofené strukturou jadra a plasté (core-shell) umoznovalo tuto separaci dale
zvySovat. Vyssi fotokatalyticka aktivita byla ovéfena u p-n ptrechodu, kde n-typ polovodic
pusobi jako donor elektront a p-typ je povazovan za akceptora. Na Obr. 13 je zobrazena
struktura nanotyc¢ky CdS (polovodi¢ n-typu) s nanoc¢asticemi NiS (polovodi¢ p-typu), kde
dochdzi na rozhrani k difuzi elektront a dér a vznika vnitini elektrické pole, vlivem kterého
budou fotogenerované pary v polovodic¢ich migrovat k odpovidajicim valen¢nim
a konduk¢énim pasim. Z-schéma systém je dalSim typem heteropifechodu s vhodnou
konformaci valen¢nich a vodivostnich pasii, dale se délici na tradi¢ni, v pevném stavu
a ptfimé Z-schéma. Ve vsech ptipadech nabizi vyssi redoxni potencidl nez vyse zminéné
struktury, zatimco piimé Z-schéma se stalo stfedem pozornosti pro snadny pienos naboje

diky elektrostatické pfitazlivosti, bez nutnosti uziti elektronového mediatoru. [56,57]

H,0 H, Viditelné svétlo

N-typ CdS NRs

misto P-N spojeni

OX S*,50,%

Obrazek 13 — znazornéni separace nosicu naboje na
nanodratech NiS/CdS s p-n heteropiechodem [57]

5.3 Dekorovani povrchu polovodici

Z vySe uveden¢ho plyne, Ze ZnO nanostruktury maji svd omezeni pro vyuZziti
k fotokatalytickym reakcim. Jak bylo uvedeno dfive, tvorbou heterostruktur a heterospojeni
dochdzi k urcitému vylepSeni vlastnosti struktur, avSak nejvice efektivni se stile jevi
dekorovani uslechtilymi kovy, jako jsou platina, zlato, stfibro, méd’, zinek a dalsi. Tyto kovy
dokaZi nejen omezit rekombinaci parti elektron-dira prostfednictvim vzniklych Schottkyho
bariér na rozhrani heteropfechodu kov-ZnO, ale pfedevS§im nanocastice uslechtilych kovl
umoziuji rozsifit spektralni odezvu fotokatalyzatoru absorpci svétla viditelné oblasti.
V neposledni fad¢ nanocastice zvysuji aktivni plochu povrchu systému, ¢imz se mize také

rorwe

zvysit fotokatalyticka u€innost tohoto systému. [58]

Dekorovani uslechtilymi kovy je nejcastéji provadéno jednoduchou metodou
fotodepozice s vyuzitim fotokatalytickych vlastnosti polovodice. Fotoindukovana redukce

vyzaduje pro své provedeni pouze svételné zafeni o energii vetsi nez je energetickd mezera
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zakazaného pasu, aby doslo k Gspésné excitaci elektronu do valen¢niho pasu a nasledné
redukci kovu, jak znézornuje Obr. 14, kde M predstavuje kov a D je elektronovy donor (napf.

voda). [59]

Fotodepozice je realizovana, kdyz se hodnota redoxniho potencialu nanaseného kovu
nachazi v rozmezi hodnot zakazaného pasu materialu, napt. vodny roztok stiibra (Ag) ma
potencidl 0,8 eV, ktery vyhovuje ZnO s energii zakazaného pasu 3,37 eV na stupnici V vs.

NHE (normaélni vodikova elektroda) od -0,3 do 3,0 V. [59]

M™ = Ag, Au, Cu, ...

Obrazek 14 — princip fotoindukované
depozice kovii na povrch fotokatalyzatoru

[60]
Vse je podrobné shrnuto v ¢lanku [60], pojednéavajicim o metodach fotodepozice,
kde byl také diskutovan vliv pfitomnosti elektronového donoru na rychlost fotodepozice

a morfologii Ag redukovaného z roztoku AgNO3 na nanodraty ZnO, dle rovnic 16 a 17.
AgNO; = Ag* + NO3 (16)
Agt+e - Ag° (17)

V ptipad¢ pouziti etanolu jako oxidac¢niho ¢inidla zpomalujicitho rekombinaci
fotogenerovanych part, se rychlost redukce Ag zvysila a na vrcholcich nanodrati ZnO
vznikly ¢astice o velikosti 500 — 800 nm. Oproti tomu bez elektronového donoru vznikaly
vice distribuované nanocastice mensich rozmérti (10 — 20 nm) se zachycenim na bocnich
stranach nanodratii a vétsi morfologické utvary ze strany horni. Velikost fotodeponovanych
nanocastic je lehce kontrolovatelna koncentraci prekurzoru, ¢asem a intenzitou ozafeni.
Jednou ze zna¢nych vyhod fotodepozice Ag na ZnO je, Ze nanocastice Ag prednostné
zapliuji defektni mista v ZnO, ¢imZ je zabranéno fotokorozi fotokatalyzatoru a stava se

stabilngj$im. [60]
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5.4 Aplikacni potencial ZnO struktur

5.4.1 Testovani fotokatalytické aktivity

Iso norma 21066:2018 popisuje metodu resazurinového inkoustového testu pro
kvalitativni zhodnoceni aktivity fotokatalytického povrchu pomoci UV zéfeni. Norma
definuje a vysvétluje odborné terminy, uvadi symboly a jednotky pro vypocty, princip
a podminky stanoveni experimentu, a moznosti hodnoceni aktivity. Principidln¢ jde
o naneseni fotokatalyticky aktivniho inkoustu na vzorek testovaného materialu 25 x 25 mm,
ktery 1ze pfedem vystavit UV zafeni. Jestlize se barva inkoustu zméni z modré na rizovou
nebo bezbarvou jesté pred samotnym ozaienim, je vzorek reaktivni a inkoust neni vhodnym
indikatorem fotokatalytické aktivity. Dojde-li vSak k barevné pfeméné ozéafenim v priabchu
testu, je hodnoceni provedeno metodou kvalitativniho testu prekurzoru i semikvantitativniho
testu aktivity. Test resazurinového (Rz) inkoustu spociva ve fotokatalytické irreverzibilni
redukci resazurinu na resorufin (Rf) a oxidaci glycerolu obsazeného v inkoustu. Obr. 15 dale

poukazuje na moznost vzniku bezbarvého dihydroresorufinu reverzibilni redukci Rf.

O
S M Redukce Redukce
[(IT11— ==
. < o o Oxidace

Resazurin

Obrazek 15 — fotoindukovana redukce resazurinu doprovazena barevnymi premenami [61]

Metoda kvalitativniho testu je zaloZena na tfech totoznych vzorcich potaZzenych Rz
inkoustem, které jsou vystaveny UV zafeni a priib&h odbarvovani je monitorovan
prostiednictvim digitdlniho scanneru nebo kamery. Testovany material je zarazen do
kategorie ,,v rozsahu testu®, ma-li Cas ozafeni potfebny pro zménu barvy v rozmezi
1,5 — 45 minut a lze provést semikvantitativni test aktivity, zaloZzen na analyze RGB (Red,
Green, Blue) barev vyhodnocujici jednotlivé barvy inkoustového filmu. Grafickym
znazornénim zavislosti barvy R na €ase ozafeni a odectenim Casu pro pteménu 90 % Cervené

sloZky (ttb(90)), se tato hodnota stdva inverzni mirou fotokatalytické aktivity.

Jednim z nejcitlivéjSich inkoustl je inkoust s ndzvem Validator, ktery je aktivni na
vétsin€ materialdi, s moznosti degradace i1 pfi béZném osvétleni. Fotokatalytickd aktivita
inkoustu je doprovazena barevnou zménou z prithledného do zlatohnédého pigmentu.

Mechanismus pribéhu doposud neni popsan a je chranén ochrannou znamkou. [62]
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5.4.2 Testovani antibakterialnich u¢inku

Mechanismus vysvétlujici antibakteridlni ucinky latek je nejcastéji pfifazovan
oxida¢nimu stresu zptisobeného ¢asticemi v roztoku a pfimym napadenim buiiky s moznymi
nasledky deaktivace enzymatické aktivity dychaciho fetézce, zmén struktur bakterii,
interakce s bakteridlni DNA a dalsi. Ve studii [63], zkoumali interakce ZnO/Ag
s bakterialnimi kmeny S. aureus a E. coli, kdy v dusledku kladn€ nabitych nanocastic Ag se
pii interakci elektrostaticky pfitahuji s negativné nabitym povrchem bakterii, vznikajicim pii
typickém bakteridlnim pH 7,4 a disociaci nadbytecnych karboxylovych kyselin a dalSich
skupin v membran¢. Z toho vyplyva, ze prednostné se vazou na povrch bunééné stény
nanocastice Ag a vzapéti ZnO. Nanocastice dale interaguji s bunécnou membranou, zvysuji

jeji permeabilitu, v disledku ¢ehoz mohou vstoupit do buiiky a zptsobit jeji usmrceni. [63]

Antibakterialni aktivita zdvisi na velikosti ¢astic a jejich tvaru, kdy vétsi pomér
plochy povrchu kobjemu u mensich nanocastic vede k rychlej§imu rozpousténi
a uvolilovani iontli. Aktivita je imérna koncentraci ¢astic, kterd odpovidéd koncentraci
uvolnénych iontd stou vyhodou, Ze nanocdstice interaguji s bunéénou sténou bakterie
a uvolnuji ionty v jednom ohnisku, oproti volné pohybujicim se iontim v roztoku, které
obklopuji buniku bez specifické lokalizace. Mnozstvi iontil je prvkové zavislé, kdy napf.
nanocastice médi uvoliuji 253x vice 1ontil nez Ag, coZ by je mélo Cinit vice antibakterialné

aktivni, avSak kvili esencialnimu vyznamu Cu, je Ag stale u¢innéjsi. [64]

ZnO vykazuje antibakterialni aktivitu zpisobenou synergickym u¢inkem reaktivnich
forem kysliku (ROS) a iontéi Zn*" narudujici transkripci mRNA, jak vystihuje Obr. 16.
Redukénimi schopnostmi povrchu ZnO muze vzniknout peroxid vodiku, ktery Ize lehce
premeénit na reaktivngj$i formy kysliku. Nékteré formy jako OH radikély jsou negativné
nabity a nemohou snadno naru$it bunéénou membranu. ROS inhibuji produkci ATP
a zéaroven jsou schopny poskodit DNA buiky i1 bez viditelného poskozeni membrany.

[64,65]
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Hodnoceni antibakterialni aktivita je provadéno dle ISO normy 20743:2014, pti¢emz
latka vykazujici hodnotu R > 1, je povazovana za ucinnou. Piesnéji, kdyz je hodnota mezi
1 <R <2, vykazuje slabou ti¢innost, hodnota mezi 2 <R < 3 odpovida dostatecné ti¢innosti,

a pfi R > 3 ma latka siln¢ antibakteridlni vlastnosti. [65]

ROS
h{& generation

Mmdnay
&

4

Cell
mambrane
disruption

Dissolution
of Zn="ions

Obrazek 16 — mechanismus bakterialni
fotodeaktivace pomoci 1D-ZnO nanodratii [66]
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6 CHARAKTERIZACE

6.1 Vysokoucinna kapalinova chromatografie

Vysokoucinné kapalinova chromatografie (HPLC) je technika zaloZzena na separaci
vyluhovanim neboli eluci latek v kapalné formé, jak jiz napovidd nazev, v ¢emZz ma
obrovskou vyhodu oproti plynové chromatografii. Jedna se o standardni analytickou
techniku pouzivanou k separaci, identifikaci a kvantifikaci jednotlivych slozek ve smési
latek. Siroce se vyuziva vodvétvi farmacie, biotechnologie, Zivotniho prostiedi,
polymerniho a potravinového zaméteni. Separace slozek v uréitém komplexu ¢i smési latek,
kapalinové chromatografie je kolona, vétSinou vyrobena z nerezové oceli, jejiz délka se
pohybuje od 5 do 30 cm s vnitinim primérem 2 — 10 mm, a je vyplnéna stacionarni fazi
polarniho ¢i nepolarniho charakteru. Na zéklad¢ fyzikalnich a chemickych interakcemi mezi
staciondrni fazi, mobilni fazi a analyzovanym vzorkem, dochézi k pozadované separaci

smési. [67]

Dle odlisSnych vlastnosti rozdélovanych latek se zvoli zplsob provedeni
chromatografie. Nejbéznéji pouzivanou technikou je adsorpéni chromatografie, zaloZena na
rozdilné adsorpci latek na sorbent stacionarni faze. Cely princip spociva v tom, Ze vykonné
cerpadlo nasdva mobilni fazi ze zasobniku a je protlatovana pftes stacionarni fazi v koloné
az do detektoru. Vzorek o objemu v tadech pl je pfivadén injektorem piimo do proudu
mobilni faze, kterou je obvykle rozpoustédlo nebo smés polarnich a nepolarnich latek.
Detektor na konci kolony analyzuje rozdélené slozky kvalitativné ¢i kvantitativné v potadi,
jak opousti kolonu. Nejcastéji pouzivanymi detektory jsou fluorescencni, UV/Vis a detektor
diodového pole. Detektor UV/Vis je pro kapalinovou chromatografii nejbéznéjsi a dokéaze
snimat spektrum vlnovych délek v rozsahu od 190 do 800 nm, stejné jako detektor
diodového pole, u kterého je absence monochrométoru. Detektor diodového pole snimé celé
spektrum v realném case, kdy zafeni deuteriové lampy prochazi nejprve kyvetou, disperzni

miizkou a poté dopada na fadu fotodiod v poctu od 512 do 1024 kust. [67,68]
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6.2 Elektronova mikroskopie

Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM) vyuziva fokusovany svazek elektronti ke
skenovani povrchu vzorku a vytvaieni vysoce detailnich snimki povrchovych struktur. Na
rozdil od béznych optickych mikroskopti, které k zobrazovani vzorkli pouzivaji viditelné
svétlo, SEM vyuziva elektrony, které maji mnohem krat$i vlnové délky, coz umoziuje
mnohem vyssi rozlisSeni obrazu. Elektrony jsou emitovany nejcastéji Schottkyho katodou
a pomoci elektromagnetickych cocek stigmovany a fokusovany do Uzkého svazku.
Elektromagnetické coCky uvnitt SEM jsou tak dilezitou komponentou, kterd umoziuje
zobrazovani povrchu vzorku s vysokym rozliSenim diky pfesnému fizeni tvaru a intenzity
elektronového svazku. Skenovani povrchu je umoznéno pohyblivymi skenovacimi civkami,
kdy synchronné probiha posun elektronového paprsku, interakce elektront se vzorkem,
detekovani a monitorovani generovanych signalii. Dochazi tedy k detekci sekundarnich
elektronti emitovanych ze vzorku. Bézn¢ se pouzivaji dva typy detektorii: detektor zpétné
rozptylenych elektronti (BSE) a Everhart-Thornleyho detektor (ETD), nebo se mlizeme
setkat s oznacenim detektor sekundarnich elektronii (SE). Hlavnim rozdilem téchto dvou
detektort je typ detekovanych elektronid. Detektor BSE detekuje elektrony zpétné rozptylené
ze vzorku v disledku interakce s primarnim svazkem elektroni (Obr. 17 vpravo). Oproti
tomu detektor ETD/SE detekuje elektrony s nizkou energii, které jsou emitovany z povrchu
vzorku v disledku dopadu primarniho svazku na vzorek (Obr. 17 vlevo). Detektor BSE je
citlivy na atomové c¢islo materialu, coz znamend, Ze dokaze rozliSit materidly s riiznymi
atomovymi Cisly a vytvofit vysoce kontrastni obrazy morfologie povrchu vzorku a zmény
v jeho slozeni (prvky s vys$§im atomdrnim ¢islem jsou na snimcich vice vysviceny). Detektor
ETD/SE je citliv§jsi na strukturu (topografii) a vlastnosti povrchu, ¢imz mliZe ziskat snimky

morfologie povrchu vzorku s velmi vysokym rozliSenim. [69,70]

/"

Obrazek 17 — princip emise SE (vlevo) a BSE (vpravo) [71]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 41

6.3 Rentgenova difrak¢éni analyza

Rentgenova difrakce (XRD) je technika pomoci niz je mozno sledovat atomové
a molekularni struktury materiali. Obvykle jsou krystalické vzorky vystaveny svazku
rentgenového zéfeni, a to je rozptylovano atomy v krystalové miizce. Rentgenové zareni je
generovano zahfivanim vldkna v katodové trubici vytvorenim elektronti sméfujicich na ter¢
vyroben nejcastéji z medi, molybdenu ¢i kobaltu. Rozptylené rentgenové zareni vytvari
difrak¢éni obrazec, ktery 1ze analyzovat a urcit tak prostorové uspoiadani atomti v krystalu.
XRD je zalozena na principu Braggova zékona (rovnice 18), ktery tik4, Ze kdyz rentgenové
paprsky dopadaji na krystal pod urcitym uhlem (@), odrézeji se od atomovych rovin
v krystalové mfiizce pod uréitym thlem, ktery souvisi s rozte¢i mezi rovinami. Méfenim
téchto thll rentgenového zéfeni 1ze urcit meziatomové vzdalenosti uvnitt krystalu (d), coz

umoznuje odvodit jeho krystalovou strukturu. [72]

Pokud se zamé&fime na materidl ZnO, v difraktogramech se obvykle objevuje nékolik
vyraznych difrakei, které lze pouzit k identifikaci krystalové struktury a urceni jeho
vlastnosti. Intenzita a S$itka téchto charakteristickych difrakci mize poskytnout tadu
informaci o kvalit€ krystalil, velikosti krystalitl, deformaci a defektech. Naptiklad rozsiteni
piki mize poukazovat na malou velikost krystalitli, zatimco pokles intenzity pikti mize
naznacovat pfitomnost defekti nebo necistot v krystalové struktufe. Primérné velikosti
krystaliti (D) je moZno vypocitat pomoci Scherrerovy rovnice, dle 19, odvozené z Braggova

zakona, s aplikaci pouze pro krystality v nano-méfitku. [73]

nA = 2dsinf (18)
KA (19)
D =
Bcos@

Dalsi pouzité veli¢iny v rovnicich reprezentuji: n = difrakéni fad, 4 = vlnova délka
rentgenoveého zareni, K = Scherrerova konstanta, B = plna Sitka v poloviné maxima piku

[rad]. [73]
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6.4 Ramanova spektroskopie

Ramanova spektroskopie je nedestruktivni technika pouzivand k ziskani informaci
o chemické struktute, fazi, krystalinité a molekularnich interakci chemickych latek. Detekuje
informace o vibracich molekul, diky kterym lze vzorek identifikovat i kvantifikovat.
Piisobenim laseru dojde k vybuzeni vzorku a interakci dopadajiciho svétla s molekularnimi
vibracemi za excitace fotonu na virtualni hladinu ze zédkladni nebo vyssi energetické hladiny.
Rayleigliv (elasticky) rozptyl mé stejnou vinovou délku i energii jako dopadajici laserové
svétlo, vraci se na zakladni energetickou hladinu, §ifi se v jakémkoli sméru a neposkytuje
zadnou dilezitou informaci. Ramantv posun je rozdil mezi dopadajicim a rozptylenym
svétlem, a je spojen se dvéma energetickymi pasmy. Posun na vinovych délkach vyssi nez
u dopadajiciho svétla je oznacovan jako Stokesiv rozptyl, kdy deexitace elektronu do
vyssich energetickych hladin je zplGsobena odevzdianim energie molekule fotonem
a frekvence rozptyleného fotonu je nizsi nez frekvence dopadajiciho zateni. Naopak, kdyz
je posun na vlnovych délkach men$i neZ dopadajici zafeni, je rozptyl anti-Stokestlv,
frekvence emitovanych fotonti je vysSi nez frekvence dopadajicich fotont, z divodu
uvolnéni energie z elektronu a ptedani fotonu. Ramantiv neelasticky rozptyl odpovida méné
nez milionting % svétla rozptyleného na riiznych vinovych délkach, a proto je zbytek zareni
(Rayleigliv rozptyl) G€inn€ odfiltrovan. Vysledné rozptylené svétlo dopada na disperzni
miizku pro rozsifeni spektra, vzapéti je svétlo detekovano nejcastéji CCD kamerou. Ve
spektru se zobrazi pouze vibrace spojené se zménou polarizovatelnosti molekuly, kterymi
jsou nejcastéji Al a E2 jako polarni reZimy a rezim E2 jako nepolarni reZim spojen napf.
v ZnO s pohybem kysliku (vysoké vinové ¢islo) a podmiizky Zn (nizké vlnové cislo).
Elektrostatické pole vytvofené diky polarizaci jiz v zékladni butice rozdé€luje polarni reZimy

na podélnou (LO) a pticnou (TO) optickou slozku. [74,75]
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7 CILE PRACE

Tato diplomova prace je zaméfena na piipravu a studium multifunk¢énich vlastnosti
1D-ZnO nanostruktur na sklenéném substratu. Pfipravené materialy budou vykazovat celou

fadu vlastnosti, jeZ je potfeba detailné prozkoumat. Hlavni vyty¢ené cile uvedené prace jsou:

e Vypracovani literarni reSerSe v oblasti vyskytu a moznosti odstraniovani polutant
z vody, syntéznich technik pro pfipravu vrstev na sklenéném substratu, tvorby

heterostruktur, fotokatalyzy a jinych aplikaci tenkych vrstev.
e Syntéza nanostruktur, které budou imobilizované na povrchu sklenéného substratu.
e Dekorovani téchto nanostruktur pomoci vzacného kovu.

o Prokazani pfitomnosti vSech elementli ve vytvofenych strukturdch pomoci

nejriznéjsich dostupnych charakterizanich metod.
e Prokazani fotokatalytického u¢inku ptipravenych vrstev podle ISO normy.
e Zkoumani u¢innosti degradace hormont pod UV zéfenim.
e Pfiprava aparatury a nasledné testovani G€innosti degradace 1é¢iv pod UV zafenim.

e Vyhodnoceni vysledki, diskuze a zavéry jednotlivych méfeni.
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II. PRAKTICKA CAST



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 45

8 POUZITE LATKY A PRISTROJE

8.1 Chemikalie
Oxid zinecnaty

- ZnO - 81,39 g/mol, Eur, CAS: 1314-13-2, SIGMA-ALDRICH
Peroxid vodiku

- H202-34,01 g/mol, 30 % (w/w), CAS: 7722-84-1, SIGMA-ALDRICH
Amoniak — vodny roztok 25 %

- NH4OH - 35,05 g/mol, CAS: 1336-21-6, lach:ner
Dusi¢nan zine¢naty

- Zn(NO3); - 6H20 — 297,49 g/mol, Eur, CAS : 10196-18-6, SIGMA-ALDRICH
Hexametylentetramin (urotropin, HMTA)

- CgHi2N4 — 140,19 g/mol, Eur, CAS: 100-97-0, SIGMA-ALDRICH
Polyetylenimin, vétveny (PEI)

- H(INHCH2CH2).NH2 - 800 g/mol (LS), CAS: 25987-06-8, SIGMA-ALDRICH
Polyetylenimin roztok

- H(NHCH2CH»),NH2 — 1800 g/mol (GPC), CAS: 9002-96-6, SIGMA-ALDRICH
Hydroxid draselny

- KOH - 56,11 g/mol, CAS: 1310-58-3, Penta
Sodna stl diklofenaku

- Ci1sH10CIbNNaO; — 318,13 g/mol, Eur - 98%, CAS: 15307-79-6, thermo scientific
Karbamazepin

- Ci5sH12N20 — 236,27 g/mol, Eur - 98%, CAS: 2098-46-4, thermo scientific

8.2 Pomiicky

- Laboratorni sklo

- Tepeln¢ odolné zapékaci misky s vickem
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8.3

Pinzety, ntizky, vodiva paska, drzaky do elektronového mikroskopu
LED dioda — 365 nm, 3,4 V, OSVIYL5111A
Glass slices 71-10 (mikroskopicka skla)
Fluorescenc¢ni kyvety vyrobeny z Quartz SUPRASIL300 — HellmaAnalytics
Sada rtizn¢ velikych magnetickych michadel
Drobné elektronické soucastky a draty
Program Origin 8.5
Pristroje
Susarna Memmert UF30 32 1
Muflova pec LE 4/11/R6 Naberthem
Michadlo VARIOMAG MULTIPOINT
Laboratorni zdroj RIGOL DP832A
Laboratorni zdroj Diametral P230R51D
pH metr v¢ elektrody SensoDirect pH110 — Lovibond
Meéftidlo kontaktniho thlu SeeSystem

Cerpadlo laboratorni peristaltické VWR PFP 5408

UV lampa Analytik Jena UVP XX-15BLB (230V), 15 Watt, 365 nm, 0,6 Amps

Skenovaci elektronovy mikroskop Nova NanoSEM 450
Stolni rentgenovy difraktometr Rigaku MiniFlex 600
UV/VIS spektrometr Cary 300 Conc

Cary Dual cell peltier accessory — pristroj pro kontrolu teploty
3D tiskarna Original Prusa i3 MK3S+

UltiMate 3000 HPLC s detektorem diodového pole

Disperzni konfokalni Ramantiv mikroskop Nicolet DXR

Drip Flow Biofilm Reactor DFR 110-4PET (Biosurface Technologies Corporation,

USA)
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9 PRIPRAVA MATERIALU

V ramci provedenych experimentli byla pfipravena série vzorkl, z niz byly vybrany
Ctyti, se kterymi se bude dale pracovat. Zkratky a vysvétlivky pro dané vzorky jsou
pfiblizeny v Tabulce 1. Uvedené vzorky budou detailn¢ charakterizovany, a bude studovan
jejich aplikacni potencial vybranymi aplikacnimi metodami, jako jsou fotokatalyticka

aktivity nebo antibakterialni vlastnosti.

Tabulka 1 — prehledova tabulka pripravenych vzorkii

Oznaceni vzorku Cely nazev/vysvétleni

Blank Mikroskopicka skla s upravenym povrchem

ZnO (nanorods — nanodraty)
ZnOy; — KOH30 '
— nanostruktura leptana roztokem KOH po dobu 30 min

ZnO (nanorods/nanoweb — nanodraty/nanosit))
ZnOnynw
— heterostruktura

ZnO (nanorods/nanoweb — nanodraty/nanosit/Ag)
ZnOnr/nw/Ag , v e . vr
— heterostruktura dekorovana nanocasticemi stfibra

9.1 Priprava zarodecné vrstvy ,,seed” ZnO

Piiprava roztoku pro vytvofeni zirodecné vrstvy ,seedu” ZnO byla provedena
navazenim 0,6 g vyzihaného ZnO (dfive syntetizovaného, postup piipravy dle ¢lanku [76])
a umisténého do kadinky na magnetické michadlo. V digestofi bylo za kontinudlniho
Po pfiblizn€¢ 10 minutach byl homogenizovany roztok rozetfen pomoci bavinéné vaty na
hrubou stranu mikroskopickych skel o rozméru 7,5 x 2,5 cm. Po odpafeni piebytku
rozpoustédla nasledovala kalcinace v muflové peci pii 550 C po dobu 30 minut. Na Obr. 18
jsou piehledové snimky ze skenovaciho elektronového mikroskopu ve dvou zvétSenich.
V levé ¢asti obrazku je snimek struktury cistého leptaného skla, a v pravé ¢asti obrazku je

stejné sklo, ale jiz s vytvofenou zarode¢nou vrstvou ,,seed ZnO pro dalsi rist nanodratt.
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200 pm i g & 3 . S 200 pm

Obrazek 18 — snimky ze skenovaciho elektronového mikroskopu se zvétsenim:
a) Blank — 1 000x, b) Blank — 10 000x, c) ,,seed — 1 000x, d) ,,seed* — 10 000x

9.2 Priprava ZnO nanodrati - ZnOy,

Ptiprava roztoku pro primdrni riist ZnO nanodratii probéhla ve dvou krocich. Pro
pripravu 600 ml roztoku bylo nejprve navazeno 0,84 g PEI (M = 800 g/mol) do vysoké
kadinky arozmichano ve 2/3 celkového objemu (tj. 400 ml demineralizované vody),
nasledné bylo ptidano 8,925 g Zn(NOs3); a rychle michano, aby nedoslo k vysrdzeni zinku.
V druhé¢ kadince se pfipravil roztok HMTA, sloZen ze 4,206 g HMTA a zbytku potiebného
objemu — 200 ml demi H>O. Nasledn¢ byly roztoky slity do jedné kadinky a ulozeny do

susarny na dobu 1 hodiny pii 90 °C k pocatecni precipitaci ZnO v objemu.

V mezicase byla nachystana vyZihana skla do uzaviratelné sklenéné nadoby — odolné
zapékaci misky. Tato skla se umistila vrstvou ,,seed smérem dole a po uplynuti doby
1 hodiny vyse zminéné precipitace roztoku pro riast ZnO se cca 250 ml roztoku vlilo do
misky s pfipravenymi skly tak, aby byly dostatecné ponoiené a bez pfitomnosti bublin.
Miska se nasledn€ uzaviela a vratila zpatky do susarny, kde za stejnych teplotnich podminek
probihala syntéza po dobu 24 hodin. Zbyvajici objem roztoku bylo mozné pouZit na dalsi
sadu vzorkd, avSak v odebraném malém mnozstvi bylo zméteno pH roztoku, které v tomto
ptipadé bylo 6,8. Po uplynuti doby potiebné pro syntézu ZnO nanodratd, byla skla
oplachnuta, usuSena v suSarné, vyzihana opét pii 550 °C v muflové peci (30 min)
a uschovéana pro charakterizaci ¢i dalSi nasledné syntézy. Toto zihani vzorkl se provadi
v ptipad¢€, ze chceme odstranit piebyte¢né mnozstvi PEI a zvysit krystalinitu vytvofenych

ZnOyy.

Na Obr. 19 jsou detailni snimky pfi dvou riznych zvétSenich pro vzniklé nanodrat

ZnO s hladkym a ucelenym povrchem, rostouci zpravidla uspofddané ve sméru osy c. Na
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zéklad¢ predlozenych snimkti lze fici, ze nanodraty maji hexagondlni strukturu

s experimentalné zméfenou primérnou tloustkou okolo 155 + 24 nm.

— 500 nm

Obrazek 19 — snimky ze skenovaciho elektronového mikroskopu se zvétsenim:
a) ZnOn-— 50 000x, b) ZnO,— 100 000x

9.3 Priprava ZnO rozvétvenych nanodratii — ZnOnr/wo

Pro rozvétvené nanodraty, neboli ZnOnmw, byly vytvofeny nejprve leptanim
vybranych skel s vytvorenymi ZnO nanodraty, z bodu 9.2 prekurzory ZnOn — KOH30, které
jsou niZe detailn€ popsany. Leptani téchto vzorkl prob&hlo ponofenim do roztoku hydroxidu
draselného (KOH) o koncentraci 100 g/l v objemu 20 ml. Dvé sady vzorkl v Petriho misce
byly za laboratornich podminek ponechany ve zminéném KOH roztoku po dobu 10 a 30

minut. Po oplachnuti destilovanou vodou byly umistény do susarny na 1 hodinu pti 40 C.

Obrazek 20 — snimky ze skenovaciho elektronového mikroskopu se zvétsenim:
a) KOHI10 - 30 000x, b) KOH 10— 110 000x, c) KOH30 — 50 000x, d) KOH30 — 100 000x

Na obrazku 20 jsou vidét rozdilné struktury leptanych nanodrati, kdy pti reagovani 10
minut vznikly na konci nanodratii Spicky s tendenci dalSiho rtstu (Obr. 20a-b). Po dalSich
20 minutach uc¢inkovani KOH se zacaly strany nanodratii naruSovat, a tim vytvaret nova

potencionalni mista pro rast (Obr. 20c-d). Z tohoto divodu bylo déle postupovano pouze se



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 50

vzorkem ZnOn, — KOH30. Pusobeni roztoku hlavné na boc¢ni stény vzniklého ZnOp,

zpusobilo snizeni priméru nanodratd na 138 + 14 nm.

Pro sekundérni rst ZnO nanodratl byl pfipraven roztok podobny tomu pouzitému
pro rast primdrnich nanodrétii (viz bod 9.2). Do roztoku o celkovém objemu 300 ml bylo
v prvnim kroku pfidano 6,72 g PEI o vyss$i molarni hmotnosti - 1800 g/mol, ktery byl
rozpu$tén v 200 ml H>O a vzapéti smichan s 4,462 g Zn(NOs)2. Spolecné s roztokem
HMTA, pfipravenym v druhém kroku, tj. smichanim 2,103 g HMTA s 100 ml H>O, byl takto
pfipraveny a homogenizovany roztok uloZen do suSarny na 1 hodinu pii 90°C. Po uplynulé
dob¢ bylo zméfeno pH roztoku pohybujici se v zasadité oblasti — 8,1, kvuli vysoce
zasadittmu HMTA a vys$§imu poméru zasadit¢tho PEI, oproti piispévku Zn(NO3):
s kyselejsSim pH. Postup umisténi leptanych vzorkli ZnO,. — KOH30, jejich zaliti
pfipravenym roztokem a prib&h syntézy v susarné byl obdobny jako v bodé 9.2.

Syntéza byla ukoncena po 24 h a vzorky po oplachnuti, ususeni a vyzihani v muflové
peci byly podrobeny mikroskopické analyze, kde bylo potvrzeno, Ze z leptanych nanodratu,
pomoci hydroxidu draselného, se naruSeny povrch bocnich stran opravil a vyhladil.
Z riznych defektnich mist byl navic umoznén sekundarni rist ve formé¢ tenkych dlouhych
nanositi (nanoweb) rozprostirajicich se mezi silngjSimi nanodraty a v jejich okoli, jak
zobrazuje snimek 2la. Stejné tak na snimku 21b jsou vyznafena mista, kde doslo

k pocatecnimu riistu nanositi o priméru 18 + 6 nm.

500 nm

Obrazek 21 — snimky ze skenovaciho elektronového mikroskopu se zvétsenim:
a) ZnOnr/wb - 50 OOOX, b) ZnOnr/wb — 100 000x
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9.4 Dekorovani stiibrem — ZnOnwn/Ag

Dekorovani sttibrem bylo provedeno metodou fotoindukované redukce nasvicenim
vzorku pod UV lampou po dobu 1 hodiny, béhem které se povrch fotokatalyticky aktivoval.
Bezprostiedné po uplynuti této doby byl vzorek rovnomérné pokryt 1 ml roztoku stiibrnych
iontl o koncentraci 1 mmol/l, pfipraveného z prekurzoru AgNOs. Po opétovném vystaveni
vzorku UV zéfeni, byl vzorek po 5 min oplachnut a ususen. Dikazem tUspé&$né fotodepozice
jsou predlozené SEM snimky (Obr. 22a-b), na kterych jsou pii bliz§im ohledani viditelné
jednotlivé nanocastice ¢i shluky nanoc¢astic Ag. Na snimku a) je shluk nanocastic zachyceny
mezi nanositémi ZnO, zatimco detailngj$i snimek b) poukazuje na nanocastice usazené
pfimo na nanositi. Na obrdzku 22c¢ jsou zvyraznény nanolastice stiibra uvéznéné mezi

nanositémi a nanodraty ZnO, které byly detekovany detektorem zpé&tné odraZenych

elektronti s fazovym kontrastem.

I pm

Obrazek 22 — snimky ze skenovaciho elektronového mikroskopu se zvétsenim:

a) ZnOpp/Ag — 50 000x, b) ZnOnrmp/Ag — 100 000x, c) — ZnOnrmp/Ag — 50 000x
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Ptipraveny vzorek ZnOnywi/Ag byl dale podroben analyze a vyhodnoceni
procentudlniho slozeni elementarnich prvki metodou energiové disperzni rentgenové
spektroskopie (EDAX). Reprezentativni veli€inou je atomarni procento prvku. Jelikoz
v ptipad¢ hmotnostniho procenta by nekteré prvky byly pievySeny kovy kvili jejich vysoké
molarni hmotnost, 1 ptesto, Ze jejich zastoupeni ve vzorku je mizivé. V Tab. 2 jsou shrnuty
atomarni procenta prvkl vyskytujicich se v heterostruktufe ZnOnmw/Ag s pievahou
zineCnatého materidlu s lehce dekorovanym povrchem nanocasticemi stiibra atomarné
zastoupenym minimaln€ 1 a maximalné 2 % (5 riznych méteni — s primérnou hodnotou

1,5+ 0,5 %).

Identifikace prvku probiha na zaklad¢ detekce energie fotonti vzniklych interakci
elektronového svazku se vzorkem. Kazdému prvku odpovida jeden ¢&i vice
charakteristickych pikli. Pocet detekovanych fotonli o urcité energii je umérny intenzité

signalu. Vysledky jsou pro vizualizaci zastoupeni jednotlivych prvkl zobrazeny na Obr. 23.
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Obrazek 23 — energiové disperzni spektrum ZnOpmi/Ag

Nicméné bylo pfilozeno pouze spektrum vzorku ZnOnyw/Ag jako ditkaz ptfitomnosti
Ag nanocastic. U ostatnich pfipravenych vzorkd nebylo nutno ptikladat spektra, vzdy byla

zastoupena pouze prvky Zn a O v odpovidajicim poméru.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

53

Tabulka 2 — prvkova analyza

heterostruktury ZnOprip/Ag

Prvek Atomarni %
Zinek 63,2+52
Kyslik 353+5,5
Stiibro 1,5+0,5

Pokud se podrobnéji zaméfime na ziskané hodnoty, tak se d4 konstatovat, ze molekuly

kysliku mohou byt adsorbovany na povrch nanodratii ZnO, jestlize je vzorek v kontaktu se

vzduchem. Piispévkem je i samotny substrat, na kterém je vrstva pevné uchycena. Dalsi

prvky jako Si, Al, Ca, Mg nebo K byly detekovany ve stopovém mnoZstvi a jsou piispévkem

sklenéného substratu. Kromé toho proces rlistu ZnO &asto zahrnuje pouziti zdroje Zn>*, coz

muze vést k vyssi koncentraci atomti Zn béhem procesu ristu. To mlize mit za nasledek

vys$si atomarni procento atomt Zn v kone¢né podob¢ syntetizovanych nanodratii. Pokud to

tedy shrneme, tak vysoké atomarni procento Zn v ZnOnmw je piedevsim kvuli jeho

krystalické struktufe a zvolené syntéze pro riist nanodratu.
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10 CHARAKTERISTIKA 1D-ZNO NANOSTRUKTUR

1D-ZnO nanostruktury jsou materialy, které maji alespoii jeden rozmér v nanometrech
(v naSem pfipadé je v nano-méftitku tloustka syntetizovanych dratit). Tyto materialy obvykle
vykazuji jedinecné vlastnosti. Charakterizuji se obvykle zdkladnimi a bézné dostupnymi
technikami, aby se dala pfesn¢ urcit jejich velikost a tvar, krystalova struktura, materialové

slozeni Ci optické a elektrické vlastnosti.

10.1 Rentgenova difrakéni analyza XRD

Krystalicka struktura, faze a sloZeni nanostruktury ZnO a jeho heterostruktury s Ag
byly analyzovany pomoci rentgenové difrakéni analyzy pti napéti 40 kV, proudu 15 mA,
chodu chladiciho zafizeni s pratokem vody 3,3 1/min. Na Obr. 24 je vykresleno difrakéni
spektrum pro 26 od 5 do 90 ° (s rychlosti méfeni 6 °/min). ZnO struktura byla potvrzena
jako hexagonalni dle PDF karty ¢.: 01-073-8765, kvality S, s parametry miizky a=b = 3,2533
ac=5,2072, coz odpovida vSeobecné¢ znamym rozmértim, tedy i totoznému poméru stran,
a/c = 1,6. Bylo pozorovano 10 difrakénich ¢ar ve vSech ZnO nanostrukturach, coz dokazuje,
ze vytvorenim Ag/ZnO heterostruktury nedoslo ke zméné krystalické struktury wurtzitu.
ZnO ma charakteristické difrakéni ¢ary v rovin€ (002) pii uhlu 20 = 40,19°. Dv¢ difrakéni
¢ary v rovinach (100) a (101) jsou v uhlech 20 = 37,02° a 42,32° pfisuzovany rozmérim
v osach a a b, tj. bo¢nim strandm nanodrati. Vzorek ZnOnr — KOH30 v disledku leptani
hydroxidem vykazuje nepatrné sniZeni intenzity v té€chto tfech rovinach. V difraktogramu
d) jsou modrou barvou oznaceny difrakéni ¢ary typické pro nanocastice Ag, kterymi byl
dekorovan povrch ZnOnnw a jejichZ ptitomnost jiZ byla potvrzena mikroskopickymi snimky
a pomoci EDAX analyzy. Difrakéni ¢ary stfibrnych nanocastic odpovidaji PDF karté
¢.: 01-077-6577, kvality I. Dominantni difrakéni ¢ara se vyskytuje v roving (111), avSak
v porovnani s intenzitou ZnO se mize na obr. 24 zdat nevyraznd (nizké % zastoupeni ve
vzorku). Difrakce jsou v uhlech 20 = 44,86" (111), 52,29 a 77,09° v hkl rovinach (200)
a (220).
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Obrazek 24 — difrakcni spektrum a) Blank,
b) ZnOnr — KOH30, C) ZnOnr/nw, d) ZnOnr/nw/Ag

10.2 Ramanova spektroskopie

Ramanova spektra na Obr. 25 znazoriiuji nckolik pikti a past pftisluSicich

hexagonalnimu ZnO (vzorky b), ¢) a d) a leptanému sklu a)). Spektra byla ziskana

konfokalnim Ramanovym mikroskopem s pouzitim laserti pro excitaci o vlnové délce

532 nm pro vzorky a) az c), a 780 nm pro vzorek d). Budici svétlo bylo zaostfeno objektivem

(50x) a skeny vzorku 3 x 20 sekund byly zachycovany na CCD detektor. Pasma ve spektrech

oznacena modrou barvou ndlezi Ramanovym posuntim pro sklo, kde mensi ostry pik okolo

474 cm™! je piisuzovan vibra¢né izolovanému rezimu Si-O-Si. Pasma 583 cm™ a 923 cm’!

jsou piipisovana natahovaci vibraci vazby Si-O, zatimco pas 1099 cm™ je pfisuzovan

asymetrickému Si-O natahovacim vibracim tetraedrti SiOa.
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Intenzivni pik pii 434 cm™ odpovidd nepoldrnimu rezimu E2 (vysokému), ktery
pochazi z vibraci kysliku v ZnO a poukazuje na jeho vysokou krystalinitu wurtzitové
struktury. Pik 380 cm™ a mensi pas pifi 645 cm™ pravdépodobné nalezi vibraénimu
symetrickému rezimu A1 (TO). Vrchol nizké intenzity pti 327 cm™ je pFipisovan druhému
fadu Ramanova spektra vznikajicitho z fononii na hranici zoény hexagonalniho ZnO,
znaceného jako E2 (vysokd) — E2 (nizkd). Druhému fadu také odpovida nizky pik oznaceny
v derveném ramecku pouze ve vzorku d), a to okolo 542 cm™. Tento Ramantiv posun lze
pricist lokalizaci defekti, jako jsou kyslikové vakance v ZnO. Pozorovani tohoto piku pouze
ve vzorku d), je mozno vysvétlit méfenim pii jiné vinové délce excitacniho laseru. Podobné
tak byl odhalen pas okolo 240 cm!, ktery lze pfisoudit bud’ tichému neaktivnimu rezimu
B1 ve struktufe ZnO, nebo plazmatickym ¢ardm pouzitého laseru. Obecné piitomnost Ag

nanocastic zvySuje intenzitu signalu Ramanovych posunt. [77-79]
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Obrazek 25 — Ramanovo spektrum a) Blank, b) ZnO,-— KOH30, c)
ZnOnrinw, d) ZnOnr/nw/Ag
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10.3 Smacivost povrchu (wetabilita)

Smacivost je dilezitou vlastnosti fotokatalyticky aktivnich povrchii pro celou fadu
aplikaci, jako jsou napt. samocistici povrchy a materialy proti zamlZzovani. Smacivost je
fizena povrchovou volnou energii a krystalickou strukturou materidlu. Mechanismus
fotoindukované hydrofility miize byt vysvétlen reakci fotogenerovanych dér s povrchovym
kyslikem a produkci povrchovych kyslikovych vakanci, kde dochazi k tvorbé
hydroxylovych skupin, s naslednou disociativni adsorpci vody. Byla dok4zana korelace mezi
mnozstvim povrchovych kyslikovych mist a kontaktnim uhlem, kdy zvySujici se
koncentrace kyslikovych vakanci vede ke zvySeni povrchové volné energie materialu
a povrch se stava vice hydrofilnim. To, Ze ZnO ma kyselou povahu, napoméha udrZeni jeho
hydrofilni povahy, jelikoz se ptedpokladda, ze povrchova kyselost md podobu silngjSich
hydroxylovych skupin, a proto se kontaktni uhel (bez ozéaieni UV a ve tm¢€) zvysuje s Casem

velmi pomalu. Tento jev je mozno pozorovat jak v Tab. 3, tak na Obr. 27. [80]

Kontaktni uhel se stanovil pomoci pfistroje SeeSystem z analyzy profilovych snimk
kapek destilované vody (cca 5Sul). Méteni kontaktniho thlu probéhlo nejprve uloZenim
vzorkt (2,5 x 2,5 cm) do tmy po dobu 72 h. Néasledn¢ byly vzorky umistény pod UV lampu
do vzdalenosti piiblizné 10 cm, odpovidajici intenzité zafeni 2 mW/cm? a ponechany
1 h pisobeni UV svétla. Bezprostfedné po uplynuti této doby byly kontaktni thly vzorki
opct zméteny z kapek zobrazenych na Obr. 26. Zmény kontaktnich uhli v ¢ase byly
hodnoceny na zaklad€ porovnani hodnot ziskanych tésné€ po aktivaci povrchu UV zafenim a
priabéznym meéfenim vzorkl v ¢asech 1, 2, 4 a 24 h po ukonceni doby osvitu. Hodnoty

uvedené v Tab. 3 jsou primérné hodnoty ze tii méfeni se smérodatnou odchylkou.

Tabulka 3 — hodnoty kontaktnich uhlu mérenych v priitbéhu experimentu

Blank ZnOnr - KOH3O ZnOnr/nw ZnOnr/nw/Ag
bez osvitu
+2 2597 +2,21 23+121 1325+ 2
OV (72h) 34,30 + 2,05 597+2, 6,23+1, 3,25+2,35
po 1h 200+1,7 26,0+ 2,4 2,0+0,3 59+272
osvitu UV
vtemnu 270+1,3 26,0405 91+14 80+05
(1h)
vtemnu 288+11 224+12 99+1,1 78+0,9
(2h)
vtemnu 31,4425 299+2,0 6,9+0,7 8,6+1,0
(4h)
v temnu
296+1 287+1 + 10,6 +
(2ah) 96+1,6 87+1,8 58+0,3 0,6+0,9
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Obrazek 26 — snimky kapky destilované vody na povrchu vzorkii pro stanoveni kontaktniho
uhlu (po UV nasviceni) — a) Blank, b) ZnO,, — KOH30, c¢) ZnOrjnw, d) ZnOnr/nn/Ag

Ptedpokladem je snizujici se hydrofilita povrchu s dobou uschovani vzorku ve tmé,
coZ je graficky znazornéné na Obr. 27. Cas, kdy kontaktni uhel dosdhl hodnoty po&ateéniho
kontaktniho thlu, tj. 72 h ptfed osvitem, odpovida maximélnimu cas, po ktery byl povrch
daného vzorku fotokatalyticky aktivni. Vzorky ZnOnmw a ZnOnnw/Ag maji diky velkému
mnozstvi kyslikovych vakanci od po¢atku experimentu superhydrofilni povrch, avsak ZnO
dopované nanocastice Ag ma nepatrné vyssi kontaktni thel z divodu zaplnéni téchto
volnych mist pravé nanocasticemi. Oproti tomu u vzorku ZnOnr — KOH30 byly kyslikové

vakance odleptany hydroxidem, a tedy nemaji k dispozici volna mista pro disociaci vody.
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Obrazek 27 — casovy priitbeh kontaktnich uhlii analyzovanych vzorkii
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11 FOTOKATALYTICKA AKTIVITA

Ptipravené¢ modifikované povrchy se svymi vlastnosti prozatim jevi jako perspektivni
pro aplikace v samocisticich, fotokatalytickych a antibakteridlnich procesech. Pied
potvrzenim téchto slibnych vlastnosti materidlu je nutno provést sérii testi dokazujici
(napt. na slouceninach se slozitou chemickou strukturou) ptfedchazi rychlé a spolehlivé
ovéfeni fotokatalytické aktivity pomoci nékolika jednoduchych, ovéfenych a casto

normovanych postupd.

11.1 Fotoaktivni inkoust

Elegantni, rychla a bézn¢ pouzivana metoda pro oveteni fotokatalytickych vlastnosti
materidlu je zaloZzena na testovani fotoaktivniho inkoustu se spolehlivymi vysledky
zpravidla jiz do 60 minut, v zavislosti na principu interakce inkoustu s UV/Vis zéafenim.
Fotokatalyticka aktivita je obvykle doprovézena barevnou zménou barviv/inkoustu ¢i jeho
uplnym odbarvenim. Fotoaktivni inkoust ve formé fixu je nanesen na vzorky a vystaven UV

zateni (365 nm) na potiebné dlouhou dobu reakce.

V Tab. 4. jsou piehledné sefazeny jednotlivé snimky z pribéhu barevné pfemény
resazurinového inkoustu, zplisobené nevratnou redukci modrofialového resazurinu (Cas
0 pocatek meéfeni) na resorufin rGzového pigmentu prostfednictvim fotogenerovanych
elektront. Donor elektronii obsazeny v inkoustu, nejéast&ji glycerol, zaplfiuje h* diry, ¢imz
je usnadnén pienos elektronti. Postupna pomalejsi redukce, tentokrat reverzibilni, vede az
k vytvofeni bezbarvého dihydroresorufinu. Tento jev lze pozorovat u vzorki ZnOnrmw
a ZnOnmw/Ag, u kterych doslo k prvotni redukci par sekund po zacatku testu. U vzorku
ZnOn: — KOH30 byla také prokazana fotokatalytick4 aktivita, jen s niz$i u¢innosti. Doba
zmény barvy nebo jejiho odbarveni je imérna fotokatalytické aktivité vzorku. V ptipadé
resazurinového inkoustu byl experiment ukoncen po doporucené dobé 60 minut. Pokud
doslo ke zmén¢ barvy v predepsané dob¢, oznacuje se podle ISO normy 21066:2018 vzorek

jako fotokatalyticky aktivni. [65]
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Tabulka 4 — snimky vrstvy Rz inkoustu na vzorcich zaznamenané v priibéhu
fotokatalytickeho testu

Cas ZnOy; —

[min]

ZnOnnw/ Ag

0,5

10

20

30

60
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Druhym pouzitym fotoaktivnim inkoustem byl ,,Validator*, jehoz barevnd zména je
stale chranéna obchodnim tajemstvim, a nelze tak prozatim chemicky popsat, av§ak vizualni
pfeména z Sedé do zlatavé barvy dostatecné potvrzuje fotokatalytickou aktivitu zkoumanych
materiald. Opét u tretitho a ctvrtého vzorku doslo interakci béhem prvnich sekund po
vystaveni UV zéfeni. Dle zdroje je u fotoaktivnich povrchli dosazeno barevné premény do

20 min od zahdjeni experimentu.

Tabulka 5 — snimky vrstvy ,, Validator * inkoustu na vzorcich zaznamenané
v pritbéhu fotokatalytického testu

Cas Blank ZnOxp; —

[l’nll’l] KOH30 ZnOnynw ZnOnrmw/ Ag

0,5

10

20
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11.2 Antibakterialni aktivita

Testovani antibakteridlni aktivity bylo provedeno podle normy ISO 13697:2020
s upravami. Pfed zahajenim testu byly vzorky a pfipravené polypropylenové folie na piikryti
vzorkl dezinfikovany ethanolem. K testovani byly pouzity bakteridlni kmeny gramnegativni
E. coli a grampozitivni S. aureus, dle normy. Pfipravené bakterialni suspenze byly naneseny
na piipravené vzorky (2,5 x 2,5 cm) a prikryty dezinfikovanou polypropylenovou folii.
Bakterie se na povrchu vzorkl inkubovaly pii 23 + 2°C po dobu 24 h. Po uplynulé dobé¢
inkubace byly vzorky ponofeny do neutralizacni kapaliny pro extrakci zbyvajicich
mikroorganismu. Kapalina byla pouzita pro néslednou inkubaci (24 h pii 36 £ 17C)
a stanoveni koncentraci zivotaschopnych bakterii uvedenych v Tab. 6, spolu s vypocty
antibakterialnich aktivit pro kazdy bakterialni kmen a testovany vzorek.

Vsechny testované vzorky metodou fedici neutraliza¢ni, redukovali vegetativni formy
bakterii S. aureus a E. coli vice nez o 4 tady, ¢im prokazali baktericidni i¢innost vys$si nez

99,99 % za danych podminek zkousky.

Tabulka 6 — hodnoceni antibakteridlni aktivity, koncentrace bakterii po interakci
s vytvorenymi nanostrukturami

Staphylococcus aureus Escherichia coli
Vzorek (ATCC 6538) (ATCC 10536)
CFU/em* |R=Nc-Nd | CFU/em* | R=Nc-Nd
Suspenze N 6,76 - 6,86 -
Blank (Nc) 6,36 - 6,95 -
ZnOy — KOH30 (Nd) <2,15 >421 2,28 4,67

ZnOnrw (Nd) <2,15 >4.21 <2,15 >421
ZnOnrmw/Ag (Nd) <2,15 > 4,80 <2,15 > 4,80

R = antibakteridlni aktivita
Nc = priimér spoleény logaritmus poctu Zivotaschopnych bakterii / cm? po 24 h (Blank)
Nd = priimér spolecny logaritmus poctu Zivotaschopnych bakterii / cm? po 24 h (vzorky)

N = pocet Zivotaschopnych bakterii / cm? v suspenzi CFU — jednotka tvoiici kolonie

Pouzité pomiicky pro test:

e Laboratorni vahy ALJ 120-4 (KERN)
e Vertikalni laboratorni parni autoklav DGL-50M
e Laminarni flow box BIO II A (f. Telstar) s kahanem gasprofi 1SCS (WLD-TEC)
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e Trtepacka Vortex V-1 plus (Biosan) a Vibramax 110 (Heidolph)

¢ Bioinkubator (termostat) — Biological Thermostat BT 120 (LABO-MS, spol. s.r.0.)
e Chlazeny laboratorni inkubator typ Q-Cell 140/60 Inox (Pol-Lab)

e Denzitometr McFarland typ DEN-1 (Biosan)

11.3 Degradace estrogenu E3

Jako dalsi modelova latka za ucelem stanoveni fotokatalytické aktivity pfipravenych
vzorkd byl zvolen estrogen E3 — estriol. Jak jiz bylo zminéno v teoretické ¢asti, jedna se
o nejvice obtizny a pomalu odstranitelny hormon pfi fotokatalytickém ¢isténi odpadnich
vod. Je také nejvhodnéjsi zastupcem této skupiny hormont kvili jeho snadné analyze

a identifikaci pomoci HPLC pfistroje.

Zasobni roztok hormonu E3 o koncentraci 0,3 mg/l byl pfipraven pfed zahdjenim
experimentu a po 40 ml nachystan do ¢tyt kadinek (jedna kddinka pro jeden méteny vzorek).
Schéma aparatury je ilustrovano na Obr. 28. Jednotlivé komponenty sestavaji z UV lampy,
peristaltického cerpadla, drzdku vzorkit — Drip Flow Biofilm reaktoru, pfipojené
polypropylenové hadicky ¢inici cely systém pratocnym s pocatecnim piitokem i koneénym

odtokem v kadinkach se zasobnim roztokem hormonu.

1. UV lampa

2. Peristaltické
cerpadlo

3. Zasobni roztok E3
4. Vzorky

5. Polypropylenové
hadicky

6. Foto aparatury

Obrazek 28 — testovaci aparatura pro degradaci hormonu E3: schematické znazornéni
(vlevo), foto pohledu na aparaturu (vpravo)

Po ulozeni vSech pftipravenych vzorki do pfipevnéného prito¢ného systému, byly
nastaveny presné¢ podminky experimentu. UV lampa (365 nm) osvécujici vzorky byla
umisténa cca 10 cm nad box se vzorky pro dosaZeni intenzity zafeni 2 mW/cm? a priitok byl
upraven na 12 ml/min. Prvni odbér byl proveden po spusténi aparatury a prvotniho odtoku
zpét do zasobnich kadinek, a jeho analyza vypovida nejen o redlné pocate¢ni koncentraci

hormonu, ale také zda hadic¢ky jsou v fadném stavu nezptsobujici kontaminaci spojenou
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s chybou stanoveni. Odbéry byly provadény po zastaveni aparatury, injekéni stiikackou byly
nasaty 4 ml ze zdsobniho roztoku a tento roztok byl pies filtraéni nastavec injektovan do
1,5 ml vialek urenych pro analyzu pomoci HLPC piistroje. Vzorky byly odebirany
totoznym postupem ze vSech Ctyt zasobnich roztoki, v danych ¢asovych intervalech (kazdou

1 h), po celou dobu trvani experimentu (4h).

Chromatografické separace slozek vzorkl byla provedena na koloné Kinetex 2,6u
C18 100A (150x4,6mm) vybavené piedkolonou UHPLC C18 pti 30 °C. Mobilni fazi byla
smés anetonitrilu a vody v poméru 45:55 obj. %, pfi pritoku 0,8 ml/min. Vzorkovac¢ byl
nastaven na 7 °C spolu s objemem nastfiku vzorku na 20ul, doba analyzy byla 12 minut.
Koncentrace standardi se pohybovaly v rozmezi 0,02 — 0,15 mg/l, z nichz koncentrace
0,02 mg/1 byla pouZita pro stanoveni LOD a LOQ. Eluaty byly detekovany pomoci vinovych
deélek 200 a 205 nm, pfi¢emz koncentrace hormonil kalibraéni kiivky byly vypocteny

z vysledki 200 nm provedeného testu.
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Obrazek 29 — fotokatalyticka aktivita vzorkii pri degradaci hormonu E3 (vilevo),
procentualni vyjadreni degradace E3 (vpravo)

V levé ¢asti obrazku 29 je u vSech testovanych vzorkd vidét pokles koncentrace
hormonu E3 synergickym ptsobenim fotokatalyzatoru a UV zafeni. Jiz po 1 h experimentu
1ze pozorovat razantni rozdil v degradaci mezi vzorkem ZnOnmw/Ag a zbyvajicimi vzorky,
zpusobeny zvysenim fotokatalytické i€innosti pfitomnosti nanoc¢éstic Ag v heterostrukture.
Napravo jsou ve sloupcovém diagramu zndzornény hodnoty koneéné degradace E3
v procentech, kde u neaktivniho vzorku oznaceného Blank je za rozklad hormonu
zodpovédné pouze UV zafeni s celkovym podilem vice nez 40 %. Je ale viditelné, Ze ostatni
ZnO vzorky vykazovaly zvySenou fotokatalytickou aktivitou dosahujici u vzorku

ZnOnnw/Ag az 100 % jiz po 4 h degradace. Doslo k poklesu koncentrace pod méftitelnou
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hranici na zéklad¢ kalibracni kiivky. Zjednodusené lze napsat, ze nanocastice Ag pusobi
jako elektronové pasti (Ag funguji jako pohlcovace elektronti, zabranuji rekombinaci part
e/ h"). Tyto pak podporuji separaci part € / h* vznikajicich pfi UV ozaieni, a to vede ke
zvyseni celkové fotokatalytické aktivity. Kdyz UV zareni dopada na nanocastice Ag, energie
se prenasi na elektrony v ZnO, coz zpusobuje jejich preskok na vyssi energetickou hladinu

a jejich excitaci. [81]

11.4 Degradace 1é¢iv

Vybranymi farmaceutickymi 1€¢ivy pouzitymi pro stanoveni fotokatalytické aktivity
pfipravenych vzorkli a urCeni rychlostni konstanty degradace, byly diklofenak
a karbamazepin o koncentracich 6,125 mg/l v roztoku s destilovanou vodou pfipravenych
v zatmavenych 60 ml vialkdch (zabranéni samovolné degradace pod svétlem). Metodou
stanoveni byla technika UV-Vis spektrofotometrie, konkrétné piistroj Cary 3000. Postup
meéfeni spocCival v umisténi a pripevnéni vzorkd do kiemenné fluorescenéni kyvety,
aktivovanim povrchu prostfednictvim tii LED diod (365 nm) osvécujicich rovnomérné
vzorek po dobu 1 hodiny. Diody jsou zajistény ve specialné vyrobené aparature a drzaku

diod, ktery je vidét schematicky na Obr. 30 vlevo a realnym pohledem vpravo.

1. UV/Vis
spektrofotometr

2. Zdroj napéti

3. Chladi¢

4. 3x LED dioda
(365 nm)

5. Kfemenna kyveta
6. Vzorek

7. Michadlo

8. Foto casti sestavy
uvniti spektrometru

Obrazek 30 — aparatura pro degradaci léciv umistenda v UV-Vis spektrometru, schematické
znazorneni (vlevo), foto pohledu do vnitrni casti spektrometru (vpravo)

Po uplynuti doby potifebné pro aktivaci povrchu vzorku byla na spektrometru
zmétena absorbance destilované vody jako reference, a nasledné po umisténi 3 ml roztoku

daného 1é¢iva zméfena 1 jeho pocatecni absorbance. Tento postup: 1 hodina sviceni UV —
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meéfeni, byl opakovan po dobu 4 hodin, kdy béhem doby sviceni (ne méfeni) byl roztok
v kyveté konstantné michan a udrzovan pfi teploté 25 ‘C. Pokud se zméfend data vyhodnoti
a prenesou do grafického znazornéni, pak se da konstatovat, ze jako aktivni se da oznacit
pouze vzorek ZnOnmw/Ag, ktery je schopen pod UV zafenim degradovat zvolena 1éCiva
v tadech hodin. Experiment je velmi zavisly na koncentraci 1é¢iv a plose aktivniho povrchu.
JelikoZ je osvit zajistén tfemi LED, kdy pro kazdou je zméfena intenzita zateni 0,6 mW/cm?,
a mnozstvi fotokatalyzatoru, ktery je imobilizovany na povrch je vyrazn¢ mensi nez
v praskovych systémech (standardné¢ 10 mg) musi se na to brat ohled v koncepci
experimentu. Z fady provedenych experimentii se mimo jiné musela stanovit vhodna
koncentrace jednotlivych 1é¢iv. Pribéh této degradace je pro diklofenak zndzornén na
Obr. 31 a pro karbamazepin na Obr. 32. Léciva byla zméfend také pro vzorek blanku, kdy
nevykazovala zadnou degradaci. Ob& léCiva jsou tak stdld, Ze nepodléhaji samovolné
degradaci pod UV zafenim. Bez vyznamného prispéni od nanoc¢astic Ag degradace témer
neprobihaly, tudiz bylo dekorovanim dosazeno vyznamného posunu a zlepSeni
fotokatalytickych reakei.
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Obrazek 31 — fotokatalyticka aktivita vzorku pri degradaci diklofenaku

s vlozenym absorpcnim spektrem priitbehu degradace
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Obrazek 32 — fotokatalyticka aktivita vzorkii pri degradaci
karbamazepinu s vloZzenym absorpcnim spektrem pritbehu degradace

Jak bylo jiz zminéno, rychlost degradace byla v pfipadé€ karbamazepinu i diklofenaku
nejvyssi pro vzorek ZnOnymw/Ag. Navic jsou pro lepsi pochopeni mechanismu vypoctu
a zobrazeni degradace uvedeny vlozené grafy, kde jsou v levém hornim rohu umisténa
absorp¢éni spektra roztokli klesajicich v case méfeni. Na zaklad€ téchto spekter byly
vypocteny koncentrace jednotlivych 1é€iv v danych Casech pro urceni rychlostni konstanty
degradace (kazdy bod odpovidd zméné absorbance v Case pro dany vzorek a dané 1é¢ivo),
vychézejici z kinetiky pseudo-prvniho fadu dle rovnice:

(20)
—In(c/cy) = kt

kde k je rychlostni konstanta, t ¢as osvitu UV zafenim, c; a ¢, jsou koncentrace v riznych
Casech t a na pocatku méfeni. Z matematického vyjadieni linedrni zavislosti v Obr. 31 a 32,

se odecte smérnice kiivek, coZz odpovida hodnotdm rychlostnich kinetik, které jsou dale

jednotlivé vypsany v Tab. 7.
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Tabulka 7 — rychlostni konstanty fotokatalytické aktivity

vzorkii pri degradaci léciv

Rychlostni konstanta k - 107* [ﬁ]

Vzorek
Diklofenak Karbamazepin
Blank 0,154 0,175
ZnOn — KOH30 0,947 2,38
ZnOnr/nw 6,08 10,5
ZnOnimw/Ag 22,3 28,2

V ptipadé¢ diklofenaku byla v absorpcnich spektrech sledovana zména piku

s maximem na hodnoté vlnové délky 276 nm a u karbamazepinu bylo sledované maximum

284 nm. Ziskané hodnoty rychlostnich konstant z jednotlivych métfeni odpovidaji

teoretickému ptredpokladu, ktery byl stanoven na zacatku, ¢imz doslo k potvrzeni vyznamu

dekorovani povrchu ZnOnymw pomoci fotodepozice Ag. Mechanismus piispévku Ag byl

popsan v piedeslé kapitole.
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ZAVER

Diplomova prace se zabyva ptipravou a charakterizaci heterostrukturovanych vrstev
na bazi 1D ZnO s fotokatalytickou aktivitou. Tyto vrstvy byly tspé$né vytvoreny pomoci
hydrotermalni syntézy. Dale byly imobilizovany na povrchu sklenéného substratu pro
snadn&j$i manipulaci a praktické vyuziti. Po prostudovani a vytvoteni reSerSni ¢asti prace se
mohlo pfikrocit k prvnimu kroku syntézy, konkrétné se vypéstovaly nanodraty ZnO, ty byly
nasledn¢ leptany hydroxidem draselnym pro vytvofeni novych nukleacnich mist, ze kterych
po sekundarni syntéze ZnO vyrostly dlouhé nanosité¢ zvysujici aktivni povrch. Byl
syntetizovan vzorek ZnOpmw. ZlepSeni vlastnosti nanostruktur ZnO bylo dosazeno
dekorovanim povrchu nanocéasticemi stibra. Fotodepozici byl pfipraven vzorek s oznacenim
ZnOnmw/Ag. Nedilnou soucasti prace je potvrzeni piitomnosti Ag nanocéstic pomoci
vybranych charakteriza¢nich metod. Dale byla prokdzéna u vSech piipravenych vzorki
hexagonalni struktura nanodrati ZnO a prostudovany jejich povrchové vlastnosti. Dalsi
dilezitou vlastnosti pro Siroké uplatnéni oSetfenych skel je jejich samodistici efekt. Z toho
pohledu byla dikladné prostudovédna a diskutovdna smacivost jednotlivych pfipravenych
povrchi. V ptipadé ZnOnmw/Ag 1 ZnOnmw byl pomoci méfeni kontaktniho thlu na kapce

vody prokazan dlouhodoby superhydrofilni charakter vrstev.

V posledni ¢asti prace byl ovéten aplikacni potencidl pfipravenych vrstev. Nejprve
byla studovéna fotokatalyticka aktivita. Mezi zakladni ovéfeni patfi normovany test
na fotoaktivnich inkoustech, kdy barevna zména u vzorkd ZnOnymw/Ag a ZnOnynw nastala
témet okamzité po kontaktu s UV zafenim. Déle byla zkoumana antibakterialni aktivita na
bakteridlnich kmenech S. aureus a E. coli s G€innou redukci bakterii téméf 100 % vSemi
pfipravenymi vzorky. V zavéru prace byly studovany fotokatalytické ucinky heterostruktur
pii odstranovani environmentalnich polutantli ptitomnych v zivotnim prostiedi, a to estriolu
(E3) a farmaceutickych 1éCiv diklofenaku a karbamazepinu. Hormon E3 byl degradovan
v prato¢ném systému napodobujici redlny proces CiSténi, kdy synergickym ucinkem ZnO
heterostruktur a UV zafeni doSlo u dekorovaného vzorku az k 100 % odbourani zvoleného
polutantu. Za ucelem studia degradace vybranych 1éCiv byla nejprve sestavena aparatura,
poté musela byt optimalizovana koncentrace 1é¢iv. Prvotni poznatky z vysledkl degradaci
obou 1éCiv potvrdily, ze 1 kdyz podle predeslych vysledki se jednd o fotokatalyticky velmi
ucinné materialy, v pfipadé degradace léCiv v sestavené aparatufe byla jejich ucinnost
degradace nizka. Uginnost je limitovana piedevsim velikosti a mnozstvi ZnO nanodratd na

povrchu sklenénych substratlh uvniti aparatury. Aby se totiz jednalo o kontinudlni systém
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bez potieby odebirani vzorkl, je aktivni povrch umistén uvnitt kyvety. Nicméné se opét
prokazal fakt, ze dekorovani povrchu stfibrem je vyhodné, jelikoz bez pfispévku Ag
nanocastic by degradace 1éCiv téméi neprobihala, nebo jen ve velmi malé¢ mife. Rychlost
fotokatalytické degradace u 1éCiv byla navic vyhodnocena pomoci rychlostnich konstant,

které 1épe demonstrujici rozdily aktivit mezi vzorky.
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