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Anotace

Cilem bakalafské prace je seznameni s nanoc¢asticemi v piirodnich materialech.
Pomoci rastrovaciho elektronového mikroskopu a EDX analyzy byla provedena analyza
struktury a prvka vyskytujicich se v rostlinném objektu. Pro pozorovani byla vybrana
pieslicka rolni (Equisetum arvense), ve které byly identifikovany nanocastice na bazi
oxidu kfemicitého. K rozboru byly pouzity chemické a fyzikalni metody, na zékladé
kterych byla sledovana velikost ¢astic, jejich vazba na organickou fazi a moznost ziskani

oxidu kfemicitého z rostliny.

Klicova slova: nanocastice, ptirodni materialy, elektronova mikroskopie, EDX analyza,

pteslicka rolni (Equisetum arvense), oxid kiemidity.

Annotation

The main aim of this thesis is to introduce the nanoparticles in natural materials.
The analysis of structure and the elements occurring in the studied plant, was performed
by using scanning electron microscope and EDX anylysis. For study was selected
horsetail (Equisetum arvense), in which were identified nanoparticles based on silicon
dioxide. To analysis were used chemical and physical methods and on their base was
studied particle size, bond to organic phase and possibilities of obtaining the silicon

dioxide from used plant.

Key words: nanoparticles, natural materials, electron microscopy, EDX anylysis,

horsetail (Equisetum arvense), silicone dioxide.
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1 Uvod

Nanomaterialy, nanotechnologie a nanostruktury jsou v soucasné dobé predmétem
zajmu fady védeckych pracovist na celém svéteé. Nanomaterialy jsou vyrabény
nejriznéj$imi zpusoby, chemickymi reakcemi pocinaje a mletim kompaktniho materialu
konce. Vyroba nanomateridlii je Casto spojena jak s potiebou dokonale vybavenych
laboratofi, tak s vysokymi materialnimi naklady. S vyrobou a pouzitim syntetickych

nanomateriali souvisi také otdzka rizika jejich pouzivani.

Oproti synteticky vyrabénym nanomaterialim stoji nanomaterialy, které vznikaji
Vv pfirodé na zaklad¢ biochemickych procest a fotosyntézy. Do skupiny pfirodnich
nanomateridlli patfi nanomateridly rostlinné 1 Zivoc¢isné. Typickym piikladem
nanomaterialti jsou kompozitni systémy, jako jsou kosti, zubni sklovina, lastury, obaly
rostlinnych bun¢k nebo voskovité struktury pokryvajici povrchy rostlin a zajistujici

jejich hydrofobicitu.

V rostlindch byly identifikovany také nanocéstice, nejCastéji na bazi oxidu
kifemicitého, které vznikaji na zdkladé¢ schopnosti rostlin absorbovat kyselinu
orthokfemicitou z ptidniho roztoku. Koloidni roztok této kyseliny prostupuje celou
rostlinou a na zakladé procesu fotosyntézy dochazi k tvorbé nanocastic, které na povrchu

rostlin vytvari mikrostruktury, vétsinou vrstvy, které poté tvoii trojrozmérné ttvary.

Kfemicité ochranné vrstvy nebo vystupky doplnéné velmi casto o voskovité
submikrometrové desticky poskytuji rostlinam komplexni ochranu proti smaceni, proti
negativnimu vlivu okolniho prostiedi, jakym je nadmérna teplota, ale také proti pisobeni

mikroorganismil nebo napadeni bylozraveci.

Nanomaterialy vytvafrené v piirodnim prostiedi vznikaji z biogennich prvkd, jsou

Vv ptirodé odbouratelné a zdravotné nezavadné.

Cilem bakalafské prace je seznamit se s problematikou nanocéstic v pfirodnich
materialech, navrhnout pfipravu vzorka pro vybrané analyzy a zvolit vhodnou metodiku

k charakterizaci nanocastic v ptirodnich materialech a jejich distribuci.
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2 Teoreticka ¢ast

Dnesni doba, tedy 21. stoleti ¢lovéku nabizi nejriznéj$i moznosti technického
poznani ¢lovéka na molekularni trovni. Od 50. let 20. stoleti se utvaii novy védni obor —
nanotechnologie. Oproti tomu, pfiroda umi pracovat s nano¢asticemi, nanostrukturami

a nanotechnologiemi jiz odpraddvna.

2.1 Pojem nanomaterial

Pod pojmem ,nanomaterial“ si muzeme piedstavit velmi malou cast hmoty
se specifickymi vlastnostmi danymi jejich chemickym slozenim a strukturou. Tyto
vlastnosti mohou byt zasadné odlisné od piedpokladaného chemického ¢i fyzikalniho
chovani, které je zndmé u daného materidlu v mikroskopickych a makroskopickych
rozmérech, jako naptiklad mérny povrch, spin, elektricky naboj a chemicka reaktivita.
Nanocastice vystupuje jako individualni jednotka a je schopna se samostatné
transportovat. V oboru nanotechnologii se nachazeji nanocastice obvykle jako cilené
syntetizované Castice, maji charakteristicky tvar a mohou byt jak krystalické, tak
I amorfni. Jsou-li rozptylené ve vodé, jedna se o koloidy a ve smésich plynu se jedna
0 aerosoly. V bézném prostiedi vznikaji ¢innosti ¢loveéka, napf. pii procesu spalovani,
kde se vyskytuji velmi jemné Castice. Nanocastice s rozmérem jen nékolika nanometrt
se oznacuji jako nanoklastry, soubory nanocastic se nazyvaji nanoprasky. Ty jsou v praxi

velikostné heterogenni s tendenci jednotlivych ¢astic agregovat. (Barson, 2013).

Jelikoz si kazdy pramyslovy obor v oblasti nanotechnologii definoval
nanomateridl po svém, pfijala Evropskd komise dne 18. fijna 2011 doporuceni

2011/696/EU o definici nanomaterialu (UV, L 275, 20.10.2011).

Dle pfijaté definice se "'nanomaterialem rozumi piirodni materidl, materidl
vznikly jako vedlejsi produkt nebo material vyrobeny obsahujici Castice v neslouceném
stavu nebo jako agregdat Ci aglomerdt, ve kterém je u 50 % nebo vice Castic
ve velikostnim rozdéleni jeden nebo vice vnéjsich rozmérii v rozmezi velikosti 1 nm —

100 nm.™. (Ministerstvo primyslu a obchodu, ©2005)
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V nanotechnologiich je nanometr pouzivam jako zakladni jednotka délky, ktera

patii do zakladni soustavy SI. Pfedpona nano- se pouziva pro vyjadieni miliardtiny celku
(10). Jeden nanometr (1nm) je miliardtina metru (10° m), ¢i miliontina milimetru (107
mm). Velikost atomu se rovna jedné tfetin€, az jedné ¢tvrtin€é nanometru. Pro pfedstavu,

virus je nejmensi znamy zivy organizmus o velikosti 10 nm.

Vétsi jednotkou, nez je nanometr, je mikrometr (um). Je jednou tisicinou
milimetru nebo 1000 nm. V nékterych odbornych publikacich je tato jednotka

oznacovana jako mikron.

2.2 Nanomaterialy vyrabéné synteticky

Pro vyrobu nanomateridlti, zejména nanocCastic se vyuzivaji dva nejbéznéjsi
zpusoby, které jsou principidlné odlisné. Prvnim je zamérna dezintegrace chemické
slouceniny, ¢i pfirodni suroviny. Jako piiklad miZeme uvést staro¢insky zplisob vyroby
tuse, ktery spociva v roztirani tuhého bloku v misce s vodou, na tak malou velikost, aby
se saze udrzeli ve vodé pomoci Braunova mikropohybu. Druhy zptsob je na zakladé¢
tvorby chemické slouceniny o velmi malé velikosti ¢astic. Naptiklad vyroba
pyroforického Zeleza pro kaminky zapalovaéu a to tepelnym rozkladem organické
slouceniny za vzniku mikro¢astic, které se v tomto pifipadé nasledné slisuji.

(Nanotechnologie, [2014])

2.2.1 Vyuziti nanomateriali

V soucasné dobé¢ se rozliSuji ¢étyfi generace nanocastic ¢i celych nanostruktur, a to
na zéakladé jejich primyslového vyuziti. Prvni jsou pasivni nanosystémy, dal§i aktivni
a molekularni nanosystémy (obr. 1). Jako prvni byly zavedeny do primyslu pasivni
nanostruktury, jimiz jsou nanopovlaky, nanocéstice, nanostrukturované polymery,
keramika apod. Mohou se u nich ménit vlastnosti, struktura a stav béhem jejich vyuziti.
S tim souviseji 1 pfipadna rizika vznikajici pfi pouzivani nanocastic, a to pfedevs§im pro
¢loveka. U aktivnich nanostruktur se nejdilezitéj$i objevy teprve ocekavaji. (Filipova,

Kukutschova a Maslan, 2012)
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~2000 '@ II. Aktivni nanostrukturz
i a) Bioaktivni, zdrav. udinky (pi. cilend léciva)

H b) Fyz.-chemicky aktivni (pf. 3D tranzistory,

zesilovace, adaptivnl struktury)

o .S]

~201

IV. Molekularni nanosystémy
pf. molekuldrn{ nanostroje

~2015

Obrazek 1: Schematické znazornéni ¢asového piehledu ¢ty generci nanosystémda.

(Filipova, Kukutschova a Maslan, 2012)

Syntetické nanocastice se vyrab&ji z riznych sloucenin, protoze kazda ma své
specifické vlastnosti, a to pfedevSim v nanorozmérech. Zatim nejvétSi komercéni
uplatnéni maji oxidy: oxid titanicity (TiO2), oxid ktemicity (SiO2), oxid zelezity (Fe203)
¢i zeleznaty (FeO), oxid zine¢naty (ZnO), oxid hlinity (Al203), oxid zirkonicity (ZrO2),
dale pak nékteré¢ kovy a uhlik v riznych formach. I nanocastice hydroxylapatitu
(Cas(POa4)3(0OH)) ziskavaji své vyuziti, protoze se jevi jako slibna biokompatibilni slozka
kompozitnich nanomaterialii pro fizenou vyrobu implantati kosti a zubi. Tato prace
je obsahové vice zaméfena na SiOz, ktery ma taktéz velky potencial vyuziti.

(Nanotechnologie, [2014])

Oxid kiemicity (SiO2) je po vodé nejstudovanéjsi latkou, ktera tvoii 22 fazi
a nékolik polymorfnich forem, ze kterych je nejbeznéjsi formou a-kifemen. Vyskytuje
se v horninach, kde je jeho &istou formou kiistal, necistymi formami, napt. rizenin,
ametyst, citrin ¢i koufovy kiemen. Kiemik se v zemské kiie nachazi ve formé¢ 800
krystalickych minerali, nikdy se nevyskytuje volny, ale pouze v podobé sloucenin

s kyslikem. Krystalické modifikace jsou slozené z nekone¢nych seskupeni tetraedrti

10
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(obecny Ctyfstén se stranami sloZzenych z obecnych trojuhelnikt) SiOs, které jsou spojeny

ve vrcholu. Z hlediska chemickych vlastnosti vynika v odolnosti vici pisobeni kyselin,
vyjma kyseliny fluorovodikové. V koncentrovanych alkalickych hydroxidech
se pozvolna rozpousti za vzniku alkalickych kfemicitanii. Nad teplotou 1000 °C reaguje
i s vodikem a uhlikem, s fluorem reaguje za vzniku fluoridu kiemicitého a kysliku.
Reakce soxidy kovi a polokovi ma velky vyznam ve sklafském pramyslu, kde

se vyuziva kfemenné sklo. (Wikipedia, 2015)

V historii jsou patrné cetné ndznaky o vSudyptitomnych silikatech v lidském
okoli. Byly pouzivany naptiklad ke zpracovavani hliny, porcelanu, skla ¢i smaltu. Nyni
jsou vyznamné, mimo jiné pro vyrobu integrovanych spinacich obvodud, které tvori
zaklad dne$ni elektronické doby. Hlavnim kritériem pro vyuzitelnost kiemennych
surovin jsou specifické fyzikalni a chemické vlastnosti, které ve vétsiné ptipadi bézné
vyskytujici pfirodni materialy nemaji, a proto nemohou plnit funkci v aplikacich, protoze
jsou pravé limitovany nizkou C¢istotou kiemiku. To vyustilo ve vyvoj vyroby
syntetického kiemiku a kiemicitanii pomoci hydrotermalni syntézy monokrystalického

kfemene v 50. letech 20. stoleti. (Nechvilova, 2012)

K vyrobé silikagelu dochédzi reakei alkalickych silikati s minerdlni kyselinou
se strukturou, ktera se podoba tvrdym nepravidelnym krystalim se vzajemné
propojenymi dutinami. Vytvofena porézni struktura poskytujici velmi vysokou
povrchovou plochu. Z toho divodu muze absorbovat Siroké spektrum latek, zejména

se pak vyuziva k absorpci vodni pary. (Silikagel, © 2010)

Vysledné vynikajici vlastnosti syntetickych silikatd, jsou opticka disperze, index
lomu ¢i priihlednost od 150 do 300nm a piezoelektricita. To v§e vyuzivano v nékolika
hi-tech aplikacich. Kazdoro¢né je vyprodukovano cca 1000 tun syntetickych krystali
kitemene v autoklavech v hydrotermalnich podminkach (350-400°C, 100-120 MPa).
Pro tuto vyrobu se pfednostné vyuzivaji velmi Ccisté pegmatity 1 hydrotermalni
a metamorfni kiemeny tzv. lascas. (Pacék, 2014)

Amorfni kiemik je v dnesni dobé hojné€ vyuzivan v riznych odvétvich, jako je,
napiiklad potravinafstvi, kosmetika, papirnictvi a jako pfisada ve vyrobé pneumatik
i krmiva. Také se vyskytuje v pfipravcich na ochranu rostlin. Proto je nedilnou soucasti

vyrobkil kazdodenni potieby. (Nechvilova, 2012)

11
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Amorfni pyrogenni SiO2 miize byt pfipraven nckolika zplisoby, a to vcetné

vypatfovani oxidu kiemicitého z oxidujicich organickych nebo i anorganickych sloucenin
kfemiku. Vypafovani oxidu kiemicitétho probiha pii teplotich nad 2000 °C.
Z anhydridové formy se stavaji amorfni Castice oxidu kiemicitého az pti chlazeni.
V piitomnosti redukujiciho ¢inidla, jako je naptiklad koks. Oxid kiemicity sublimuje
okolo teploty 1500°C pii produkci tékavych mono-oxida kiemiku (SiO), které mohou
byt dale oxidovany, az k ziskani ¢astic pyrogenniho oxidu kiemicitého (SiO2). Oxidaci
par, poskytnutych z SiCls, pti vysokych teplotach se ziskava pyrogenni SiO2 a Clo.
Alternativni cestou je spalovani SiCls v pifitomnosti methanu nebo vodiku. Za pouziti
téchto plynii vznika pyrogenni SiO2, voda a kyselina chlorovodikova. Pary esteru oxidu
kfemic¢itého mohou byt oxidovany a hydrolyzovany k ziskéni castic SiO2 o vysoké

Cistoté, tento proces je ovSem velmi nakladny. (Nechvilova, 2012)

Amorfni, pyrogenni oxid kifemicity je nadychany bily prasek, ktery ma obvykle
mensi hustotu a je Cists$i nez srazeny oxid kiemicity ve formé roztoku. Pyrogenni oxid
kfemiity ma mnohem mensi hydratovanou plochu, ktera se pohybuje okolo 2 — 4 nm?
z celkové plochy. Velikost castic je podminéna podminkami pii spalovani b&hem
plamenové hydrolyzy. Povrch pyrogennich oxidd kfemicitych je mensi nez 300 m? /g
ajsou v podstaté neporézni, zatimco ty, které maji vyssi povrchovou plochu, mohou
obsahovat ur¢ité mnozstvi porti. Obvykle mohou obsahovat nékolik stovek zakladnich
castic sloucenych do vétvenych tfi-dimensialnich agregati. Obvykly rozsah velikosti
pyrogennich ¢astic je 100 nm az 2 um. Synteticky amorfni oxid kiemicity se 1i$i podle
zpusobu jeho pouziti. Odlisuji se hrubsi disperzi ¢astice a hlavnim cilem je dosédhnout
hydrofobniho povrchu ¢astic. Pyrogenni oxid kfemicity zpravidla obsahuje 2-3
silanolové skupiny (Si-OH) na nm?, u srazeného oxidu kfemicitého je to okolo 5 skupin
na nm?. Pyrogenni oxid kfemicity je uspé$né pouzivan jiz po né&kolik desetileti
ke kontrole reologickych vlastnosti organickych povlaki, tim Ze poskytuje silné
tixotropni ucinky a mez kluzu. Povrchovou Upravou se specialnimi silany a pyrogennim
oxidem kfemicitym mohou byt dale optimalizovany, zejména pro moderni natérové

hmoty.

12
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2.2.2 Rizika pouziti nanomaterialua

Nové technologie spolu vétSinou piinaseji urcita rizika a neni tomu jinak ani
v oblasti pouziti nanocastic. Jsou to rizika pro Zivotni prostiedi, ktera by mohla
ovliviiovat biogeochemické cykly a vlivy na zdravy rozvoj piirody a rovnovahu
v ptirodnich ekosystémech. Dal§im vyznamnym rizikem je vliv na lidské zdravi. Nelze
opomenout, zZe nanomateridly jsou na Zemi pfitomny jiz odnepamcéti jako soucast
pfirodnich procestt — napfiklad vulkanické Cinnost a v poslednich desetiletich takeé
vlivem antropogenni ¢innost, jakou je doprava, spalovani fosilnich paliv nebo
vysokoteplotni procesy nejriznéjSiho charakteru. V soucasné dobé nastava také velky
narust cilené pfipravovanych nanomateriali pro vyuziti v riznych oborech. Z toho plyne
nejprve profesni vystavovani vlivim pii vyrobnich procesech a nasledné vliv
nanomateriali na zivotni prostiedi, které muze ovlivnit celou populaci. Diivodem je, Ze
dosud nebyly stanoveny standardy rizik pro nanocastice, nanovlakna, nanotrubicky, ale
ze se na n¢ nahlizi stejné jako na klasické chemické latky. Nanomaterialy nesou mnohdy
vetsi rizika pro zdravi a Zivotni prostiedi, a to nejenom vlivem velikosti ¢astic, ale
i souvisejici odlisné reaktivity, diky kterym mohou pronikat do fady organt, tkani
i bunék a vytvaret tam nezadouci toxické ucinky, jako napf. genotoxicita, hepatotoxicita

a karcinogenita atd. (Filipova, Kukutschova a Maslan, 2012)

Nejvétsim problémem je vyssi mira absorpce nanomaterialti diky jejich velikostné
specifickym povrchim. Svédsky Karolinsky Institut uvefejnil sdéleni, ve kterém
seznamil vefejnost s feSenim této problematiky. Vysledky uvefejnéné v roce 2008
ukazaly, Ze nanocastice oxidi zeleza zpisobuji jen malé poskozeni plic, a to netoxickym
zpusobem. Nanocastice oxidu zine¢natého uz z vyzkumu vysly ponékud htite. Uhlikové
nanotrubi¢ky zpisobily poSkozeni DNA jen na nizkych trovnich. AvSak u oxidu
médnatého bylo zjisténo, Ze je nejhorSim, vyzkumniky byl oznacen za jasné zdravotni

riziko, které pasobi na lidsky organismus.

Problematika  bezpe€nosti a  potenciondlnich  rizik  nanomaterialt
a nanotechnologii je v poslednich letech velmi diskutovanou na ndrodni i mezinarodni
urovni (vlada, akademické obce, primyslové odvétvi). Aktudlnim tématem je predevSim
mezi odborniky, ktefi pracuji v oblasti bezpecnosti, vefejného a environmentdlniho
zdravi a nanotoxikologie. Vznikla fada funkéné€ spolupracujicich organizaci, které jsou

zpravidla sdruzeny neformélnimi vazbami, které zastituji priabéh workshopt
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a konferenci, na kterych jsou prezentovany vysledky takovychto projektt, které se tykaji

bezpecnosti. U zadné podobné nové technologie v historii nebyl shledan tak casové
kratky prostor mezi aplikaci nové technologie a koordinovanou snahou o zhodnoceni
rizik, kterd v sobé nesou expozicni testy a rozvoj metrologie, dozimetrie a také podminek

pro hodnoceni rizik. (Filipova, Kukutschova a Maslan, 2012)

Dilezité je, aby tyto Castice byly absorbovany v pfiméfeném mnozstvi a aby
negativni vlivy neohrozovaly lidsky zivot a mély ten spravny piinos, pro ktery byly

vytvoreny.

2.3 Nanomaterialy v prirodnich objektech

Veskeré rostliny a zivo€ichové prosli v pribéhu své historie fadou vyvojovych
zmén. Rostliny i zivocichové se museli prizpisobovat klimatickym podminkam, aby
zachovali proces vlastni reprodukce. Nasledkem procesu vyvoje, ve kterém byl hlavni
ukol boj o pfeziti v novych podminkach a zachovani reprodukce, doslo k vytvofeni
optimalizovanych konstrukci, struktur, chemickych slozeni, ochrannych prvkt nebo
komunikaénich prostfedkt. Za vyuziti nejmodernéjSich technickych pomiicek se lze
V soucasnosti inspirovat jiz ddvno vytvorenymi materialy, konstrukcemi a technologiemi.

(Bushman, 2009)

Ptiroda dokézala vyvinout objekty, které jsou z hlediska soucasnych technologii
na velmi vysoké urovni. Konstrukce nebo adaptace, které jsou inspirované ptirodnimi
objekty, jsou vysledky studia samostatného moderniho oboru, kterym je biomimetika.
Slovo je teckého pivodu a bylo poprvé pouzito v roce 1957 Ottou Schmittem.
S odbornégj$im pojmem — bionika, ptiSel v roce 1960 Jack Steele. Tento obor je vysoce
interdisciplinarni. Podle biologt, fyzikl, chemik® a materidlovych védcl obor zahrnuje
pochopeni biologickych funkci, struktur a principi ruznych pifedméti nalezenych
Vv ptirodé. Slovo biomimetika se poprvé objevilo ve slovniku v roce 1974 a je definovano
jako studie o vzniku, strukturach nebo funkcich biologicky vytvarenych latek a materiala
(napf. enzymy, hedvabi). Déle se soustied’uje na biologické mechanismy a procesy, jako
jsou, napt. proteinové syntézy nebo fotosyntéza, cilem jsou zejména syntézy podobné

umélym procestim, které pracuji na bazi ptirodnich.
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V prubé¢hu minulych desetileti doslo k rychlému vyvoji v oblasti nanotechnologii.

Doslo k pripravé nanocastic, nanovladken a nanopovrchli. Obecné znamym faktem je, ze
vyroba nanomateridlu je drahd, proto jsou zpravidla vyrdbény pouze v omezeném
mnozstvi. Vyvoj v oblasti nanotechnologii byl pomérné kratky, oproti tomu vyvoj fauny
a flory probihal n¢kolik desetileti. Z pohledu materialovych a konstrukcnich postupt je
VvV pfirodé¢ dosazeno optimalnich podminek, které souviseji s chemickym slozenim

a strukturou.

Vznik struktur v pfirodnich materidlech zac¢ina na molekularni urovni a prochazi
pfes uroven nanostruktur a mikrostruktur do oblasti makrostruktur. Hierarchie struktur je
dobie znatelnd ztady piirodnich rostlinnych 1 ZivociSnych objektd. Patii sem,
napt. vodoodpudivé povrchy rostlin, které jsou vytvafeny rlznymi typy struktur,
ve kterych je zaznamenan vyskyt makrostruktur, které je mozno vidét pouhym okem,
ataké vyskyt mikrostruktur jednotlivych povrchovych bunck. Lze dale spatiit
nanostruktury, které jsou reprezentovany tvarové riznorodymi voskovitymi utvary

na povrchu bun¢k. (Koch at. al., 2009).

Obor bionika je relativné novy, ale nasi pifedkové vyuzivali ptirodu jako zdroj
inspirace po velmi dlouhou dobu (Vincent et al. 2006). Cinané se snazili o vyrobu
umélého hedvabi jiz pred 3000 lety. Genius dvé doby, Leonardo da Vinci
se specializoval na vyzkum letu ptakt. Ve 20. stoleti se setkavame s riznymi vynalezy,
napiiklad Kkonstrukci letadel, kde inspirace k tomuto vynalezu zcela jasné vychazela
Z ptirody. Od roku 1980 se védci snazili vytvofit umélou inteligenci a neuronové sité
v oblasti informacnich technologii a do jisté miry se snazili napodobit i lidsky mozek.
Existence bunék a DNA nam slouzi jako zdroj inspirace pro nanotechnologie. Od konce
20. stoleti se védeci snazi vytvofit rtizné povrchy, které by vykazovaly funkce
samodcisténi, nebo by byly schopny snizovat odpor pfi proudéni tekutin. Zralo¢i kiize
byla pouzita k vyvoji objektii s nizkym odporem proti proudéni vody (plavky). Oblast
keramiky mlZe byt inspirovana pfirodnimi materidly, a to na bazi motskych musli.
Na zakladé kozeSin polarnich medveédt byly vyvinuty umélé kozeSiny a textilie
S podobnymi funkénimi vlastnostmi. Od roku 1990 se soustfed’uje pozornost na praci
s nanotechnologiemi pro napodobeni ptirody. Odhaduje se, ze 100 nejvyznamnéjSich
biomimetickych vynalezti z obdobi 2005 — 2008 1ze ohodnotit ¢astkou 28 miliard korun
¢eskych. (Bhushan, 2009)
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2.3.1 Nanomaterialy Vv Zivo¢iSnych objektech

Nanomateridly ve form¢ vlaken nebo ¢astic 1ze snadno nalézt v fadé zivociSnych
objekt. Velmi casto tvofi kompozitni systémy, kde jsou nanovlakna nebo nanocastice
vyztuzujici fazi, ktera je uloZena v bilkovinné matrici. Typickym piikladem nanostruktur
v zivociSnych objektech je kost nebo zubni sklovina, které jsou podrobnéji popsany

v dal$im textu. (Raab, 1999)

Kost je typickym ptikladem kompozitniho
systému z hlediska materialového i konstrukéniho.
Z chemického hlediska se kost sklada ze dvou
zékladnich slozek. Zastoupeny jsou bilkoviny
kolagenu, které jsou mékkym a spojitym pojivem.
V bilkovinné matrici jsou ulozeny nanocastice
mineralniho vyztuzujici plniva — hydroxylapatitu.

Ve struktufe kostni tkané lze shledat pét

strukturnich trovni, které jsou usporadany podle

charakteristické Sroubovice. Vychozi trojnasobné

Sroubovice molekul kolagenu odpovidaji jistym

Obrazek 2: Kost. (Raab, 1999)

zpusobem krystalové mfiZzce hydroxylapatitu.
Experimenty dokdzaly, Ze kolagen v pfirozeném stavu usnadiuje krystalizaci
hydroxylapatitu z roztoku. Podle vseho i v zivych tkanich dochazi k ristu krystalt
vyztuze od samého zacatku v dokonalé vazbé na kolagen, ¢imz je mozno dosahnout
optimalniho ztuzeni materidl{i, a navic dochazi k zabranéni vzniku defekti v mineralnich
krystalech. Vnitini stavba kosti je odlehéena a v nejvyssi mife pfizpiisobena
predpokladanému  zplisobu namdhani. Makroskopicky prifez dlouhych kosti
je kompromisem mezi kruhem, ktery je nejvyhodné&jsi pii krutu, a Ctvercem, ktery je

optimalnim pfi ohybu.

Kost je oporou lidského téla, chrani organy, umoziiuje pohyb, je tvircem bilych
a cervenych krvinek a je zasobarnou fosforu a vapniku. Kostni tkan je povazovéna
za priklad dynamické tkéané, jelikoz ma do jistého rozsahu jedinecné regeneracni
a remodelacni schopnosti. Pro konstrukci umélych kostnich ndhrad je pouZzivano
mnozstvi materiald, které lze rozdélit do tii skupin. Patfi sem kovové, keramické

a polymerni ndhrady. Kazdy z téchto materidlii ma své specifické vyhody, nevyhody
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a omezeni. At jsou pouzity materidly samostatné ¢i kombinovanég, nelze nikdy dosahnout

shodnych mechanickych a dalSich fyzikalnich vlastnosti, které ma lidska kost, stejné tak
ani chemického slozeni. Pravdépodobné nejadekvatnéjSim materidlem by mohla byt
vldkna vyztuzené polymerem, resp. polymerni kompozity, které nabizeji spojeni

vhodného nizkého modulu s vysokou pevnosti.(Balik, Suchy, 2015)

Dalsim dosud nenapodobenym materidlem je
zubni sklovina tvofici povrch zubi. Je tvrda a odolna
viéi odéru, a pfitom houzevnatd. Charakteristické
vlastnosti zubni skloviny vychazeji z jeji struktury.
Sklada se z mineralu hydroxylapatitu, jehoz castice
tvofi velmi jemné vldknité jehlicky, které se dale

uspotadavaji do tvaru Sestibokych krystalkt, které

jsou silné jen nékolik mikrometrii a jsou postavené

kolmo Kk povrchu zubu. Stézejni je, ze mezi tésné

Obrazek 3: Zub. (Raab, 1999)

uspofadanymi minerdlnimi krystaly jsou drobné,
okem neviditelné pory, které jsou vyplnéné vodou a malym mnozstvim bilkoviny, ktera
slouzi jako pojivo. Pfi stisku, skousnuti nebo ndrazu péry pohlcuji mechanickou energii

jako mikroskopické kapalinové tlumice. (Raab, 1999, str. 185)

2.3.2 Nanomaterialy v rostlinnych objektech

Specifické pro nanostruktury na rostlinnych materialech jsou voskovité utvary,
které pokryvaji povrchy rostlin. Vyrustaji z ochranné vrstvy rostlin oznacované jako
kutikula. Zajistuji ochranu rostlin proti nadmérnému vypafovani vody pfi transpiraci,
odrazi ¢i absorbuji UV zafeni €i chréni rostlinu pfed okolnimi nepfiznivymi vlivy.
Po chemické strance je kutikula tvofena kutinem a dalSimi typy lipidd, které jsou
souhrnné¢ oznaovany jako VvoOsky. Vosky se obecné déli na intrakutikularni
a epikutikularni. Epikutikularni vosky jsou schopny vytvaret na povrchu casti rostlin ale
I plodi (Svestky, hroznové vino) ochranné vrstvy, které jsou viditelné pouhym okem. Pro
dalsi detailni studium je nutno pouzit rastrovaci elektronovy mikroskop, oznacovany
zkratkou SEM (z angl. piekladu Scanning Electron Microscope), ktery umozni pozorovat

trojrozmérné voskovité utvary odliSnych tvart (spirdly, desticky, tyCinky). Tyto
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mikroskopem viditelné Gtvary maji vyznamnou ochrannou funkci povrchu, kterd je pro

rostliny podstatnd. Tyto specifické struktury chrani plochy listd rostlin pfed tvorbou
vodniho filmu a zaji§t'uji tak rostliné pozadovanou hydrofobicitu, v nékterych ptipadech
i schopnost samo¢isténi. (Koch, Barthlott, 2009)

Nanostrukturované voskovité utvary se v pfipadé nékterych druhlG rostlin
nachazeji na vystupcich mikrometrovych rozmér, které jsou tvofeny na bazi
anorganické slouCeniny — oxidu kfemicitého. Tento hierarchicky zplisob ochrany
zabezpecuje hydrofobicitu povrchu rostliny (voskovité desticky), ochranu vii¢i okolnimu
prostiedi (houby, plisné), ale také mechanické vyztuzeni struktury rostliny. Vyuziti oxidu
kfemicitého jako rostlinné vyztuze je velmi staré a z hlediska paleontologie jej lze
datovat do doby pied 500 az 540 miliony let, kdy se na planeté Zemi zacaly formovat

prvni rostlinné druhy.

Oxid kfemicity, respektive jeho nanocastice, 1ze identifikovat v nékterych typech
rostlin, které spole¢né nalezi do celedi lipnicovitych (Poaceae) a jsou nazyvany jako
travy. Do této Celedi patii rizné druhy béru, bojinky ¢i rizné druhy je¢mene. Listy
nckterych druhi trav mivaji pfi dotyku velmi hrubou strukturu. V nékterych ptipadech
jsou listy tak ostré, ze pii styku s nimi muze dojit k pofezani. Pod mikroskopem je
patrné, ze nékteré typy maji po obvodu malé ostré zuby podobné zubliim na pile.
Postaveny jsou smérem vzhiiru, proto je pohyb ruky po sméru jejich rlistu mozny,
VvV opa¢ném piipad¢ je vSak zcela nemozny. Tyto utvary se nevyskytuji pouze na okrajich
listd, nybrZ 1 po celé ploSe listu. Pfi vétSim pfiblizeni byla sledovana pfitomnost dalsi

struktury - voskovitych nanodesticek, jejichz funkce byla jiz popsana.

Oxid kiemicity lze identifikovat v rostlinach, jako jsou, napfiklad je¢men sety,
ryze setd, preslicka rolni a pfeslicka zimni. Oxid kifemicity zpeviiuje stavbu téla rostliny,
zajiStuje spravnou termoregulaci rostliny, vytvaii ochrannou bariéru proti napadeni
mikroorganismu a plisni a v neposledni fadé odrazuje bylozravce od konzumace téchto
rostlin, nebot’ mé neblahy vliv na zubni sklovinu téchto Zivoc¢ichli. Obecné je pfitomnost
oxidu kfemicitého spojena s ristem a reprodukci rostlin. Pro rostlinu je vyhodou také
Z hlediska vyzivy a pritomnosti makrobiogennich a mikrobiogennich prvkd a spravné

funkce enzymii.
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Obrazek 5: Preslicka rolni. (Herbai Wendys, 2012)

2.3.3 Princip tvorby nanocastic v rostlinnych materialech

Aluminosilikatové mineraly, které tvofi mimo organickou fazi podstatnou cast
zeminy, jsou zdrojem vétSiny anorganickych prvkil, jez se zabudovavaji do struktury
suchozemskych rostlin. Tato anorganicka pudni faze je rezervoarem mineralnich prvka
ato jak zakladnich vyzivnych (biogennich), tak wvedlejSich nevyzivnych (mikro-
biogennich), vstiebatelnych rostlinnym kofenovym systémem. Do skupiny biogennich

prvkl patii uhlik, kyslik, vodik, dusik, draslik, fosfor, vapnik aj. Mezi stézejni se tadi
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uhlik, kyslik, vodik a dusik, které maji stavebni funkci a tvoii 95 % Zivé hmoty. Mezi

mikrobiogenni prvky patii jod, méd’, kobalt, zinek aj. Primérny podil téchto prvki je
z ¢ehoz plyne, Ze jsou soucasti enzyml. Mezi stopové prvky se fadi hlinik, astat, bor,
fluor, nikl aj. Jejich zastoupeni v organismech je mensi nez 0,001 %, jsou soucasti
enzymu a maji stejné jako mikrobiogenni prvky katalytickou funkci. Rostliny, ve kterych
se nenachazi kiemik, maji casto nedokonalou strukturu a jsou néchylné&jsi
k abnormalnimu ristu, vyvoji a reprodukci. Kfemik je jedinou Zivinou, ktera v piipadé

piebytku v rostlin€ neni skodliva. (Curie, Perry, 2007)

Kiemik je rostlinami snadno absorbovatelny ve formé kyseliny orthokiemicité
a vSechny rostliny péstované v pidé jej v urCitém mnoZzstvi také obsahuji. Obsah
kfemiku V rostlindich se zna¢né 1isi, pohybuje se v rozmezi 0,1% az 10% ¢i vyse,
Vv ptipadé nizkych koncentraci jeho mnozstvi odpovida obsahu fosforu, siry a hot¢iku,
v ptfipad¢ vysokych koncentraci naopak obsahu drasliku nebo dusiku, které jsou
pro rostliny minerdlni vyzivou. V tomto analogickém piipadu se kfemik stdva mineralni
slozkou rostliny, kterd mé vétSinou pro funkci rostliny zasadni vyznam. V ptipade

rostlin, kde neni zédkladnim prvkem, se stava jeho ptitomnost pro rostlinu vyhodou.

2.3.4 Ziskavani nanocastic z rostlinnych materiala

Ziskavani nanocastic z rostlinnych materidli neni v soucasné dobé¢ rozsifenou
technologii, aCkoliv je zndmé, Ze specialnimi biotechnologickymi procesy lze ziskéavat
napiiklad nanocéstice zlata z mikroorganismd, které jsou schopny je absorbovat.

Pteslicka rolni se v soucasné dob& nevyuziva jako zdroj oxidu kiemicitého, ale

pouze jako 1é¢iva rostlina. Odvary z preslicky maji dezinfekéni a diuretické uéinky.
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3 Experimentalni ¢ast

Experimentalni ¢ast je koncipovana tak, aby bylo na vybraném vzorku ptirodniho
ptvodu ukdzéano, ze jsou v ném piitomny nanocastice, jakymi metodami lze tyto Castice

zviditelnit a jakymi metodami je mozné je charakterizovat.

3.1 Vybér vzorku

Pro experimentalni zkoumani byla vybrana piesli¢ka rolni (Equisetum arvense),
ato diky svému béznému vyskytu a charakteristickému slozeni s vysokym obsahem
oxidu kfemicitého, diky némuz je vyuzivana jako 1é¢iva rostlina.

Presli¢ka rolni patii do Celedi Equisetaceae — pteslickovitych. Jedna se o Celed
vytrusnych a vytrvalych bylin. Preslicka dortsta az 70 centimetrd, jeji lodyhy jsou
¢lankovité, kiechké, zpravidla ryhované a obsahuji lodyzni pochvy. Na povrchu lodyh je
patrny znacny obsah oxidu kfemicitého. Jarni lodyha nemé zelenou barvu, nese
vytrusnice a dortusta 10 az 30 centimetrii. Letni lodyhy jsou zelené, neplodné a dortstaji
do vysky 10 az 70 centimetri. Jsou vysoké, preslenité vétvené a mélce ryhované. Celed’
zahrnuje jeden rod, ktery ma pfiblizn¢ 25 druht, které je mozno nalézt skoro po celém
svété. Z rostlin této Celedi je ndm znadmd, napt. preslicka bahenni, pfeslicka lesni,

pieslicka poficni a preslicka rolni. (Universum, 2001)

V Ceské republice lze pieslicku rolni nalézt v hojném mnoZstvi, od nizin az
po horské oblasti (max. 1390 m. n. m.). Obecné ji je mozno nalézt v celé Evrop¢, vyjma
Azorskych ostrovi, na jihu Asie po fran, Himalaje a Cinu. Déle roste v Gronsku a na jihu
Severni Ameriky po Kalifornii. RozSifena byla také na Novy Z¢land a ziejmé i do jinych
oblasti celého svéta. U nds se vyskytuje na polich, naspech, loukach, podél cest a bichd.
Casto se nachazi na mistech, ktera byla ovlivnéna lidskou ¢innosti, na piidach s vyssi

hladinou spodnich vod, kyselych, az slabé zasaditych. (Herbai Wendys, 2012)

Léc¢ivé ucinky ma suSend nat letnich lodyh, které se vyuzivaji k ptipravé

bylinnych nalevi a ¢aji. (Herbat Wendys, 2012)
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Obrazek 6: Snimky pteslicky rolni - zleva jarni lodyha, letni lodyha a zvétSena uzlina se Supinovitymi

listy. (Herbai Wendys, 2012)

3.2 Priprava vzorki pro vybrané analyzy

Pro nésledné experimenty byly vyuzivany
vysusené Vvzorky preslicky. Vzorky byly suseny
navzduchu, ¢imz doSlo ke znaéné ztraté vody.
Nasledkem ztraty vody nastala zména tvaru bunék —
doslo ke zborceni jejich stén. Pro pozorovani
na rastrovacim elektronovém mikroskopu je vysuSeni

vzorkl zcela nezbytné.

Dale bylo nutné odstranit doprovodné ionty,

jako jsou sodik, draslik, vapnik a hoicik.

Pro pozorovani nanocastic oxidu kiemicit¢ho bylo
nutné vzorky upravit chemickym pfecisténim Obrazek 7: Jeden ze vzorkil

oL . ) » ; pfipraveny na SEM.
Vv kyselin¢ chlorovodikové (HCI) pii konstantni
teplot¢ varu po dobu dvou hodin. Vzhledem Kk silné vazbé mezi Casticemi oxidu
kiemicité¢ho a celuldzou nejsou jednotlivé ¢astice ani po chemické upraveé pozorovatelné,
a tak je nutné odstranit organickou fazi. Vzorky ptecisténé anorganickou kyselinou byly

dale podrobeny pyrolyze (spaleni).
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Chemickym pfecisténim a naslednym spalenim byl ziskan bily prasek oxidu

kifemicitého, charakteristicky velikosti castic, které se pohybuji v rozmezi desitek

nanometru.

3.2.1 SuSeni vzorku

SuSeni vzorkl nasbirané pteslicky rolni probihalo pfi normalni laboratorni teploté
cca 23°C a bézné relativni vlhkosti 60% po dobu nékolika dni. Timto zpGsobem byly
pfipraveny vzorky, které byly déale pozorovany na rastrovacim elektronovém
mikroskopu. SuSeni vzorkd po chemickém piecisténi bylo provadéno v laboratorni

suSarné.

3.2.2 Chemické precisténi vzorku

Vzorky preslicky vysuSené na vzduchu
byly vlozeny do dvouhrdlé banky s 10% HCI
a poté umistény do topného hnizda. Banka méla
dvé hrdla, Vvjednom byl umistén teplomér

na udrZzovani konstantni teploty 105 °C, druhy

vystup zajist'oval napojeni na cely systém. Vypary
Z této banky se vzorky preslicky obihaly celym
systétmem a udrzovaly konstantni desetiprocentni

koncentrat kyseliny chlorovodikové. Kdyby tomu

tak nebylo, tak by se koncentrace HCI béhem varu
snizovala, a to zduvodu uniku do okolni

atmosféry. Tento systém na udrzovani konstantni

koncentrace je oznacovan jako reflux. Za téchto

podminek a timto zptisobem byl vzorek pteslicky

Obrazek 8: Laboratorni systém reflux.

udrzovan ve varu po dobu dvou hodin.

Poté nasledovalo proplachovani destilovanou vodou do té doby, dokud nebylo pH
neutrdlni. Hodnota pH byla kontrolovana pomoci lakmusovych papirkii. Poslednim
ukonem pfed pozorovanim rastrovacim elektronovym mikroskopem bylo suSeni vzorka
v susarné pii 60 °C po dobu 24 hodin. Timto zptisobem byly pfipraveny vzorky, které

byly dale pozorovany na rastrovacim elektronovém mikroskopu.
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3.2.3 Pyrolyza vzorki

Pro odstranéni organické faze byly chemicky upravené vzorky spaleny. Teplota,
pii které byly spalovany, byla 700 °C. Nab¢h teploty pii spalovani byl 10 °C/min.
Po spaleni byl ziskan bily praSek, ktery byl dale pozorovan na rastrovacim elektronovém
mikroskopu. Ve vsech piipadech byla rastrovaci elektronova mikroskopie kombinovana
s energiové disperzni (EDX) analyzou, kterou bylo uréeno chemické slozeni nebo
preferenéni rozmisténi sledovanych prvki ve vzorku rostliny. Pro spalovani vzorkt byla

vyuzita laboratorni pec.

3.3 Charakterizace nanocastic v prirodnich materialech

Pro hodnoceni vybranych vzorkli byla zvolena rastrovaci elektronova
mikroskopie doplnénd o energiové disperzni analyzu. Cilem bylo urcit rozlozeni oxidu
kfemicitého ve vzorcich rostliny, obsah doprovodnych iontl v rostliné a velikost ¢astic

oxidu kiemicitého.
3.3.1 Rastrovaci elektronova mikroskopie
Pii sledovani rozmisténi castic oxidu kiemicitého ve vzorcich preslicky

pted Gpravami i po nich stejn€ jako pro studium jejich velikosti byla vyuzita rastrovaci

elektronova mikroskopie (mikroskop ZEISS ULTRA PLUS).

Obrazek 9: Rastrovaci elektronovy mikroskop ZEISS ULTRA PLUS.
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Cilem mikroskopického hodnoceni vzorka pieslicky rolni bylo studium rozlozeni

oxidu kifemicitého a velikost ¢astic ziskanych jednotlivymi Gpravami. Vzorky upevnéné
na teréiky oboustrannou lepici uhlikovou paskou byly napafeny tenkou vrstvou zlata
nebo platiny o tloustce 1 nm az 3nm. Pozorovany byly povrchy vzorku, jejich fezy

a Castice ziskané jednotlivymi upravami.

3.3.2 Chemicka analyza - EDX

Chemicka analyza ¢i elektronova mikroanalyza nazyvana zkratkou EDX (Energy
Dispersive X-ray spectroscopy) byla vyuzita k uréeni rozlozeni sledovanych prvki

a k identifikaci doprovodnych prvka a zbytki organické faze.

Detailni analyza prvkového slozeni vzorku pieslicky rolni bylo soucasti méfeni
na rastrovacim elektronovém mikroskopu, ktery je vybaven analytickym programem
firmy Oxford Instruments, ktery dokaze shromazdit ptfesna data chemického slozeni

0 mikro ¢1 nano¢asticich.

Obrazek 10: Technické zazemi laboratoie TUL
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4 Vysledky a jejich diskuze

Obsahem experimenti bylo urCit rozlozeni oxidu kiemicitého v rostlinnych
castech preslicky rolni, o které je vSeobecné znamé, ze dokaze oxid kiemicity ve znacné
mife akumulovat. Byla navrZzena metodika pro zobrazeni ¢astic oxidu kiemicitého, ktera
zahrnuje chemické a fyzikalni metody, dale byla sledovana velikost ¢astic a jejich vazba
na organickou fazi a také moznosti, jak ziskat z rostliny nanoc¢éstice oxidu kiemicitého,

které nejsou znecistény doprovodnymi prvky.

Nasledujici text doplnény o snimky z rastrovaciho elektronového mikroskopu
a EDX analyzu uvadi postup, kterym bylo dosazeno identifikace c¢astic oxidu
kfemicitého, jeho rozloZeni v rostlin€, analyzu doprovodnych iontd, jejich odstranéni

ze vzorku a naslednou eliminaci zbytka organické faze.

Studiu rozloZeni oxidu kfemicitého a zjisténi pfitomnosti doprovodnych iontl
bylo provedeno nejprve na vzorku usuSené preslicky rolni, kterd nebyla upravovana
zadnym jinym zpusobem.

Povrch preslicky rolni, a to jak listi, tak stonkt, je tvofen drobnymi vystupky,
které jsou pokryty velmi jemnymi desticCkami nepravidelného tvaru. Vystupky jsou
vytvafeny z oxidu kiemicitého. Ve vSech rostlinnych ¢astech se nachazeji také dalsi
doprovodné ionty, jako jsou sodik, draslik, hlinik, Zelezo, hoi¢ik a vapnik, které
jsou dilezité pro rust rostliny i jeji spravnou funkci. Jemné desti¢ky na povrchu vystupku
maji voskovity charakter a lze je z povrchu odstranit promytim v horké vodé¢, promytim

v alkoholu nebo acetonu a naslednym susenim pii teploté nad 100 °C.

Vystupky i nepravidelné desticky zajistuji rostliné specificky zplisob ochrany —
voskovité jemné destiCky zabraniuji smaceni rostlinného povrchu, vystupky na bazi oxidu
kifemicitého rostlinu vyztuzuji a zajistuji jeji mechanickou ochranu pred okolnim

prostiedim.
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2 um EHT = 5.00 kv Signal A = InLens Date :24 Nov 2014
I I WD = 4.0 mm Mag= 2.50KX Sample ID = preslicka list

Obrazek 11: Snimek povrchu pieslicky rolni. Na povrchu jsou patrné vystupky tvofené na bazi oxidu
kfemicitého. Vystupky jsou pokryty drobnymi voskovitymi desti¢kami. (SEM — TUL)

2um EHT = 5.00 kv Signal A = InLens Date :24 Nov 2014
WD = 3.5mm Mag= 250KX Sample ID = preslicka stonek

Obrazek 12: Snimek priduchu na povrchu preslicky rolni. Na snimku jsou pro ilustraci vyznaceny
rozméry vybranych kiemicitych vystupkd. (SEM — TUL)

27



TU v Liberci
Katedra materiala Jan VlIcek

200 nm EHT = 5.00 kv Signal A = InLens Date :24 Nov 2014
I I WD = 4.0 mm Mag= 2500KX  Sample ID = preslicka list

Obrazek 13: Detailni snimek kfemicitého vystupky pokrytého voskovitymi destickami. Voskovité
desti¢ky zajistuji hydrobobicitu povrchu rostliny. (SEM — TUL)

100 nm EHT = 5.00 kV Signal A = InLens Date :24 Nov 2014
WD = 3.6 mm Mag= 50.00 KX  Sample ID = preslicka list

Obrazek 14: Detailni snimek voskovitych desti¢ek. Na snimku jsou pro ilustraci vyznaceny rozméry
vybranych desti¢ek pohybujici se v desitkach nanometrti. (SEM — TUL)
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2 pm EHT = 5.00 kv Signal A = InLens Date :24 Nov 2014
WD = 3.7 mm Mag= 10.00 KX  Sample ID = preslicka list lom

Obrazek 15: Snimek lomové plochy rostlinné ¢asti. Na povrchu jsou patrné kiemicité vystupky pokryté
voskovitymi desti¢kami, pod nimi je lomova plocha. (SEM — TUL)

100 nm EHT = 5.00 kV Signal A = InLens Date :24 Nov 2014
WD = 3.7 mm Mag= 9894 KX  Sample ID = preslicka list lom

Obrazek 16: Detailni snimek lomové plochy, na které je patrné, Ze je tvofena jednotlivymi ¢asticemi
0 velikostech v desitkach nanometru.. Nejasné ohraniceni ¢astic je dano pfitomnosti organické faze,
ve které jsou ulozeny. (SEM — TUL)
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100 pm Y WD= 7.0mm  Signal A= AsB
Sample ID =

Obrazek 17: Piehledovy snimek lomové plochy, na které je patrny tvar listu rostliny. Povrch je pokryt
drobnymi vystupky na bazi oxidu kiemicitého. (SEM - TUL)

Electron Image 1 EDS Layered Image 1

100um

Obrazek 18: Pfehledovy snimek lomové plochy ptesli¢ky rolni z EDX analyzy. (SEM - TUL)
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Obrazek 19: Detailni analyza pro stanoveni rozloZeni jednotlivych prvki identifikovanych v hodnocené
¢asti rostliny. Na snimcich je patrné preferenéni rozloZeni detekovanych prvkid v rostlinné ¢asti.
(SEM - TUL)

B Map Sum Spectrum
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Graf 1: EDX analyza uréujici prvky, které Ize nalézt v hodnocené rostlinné ¢asti.(SEM - TUL)
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Electron Image 5

Aap Data 6

SSpectrum 2

: 250pm :

Obrazek 20: Identifikace nerovnomérného rozlozeni oxidu kfemicitého v listu rostliny. Vyssi zastoupeni
oxidu kiemicitého je patrné na koncich listi. Obsah oxidu kiemicitého je stanoven EDX analyzou.

(SEM - TUL)

EDS Layered Image 6

Map Data 6

g & Spectrum 2

250um

Obrazek 21: EDX analyza pro uréeni nerovnomérného rozlozeni oxidu kfemié¢itého v rostlinné ¢asti.
Vyssi zastoupeni oxidu kiemicitého je patrné na koncich listd. (SEM - TUL)
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Tabulka A: Tabulka rozloZeni prvka pro dvé hodnocena spektra ve dvou rozdilnych mistech.

Atomové % C O Mg Si S Cl K Ca Suma
Spektrum?2 20.23 56.17 0.12 2225 0.21 0.11 0.34 0.57 100.00
Spektrum3  38.31 44.68 0.10 1416 0.28 052 133 0.62 100.00

Na zéklad¢ provedenych experimentl bylo zjisténo, ze oxid kifemicity se nachézi
predev$im na povrchu rostlinnych ¢asti, kde tvofi drobné vystupky. Jeho rozlozeni
nemusi byt ve vSech c¢astech rostliny rovnomérné. Bylo analyzovdno, ze mista,
ve kterych dochdzi k riistu (konce listll), jsou oxidem kiemicitym nasycena vice —

viz obr. 21.

Po spaleni rostlinného vzorku pii teploté¢ 700 °C bylo zjisténo, Ze se vzorek
nerozpadne, ale je velmi kiehky, a pfesto je jeho struktura zachovana. Na zakladé EDX
analyzy bylo zjis§téno, Ze se zménil pomér mezi jednotlivymi prvky. Doprovodné prvky
zustaly zachovany, zasadnim mérou se snizil obsah uhliku. Uhlik byl odstranén

pii procesu spalovani.

Electron Image 8

[ r-wee—
10pum

Obrazek 22: Snimek povrchu spalené ptesli¢ky rolni. Na snimku jsou patrné vystupky, ale uz ne drobné
voskovité desticky, které tyto vystupky puvodné pokryvaly. (SEM - TUL)
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Graf 2: EDX analyza pro uréeni prvku, které 1ze nalézt v hodnocené rostlinné ¢asti po jejim spaleni. Je
ziejmé, Ze piitomnost vy$e jmenovanych iontd se nezménila. (SEM - TUL)

Vzhledem Kk tomu, ze po spaleni vzorku nedoslo k odstranéni doprovodnych

iontll, bylo nutné vyuzit proces chemického precisténi. Chemické precisténi provedené

varem v 10% kyselin¢ chlorovodikové po dobu dvou hodin zabezpecilo odstranéni

doprovodnych iontt, jak bylo potvrzeno EDX analyzou. Chemické ptecisténi ale nebylo

postacujici pro odstranéni organické fdze. NanocCastice zlistaly navzajem propojeny

jemnymi vlakny — viz obr. 28.

Obrazek 23: Povrch rostlinného vzorku po piecisténi. (SEM - TUL)
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. Spectrum 4

Graf 3: EDX analyza rostlinného vzorku po chemickém ptecisténi, pti kterém doslo k odstranéni
doprovodnych iontd. (SEM - TUL)

Tabulka B: Tabulka rozlozeni prvkd v rostlinném vzorku po chemickém precisténi varu v kyseling

chlorovodikové.

Prvek Hmotnostni Hmotnostni % Atomova
% Sigma %

C 22,78 0,32 32,08

O 47,09 0,27 49,78

Si 30,13 0,21 18,15

Suma 100,00 100,00

Z uvedené EDX analyzy je patrné odstanéni doprovodnych iontl. Zistava ale
stale relativné vysoky podil uhliku, ktery nalezi organické fazi, ktera nebyla chemickym
precisténim odstranéna. Z nasledujicich snimkt — viz obr. 24 az 28 je dobie vidét
odstanéni voskovitych desti¢ek a také porusSeni jednotlivych vystupkid. Na tomto
poruseni je vidét, ze vystupky se skladaji z velmi malych ¢astic. Na obr. 28 je vidét, ze

Castice jsou stale propojeny velmi jemnymi vlakny — zbytky organické faze.
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: & e
WD= 42mm  Signal A= SE2 Date :5 May
Sample ID = © LAM, CxI-TUL

Obrazek 24: Pichledovy snimek povrchu chemicky upraveného vzorku pteslicky rolni. Na snimku jsou
dobfe viditelné vystupky na bazi oxidu k¥emicitého, voskovité desti¢ky jsou chemickou cestou zcela
odstranény. (SEM - TUL)

2 pm ] fag ;i ( WD= 42mm
Sample ID =

Obrazek 25: Piehledovy snimek povrchu chemicky upraveného vzorku presli¢ky rolni. Na snimku je
dobfe patrné, ze vystupky jsou tvofeny jednotlivymi drobnymi ¢asticemi. (SEM - TUL)
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WD = 42mm  Signal A = InLens Date :5 May 2
Sample ID = AM, CxI-TUL

Obrazek 26: Detailni snimek znazoriujici porusenou povrchovou vrstvu tvofenou nanoéasticemi oxidu
ktemigitého. (SEM — TUL)

b
£
z‘

1000KX WD= 42mm  Signal A = InLens
Sample ID =

Obrazek 27: Detailni snimek charakterizujici povrch jednotlivého vystupku. Ze snimku je patrné, ze
vystupky jsou tvotfeny jednotlivymi drobnymi tGtvary — submikrometrovymi ¢asticemi oxidu kiemicitého.
(SEM - TUL)

37



TU v Liberci
Katedra materiala Jan VlIcek

200 nm Mag= 50.00KX WD= 42mm Signal A = InLens
EHT = 2.50kV Sample ID = © LAM, CxI-TUL

Obrazek 28: Detailni snimek ¢astic tvoticich drobné vystupky na povrchu rostliny. Ze snimku je dobie
vidét, Ze rozméry ¢astic se pohybuji kolem 25 nm. Castice jsou stale spojeny velmi jemnymi vldkny, které
nebyly odstranény chemickym ptecisténim. (SEM — TUL)

Chemickym pfecisténim byly eliminovany doprovodné ionty, ale nebyla
odstranéna organicka faze. Krokem vedoucim k odstranéni organické faze bylo navrzeno
spaleni chemicky pieciSténého vzorku. PFi spaleni preciSténého vzorku doslo
Kk odstranéni zbyvajici organické faze. Vysledkem spaleni precisténého vzorku byl
materidl — nanocastice oxidu kiemicitého, které neobsahuji doprovodné ionty ani
organickou fazi. Velikost nanocastic se pohybuje nad 60 nanometry, je zde tedy patrné

zvétSeni velikosti pozorovanych castic.
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e 2 e o~ - ;=
( WD=55mm Signal A= SE2 Date :19 Jun 2015 zpyxy
Sample ID = © LAM, CxI-TUL

Obrazek 29: Piehledovy snimek struktury piesli¢ky rolni po chemickém piecisténi a nasledném spaleni
pii teploté 700 °C. Ze snimku je patrné, Ze i v tomto pfipad¢ zlistava zachovana pivodni struktura.
(SEM —TUL)

g= 1000KX WD= 29mm Signal A= InLens 19 Jun 2015 ggpyex
EHT = 1.00 kV Sample ID = AM, CXI-TUL

Obrazek 30: Detailni snimek ¢astic tvoficich povrch preslicky rolni po chemickém ptecisténi a nasledném
spélenti pfi teplot& 700 °C.
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00K X WD = 2.9 mm Date :19 Jun 2015 ggyex
EHT = 1.00 kV Sample ID = © LAM, CxI-TUL

Obrazek 31: Detailni snimek ¢astic tvoticich povrch ptesli¢ky rolni po chemickém pieéisténi a nasledném
spaleni pii teploté 700 °C. Ze snimku je patrné zvétseni velikosti ¢astic po spaleni. (SEM — TUL)

3 % 3 -
6059 KX WD= 29mm Signal A= InLens Date :19 Jun 2015 zpixx
1.00 kv Sample ID = LAM, CxI-TUL

Obrazek 32: Detailni snimek nanocastic tvoticich povrch ptesli¢ky rolni po chemickém pteisténi
a nasledném spaleni pti teploté 700 °C. (SEM — TUL)
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- Spectrum 4

Graf 4: EDX analyza rostlinného vzorku po chemickém pfrecisténi a nasledném spaleni pfi teploté 700 °C.
Je ziejma pouze pritomnost kiemiku, kysliku, uhliku (z uhlikové pasky) a platiny, kterou byl vzorek
povrchove upraven.

Tabulka C: Tabulka obsahu prvkt v rostlinném vzorku po chemické piedupravé a nasledném spaleni

pti teploté 700 °C.

Hmotnostni Hmotnostni
% % Sigma
C 2,68 0,25 4,50
O 46,97 0,24 59,29
Si 50,35 0,24 36,21
Suma 100,00 100,00

Nanocastice oxidu kiemicitého lze detekovat ve vzorku rostlinného materidlu
pouze po predchozim chemickém precisténi a nasledném spaleni. Touto cestou jsou
odstranény doprovodné ionty a organickd faze. Velikost nanocastic se pohybuje

V desitkach nanometru.
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5 Zavér

Cilem bakalétské prace bylo seznamit Se S problematikou nanoc¢astic v ptirodnich
materialech, navrhnout pfipravu vzorku pro vybrané analyzy a zvolit vhodnou metodiku
k charakterizaci nanocastic V pfirodnich materialech, provést navrzené experimenty,

vyhodnotit a diskutovat vysledky a zformulovat zavéry.

Na zikladé provedenych experimentii bylo zjiSténo, Ze:

V ptirodnich materidlech je mozné identifikovat nanocastice, které jsou

pro ptirodni objekty rostlinné i zivo€isné zasadni z hlediska jejich ochrany a rustu.

e V ramci bakaléiské prace byla navrzena ptiprava rostlinného vzorku pro vybrané
analyzy a metodika, kterou bylo mozné vyuzit jak k identifikaci distribuce
nanocastic v pfirodnim materialu, tak k ur¢eni velikosti sledovanych nanog¢astic.

e Pro urceni velikosti nanoc¢astic bylo nutné vzorky chemicky upravit a nasledné
spalit.

e Chemicka tuprava byla provedena varem rostlinného vzorku v 10% kyseliné
chlorovodikové po dobu dvou hodin.

e Spaleni chemicky upraveného vzorku bylo provedeno pii teploté 700°C s nabéhem
teploty 10°C/min.

e Kombinaci chemické a fyzikdlni metody lze ziskat zrostlinného materidlu
nanocastice oxidu kiemicitého, které jsou analogické nanocasticim vyrobenym
synteticky.

e Velikost nanocastic oxidu kiemicitého se pohybovala v desitkach nanometru.

e Nanocastice oxidu kfemicitého ziskané z pfirodnich objektli se oznacuji jako

biomorfni.
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