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1. Uvod

V poslednych rokoch sa nanomaterialy'? ak nim
patriace nanoéastice (materialy', ktoré maju 3 rozmery
medzi 1a100nm) zacali pouzivat v rozliénych odvet-
viach Tudskej ¢innosti’. Podl'a povodu sa nanogastice (NC)
delia na prirodné, netimyselne vytvorené — napr. spalova-
nim a umyselne vytvorené — syntetické NC. Z chemického
hl'adiska sa delia na dve velké skupiny: (i) anorganické
NC a (ii) NC tvorené uhlikom™”.

Na svetovom trhu je viac nez 1800 produktov vyuzi-
vajucich syntetické NC. Najastejsie sa vyuzivaju §pecific-
ké vlastnosti anorganickych syntetickych NC vo vyZivo-
vych doplnkoch a farmaceutikach (SiO,, alumosilikaty),
v medicine (Au, CeO,, ZnO), v potravinarskom priemysle
(Ag, TiO,, Si0O,, Fe), kozmetike (TiO,, ZnO), v §portovom
obleceni (Ag), v prisadach do paliv (CeO,), v ¢isteni odpa-
dovych véd (Fe, TiO,) a pod®.
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Siroké pouzivanie anorganickych syntetickych NC
vyvolava obavy zich negativneho vplyvu na cloveka, or-
ganizmy a Zivotné prostredie. Pdsobenie NC sa mdZe po-
tencidlne odliSovat’ od inych foriem chemickych latok
rovnakého zlozenia. V Eurdpskej unii spadajii nanomate-
ridly ako formy chemickych latok pod nariadenia REACH
(Registration, Evaluation, Authorisation and Restriction of
Chemicals) a CLP (Classification, Labelling and Packa-
ging of Substances and Mixtures). DalSie nariadenia vy¢le-
fujii postup amieru charakterizacie NC v potravinach,
biocidoch a kozmetike’.

Stbor analytickych technik, ktoré sa pouzivaji pri
identifikacii a kvantifikicii NC, spad4 do definicie IUPAC
(International Union of Pure and Applied Chemistry)
o technikach frakcionacie a/alebo Specia¢nej analyzy che-
mickych prvkov®. Okrem prvkového chemického zloZenia
sa pri NC vidsinou stanovuju velkostné frakcie, pripadne
aj priestorové usporiadanie atomov, a ich oxidacny stav.
Techniky pre identifikaciu a kvantifikaciu NC v jedno-
duchych, I'ahko definovatel'nych systémoch st uzZ pomerne
dlho znadme. Problémom vsSak zostdva identifikacia
a kvantifikacia NC v komplexnych prirodnych systémoch,
kde sa Casto vyskytuju okrem moznej kontaminacie synte-
tickymi NC aj prirodné NC rozneho zlozenia a taktiez
rozpustené prvky, ktoré tvoria stanovované syntetické NC.
Z tohto vyplyva problém Specifickej identifikacie syntetic-
kych NC popri prirodnych s podobnym chemickym zloze-
nim a odlisenie NC od rozpustenych prvkov tvoriacich
NC. Komplexnost’ problému stanovovania NC je podmie-
nena tym, ze okrem ich chemického zlozenia sa musi sta-
novit’ aj ich velkost' aich obsah sa moZe pozadovat’ vo
forme koncentracie alebo ako poet NC. Okrem toho st
vyzadované aj kvalitativne aspekty ich vyskytu ako che-
mické zloZenie, ¢lenenie na jadro a obal, Struktura usporia-
dania atomov, ich tvar a stav ich agregacie. Vsetky tieto
vlastnosti moézu vplyvat na ich toxicitu, transport
a transforméciu v zlozkéach Zivotného prostredia®>*"3.

Cielom tejto prace je prehlad dostupnej literattry
zaoberajucej sa modernymi metodami pre stanovenie
a charakterizaciu syntetickych NC v komplexnych systé-
moch tuhych a kvapalnych faz prirodnych systémov, aky-
mi su prirodné vody, pody a sedimenty, ale aj biota.

2. Priprava vzorky

Vyskum metod pre odber, uchovanie, skladovanie
apripravu vzoriek obsahujiicich syntetické NC je
v suéasnosti v poéiatoénych tadiach™'. Vhodnost’ technik
sa lisi od typu vzorky a taktiez od toho, ktoré vlastnosti
NC st skamané a aka analytickd metdda je pouzita. NC st
v systémoch citlivé na zmeny faktorov, akymi st pH, iéno-
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va sila roztokov a ich zloZenie, svetlo, rast mikroorganiz-
mov, teplota ainé. Skoro nikdy sa nenachadzaji
v termodynamickej rovnovahe'. V mnohych pripadoch
nie je mozné niektoré vlastnosti vzorky (napr. stav agrega-
cie) zachovat’. TaktieZ sa bez predosle;j stabilizacie vzorky
nemusi zachovat’ oxidaény stav NC, lebo odberom sa mo-
7e narusit’ stav chemickych rovnovah". Pre kazdy krok
pripravy vzorky sa maju zvolit’ techniky, ktoré v ¢o naj-
mensej miere menia stav agregacie NC, ich velkost, che-
mické zloZenie a iné vlastnosti™'!. Specialne sa musi pri-
stupovat’ k vzorkam, ktoré st nanasané na podlozky a kde
je merana velkost’ a morfologia NC pomocou elektronovej
mikroskopie. Priprava takejto vzorky pred konvencnym
pozorovanim mdze zahfiat’ kroky, akymi su fixacia, nana-
Sanie kontrastnej latky, chemickd dehydratdcia, vlozenie
do polymérovej zivice, susenie a rezanie na tenké, submik-
rometrové sekcie. Specifikami pripravy takychto vzoriek
sa zaoberaju prace De la Calle a spol.’ a Dudkiewicz
a spol.'S.

3. Separacné a prekoncentracné metédy

Metody separécie a prekoncentracie sa pouZivaju pre
oddelenie NC od viésich &astic z prostredia vzorky a/alebo
pre ich oddelenie od rozpustenych prvkov, ktoré tvoria
NC, a pripadne aj na zvysenie ich obsahu. Jednotlivé tech-
niky sa liSia zlozitostou a schopnostou od seba oddelit’
rozne velké NC. Niektoré sa vhodné len pre oddelenie
Casticovych foriem od rozpustenych, dalSie vedia Castice
separovat’ podl'a ich roznej velkosti.

3.1. Centrifugacia a filtracia

Centrifugacia dokdze oddelit NC od supernatantu
pomocou sedimentécie. Cas a aplikovana odstrediva sila
su faktormi, ktoré ovplyviuju efektivitu centrifugacie.
Centrifugacia sa méze pouzit’ ako prvy krok pri separacii
NC od mikro- a makro&astic vo vzorke. Takto boli separo-
vané NC Ag od Ag mikrogastic v pode a tato metéda sa
zdéa byt’ vhodnejsia ako membranova filtracia'’. Ultracen-
trifugacia, pri ktorej sa pouzivaju vyssie odstredivé sily
(desiatky az stovky tisic g), sa Casto pouZiva na prekon-
centraciu, purifikaciu a stanovenie NC v sedimentovane;
fize astcasne sa daju odseparovat’ od NC desorbované
ligandy, &i rozpustené idny v supernatante's. Analyticka
ultracentrifugicia bola pouZitd ako metdda na rozdelenie
NC podra velkosti, hustoty a tvaru'’.

Filtracia sa mdze pouZit’ ako krok pri separovani vel-
kych ¢astic od NC, podobne ako centrifugicia. Oproti
centrifugdcii majii mebranové filtre s danou velkostou
porov jednu velki nevyhodu. Su vyrabané tak, aby nepre-
pustali Castice vdcSie ako ur€ity priemer, no uz sa nedba
na to, nakol'ko zachytavaju tie mensie. Preto bolo pozoro-
vané, ze sa NC Ag zachytavali v nezanedbatelnom mnoz-
stve na membranovych filtroch a oproti porovnatelnej
separacii centrifugaciou bola vysledna koncentracia NC
Ag o priblizne 68 % nizsia'’. Ultrafiltracia rozdeluje po-
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dobne ako filtracia Castice na zéklade vel'kosti. M6ze preto
predstavovat’ krok pre prekoncentraciu, separciu
a purifikaciu NC (cit."®). Priepustnost’ ultrafiltradnej mem-
brany sa uddva v medznej hodnote molekulovej hmotnosti
(molecular weight cut-off, MWCO). Membrany s MWCO
10-100 kDa (cit.*%) dokazu separovat’ NC o velkosti me-
dzi 1 a5 nm. Pre separaciu rozpustenych iénov od NC sa
Casto pouziva ultrafiltracia pomocou centrifugacie, ktora je
rychla ajednoduchéa a poskytuje pomerne spolahlivé
vysledky®'. Je teda preferovana oproti dialyze, ktora je
zalozena len na difazii, apreto je oproti ultrafiltracii
pomalgia’.

3.2. Frakcionacia tokom v poli

Skupina separacnych technik, pri ktorych je vzorka
vstreknutda do dlhého uzkeho separacného kanaliku bez
stacionarnej fazy, kde je externé silové pole (napr. odstre-
divé alebo tokové) aplikované kolmo na laminarny tok
a vzdjomnym posobenim tychto dvoch sil dochadza
k frakcionacii analytu, sa vol4 frakcionacia tokom v poli®.
Tieto techniky umoziiuju: (i) kontinudlny zber informadcii
o velkosti Castic v Sirokom vel'kostnom rozmedzi od 1 nm
do 100 pm; (ii) separaciu zachovavajucu povodné vlast-
nosti NC a (iii) on-line zapojenie na $iroku $kalu detekto-
rov, no taktiez moznost’ off-line zberu frakcii*®. Pri analy-
ze vzoriek obsahujiicich NC sa vyuzili techniky frakciona-
cie tokom v odstredivom silovom poli (sedimentation
field-flow fractionation, SAFFF) a frakcionacie tokom
v asymetrickom tokovom poli (asymmetric flow field-flow
fractionation, A4F)*. V publikaciach sa velmi Gasto vyu-
ziva A4F, ktora je povaZovana za najvSestrannejSiu
z technik frakcionécie tokom v poli. A4F je aplikovatelna
na polyméry, makromolekuly a aj NC. Aj ked” SAFFF méo-
7e mat’ pre NC vigsie rozliSenie velkosti astic ako A4F,
Sirsi rozsah meratelnych velkosti s pouzitou ultrafiltrac-
nou membranou na dne separa¢ného kanalika a so separa-
ciou zalozenou len na hydrodynamickom priemere st vy-
hodami A4F, ktoré boli vyuzité pri charakterizacii synte-
tickych NC v komplexnych vzorkach’.

3.3. Chromatograficka separacia

Pre separaciu NC sa Gasto pouzivaju techniky chro-
matografickej separacie'®. Najdastej§ie pouzivanou metd-
dou je hydrodynamicka chromatografia (hydrodynamic
chromatography, HDC) a menej Castymi su kvapalinova
chromatografia v reverznej faze (reversed-phase liquid
chromatography, RP-LC)> a kvapalinova chromatografia
s katexovymi Zivicami (cation-exchange resins)*.

Princip hydrodynamickej chromatografie spociva
v rozdielnom zotrvani rozne velkych NC v koléne. Ta je
naplnena chemicky inertnymi gul6¢kami, ktoré nemaja
pory. Separacia je spdsobena rychlostnym gradientom
vytvorenym na kapilarach medzi gul'6ckami. Vacsie Casti-
ce su transportované rychlejSie ako mensie, ked’ze stravia
menej Gasu v blizkosti hran kapilar’’. Hydrodynamicka
chromatografia bola pouZitd pri stanoveni prirodnych
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a syntetickych NC (cit.*”*®) TiO,, Si0,, Al,O3, Fe,0;, Ag
a Au vo vzorkach &istiarenského kalu?”?’, v rie¢nej vode®
a v syntetickej povrchovej vode™. Pouzitie HDC méze byt
problematické v komplexnejsich vzorkach, kde povrchova
tiprava NC vplyva na eluény éas’'.

3.4. Elektroforeticka separacia

Techniky elektroforézy su zalozené na migracii nabi-
tych molekul alebo &astic vplyvom elektrického pola®.
Medzi techniky elektroforetickej separacie NC patri gélo-
va elektroforéza®, kapilarna zénova elektroforéza®,
izotachoforéza®, izoelektrick4 fokusacia (isoelectric focu-
sing, IEF)*® a micelarna elektrokineticka chromatografia
(micellar electrokinetic chromatography, MEKC)*’. Gélo-
va elektroforéza je zalozena na réznej migracii analytov
cez nanoporovy gél, ktory pod vplyvom elektrického pol'a
posobi ako nanocasticové sito. Polyakrylamidovy gél bol
pouzity pri charakterizacii 2 nm CdTe NC (cit.*®), ale jeho
mala porova velkost’ (menej ako 10 nm) limituje jeho apli-
kéciu pre separaciu NC (cit.”). Agarovy gél ma velkost
poérov medzi 10 a 100 nm, vd’aka comu nasiel pri separacii
NC sirsie uplatnenie. Takto boli napr. separované NC Ag
a Au roznych velkosti a tvarov®’. Kapilarna zénové elek-
troforéza (CZE) je zalozend na rozdielnych mobilitach
nabitych i6nov alebo Castic, ktoré su injektované do tenke;j
kapilary napustenej pozadovym elektrolytom, zatial’ co na
konce kapilar je aplikované vysoké napitie™. CZE bola
najéastej§ie pouzita na pozorovanie velmi malych NC —
kvantovych bodov*’ a interakciu medzi proteinmi a NC
(cit.*"). Pri NC tvorenych kovmi alebo oxidmi kovov boli
aplikované tenzidy na zlepsenie separacie NC (cit.””). Ako
vel'mi perspektivna sa zda byt MEKC. Pri jej spojeni
s hmotnostnou spektrometriou s indukéne viazanou plaz-
mou (ICP-MS) ma dobru rozliSovaciu a separac¢nu schop-
nost’ a nizku medzu dokazu®’.

3.5. Extrakcia kvapalinou

Syntetické NC v tuhych alebo v kvapalnych vzorkach
boli extrahované pomocou vodnych alebo organickych
roztokov. Extrakcia NC Au pomocou tiosiranu sodného bola
pouzita pre vzorky prirodnych vod*™. Ag a TiO, NC boli mo-
difikované hydrofébnou kyselinou 11-merkapto-
undekanovou a nasledovala i6novo-parova extrakcia
s oktadecylaminom v cyklohexane®. Casto pouzivanou
metddou na extrakciu a prekoncentraciu NC z prirodnych
vod je extrakcia s vyuzitim teploty zakalu micelarnych
roztokov (cloud point extraction, CPE). CPE zahina prida-
nie neiénovych tenzidov (predovsetkym Tritonu X 114) do
vzorky v koncentraciach vysSich ako kritickd micelarna
koncentrécia, inkorporaciu NC do micelarnych agregatov
aich separaciu zahriatim™***’. Pridanim komplexa&ného
ginidla (napr. tiosiran®®, EDTA®, tiokyanatan™) sa takto
mézu selektivne extrahovat’ NC Ag, Au, CuO, ZnO
v pritomnosti im koreSpondujucich rozpustenych ionov.
Této stratégia v spojeni so stanovenim totdlnej koncentra-
cie prvkov pomocou elektrotermickej atbmovej absorp¢nej
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spektrometrie (ET-AAS) alebo ICP-MS poskytuje infor-
maciu o koncentraciach prvkov v ich rozpustenej aj nano-
Zasticovej forme’.

3.6. Extrakcia tuhou fazou

Techniky extrakcie tuhou fazou st pri NC menej vyu-
Zivané. NC Au a Ag boli extrahované pomocou anexovych
zivic. Povrch tychto NC sa modifikuje molekulami
s vysokou afinitou k danej zivici. Extrakéna metoda vie
zachovat’ velkost' atvar NC abola aplikovana na rozne
povrchovo modifikované NC (cit.’"). Z dalsich technik
boli pouzité funkcionalizované magnetické NC pre selek-
tivnu extrakciu NC (cit.?) Au a Ag a prietokova injek&na
analyza s pouzitim uzlového reaktora (knotted reactor) pre
selektivnu separaciu NC Ag od Ag” ionov™>.

4. Stanovenie a charakterizacia nanocastic

Podl'a komplexnosti vzorky, koncentricie syntetic-
kych NC vo vzorke, ¢i pozadovanych parametrov, ktoré sa
dolezité pre dany vyskum, je mozné pouZzit' r6zne metddy
analyzy, ktoré poskytuju rozlicné mnozstvo informacii
o velkosti, tvare, Struktirnom a chemickom zlozeni synte-
tickych NC. Zatial' o metédy na baze rozptylu svetla po-
skytuju len tdaje o velkostnej distribiicii NC, metody
spektrometrie m6zu v kombinacii so separaénymi metoda-
mi poskytnit’ informacie o prvkovom zlozeni NC, velko-
stnej distribicii, pripadne aj informacie o obale NC. Elek-
tronova mikroskopia sa pouziva na dalSiu fyzikalno-
chemicka charakterizaciu vzoriek, zatial' ¢o elektroanaly-
tické metody mézu poskytnut’ informécie o velkosti NC
a oxida¢nom stupni prvkov, ktorymi su tvorené.

4.1. Metody vyuzivajuce rozptyl svetla na Casticiach

Metddami vyuzivajicimi rozptyl svetla na Casticiach
sa da stanovit’ velkost NC, ale v komplexnej environmen-
talnej vzorke nedokazu stanovit' koncentraciu, zlozenie
a ani §truktaru NC. Na meranie velkosti &astic vo vodnych
suspenzidch sa beZne pouzivaji tri metédy vyuZzivajice
rozptyl svetla: (i) dynamicky rozptyl svetla (dynamic light
scattering, DLS), (ii) viacuhlovy rozptyl svetla (multi-
angle light-scattering, MALS) a (iii) analyza sledovania
pohybu NC (nanoparticle tracking analysis, NTA).

DLS je najpouzivanejSou technikou na rychle stano-
venie velkosti NC vo vodnych suspenziach. Vie stanovit
ekvivalentny hydrodynamicky priemer castic pomocou
merania Brownovho pohybu Castic a ¢asovo-zavislej fluk-
tuacie intenzity rozptyleného svetla sposobeného konstruk-
tivnymi alebo destruktivnymi interferenciami®®. Interpreta-
cia vysledkov DLS analyzy komplexnych environmental-
nych vzoriek, ktoré obsahuju interferujice Castice, je zloZi-
ta, a preto sa Casto pouziva s technikami ako HDC a A4F,
ktoré vedia niektoré tieto problémy vyriesit™. DLS sa
vyuziva pri monitorovani agregicie NC v prirodnych
vodach® a ekotoxikologickych testovacich médiach®®.
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Metoda MALS je zaloZend na merani fyzikdlnych
vlastnosti, ktoré su odvodené od uhlovej zavislosti svetla
rozptyleného Ccasticami. Je citlivdA na Ccistotu vzoriek
arelativne hlboké poznanie optickych vlastnosti sledova-
nych &astic. Pre komplexné vzorky’ je pouzivana v spojeni
s A4F.

Rozvijajicou sa metddou je NTA, ktord vyuZiva
Brownov pohyb NC, ktory je zachyteny pomocou video
mikroskopie a hydrodynamicky priemer NC je vypogitany
pomocou upravenej Stokes-Einsteinovej rovnice. Jednotli-
va NC je detegovand, nasledne sa meria fiou prejdena
vzdialenost’ za jednotku Casu a ta je vztiahnuta na hydro-
dynamicky priemer NC. Zozbieranim dostatoéného mnoz-
stva merani jednotlivich NC je vypoéitana koncentracia
vztiahnuta na po¢et NC v danom objeme a distribucia vel-
kosti hydrodynamického priemeru®’. Nevyhodou je, Ze sa
tymto spdsobom nedaju merat’ NC mensie ako cca 20 nm,
vyhodou su nizsie meratel'né koncentracie ako pri DLS, do
10° gasticml™ alebo cca 1pugl'. NTA bola pouita
v toxikologickych Studiach pri merani velkosti syntetic-
kych NC v biologickych médiach®™ a v syntetickych
a realnych vzorkach povrchovych sladkych vod™.

4.2. Elektronovéa mikroskopia

Elektronova mikroskopia v spojeni s d’al§imi techni-
kami dokaze semikvantitativne urit’ chemické zlozenie,
taktiez aj vnutorné usporiadania atémov & molekal v NC
a prinaSa vizualny dokaz ich vyskytu a najpresvedcivejSie
vysledky o ich velkosti a tvare™'*®’. Vo vi&sine pripadov
tento ucel plni konvencna transmisna elektronova mikro-
skopia (transmission electron microscopy, TEM). TEM
s vysokym rozliSenim (od cca 0,1 nm) je mozné pouZit’ pre
sledovanie malych nanoStruktir a lepSie rozliSenie viacvrs-
tevnych NC (cit.®"). Rastrovacia elektronova mikroskopia
(scanning electron microscopy, SEM) dokédze zobrazovat’
Struktiry od 1 nm. Okrem schopnosti zobrazit' tvar
a vel'kost” struktur a v pripade TEM aj Strukturnu mriezku
je mozné vd’aka pomocnym metédam, ktoré su pridruzené
k SEM alebo TEM, energiovo-disperznej rontgenovej
spektroskopie (energy dispersive X-ray spectroscopy,
EDX) a spektroskopie strat energie elektronov (electron
energy-loss spectroscopy, EELS) stanovit' a semikvanti-
tativne urCit’ prvky tazsie ako bor (EDX) alebo atomové
zlozenie, chemické vizby, valencie atomov a povrchové
vlastnosti skiimanych latok (EELS). Nevyhodou elektro-
novej mikroskopie je, ze vzorky sa musia naniest’ na pod-
lozku a Casto aj dehydrovat’ kvoli pouzitiu védkua. Tieto
kroky mézu spdsobit’ zmeny stavu NC a pri sueni sa mo-
Zu vytvorit novotvary, ktoré sa v pdvodnej vzorke
nenachadzali’. Tieto nedostatky sa snaZi zmenit' environ-
mentalna SEM (environmental scanning electron micros-
copy, ESEM), ktord& mdze pracovat za znizen¢ho tlaku
(1,3 az 6,7 kPa) a nepotrebuje vakuum. Napriek tomu sa daja
merat’ len NC, ktoré st blizko povrchu a musia sa teda apli-
kovat’ vzorky s malou hriibkou. Takto boli in situ stanovené
NC Au v pdéde az do minimalnej velkosti cca 25nm
v koncentraciach najmenej cca 0,5 mg dm ™ pody®.
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4.3. Spektrometrické metody

Pre detekciu NC je velmi délezité a hodnotné ziskat
informédciu o koncentracii prvkov, zktorych st zlozené.
Tuto informéaciu pri meraniach syntetickych NC v kom-
plexnych environmentalnych vzorkach poskytuju metody
ET-AAS, optickej emisnej spektrometrie s indukcne viaza-
nou plazmou (ICP-OES) a ICP-MS, ale aj metody rontge-
novej absorpcnej spektroskopie (XAS), ktora ¢asto vyuzi-
va synchrotrénové ziarenie. Tieto metddy nie si, okrem
ICP-MS v mdde merania jednotlivych Castic (single partic-
le ICP-MS, spICP-MS), nanocasticovo Specifické a bez
separaéného kroku sa pouzivaju na stanovenie totalneho
obsahu prvkov vo vzorke bez moznosti zistenia, ¢i sa sle-
dovany prvok nachadza v nanocasticovej alebo rozpuste-
nej forme. Metodou najvhodnejSou pre nizke koncentracie,
ktoré sa mézu potencialne nachadzat’ v environmentalnych
vzorkach, je ICP-MS s medzami dokazu az do 1ngl™,
ICP-OES a ET-AAS maju vysSie medze dokazu okolo
1 ug ™. Vyhodou ET-AAS je moznost pouzitia ako kva-
palnych, tak aj tuhych vzoriek, kym metody ICP-MS
a ICP-OES st aplikované len na kvapalné vzorky. Aplika-
cia tychto metdd bez pouzitia separacnych technik sa pou-
Ziva v pracach o biodistribucii syntetickych NC v organiz-
moch®*,

Najperspektivnejsou metdodou je ICP-MS, ktora doka-
ze stanovit’ rozne formy vyskytu prvkov — rozpustené idny
vs. NC (spICP-MS)®, pripadne, ak je ICP-MS spojena so
separacnymi technikami ako A4F, SAFFF, HDC ai., je
mozné zistit' rozdiel medzi syntetickymi a prirodnymi NC
pomocou viacprvkovej a izotopovej analyzy zloZenia jed-
notlivych &astic'***’. Pomocou ICP-MS a inych metod
hmotnostnej spektrometrie je mozné ziskat’ mnohé infor-
macie o charaktere syntetickych NC vratane ich velkostnej
distribtcie, chemického zlozenia, stechiometrie, koncen-
tracie vztiahnutej na hmotnost’ alebo aj pocet cCastic, Ci
hustoty pokrytia povrchu NC ligandami (aj organickymi)
a charakterizacie obalu syntetickych NC (cit.*).

Metoda spICP-MS je zalozend na diskrétnom toku
suspendovanych NC, ktoré su zriedené (cca 10° &astic ml™)
a zhmlenim sa dostavaju jednotlivo do plazmového horaka
tak, aby mohol byt zachyteny signal vzdy len jednej NC.
Tento signal je zachyteny ako pulz v trvani cca 0,5 ms.
Takto sa dé zistit' prvkové zlozenie NC, hmotnost’ daného
prvku vNC a ak st informacie o fyzikalno-chemickom
charaktere NC, tak aj ich priblizni velkost a velkostnu
distribuciu®. Touriniemi a spol.”’ takto merali NC Ag
od najmensej velkosti 5 nm v zloZitej matrici odpadovych
vod. Pouzitim velmi kratkych Casov na zber dat alebo
preletového analyzatora (time of flight) je mozné stanovo-
vat viacero prvkov naraz a odlid§it NC podobného
zlozenia'”.

Metoda XAS ponuka kvalitativne informacie
o distribucii Spécii kovov a polokovov v komplexnych
kvapalnych alebo tuhych vzorkach (pddy, sedimenty, bio-
ta). Poskytuje informacie o oxidacnom stave, koordindcii
prvku a geometrii usporiadania bez moznosti urcit, ¢i sa
tieto Spécie vo vzorke nachddzaju ako castice alebo
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v rozpustenej, ¢i inej forme. Vyhodou je minimélna alebo
ziadna priprava vzorky ato, ze vzorka sa nedeStruuje.
Hlavnym problémom metéd XAS je ich vysokd medza
dokazu (1 mgkg') a problém s interpreticiou dat
v komplexnych vzorkach”. XAS bola pouzita pri $tadiu
nanodastic v Gistiarlach odpadovych vod”', distribucii
nanoCastic v rastlinngch  pletivach™,  a v ekotoxiko-
logickych experimentoch v pédach a vodach™™.

4.4. Elektroanalytické metody

Tieto metddy mozu byt vhodné na finanéne nenaroc-
ni  aGéinni detekciu NC azistenie ich velkosti
a koncentracie. Ide bud o coulometriu zraziek Castic
(particle collision coulometry, PCC) alebo voltametriu
imobilizovanych Castic (voltammetry of immobilized par-
ticles, VIP). PCC je schopna rozlisenia medzi Casticovymi
arozpustenymi formami, dokaze urcit' prvkové zloZenie,
velkost’ Castic a ich koncentraciu. VIP je citliva na oxidac-
ny stav prvkov, ale nedokaze rozlisit' medzi rozpustenymi
a Casticovymi formami’.

Princip PCC spo&iva v néhodnych zrazkach NC
s povrchom elektrody, na ktorej je udrziavany staly poten-
cidl. Zrazka je zaznamenand ako silny docasny signal,
ktory reprezentuje zmenu oxidaéného stavu NC alebo iny
elektrokatalyticky proces sposobeny zrazkou s elektrédou.
Naboj spojeny tymto procesom je vztiahnuty na velkost’
aktivnej $pécie ateda na velkost NC (cit.”). Takto boli
Studované NC Ag, Au, Cu, Fe;04, Ni, SiO,, Pt. V ramci
merani boli sledované rdzne parametre ako agregicia,
koncentracia a velkost NC, oxida¢na aktivita a kinetika
elektronového prenosu”. Touto metddou boli stanovené
NC Pt (cit.”®) do najmen3ej velkosti 4 nm. Medze dokazu
PCC sa pohybuju’” okolo I mg 1.

VIP je zaloZen4 na imobilizacii NC na elektrode po-
mocou aplikovania malého mnoZzstva vzorky na elektrédu
a jej naslednym vysuSenim alebo je povrch elektrody mo-
difikovany tak, aby elektrostaticky alebo chemicky imobi-
lizoval NC. Potom je elektroda premiestnend do roztoku
elektrolytu, kde prebicha meranie. Vysky alebo plochy
pikov na voltamograme moézu byt vztiahnuté na zloZenie
NG, ich velkost' a pokrytie povrchu’.

5. Zaver

Stanovenie NC a charakterizacia ich vlastnosti v kom-
plexnych environmentalnych vzorkach (prirodné vody,
pody, sedimenty a biota) ponuka rozdielne mnozstvo in-
formacii, vd’aka comu nemusi byt’ ani jedna metoda dosta-
Cujica na poskytnutie vSetkych poZadovanych dat.
V takomto pripade je nutna kombinacia viacerych metdd,
ktoré spolo¢ne dokaZu poskytnut’ vetky potrebné informa-
cie. Vzhl'adom na analyzované vzorky mozu nastat’ dva
pripady, ktoré si vyZaduju rozdielny pristup: (i) systémy,
kde su syntetické, dostatoéne charakterizované NC umelo
aplikované vo vysokych, strednych az nizkych koncentra-
ciach pri testoch uvoliovania, mobility a toxicity a (ii)
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vzorky odobrané v Zivotnom prostredi v ramci monitorin-
gu a sledovania syntetickych NC, asto pritomnych vo
vel'mi nizkych koncentraciach, pri ktorych je potrebna
prekoncentricia alebo dostatocne citlivd metoéda stanove-
nia. Druhy z pripadov moze byt naro¢nejsi na stanovenie
NC a dolezita moze byt aj ich dosledna charakterizacia.
V sticasnosti st pre tieto poziadavky perspektivne metody
spICP-MS alebo A4F s ICP-MS, ktoré dokézu stanovit
NC vo velmi nizkych koncentraciach (v jednotkach az
v stovkach ng 1), a v spojeni s technikami TEM mozu
byt tieto NC aj dostatoéne charakterizované®®®,

Metody stanovovania a charakterizicie syntetickych
NC v komplexnych environmentalnych systémoch si vo
svojich pociatkoch. V stcasnosti prebiehaju experimenty
na overenie spravnosti jednotlivych analytickych technik
av blizkej budicnosti mozno ocakévat prvé protokoly
$tandardizujuce niektoré aspekty stanovenia NC v zloZi-
tych systémoch prirodnych vzoriek, ktoré st potrebné pre
d’alsi rozvoj monitorovania syntetickych NC a ich vplyvu
na zlozky Zivotného prostredia. V budlcnosti sa taktiez
ocakava vytvorenie prvych matricovych certifikovanych
referenénych materialov obsahujicich syntetické NC na
overenie spravnosti vysledkov analyz. NajvacSou vyzvou
do budticnosti ostdva rozlienie syntetickych NC od pri-
rodnych NC v realnych vzorkéach so zloZitou matricou.

Prdca vznikla v ramci rieSenia projektu, ktory bol
financne podporeny grantom Vedeckej grantovej agentiry
MSVVaS SR a SAV VEGA 1/0153/17.
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M. Sebesta and P. Mata§ (Institute of Laboratory
Research on Geomaterials, Faculty of Natural Sciences,
Comenius University in Bratislava): Separation, Deter-
mination, and Characterization of Inorganic Engi-
neered Nanoparticles in Complex Environmental Sam-
ples

As the use of inorganic engineered nanoparticles in
commercial products is increasing, the probability of their
intentional or unintentional release to the environment
does also increase. Therefore, it is of the utmost im-
portance to develop methods enabling to identify, quantify
and characterize these nanoparticles in the environment.
Analysis of the environmental samples containing nano-
particles is a difficult process with many contributing fac-
tors. Even to distinguish between the naturally occurring
and engineered nanoparticles is a problem by itself. This
leads to the use of nanospecific methods for sample prepa-
ration. Methods to identify and quantify nanoparticles,
many of them spectroscopic, were developed for the com-
plex matrices of environmental samples. Methods that
were used to analyze these complex samples including
natural waters, soils, sediments and biota are described in
the review together with their advantages and disad-
vantages and the near future prospects and needs of the
field.

Keywords: environmental samples, nanoparticles, charac-
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