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1. Úvod 

 
V posledných rokoch sa nanomateriály1,2 a k nim 

patriace nanočastice (materiály1, ktoré majú 3 rozmery 
medzi 1 a 100 nm) začali používať v rozličných odvet-
viach ľudskej činnosti3. Podľa pôvodu sa nanočastice (NČ) 
delia na prírodné, neúmyselne vytvorené – napr. spaľova-
ním a úmyselne vytvorené – syntetické NČ. Z chemického 
hľadiska sa delia na dve veľké skupiny: (i) anorganické 
NČ a (ii) NČ tvorené uhlíkom4,5. 

Na svetovom trhu je viac než 1800 produktov využí-
vajúcich syntetické NČ. Najčastejšie sa využívajú špecific-
ké vlastnosti anorganických syntetických NČ vo výživo-
vých doplnkoch a farmaceutikách (SiO2, alumosilikáty), 
v medicíne (Au, CeO2, ZnO), v potravinárskom priemysle 
(Ag, TiO2, SiO2, Fe), kozmetike (TiO2, ZnO), v športovom 
oblečení (Ag), v prísadách do palív (CeO2), v čistení odpa-
dových vôd (Fe, TiO2) a pod6. 

Široké používanie anorganických syntetických NČ 
vyvoláva obavy z ich negatívneho vplyvu na človeka, or-
ganizmy a životné prostredie. Pôsobenie NČ sa môže po-
tenciálne odlišovať od iných foriem chemických látok 
rovnakého zloženia. V Európskej únii spadajú nanomate-
riály ako formy chemických látok pod nariadenia REACH 
(Registration, Evaluation, Authorisation and Restriction of 
Chemicals) a CLP (Classification, Labelling and Packa-
ging of Substances and Mixtures). Ďalšie nariadenia vyčle-
ňujú postup a mieru charakterizácie NČ v potravinách, 
biocídoch a kozmetike7. 

Súbor analytických techník, ktoré sa používajú pri 
identifikácii a kvantifikácii NČ, spadá do definície IUPAC 
(International Union of Pure and Applied Chemistry) 
o technikách frakcionacie a/alebo špeciačnej analýzy che-
mických prvkov8. Okrem prvkového chemického zloženia 
sa pri NČ väčšinou stanovujú veľkostné frakcie, prípadne 
aj priestorové usporiadanie atómov, a ich oxidačný stav. 
Techniky pre identifikáciu a kvantifikáciu NČ v jedno-
duchých, ľahko definovateľných systémoch sú už pomerne 
dlho známe. Problémom však zostáva identifikácia 
a kvantifikácia NČ v komplexných prírodných systémoch, 
kde sa často vyskytujú okrem možnej kontaminácie synte-
tickými NČ aj prírodné NČ rôzneho zloženia a taktiež 
rozpustené prvky, ktoré tvoria stanovované syntetické NČ. 
Z tohto vyplýva problém špecifickej identifikácie syntetic-
kých NČ popri prírodných s podobným chemickým zlože-
ním a odlíšenie NČ od rozpustených prvkov tvoriacich 
NČ. Komplexnosť problému stanovovania NČ je podmie-
nená tým, že okrem ich chemického zloženia sa musí sta-
noviť aj ich veľkosť a ich obsah sa môže požadovať vo 
forme koncentrácie alebo ako počet NČ. Okrem toho sú 
vyžadované aj kvalitatívne aspekty ich výskytu ako che-
mické zloženie, členenie na jadro a obal, štruktúra usporia-
dania atómov, ich tvar a stav ich agregácie. Všetky tieto 
vlastnosti môžu vplývať na ich toxicitu, transport 
a transformáciu v zložkách životného prostredia4,5,9–13. 

Cieľom tejto práce je prehlad dostupnej literatúry 
zaoberajúcej sa modernými metódami pre stanovenie 
a charakterizáciu syntetických NČ v komplexných systé-
moch tuhých a kvapalných fáz prírodných systémov, aký-
mi sú prírodné vody, pôdy a sedimenty, ale aj biota. 

 
 

2. Príprava vzorky 
 
Výskum metód pre odber, uchovanie, skladovanie 

a prípravu vzoriek obsahujúcich syntetické NČ je 
v súčasnosti v počiatočných štádiách5,14. Vhodnosť techník 
sa líši od typu vzorky a taktiež od toho, ktoré vlastnosti 
NČ sú skúmané a aká analytická metóda je použitá. NČ sú 
v systémoch citlivé na zmeny faktorov, akými sú pH, ióno-
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vá sila roztokov a ich zloženie, svetlo, rast mikroorganiz-
mov, teplota a iné. Skoro nikdy sa nenachádzajú 
v termodynamickej rovnováhe14. V mnohých prípadoch 
nie je možné niektoré vlastnosti vzorky (napr. stav agregá-
cie) zachovať. Taktiež sa bez predošlej stabilizácie vzorky 
nemusí zachovať oxidačný stav NČ, lebo odberom sa mô-
že narušiť stav chemických rovnováh15. Pre každý krok 
prípravy vzorky sa majú zvoliť techniky, ktoré v čo naj-
menšej miere menia stav agregácie NČ, ich veľkosť, che-
mické zloženie a iné vlastnosti5,11. Špeciálne sa musí pri-
stupovať k vzorkám, ktoré sú nanášané na podložky a kde 
je meraná veľkosť a morfológia NČ pomocou elektrónovej 
mikroskopie. Príprava takejto vzorky pred konvenčným 
pozorovaním môže zahŕňať kroky, akými sú fixácia, naná-
šanie kontrastnej látky, chemická dehydratácia, vloženie 
do polymérovej živice, sušenie a rezanie na tenké, submik-
rometrové sekcie. Špecifikami prípravy takýchto vzoriek 
sa zaoberajú práce De la Calle a spol.5 a Dudkiewicz 
a spol.16. 

 
 

3. Separačné a prekoncentračné metódy 
 
Metódy separácie a prekoncentrácie sa používajú pre 

oddelenie NČ od väčších častíc z prostredia vzorky a/alebo 
pre ich oddelenie od rozpustených prvkov, ktoré tvoria 
NČ, a prípadne aj na zvýšenie ich obsahu. Jednotlivé tech-
niky sa líšia zložitosťou a schopnosťou od seba oddeliť 
rôzne veľké NČ. Niektoré sú vhodné len pre oddelenie 
časticových foriem od rozpustených, ďalšie vedia častice 
separovať podľa ich rôznej veľkosti. 

 
3.1. Centrifugácia a filtrácia 

 
Centrifugácia dokáže oddeliť NČ od supernatantu 

pomocou sedimentácie. Čas a aplikovaná odstredivá sila 
sú faktormi, ktoré ovplyvňujú efektivitu centrifugácie. 
Centrifugácia sa môže použiť ako prvý krok pri separácii 
NČ od mikro- a makročastíc vo vzorke. Takto boli separo-
vané NČ Ag od Ag mikročastíc v pôde a táto metóda sa 
zdá byť vhodnejšia ako membránová filtrácia17. Ultracen-
trifugácia, pri ktorej sa používajú vyššie odstredivé sily 
(desiatky až stovky tisíc g), sa často používa na prekon-
centráciu, purifikáciu a stanovenie NČ v sedimentovanej 
fáze a súčasne sa dajú odseparovať od NČ desorbované 
ligandy, či rozpustené ióny v supernatante18. Analytická 
ultracentrifugácia bola použitá ako metóda na rozdelenie 
NČ podľa veľkosti, hustoty a tvaru19. 

Filtrácia sa môže použiť ako krok pri separovaní veľ-
kých častíc od NČ, podobne ako centrifugácia. Oproti 
centrifugácii majú mebránové filtre s danou veľkosťou 
pórov jednu veľkú nevýhodu. Sú vyrábané tak, aby nepre-
púšťali častice väčšie ako určitý priemer, no už sa nedbá 
na to, nakoľko zachytávajú tie menšie. Preto bolo pozoro-
vané, že sa NČ Ag zachytávali v nezanedbateľnom množ-
stve na membránových filtroch a oproti porovnateľnej 
separácii centrifugáciou bola výsledná koncentrácia NČ 
Ag o približne 68 % nižšia17. Ultrafiltrácia rozdeľuje po-

dobne ako filtrácia častice na základe veľkosti. Môže preto 
predstavovať krok pre prekoncentráciu, separáciu 
a purifikáciu NČ (cit.18). Priepustnosť ultrafiltračnej mem-
brány sa udáva v medznej hodnote molekulovej hmotnosti 
(molecular weight cut-off, MWCO). Membrány s MWCO 
10–100 kDa (cit.20) dokážu separovať NČ o veľkosti me-
dzi 1 a 5 nm. Pre separáciu rozpustených iónov od NČ sa 
často používa ultrafiltrácia pomocou centrifugácie, ktorá je 
rýchla a jednoduchá a poskytuje pomerne spoľahlivé 
výsledky21. Je teda preferovaná oproti dialýze, ktorá je 
založená len na difúzii, a preto je oproti ultrafiltrácii 
pomalšia9. 

 
3.2. Frakcionácia tokom v poli 

 
Skupina separačných techník, pri ktorých je vzorka 

vstreknutá do dlhého úzkeho separačného kanáliku bez 
stacionárnej fázy, kde je externé silové pole (napr. odstre-
divé alebo tokové) aplikované kolmo na laminárny tok 
a vzájomným pôsobením týchto dvoch síl dochádza 
k frakcionácii analytu, sa volá frakcionácia tokom v poli22. 
Tieto techniky umožňujú: (i) kontinuálny zber informácii 
o veľkosti častíc v širokom veľkostnom rozmedzí od 1 nm 
do 100 μm; (ii) separáciu zachovávajúcu pôvodné vlast-
nosti NČ a (iii) on-line zapojenie na širokú škálu detekto-
rov, no taktiež možnosť off-line zberu frakcií23. Pri analý-
ze vzoriek obsahujúcich NČ sa využili techniky frakcioná-
cie tokom v odstredivom silovom poli (sedimentation 
field-flow fractionation, SdFFF) a frakcionácie tokom 
v asymetrickom tokovom poli (asymmetric flow field-flow 
fractionation, A4F)24. V publikáciách sa veľmi často vyu-
žíva A4F, ktorá je považovaná za najvšestrannejšiu 
z techník frakcionácie tokom v poli. A4F je aplikovateľná 
na polyméry, makromolekuly a aj NČ. Aj keď SdFFF mô-
že mať pre NČ väčšie rozlíšenie veľkostí častíc ako A4F, 
širší rozsah merateľných veľkostí s použitou ultrafiltrač-
nou membránou na dne separačného kanálika a so separá-
ciou založenou len na hydrodynamickom priemere sú vý-
hodami A4F, ktoré boli využité pri charakterizácii synte-
tických NČ v komplexných vzorkách9. 

 
3.3. Chromatografická separácia 

 
Pre separáciu NČ sa často používajú techniky chro-

matografickej separácie18. Najčastejšie používanou metó-
dou je hydrodynamická chromatografia (hydrodynamic 
chromatography, HDC) a menej častými sú kvapalinová 
chromatografia v reverznej fáze (reversed-phase liquid 
chromatography, RP-LC)25 a kvapalinová chromatografia 
s katexovými živicami (cation-exchange resins)26. 

Princíp hydrodynamickej chromatografie spočíva 
v rozdielnom zotrvaní rôzne veľkých NČ v kolóne. Tá je 
naplnená chemicky inertnými guľôčkami, ktoré nemajú 
póry. Separácia je spôsobená rýchlostným gradientom 
vytvoreným na kapilárach medzi guľôčkami. Väčšie časti-
ce sú transportované rýchlejšie ako menšie, keďže strávia 
menej času v blízkosti hrán kapilár27. Hydrodynamická 
chromatografia bola použitá pri stanovení prírodných 
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a syntetických NČ (cit.27,28) TiO2, SiO2, Al2O3, Fe2O3, Ag 
a Au vo vzorkách čistiarenského kalu27,29, v riečnej vode29 
a v syntetickej povrchovej vode30. Použitie HDC môže byť 
problematické v komplexnejších vzorkách, kde povrchová 
úprava NČ vplýva na elučný čas31. 

 
3.4. Elektroforetická separácia 

 
Techniky elektroforézy sú založené na migrácii nabi-

tých molekúl alebo častíc vplyvom elektrického poľa32. 
Medzi techniky elektroforetickej separácie NČ patrí gélo-
vá elektroforéza33, kapilárna zónová elektroforéza34, 
izotachoforéza35, izoelektrická fokusácia (isoelectric focu-
sing, IEF)36 a micelárna elektrokinetická chromatografia 
(micellar electrokinetic chromatography, MEKC)37. Gélo-
vá elektroforéza je založená na rôznej migrácii analytov 
cez nanopórový gél, ktorý pod vplyvom elektrického poľa 
pôsobí ako nanočasticové sito. Polyakrylamidový gél bol 
použitý pri charakterizácii 2 nm CdTe NČ (cit.38), ale jeho 
malá pórová veľkosť (menej ako 10 nm) limituje jeho apli-
káciu pre separáciu NČ (cit.9). Agarový gél má veľkosť 
pórov medzi 10 a 100 nm, vďaka čomu našiel pri separácii 
NČ širšie uplatnenie. Takto boli napr. separované NČ Ag 
a Au rôznych veľkostí a tvarov39. Kapilárna zónová elek-
troforéza (CZE) je založená na rozdielnych mobilitách 
nabitých iónov alebo častíc, ktoré sú injektované do tenkej 
kapiláry napustenej pozaďovým elektrolytom, zatiaľ čo na 
konce kapilár je aplikované vysoké napätie34. CZE bola 
najčastejšie použitá na pozorovanie veľmi malých NČ – 
kvantových bodov40 a interakciu medzi proteínmi a NČ 
(cit.41). Pri NČ tvorených kovmi alebo oxidmi kovov boli 
aplikované tenzidy na zlepšenie separácie NČ (cit.32). Ako 
veľmi perspektívna sa zdá byť MEKC. Pri jej spojení 
s hmotnostnou spektrometriou s indukčne viazanou plaz-
mou (ICP-MS) má dobrú rozlišovaciu a separačnú schop-
nosť a nízku medzu dôkazu37. 

 
3.5. Extrakcia kvapalinou 

 
Syntetické NČ v tuhých alebo v kvapalných vzorkách 

boli extrahované pomocou vodných alebo organických 
roztokov. Extrakcia NČ Au pomocou tiosíranu sodného bola 
použitá pre vzorky prírodných vôd42. Ag a TiO2 NČ boli mo-
difikované hydrofóbnou kyselinou 11-merkapto-
undekanovou a nasledovala iónovo-párová extrakcia 
s oktadecylamínom v cyklohexáne43. Často používanou 
metódou na extrakciu a prekoncentráciu NČ z prírodných 
vôd je extrakcia s využitím teploty zákalu micelárnych 
roztokov (cloud point extraction, CPE). CPE zahŕňa prida-
nie neiónových tenzidov (predovšetkým Tritonu X 114) do 
vzorky v koncentráciách vyšších ako kritická micelárna 
koncentrácia, inkorporáciu NČ do micelárnych agregátov 
a ich separáciu zahriatím9,44–47. Pridaním komplexačného 
činidla (napr. tiosíran48, EDTA49, tiokyanatan50) sa takto 
môžu selektívne extrahovať NČ Ag, Au, CuO, ZnO 
v prítomnosti im korešpondujúcich rozpustených iónov. 
Táto stratégia v spojení so stanovením totálnej koncentrá-
cie prvkov pomocou elektrotermickej atómovej absorpčnej 

spektrometrie (ET-AAS) alebo ICP-MS poskytuje infor-
máciu o koncentráciách prvkov v ich rozpustenej aj nano-
časticovej forme9. 

 
3.6. Extrakcia tuhou fázou 

 
Techniky extrakcie tuhou fázou sú pri NČ menej vyu-

žívané. NČ Au a Ag boli extrahované pomocou anexových 
živíc. Povrch týchto NČ sa modifikuje molekulami 
s vysokou afinitou k danej živici. Extrakčná metóda vie 
zachovať veľkosť a tvar NČ a bola aplikovaná na rôzne 
povrchovo modifikované NČ (cit.51). Z ďalších techník 
boli použité funkcionalizované magnetické NČ pre selek-
tívnu extrakciu NČ (cit.52) Au a Ag a prietoková injekčná 
analýza s použitím uzlového reaktora (knotted reactor) pre 
selektívnu separáciu NČ Ag od Ag+ iónov53. 

  
 

4. Stanovenie a charakterizácia nanočastíc 
 
Podľa komplexnosti vzorky, koncentrácie syntetic-

kých NČ vo vzorke, či požadovaných parametrov, ktoré sú 
dôležité pre daný výskum, je možné použiť rôzne metódy 
analýzy, ktoré poskytujú rozličné množstvo informácií 
o veľkosti, tvare, štruktúrnom a chemickom zložení synte-
tických NČ. Zatiaľ čo metódy na báze rozptylu svetla po-
skytujú len údaje o veľkostnej distribúcii NČ, metódy 
spektrometrie môžu v kombinácii so separačnými metóda-
mi poskytnúť informácie o prvkovom zložení NČ, veľko-
stnej distribúcii, prípadne aj informácie o obale NČ. Elek-
trónová mikroskopia sa používa na ďalšiu fyzikálno-
chemickú charakterizáciu vzoriek, zatiaľ čo elektroanaly-
tické metódy môžu poskytnúť informácie o veľkosti NČ 
a oxidačnom stupni prvkov, ktorými sú tvorené. 

 
4.1. Metódy využívajúce rozptyl svetla na časticiach 

 
Metódami využívajúcimi rozptyl svetla na časticiach 

sa dá stanoviť veľkosť NČ, ale v komplexnej environmen-
tálnej vzorke nedokážu stanoviť koncentráciu, zloženie 
a ani štruktúru NČ. Na meranie veľkosti častíc vo vodných 
suspenziách sa bežne používajú tri metódy využívajúce 
rozptyl svetla: (i) dynamický rozptyl svetla (dynamic light 
scattering, DLS), (ii) viacuhlový rozptyl svetla (multi-
angle light-scattering, MALS) a (iii) analýza sledovania 
pohybu NČ (nanoparticle tracking analysis, NTA). 

DLS je najpoužívanejšou technikou na rýchle stano-
venie veľkosti NČ vo vodných suspenziách. Vie stanoviť 
ekvivalentný hydrodynamický priemer častíc pomocou 
merania Brownovho pohybu častíc a časovo-závislej fluk-
tuácie intenzity rozptýleného svetla spôsobeného konštruk-
tívnymi alebo deštruktívnymi interferenciami54. Interpretá-
cia výsledkov DLS analýzy komplexných environmentál-
nych vzoriek, ktoré obsahujú interferujúce častice, je zloži-
tá, a preto sa často používa s technikami ako HDC a A4F, 
ktoré vedia niektoré tieto problémy vyriešiť55. DLS sa 
využíva pri monitorovaní agregácie NČ v prírodných 
vodách30 a ekotoxikologických testovacích médiách56. 
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Metóda MALS je založená na meraní fyzikálnych 
vlastností, ktoré sú odvodené od uhlovej závislosti svetla 
rozptýleného časticami. Je citlivá na čistotu vzoriek 
a relatívne hlboké poznanie optických vlastností sledova-
ných častíc. Pre komplexné vzorky9 je používaná v spojení 
s A4F. 

Rozvíjajúcou sa metódou je NTA, ktorá využíva 
Brownov pohyb NČ, ktorý je zachytený pomocou video 
mikroskopie a hydrodynamický priemer NČ je vypočítaný 
pomocou upravenej Stokes-Einsteinovej rovnice. Jednotli-
vá NČ je detegovaná, následne sa meria ňou prejdená 
vzdialenosť za jednotku času a tá je vztiahnutá na hydro-
dynamický priemer NČ. Zozbieraním dostatočného množ-
stva meraní jednotlivých NČ je vypočítaná koncentrácia 
vztiahnutá na počet NČ v danom objeme a distribúcia veľ-
kostí hydrodynamického priemeru57. Nevýhodou je, že sa 
týmto spôsobom nedajú merať NČ menšie ako cca 20 nm, 
výhodou sú nižšie merateľné koncentrácie ako pri DLS, do 
106 častíc ml–1 alebo cca 1 µg l–1. NTA bola použitá 
v toxikologických štúdiách pri meraní veľkosti syntetic-
kých NČ v biologických médiách58 a v syntetických 
a reálnych vzorkách povrchových sladkých vôd59. 

 
4.2. Elektrónová mikroskopia 

 
Elektrónová mikroskopia v spojení s ďalšími techni-

kami dokáže semikvantitatívne určiť chemické zloženie, 
taktiež aj vnútorné usporiadania atómov či molekúl v NČ 
a prináša vizuálny dôkaz ich výskytu a najpresvedčivejšie 
výsledky o ich veľkosti a tvare5,9,16,60. Vo väčšine prípadov 
tento účel plní konvenčná transmisná elektrónová mikro-
skopia (transmission electron microscopy, TEM). TEM 
s vysokým rozlíšením (od cca 0,1 nm) je možné použiť pre 
sledovanie malých nanoštruktúr a lepšie rozlíšenie viacvrs-
tevných NČ (cit.61). Rastrovacia elektrónová mikroskopia 
(scanning electron microscopy, SEM) dokáže zobrazovať 
štruktúry od 1 nm. Okrem schopnosti zobraziť tvar 
a veľkosť štruktúr a v prípade TEM aj štruktúrnu mriežku 
je možné vďaka pomocným metódam, ktoré sú pridružené 
k SEM alebo TEM, energiovo-disperznej röntgenovej 
spektroskopie (energy dispersive X-ray spectroscopy, 
EDX) a spektroskopie strát energie elektrónov (electron 
energy-loss spectroscopy, EELS) stanoviť a semikvanti-
tatívne určiť prvky ťažšie ako bór (EDX) alebo atómové 
zloženie, chemické väzby, valencie atómov a povrchové 
vlastnosti skúmaných látok (EELS). Nevýhodou elektró-
novej mikroskopie je, že vzorky sa musia naniesť na pod-
ložku a často aj dehydrovať kvôli použitiu vákua. Tieto 
kroky môžu spôsobiť zmeny stavu NČ a pri sušení sa mô-
žu vytvoriť novotvary, ktoré sa v pôvodnej vzorke 
nenachádzali5. Tieto nedostatky sa snaží zmeniť environ-
mentálna SEM (environmental scanning electron micros-
copy, ESEM), ktorá môže pracovať za zníženého tlaku 
(1,3 až 6,7 kPa) a nepotrebuje vákuum. Napriek tomu sa dajú 
merať len NČ, ktoré sú blízko povrchu a musia sa teda apli-
kovať vzorky s malou hrúbkou. Takto boli in situ stanovené 
NČ Au v pôde až do minimálnej veľkosti cca 25 nm 
v koncentráciách najmenej cca 0,5 mg dm–3 pôdy62. 

4.3. Spektrometrické metódy 
 
Pre detekciu NČ je veľmi dôležité a hodnotné získať 

informáciu o koncentrácii prvkov, z ktorých sú zložené. 
Túto informáciu pri meraniach syntetických NČ v kom-
plexných environmentálnych vzorkách poskytujú metódy 
ET-AAS, optickej emisnej spektrometrie s indukčne viaza-
nou plazmou (ICP-OES) a ICP-MS, ale aj metódy röntge-
novej absorpčnej spektroskopie (XAS), ktorá často využí-
va synchrotrónové žiarenie. Tieto metódy nie sú, okrem 
ICP-MS v móde merania jednotlivých častíc (single partic-
le ICP-MS, spICP-MS), nanočasticovo špecifické a bez 
separačného kroku sa používajú na stanovenie totálneho 
obsahu prvkov vo vzorke bez možnosti zistenia, či sa sle-
dovaný prvok nachádza v nanočasticovej alebo rozpuste-
nej forme. Metódou najvhodnejšou pre nízke koncentrácie, 
ktoré sa môžu potenciálne nachádzať v environmentálnych 
vzorkách, je ICP-MS s medzami dôkazu až do 1 ng l–1, 
ICP-OES a ET-AAS majú vyššie medze dôkazu okolo 
1 µg l–1. Výhodou ET-AAS je možnosť použitia ako kva-
palných, tak aj tuhých vzoriek, kým metódy ICP-MS 
a ICP-OES sú aplikované len na kvapalné vzorky. Apliká-
cia týchto metód bez použitia separačných techník sa pou-
žíva v prácach o biodistribúcii syntetických NČ v organiz-
moch63,64. 

Najperspektívnejšou metódou je ICP-MS, ktorá doká-
že stanoviť rôzne formy výskytu prvkov – rozpustené ióny 
vs. NČ (spICP-MS)65, prípadne, ak je ICP-MS spojená so 
separačnými technikami ako A4F, SdFFF, HDC a i., je 
možné zistiť rozdiel medzi syntetickými a prírodnými NČ 
pomocou viacprvkovej a izotopovej analýzy zloženia jed-
notlivých častíc12,66,67. Pomocou ICP-MS a iných metód 
hmotnostnej spektrometrie je možné získať mnohé infor-
mácie o charaktere syntetických NČ vrátane ich veľkostnej 
distribúcie, chemického zloženia, stechiometrie, koncen-
trácie vztiahnutej na hmotnosť alebo aj počet častíc, či 
hustoty pokrytia povrchu NČ ligandami (aj organickými) 
a charakterizácie obalu syntetických NČ (cit.66). 

Metóda spICP-MS je založená na diskrétnom toku 
suspendovaných NČ, ktoré sú zriedené (cca 105 častíc ml–1) 
a zhmlením sa dostávajú jednotlivo do plazmového horáka 
tak, aby mohol byť zachytený signál vždy len jednej NČ. 
Tento signál je zachytený ako pulz v trvaní cca 0,5 ms. 
Takto sa dá zistiť prvkové zloženie NČ, hmotnosť daného 
prvku v NČ a ak sú informácie o fyzikálno-chemickom 
charaktere NČ, tak aj ich približnú veľkosť a veľkostnú 
distribúciu68. Touriniemi a spol.69 takto merali NČ Ag 
od najmenšej veľkosti 5 nm v zložitej matrici odpadových 
vôd. Použitím veľmi krátkych časov na zber dát alebo 
preletového analyzátora (time of flight) je možné stanovo-
vať viacero prvkov naraz a odlíšiť NČ podobného 
zloženia12. 

Metóda XAS ponúka kvalitatívne informácie 
o distribúcii špécií kovov a polokovov v komplexných 
kvapalných alebo tuhých vzorkách (pôdy, sedimenty, bio-
ta). Poskytuje informácie o oxidačnom stave, koordinácii 
prvku a geometrii usporiadania bez možnosti určiť, či sa 
tieto špécie vo vzorke nachádzajú ako častice alebo 
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v rozpustenej, či inej forme. Výhodou je minimálna alebo 
žiadna príprava vzorky a to, že vzorka sa nedeštruuje. 
Hlavným problémom metód XAS je ich vysoká medza 
dôkazu (1 mg kg–1) a problém s interpretáciou dát 
v komplexných vzorkách70. XAS bola použitá pri štúdiu 
nanočastíc v čistiarňach odpadových vôd71, distribúcii 
nanočastíc v rastlinných pletivách72, a v ekotoxiko-
logických experimentoch v pôdach a vodách73,74. 

 
4.4. Elektroanalytické metódy 

 
Tieto metódy môžu byť vhodné na finančne nenároč-

nú a účinnú detekciu NČ a zistenie ich veľkosti 
a koncentrácie. Ide buď o coulometriu zrážiek častíc 
(particle collision coulometry, PCC) alebo voltametriu 
imobilizovaných častíc (voltammetry of immobilized par-
ticles, VIP). PCC je schopná rozlíšenia medzi časticovými 
a rozpustenými formami, dokáže určiť prvkové zloženie, 
veľkosť častíc a ich koncentráciu. VIP je citlivá na oxidač-
ný stav prvkov, ale nedokáže rozlíšiť medzi rozpustenými 
a časticovými formami9. 

Princíp PCC spočíva v náhodných zrážkach NČ 
s povrchom elektródy, na ktorej je udržiavaný stály poten-
ciál. Zrážka je zaznamenaná ako silný dočasný signál, 
ktorý reprezentuje zmenu oxidačného stavu NČ alebo iný 
elektrokatalytický proces spôsobený zrážkou s elektródou. 
Náboj spojený týmto procesom je vztiahnutý na veľkosť 
aktívnej špécie a teda na veľkosť NČ (cit.75). Takto boli 
študované NČ Ag, Au, Cu, Fe3O4, Ni, SiO2, Pt. V rámci 
meraní boli sledované rôzne parametre ako agregácia, 
koncentrácia a veľkosť NČ, oxidačná aktivita a kinetika 
elektrónového prenosu75. Touto metódou boli stanovené 
NČ Pt (cit.76) do najmenšej veľkosti 4 nm. Medze dôkazu 
PCC sa pohybujú77 okolo 1 mg l–1. 

VIP je založená na imobilizácii NČ na elektróde po-
mocou aplikovania malého množstva vzorky na elektródu 
a jej následným vysušením alebo je povrch elektródy mo-
difikovaný tak, aby elektrostaticky alebo chemicky imobi-
lizoval NČ. Potom je elektróda premiestnená do roztoku 
elektrolytu, kde prebieha meranie. Výšky alebo plochy 
píkov na voltamograme môžu byť vztiahnuté na zloženie 
NČ, ich veľkosť a pokrytie povrchu78. 

 
 

5. Záver 
 
Stanovenie NČ a charakterizácia ich vlastností v kom-

plexných environmentálnych vzorkách (prírodné vody, 
pôdy, sedimenty a biota) ponúka rozdielne množstvo in-
formácií, vďaka čomu nemusí byť ani jedna metóda dosta-
čujúca na poskytnutie všetkých požadovaných dát. 
V takomto prípade je nutná kombinácia viacerých metód, 
ktoré spoločne dokážu poskytnúť všetky potrebné informá-
cie. Vzhľadom na analyzované vzorky môžu nastať dva 
prípady, ktoré si vyžadujú rozdielny prístup: (i) systémy, 
kde sú syntetické, dostatočne charakterizované NČ umelo 
aplikované vo vysokých, stredných až nízkych koncentrá-
ciách pri testoch uvoľňovania, mobility a toxicity a (ii) 

vzorky odobrané v životnom prostredí v rámci monitorin-
gu a sledovania syntetických NČ, často prítomných vo 
veľmi nízkych koncentráciách, pri ktorých je potrebná 
prekoncentrácia alebo dostatočne citlivá metóda stanove-
nia. Druhý z prípadov môže byť náročnejší na stanovenie 
NČ a dôležitá môže byť aj ich dôsledná charakterizácia. 
V súčasnosti sú pre tieto požiadavky perspektívne metódy 
spICP-MS alebo A4F s ICP-MS, ktoré dokážu stanoviť 
NČ vo veľmi nízkych koncentráciách (v jednotkách až 
v stovkách ng l–1), a v spojení s technikami TEM môžu 
byť tieto NČ aj dostatočne charakterizované9,68. 

Metódy stanovovania a charakterizácie syntetických 
NČ v komplexných environmentálnych systémoch sú vo 
svojich počiatkoch. V súčasnosti prebiehajú experimenty 
na overenie správnosti jednotlivých analytických techník 
a v blízkej budúcnosti možno očakávať prvé protokoly 
štandardizujúce niektoré aspekty stanovenia NČ v zloži-
tých systémoch prírodných vzoriek, ktoré sú potrebné pre 
ďalší rozvoj monitorovania syntetických NČ a ich vplyvu 
na zložky životného prostredia. V budúcnosti sa taktiež 
očakáva vytvorenie prvých matricových certifikovaných 
referenčných materiálov obsahujúcich syntetické NČ na 
overenie správnosti výsledkov analýz. Najväčšou výzvou 
do budúcnosti ostáva rozlíšenie syntetických NČ od prí-
rodných NČ v reálnych vzorkách so zložitou matricou. 

 
Práca vznikla v rámci riešenia projektu, ktorý bol 
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M. Šebesta and P. Matúš (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-
terization, spectrometry 


