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1. Uvod

Nanotechnoldgie st v sucasnosti Coraz CastejSie sklo-
novany pojem nielen v spojeni s najmodernej§imi vy-
skumami z oblasti vedy a techniky, ale najmi s ich praktic-
kou aplikaciou v beznom Zzivote. V stvislosti s integraciou
nanotechnolégii do technickej praxe mozno hovorit' ako
o nastupe novej priemyselnej revoliicie. Nanomaterialy sa
v sucasnosti uplatiiuju v medicine, farmacii, elektronike,
automobilovom, potravindrskom a textilnom priemysle,
ale aj v dekontamina¢nych technologiach zivotného pro-
stredia pri remediécii, teda sanécii kontaminovanych tze-
mi, najmé podzemnych vdd. Konvenéné spdsoby pripravy
nanocastic maju rézne limitacie, nakol'’ko pocas chemickej
syntézy casto dochadza k vzniku toxickych vedlajsich
produktov a je ndro&na na spotrebu energie'. Z tychto do-
vodov sa vyskum zameriava na vyvoj ekologicky prijatel-
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nych postupov syntézy nanocastic a do popredia sa dosta-
va prave biologicka, tzv. ,,zelena“ syntéza™*. Vo veobec-
nosti moézu byt nanocastice vyrobené dvoma spdésobmi:
tzv. zhora nadol, teda rozkladom bloku materidlu do poZa-
dovaného tvaru (napr. mletie, vakuové rozpraSovanie, roz-
klad v organickych rozpustadlach); a zdola nahor, resp.
zhromazd’ovanim mensich jednotiek (atdbmov, molekul) za
vzniku viacésej Struktary. Druhy spominany pristup je ak-
ceptovatel'nejsi a efektivnejsi, pretoze nanocastice ,,rasti’
z jednoduchsich molektl, tzv. reakénych prekurzorov.
V ramci uvedenych sposobov teda rozliSujeme tri stratégie
syntézy: fyzikalnu, chemicki a biologicku®. Konkrétne
sposoby syntézy, ich kladné stranky a slabé miesta sumari-
zuje tab. I. Nanocastice maju obvykle rozmer 1 az 100 nm
a disponujti velkym $pecifickym povrchom (30-35 m*g™).
Vdaka velkému pomeru povrchu kobjemu maja
v porovnani s mikro- a makroskopickymi materidlmi ovel’a
viac aktivnych miest, na ktorych mézu prebiehat’ chemické
reakcie'®. Transformécia materidlov z makrorozmerov na
nanorozmery vedie k zmene, pripadne k zvyrazneniu fyzi-
kalnych, chemickych aj biologickych charakteristik, ¢im
material ziska tplne nové vlastnosti'’. Nanogastice vyro-
bené ,,zelenymi*“ spdsobmi s perspektivnym remediac-
nym nastrojom, pretoze ich syntéza nevyzaduje energetic-
ky naro¢né podmienky (vysoka teplota, tlak, spotreba elek-
trickej energie), nebezpecné chemikalie, ani pridavok
externych stabilizaénych alebo cappingovych ¢inidiel®.
Hlavnu tlohu pri biologickej syntéze zohravaja bioaktivne
latky pritomné v rastlinach, ale aj v baktériach a hubach,
ktoré zaroven obohacujii vzniknuté nanocastice o nové
pozitivne vlastnosti, napr. o stabilitu. Pre biologicku synté-
zu nanocastic su v porovnani s mikroorganizmami prefero-
vanej$im materialom rastliny, a to najmé vd’aka ich l'ahkej
dostupnosti v prirode®. Nasledujuci prehl'ad bude zamera-
ny prave na fytogénnu (rastlinn) syntézu nanocastic
zeleza aich aplikaciu pri remediacii kontaminovanych
uzemi.

2. Fytogénna syntéza nanocastic Zeleza
z extraktov bioaktivnych litok rastlin
— tzv. zelena syntéza

Fytonanotechnoldgia poskytuje nové moznosti na
syntézu nanocastic a predstavuje v porovnani
s chemickymi pristupmi jednoduchu, rychlejsiu, stabilnej-
Siu a lacnejSiu metodu. Vyhodou pouZitia rastlin je najmi
biokompatibilita a moznost' pouzitia univerzalneho roz-
pustadla — vody, ako redukéného média. Nanocastice po-
chadzajuce z rastlin st vd’aka ich netoxickej povahe vhod-
né na uspokojenie vysokého dopytu po nanocasticiach
s aplikaciami v biomedicinskej a environmentalnej oblasti.
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Tabulka I
Porovnanie réznych pristupov syntézy nanocastic Zeleza
Metoda Proces Vyhody Nevyhody Lit.
Zhora nadol
Mechanicka brusenie, mletie, drvenie nizke prevadzkové vysoké vstupné nakladyna 5,6,
syntéza kompaktnych alebo sypkych néklady, zariadenia, 7
Zeleznych materidlov, napr. rychly proces syntézy, limitovana kontrola nad
pomocou gul'ového/planetairneho  bez pouzitia toxickych tvarom a velkost'ou Castic
mlyna reagentov,
nizka spotreba energie
Termicka rozklad Castic goetitu alebo I'ahko dostupny vstupny pouzitie H,, ktory je 8
redukcia hematitu pri zvySenej teplote material vybusny,
(200-600 °C) vo vodikovej potreba vybavenia pre
atmosfére vyvinutie vysokej teploty
Chemicky rozklad materialu chemickym rychla metoda pouzitie skodlivych 8
rozklad leptanim alebo pyrolyzou pri a agresivnych chemikalii,
vysokej teplote potreba vybavenia pre
vyvinutie vysokej teploty
Zdola nahor
Chemicka redukcia soli Zeleza vo vodnom jednoducha realizacia pouzivanie toxickych 5.8,
redukcia prostredi a intertnej atmosfére redukénych Cinidiel, 9,10
s pouzitim redukénych ¢inidiel vysoké cena redukénych
(napr. NaBH,, hydrazin, ¢inidiel,
ditionic¢itan sodny) vznik nebezpecnych
medziproduktov
Karbotermicka redukcia Fe?" na Fe pri vysokych  lacné a dostupné redukéné  vysokd spotreba energie 11
redukcia teplotach (>500 °C) v pritomnosti ~ ¢inidla — H, CO,
plynnych redukénych Einidiel
Syntéza prekurzor — napr. Fe(CO)s je rychly proces syntézy vysoka cena vstupného 12
pomocou pyrolyzovany v plazmovom materialu,
plazmy mikrovlnnom generéatore vysoka spotreba energie
za vzniku Fe’ a 5 CO (g)
Syntéza aplikacia ultrazvuku a redukénych  vznik malych nanocastic pouzitie toxickych 13
s pouzitim ¢inidiel (napr. NaBHy) Fe’, reagentov,
ultrazvuku nizka polydisperzita, simultanne méze
velky Specificky povrch dochadzat’ k oxidécii Fe’
na Fe’*
Elektrochemicka redukcia soli Zeleza (Fe*', Fe™) jednoducha a rychla tendencia k vzniku klastrov 14
metoda pomocou elektrického pradu, metoda nanocastic — nutny
dochédza k ich zhromazd’ovani na pridavok surfaktantov,
katode potreba odstranenia
nanocastic z elektrody
ultrazvukom,
vysoka spotreba energie
Zelena syntéza Biologicka syntéza nanocastic bez potreby toxickych potreba kultivacie 15
pomocou kultivaciou baktérii, vlaknitych reagentov a vzniku a udrZiavania
mikroorganiz- hub ¢i kvasiniek v roztoku toxickych produktov, mikrobialnych kmenov,
mov s prekurzorom Zeleza nizke naklady, obmedzena

nizka spotreba energie

aplikovatelnost’, ak je
pouzity kmen patogén
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Tabulka I
Pokracovanie
Metoda Proces Vyhody Nevyhody Lit.
Zelena syntéza  Biologicka syntéza nanocastic jednoducha a rychla nepravidelny tvar, 1,5,8
— rastliny interakciou prekurzorov zeleza metdda, obtiazna redukcia soli
s rastlinnymi extraktami bohatymi  bez potreby toxickych eleza az na Fe’
na bioaktivne latky (najma reagentov,

polyfenoly)

stabiliz4cia nanocastic
rastlinnymi polyfenolmi,
Siroké spektrum vhodnych

rastlinnych zdrojov,
moznost’ vyuzitia
rastlinnych odpadov ako
vstupného materialu,
moznost” d’al§ieho
spracovania rastlinného

odpadu

Priprava nanocastic pomocou rastlin moZe prebiehat’ na-
sledovnymi metdédami — intracelularne (vnutri rastliny),
extracelularne (s pouzitim rastlinnych extraktov), ale-
bo s pouzitim individualnych fytochemikalii. Viaceré rast-
liny disponuju schopnost'ou akumulovat’ kovy a postupne
ich intracelularne konvertovat’ na nanocastice. Pritomnost’
biomolekul ako aminokyseliny, alkaloidy, aldehydy, flavo-
ny, ketony, proteiny, fenoly, polysacharidy, saponiny,
taniny, terpenoidy a vitaminy v rastline hraji kI'icova
tilohu pri redukcii kovov'. Analyzami sa zistilo, Ze nano-
Castice sa v rastlinach mézu distribuovat’ do xylémového
parenchymu, v men$ej miere do pokozky, kortexu, ¢i vezi-
kal'®". Na podobnom principe je zaloZena aj rastlinna
bioakumulacia kovov — znama fytoremediacna metdda,
pomocou ktorej dochadza k extrakcii a zakoncentrovaniu
kontaminantov (kovov) zo znecisteného horninového pro-
stredia?®. Otazkou ostiva, akym spdsobom rastlinu
s bioakumulovanou redukovanou formou kovu vyuzit’ pri
remedia¢nych procesoch. Vhodnym postupom by bolo
napriklad vysu$enie rastliny, mletie a pyrolyza®'. Takyto

katechiny

Obr. 1. Chemicka Struktira ziakladnych skupin polyfenolov (upravené podla

flavonoly
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praskovy produkt by nasledne mohol byt priddvany do
kontaminovanej matrice priamo, pripadne po vytvoreni
disperzie. Beznejsim spdsobom biologickej syntézy nano-
Castic byva extracelularna rastlinnd syntéza zalozena na
redukcii soli Zeleza pomocou bioaktivnych latok pritom-
nych v rastlinnom extrakte, preto bude védcsia pozornost’
upriamend prave na tuto metodu.

2.1. Reakcie veduce ku vzniku nanocastic

Schopnost’ rastlinnych extraktov redukovat’ soli ko-
vov stvisi najmé s pritomnostou (poly)fenolov. Ide o se-
kundarne metabolity, ktorych hlavnou ulohou je ochrana
rastliny pred potencidlnym nebezpecenstvom a vonkajSimi
vplyvmi, chrénia rastliny pred hmyzom, hubami, baktéria-
mi a virusmi. Typicka Struktara, ktora zdiel’a viacero poly-
fenolov, je tzv. flavan — derivat benzopyranu s naviazanym
fenylom. Ide o trojkruhovy systém, ktory tvori kostru sto-
viek bioaktivnych zla¢enin (obr. 1). Najvyznamnejsie pod-
skupiny polyfenolov su katechiny, flavonoly, flavanoly,

sacharid

antokyaniny

flavény

22)
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flavony, antokyaniny, proantokyaniny a fenolické kyseli-
ny*. Rastlinny fenolicky systém, najma flavonoidy, vystu-
puju ako bioredukéné a antioxidacné ¢inidla, ktoré chrania
rastlinu pred oxidaciou spésobenou volnymi radikalmi —
reaktivnymi formami kyslika (ROS), alebo dusika (RNS).
Fenoly, resp. flavonoidy st zodpovedné za vznik nano-
Castic prostrednictvom oxida¢no-redukénych reakeii. Rast-
liny disponuju efektivnym enzymatickym aj neenzymatic-
kym antioxidaénym ochrannym mechanizmom, ktory za-
braniuje toxickym G¢inkom volnych radikalov. Enzymatic-
ky systém zahfila superoxid dizmutdzu (SOD), kataldzu
(CAT), glutation peroxidazu (GPx) a glutation reduktazu
(GR), zatial’ ¢o neenzymaticky obranny systém je zalozeny
prave na fytochemikaliach (kyselina askorbova, glutation,
prolin, karotenoidy, fenolové kyseliny, flavonoidy, taniny
ai.)?. Tieto latky obsahuji funk&né skupiny (najmé hyd-
roxylové a karbonylové), vd’aka ktorym vytvaraji kom-
plex s kovovou zlii¢eninou.

Pre environmentilne ucely sa casto pouZziva siran
zeleznaty Fe,SO,.7H,0 a nasledne sa iniciuje jeho reduk-
cia na nano¢astice nulmocného Fe’ podl’a rovnice (7)**:

n Fe’* + 2 Ar-(OH), — nFe’+2n Ar=0 +2n H" (1)

Pri redukcii kovovych soli moézu mat’ vyznamnu tlo-
hu okrem vysSie spomenutych sekundarnych metabolitov
aj proteiny, aminokyseliny, organické kyseliny, terpeno-
idy”, ¢&i vitaminy, ktoré mézu pdsobit’ aj ako ochranné
a stabilizatné &inidla pre syntetizované bionano&astice®.
Pri syntéze nanocastic zeleza pomocou taninového prasku
bolo zistené, Ze oxidacno-redukénych reakcii sa zicastiuju
najmd fenolické —OH skupiny a orfo-dihydroxyfenyly,
ktoré tvoria komplexy so zelezom. Taniny st oxidované na
chininy, zatial’ o je sol’ Zeleza redukovanéa na nanocastice
oxidu Zeleza’. Na podobnom principe funguje syntéza
nanocastic pomocou antioxida¢nych vitaminov. Ich hydro-
xylové skupiny sa oxiduji na karbonylové, zatial' ¢o iony
kovov sa redukuju na nulmocné kovy®. Poznatky nazna-
¢uju, zZe v roznych druhoch rastlin existuju ré6zne mecha-
nizmy na syntézu nanoéastic’’. Mnohé 3tadie potvrdzujt
vznik nulmocnych nanolastic Zeleza Fe’ — nZVI
(nanoscale zerovalent iron), ¢ast’ autorov uvadza, zZe reak-
ciou polyfenolov siéonmi Zzeleza dochddza prioritne
k vzniku komplexov, najmi polyfenol-Fe**, ktory je
z hladiska elektronovej konfiguracie stabilnejsi ako kom-
plex polyfenol-Fe**. I6ny kovu preferuju oktahedralnu
geometriu, teda i6ny Fe*** sa mézu koordinovat’ s tromi
katecholatovymi alebo gallatovymi molekulami (deproto-
novana molekula katecholu, resp. gallatu). Ocakava sa, ze
polyfenoly s katecholatovymi alebo gallatovymi skupina-
mi sa budi viazat' so zelezom v pomere 3:1 (obr. 2).
Deprotonované polyfenoly sa spravaju ako silné Lewisove
zasady (maji volny elektronovy par, ktory modzu zdielat’)
a Fe*" zasa ako silna Lewisova kyselina (ma volny vizbo-
vy orbital a moze prijat’ vol'ny elektronovy par). Katecho-
latové komplexy zeleza maju extrémne vysoku stabilitu.
Fe®", na rozdiel od Fe**, je hrani¢na Lewisova kyselina
aneviaze sa na atomy kyslika z polyfenolovych ligandov
s takou silnou afinitou. Konstanta stability pre Fe**-mono-
katecholat je 7,95, ¢o je ovela niz§ia hodnota ako pri
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Obr. 2.Jedna z moZnych reakcii vzniku komplexov poly-
fenol-Fe* (cit.”?)

Fe’*-monokatecholate (20,01). Ked’ze polyfenolové ligan-
dy silno stabilizujt Fe’* nad Fe®*, katecholatové
a gallatové komplexy s Fe*' rychlo oxiduju v pritomnosti
kyslika za vzniku Fe** komplexov, &o je proces znamy ako
autooxidacia. Viézba s polyfenolom znizuje redukény po-
tencial zeleza a zvySuje rychlost’ jeho oxidacie. Autooxi-
dacia Fe*" nie je pri polyfenoloch vynimo¢na, deje sa
v pritomnosti réznych aniénov ako napr. hydroxidovy,
pyrofosfatovy, fosfatovy, chloridovy, sulfatovy, perchlora-
tovy, pri¢om rychlost’ autooxidacie Fe*" zavisi od protijo-
nu v Zeleznatej soli*’. Nanodastice Zeleza pripravené
z extraktu listov eukalyptu mali taktiez Struktaru komplexu
Fe-polyfenol. Eukalyptovy extrakt mal redukény potencial
dostatoény na redukciu Fe* na Fe*', aviak k redukcii az
na Fe’ nedoslo. Fe** iény boli silno stabilizované
z dovodov vizby na polyfenoly, ale v pritomnosti kyslika
rychlo dochadzalo k oxidacii na Fe*', teda sa aj v tomto
pripade sledoval mechanizmus autooxidacie®®. Pri interak-
cii rastlinnych polyfenolov a prekurzorov kovov teda moéze
dochadzat’ ku sietovaniu kondenza¢nymi reakciami, najméa
v pripade, ak je prekurzorom FeCl; (cit.”). Interakciou
polyfenolov zeleného c¢aju s prekurzorom Zzeleza doché-
dzalo k vzniku organickych komplexov, zatial ¢o vznik
oxidov/hydroxidov Zeleza bol inhibovany. Zaroven sa
nesledoval vznik Fe’ (cit.”®) . Interakcie medzi polyfenolmi
a zelezom st extrémne komplexné, vytvaraju vysoko hete-
rogénne zmesi, a s nachylné na zmeny uz pri miernej
modifikacii reakénych podmienok. Z toho dévodu je na-
ro¢né prebiehajuce procesy generalizovat.

2.2. Priprava rastlinnych extraktov

Rastlinné extrakty mozu byt pripravené réznymi me-
tddami — extrakciou za horlica, za studena, ¢i pouzitim
Soxhletovej extrakénej aparatiry. Tato metoda syntézy je
v porovnani s intracelularnou syntézou vhodnej$ia, najmi
z dovodu jednoduchsich optimalizaénych a downstreamo-
vych procesov. Schématicky postup extracelularnej pripra-
vy bionanocastic je zhrnuty na obr. 3. Vo vicsine pripadov
sa na syntézu nanocastic vyuzivaju bud’ celé rastliny, alebo
ich Casti (koren, list, kora, plody, Supka, semend, atd’.),
ktoré sa dokladne premyji destilovanou vodou, nakrajaji
na malé kisky a extrahuju pri teplote (spravidla) niz$ej ako
je teplota varu vody. Vyskumy naznacuju, ze susené listy
poskytuju extrakty s vySSou antioxidacnou kapacitou ako
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iony kovu »

redukcia

rastlinny extrak

Obr. 3. Schéma pripravy nanocastic Zeleza z rastlinnych extraktov

Zerstvé®®. Taktiez pri extraktoch z plodov a §ap vytazok
bioaktivnych latok délezitych pre pripravu nanocastic za-
visi od stupiia zrelosti. Dalej sa extrakt mozZe &istit’ filtraci-
ou a odstredenim. Syntéza rastlinnych nanocastic zacina
pridanim rastlinného extraktu k roztoku kovového prekur-
zoru — v pripade pripravy nanocastic Zeleza ide najmi
0 FeS0,.7H,0 (cit.*®), FeCls.6H,0, & Fe(NOs); (cit.*!). Na
syntézu sa pouzivaju rézne pomery rastlinného extraktu
a vodného roztoku kovovej soli, v zavislosti od druhu rast-
liny a jej pouzitych casti. V prvom S§tadiu dochadza ku
komplexacii polyfenolov so solami Zeleza®', redukcii i6-
nov kovu aich naslednej nukleécii (spajaniu). V druhom
Stadiu sa susediace malé nanocastice spajaju do viacsich
zhlukov, ¢o je sprevadzané simultannym zvySenim termo-
dynamickej stability. Tato reakéna zmes sa d’alej inkubuje
za UCelom redukcie kovovej soli a monitoruje sa zmena

Tabul’ka IT
Analytické metody pouzivané na charakterizaciu nanocastic

fytochemikalie

nanocastice kovu

Referat

stabilizané Struktary

J5¢ mp 0/\..
@,(. nukleacia .e 3

klastre nanocastic

farby, ktord méZe nastat’ v priebehu sekind, ale aj dni’.
Nanocastice vytvorené pdsobenim rastlinnych bioaktiv-
nych latok sa formuji do nanokrysStadlov cez nukleacné,
kolizne, fuzne a zrecie procesy, pri ktorych dochadza
k interakcii jednotlivych nanocastic. Svoju ulohu pri tych-
to procesoch hra ich rozpustnost’ v médiu, v ktorom pre-
bieha syntéza®. V tretom $tadiu dochadza k ustalovaniu
finalneho tvaru nanocastic. Pritomnost’ rdéznych aktivnych
biomolekul v rastlinnych extraktoch je kl'a¢ova pri reduk-
cii a stabilizacii i6nov kovov v roztoku, avSak z dovodu
vysokej rozmanitosti tychto zlucenin nie je mozné Specifi-
kovat, ktor¢ latky konkrétne pdsobia ako redukcné, Ci
stabilizatné ¢inidla*. Viaceré $tidie potvrdzuju, Ze nano-
Castice mdzu byt syntetizované aj v bimetalickej forme,
simultannym pridavkom prekurzorov réznych kovov
k rastlinnému extraktu®* . Podrobny skrining vlastnosti

Metdda Ucel

Lit.

UV-VIS spektroskopia

Stanovenie absorpéného maxima za uc¢elom charakterizacie roznych kovovych 36,

nanocastic; nanocastice roznych kovov maji absorpéné maximum pri roznej 37,38,
vinovej dizke. 39
Mossbauerovoa Urcenie valenéného a oxida¢ného stavu atomov, gradient elektrického pol’a, 29,37
spektroskopia fazové zlozenie Studovanych materialov. Sluzi napriklad na stanovenie
distribucie Fe*":Fe’*:Fe’.
Rontgenova fotoelektronova  Identifikacia prvkového zloZenia a oxidacného stavu prvkov na povrchu a vo 40, 41
spektroskopia (XPS) vnutornej Struktire nanocastic. Pritomnost’ C na povrchu méze indikovat
pritomnost’ polyfenolovej stabilizacie.
Fourierova transformacia Identifikéacia funkénych skupin a charakterizacia chemickej Struktary 38, 39,
v infracervenej oblasti nanodastic. 42
(FTIR)
Transmisna elektronova 38, 40,
mlkroskopla (TEM) p Zistenie vel'kosti, morfologie a mikrostrukury nanocastic. 43,44
Rastrovacia elektronova
mikroskopia (SEM)
Energeticka disperzna Identifikécia Specifickych prvkov, ktoré mézu byt’ sucast'ou nanocastic. 40, 44
spektroskopia (EDS) Poskytuje udaje o chemickom zloZeni vzorky, ¢asto sa pouziva kombinovane
ako SEM-EDS.
Rontgenova krystalografia Sledovanie krystalickych faz a Struktur materidlov — polohy atomov, vdzobnej 38,42,
(XRD) dizky a uhlov v krystalovej mriezke, rozlisenie medzi krystalickou a amorfnou 44
Struktirou.
Dynamicky rozptyl svetla Stanovenie polydisperzity — rozsahu vel'kosti nano¢astic meranim Brownovho 38, 44

(DLS)

pohybu.
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rastlinnych matric, ich extraktov a vytvorenych nanocastic
je dolezitym krokom nielen k Gispesnej syntéze nanocastic,
ale aj kefektivite pri ich néslednej aplikdcii. Techniky,
ktoré sa najCastejSie pouZivaju na charakterizaciu synteti-
zovanych (bio)nanocastic sumarizuje tab. II.

3. KPucové parametre pre rastlinnua syntézu
nanocastic

Napriek spominanym vyhoddm biologickej syntézy
nanocastic, vyzvou zostava najméd co najnizsia polydisper-
zita. Cielom §tadii je vytvorenie stabilného systému na
vyrobu nanocastic s homogénnou velkost'ou a morfologi-
ou. Prave tvar a velkost’ su parametre, ktoré limituju efek-
tivitu nanocastic pri aplikacii*’. Uprava reakénych podmie-
nok (pH, teploty, inkubacnej doby, oxida¢no-redukénych
podmienok a zmieSavacich pomerov) patri medzi zakladné
optimalizac¢né kroky, ktoré mézu viest’ k vysokému vytaz-
ku biokompatibilnych nanocastic s nizkou polydisperzi-
tou™.

Rastlinny material. Vhodné je pouzitie akéhokol'vek
rastlinného materialu bohatého na bioaktivne latky. Podl'a
dostupnej literatry bolo na syntézu nanocastic Zeleza
pouzité celé spektrum rastlin, no pouzivaju sa najmé dvoj-
kli¢nolisté rastliny®*’. Pred samotnou biologickou synté-
zou je vhodné analyticky overit pritomnost, typ
a koncentraciu polyfenolov. Zakladnym ukonom je mera-
nie fyzikalno-chemickych vlastnosti extraktu, ako je pH
a oxidacno-redukény potencial. Stanovenie jednotlivych
typov polyfenolov moze byt realizované spektrofotomet-
ricky pomocou vseobecne znameho testu s ¢inidlom Folin-
Ciocalteu. Na identifikaciu bioaktivnych latok je vhodné
vyuzit LC/MS/MS, ¢ LC-ESI-MS/MS (cit.*®). Perron
a Brumaghim® sumarizuju potraviny/rastliny s najvi¢sou
antioxida¢nou aktivitou vztiahnutou na jednu porciu: zele-
ny ¢aj, cvikla, kukurica, kdva, biele vino, brokolica, mrk-
va, paradajky, brusnice, hrusky, hrozno, jablko, Ceresne,
melon, cucoriedky, banan, jahody, slivka, broskyia, poma-
ran¢, ananas a citron.

Obsah polyfenolov a zmiesavacie pomery. Vytazok
bionanocastic zavisi od obsahu bioaktivnych latok, preto
su prvou vol'bou pri syntéze rastliny znime svojim antioxi-
dagnym potencialom & vysokym obsahom polyfenolov®.
Tvar a velkost’ buducich cCastic zavisi aj od koncentracie
soli Zeleza pridavanej k rastlinnému extraktu. Cim mensi
bol pomer medzi objemom extraktu a roztokom Fe(NO;);,
tym menSie nanoCastice vznikali. Pri pomere extraktu
k roztoku Fe(NOs); 10:1 ml sa sledoval vznik sférickych
Castic, pri opaénom pomere, 1:10 ml, zasa vznik dosti¢iek/
ty¢iniek®'. Ukézalo sa, Ze reduktivna efektivita nanoastic
sa zvySovala s rasticou koncentraciou prekurzora Zeleza
pri priprave nanocastic®, no v inom pripade sa sledovala
inhibicia tvorby nanocastic, ak koncentracia polyfenolov
presiahla 1 % (cit.”").

pH. Tvar a velkost’ nanocastic sa da regulovat zme-
nami pH média, no tiez plati, Ze optimum sa 1ii od rastliny
k rastline. Zmeny pH vedu k zmenam v naboji prirodnych
fytochemikalii, ¢o d’alej ovplyviiuje ich vdzobnu schop-

410

Referat

nost’ a schopnost’ redukcie kovovych i6nov pocas syntézy
nanocastic, ateda aj morfologiu, vytazok nanocastic
a polydisperzitu®. Prili§ nizke pH vedie k vzniku vacsich
nanocastic, pretoZe je po€as nukledcie k dispozicii menej
aktivnych funkénych skupin ako pri vy&Som pH (cit.*).
Aby mohlo dochadzat’ k vézbe kovu, hydroxylové skupiny
polyfenolov musia byt’ deprotonované. Polyfenoly st T'ah-
ko deprotonovatel'né pri fyziologickom pH v pritomnosti
zeleza a tvoria vel'mi stabilné komplexy. Ked dochadza
k znizovaniu pH, H iény ovplyviiuji protonacny stav
polyfenolovych ligandov a znizuju ich schopnost’ chelato-
vat’ kov. Pri ¢ajovom extrakte s pH 5 bola stechiometria
reakcie medzi zelezom a kyselinou gallovou 1:2, pri pH 7
1:3 apri pH 1 reakcia neprebiechala vobec. Po pridavku
siranu Zeleznatého do ¢aju sa viac ako 90 % Zzeleza kom-
plexovalo s polyfenolmi®'. Tvorba nanocastic pri nizkom
pH tieZ mdze viest’ k neZelanej klastracii, no stabilné na-
nocastice zeleza boli pripravené aj z extraktu jacmeila
(Hordeum vulgare) pridavkom 40 mmol citratového pufru
s pH 3,0 (cit.>*). V opatnom pripade, pri alkalickom pH,
modze byt v roztoku vyssi podiel zaporne nabitych funk-
¢nych skupin, ktoré s schopné ucinne viazat’ a redukovat’
iony a tym dochadza k syntéze vdcsiecho mnozstva nano-
Gastic™.

Inkubacna doba. Dokazom priebehu reakcie medzi
polyfenolmi a prekurzorom Zeleza je rychla, v niektorych
pripadoch okamzZitd zmena farby reakéného média zo svet-
lej na Ciernu, tmavohnedu, ¢i tmavofialova. K tvorbe na-
nocastic aich ustalovaniu vSak moéze dochadzat aj
v priebehu niekol'kych hodin ¢i dni. Zavisi to predovset-
kym od pouzitej rastlinnej matrice, koncentracie
a charakteru bioaktivnych latok podiel’ajucich sa na reak-
cii’’, pricom plati, ze Zelezo je limitujtici reaktant™. V Gase
sa mdéze menit’ napriklad absorpéné maximum nanocastic
&i percentualna distribucia Fe** : Fe?* (cit.”).

Teplota. Dalsim délezitym parametrom je teplota.
Vseobecne plati, Ze so zvySovanim reakénej teploty sa
znizuje velkost syntetizovanych nanodastic>. Solmogiova
a spol.?® syntetizovali bionanodastice Zeleza z extraktu
listov magnolie pri réznych hodnotach pH (3, 7 all)
aroznej teplote extrakcie (80 a 100 °C). Najviacsi vytazok
bionanocastic bol dosiahnuty pri neutralnom pH a niZsej
extrakénej teplote (80 °C). Vécsina Studii uvadza pripravu
extraktu pri teplote nizsej ako bod varu vody, aby nedoslo
k volatilizacii biologicky aktivnych latok.

Stabilizacia. Aktualny vyskum potvrdzuje, ze fyto-
génne nanocastice su ovela stabilnejSie ako konvencne
syntetizované nanocastice™. Vyhodou rastlinnej syntézy
nanocastic je, ze hydroxyskupiny polyfenolov nevystupuju
len ako redukéné ¢inidlo, ale tiez obaluju vznikajice na-
nolastice, ¢im sa znaéne predlzuje ich reaktivny polgas®'.
Vzniknuty ,,povlak® sluzi ako bariéra a zabranuje zhluko-
vaniu Castic elektrostatickou a/alebo stérickou repulziou,
tie st nasledne mobilnejSie a reaktivnejSie. Bez stabilizacie
by prevladli idonové sily medzi Casticami a dochadzalo by
ku vzniku mikroagregatov. Sice pridanou hodnotou biona-
nocastic je prave stabilizacia polyfenolmi, ale aj bionano-
Castice mozno modifikovat’ za ucelom este vacsej stability.
Vo vseobecnosti sa na stabilizaciu pouzivaju (a) syntetické
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polyméry — polyvinylidén fluorid (PVDF), polyvinyl-
pyrolidon (PVP), karboxymetyl celuléza (CMC), kyselina
polyakrylova (PAA); (b) prirodné materialy a polyméry —
Xantdnovd guma, guarovd guma, guma karaya, Skrob, ily
(montmorillonit), chitozan; a (c) surfaktanty — dodecylsi-
ran sodny (SDS), Tween-80, ¢i dodecylbenzénsulfonat
(SDBS)***%. Rastlinné polyfenoly mozno vyuzit ako
stabiliza¢né cCinidlo pri borhydridovej syntéze. Jednokro-
kovou syntézou nanocastic zborhydridu draselného
v pritomnosti extraktu z hroznovych semien sa ziskali
stabilizované  nanocastice, ktoré sa v porovnani
s nanoCasticami bez extraktu agregovali a oxidovali pri
aplikdcii na degraddciu priemyselného farbiva v ovela
mengej miere™.

Ekonomické zhodnotenie. Doteraz zosumarizované
informacie naznacuju, Ze zelend syntéza je ekologicky
prijatelnejsia a lacnej$ia. Pri posudzovani Zivotného cyklu
syntézy nanocastic — tzv. LCA analyzy (cena syntézy a jej
vplyv na Zivotné prostredie) sa porovnavala zelend syntéza
nanocastic s tradicnou, borhydridovou metddou. Sledovali
sa Styri kategorie: vplyv na klimatick zmenu, kvalitu
ekosystémov, ludské zdravie a prirodné zdroje, pri¢om
vo vsetkych kategoriach mala o viac ako 50 % niz$i envi-
ronmentalny dopad prave zelend syntéza. Pri zelenej syn-
téze je kritickym bodom extrakény proces, ktory je najna-
ro¢nejsi na spotrebu energie — najcastejSie sa realizuje pri
80 °C, avsak je pravdepodobné, ze aj pri nizSich extrak¢-
nych teplotach by sa dosahovali dostato¢né vytazky bioak-
tivnych latok. Pri tradi¢nej syntéze je kritickym pouzitie
borhydridu sodného, a to najmé kvoli jeho vysokej cene.
Zaroven sa potvrdilo, Ze zelend syntéza je ekonomicky
ovel'a vyhodnejsia. Cena na produkciu 1 g nanocastic bola
pri zelenej syntéze vycislend na 0,11 eur, pri borhydrido-
vej na 0,95 eur, priCom najdrahsi je prave substrat — Na-
BH, (cit.”). Porovnavajiic borhydridova syntézu s d’al§imi
metddami syntézy nanocastic — s mletim a chemickou
redukciou plynnym vodikom — vychadza boérhydridova
syntéza ako environmentalne najneprijatenejSia, no na-
prisc;k tomu ide z hl'adiska udrzatel'nosti o neutralnu meto-
du®.

4. Aplikacia (bio)nanocastic Zeleza
pri dekontaminacii znecisteného Zivotného
prostredia

Nanotechnologické aplikacie sa podiel'aji na vytvara-
ni udrzate'ného zivotného prostredia. Synteticky priprave-
né nanocastice su uz aj v sicasnosti hojne vyuzivané pri
remediacii podzemnych vod kontaminovanych alifaticky-
mi  chlérovanymi  uhlovodikmi, ropnymi latkami
a pod.****%_ Pouzitie nanocastic rozsiruje rozsah dostup-
nych technologii a poskytuje konkrétne vyhody — nedocha-
dza iba k degradécii, transformacii a imobilizéacii kontami-
nantov, ale nanocastice prenikaju aj do nedostupnych
miest a podporuju biotick degradaciu®. Podla US EPA
(Environmenal Protection Agency) je nZVI najpouzivane;j-
§i nanomaterial pri in situ aplikacii®'. Zhromazdenim dos-
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tatoného mnozstva poznatkov z uspesnych dekontamina-
cii v mikrokozme a mezokozme pouzitim bionanocastic
bude mozné zvaZzovat’ nahradu syntetickych nanocastic za
bionanocastice aj pri aplikécii in situ. Bionanocastice Ze-
leza pripravené fytogénnou syntézou sa v mikrokozme
aplikovali za U€elom odstranenia priemyselnych farbiv,
tazkych kovov, chlérovanych uhl'ovodikov, ¢i dekontami-
naciu odpadovych vod — samostatne, alebo ako katalyzator
Fentonovej reakcie s peroxidom vodika®. Nezavisle od
spdsobu pripravy, nanocastice ako remediacny nastroj
mo6Zzu mat’ tri mechanizmy pdsobenia, vd’aka ktorym sa da
cielit na takmer vsetky skupiny kontaminantov>":

(1) fyzikalny sposob zahfia adsorpciu a imobilizaciu
vd’aka ich velkému povrchu a vysokej reaktivite. Adsor-
pcia mdze prebiehat’ ako chemisorpcia zavisla na povahe
vizby medzi adsorbatom a adsorbentom (van der Waalso-
ve sily, kovalentné vézby, alebo elektrostaticka pritazli-
vost); pouziva sa najmé pri tazkych kovoch, ktoré sa efek-
tivne adsorbuju na oxidy a hydroxidy zeleza vznikajlice
pocas oxidacie Zelezného nanomaterialu**.

(2) detoxifikacny sposob je zalozeny na katalyzovani
chemického rozkladu, ktory vedie k transformacii na me-
nej Skodlivé produkty, priCom dominantnym mechaniz-
mom su oxidacno-redukéné reakcie (uplatiiuje sa najma pri
nZVI a remediécii halogenovanych kontaminantov). Reak-
tivita nZVI je determinovana kordziou Fe’ vo vodnom
prostredi, pri ktorej vznika Fe’* a Fe®* (reakcie (2) a (3)).
Dehalogenacna schopnost’ zavisi na oxidacnej kinetike
jadra Fe’a elektronovom transfere z jadra na halogenované
organické zluceniny (R-X). NavySe, vznikajice Zeleznaté
iony (Fe’") st schopné pomaly dehalogenovat’ alkyly
s halogenovymi substitiiciami. Tieto reakcie sa uplatiuju
aj pri inych zluceninach, napriklad nitroaromatoch
a i6noch tazkych kovov. Ked’ze Zivotnost' nZVI je limitu-
jucim parametrom ich efektivity pri remedicii, zvyknu sa
pouzivat' simultanne s ¢inidlami, ktoré sprostredkuju vy-
menu elektrénov, napr. s huminovymi kyselinami, ribofla-
vinom, a granulovanym aktivnym uhlim™.

Fe’ + R-X + H,0 — Fe’' + RH+ X + OH™ 2)
2Fe*" + R-X + H,0 — 2Fe**+ RH + X + OH™ (3)

(3) v sucinnosti s biotou — nanocastice asistuju biotic-
kym degradaciam zvySovanim biodostupnosti kontaminan-
tov aich transforméciou na latky dostupnejsie pre biore-
mediaciu. Kor6zia oxidov Zeleza poskytuje postacujice
mnoZstvo Fe?" nevyhnutného pre mikrobialnu proliferaciu.
Vodivé a polovodivé nanocastice mozu sluzit ako donor
elektronov na ulahcenie medzidruhového elektrénového
transferu, fenoménu znameho ako elektricka syntropia®’.

Nanoremediacia tvori iba segment celkovej remediac-
nej stratégie, ktora moze obsahovat’ chemickeé, fyzikalne ¢i
biologické techniky aplikované synergicky, alebo sekvenc-
ne; pouzitie jedinej remediacnej technoldgie totiz maloke-
dy postatuje na splnenie sanaénych limitov®’. Vyvoj reme-
diac¢nych technologii v poslednych rokoch smeruje najmi
k zelenym, cirkularnym technol6giam, medzi ktoré spada-
ju aj rozne hybridné ¢i integrované pristupy. Tie mézu byt
z hl'adiska mechanizmu U¢inku zaloZené napr. na kombi-
nacii  fyzikalno-chemickych degrada¢nych pristupov
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s biologickymi. Konkrétnym prikladom je sekvencna apli-
kacia nanocastic nulmocného Zzeleza a Specializovanych
bakteridlnych kmetiov za ic¢elom odstranenia halogénova-
nych organickych kontaminantov®’. Baktérie maju pre
svoje poOsobenie pomerne uzke optimum pH, preto je pri
priprave nanocastic doleZité brat’ do ivahy aj ich nasledné
vyuzitie vzhadom na moznu kombinaciu s d’al§im, omno-
ho citlivej$im systémom (Horvathova a spol., pripravova-
né). Jednym z hlavnych nedostatkov fytogenézy je spotre-
ba rastlin alebo ich Casti a ich likvidacia. Zabranit’ sa tomu
d4 vyuzitim roéznych potravinarskych, polnohospodar-
skych ¢i farmaceutickych vedl'ajsich produktov/odpadov,
ktoré stale obsahujti bioaktivne latky aj po ich primarnom
spracovani’”**. Nadizajnovanie technologie, ktora by do-
kazala spracuvat’ velké objemy takychto vedlajsich pro-
duktov a pripravovat’ z nich bionanocastice ako dekonta-
minacny nastroj, je d’alSim perspektivnym pilierom cirku-
larnej ekonomiky. NavySe, rastlinné zvysky po extrakcii
mozno kompostovat’, pripadne spracovat’ na biochar®, &i
hydrochar®, ¢o sti materialy taktiez vyuziteIné pri roznych
remediacnych technikach. Na pripravu rastlinnych biona-
nocastic sa v poslednych rokoch intenzivne ststred’uje
pozornost’ mnohych vyskumnych timov. Konkrétne prikla-
dy spolu s potencidlom k environmentalnej aplikacii su
sumarizované v prehl'adovych stadiach®>*%.

5. Osud (bio)nanocastic Zeleza v Zivotnom
prostredi

Zli¢eniny zeleza maju v Zivotnom prostredi bohaté
zastipenie a povazuju sa za prirodzené a neskodlivé. Av-
$ak po prevedeni do nanorozmerov ide o extrémne reaktiv-
ny material (najmi nZVI), a to hlavne v prostredi bez pri-
stupu kyslika. Plati nepriama imera — ¢im mensie su nano-
Castice, tym je vysSia koncentracia aktivnych miest na ich
povrchu aaj efektivita odstraiiovania kontaminantov. Je
potrebné brat do Gvahy aj dalSie premenné — zloZenie,
povrchovi modifikaciu, resp. stabilitu nanocastic, ich dav-
ku, mobilitu v sanovanom prostredi, ¢i tendenciu
k agregacii. Cim vi&si je rozmer nanogastic alebo ich agre-
gatov, tym niz§ia je ich mobilita, pretoze sa 'ahSie zachy-
tavaju v malych pdéroch horninového prostredia. Ich up-
chévanie moze spdsobit’ zvysené preferencné pradenie vo
vécsich poroch, ¢oho dosledkom moéze byt zvySeny tran-
sport. Vzhl'adom na komplexnt a heterogénnu povahu pod
a sedimentov neexistuji v sucasnosti dostatocné modely
na predpovedanie transportu a distribicie nanocastic, §ta-
die sa skor zameriavaju na jednoduchsie modelové prostre-
dia®. Transport nano&astic v poréznom prostredi moze byt
popisany troma mechanizmami: (a) priamy kontakt nano-
Castic s podnymi casticami; (b) gravitatna sedimentécia;
(c¢) diftizia ako dosledok Brownovho pohybu®. Na tran-
sport a distribuciu nanocastic vplyva aj ich tvar, velkost,
zeta potencidl {, bod nulového naboja pHpzc a povrchova
energia. Dalgie vlastnosti sa odvijajii od toho, ¢ je povrch
nanocastic modifikovany spdsobom, ktory by mohol viest
k zmene povrchového spravania®. Znizovanie mobility
spdsobuju aj nasledovné javy: (a) ibnova sila roztoku — ak
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prevladaju van der Waalsove sily nad odpudivymi silami
medzi Casticami, dochadza k ich agregacii; (b) pritomnost’
Ca®" a Mg*', ktoré napomahaju pri vytvarani vizieb medzi
nanocasticami navzijom, ale aj medzi nanocasticami a
organickymi latkami; zaroven neutralizujt { potencial, ¢im
dochadza k vzniku agregatov v §irSom rozsahu pH (cit.®).
K agregacii dochadza najmé kratko po aplikacii nano-
Castic, ked’ je ich koncentracia lokalne vysoka a prevlada
homoagregacia (zhlukovanie nanocastic navzajom) nad
heteroagregaciou (zhlukovanie nanocastic s inymi Struktu-
rami horninového prostredia). Efektivitu nanoremedidcie
do velkej miery ovplyviiuje aj sklon nanocastic k rozpus-
taniu. Profil rozpustania zavisi od velkosti 20-30 nm
dominuju medzifazové, tzv. Gibbs-Thomsonove efekty, ¢o
znamena, ze mensie ¢astice sa rozpust'aju pri nizsej teplo-
te>. Po injektdZi nastdva pomerne rychla oxidacia nano-
Castic za vzniku Struktary tzv. jadro-obal, kedy v pripade
nZVI je jadro tvorené Fe’ a obal vrstvou oxidov/
hydroxidov Zeleza, ktora postupne narasta v ¢ase. Uvolno-
vanie Fe*" aFe’" je sprevadzané naslednou postupnou
oxidaciou na nerozpustné Zelezné druhy, ako maghemit,
magnetit a lepidokrokit a i. Ak st nanocastice povrchovo
modifikované, postupom ¢asu bude dochadzat’ k bioticke;j
a abiotickej degradicii stabilizaénych molekul. Pri dizaj-
novani remediacnej technologie sa usilie sustredi najmé na
dorucenie nanocastic do kontaminovanej zény predtym,
ako vytvoria klastre tak velké, ze nebudu schopné tran-
sportu v podzemnej vode, ana eliminaciu ich reakcie
s vodou a/alebo kyslikom®. Nanogastice sa mozu akumu-
lovat’ v zivych organizmoch, migrovat’ na velké vzdiale-
nosti a sedimentovat’ na dne vodnych nadrzi, pripadne byt
nosi¢mi inych kontaminantov’. Zvy&ent pozornost’ je pre-
to potrebné venovat potencialnej toxicite nanocastic. Po
ich aplikacii dochadza k modifik4cii vlastnosti prostredia —
indukuju silno reduktivnu atmosféru a anoxiu produkciou
ROS v pritomnosti kyslika, ¢o mdze vyvolat' oxidativny
stres. Sprievodnym javom moéze byt’ zvySenie koncentracie
ionov Zzeleza a znizenie koncentracie roznych zlicenin
esencialnych pre pritomné mikrobidlne populacie. Napri-
klad vo vodnom systéme moze ist’ o tvrdost’ vody, bioche-
micku spotrebu kyslika, pH, alkalinitu a podiel organicke;j
hmoty. Redukcia niektorych polutantov méze viest
k vzniku toxickejsich materialov, ako bola pdvodna konta-
minacia. Prikladom je reduktivna dechloracia perchloreta-
nu (PCE) na vinylchlorid, ktory je toxickej$i ako povodny
polutant. Zmena mikrobidlneho zloZenia v§ak nemusi byt
zasadne negativna. Mnoho dolezitych faktorov musi byt
posudenych uz pred samotnou aplikaciou nanocastic, preto
je dolezita realizacia pilotnych testov'’. Auffan a spol.®®
skimali cytotoxicitu rdznych oxidaénych stavov nano-
Castic zeleza (nZVI, magnetit, hematit) vo¢i G~ baktérii
Escherichia coli. Toxicita nZVI bola vyssia ako v pripade
oxidov, ato zdovodu, ze pri oxidacii nZVI dochadza
k oxidativnemu stresu kvoli pritomnosti ROS. Medzi ne
patria nestabilné superoxidové radikaly, hydroxylové radi-
kaly a volne rozptyleny peroxid vodika s dlhou Zzivotnos-
tou, ktory sa adsorbuje na bunkovej membrane a narusa
funkénost’ bunky. nZVI spdsobuju neustale narisanie bun-
kovych membran, ¢o vedie k podpore biocidnych efektov
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Fe*' (cit.?). So zvysujiicou sa koncentriciou nZVI pri ex-
pozicii bakterialneho kmena Pseudomonas putida F1 sa
sledovalo zniZzovanie poc¢tu baktérii, priCom pri najvyssej
koncentracii nZVI (5 g I™") bola viabilita baktérii komplet-
ne inhibovani. Po expozicii nZVI sa sledovali zmeny
v bunkovej membrane, dochddzalo najmé k znizovaniu jej
priepustnosti konverziou cis-mastnych kyslin na trans-
izoméry, ¢im sa bunky snazili kompenzovat' fluidizacny
vplyv nZVI. Opakovana expozicia nizkou koncentraciou
nZVI (0,1 gI'") indukovala bunkové procesy veduce
k vzniku perzistentného fenotypu P. putida F1, ¢o sa preja-
vovalo menSimi koloniami, pevnejSou membranou
avy$Sou toleranciou kpritomnosti nZVI  (cit.*”).
Z uvedeného vyplyva, ze (mikro)organizmy su schopné
aktivovat’ mechanizmy na kompenzaciu potencialne nega-
tivneho vplyvu nanocastic ana zmenené prostredie sa
adaptovat’. To je vyhodné najmé pri opakovanej aplikacii
nanocastic do Zivotného prostredia, pripadne pri cielenom
pouziti bakterialnych kmenov a nanocastic v ramci jednej
remediacnej technologie. Vyskumy naznacuji, ze na to,
aby sa znizilo riziko plynice z pritomnosti nanocastic ze-
leza v zivotnom prostredi, je vhodné orientovat’ sa pri sa-
nacnych zasahoch na biogénne nanocastice. Viaceré expe-
rimenty potvrdzuju, Ze bionanocastice st menej toxické
v porovnani so syntetickymi. Nadagouda a spol.”' porov-
navali toxicitu bionanocastic (nZVI) pripravenych
z extraktu zeleného ¢aju s nZVI pripravenymi tradicnou
borhydridovou redukciou. Na porovnanie ich toxicity sa
pouzili dva ekotoxikologické testy — laktatovo dehydroge-
nazovy (LDH) a test s metyltetrazoliom (MTS) za celom
vyhodnotenia mitochondridlnej funkcie a membranovej
integrity v l'udskych keratinocytoch in vitro. Bionanocasti-
ce v porovnani so syntetickymi nevykazovali ziadnu toxi-
citu, dokonca indukovali proliferaciu buniek este pri takej
koncentracii nZVI (100 pg ml™"), kedy uz pri syntetickom
nZVI dochadzalo k inhibicii. Markova a spol.>’ porovna-
vali vplyv rastlinnych nanodastic zeleza (Fe*', Fe’*) na
rozne testované organizmy, konkrétne cyanobaktérie
(Synechococcus  nidulans), zelené riasy (Pseudo-
kirchneriella subcapitata) a bezstavovce (Daphnia mag-
na). Vysledky toxikologickych testov preukézali v rozpore
s predoSlymi zisteniami negativny vplyv nanocastic zo
zeleného ¢aju. Studie naznadujii, Ze bionanodastice mozu
byt bezpecnejsie pre I'udi a Zivoéichy ako syntetické nano-
Castice, no v literatare stale nie je dostatok poznatkov na
dokladné vyhodnotenie.

6. Zaver

Vyskum z poslednych rokov naznacuje a je aj vseo-
becne uznavané, ze extrakty rastlin s obsahom polyfenolov
sa mézu pouzit’ na Uspe$nu syntézu bionanocastic Zeleza.
Pridanou hodnotou rastlinnych bionanocastic v porovnani
so syntetickymi je okrem jednoduchej pripravy aj stabili-
zicia naviazanim niekol’kych biologicky aktivnych skupin,
ktoré poskytuju ochrannil vrstvu a mézu zvysit' ich G¢in-
nost’ pri aplikacii. Fytogénna syntéza nanocastic je ekono-
micky vyhodnad a environmentalne prijatelna s poten-
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cidlnym vyuzitim Sirokého spektra roznych rastlinnych
matric, priCom najperspektivnejSie je orientovat sa na
rastlinné odpady, resp. vedlajSie produkty vyroby
z toznych priemyselnych odvetvi. Uginnost’ syntetickych
nanocastic zeleza pri dechlorécii organickych kontaminan-
tov, ako aj rozklade napr. ropnych uhl'ovodikov v podzem-
nych vodach, je uz potvrdena a takyto typ nanoremediacie
sa pouziva aj priamo v kontaminovanom prostredi. Biona-
nocastice sa overuju zatial' v mikrokozme, napr. v realne
kontaminovanych sedimentoch, ale za definovanych labo-
ratornych podmienok. Najvidc¢Sou vyzvou pri préci s nano-
Casticami vSak nadalej ostdva optimalizacia ich velkoka-
pacitnej produkcie a Uprava do takej podoby, ktord by
umoznila ¢o najefektivnejsiu aplikaciu v realnych in situ
podmienkach, teda priamo na mieste kontaminacie.
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particles: Iron-based Plant Bionanoparticles and
Their Use for Remediation of the Contaminated
Environment

It is known that nanoiron has a high reducing activity,
due to which it can effectively dechlorinate organic pollu-
tants and reduce toxic metals. Presently, nanoparticles are
being synthesized by physical and chemical methods that
use toxic substances and require high energy supply. The
increasing global demand for sustainable and green tech-
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nologies drives the development of biological methods that
might overcome those limitations. In the case of nanoparti-
cles, phytogenic synthesis using plants or plant tissues can
be carried out. The key role is played by bioactive sub-
stances present in plants and their interaction with iron
precursors (ferric/ferrous salt). The present article provides
a current insight into the process of the ,,green® synthesis
of nanoparticles, with the focus on the key parameters that
should be taken into account during both the synthesis and
environmental application.
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