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6P-26
HORMONALNE ZMENY V ZRNE JACMENA
JARNEHO (HORDEUM VULGARE L.) PO APLI-
KACII ORGANOMINERALNYCH KVAPAL-
NYCH PRIPRAVKOV

JANETTE MUSILOVA, JUDITA BYSTRICKA
a PAVOL TREBICHALSKY

Katedra chémie, Fakulta biotechnoldgie a potravindrstva,
SPU, tr. A. Hlinku 2, 949 76 Nitra, SR
musilova@afnet.uniag.sk

V prispevku sme zamerali pozornost' na vztahy me-
dzi hladinami fytohorménov (IAA, ABA, ZEA)
v generativnych orgdnoch ja¢menia jarného odrody Jubi-
lant a druhom aplikovaného organomineralneho kvapalné-
ho pripravku: Avit 35, Biostimul a Humix Univerzal'.

Aplikaciou Avitu 35 sa znizila hladina kyseliny j-in-
dolyloctovej (IAA) v porovnani s kontrolnym variantom
(1999: 118,75 pg.g” susiny; 2001:19,87 pg.g™) v rokoch
1999 (40,25 pg.g™") 22001 (1,66 pug.g ). Obdobna bola odo-
zva ja¢mena jarného na aplikaciu Biostimulu, kde sme zvySe-
nie hladiny IAA zaznamenali iba vr. 1998 (7,29 ug.gfl).
Zvysenie hladiny IAA potlaca akumulaciu zeatinu (ZEA).
Tento Uc¢inok auxinu na hladinu cytokininov je vzdy len
docasny a jeho trvanie zodpoveda dobe nutnej na iniciaciu
vlastného morfogenetického procesu®. Antagonisticky
ucinok TAA a ZEA sa potvrdil v r. 1998 vo variante oSetre-
nom Biostimulom, v r. 1999 vo variante s Avitom 35 avr.
2001 vo vsetkych troch variantoch. K zvySeniu obsahu
ZEA v porovnani s kontrolnym variantom viedla vo vSet-
kych troch rokoch aplikacia Avitu 35 . Po aplikéacii Humi-
xu Univerzal a Biostimulu sme v tychto variantoch zazna-
menali zvy$enie ZEA iba vr. 2001 (kont.: 40,88 ng.g™';
HU: 43,12 ug.g™'; B: 46,04 ug.g™"). TaktieZ antagonisticky
je obsah ZEA a ABA. Je zname, ze cytokininy a ABA
posobia antagonisticky na mnohé procesy (otvaranie prie-
duchov, starnutie pletiv, rychlost’ vyvinu mladych rastlin),
¢o koreluje s obsahom oboch fytohormoénov v rastlinnych
pletivach’. Endogénna hladina ABA uzko suavisi
s iniciciou dozrievania zrna a jeho predéasnym kli¢enim?.
Po oSetreni jacmena jarného organomineralnymi kvapalny-
mi pripravkami obsahovalo zrno vsetkych variantov pocas
vSetkych troch rokov (s vynimkou roku 1998 a var. Humix
Univerzal: 1,73 pg.g™; kont: 1,33 ug.g™') nizs obsah
ABA , nez zro kontrolného variantu, priCom uvedeny
vzajomny vztah ABA a ZEA sa nepotvrdil v roku 1999 vo
variantoch oSetrenych Humixom Univerzal a Biosti-
mulom.

Je nutné zdoraznit’, Ze z doposial nadobudnutych
vysledkov nie je mozné jednozna¢ne charakterizovat
vplyv vybranych organomineralnych kvapalnych priprav-
kov na hormonalne zmeny v zrne ja¢mena jarné¢ho.

Stanovenie obsahu endogénnych horménov sme
uskutocnili podl'a metodiky Hardin a Stutte a vyhodnotili
metédou HPLC.
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VPLYV FENOLICKYCH ZLUCENIN NA URODU
A ZVYSENIE B-KAROTENU V KORENOCH
MRKVY OBYCAJNEJ (DAUCUS CAROTA
SUBSP. SATIVUS)

JUDITA BYSTRICKA, JANETTE MUSILOVA
a RADOVAN STANOVIC

Katedra chémie, Fakulta biotechnologie a potravinarstva,
SPU, tr. A. Hlinku 2, 949 01 Nitra, SR
Judita Bystricka@uniag.sk

V prispevku prezentujeme vysledky stanovenia
B-karoténu v koretloch mrkvy po aplikécii fenolickych
zltcenin: o-pyrokatechol, m-rezorcinol, p-hydrochinon
a do pokusu bola zaradend aj kyselina benzoova a kyselina
salicylova.

Stanovenie B-karoténu sa usutocnilo metodou HPLC.

Formovanie a rast korefiov st stimulované aj niekto-
rymi fenolickymi zliCeninami a terpénmi, ktoré podsobia
synergicky spolu s kyselinou indolyloctovou. Rozsah efek-
tu fenolickych zlucenin je funkciou ich Struktury, koncen-
tracie a ich pomeru k obsahu kyseliny indolyloctovej. Jed-
nosytne a dvojsytne fenoly, napr. kyselina salicylova, sti-
muluju aktivitu IAA — oxidazy, ktora posobi destrukéne na
kyselinu B-indolyloctovil. Polyfenoly a o- a p-fenoly
a inhibuju aktivitu IAA oxidazy, takze chrania IAA pred
oxidéciou a nazyvaju sa korefiové kofaktory'.

Kyselina benzoova v podstate neovplyvnila dosiahnu-
th Grodu. ZvySenie v priemere rokov o 4,4 % je Statisticky
nepreukazné. Kyselina salicylova v priemere rokov zvysila
urodu korefiov o0 24,3 % v porovnani s kontrolnymi rastli-
nami s vynimkou roku 2001 kazdoro¢ne $tatisticky preu-
kazne. Z dvojsytnych fenolov mal v priemere Styroch ro-
kov najvyssi trodotvorny efekt m-derivat rezorcinol. Uro-
da korenia po jeho aplikécii sa zvysila o 23,5 % oproti kon-
trole. Orto a para derivaty zvysili trodu len o malo menej
vyrazne, pyrokatechol o 19,1 % a hydrochinén o 18,4 %
oproti vodou osetrenej kontrole.

Fenolické zluceniny, ale aj d’alSia zli¢enina aromatic-
kého charakteru, kyselina benzoova, zvysili obsah B-ka-
roténu v koreiioch mrkvy oby¢ajnej. Druh fenolickej zlu-
Ceniny vyrazne ovplyviiuje jeho akumulaciu v korenoch:
na obsah B-karoténu mal najpriaznivejsi vplyv z dvojsyt-
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nych fenolov m-derivat rezorcinol, ktory v priemere rokov
Statisticky preukazne zvysil jeho obsah v porovnani
s kontrolou z hodnoty 154,3 mgkg 'na hodnotu 233,1
mg.kg™'. Najvyraznejiie zvyenie p-karoténu sme dosiahli
po aplikacii kyseliny salicylovej, ktord v priemere Styroch
rokov Statisticky preukazne zvySila B-karotén v korenoch
mrkvy oby¢ajnej v porovnani s kontrolou z hodnoty 154,3
mg.kg™' na hodnotu 250,6 mg.kg .

Je zname, Ze formovanie Grody ovplyvituje mnozstvo
faktorov prostredia i vnitorny potencial rastliny. Preto
ziskané vysledky, napriek tomu, Ze naznacuju urcité vzta-
hy medzi Strukturou a tirodou (kvalitou), nemozu byt jed-
noznacne prisudzované Struktire aplikovanych pripravkov.
Posobenim pouzitych hydroxykyselin sa predlZzovaci rast
zmensoval a korene boli hrubsie. Vysvetlenie davaju zave-
ry viacerych autorov’.
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KONTAMINACIA POD V OKQIji CHEMICKE-
HO PODNIKU CHEMKO STRAZSKE
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Nitra
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Vysledky hodnotenia produkéného potencialu pod
Slovenska ukazujt, ze z celkovej vymery pod Slovenska
mame len 9,2 % vysokoprodukénych, 19,6 % velmi pro-
dukénych a 20 % produkénych. Asi 7,9 % pdd je stredne
produkénych, 26,5 % tvoria pddy malo produkéné, 9,6 %
vel'mi malo produkéné, 5,2 % pod je menej vhodnych pre
pol'nohospodarstvo a asi 2,0 % st pre polnohospodéarsku
vyrobu nevhodné'.

Kontaminacia pod je integralnou sticastou zivotného
prostredia, je sucasne aj zdrojom pre znecistenie ostatnych
zloziek Zivotného prostredia a potravinového ret'azca.
Kontamingcia rastlin cudzorodymi litkami je jednym
z hlavnych Cinitel'ov, ktoré sa podielaji na zdravotnom
stave obyvatel'stva. Z hl'adiska zétaZe patria k najproble-
matickej$im z anorganickych kontaminantov —dusi¢nany
atazké kovy, zorganickych polychlorované bifenyly
arezidua chlorovanych pesticidov.
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Na Slovensku evidujeme 10 oblasti so silne ohroze-
nym zivotnym prostredim, medzi ktoré patri aj Stredno-
zemplinska, nachadzajica sa na Vychodoslovenskej
nizine’. Za hlavny emisny zdroj tuhych a plynnych splodin
v tomto regione st povazované tepelna elektrarenn Vojany,
Chemko Strazske, Chemlon a Chemes Humenné.

V prispevku hodnotime kontaminaciu pdéd v okoli
chemického podniku Chemko Strazske. Sledovali sme
obsahy 7 vyznamnych t'azkych kovov na vybranych pesto-
vatel'skych plochach ako aj v pol'nohospodarskych plodi-
nach.

Z hodnotenia obsahu sledovanych tazkych kovov
(Cd, Co, Pb, Ni, Cu, Zn a Cr) v poédach vyplyva, Ze obsah
kadmia, kobaltu, niklu, olova vtomto regione je vyz-
namnym kontamina¢nym faktorom pody, ktory je umoc-
novany aj hodnotami pH, ktoré tieto pody zarad'uju medzi
slabo kyslé pody. ZvySené obsahy tazkych kovov v pdde
tvoria vyrazné riziko pre ich input do rastlinnych produk-
tov, ¢o indikuje aj zvySené obsahy tazkych kovov
v rastlinnych komoditach. V dopestovanych obilninach bol
zvySeny obsah kadmia, chromu a olova; v olejninach bol
zvySeny obsah olova, niklu a chromu; v strukovinach sme
zaznamenali nadlimitné hodnoty kadmia, olova, niklu,
medi, zinku a chromu.
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DISTRIBUCl,A MEDI, ZINKU A CHROMU
STANOVENA SELEKTIVNOU SEKVENCNOU
EXTRAKCIOU (SSE)
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TOMAS TOTH, JANETTE MISILOVA,
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Jan.Tomas@uniag.sk

SSE vychadza z teoretickych vyskumov tazkych ko-
vov v pode a umoziiuje hodnotenie ich vézieb na rdzne
podne zlozky. Tazké kovy sa v pdde vyskytuja v roznych
vézbach v zavislosti od ich vlastnosti, ale i od podnych
vlastnosti, ¢i uz v mineralnej alebo aj organickej pddnej
zlozky. SSE sa realizuje podla Ziehena a Briimmera
(1989)".

Stanovene distribucie tazkych kovov sme uskuto¢nili
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vpddnych typoch &ernozem — CM, G&iernica — CA
ahnedozem — HM, kde sme stanovili sedem frakcii
u tychto prvkov Cu, Zn a Cr.

Z dosiahnutych vysledkov mdézeme uviest, ze med
ma vysokou afinitu k organickej hmote a najvyssi podiel
je viazany u frakcii IV, d’alej vo frakcii s amorfnymi oxid-
mi Fe — frakcia V., ako i med’ viazana s dobre krystalizo-
vanymi Fe. Cu sa v pode pevne viaze vo forme organic-
kych chelatov, ktoré patria medzi najstabilnejSie vobec,
ako ivo forme tazko rozpustnych mednatych soli
s organickymi kyselinami, ktoré vznikaji v pode v dos-
ledku mikrobidlnych pochodov a prestavuje med rezi-
dualnu®. Relativne vysoky obsah mobilnej Cu v HM zrej-
me suvisi s vy$§im obsahom karbonatov.

Z analyz vyplyva, Ze Zn je prevazne viazany
v silikatoch v rezidualnej VII. frakcii s podstatnym zasti-
penim viazanej dobre kryStalizovanymi oxidmi Fe
a organickou hmotou. Aj napriek nestanovitelnym hodno-
tdm mobilnej a l'ahko mobilizovatel'nej frakcii Zn povazu-
jeme za potrebné brat’ do tivahy a ze zinok sa uvoltiuje pri
zvetrdvani horniny, nakolko je rozptyleny v hornino-
tvornych mineraloch, pricom méze byt viazazany na oxidy
Mn (v tretej frakcii), ako to vyplyva z vysledkov frakcio-
nacie HM.

Vysledky frakciondcie chromu preukazujii u troch
sledovanych p6d dominantné zastipenie Cr v VII. rezidu-
alnej frakcii viazanej na kryStalizujuce oxidy Fe od 18 %
po 29 %. Z toho vyplyva, ze 7,7 az 9,1 % chrému je vo
formach, ktoré su relativne stabilné aj ked’, za urcitych
pddnych podmienok sa chrom v trojmocnej forme, v ktorej
je imobilny moze oxidovat’ na Cr"', mobilny a pre rastliny
pristupny”.
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VHODNOST EXTRAKCNYCH élNlplEL PRE
STANOVENIE MOBILIZOVATELNYCH

A MOBILNYCH FORIEM TAZKYCH KOVOV
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Hodnotenie poddnej hygieny podla celkovych
obsahov tazkych kovov a podla obsahu stanovenych
v 2 M-HNO; vychadza z platnej legislativy SR  Pre
posudzovanie pddnej hygieny si vhodnejSie mobilné
(0,01 M-CaCl,) a mobilizovate'né formy (0,05 M-EDTA)
tazkych kovov, ktoré mozu byt potencialne toxické a st
rozdielnou mierou biopristupne'.

Z dosiahnutych vysledkov v 2 M-HNOs sa extrahova-
li ve'mi rozdielne mnozstva stanovovanych prvkov. Inter-
val rozpustnosti Cu koliSe v intervale 24,6 % v kambizemi
pseudoglejovej po 70,6 % v regozemi. Rozdiely sa zistili
ivextraktoch 2 M-HNO; vramci rovnakého pddneho
typu, ale rdznych subtypov. Napr. interval rozpustnosti
u Cernozemi (CMm, CMe, CM°, CMg, CMh) variroval od
26,82 % po 54,34 % zcelkového obsahu Cu. Najnizsi
obsah Cu vo vyluhu 2 M-HNO; sa stanovil v CMc",
(vyznamny subtyp CM, ktorého tmavy A — horizont spina
vSetky kritéria s vynimkou hrabky).

Vo vyluhu 0,05 M EDTA sa z celkového Cu stanovi-
lo od minima 14,1 % v KMg po 62,2 % v RMa. V ramci
rovnakého typu CM a rdznych subtypov (CMm, CME,
CMc, CMg, CMh) rovnako vo vyluhu EDTA (cit.?), ako
i vo vyluhu 2 M-HNO;bol najnizsi obsah 16,48 %
z celkového obsahu Cu v CMg a najvyssi v CMc 32,36 %.

V extrakénom cinidle s najnizSou agresivitou 0,01 M-
CaCl, sa stanovili s vynimkou KMm, ktora bola ovplyvne-
na vyraznou antropickou imisnou zatazou (Stredny Spi$§
v okoli KO Krompachy), relativne vyznamné mnozstva od
0,9 % v LMg po 4,99 v HM¢ Cu. Podl'a rovnakych pdd-
nych typov a ich subtypov, napr. CM sa zistilo od 1,53
v CMg po 4,65 z celkového obsahu mobilnej formy Cu.

Z hladiska biopristupnosti st rozhodujtiice mobilizo-
vatené a mobilné formy tazkych kovov. Prevladajuce
poradie v hodnotenych pddnych typoch a subtypoch mo-
bilizujucich foriem tazkych kovov je Cu > Cd > Pb > Zn
> Cr. Na niektorych podach je vymenené poradie na pr-
vych dvoch miestach (Cd > Cu), resp. Pb > Cd pri najniz-
Sej percentualnej vyluhovatel'nosti Cr, ktora je bez vynim-
ky najnizsia vo vSetkych podach.

Vyznam stanovovania mobilnych foriem tazkych
kovov (vo vyluhu 0,01 M-CaCl,) povazujeme za proble-
matické predovSetkym pre vel'mi nizke obsahy, ¢iastocne
aj stopové, a pod hranicou stanovitelnosti dostupnymi
technikami.
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STATICKA A CASOVO ROZLiéENA FEMTO-
SEKUNDOVA OPTICKA SPEKTROSKOPIA
POLYTIOFENOV
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Prica je zamerand na vySetrovanie Strukturdlnych
vlastnosti polytiofénovych vzoriek na zaklade metdd op-
tickej spektroskopie. V poslednych desatrociach vznikol
rad teoretickych a experimentalnych prac, ktoré poukazali
na uzke spojenie medzi Struktirou polymérov a ich elek-
tro-magneto-optickymi vlastnostami'”. Ukazalo sa, Ze
odlisné optické diagnostické metddy st vhodné na vysetro-
vanie §truktiry na réznych trovniach. Studovali sa optické
vlastnosti dvoch typov poly(3-dodecyltiofénu) (P1, P2),
ktoré sa liSili v percentualnom zast(ipeni regioregularnych
oblasti (61 %, 74 %) na polymérnom retazci. Materialy P1
a P2 boli vySetrované v roztoku aj vo forme tenkého filmu
nanesenom na kremennej podlozke. VSetky vzorky boli
premerané pomocou statickej absorpcnej a fluorescencénej
spektroskopie, pomocou statickej infracervenej spektros-
kopie a pomocou ¢asovo rozlisenej fluorescencnej spek-
troskopie. Vsetky pouzité metddy sa ukazali byt citlivé na
regioregularitu skimanych polymérov. NajvyznamnejSie
vysledky davali merania ¢asovo rozlisenej fluorescencnej
spektroskopie, ktord umoziiuje merat’ vel'mi rychle deje az
na urovni femtosekund®. Casovo a frekvenéne rozlisena
fluorescenénd spektroskopia vyuZivajica femtosekundové
laserové impulzy (fluorescence up conversion) dava de-
tailnejsi obraz o excitovanom stave ako metody statickej
spektroskopie. Na zéklade analyzy zavislosti relaxacného
¢asu od vinovej dizky fluorescencie bola navrhnuta pred-
stava, ktora ja zalozena na putovani excitacie medzi total-
ne regioregularnymi segmentami polymérneho retazca®.
Tuholatkové vzorky vykazovali 3 az 5 nasobne rychlejsSie
relaxacné casy v pikosekundovej oblasti ako polymérne
roztoky. Na zaklade ziskanych vysledkov sa da predpokla-
dat, ze v pripade tuholatkovych vzoriek treba ratat’ s puto-
vanim excitacie aj medzi susednymi retazcami, spdsobuju-
cimi rychlejsiu relaxaciu excitovaného stavu. Casovo roz-
lisena fluorescencna spektroskopia umoznila poukazat’ na
odlisnosti Struktary ,,svietiacich® polymérov aj v tych pri-
padoch, kde vysledky v statickych podmienkach boli skoro
rovnaké.

Tato prdaca vznikla s podporou grantu agentury VE-
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Co" KOMPLEXOV
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Pri kinetickom $tudiu oxidécie tiolatovych komplexov
[Co(en),XCH,CH,NH,]** , [Co(en),XCH,CH(COO)NH,]"
a [C0(61’1)2)((21‘12(30()]4r (en = -NH2CH2CH2NH2-, X = S,
SO, SO, ) vzmesnom prostredi voda-acetonitril sa zistil
$pecificky vplyv rozpustadla'. Reakcie prebiehali Sy2
mechanizmom spojenym s prenosom kyslika oxida¢ného
¢inidla na siru tiolatového ligandu za vzniku sulfenato
asulfinito  produktov’. Termodynamické prenosové
funkcie® A,G°, AH® a TA,S® ako aj kinetické vysledky uka-
zali  zmenu  reaktivity  tiolatovych  komplexov
v oxidovanych formach v porovnani s neoxidovanymi. Pri
oxidacii nedochadza k zmene celkového naboja komplex-
ného i6nu, ale len k zmene nabojovej hustoty na lokéalnych
Castiach koordinacnej sféry komplexného i6nu, ktoré boli
v niektorych pripadoch rozhodujice. Teoretické DFT-
B3LYP/LANL2DZ vypocty geometrie a rozlozenia naboja
na atomoch komplexného i6nu ukdzali moZnost’ tvorby
vnutromolekulovej vodikovej vdzby medzi NH, skupinou
etyléndiaminového (pripadne tiolatového) ligandu a kysli-
kom z karboxylovej skupiny ako aj s kyslikom viazanym
na siru oxidovanych foriem tiolatovych komplexov. Po-
rovnanim  vypoéitanych harmonickych IC  spektier
s experimentalnymi vysledkami sa zistila vo vic¢Sine pripa-
dov dobra zhoda a potvrdila sa pritomnost’ vnttromoleku-
lovej vodikovej vézby. Informacie o solvatacii ziskané
pomocou termodynamickych prenosovych funkcii ukazali,
ze v zmesnom prostredi voda — acetonitril su protnym
rozpustadlom vodou preferenéne solvatované skupiny
COO a SO, ktorych kyslik podl'a vypoctov v plynnej faze
tvori vnatromolekulovil vodikovi vidzbu pri¢om interakcia
s vol'nou karboxylovou skupinou je dominantna. Vysledky
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z UV-VIS spektier kore$pondujt so ziskanymi vysledkami
prenosovych funkcii. Absorpény pas komplexu bez COO
skupiny LMCT?2 (Co-S-O) sa posunul o 28 nm k niz$im
vinovym dizkam so zmenou prostredia od acetonitrilu
(rozptstadlo bez vodikovych vizieb) po Cisti vodu. Pre
komplex s COO skupinou bol pozorovany hypsochromny
posun LCTM2 péasu o 16 nm, ¢o zodpoveda mensej ener-
gii. Pravdepodobne je to dané pritomnostou COO skupiny
v koordinacnej sfére komplexného i6nu, ktord je na zékla-
de hodnét A,G° dominantna pri solvatacii vodou.
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STUDIUM CHEMICKEJ MODIFIKACIE ZEOLI-
TOV METODOU HMOTNOSTNEJ SPEKTRO-
METRIE SEKUNDARNYCH IONOV

JANA OSLANSKA *, MONIKA ARANYOSIOVA *,
EVA CHMIELEWSKA *, DUSAN CHORVAT "
a DUSAN VELIC *®

“Katedra fyzikdlnej a teoretickej chémie, Prirodovedecka
fakulta UK, Mlynska dolina CH-1, 842 15 Bratislava,
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Zeolity tvoria najvacsiu skupinu hydratovanych hlini-
tokremicCitanov s vymenitelnymi kationmi alkalickych
kovov a alkalickych zemin'”. Zakladnou $truktarnou jed-
notkou s tetraédre SiO,* a AlO,> pospajané do priesto-
rovych utvarov. Dutiny kryStalovej Struktiry obsahuju
jedno az dvojmocné kationy obklopené molekulami vody.
Selektivne a Specifické sorpéné vlastnosti zeolitov tvoria
zaklad pre ich vyuzitie najmé ako katalyzatory, adsorbenty
a ionomenice. Termicka a chemickd modifikacia vedie
k zlepseniu sorpénych a katalytickych vlastnosti zeolitov.
Chemicky je mozné povrch zeolitov modifikovat’ naviaza-
nim réznych funkénych skupin. Skumali sa dva typy mo-
difikovanych zeolitov — hydrofobizovany, s naviazanou
skupinou C;3sH4N" a karbonizovany, ktory vznikol termic-
kou tpravou hydrofobizovaného zeolitu pri 600 °C. Cie-
Pom experimentu bolo zistit' mieru zachovania funkénej
skupiny CsH4N" a teda aj $pecifickych sorpénych vlast-
nosti hydrofobizovaného zeolitu po termickej iprave me-
todou hmotnostnej spektrometrie sekundarnych ionov’.
Touto technikou sa namerali hmotnostné spektra s vyso-
kym rozliSenim a dvojrozmerné zobrazenia distriblcie
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vybranych prvkov, molekul a fragmentov* na povrchu
hydrofobizovaného a karbonizované¢ho zeolitu. Pritom-
nost hydrofobnej funkénej skupiny Ci;sHiuN'™ (m/z
270,3) sa u hydrofobizovaného zeolitu potvrdila analyzou
hmotnostného spektra, ktoré obsahuje piky tejto skupiny
ajej fragmentov, fragmentov roznych naadsorbovanych
latok a zakladnych prvkov Struktury zeolitu Al, Si, Na a K.
Hydrofobna funkéna skupina C;sH4N™ sa po termickej
uprave nezachovala. Hmotnostné spektrum karbonizova-
ného zeolitu obsahuje okrem pikov zakladnych prvkov aj
fragmenty naadsorbovanych latok, pik pri m/z = 270,3
chyba. Touto modifikaciou sa pravdepodobne zmenili aj
selektivne sorpcné vlastnosti zeolitu.

Tato praca vznikla s podporou grantu agentury VE-
GA cislo 1/0216/03.

LITERATURA

1. Bowman R. S., Hunter D. B., Sullivan E. J.: Clays and

Clay Min. 45, 42 (1997).

2. Voltolini M., Artioli G., Morget M.: Microp. Mesop.
Mat. 61, 79 (2003).

3. Walker A. V., Winograd N.: Appl. Surf. Sci. 9233, 1
(2003).

4. Van Ham R., Van Vaeck L., Adriaens A., Adams F.:
Anal. Chim. Acta 500, 259 (2003).

9L-20
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Profilované a duté vldkna maji makromorfologicku
Struktaru, ktora ich predurcuju na aplikacie do réznych
kompozitnych materidlov, v ktorych sa vyuziju Specialne
vlastnosti tychto vlakien. V prispevku sa hodnotia naj-
mi tepelné charakteristiky kompozitnej textilnej vrstvy
zlozenej z profilovanych a dutych vlakien s vysokou re-
tenciou vzduchu. Vysoka retencia vzduch vo vldknovom
skelete zabezpecCuje vysoky odpor prestupu tepla vedenim
a ziarenim. Ukazalo sa, Ze vldkna profilované a duté so
svojimi  povrchovymi, retenénymi, transportnymi
a mechanicko-relaxaénymi vlastnostami zabezpecuju vy-
nikajuci teplotny a armovani manazment v kompozite.

Prispevok vznikol v ramci rieSenia projektu APVT 20-
010102 a VEGA 1/9147/02.



Chem. Listy 98, 1061 — 1068 (2004)

LITERATURA

1. Murarova A., Jambrich M., Zamboj I., Revil'akova J.:
Influnce of the Fibre Macromorphology on the Adhe-

sive Strength 47(6) 356 (1993).

2. Hes L.: 5" International Conference TEXSCI 2003,
Liberec 2003.

3. Murarova A., Jambrich M., Kristofi¢ M.: Selected
Properties of Jersey Knitted Fabrics Made of Cotton/
PP Blend 49 (7) 377 (2000).

9P-24

K PROBLEMU SPONTANNI PREMENY KON-
FORMACE GLOBULARNI BILKOVINY PRION

ANTONIN GALATIK
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V teorii Prusinera a Gajduska'? o prenosnych spon-
gioformnich encefalopatiich (TSE) je navrzen novy me-
chanismus patogenese, katalyticky podporovana spontanni
transformace prostorové struktury polypeptidickych fetéz-
ci urcité globularni bilkoviny neuronl, nazvané prion.
Predpokladd se, ze molekula bilkoviny prionu
s nespravnou konformaci (Pr°) v neuronové buiice miize
autokatalyticky vyvolat spontanni pfeménu konformace
(Pr°) ostatnich prionovych molekul na zménénou formu
Pr. Obtize s vysvétlenim prenosu intaktni polymerni
bilkovinové molekuly Pr*° z potravy do mozkové tkané se
obchézi experimentem pouZzivajicim tzv. bioassay, origi-
nalni techniku ,,pfenosu infekce® — implantaci vzorku
znemocné tkan¢ do mozku pokusného zvifete. Procesy
strukturni transformace u makromolekul mohou nastavat
spontanné, jsou-li vytvofeny vhodné podminky a zména
konformace je doprovazena uritym zvySenim stabiliza¢ni
energie a rustem konformacni entropie v souladu se zéko-
ny termodynamiky.

Jak je obecné¢ znamo, konformacni entropie je pfimo
umérna poctu moznych konfiguraci (W) u vSech elemen-
tarnich usekd polymerni molekuly®. Protazenim struktury
priond Pr® na konformaci B-sheet, nastane zvyseni rigidity
polymerniho fetézce a omezi se pocet moznych molekular-
nich konfiguraci mnoha jeho elementarnich usekd. Dale
nastane ¢astecna dehydratace molekul, (zvySeni koncentra-
ce bilkoviny) protoZze vice uspofddand B-konformace ma
omezenéjsi moznost vazby vody. Nove vytvorena konfor-
mace musi zaujmout velmi pfesné torsni thly amidickych
skupin na alfa uhlicich. V pivodni neuspofadané struktuie
byla zna¢na volnost rotace na amidické i karbonylové sku-
piné. V a-helixu jsou torsni thly peptidickych skupin vice
omezeny do oblasti negativnich Ghli. A v protazené B-
konformaci musi torsni uhly zaujmout témér pfesnou hod-
notu —140° (na dusiku) a +130° (na karbonylu). Konforma-
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ce P nachazejici se v Pr* jsou antiparalelniho typu, coz
navic vyzaduje aby se vzdy dva a dva protazené Useky
polymerniho ftetézce presné otocily opaénym smérem.
Stabilizujici vodikové vazby se zde musi vytvaret mezi
odli$nymi segmenty polypeptidu, zatimco v neprotazenych
a-konformacich jsou vytvareny v jednom elementarnim
segmentu polypeptidického fetézce.

V dusledku takové transformace se 41 % elementar-
nich tsekd prionovych molekul ma nové uspofadat do
konformace B-sheet kde je téméf nulovéd volnost rota¢niho
pohybu na torsnich uhlech alfa uhliki a zcela se zabrzdi
transla¢ni pohyb, jez v plivodnim o-helixu, ale zejména
v neuspofddané konformaci byl relativné volny. Transfor-
mace tak nepochybné musi vyvolat vyznamné zmenseni
poctu molekularnich konfiguraci v konecné konformaci
(Wg), ve srovnani s ptivodnim stavem ;. Vyjadfeno ma-
tematicky, Wy << W). Vysledna hodnota vyrazu ziska
nutné zaporné znaménko, nebot’” Wg/W; < 1 a proto In Wg/
W; < 0. Po dosazeni do Boltzmanova vztahu vychazi pro
hypotetickou transformaci podle teorie'” nepochybnd za-
pornd zmeéna entropie, DS kgln(Wg/Wy) < 0.
V transformacnim procesu piredpokladaném teorii TSE se
celkova entropie prionovych molekul jednoznan€ zmensi.
To je ale matematicky ditkaz nemoznosti >*° spontannich
strukturnich pfemeén.

Spontanni zména konformace prionti ve sméru navr-
zeném teorii TSE zfejmé odporuje termodynamickym
zakonlim, nelze ji experimentalné realizovat a proto ani
zméfit jeji kinetiku nebo termodynamické perametry. Nao-
pak procesy které spontanné probihaji opacné nez piedpo-
klada teorie TSE, tedy zmény polymerni molekuly
z protazené struktury na ,,smrsténou”, jsou u bilkovin Casté
a dobfe znamé. Obvykle byly studovany pod nazvem
,denaturace bilkovin®, na ptiklad transformace kolagen-
zelatina'' nebo proces smr$téni keratinu viny p¥i zahfivani
v prosttedi &inidel 3tépicich disulfidické vazby'2. Vyrobci
hedvabi i viny odedavna znaji nezddouci smrsténi vlaken
bilkoviny v horkém roztoku alkalického mydla. Takové
transformace miaze vyvolat i horkd voda, nebo roztoky
hydrotropniho ¢inidla (pferusujiciho vodikové stabilizujici
vazby), napt. mocoviny, kyselin nebo alkalii. U enzymu to
nékdy vede k nevratné deaktivaci, zméni-li se konformace
v blizkosti aktivniho centra'’.

Polypeptidické fetézce n€kterych proteinti mohou byt
jednosmérné orientovany tahovou deformaci a pak studo-
véany vzniklé prodlouZené molekuldrni konformace. Proces
dlouzeni je tedy modelem transformace predpokladané
prionovou infekéni teorii, uspofadani polymeru se zde také
méni smérem k prodlouzenym konformacim. Jak ukazal
Flory'*, pro hydratovanou bilkovinu elastin plati dobie
teorie kaucukové elasticity. Elastin je tvofen tropoelastino-
vymi jednotkami, podobnymi globuldrnim prionovym
proteinim s ptevladajici neuspotadanou konformaci tzv.
statistického klubka (random coil). Naproti tomu
v bilkovin¢ keratinu se vydlouzené konformace stabilizuji
na formu (-sheet, nebot’ to umoziuje polarni charakter
aminokyselin a obsah rekuperujicich se disulfidickych
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vazeb. V men$im intervalu deformaci je proces vratny
podle Floryho rovnice i u tepelné denaturovaného kolage-
nu, nebo u keratinu v roztocich hydroxidi. Toho bylo
v minulosti vyuZzito pro méfeni kinetiky sitovani kolagenu
kize pfi ¢inéni'’ nebo rychlosti §tdpeni disulfidickych
vazeb keratinu'®. Tyto experimenty ukazaly, e vznik pro-
tazené konformace je naro¢ny na spotiebu energie a ze
v celkové zméné konformacéni energie u protaZzenych bil-
kovin prevlada entropicka slozka.

U procesu inversnich k teorii TSE, tj. spontannich
transformaci makromolekul vedoucich ke zruseni J3-
konformace, byla termodynamika mnohokrat spolehlivé
zméfena. Popsané tdaje, napf. prehled'’, ukazuji, Ze
u typické B-bilkoviny je zména konformace na neprotaze-
né statistické klubko doprovézena zvétSenim stabilizujici
energie 0 40 az 90 kJ.mol™" a velkou kladnou zménou en-
talpie (7DS) o vice nez 500 kJ.mol™'. Tyto udaje, vzaty
s opaénym znaménkem, proto mohou slouzit jako témér
pfesny odhad zmén termodynamickych parametrli, pii
transformace prionti podle teorie TSE.

Energeticky néro¢nd transformace, doprovazend vy-
znamnym poklesem entropie, jakou navrhuje teorie TSE,
nemilZze probihat spontdnné ani byt katalyzovéna, odporo-
valo by to platnym a prokdzanym zakoniim termodynami-
ky. Jinymi slovy, teorie TSE obsahuje stejnou chybu, jako
termodynamické™ perpetuum mobile. Ve fyzice se nekdy
nazyva Maxwelliv Sotek, podle povéstné chybné tvahy
jinak velkého fyzika Maxwella, ktery se pokusil vysvétlit
tehdy neobjasnény jev radioaktivity hypotetickou schop-
nosti nékterych nerostl ménit teplo okoli na elektromagne-
tické zateni.

Védecka teorie je prijatelna jen pokud neprotiteci
platnému pfirodnimu zédkonu. Samovolna transformace
neuspofadané, anebo i a-helikdlni struktury na f-sheet je
podobna videoklipu padu a rozbiti sklenice promitanému
pozpatku. V bunéfné syntéze globularnich bilkovin
s protazenou konformaci je vyuzivan sofistikovany mecha-
nismus chaperonind, ozna¢ovanych jako ,,folding machi-
ne®“, ktery potfebuje genetickou informaci a spotiebuje
energii.

Jedina zména konformace, kterd by mohla v prionech
probihat spontanné v souladu se zdkony termodynamiky,
je opacna nez predpoklada teorie TSE, (tedy transformace
Pr™ na Pr%), tu by doprovézelo uvolnéni energie a vzrist
entropie. Takovy proces vSak v mechanismu patogenese
nem4d smysl, ,,infek¢ni priony by se jim spontdnné ménily
na fyziologicky normalni, jaké jsou bézné pfitomné
ve zdravych neuronovych buitkach.
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812 19 Bratislava

velic@ilc.sk, bugar@ilc.sk

V sucasnosti st rozne typy hlinitokremicitanov vel'mi
intenzivne Studovanou oblast'ou chémie, najmi kvoli ich
vysokej katalytickej aktivite a tiez pre schopnost’ tvorby
molekulovych sit'. Tieto vlastnosti si podmienené §trukt-
trou dutin vyskytujucich sa v ich $truktare®. Vplyv Strukt-
ury konkrétneho hlinitokremicitanu, smektitu, bol Studova-
ny statickou a ¢asovo rozliSenou fluorescencnou spektro-
skopiou. Studovanym hlinitokremi&itanom bola frakcia
bentonitu s rozmermi Castic < 2 um vo forme dioktahed-
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ralneho smektitu. Na meranie ¢asovo rozliSenej fluores-
cencie bol pouzity femtosekundovy titan-zafirovy laser
(TiF50) v spojeni s upkonverznym fluorescenénym spek-
trometrom CDP FOG 100 s rozliSovacou schopnostou
150 fs. Prvotna charakterizacia latok bola uskuto¢nena
statickymi meraniami. Smektity tvoria fluorescencii vzor-
ky Ziarivé pozadie, ¢o je pravdepodobne spdsobené roz-
ptylom svetla na ich pomerne velkych casticiach. Ukaza-
lo sa v8ak, ze v oblasti maxima emisie kumarinu, medzi
500—-540 nm, sa nachadza minimum rusivych interferencii
pochadzajucich od smektitu. 'V pritomnosti nadbytku
smektitov sa rozptyl'uje dopadajuce Ziarenie a tak pozoru-
jeme akoby ubytok intenzity excitujiceho aj emitovaného
ziarenia, ¢o sa prejavi zniZzenim intenzity fluorescencie.
Pokles intenzity ma line4rny priebeh. Zaroveil bol pozoro-
vany maly posun fluorescencného piku, naznacujuci inter-
akciu smektitu s kumarinmi. Definitivna odpoved’ na
otazku, ¢i a ako smektity s kumarinmi navzajom interaguju
sa oc¢akava od casovo rozliseného experimentu. V ¢asovo
rozlisenych experimentoch sa sledovala dynamika poklesu
fluorescencnej intenzity nasyteného vodného roztoku ku-
marinu a systému voda-smektit-kumarin. Dany ¢asovo
rozliseny priebeh v rozsahu 50 ps bol fitovany monoexpo-
nencialnou funkciou. Relaxaény Cas t; kumarinu v Cistej
vode je 0,62+0,16 ps, v pritomnosti smektitu vSak dosahu-
je hodnotu 3,53+0,6 ps, ¢o jednoznacne poukazuje na in-
terakciu molekuly s prostredim.

Tato praca vznikla s podporou grantu agentury VE-
GA cislo 1/0216/03.
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Dotisk sborniku 56. Sjezdu chemickych spole¢nosti

V procese tvorby a rozpadu chemickych vizieb hra
doleziti ulohu nie len amplituda, ale aj faza vlnovych
funkcii energetickych stavov, ¢ize ich koherentné
vlastnosti'. Néjst’ spravne vlastnosti funkcii pre dany che-
micky proces znamena tvarovat’ fazu, ¢ize Casovl zavis-
lost’ frekvencie®. Z teoretického hradiska sa da predpove-
dat’ tvar optimalneho laserového pulzu, ako rieSenie ¢aso-
vo zavislej Schrédingerovej rovnice®. Aby sa dalo ziskat’
rieSenie pomocou experimentu, treba spravit’ komplexnu
diagnostiku amplitudy a fazy optimalneho impulzu. Cie-
lom tejto prace je vyuZitie zariadenia SPIDER na kom-
plexnu diagnostiku femtosekundovych laserovych pulzov
pri zmene ich vlastnosti prechodom cez rdzne prostredia.
Princip operacie nazyvany SPIDER (Spectral Phase Inter-
ferometry for Direct Electric-field Reconstruction) je zalo-
zend na (Spectral Shearing Interferometry) interferencii
dvoch navzidjom frekvencne posunutych replik testova-
nych pulzov v spektrometri. Nezavisle merané pulzové
spektra po Fourierovej transformdcii charakterizujii fizu aj
amplitidu. Dve Casovo oneskorené, ale totozné repliky su
mieSané s dlh§im pulzom v nelinedrnom krystali. DIhsi
pulz je frekvenéne posunuty o rdznu frekvencu prislucha-
jucu aktualnej frekvencie roztiahnutého pulzu, teda st
spektralne posunuté. Stredna frekvencia konvertovanych
pulzov je blyzka 2w, , kde w je strednd frekvencia skiima-
ného pulzu. Vychadzajuci signal S (o.) zo spektrometra je
popisany rovnicou S (o) = /E (0. + /E (0. + Q)/* + 2 /E
(0.) /E (@, + Q)/xcos[Dy(o, + Q) — Dy(w.) + 1], kde E
(o.) je komplexna reprezentacia elektrickej zlozky skiima-
ného pulzu, T je oneskorenie medzi dvomi replikami. Prvé
dva vyrazy napravo udavaju individudlne spektra testova-
nych pulzov a ich oneskorenych replik. Treti vyraz udava
spektralnu fazu vo forme fazového rozdielu medzi kompo-
nentami rozdielom Q. Amplitida je objasnena z odmocni-
ny spektralnej intenzity nezavisle registrovaného pulzu®.
Ziskanie spektralnej fazy prebieha cez priamu neiterativnu
metodu na baze Fourierovej transforméicie vyuzijicu SPI-
DER signal a spektrum pdvodného pulzu.

Tato praca vznikla s podporou grantu agentury VE-
GA cislo 1/0216/03.
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