
Chem. Listy 98, 1061 − 1068 (2004)                                                                   Dotisk sborníku 56. Sjezdu chemických společností 

1062 

6P-26 
HORMONÁLNE ZMENY V ZRNE JAČMEŇA 
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NÝCH PRÍPRAVKOV 
 
JANETTE MUSILOVÁ, JUDITA BYSTRICKÁ  
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V príspevku sme zamerali pozornosť na  vzťahy me-
dzi hladinami fytohormónov (IAA, ABA, ZEA)  
v generatívnych orgánoch jačmeňa jarného odrody Jubi-
lant a druhom aplikovaného organominerálneho kvapalné-
ho prípravku: Avit 35, Biostimul a Humix Univerzál1.  

Aplikáciou Avitu 35 sa zní�ila hladina kyseliny β-in-
dolyloctovej (IAA) v porovnaní s kontrolným variantom 
(1999: 118,75 µg.g−1 su�iny;  2001:19,87 µg.g−1) v rokoch 
1999 (40,25 µg.g−1) a 2001 (1,66 µg.g−1). Obdobná bola odo-
zva jačmeňa jarného na aplikáciu Biostimulu, kde sme zvý�e-
nie hladiny IAA zaznamenali iba v r. 1998 (7,29 µg.g−1). 
Zvý�enie hladiny IAA potláča akumuláciu zeatínu (ZEA). 
Tento účinok auxínu na hladinu cytokinínov je v�dy len 
dočasný a jeho trvanie zodpovedá dobe nutnej na iniciáciu 
vlastného morfogenetického procesu2. Antagonistický 
účinok IAA a ZEA sa potvrdil v r. 1998 vo variante o�etre-
nom Biostimulom, v r. 1999 vo variante s Avitom 35 a v r. 
2001 vo v�etkých troch variantoch. K zvý�eniu obsahu 
ZEA v porovnaní s kontrolným variantom viedla vo v�et-
kých troch rokoch aplikácia Avitu 35 . Po aplikácii Humi-
xu Univerzál a Biostimulu sme v týchto variantoch zazna-
menali zvý�enie ZEA iba v r. 2001 (kont.: 40,88 µg.g−1; 
HU: 43,12 µg.g−1; B: 46,04 µg.g−1). Taktie� antagonistický 
je obsah ZEA a ABA. Je známe, �e cytokiníny a ABA 
pôsobia antagonisticky na mnohé procesy (otváranie prie-
duchov, starnutie pletív, rýchlosť vývinu mladých rastlín), 
čo koreluje s obsahom oboch fytohormónov v rastlinných 
pletivách2. Endogénna hladina ABA úzko súvisí 
s iniciáciou dozrievania zrna a jeho predčasným klíčením3. 
Po o�etrení jačmeňa jarného organominerálnymi kvapalný-
mi prípravkami obsahovalo zrno v�etkých variantov počas 
v�etkých troch rokov (s výnimkou roku 1998 a var. Humix 
Univerzál: 1,73 µg.g−1; kont.: 1,33 µg.g−1) ni��í obsah 
ABA , ne� zrno kontrolného variantu, pričom uvedený 
vzájomný vzťah ABA a ZEA sa nepotvrdil v roku 1999 vo 
variantoch o�etrených Humixom Univerzál a Biosti-
mulom. 

Je nutné zdôrazniť, �e z doposiaľ nadobudnutých 
výsledkov nie je mo�né jednoznačne charakterizovať 
vplyv vybraných organominerálnych kvapalných príprav-
kov na hormonálne zmeny v zrne jačmeňa jarného.  

Stanovenie obsahu endogénnych hormónov sme 
uskutočnili podľa metodiky Hardin a Stutte a vyhodnotili 
metódou HPLC. 
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V príspevku prezentujeme výsledky stanovenia 
β-karoténu v koreňoch mrkvy po aplikácii fenolických 
zlúčenín: o-pyrokatechol, m-rezorcinol, p-hydrochinón 
a do pokusu bola zaradená aj kyselina benzoová a kyselina 
salicylová.  

Stanovenie β-karoténu sa usutočnilo metódou HPLC. 
Formovanie a rast koreňov sú stimulované aj niekto-

rými fenolickými zlúčeninami a terpénmi, ktoré pôsobia 
synergicky spolu s kyselinou indolyloctovou. Rozsah efek-
tu fenolických zlúčenín je funkciou ich �truktúry, koncen-
trácie a ich pomeru k obsahu kyseliny indolyloctovej. Jed-
nosýtne a dvojsýtne fenoly, napr. kyselina salicylová, sti-
mulujú aktivitu IAA � oxidázy, ktorá pôsobí de�trukčne na 
kyselinu β-indolyloctovú. Polyfenoly a o- a p-fenoly 
a  inhibujú aktivitu IAA oxidázy, tak�e chránia IAA pred 
oxidáciou a nazývajú sa koreňové kofaktory1. 

Kyselina benzoová v podstate neovplyvnila dosiahnu-
tú úrodu. Zvý�enie v priemere rokov o 4,4 % je �tatisticky 
nepreukazné. Kyselina salicylová v priemere rokov zvý�ila 
úrodu koreňov o 24,3 % v porovnaní s kontrolnými rastli-
nami s výnimkou roku 2001 ka�doročne �tatisticky preu-
kazne. Z dvojsýtnych fenolov mal v priemere �tyroch ro-
kov najvy��í úrodotvorný efekt  m-derivát rezorcinol. Úro-
da koreňa po jeho aplikácii sa zvý�ila o 23,5 % oproti kon-
trole. Orto a para deriváty zvý�ili úrodu len o málo menej 
výrazne, pyrokatechol o 19,1 % a hydrochinón o 18,4 % 
oproti vodou o�etrenej kontrole.  

Fenolické zlúčeniny, ale aj ďal�ia zlúčenina aromatic-
kého charakteru, kyselina benzoová, zvý�ili obsah β-ka-
roténu v koreňoch mrkvy obyčajnej. Druh fenolickej zlú-
čeniny výrazne ovplyvňuje jeho akumuláciu v koreňoch: 
na obsah β-karoténu mal najpriaznivej�í vplyv z dvojsýt-
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nych fenolov m-derivát rezorcinol, ktorý v priemere rokov 
�tatisticky preukazne zvý�il jeho obsah v porovnaní 
s kontrolou z hodnoty 154,3 mg.kg−1na hodnotu 233,1 
mg.kg−1. Najvýraznej�ie zvý�enie β-karoténu sme dosiahli 
po aplikácii kyseliny salicylovej, ktorá v priemere �tyroch 
rokov �tatisticky preukazne zvý�ila β-karotén v koreňoch 
mrkvy obyčajnej v porovnaní s kontrolou z hodnoty 154,3 
mg.kg−1 na hodnotu 250,6 mg.kg−1. 

Je známe, �e formovanie úrody ovplyvňuje mno�stvo 
faktorov prostredia i vnútorný potenciál rastliny. Preto 
získané výsledky, napriek tomu, �e naznačujú určité vzťa-
hy medzi �truktúrou a úrodou (kvalitou), nemô�u byť jed-
noznačne prisudzované �truktúre aplikovaných prípravkov. 
Pôsobením pou�itých hydroxykyselín sa predl�ovací rast 
zmen�oval a korene boli hrub�ie. Vysvetlenie dávajú záve-
ry viacerých autorov2. 

 
LITERATÚRA 
 
1.  Kutina J.: Regulátory růstu a jejich vyu�ití 

v zemědělství a záhradníctví. 2. vyd., 416 str. SZN, 
Praha 1988. 

2.  Takahaschi N.: Chemistry of Plant Hormones. 264 str. 
CRC Press, Boca Raton 1986.  

 
 
7P-39 
KONTAMINÁCIA PÔD V OKOLÍ CHEMICKÉ-
HO PODNIKU CHEMKO STRÁ�SKE 
 
TOMÁ� TÓTHa, JÁN TOMÁ�a, ALENA VOLL-
MANNOVÁa, LADISLAV LAHUČKÝa, LADI-
SLAV DUCSAYb a LADISLAV VARGAb 

 
aKatedra chémie, bKatedra agrochémie a vý�ivy rastlín, 
Fakulta biotechnológie a potravinárstva, Slovenská poľno-
hospodárska univerzita v Nitre, Tr. A. Hlinku 2, 949 01 
Nitra 
tomas.toth@uniag.sk 
 

Výsledky hodnotenia produkčného potenciálu pôd 
Slovenska ukazujú, �e z celkovej výmery pôd Slovenska 
máme len 9,2 % vysokoprodukčných, 19,6 % veľmi pro-
dukčných a 20 % produkčných. Asi 7,9 % pôd je stredne 
produkčných, 26,5 % tvoria pôdy málo produkčné, 9,6 % 
veľmi málo produkčné, 5,2 % pôd je menej vhodných pre 
poľnohospodárstvo a asi 2,0 %  sú pre poľnohospodársku 
výrobu nevhodné1. 

Kontaminácia pôd je integrálnou súčasťou �ivotného 
prostredia, je súčasne aj zdrojom pre znečistenie ostatných 
zlo�iek �ivotného prostredia a potravinového reťazca. 
Kontaminácia rastlín cudzorodými látkami je jedným 
z hlavných činiteľov, ktoré sa podieľajú na zdravotnom 
stave obyvateľstva. Z hľadiska záťa�e patria k najproble-
matickej�ím z anorganických kontaminantov  dusičnany 
a ťa�ké kovy, z organických polychlórované bifenyly 
a reziduá  chlórovaných pesticídov. 

Na Slovensku evidujeme 10 oblastí so silne ohroze-
ným �ivotným prostredím, medzi ktoré patrí aj Stredno-
zemplínska, nachádzajúca sa na Východoslovenskej 
ní�ine2. Za hlavný emisný zdroj tuhých a plynných splodín 
v tomto regióne sú pova�ované tepelná elektráreň Vojany, 
Chemko Strá�ske, Chemlon a Chemes Humenné. 

V príspevku hodnotíme kontamináciu pôd v okolí 
chemického podniku Chemko Strá�ske. Sledovali sme 
obsahy 7 významných ťa�kých kovov na vybraných pesto-
vateľských plochách ako aj v poľnohospodárskych plodi-
nách. 

Z hodnotenia obsahu sledovaných ťa�kých kovov 
(Cd, Co, Pb, Ni, Cu, Zn a Cr) v pôdach vyplýva, �e obsah 
kadmia, kobaltu, niklu, olova v tomto regióne je výz-
namným kontaminačným faktorom pôdy, ktorý je umoc-
ňovaný aj hodnotami pH, ktoré tieto pôdy zaraďujú medzi 
slabo kyslé pôdy. Zvý�ené obsahy ťa�kých kovov v pôde 
tvoria výrazné riziko pre ich input do rastlinných produk-
tov, čo indikuje aj zvý�ené obsahy ťa�kých kovov 
v rastlinných komoditách. V dopestovaných obilninách bol 
zvý�ený obsah kadmia, chrómu a olova; v olejninách bol 
zvý�ený obsah olova, niklu a chrómu; v strukovinách sme 
zaznamenali nadlimitné hodnoty kadmia, olova, niklu, 
medi, zinku a chrómu.  
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SSE vychádza z teoretických výskumov ťa�kých ko-
vov v pôde a umo�ňuje hodnotenie ich väzieb na rôzne 
pôdne zlo�ky. Ťa�ké kovy sa v pôde vyskytujú v rôznych 
väzbách v závislosti od ich vlastností, ale i od pôdnych 
vlastností, či u� v minerálnej alebo aj organickej pôdnej 
zlo�ky. SSE sa realizuje podľa Ziehena a Brűmmera 
(1989)1. 

Stanovene distribúcie ťa�kých kovov sme uskutočnili 
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v pôdnych typoch černozem − ČM, čiernica − ČA 
a hnedozem  − HM, kde sme   stanovili  sedem frakcií 
u týchto prvkov Cu, Zn a Cr. 

Z dosiahnutých výsledkov mô�eme uviesť, �e meď 
má vysokou afinitu k organickej  hmote a najvy��í podiel 
je viazaný u frakcii IV, ďalej vo frakcii s amorfnými oxid-
mi Fe � frakcia V., ako i meď viazaná s dobre kry�talizo-
vanými Fe. Cu sa v pôde pevne via�e vo forme organic-
kých chelátov, ktoré patria medzi najstabilnej�ie vôbec, 
ako i vo forme ťa�ko rozpustných meďnatých solí 
s organickými kyselinami, ktoré vznikajú v pôde v dôs-
ledku mikrobiálnych pochodov a prestavuje meď rezi-
duálnu2. Relatívne vysoký obsah mobilnej Cu v HM zrej-
me súvisí s vy��ím obsahom karbonátov. 

Z analýz vyplýva, �e Zn je preva�ne viazaný 
v silikátoch v reziduálnej VII. frakcii s podstatným zastú-
pením viazanej dobre kry�talizovanými oxidmi Fe 
a organickou hmotou. Aj napriek nestanoviteľným hodno-
tám mobilnej a ľahko mobilizovateľnej frakcii Zn pova�u-
jeme za potrebné brať do úvahy a �e zinok sa uvoľňuje pri 
zvetrávaní horniny, nakoľko je rozptýlený v hornino-
tvorných mineráloch, pričom mô�e byť viazazaný na oxidy 
Mn (v tretej frakcii), ako to vyplýva z výsledkov frakcio-
nácie HM.  

Výsledky frakcionácie chrómu preukazujú u troch 
sledovaných pôd dominantné zastúpenie Cr v VII. rezidu-
álnej frakcii viazanej na kry�talizujúce oxidy Fe od 18 % 
po 29 %. Z toho vyplýva, �e 7,7 a� 9,1 % chrómu je vo 
formách, ktoré sú relatívne stabilné aj keď, za určitých 
pôdnych podmienok sa chróm v trojmocnej forme, v ktorej 
je imobilný mô�e oxidovať na CrVI, mobilný a pre rastliny 
prístupný3. 
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 Hodnotenie pôdnej hygieny podľa celkových 
obsahov ťa�kých kovov a podľa obsahu stanovených 
v 2 M-HNO3 vychádza z platnej legislatívy SR  Pre 
posudzovanie pôdnej hygieny sú vhodnej�ie mobilné 
(0,01 M-CaCl2.)   a mobilizovateľné formy (0,05 M-EDTA) 
ťa�kých kovov, ktoré mô�u byť potenciálne toxické a sú 
rozdielnou mierou bioprístupne1.     

Z dosiahnutých výsledkov v 2 M-HNO3 sa extrahova-
li veľmi rozdielne mno�stvá stanovovaných prvkov. Inter-
val rozpustnosti Cu kolí�e v intervale 24,6 % v kambizemi 
pseudoglejovej po 70,6 % v regozemi. Rozdiely sa zistili 
i v extraktoch 2 M-HNO3 v rámci rovnakého pôdneho 
typu, ale rôznych subtypov. Napr. interval rozpustnosti 
u černozemí (ČMm, ČMč, ČMc , ČMg, ČMh) varíroval od 
26,82 % po 54,34 % z celkového obsahu Cu. Najni��í 
obsah Cu vo výluhu 2 M-HNO3 sa stanovil v ČMcc, 
(významný subtyp ČM, ktorého tmavý  A � horizont spĺňa 
v�etky kritéria s výnimkou hrúbky).  

Vo výluhu 0,05 M EDTA sa z celkového  Cu stanovi-
lo od minima 14,1 % v KMg po 62,2 % v RMa. V rámci 
rovnakého typu ČM a rôznych subtypov (ČMm, ČMč, 
ČMc, ČMg, ČMh) rovnako vo výluhu EDTA (cit.2), ako 
i vo výluhu 2 M-HNO3 bol najni��í obsah 16,48 % 
z celkového obsahu Cu v ČMg a najvy��í v ČMc 32,36 %. 

V extrakčnom činidle s najni��ou agresivitou 0,01 M- 
CaCl2 sa stanovili s výnimkou KMm, ktorá bola ovplyvne-
ná výraznou antropickou imisnou záťa�ou (Stredný Spi� 
v okolí KO Krompachy), relatívne významné mno�stvá od 
0,9 % v LMg po 4,99 v HMč Cu. Podľa rovnakých pôd-
nych typov a ich subtypov, napr. ČM sa zistilo od 1,53  
v ČMg po 4,65 z celkového obsahu mobilnej formy Cu. 

Z hľadiska bioprístupnosti sú rozhodujúce mobilizo-
vateľné a mobilné formy ťa�kých kovov. Prevládajúce 
poradie v hodnotených pôdnych typoch a subtypoch  mo-
bilizujúcich foriem ťa�kých kovov je  Cu > Cd > Pb > Zn 
> Cr. Na niektorých pôdach je vymenené poradie na pr-
vých dvoch miestach (Cd > Cu), resp. Pb > Cd pri najni�-
�ej percentuálnej vylúhovateľnosti Cr, ktorá je bez výnim-
ky najni��ia vo v�etkých pôdach.  

Význam stanovovania mobilných foriem ťa�kých 
kovov (vo výluhu 0,01 M-CaCl2) pova�ujeme za proble-
matické predov�etkým pre veľmi nízke obsahy, čiastočne 
aj stopové, a pod hranicou stanoviteľnosti dostupnými 
technikami. 
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Práca je zameraná na vy�etrovanie �trukturálnych 

vlastností polytiofénových vzoriek na základe metód op-
tickej spektroskopie. V posledných desaťročiach vznikol 
rad teoretických a experimentálnych prác, ktoré poukázali 
na úzke spojenie medzi �truktúrou polymérov a ich elek-
tro-magneto-optickými vlastnosťami1,2. Ukázalo sa, �e 
odli�né optické diagnostické metódy sú vhodné na vy�etro-
vanie �truktúry na rôznych úrovniach. �tudovali sa optické 
vlastnosti dvoch typov poly(3-dodecyltiofénu) (P1, P2), 
ktoré sa lí�ili v percentuálnom zastúpení regioregulárnych 
oblastí (61 %, 74 %) na polymérnom reťazci. Materiály P1 
a P2 boli vy�etrované v roztoku aj vo forme tenkého filmu 
nanesenom na kremennej podlo�ke. V�etky vzorky boli 
premerané pomocou statickej absorpčnej a fluorescenčnej 
spektroskopie, pomocou statickej infračervenej spektros-
kopie a pomocou časovo rozlí�enej fluorescenčnej spek-
troskopie. V�etky pou�ité metódy sa ukázali byť citlivé na 
regioregularitu skúmaných polymérov. Najvýznamnej�ie 
výsledky dávali merania časovo rozlí�enej fluorescenčnej 
spektroskopie, ktorá umo�ňuje merať veľmi rýchle deje a� 
na úrovni femtosekúnd3. Časovo a frekvenčne rozlí�ená 
fluorescenčná spektroskopia vyu�ivajúca femtosekundové 
laserové impulzy (fluorescence up conversion) dáva de-
tailnej�í obraz o excitovanom stave ako metódy statickej 
spektroskopie. Na základe analýzy závislosti relaxačného 
času od vlnovej dĺ�ky fluorescencie bola navrhnutá pred-
stava, ktorá ja zalo�ená na putovaní excitácie medzi totál-
ne regioregulárnymi segmentami polymérneho reťazca4. 
Tuholátkové vzorky vykazovali 3 a� 5 násobne rýchlej�ie 
relaxačné časy v pikosekundovej oblasti ako polymérne 
roztoky. Na základe získaných výsledkov sa dá predpokla-
dať, �e v prípade tuholátkových vzoriek treba rátať s puto-
vaním excitácie aj medzi susednými reťazcami, spôsobujú-
cimi rýchlej�iu relaxáciu excitovaného stavu. Časovo roz-
lí�ená fluorescenčná spektroskopia umo�nila poukázať na 
odli�nosti �truktúry �svietiacich� polymérov aj v tých prí-
padoch, kde výsledky v statických podmienkach boli skoro 
rovnaké.  

 
Táto práca vznikla s podporou grantu agentúry VE-

GA číslo 1/0216/03. 
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Pri kinetickom �túdiu oxidácie tiolátových komplexov 
[Co(en)2XCH2CH2NH2]2+ , [Co(en)2XCH2CH(COO)NH2]+ 
a [Co(en)2XCH2COO]+ (en = -NH2CH2CH2NH2-, X = S, 
SO, SO2 ) v zmesnom prostredí voda-acetonitril sa zistil 
�pecifický vplyv rozpú�ťadla1. Reakcie prebiehali SN2 
mechanizmom spojeným s prenosom kyslíka oxidačného 
činidla na síru tiolátového ligandu za vzniku sulfenáto 
a sulfináto produktov2. Termodynamické prenosové 
funkcie3 ∆tGo, ∆tHo a T∆tSo ako aj kinetické výsledky uká-
zali zmenu reaktivity tiolátových komplexov 
v oxidovaných formách v porovnaní s neoxidovanými. Pri 
oxidácii nedochádza k zmene celkového náboja komplex-
ného iónu, ale len k zmene nábojovej hustoty na lokálnych 
častiach koordinačnej sféry komplexného iónu, ktoré boli 
v niektorých prípadoch rozhodujúce. Teoretické DFT-
B3LYP/LANL2DZ výpočty geometrie a rozlo�enia náboja 
na atómoch komplexného iónu ukázali mo�nosť tvorby 
vnútromolekulovej vodíkovej väzby medzi NH2 skupinou 
etyléndiamínového (prípadne tiolátového) ligandu a kyslí-
kom z karboxylovej skupiny ako aj s kyslíkom viazaným 
na síru oxidovaných foriem tiolátových komplexov. Po-
rovnaním vypočítaných harmonických IČ spektier 
s experimentálnymi výsledkami sa zistila vo väč�ine prípa-
dov dobrá zhoda a potvrdila sa prítomnosť vnútromoleku-
lovej vodíkovej väzby. Informácie o solvatácii získané 
pomocou termodynamických prenosových funkcií ukázali, 
�e v zmesnom prostredí voda � acetonitril sú protným 
rozpú�ťadlom vodou preferenčne solvatované skupiny 
COO a SO, ktorých kyslík podľa výpočtov v plynnej fáze 
tvorí vnútromolekulovú vodíkovú väzbu pričom interakcia 
s voľnou karboxylovou skupinou je dominantná. Výsledky 
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z UV-VIS spektier kore�pondujú so získanými výsledkami 
prenosových funkcií. Absorpčný pás komplexu bez COO 
skupiny LMCT2 (Co-S-O) sa posunul  o 28 nm k ni��ím 
vlnovým dĺ�kam so zmenou prostredia od acetonitrilu 
(rozpú�ťadlo bez vodíkových väzieb) po čistú vodu. Pre 
komplex s COO skupinou bol pozorovaný hypsochrómny 
posun LCTM2 pásu o 16 nm, čo zodpovedá men�ej ener-
gii. Pravdepodobne je to dané prítomnosťou COO skupiny 
v koordinačnej sfére komplexného iónu, ktorá je na zákla-
de hodnôt ∆tGo dominantná pri solvatácii vodou.  
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Zeolity tvoria najväč�iu skupinu hydratovaných hlini-
tokremičitanov s vymeniteľnými katiónmi alkalických 
kovov a alkalických zemín1,2.  Základnou �truktúrnou jed-
notkou sú tetraédre SiO4

4− a AlO4
5− pospájané do priesto-

rových útvarov.  Dutiny kry�tálovej �truktúry obsahujú 
jedno a� dvojmocné katióny obklopené molekulami vody.  
Selektívne a �pecifické sorpčné vlastnosti zeolitov tvoria 
základ pre ich vyu�itie najmä ako katalyzátory, adsorbenty 
a iónomeniče.  Termická a chemická modifikácia vedie 
k zlep�eniu sorpčných a katalytických vlastností zeolitov.  
Chemicky je mo�né povrch zeolitov modifikovať naviaza-
ním rôznych funkčných skupín.  Skúmali sa dva typy mo-
difikovaných zeolitov � hydrofobizovaný, s naviazanou 
skupinou C18H40N+ a karbonizovaný, ktorý vznikol termic-
kou úpravou hydrofobizovaného zeolitu pri 600 °C.  Cie-
ľom experimentu bolo zistiť mieru zachovania funkčnej 
skupiny C18H40N+ a teda aj �pecifických sorpčných vlast-
ností hydrofobizovaného zeolitu po termickej úprave me-
tódou hmotnostnej spektrometrie sekundárnych iónov3.  
Touto technikou sa namerali hmotnostné spektrá s vyso-
kým rozlí�ením a dvojrozmerné zobrazenia distribúcie 

vybraných prvkov, molekúl a fragmentov4 na povrchu 
hydrofobizovaného a karbonizovaného zeolitu.  Prítom-
nosť hydrofóbnej funkčnej skupiny C18H40N+ (m/z = 
270,3) sa u hydrofobizovaného zeolitu potvrdila analýzou 
hmotnostného spektra, ktoré obsahuje píky tejto skupiny 
a jej fragmentov, fragmentov rôznych naadsorbovaných 
látok a základných prvkov �truktúry zeolitu Al, Si, Na a K.  
Hydrofóbna funkčná skupina C18H40N+ sa po termickej 
úprave nezachovala.  Hmotnostné spektrum karbonizova-
ného zeolitu obsahuje okrem píkov základných prvkov aj 
fragmenty naadsorbovaných látok, pík pri m/z = 270,3 
chýba.  Touto modifikáciou sa pravdepodobne zmenili aj 
selektívne sorpčné vlastnosti zeolitu. 

 
Táto práca vznikla s podporou grantu agentúry VE-

GA číslo 1/0216/03. 
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anna.murarova@stuba.sk 
 

Profilované a duté vlákna majú makromorfologickú 
�truktúru, ktorá ich predurčujú na aplikácie do rôznych 
kompozitných materiálov, v ktorých sa vyu�ijú �peciálne 
vlastnosti týchto vlákien. V príspevku sa hodnotia naj-
mä tepelné charakteristiky kompozitnej textilnej vrstvy 
zlo�enej z profilovaných a dutých vlákien s vysokou  re-
tenciou vzduchu. Vysoká retencia vzduch vo vláknovom 
skelete zabezpečuje vysoký odpor prestupu tepla vedením 
a �iarením. Ukázalo sa, �e vlákna profilované a duté so 
svojimi povrchovými, retenčnými, transportnými 
a mechanicko-relaxačnými vlastnosťami zabezpečujú vy-
nikajúci teplotný a armovaní mana�ment v kompozite.  

 
Príspevok vznikol v rámci rie�enia projektu APVT 20-

010102 a VEGA 1/9147/02.  
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  V teorii Prusinera a  Gajduska1,2 o přenosných spon-
gioformních encefalopatiích (TSE) je navr�en nový me-
chanismus patogenese, katalyticky podporovaná spontánní 
transformace prostorové struktury polypeptidických řetěz-
ců určité globulární bílkoviny neuronů, nazvané prion. 
Předpokládá se, �e molekula bílkoviny prionu 
s nesprávnou konformací (PrSc) v neuronové buňce mů�e 
autokatalyticky vyvolat spontánní přeměnu konformace 
(PrC) ostatních prionových molekul na změněnou formu 
PrSc. Obtí�e s vysvětlením přenosu intaktní polymerní 
bílkovinové molekuly PrSc z potravy do mozkové tkáně se 
obchází experimentem pou�ívajícím tzv. bioassay, origi-
nální techniku  �přenosu infekce� � implantaci vzorku 
z nemocné tkáně do mozku pokusného zvířete. Procesy 
strukturní transformace u makromolekul mohou nastávat 
spontánně, jsou-li vytvořeny vhodné podmínky a změna 
konformace je doprovázena určitým zvý�ením stabilizační 
energie a růstem konformační entropie v souladu se záko-
ny termodynamiky. 

Jak je obecně známo, konformační entropie je přímo 
úměrná počtu mo�ných konfigurací (W) u v�ech elemen-
tárních úseků polymerní molekuly5. Prota�ením struktury 
prionů PrC na konformaci β-sheet, nastane zvý�ení rigidity 
polymerního řetězce a omezí se počet mo�ných molekulár-
ních konfigurací mnoha jeho elementárních úseků. Dále 
nastane částečná dehydratace molekul, (zvý�ení koncentra-
ce bílkoviny) proto�e více uspořádaná β-konformace má 
omezeněj�í mo�nost vazby vody.  Nově vytvořená konfor-
mace musí zaujmout velmi přesné torsní úhly amidických 
skupin na alfa uhlících. V původní neuspořádané struktuře 
byla značná volnost rotace na amidické i karbonylové sku-
pině. V α-helixu jsou torsní úhly peptidických skupin více 
omezeny do oblasti negativních úhlů. A v prota�ené β-
konformaci musí torsní úhly zaujmout téměř přesnou hod-
notu �140º (na dusíku) a +130º (na karbonylu). Konforma-

ce β nacházející se v PrSc jsou antiparalelního typu, co� 
navíc vy�aduje aby se v�dy dva a dva prota�ené úseky 
polymerního řetězce přesně otočily opačným směrem. 
Stabilizující vodíkové vazby se zde musí vytvářet mezi 
odli�nými segmenty polypeptidu, zatímco v neprota�ených 
α-konformacích jsou vytvářeny v jednom elementárním 
segmentu polypeptidického řetězce.  

V důsledku takové transformace se 41 % elementár-
ních úseků prionových molekul má nově uspořádat do 
konformace β-sheet kde je téměř nulová volnost rotačního 
pohybu na torsních úhlech alfa uhlíků a zcela se zabrzdí 
translační pohyb, je� v původním α-helixu, ale zejména 
v neuspořádané konformaci byl relativně volný. Transfor-
mace tak nepochybně musí vyvolat významné zmen�ení 
počtu molekulárních konfigurací v konečné konformaci 
(WF),  ve srovnání s původním stavem WI. Vyjádřeno ma-
tematicky, WF << WI. Výsledná hodnota výrazu  získá 
nutně záporné znaménko, neboť WF/WI < 1 a proto ln WF/
WI < 0. Po dosazení do Boltzmanova vztahu vychází pro 
hypotetickou transformaci podle teorie1,2 nepochybně zá-
porná změna entropie,  DS = kBln(WF/WI) < 0. 
V transformačním procesu předpokládaném teorií TSE se 
celková entropie prionových molekul jednoznačně zmen�í. 
To je ale matematický důkaz nemo�nosti 3−6, 9  spontánních 
strukturních přeměn.  

Spontánní změna konformace prionů ve směru navr-
�eném teorií TSE zřejmě odporuje termodynamickým 
zákonům, nelze ji experimentálně realizovat a proto ani 
změřit její kinetiku nebo termodynamické perametry. Nao-
pak procesy které spontánně probíhají opačně ne� předpo-
kládá teorie TSE, tedy změny polymerní molekuly 
z prota�ené struktury na �smr�těnou�, jsou u bílkovin časté 
a dobře známé. Obvykle byly studovány pod názvem 
�denaturace bílkovin�, na příklad transformace kolagen-
�elatina11 nebo proces smr�tění keratinu vlny při zahřívání 
v prostředí činidel �těpících disulfidické vazby12. Výrobci 
hedvábí i vlny odedávna znají ne�ádoucí smr�tění vláken 
bílkoviny v horkém roztoku alkalického mýdla. Takové 
transformace mů�e vyvolat i horká voda, nebo roztoky 
hydrotropního činidla (přeru�ujícího vodíkové stabilizující 
vazby), např. močoviny, kyselin nebo alkalií. U enzymů to 
někdy vede k nevratné deaktivaci, změní-li se konformace 
v blízkosti aktivního centra13. 

Polypeptidické řetězce některých proteinů mohou být 
jednosměrně orientovány tahovou deformací a pak studo-
vány vzniklé prodlou�ené molekulární konformace. Proces 
dlou�ení je tedy modelem transformace předpokládané 
prionovou infekční teorií, uspořádání polymeru se zde také 
mění směrem k prodlou�eným konformacím. Jak ukázal 
Flory14, pro hydratovanou bílkovinu elastin platí dobře 
teorie kaučukové elasticity. Elastin je tvořen tropoelastino-
vými jednotkami, podobnými globulárním prionovým 
proteinům s převládající neuspořádanou konformací tzv. 
statistického klubka (random coil). Naproti tomu 
v bílkovině keratinu se vydlou�ené konformace stabilizují 
na formu β-sheet, neboť to umo�ňuje polární charakter 
aminokyselin a obsah rekuperujících se disulfidických 
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vazeb.  V men�ím intervalu deformací je proces vratný 
podle Floryho rovnice i u tepelně denaturovaného kolage-
nu, nebo u keratinu v roztocích hydroxidů. Toho bylo 
v minulosti vyu�ito pro měření kinetiky síťování kolagenu 
ků�e při činění15 nebo rychlosti �těpení disulfidických 
vazeb keratinu16. Tyto experimenty ukázaly, �e vznik pro-
ta�ené konformace je náročný na spotřebu energie a �e 
v celkové změně konformační  energie u prota�ených bíl-
kovin převládá entropická slo�ka.  

U procesů inversních k teorii TSE, tj. spontánních 
transformací makromolekul vedoucích ke zru�ení  β-
konformace, byla termodynamika mnohokrát spolehlivě 
změřena. Popsané údaje, např. přehled17, ukazují,  �e 
u typické β-bílkoviny je změna konformace na neprota�e-
né statistické klubko doprovázena zvět�ením stabilizující 
energie o 40 a� 90 kJ.mol−1 a velkou kladnou změnou en-
talpie (TDS) o více ne� 500 kJ.mol−1. Tyto údaje, vzaty 
s opačným znaménkem, proto mohou slou�it jako téměř 
přesný odhad změn termodynamických parametrů, při 
transformace prionů podle teorie TSE. 

Energeticky náročná transformace, doprovázená vý-
znamným poklesem entropie, jakou navrhuje teorie TSE, 
nemů�e probíhat spontánně ani být katalyzována, odporo-
valo by to platným a prokázaným zákonům termodynami-
ky. Jinými slovy, teorie TSE obsahuje stejnou chybu, jako 
�termodynamické� perpetuum mobile. Ve fyzice se někdy 
nazývá Maxwellův �otek, podle pověstné chybné úvahy 
jinak velkého fyzika Maxwella, který se pokusil vysvětlit 
tehdy neobjasněný jev radioaktivity hypotetickou schop-
ností některých nerostů měnit teplo okolí na elektromagne-
tické záření.  

Vědecká teorie je přijatelná jen pokud neprotiřečí 
platnému přírodnímu zákonu. Samovolná transformace 
neuspořádané, anebo i α-helikální struktury na β-sheet je 
podobná videoklipu pádu a rozbití sklenice promítanému 
pozpátku. V buněčné syntéze globulárních bílkovin 
s prota�enou konformací je vyu�íván sofistikovaný mecha-
nismus chaperoninů, označovaných jako �folding machi-
ne�, který potřebuje genetickou informaci a spotřebuje 
energii. 

 Jediná změna konformace, která by mohla v prionech 
probíhat spontánně v souladu se zákony termodynamiky, 
je opačná ne�  předpokládá teorie TSE, (tedy transformace 
PrSc na PrC), tu by doprovázelo uvolnění energie a vzrůst 
entropie. Takový proces v�ak v mechanismu patogenese 
nemá smysl, �infekční� priony by se jím spontánně měnily 
na fyziologicky normální, jaké jsou bě�ně přítomné 
ve zdravých neuronových buňkách. 
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V súčasnosti sú rôzne typy hlinitokremičitanov veľmi 
intenzívne �tudovanou oblasťou chémie, najmä kvôli ich 
vysokej katalytickej aktivite a tie� pre schopnosť tvorby 
molekulových sít1.  Tieto vlastnosti sú podmienené �trukt-
úrou dutín vyskytujúcich sa v ich �truktúre2.  Vplyv �trukt-
úry konkrétneho hlinitokremičitanu, smektitu, bol �tudova-
ný statickou a časovo rozlí�enou fluorescenčnou spektro-
skopiou.  �tudovaným hlinitokremičitanom bola frakcia 
bentonitu s rozmermi častíc < 2 µm vo forme dioktahed-
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rálneho smektitu.  Na meranie časovo rozlí�enej fluores-
cencie bol pou�itý femtosekundový titán-zafírový laser 
(TiF50) v spojení s upkonverzným fluorescenčným spek-
trometrom CDP FOG 100 s rozli�ovacou schopnosťou 
150 fs.  Prvotná charakterizácia látok bola uskutočnená 
statickými meraniami.  Smektity tvoria fluorescencii vzor-
ky �iarivé pozadie, čo je pravdepodobne spôsobené roz-
ptylom svetla na ich pomerne veľkých časticiach.  Ukáza-
lo sa v�ak, �e v oblasti maxima emisie kumarínu, medzi 
500−540 nm, sa nachádza minimum ru�ivých interferencií 
pochádzajúcich od smektitu.  V prítomnosti nadbytku 
smektitov sa rozptyľuje dopadajúce �iarenie a tak pozoru-
jeme akoby úbytok intenzity excitujúceho aj emitovaného 
�iarenia, čo sa prejaví zní�ením intenzity fluorescencie.  
Pokles intenzity má lineárny priebeh.  Zároveň bol pozoro-
vaný malý posun fluorescenčného píku, naznačujúci inter-
akciu smektitu s kumarínmi.  Definitívna odpoveď na 
otázku, či a ako smektity s kumarínmi navzájom interagujú 
sa očakáva od časovo rozlí�eného experimentu.  V časovo 
rozlí�ených experimentoch sa sledovala dynamika poklesu 
fluorescenčnej intenzity nasýteného vodného roztoku ku-
marínu a systému voda-smektit-kumarín.  Daný časovo 
rozlí�ený priebeh v rozsahu 50 ps bol fitovaný monoexpo-
nenciálnou funkciou.  Relaxačný čas τ1 kumarínu v čistej 
vode je 0,62±0,16 ps, v prítomnosti smektitu v�ak dosahu-
je hodnotu 3,53±0,6 ps, čo jednoznačne poukazuje na in-
terakciu molekuly s prostredím. 

 
Táto práca vznikla s podporou grantu agentúry VE-

GA číslo 1/0216/03. 
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V procese tvorby a rozpadu chemických väzieb hrá 
dôle�itú úlohu nie len amplitúda, ale aj fáza vlnových 
funkcií energetických stavov, či�e ich koherentné 
vlastnosti1.  Nájsť správne vlastnosti funkcií pre daný che-
mický proces znamená tvarovať fázu, či�e časovú závis-
losť frekvencie2.  Z teoretického hľadiska sa dá predpove-
dať tvar optimálneho laserového pulzu, ako rie�enie časo-
vo závislej Schrödingerovej rovnice3.  Aby sa dalo získať 
rie�enie pomocou experimentu, treba spraviť komplexnú 
diagnostiku amplitúdy a fázy optimálneho impulzu.  Cie-
ľom tejto práce je vyu�itie zariadenia SPIDER na kom-
plexnú diagnostiku femtosekundových laserových pulzov 
pri zmene ich vlastností prechodom cez rôzne prostredia.  
Princíp operácie nazývaný SPIDER (Spectral Phase Inter-
ferometry for Direct Electric-field Reconstruction) je zalo-
�ená na (Spectral Shearing Interferometry) interferencii 
dvoch navzájom frekvenčne posunutých replík testova-
ných pulzov v spektrometri.  Nezávisle merané pulzové 
spektrá po Fourierovej transformácii charakterizujú fázu aj 
amplitúdu.  Dve časovo oneskorené, ale toto�né repliky sú 
mie�ané s dlh�ím pulzom v nelineárnom kry�táli.  Dlh�í 
pulz je frekvenčne posunutý o rôznu frekvencu prislúcha-
júcu aktuálnej frekvencie roztiahnutého pulzu, teda sú 
spektrálne posunuté.  Stredná frekvencia konvertovaných 
pulzov je blýzka 2ω0 , kde ω0 je stredná frekvencia skúma-
ného pulzu.  Vychádzajúci signál S (ωc) zo spektrometra je 
popísaný rovnicou S (ωc) = /E (ωc)/2 +  /E (ωc + Ω)/2 + 2 /E 
(ωc)/ /E (ωc + Ω)/*cos[Φω(ωc + Ω) − Φω(ωc) + ωcτ] , kde E 
(ωc) je komplexná reprezentácia elektrickej zlo�ky skúma-
ného pulzu, τ je oneskorenie medzi dvomi replikami.  Prvé 
dva výrazy napravo udávajú individuálne spektrá testova-
ných pulzov a ich oneskorených replík.  Tretí výraz udáva 
spektrálnu fázu vo forme fázového rozdielu medzi kompo-
nentami rozdielom Ω.  Amplitúda je objasnená z odmocni-
ny spektrálnej intenzity nezávisle registrovaného pulzu4.  
Získanie spektrálnej fázy prebieha cez priamu neiteratívnu 
metódu na báze Fourierovej transformácie vyu�ijúcu SPI-
DER signál a spektrum pôvodného pulzu. 

Táto práca vznikla s podporou grantu agentúry VE-
GA číslo 1/0216/03. 
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