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P¯i hodnocenÌ ˙lohy chemie je Ëasto zd˘razÚov·na p¯e-
devöÌm jejÌ pozn·vacÌ funkce. P¯i tomto p¯Ìstupu je opomÌjena
skuteËnost, ûe technick· chemie zajiöùuje z·kladnÌ produkty
nezbytnÈ pro ûivot spoleËnosti. Nejd˘leûitÏjöÌm ˙spÏchem
chemie je patrnÏ to, ûe spolu se strojÌrenstvÌm zajistila spo-
leËnosti dostatek potravin v˝robou pr˘myslov˝ch hnojiv, pro-
st¯edk˘ na ochranu rostlin, pohonn˝ch hmot a pneumatik.

S t o l e t Ì h e t e r o g e n n Ì k a t a l ˝ z y

Za poË·tek vzniku modernÌho chemickÈho pr˘myslu je
moûnÈ oznaËit zavedenÌ katalytickÈ v˝roby amoniaku, ky-
seliny sÌrovÈ a kyseliny dusiËnÈ. V˝voj tÏchto proces˘ byl
motivov·n vojensk˝mi cÌli. ZavedenÌ proces˘ vöak souËasnÏ
zajistilo zdroj z·kladnÌch chemik·liÌ pro v˝robu pr˘myslo-
v˝ch hnojiv a jin˝ch produkt˘. KatalytickÈ procesy pak se
staly souË·stÌ vÏtöiny velkokapacitnÌch v˝rob, p¯Ìklady budou
uvedeny d·le.

V˝voj katalytick˝ch proces˘ byl zaloûen na empirickÈm
pr˘myslovÈm v˝zkumu, jehoû systematiËnost a ˙spÏönost je
nutnÈ obdivovat, souËasnÏ vöak vyvolal vznik teoretick˝ch
obor˘, jejichû rozvoj pak zpÏtnÏ ovlivnil v˝voj technick˝ch
proces˘. V souvislosti s v˝robou amoniaku se rozvÌjela termo-
dynamika a kinetika vratn˝ch chemick˝ch exotermnÌch re-
akcÌ. Jejich typick˝m rysem chov·nÌ je protich˘dn˝ vliv te-
ploty na rovnov·ûnÈ sloûenÌ smÏsi a rychlost, jakou se smÏs
rovnov·ûnÈmu sloûenÌ p¯ibliûuje. V˝voj vy˙stil k formulov·nÌ
teorie trajektorie nejvyööÌho v˝konu reaktor˘. Vznikl i nov˝
obor ñ technick· heterogennÌ katal˝za, kter˝ studoval nap¯.
interakci mezi povrchovou katalytickou reakcÌ a dif˙zÌ reagu-
jÌcÌch l·tek v zrnu pÛrovitÈho katalyz·toru. V˝zkum umoûnil
formulovat vztah mezi velikostÌ zrn katalyz·toru, texturou
zrna katalyz·toru a rychlostÌ chemickÈ reakce. Vznikl i obor
ñ teorie chemick˝ch reaktor˘, jehoû v˝voj byl zprvu drama-
ticky omezen obtÌûnostÌ ¯eöit analyticky diferenci·lnÌ rovnice
popisujÌcÌ chov·nÌ chemick˝ch reaktor˘, ale kter˝ se v˝buönÏ
rozvinul po vstupu poËÌtaË˘ do v˝zkumnÈ a pr˘myslovÈ praxe.
UvedenÈ obory umoûnily zv˝öit v˝kon vysokotlak˝ch reak-
tor˘ na v˝robu amoniaku o jeden ¯·d, oproti v˝konu v dobÏ
jejich zavedenÌ a v˝raznÏ se pak uplatnily ve zvyöov·nÌ v˝ko-
nu reaktor˘ pro dalöÌ procesy. Pro v˝robu amoniaku byly
vyvinuty reaktory r˘znÈ konstrukce, nap¯. reaktory s vestavÏ-
n˝mi v˝mÏnÌky tepla, reaktory chlazenÈ postupn˝m vst¯iko-
v·nÌm studenÈ vstupnÌ smÏsi, byly vyuûity reaktory s radi·l-
nÌm tokem reakËnÌ smÏsi,  ve kter˝ch bylo moûnÈ pouûÌt
drobnÏ zrnÏn˝ katalyz·tor. VysokotlakÈ velkokapacitnÌ reak-
tory na v˝robu amoniaku (a methanolu) p¯edstavujÌ öpiËkov·
dÌla strojÌrenstvÌ a chemie. Do jejich v˝voje zas·hly i v˝zkum-
nÈ skupiny »eskoslovenskÈ republiky ñ VäCHT Praha, Che-
moprojekt, ChemickÈ z·vody v Z·luûÌ.

P y r o l ˝ z a u h l o v o d Ì k ˘ j a k o k l Ì Ë o v ˝
p r o c e s c h e m i c k È h o p r ˘ m y s l u

DalöÌm meznÌkem v˝voje modernÌho chemickÈho pr˘-
myslu bylo zavedenÌ pyrol˝zy ropn˝ch frakcÌ. Tento proces
otev¯el cestu k vyuûitÌ ropy jako hlavnÌ suroviny chemickÈho
pr˘myslu. Na poË·tku stoletÌ byl hlavnÌm zdrojem surovin pro
v˝robu organick˝ch slouËenin kamenouheln˝ dehet. V mezi-
v·leËnÈm ˙dobÌ byla rozvinuta v NÏmecku chemie acetylenu
vyr·bÏnÈho z koksu s dod·nÌm drahÈ elektrickÈ energie. Zave-
denÌ pyrol˝zy zajistilo surovinovou z·kladnu pro chemick˝
pr˘mysl. Produkty pr˘myslovÈ pyrol˝zy jsou reaktivnÌ l·tky,
olefiny a aromatickÈ uhlovodÌky, kterÈ jsou pouûÌv·ny jako
monomery, a z nichû jsou d·le vyr·bÏny z·kladnÌ chemickÈ
l·tky, nap¯. alkoholy, fenol, aldehydy a kyseliny vyuûÌvanÈ ve
farmaceutickÈm pr˘myslu a ve v˝robn·ch chemick˝ch spe-
cialit. P¯esto, ûe je pyrol˝za patrnÏ nejd˘leûitÏjöÌm chemick˝m
procesem v˘bec, je jÌ v uËebnicÌch organickÈ chemie vÏno-
v·na zpravidla jen mal· pozornost, protoûe se zd· b˝t z pohle-
du organickÈho chemika nezajÌmav·.

Pro vyuûitÌ pyrol˝zy vöak bylo nutnÈ zvl·dnout technickÈ
obtÌûe spojenÈ s prov·dÏnÌm velmi rychl˝ch, silnÏ endoterm-
nÌch vysokoteplotnÌch chemick˝ch reakcÌ, vyûadujÌcÌ inten-
zivnÌ v˝mÏnu tepla p¯i vysokÈ reakËnÌ teplotÏ. Princip py-
rol˝zy uhlovodÌk˘ je jednoduch˝: smÏs vodnÌ p·ry a ropnÈ
frakce proudÌ trubkou umÌstÏnou v peci vyt·pÏnÈ topn˝m
plynem a je bÏhem jednÈ sekundy oh¯·ta na teplotu nad 800 ∞C
a opÏt ochlazena na teplotu pod 500 ∞C. TechnickÈ problÈmy
spojenÈ s realizacÌ jsou vöak znaËnÈ. Trubka reaktoru je totiû
vystavena teplot·m, p¯i nichû jiû antikoroznÌ oceli ztr·cejÌ
pevnost (teËou) a reagujÌ se sloûkami reakËnÌ smÏsi, ËÌmû
k¯ehnou. Protoûe v reaktoru se zpracov·v· p¯es 10 t ropnÈ
frakce za hodinu, je nutnÈ zajistit intenzÌvnÌ dod·v·nÌ tepla.
Tepeln˝ p¯Ìkon reaktoru se pohybuje okolo 100 MW. Pro-
blÈmem je i tvorba vrstvy uhlÌku na stÏnÏ trubky reaktoru.
Vrstva uhlÌku musÌ b˝t po jistÈ dobÏ odstranÏna reakcÌ s vodnÌ
parou a kyslÌkem. Sloûit˝m technick˝m problÈmem je i nÌzko-
teplotnÌ dÏlenÌ produkt˘ destilacÌ p¯i nÌzkÈ teplotÏ varu. V˝voj
reaktor˘ na pyrol˝zu uhlovodÌk˘ je v˝sledkem spolupr·ce
chemik˘ a strojnÌch inûen˝r˘. S vyuûitÌm matematickÈho mo-
delov·nÌ interakcÌ mezi silnÏ endotermnÌ chemickou reakcÌ
a p¯enosem tepla s·l·nÌm a konvekcÌ byly vyvinuty konstruk-
ce vÏtven˝ch trubek reaktoru umoûÚujÌcÌ dos·hnout vysokÈho
v˝konu reaktoru a vysokÈho v˝tÏûku hodnotn˝ch produkt˘ p¯i
vysokÈ bezpeËnosti procesu. V˝zkumu a v˝voji reaktor˘ pro
pyrol˝zu se vÏnovala i skupina specialist˘ v »eskoslovenskÈ
republice, z V˝zkumnÈho ˙stavu chemick˝ch za¯ÌzenÌ v BrnÏ,
VUT Brno, VäCHT Praha, Chemopetrolu LitvÌnov a Slovnaf-
tu Bratislava. Byl nap¯. vyvÌjen a testov·n nov˝ typ reaktoru
pro pyrol˝zu, tzv. milisekundov· pyrol˝za, vyuûÌvajÌcÌ kon-
strukci Ñtrubka v trubceì, p¯i nÌû je moûnÈ dos·hnout vysok˝ch
v˝tÏûk˘ hodnotn˝ch produkt˘. Proniknout na svÏtov˝ trh se
vöak nepoda¯ilo, protoûe svÏtov˝ trh za¯ÌzenÌ ovl·d· mal˝
poËet v˝robc˘.

B e n z Ì n j a k o s l o û i t ˝ c h e m i c k ˝ v ˝ r o b e k
a p r o s t ¯ e d e k k o n k u r e n Ë n Ì h o b o j e

Z hlediska finanËnÌho objemu je motorov˝ benzÌn jednÌm
z nejd˘leûitÏjöÌch v˝robk˘  chemickÈho  pr˘myslu. VÏtöina
laik˘ m· patrnÏ p¯edstavu, ûe benzÌn se zÌsk·v· z ropy jed-
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noduchou destilacÌ. Ve skuteËnosti je benzÌn sloûit˝m chemic-
k˝m v˝robkem. SplnÏnÌ technick˝ch poûadavk˘ kladen˝ch na
benzÌn a splnÏnÌ regulaËnÌch opat¯enÌ kladen˝ch na jeho slo-
ûenÌ nenÌ moûnÈ bez v˝stavby n·kladn˝ch v˝robnÌch za¯ÌzenÌ.
Poûadavek vyr·bÏt vysokooktanovÈ benzÌny se objevil za
druhÈ svÏtovÈ v·lky, kdy bylo nutnÈ zajistit pohonnÈ hmoty
pro pÌstovÈ motory letadel. V˝zkum vlastnostÌ benzÌnu prok·-
zal, ûe odolnost benzÌnu v˘Ëi samoz·pal˘m p¯i stlaËenÌ par
(v˘Ëi klep·nÌ) je moûnÈ zv˝öit zv˝öenÌm podÌlu rozvÏtven˝ch
alifatick˝ch uhlovodÌk˘ a zv˝öenÌm podÌlu aromatick˝ch uh-
lovodÌk˘. D·le bylo zjiötÏno, ûe kvalitu benzÌnu zvyöuje p¯Ì-
davek tetraethylolova.

V USA byla pouûito obohacov·nÌ benzÌnu rozvÏtven˝mi
uhlovodÌky a jako podp˘rn˝ proces pro v˝robu benzÌnu bylo
vyuûito katalytickÈ krakov·nÌ. V procesu katalytickÈho krako-
v·nÌ se smÏs uhlovodÌk˘ vyööÌ molovÈ hmotnosti ötÏpÌ na
kyselÈm katalyz·toru na smÏs uhlovodÌk˘ niûöÌ molovÈ hmot-
nosti, p¯iËemû vznik· vysok˝ podÌle uhlovodÌk˘ s rozvÏtve-
n˝m ¯etÏzcem. VedlejöÌm produktem krakov·nÌ je uhlÌk, kter˝
zan·öÌ povrch zrn katalyz·toru. Pro zvl·dnutÌ procesu bylo
nutnÈ vy¯eöit dod·v·nÌ tepla pro exotermnÌ chemickou reakci
a regeneraci katalyz·toru zan·öenÈho uhlÌkem. ÿeöenÌ bylo
nalezeno ve spojenÌ dvou reaktor˘ s fluidnÌ vrstvou kata-
lyz·toru, mezi nimiû katalyz·tor cirkuluje. V jednom reaktoru
probÌh· katalytick· reakce, ve druhÈm je uhlÌk na katalyz·toru
spalov·n vzduchem. Soustava reaktor˘ pracuje v autotermnÌm
reûimu, tj. bez dod·v·nÌ tepla z externÌho zdroje, protoûe teplo
na chemickou reakci je zÌsk·v·no spalov·nÌm uhlÌku. Reak-
tory katalytickÈho krakov·nÌ pat¯Ì mezi nejvÏtöÌ chemickÈ
reaktory v˘bec. Na jejich ¯ÌzenÌ byla vyvÌjena teorie stability
autotermnÌho reûimu chemick˝ch reaktor˘. Do v˝voje teorie
stability reûimu chemick˝ch reaktor˘ zas·hla i tzv. ÑPraûsk·
ökola reaktorovÈho inûen˝rstvÌì.

V EvropÏ byla zvolena cesta obohacov·nÌ benzÌn˘ aro-
matick˝mi  uhlovodÌky a z·kladnÌm procesem pro v˝robu
vysokooktanov˝ch benzÌn˘ bylo tzv. reformov·nÌ benzÌn˘.
V tomto procesu je benzÌn obohacov·n aromatick˝mi uhlovo-
dÌky katalytickou reakcÌ, v nÌû cyklickÈ nasycenÈ uhlovodÌky,
a zË·sti i necyklickÈ nasycenÈ uhlovodÌky p¯ech·zejÌ na uhlo-
vodÌky aromatickÈ. ReakËnÌ teplo se dod·v· z externÌho zdro-
je, zÌsk·v· se spalov·nÌm topnÈho plynu.

R a c i o n · l n Ì o c h r a n a û i v o t n Ì h o
p r o s t ¯ e d Ì n e b o k o n k u r e n Ë n Ì b o j ?

Na regulaËnÌch opat¯enÌch kladen˝ch na sloûenÌ benzÌ-
nu je moûnÈ ilustrovat sloûitÈ soci·lnÏ-ekonomickÈ jevy sou-
ËasnÈ doby, kdy legislativa a regulaËnÌ opat¯enÌ tolerujÌ z eko-
nomick˝ch d˘vod˘ pouûÌv·nÌ v˝robk˘ poökozujÌcÌch ûivot-
nÌ prost¯edÌ, nap¯. benzÌnu s p¯Ìsadou slouËenin olova. Jde
tedy o ekologicko-ekonomick˝ kompromis. Kdyû vöak finaË-
nÏ a politicky silnÈ v˝robnÌ spoleËnosti zavedou novÈ proce-
sy k v˝robÏ v˝robku öetrnÏjöÌho, Ëi v˝robku oznaËovanÈho
jako öetrnÏjöÌ k ûivotnÌmu prost¯edÌ, prosadÌ Ëasto legisla-
tivu a regulaËnÌ opat¯enÌ, kterou ekonomicky slaböÌ v˝rob-
ci nemohou splnit. Jde tedy o vyuûitÌ ochrannÈ legislativy
v konkurenËnÌm boji. Tento jev bude pokraËovat i v p¯ÌötÌm
stoletÌ.

Pr·vÏ regulaËnÌ opat¯enÌ p¯edpisujÌcÌ omezenÌ kladen· na
sloûenÌ benzÌnu vedla k tomu, ûe se v˝znamn˝m zdrojem
surovin pro p¯Ìpravu motorov˝ch benzÌn˘ se stala i pyrol˝za

uhlovodÌk˘. Do benzÌn˘ se p¯id·vajÌ nÏkterÈ frakce produktu
pyrol˝zy bohatÈ na aromatickÈ uhlovodÌky, aby bylo moûnÈ
nep¯id·vat do benzÌnu slouËeniny olova. Produkty pyrol˝zy,
nap¯. 2-methylpropen, jsou navÌc vyuûÌv·ny k p¯ÌpravÏ p¯Ìsad
zvyöujÌcÌch oktanovÈ ËÌslo (nap¯. methyl-terc-butyletheru ñ
MTBE), umoûÚujÌcÌch snÌûit i obsah aromatick˝ch uhlovo-
dÌk˘ v benzÌnu, protoûe i obsah aromatick˝ch uhlovodÌk˘ je
jiû takÈ limitov·n. V˝roba tÏchto p¯Ìsad je nezbytnou pod-
mÌnkou v˝roby bezolovnat˝ch benzÌn˘ vyhovujÌcÌch regu-
laËnÌm p¯edpis˘m.

V ˝ r o b a p o l y m e r ˘

ZavedenÌ v˝roby polymer˘ zas·hlo do pr˘myslovÈho i bÏû-
nÈho ûivota souËasn˝ch generacÌ stejnÏ jako v˝roba kov˘,
skla, porcel·nu a papÌru do ûivota naöich p¯edk˘. Polymery se
uplatÚujÌ v automobilovÈm pr˘myslu, ve v˝robÏ n·bytku,
polymery ovlivnily v˝robu odÏv˘, obalovou techniku i v˝robu
sportovnÌch pot¯eb. Zav·dÏnÌ v˝roby polymer˘ vyvolalo v˝-
voj velkokapacitnÌch reaktor˘ pro exotermnÌ reakce v plynnÈ
i kapalnÈ f·zi. ÿÌzenÌ teploty p¯i polymeracÌch je ztÌûeno tÌm,
ûe do reaktoru nemohou b˝t vloûeny p¯ÌdavnÈ chladicÌ hady,
protoûe by se na nich vyluËovala vrstva polymeru. Pak reakËnÌ
teplo musÌ b˝t odvedeno jen stÏnou reaktoru. Bylo proto nutnÈ
vy¯eöit odvod reakËnÌho tepla z velk˝ch reaktor˘ s nep¯Ì-
zniv˝m pomÏrem povrchu k objemu. V˝mÏna tepla je ztÌûena
Ëasto vysokou viskozitou reakËnÌ smÏsi a tvorbou ˙sad na
povrchu v˝mÏnn˝ch ploch. K ¯ÌzenÌ teploty byly vyvinuty
metody zpÏtnovazebnÌho ¯ÌzenÌ, vËetnÏ ¯ÌzenÌ teploty v pra-
covnÌch bodech nestabilnÌch p¯i otev¯enÈ regulaËnÌ smyËce.
Do v˝voje teorie stability teplotnÌho reûimu a metod zpÏtno-
vazebnÌho ¯ÌzenÌ teploty p¯ispÏla i ÑPraûsk· ökola reaktoro-
vÈho inûen˝rstvÌì. V˝voj polymeracÌ ovlivnil i v˝voj pr˘mys-
lov˝ch separaËnÌch proces˘, protoûe mnohÈ polymerace pro-
bÌhajÌ ¯etÏzov˝m radik·lov˝m mechanismem a vyûadujÌ, aby
monomery byly velmi ËistÈ.

T e c h n i c k · c h e m i e a o c h r a n a û i v o t n Ì h o
p r o s t ¯ e d Ì

P¯estoûe je chemie v obecnÈm povÏdomÌ vnÌm·na jako
hlavnÌ vinÌk za ökody na ûivotnÌm prost¯edÌ, pr·vÏ znalosti
postup˘ technickÈ chemie umoûnily v˝voj ˙Ëinn˝ch metod
ochrany ûivotnÌho prost¯edÌ. P¯Ìkladem jsou postupy ËistÏnÌ
odpadnÌch vod a postupy odsi¯ov·nÌ spalin z tepl·ren a elek-
tr·ren. Jsou to velkokapacitnÌ chemickÈ procesy, jejichû cÌlem
je odstranit nÏkterÈ sloûky z odpadnÌch proud˘. I katalytickÈ
jednotky v automobilech jsou v˝sledkem zkuöenostÌ zÌska-
n˝ch s katalyz·tory v chemickÈm pr˘myslu.

P e r s p e k t i v y d a l ö Ì h o v ˝ v o j e t e c h n i c k È
c h e m i e

Podle mÈho n·zoru, v prvnÌ polovinÏ, ale pravdÏpodobnÏ
ani ve druhÈ polovinÏ 21. stoletÌ, nenÌ moûnÈ oËek·vat v oboru
technickÈ chemie û·dnou revoluËnÌ zmÏnu. ⁄kolem technickÈ
chemie bude zajistit pro spoleËnost produkty, kterÈ spoleËnost
pot¯ebuje, a na kterÈ je zvykl·. Na v˝voj budou p˘sobit t¯i
protich˘dnÏ p˘sobÌcÌ vlivy:
ñ pokles z·sob ropy, a s tÌm spojen· rostoucÌ cena ropy,
ñ rostoucÌ tlak na ochranu ûivotnÌho prost¯edÌ vyvol·vajÌcÌ
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regulace v˝roby nÏkter˝ch v˝robk˘, nap¯. organick˝ch
deriv·t˘ chloru,

ñ sÌlÌcÌ tlak tzv. t¯etÌho svÏta na dostupnost chemick˝ch
produkt˘ bÏûnÈho ûivota,

ñ zaveden· filozofie pr˘myslovÈ spoleËnosti, ûe spot¯eba
musÌ r˘st.
ÿeöenÌm bude ekonomicko-ekologick˝ kompromis.

S u r o v i n o v · z · k l a d n a p r o v ˝ r o b u
o r g a n i c k ˝ c h l · t e k

ObecnÏ je moûnÈ ¯Ìci, ûe na zemÏkouli jsou velkÈ z·soby
surovin pro v˝robu organick˝ch l·tek i pro v˝robu energie.
Jsou to loûiska uhlÌ, loûiska zemnÌho plynu a loûiska hydr·tu
methanu na dnech oce·n˘. Jist˝m, omezen˝m zdrojem jsou
obnovitelnÈ zdroje surovin, nap¯. zemÏdÏlskÈ produkty a d¯e-
vo. é·dn˝ z tÏchto zdroj˘ nenÌ vöak tak pohodln˝m zdrojem
surovin jako ropa. To poznamenalo souËasn˝ v˝voj. Tech-
nick· chemie jiû m· k dispozici postupy, jak neropnÈ zdroje
vyuûÌt, zatÌm vöak je nevyuûÌv·, protoûe je lacinÏjöÌ a pohodl-
nÏjöÌ vyuûÌvat ropu. V˝voj budou charakterizovat tyto rysy:

HlubokÈ zpracov·nÌ ropy. NejhodnotnÏjöÌm produktem
zpracov·nÌ ropy jsou ÑsvÏtlÈ frakceì, tj. destilovatelnÈ frakce.
Jiû dnes je jejich podÌl p¯i zpracov·nÌ ropy zvyöov·n hydro-
krakov·nÌm nedestilovateln˝ch frakcÌ. Hydrokrakov·nÌ je ka-
talytick˝ rozklad v atmosfÈ¯e vodÌku. V budoucnosti budou
tyto postupy standardnÏ vyuûÌv·ny k dokonalejöÌmu vyuûitÌ
ropy, spalov·nÌ mazutu bude omezov·no a nahrazov·no spa-
lov·nÌm zemnÌho plynu nebo produkt˘ zÌsk·van˝ch z uhlÌ.

VyuûitÌ karbonizace uhlÌ. Dehty zÌsk·vanÈ karbonizacÌ
jsou ropÏ podobnÈ produkty. Jejich rafinacÌ, hydrogenacÌ a hy-
drokrakov·nÌm je moûnÈ zÌskat jednak p¯Ìmo nÏkterÈ chemic-
kÈ l·tky, jednak smÏs podobnou benzÌnu. Koks pak m˘ûe
slouûit k v˝robÏ plynu nebo vodÌku. Postupy jsou jiû p¯iprave-
ny. SouËasn· technick· chemie jiû m˘ûe zajistit i ochranu
ûivotnÌho prost¯edÌ p¯i zav·dÏnÌ tÏchto proces˘.

VyuûitÌ syntÈzy organick˝ch l·tek ze syntÈznÌho plynu.
SyntÈznÌ plyn je smÏs oxidu uhelnatÈho, oxidu uhliËitÈho
a vodÌku. Jeho v˝roba z methanu nebo koksu reakcÌ s vodnÌ
parou je jiû standardnÌm postupem. Ze syntÈznÌho plynu je
moûnÈ p¯ipravit nap¯. methanol, kter˝ m˘ûe b˝t p¯Ìmo pouûit
jako pohonn· hmota, d·le pak smÏsi uhlovodÌk˘ podobnÈ
benzÌnu. Tyto postupy jsou jiû zn·my.

N · h r a d a m o t o r o v È h o b e n z Ì n u z r o p y
p r o p o h o n a u t o m o b i l ˘

Spalov·nÌ  nejhodnotnÏjöÌch  frakcÌ ropy v motorech je
barbarstvÌ, kterÈ n·m budoucÌ generace budou vyËÌtat. V bu-
doucnosti, s tÌm, jak budou klesat z·soby ropy, budou svÏtlÈ
frakce ropy vyuûÌv·ny p¯edevöÌm jako surovina pro pyrol˝zu.
Jednou z cest, jak nahradit benzÌn, bude p¯ÌmÈ vyuûitÌ methanu
jako pohonnÈ hmoty. Vyr·bÏt z methanu benzÌn a ten pak
spalovat v motorech je neekonomickÈ. Je moûnÈ, ûe bude
ekonomickÈ pouûÌvat k pohonu automobil˘ benzÌn vyr·bÏn˝
z uheln˝ch deht˘.

N · h r a d a s u r o v i n p r o v ˝ r o b u
c h e m i c k ˝ c h l · t e k

ZatÌm nejasn· je n·hrada ropn˝ch surovin pro v˝robu

organick˝ch l·tek pyrol˝zou. PouûÌvat jako surovinu pro tak
neselektivnÌ proces, jak˝m je pyrol˝za uhlovodÌk˘, smÏs uh-
lovodÌk˘ p¯ipravenou z uheln˝ch deht˘ nebo ze syntÈznÌ-
ho plynu, se zd· zatÌm neracion·lnÌ. PerspektivnÌm ˙kolem
a snem technick˝ch chemik˘ budoucnosti bude p¯Ìm· syntÈza
olefin˘, aromatick˝ch uhlovodÌk˘ a jin˝ch z·kladnÌch che-
mick˝ch l·tek buÔ p¯Ìmo z methanu, nebo alespoÚ ze syn-
tÈznÌho plynu. Na v˝voj tÏchto proces˘ bude vöak spoleËnost
ochotna poskytnout prost¯edky aû v dobÏ, kdy bude ropa
hodnÏ drah·. EkonomickÈ chov·nÌ spoleËnosti je pragmatickÈ
a barbarskÈ: ÑNevÏnovat prost¯edky na v˝zkum a v˝voj, do-
kud nenÌ pot¯eba dramaticky aktu·lnÌ, a pokud se na nÌ ned·
vydÏlat.ì

J. Hor·k: The Roles of Technical Chemistry in Life of
Human Society During 20th Century and its Perspectives

Development of chemical industries and the contribution
of chemical engineering science are reviewed using the fol-
lowing processes as examples: ammonia synthesis, steam
cracking, gasoline production and production of polymers.
Perspectives of the chemical industry development in the next
century are discussed.

P03 V›SKUM SACHARIDOV
AKO DIVERZIFIKA»N…HO FAKTORA éIVEJ
HMOTY

LADISLAV PETRUä, JARMILA NAH¡LKOV¡,
PETER GEMEINER a M¡RIA PETRUäOV¡

Chemick˝ ˙stav Slovenskej akadÈmie vied, D˙bravsk· cesta 9,
842 38 Bratislava, Slovensk· republika, e-mail: chemlpet@
savba.sk

Z·znam a prenos inform·ciÌ v ûiv˝ch organizmoch bol
doned·vna v˝luËne pripisovan˝ nukleov˝m kyselin·m a pro-
teÌnom. Sacharidy, najrozöÌrenejöie organickÈ l·tky na Zemi,
boli v r·mci tejto koncepcie ch·pania biologick˝ch vlastnostÌ
organick˝ch zl˙ËenÌn povaûovanÈ v podstate za nezaujÌmavÈ
molekuly sl˙ûiace ako stavebn˝ materi·l rastlÌn a ako z·sob·-
reÚ chemickej energie. Aj napriek objavu glykozyl·cie slepa-
Ëieho albumÌnu v roku 1938 tento n·zor v podstate vl·dol aû
do p‰ùdesiatych rokov. Dovtedy boli totiû (glyko)proteÌny st·-
le povaûovanÈ za polypeptidy a prÌtomnosù sacharidov v nich
sa povaûovala za kontamin·ciu. Aû neskÙr, vÔaka postup-
nÈmu zlepöovaniu analytick˝ch postupov sa uk·zalo, ûe sa-
charidov˝ a bielkovinov˝ materi·l t˝chto glykokonjug·tov nie
je kompletne oddeliteæn˝, a ûe tieto dve zloûky s˙ vz·jomne
viazanÈ kovalentn˝mi v‰zbami.

Pribliûne od öesùdesiatych rokov sa zaËali hromadiù po-
znatky o tom, ûe v‰Ëöina proteÌnov je glykozylovan·, a teda,
ûe t·to glykozyl·cia zrejme aj zohr·va nejak˙ biologick˙
˙lohu. Dnes je st·le viac a viac zrejmÈ, ûe sacharidy viazanÈ
na proteÌnoch ale aj lipidoch sa z˙ËastÚuj˙ na mnoh˝ch nor-
m·lnych ale aj patologick˝ch ûivotn˝ch procesoch. Je uû napr.
vöeobecne zn·me, ûe sacharidov· zloûka glykoproteÌnov öpe-
cifikuje ötyri  typy  æudskej krvi. Doteraz bolo  objaven˝ch
mnoho dalöÌch rÙznych biologick˝ch funkciÌ sacharidov, ako
je stabiliz·cia nadmolekulovej ötrukt˙ry proteÌnov, ochrana
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proteÌnov proti ˙Ëinku protein·z, vyluËovanie proteÌnov cez
membr·ny alebo zvyöovanie rozpustnosti proteÌnov. Taktieû
sa zistilo, ûe sacharidovÈ reùazce viazanÈ na proteÌny alebo
lipidy lokalizovanÈ na povrchu buniek sprostredkuj˙ biologic-
kÈ rozpozn·vanie na ˙rovni medzibunkov˝ch interakciÌ, ale aj
riadia a ovplyvÚuj˙ rast a diferenci·ciu buniek, tvorbu org·-
nov, oplodÚovanie, procesy bakteri·lnej a vÌrusovej infekcie,
tvorbu n·dorov, atd.

V dÙsledku t˝chto poznatkov sa postupne zaËÌna meniù aj
v biologick˝ch ved·ch doned·vna sledovan· koncepcia jed-
noty ûivej hmoty, demonötrovan· tzv. centr·lnou dogmou
ÑDNA ⇔ RNA → proteÌnì a reprezentovan· dvomi unik·tny-
mi polymÈrnymi molekulami, nukleov˝mi kyselinami a pro-
teÌnami2. Uû nieËo vyöe desaù rokov existuj˙ca glykobiolÛgia,
ktor· ötuduje biologickÈ funkcie sacharidov v procese v˝voja
buniek a biologick˝ch druhov vÙbec, prispieva k poznaniu
o v˝voji organizmov. Ukazuje sa, ûe sacharidovÈ reùazce,
ktorÈ s˙ charakteristickÈ svojou enormnou a unik·tnou mole-
kulovou rÙznorodosùou, daleko prevyöuj˙cou izomÈrnosù tak
nukleov˝ch kyselÌn ako aj polypeptidov, sa v glykoproteÌnoch
a glykolipidoch ûivej hmoty lÌöia poËn˙c jednotliv˝mi biolo-
gick˝mi druhmi, indivÌduami, org·nmi, tkanivami a konËiac
jednotliv˝mi bunkami. V priebehu v˝voja embrya, poËn˙c
jednoduchou oplodnenou gametovou bunkou, sa tieto sacha-
ridovÈ reùazce ustaviËne menia v z·vislosti na öt·diu jeho
v˝voja. V dÙsledku toho vznikaj˙ novÈ bunkovÈ popul·cie
tvoriace rÙzne tkaniv· a org·ny. Za motivuj˙ci faktor tejto
diferenci·cie a morfogenÈzy sa povaûuj˙ pr·ve medzibunkovÈ
interakcie, medzi ktorÈ patrÌ aj adhÈzia, rozpozn·vanie a roz-
triedovanie, zaloûenÈ na sacharid-proteÌnovej interakcii ob-
vykle medzi koncov˝m monosacharidom, prÌpadne aj disa-
charidom glykoproteÌnu alebo glykolipidu inkorporovanÈho
do bunkovej steny jednej bunky a peptidom (glyko)proteÌnu
bunkovej steny druhej bunky. Pr·ve sacharidovÈ reùazce glyk-
oproteÌnov a glykolipidov, naz˝vanÈ antÈnovÈ alebo tykad-
lovÈ oligosacharidy, niekedy nespr·vne aj ako glyk·ny, s˙
v r·mci dneönej ˙rovne poznania povaûovanÈ za zdroj bio-
logickej diverzity ûivej hmoty3.

Bliûöie sledovanie rozsahu a distrib˙cie rozliËnosti oligo-
sacharidov˝ch reùazcov glykoproteÌnov a glykolipidov v r·m-
ci taxonomick˝ch skupÌn vedie k moûnÈmu vysvetleniu, ûe
t·to rozliËnosù je spÙsoben· evoluËn˝m v˝berom podmiene-

n˝m vn˙torn˝mi aj vonkajöÌmi faktormi. PravdepodobnejöÌmi
vonkajöÌmi Ëiniteæmi podmieÚuj˙cimi t˙to vn˙trodruhov˙ a me-
dzidruhov˙ diferenci·ciu boli vÌrusovÈ a mikrobi·lne pato-
gÈny a parazity. Doteraz bolo navrhnut˝ch viacero tak˝chto
evoluËn˝ch mechanizmov4.

Tretia skupina glykokonjug·tov, proteoglyk·ny, s˙ zloûe-
nÈ z proteÌnov a poly-sacharidov˝ch komponentov s vysokou
molekulovou hmotnosùou, ktorÈ sa naz˝vaj˙ aj glykozylami-
noglyk·ny. Tieto l·tky zabezpeËuj˙ integritu v‰zbov˝ch tka-
nÌv a s˙ taktieû z·sob·rÚou biologicky aktÌvnych l·tok. Glyko-
zylaminoglyk·ny ako napr. heparÌn maj˙ schopnosù sa viazaù
na rÙzne proteÌny, ËÌm s˙ sprostredkovanÈ takÈ biologickÈ
funkcie ako je zr·ûanie krvi, tvorba nov˝ch ciev alebo prichy-
tenie buniek na extracelul·rne proteÌny, ak˝m je napr. kolagÈn
v chrupavk·ch5.

äpeci·lnou skupinou veæmi dÙleûit˝ch proteÌnov s˙ lektÌ-
ny, naz˝vanÈ aj adhezÌny, ktorÈ öpecificky viaûu niektorÈ
sacharidy a maj˙ schopnosù zhlukovaù bunky, tj. aglutinovaù
ich. Kedûe povrchy ûivoËÌönych buniek obsahuj˙ sacharidovÈ
reùazce a tieto sacharidy s˙ öpecifickÈ pre rÙzne bunky, aglu-
tinaËn· schopnosù lektÌnov sa vyuûÌva na sk˙manie sachari-
dov˝ch ötrukt˙r bunkov˝ch povrchov a zmien v ich ötrukt˙re
v dÙsledku ich rastu a diferenci·cie, ale aj nekontrolovanÈho
bujnenia6.

Dnes pozn·me ötrukt˙ru a v‰zbov˙ öpecificitu mnoh˝ch
rastlinn˝ch lektÌnov. Biologick˝  v˝znam t˝chto proteÌnov
vöak ost·va v podstate otvorenou ot·zkou. Ot·zniky vyvst·-
vaj˙ najm‰ pri n·padn˝ch schopnostiach rastlinn˝ch lektÌnov
rozpozn·vaù a viazaù urËitÈ monosacharidy a oligosacharidy.
Napr. N-acetyl-D-glukÛzamÌn je öpecificky viazan˝ mnoh˝mi
rastlinn˝mi lektÌnmi napriek tomu, ûe sa vo vöeobecnosti
nevyskytuje v rastlin·ch. ToxickÈ lektÌny zrejme ochraÚuj˙
rastliny proti poûieraniu ûivoËÌchmi, zatiaæ Ëo fungicÌdne lektÌ-
ny pravdepodobne chr·nia proti infekci·m. Ëo sa t˝ka struko-
vinov˝ch lektÌnov, ˙lohou niektor˝ch z nich je napr. koloni-
z·cia baktÈriÌ fixuj˙cich dusÌk. Napriek t˝mto öpecifick˝m
funkci·m zatiaæ nemoûno priradiù vöetk˝m lektÌnom ûiadnu
spoloËn˙ biologick˙ funkciu. T·to pretrv·vaj˙ca nejasnosù
dÙleûitosti rastlinn˝ch lektÌnov vypl˝va aj z toho, ûe sa nevy-
znaËuj˙ enz˝movou aktivitou a nemaj˙ funkciu analogick˙
protil·tkam imunitnÈho systÈmu ûivoËÌchov7.

Na izol·ciu lektÌnov sa vyuûÌvaj˙ pr·ve tieto ich schop-

Obr. 1. Afinitn· chromatografia surovÈho proteÌnovÈho extraktu z proteÌnov˝ch teliesok Pinus nigra na GlcNAc-C-glykozylovanom nosiËi
Spheron 300 poskytuj˙ca P. nigra lektÌn 5 homogÈnny v SDS-PAGE (pre detaily pozri cit.9)

A
 (

28
0)

10 15 20 25

ËÌslo frakcie

0,6

0,2

0,4

0
5 30 35 40 45

5
4

3

2

1

Chem. Listy 94, 762 ñ 778 (2000) Plen·rnÌ p¯edn·öky

765



nosti öpecificky viazaù sacharidovÈ ötrukt˙ry. Dnes je uû komer-
Ëne dostupn˝ veæk˝ poËet rÙznych glykozylovan˝ch matrÌc na
afinitn˙ izol·ciu rÙznych lektÌnov ale aj sacharidovoaktÌvnych
enz˝mov. Lahko dostupnÈ glykozylmetylamÌny (napr. 2-acet-
amido-2-deoxy-β-D-gluko-pyranozylmetylamÌn8, I) ako nehy-
drolyzovateænÈ analÛgy glykozylamÌnov predstavuj˙ dalöiu,
alternatÌvnu moûnosù takÈho vyuûitia, napr. po ich konjug·cii
s chlor·ciu aktivovan˝m poly(2-hydroxyetylmetakryl·t)ov˝m
nosiËom Spheron (Lachema) na prÌpravu glykozylovanej ma-
trice II.

T·to matrica sa uk·zala ako veæmi v˝hodn· na izol·ciu
lektÌnu borovice Ëiernej (Pinus nigra Arn.), ktor˝ mohol byù
zÌskan˝ v jedinom separaËnom stupni (obr. 1)9.

GlykozylmetylamÌn I ako aj analogickÈ deriv·ty odvodenÈ
od in˝ch monosacharidov boli vyuûitÈ aj v dalöÌch nov˝ch
aplik·ciach na v˝skum lektÌnov. T˝mto aspektom ako aj moû-
nostiam vyuûitia sacharidov v medicÌne10 je venovan· posled-
n· Ëasù predn·öky.
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L. Petruö, J. Nah·lkov·, P. Gemeiner and M. Petruöov·:
Research of Carbohydrates as the Diversity Factor of the
Living Matter

An overview of the biological roles of carbohydrate chains
in glycoconjugates is given with respect to their immediate
impact on the diversity of the living matter. Some space is
devoted also to new applications of glycosylmethylamines in
the lectin research.

P04 STAV CHEMICK…HO PRŸMYSLU NA ⁄ZEMÕ
»R A PÿÕLEéITOSTI PRO JEHO ROZVOJ

ANTONÕN ML»OCH a FRANTIäEK DVOÿ¡K

Svaz chemickÈho pr˘myslu »eskÈ republiky

K r · t k ˝ p o h l e d d o h i s t o r i e

Charakteru pr˘myslovÈ v˝roby dozn·v· produkce che-
mick˝ch v˝robk˘ v 19. stoletÌ, kdy byl vytvo¯en z·klad che-
mickÈho pr˘myslu v Ëesk˝ch zemÌch, orientovan˝ v tÈ dobÏ
p¯edevöÌm na v˝robu anorganick˝ch produkt˘ a hnojiv. Kon-
cem 19. stoletÌ a zaË·tkem 20. stoletÌ doch·zÌ k bou¯livÈmu
rozvoji celÈ ¯ady dalöÌch obor˘ chemickÈho pr˘myslu, jako
v˝roby  lÈËiv, barviv, n·tÏrov˝ch hmot, organick˝ch slou-
Ëenin, v˝buönin, technick˝ch plyn˘, chemickÈho vyuûÌv·nÌ
vedlejöÌch produkt˘ koksov·nÌ ËernÈho uhlÌ a dalöÌch obor˘.

TakÈ zpracov·nÌ kauËuku m· dlouholetou tradici. PrvnÌ
z·vody byly vybudov·ny ve 2. polovinÏ 19. stoletÌ. Koncem
19. a zaË·tkem 20. stoletÌ vznikly prvnÌ rafinerie ropy.

V obdobÌ mezi 1. a 2. svÏtovou v·lkou byl jiû chemick˝
pr˘mysl v tehdejöÌm »eskoslovensku v˝znamn˝m pr˘myslo-
v˝m odvÏtvÌm, rozvÌjen˝m tÈû za ˙Ëasti zahraniËnÌho kapi-
t·lu, zejmÈna anglickÈho, francouzskÈho, nÏmeckÈho a nÏkte-
rÈ v˝znamnÈ chemickÈ spoleËnosti v »eskoslovensku naopak
rozvÌjely svÈ aktivity v zahraniËÌ.

Po druhÈ svÏtovÈ v·lce podÌl chemickÈho pr˘myslu dos·hl
cca 7 % na celkovÈ pr˘myslovÈ produkci. Jeho rozvoj byl
orientov·n v souladu s tehdejöÌ hospod·¯skou strategiÌ na
vysokou sobÏstaËnost v klÌËov˝ch v˝robcÌch surovinovÈho
charakteru a zapojenÌ chemickÈho pr˘myslu v »R do trhu
v˝chodnÌho bloku. Byla rozvÌjena p¯edevöÌm v˝roba ropn˝ch
a petrochemick˝ch produkt˘, prim·rnÌch plastick˝ch hmot,
pr˘myslov˝ch hnojiv, syntetick˝ch kauËuk˘ a vl·ken a z·-
kladnÌch anorganick˝ch a organick˝ch v˝robk˘.

Po rozpadu v˝chodoevropskÈho trhu poË·tkem 90. let
se chemickÈmu pr˘myslu tehdejöÌho »eskoslovenska poda¯i-
lo v pomÏrnÏ kr·tkÈ dobÏ p¯eorientovat zahraniËnÌ obchodnÌ
vztahy na zemÏ z·padnÌ Evropy, kterÈ se staly nejvÏtöÌm
obchodnÌm partnerem ve v˝vozu i dovozu. P¯etrv·vajÌcÌ v˝-
robkov· struktura chemickÈho pr˘myslu »R, orientovan· p¯e-
v·ûnÏ na velkoton·ûnÌ produkty a vysok˝ r˘st dom·cÌ popt·v-
ky po liberalizaci dom·cÌho trhu v 90. letech byly p¯ÌËinou
vzniku nevyv·ûenÈ obchodnÌ bilance zahraniËnÌho obchodu
s chemick˝mi produkty s vysok˝m podÌlem v˝robk˘ s relativ-
nÏ nÌzkou p¯idanou hodnotou ve v˝vozu a naopak vysok˝m
podÌlem v˝robk˘ s vyööÌ p¯idanou hodnotou, jako jsou na
p¯Ìklad lÈËiva a chemickÈ speciality, v dovozu. Ke zmÏn·m
v˝robkovÈ struktury chemickÈho pr˘myslu v »eskÈ republice
doch·zÌ v poslednÌch letech zejmÈna velmi dynamick˝m roz-
vojem gum·renskÈho pr˘myslu, v˝robk˘ z plast˘ a takÈ Ëis-
tÌcÌch a pracÌch prost¯edk˘ nejen pro krytÌ dom·cÌ spot¯eby,
ale i pro v˝voz.

S o u Ë a s n o s t c h e m i c k È h o p r ˘ m y s l u
v » e s k È r e p u b l i c e

Do chemickÈho pr˘myslu jsou v »eskÈ republice zahrno-
v·ny t¯i agregace, a to:
ñ rafinÈrskÈ zpracov·nÌ ropy,

I II
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Tabulka I
P¯ehled produkËnÌch a ekonomick˝ch ukazatel˘ chemickÈho pr˘myslu v »R v r. 1999

Ukazatel Jednotka Pr˘mysl

zpracov·nÌ chemick˝ gum·rensk˝ chemick˝
ropya a farmaceutick˝ a plastik·¯sk˝ celkem

index index index index
1999 99/98 1999 99/98 1999 99/98 1999 99/98

v % v % v % v %

Trûby z pr˘m. Ëinnosti mil. KË 40 440 111,2 92 417 98,2 58 927 108,3 191 784 103,8
v bÏûn˝ch cen·ch
Trûby z pr˘m. Ëinnost mil. KË 34 011 98,7 78 353 98,4 46 124 108,1 158 488 101,1
ve st·l˝ch cen·ch
V˝voz mil. KË 7 020 124,8 61 162 99,7 42 213 121,8 110 395 108,6
(vËetnÏ zuölechùovacÌho styku)
Dovozb mil. KË 19 824 139,4 112 399 106,4 53 860 113,8 186 083 111,3
(vËetnÏ zuölechùovacÌho styku)
PoËet pracovnÌk˘ osob 3 875 93,7 42 125 88,7 42 530 99,1 88 530 93,6
P¯idan· hodnotac mil. KË 4 470 84,2 22 752 94,9 14 583 108,2 41 805 97,8
Hospod·¯sk˝ v˝sledek mil. KË 1 798 54,2 1 615 51,3 4 381 140,4 7 794 81,3
p¯ed zdanÏnÌmc

VlastnÌ jmÏnÌc mil. KË 20 368 99,2 56 367 99,1 19 124 105,6 95 859 100,4
V˝konyc mil. KË 40 832 112,5 85 532 99,6 44 540 98,5 170 904 102,1
Investice v bÏûn˝ch cen·ch mil. KË 4 837 329,0 7 107 59,1 7 054 126,9 18 998 99,7

a ⁄daje zahrnujÌ i koks·rensk˝ pr˘mysl kromÏ v˝vozu a dovozu, b ˙daje zahrnujÌ veöker˝ dovoz tj. i dovoz v˝robk˘ chemickÈho
pr˘myslu i pro jin· odvÏtvÌ, c ˙daje za organizace se 100 a vÌce zamÏstnanci, ostatnÌ ukazatele za organizace s 20 a vÌce
zamÏstnanci

ñ chemick˝ a farmaceutick˝ pr˘mysl,
ñ gum·rensk˝ a plastik·¯sk˝ pr˘mysl.

Pozici chemickÈho pr˘myslu v pr˘myslu »eskÈ republiky
vyjad¯ujÌ jeho podÌly na trûb·ch celÈho pr˘myslu v % (v roce
1999):
chemick˝ pr˘mysl celkem 12 %

v tom: zpracov·nÌ ropy 2 %
chemick˝ a farmaceutick˝ pr˘mysl 6 %
gum·rensk˝ a plastik·¯sk˝ pr˘mysl 4 %

Chemick˝ pr˘mysl zaujÌm· v trûb·ch Ëtvrtou aû p·tou
pozici mezi pr˘myslov˝mi odvÏtvÌmi »eskÈ republiky spolu
s odvÏtvÌm v˝roby dopravnÌch prost¯edk˘ (po v˝robÏ a roz-
vodu elekt¯iny, plynu a vody, v˝robÏ kov˘ a kovodÏln˝ch
v˝robk˘ a pr˘myslu potravin a n·poj˘).

RozhodujÌcÌ hospod·¯skÈ ukazatele,  vyk·zanÈ  chemic-
k˝m pr˘myslem a jeho agregacemi v roce 1999 jsou uvedeny
v tabulce I.

Pro odvÏtvÌ chemickÈho pr˘myslu »R byl rok 1999 rokem
mÌrnÈho oûivenÌ po ztr·tÏ dynamiky v letech 1997 a 1998.
V bÏûn˝ch cen·ch doölo v tomto roce k r˘stu trûeb o 3,8 %
oproti r. 1998.

V˝voj objemu v˝roby lze odvozovat z dynamiky trûeb ve
st·l˝ch cen·ch. Proti roku 1998 se zv˝öily o 1,1 % (pr˘mysl
celkem zaznamenal pokles o 0,5 %) p¯i diferencovanÈm v˝voji
v jednotliv˝ch agregacÌch. V agregaci zpracov·nÌ ropy doölo
k mÌrnÈmu poklesu trûeb o 1,3 % ve st·l˝ch cen·ch, aËkoliv
v bÏûn˝ch cen·ch vzrostly o 11,2 % v d˘sledku r˘stu cen ropy
na svÏtovÈm trhu, devizov˝ch kurz˘ a na tyto p¯ÌËiny navazu-
jÌcÌho r˘stu cen ropn˝ch produkt˘. U ostatnÌch dvou agregacÌ

(chemick˝ a farmaceutick˝ pr˘mysl, gum·rensk˝ a plastik·¯-
sk˝  pr˘mysl) byl vliv cenovÈho v˝voje minim·lnÌ, neboù
zv˝öenÌ cen ropy a ropn˝ch v˝robk˘ se promÌtalo do cen
produkt˘ tÏchto agregacÌ s nÏkolikamÏsÌËnÌm zpoûdÏnÌm.

V roce 1999 byla kryta tuzemsk· spot¯eba chemick˝ch
produkt˘ v˝robci na ˙zemÌ »R zhruba ze 42 % (z toho v˝robci
ropn˝ch produkt˘ z 82,6 %, chemick˝ch a farmaceutick˝ch
produkt˘ ze 33,8 %, gum·rensk˝ch a plastik·¯sk˝ch produkt˘
z 28,4 %). Celkov· tuzemsk· spot¯eba (trûby ñ v˝voz + dovoz)
Ëinila 267 mld KË a zv˝öila se oproti r. 1998 o necel˝ch 7 %.

Z a h r a n i Ë n Ì o b c h o d v ˝ r o b k y
c h e m i c k È h o p r ˘ m y s l u

je jednÌm z klÌËov˝ch faktor˘, ovlivÚujÌcÌch hospod·¯skÈ
v˝sledky chemickÈho pr˘myslu v »eskÈ republice. PodÌl pro-
deje na v˝voz na celkov˝ch trûb·ch se v chemickÈm pr˘myslu
zv˝öil ze 43 % v roce 1993 na 57 % v roce 1999 a dos·hl v roce
1999 110 mld. KË (zv˝öenÌ o 100 % oproti roku 1993).

I p¯es trvale pomÏrnÏ vysokou dynamiku v˝vozu jeötÏ
rychleji rostl dovoz, kter˝ se v roce 1999 zv˝öil proti roku 1993
o 160 % a v roce 1999 Ëinil 186 mld. KË. V d˘sledku toho
bilance zahraniËnÌho obchodu v˝robky chemickÈho pr˘myslu
dos·hla v roce 1999 z·pornÈ hodnoty ve v˝öi 76 mld. KË proti
16 mld. KË v roce 1993. Jednou z hlavnÌch p¯ÌËin je vysok·
dynamika r˘stu dom·cÌ spot¯eby v produktech, jejichû v˝roba
nenÌ v »eskÈ republice dostateËnÏ rozvinuta. To se projevuje
i v odliönÈ struktu¯e v˝vozu a dovozu.

Ve v˝vozu tvo¯Ì produkty s vyööÌ p¯idanou hodnotou (far-
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maceutickÈ produkty, barvy a barviva, kosmetika a ËistÌcÌ
prost¯edky a ostatnÌ chemik·lie) jen 28 % podÌl, zatÌm co
v dovozu tÈmÏ¯ 43 % podÌl.

NejvÏtöÌm obchodnÌm partnerem »eskÈ republiky s che-
mick˝mi produkty jsou zemÏ EvropskÈ unie. Na nÏ p¯ipad·
takÈ nejvÏtöÌ podÌl pasivnÌ bilance zahraniËnÌho obchodu ve
v˝öi 65 mld. KË, zatÌmco bilance se st¯edoevropsk˝mi zemÏmi
je vcelku vyrovnan· a s ostatnÌmi zemÏmi pasivnÌ ve v˝öi
11 mld. KË, z toho se äv˝carskem ËinÌ pasivnÌ bilance 4,1 mld.
KË a s USA 4,2 mld. KË.

Nejv˝znamÏjöÌm obchodnÌm partnerem je NÏmecko, se
kter˝m Ëinil objem zahraniËnÌho obchodu v r. 1999:

V˝voz Dovoz Bilance

mld. KË podÌl % mld. KË. podÌl % mld. KË

35,2 32,1 64,0 34,4 ñ28,8

Ve v˝vozu z »eskÈ republiky je NÏmecko dominantnÌm
odbÏratelem pr˘myslov˝ch hnojiv, v˝robk˘ z plast˘ a gum·-
rensk˝ch v˝robk˘. Naopak v dovozu do »eskÈ republiky
zaujÌm· NÏmecko zvl·öù vysok˝ podÌl na celkovÈm dovozu
rovnÏû u v˝robk˘ z plast˘, barev a barviv a chemick˝ch
vl·ken.

V˝robnÌ z·kladnu chemickÈho pr˘myslu v »eskÈ repub-
lice tvo¯Ì 563 v˝robnÌch podnik˘ s poËtem zamÏstnanc˘ 20
a vÌce, z toho v agregacÌch:

PoËet

podnik˘ zamÏstnanc˘
v podniku (pr˘mÏr)

Zpracov·nÌ ropy 6 698
Chem. a farm. pr˘myslu 152 277
Gum. a plastik. pr˘myslu 405 105

RozhodujÌcÌ ˙lohu hraje 12 nejvÏtöÌch spoleËnostÌ, kterÈ
se podÌlejÌ na trûb·ch celÈho chemickÈho pr˘myslu »eskÈ
republiky cca 60 %. Z 12 nejvÏtöÌch spoleËnostÌ pat¯Ì dvÏ do
agregace zpracov·nÌ ropy, osm do chemickÈho a farmaceu-
tickÈho pr˘myslu a dvÏ do gum·renskÈho pr˘myslu.

PodÌl podnik˘ se zahraniËnÌ kapit·lovou ˙ËastÌ na celko-
vÈm poËtu podnik˘ chemickÈho pr˘myslu v »R ËinÌ cca 20 %,
ale z toho öest nejvÏtöÌch se podÌlÌ na trûb·ch celÈho chemic-
kÈho pr˘myslu »R vÌce jak 33 %.

Mezi nejv˝znamnÏjöÌ priority chemickÈho pr˘myslu »R
pat¯Ì pÈËe o ochranu zdravÌ, bezpeËnosti a ûivotnÌho prost¯edÌ.
Chemick˝ pr˘mysl »R se p¯ihl·sil k celosvÏtovÈmu programu
Responsible Care a jeho principy byly rozpracov·ny v pro-
gramu ÑOdpovÏdnÈ podnik·nÌ v chemiiì, jehoû ˙koly plnÌ
vöechny rozhodujÌcÌ podniky odvÏtvÌ. KonkrÈtnÌm v˝sledkem
je v˝raznÈ zlepöenÌ negativnÌch vliv˘ chemickÈho pr˘myslu
na ûivotnÌ prost¯edÌ.

äest v˝znamn˝ch spoleËnostÌ chemickÈho pr˘myslu jiû
zavedlo ¯ÌzenÌ podle standartu EMS (Enviromental Manage-
ment System), nejËastÏji podle ISO 14000 a öest dalöÌch se na
jeho zavedenÌ p¯ipravuje. Velk· pozornost se vÏnuje postupnÈ
harmonizaci legislativy »R s legislativou EvropskÈ unie v ob-

lasti ochrany zdravÌ, bezpeËnosti a ochrany ûivotnÌho prost¯e-
dÌ, t˝kajÌcÌ se chemickÈho pr˘myslu.

P e r s p e k t i v y a p r i o r i t y

Chemick˝ pr˘mysl je v˝znamnou souË·stÌ hospod·¯stvÌ
»eskÈ republiky a jeho v˝sledky v˝raznÏ ovlivÚujÌ jejÌ ekono-
miku.V dalöÌ perspektivÏ budou p˘sobit na v˝voj chemickÈho
pr˘myslu na ˙zemÌ »R jako hybnÈ sÌly:
ñ mobilizace vnit¯nÌch zdroj˘ a prost¯edk˘ (finanËnÌ a lidskÈ

zdroje),
ñ postupn· integrace do glob·lnÌch svÏtov˝ch hospod·¯-

sk˝ch struktur, zejmÈna dosaûenÌ plnÈho ËlenstvÌ v EU.
DalöÌ v˝voj bude ovlivÒov·n zejmÈna vyuûitÌm nabÌze-

jÌcÌch se p¯ÌleûitostÌ, ke kter˝m pat¯Ì:
ñ rozöÌ¯enÌ integrace a zapojenÌ ËeskÈho chemickÈho pr˘-

myslu do struktur evropskÈho a svÏtovÈho chemickÈho
pr˘myslu, vyuûÌt k tomu privatizaci zb˝vajÌcÌch st·tnÌch
majetkov˝ch ˙ËastÌ v podnicÌch chemickÈho pr˘myslu
f˙zÌ a akvizicÌ se zahraniËnÌmi strategick˝mi investory
vËetnÏ investiËnÌch pobÌdek st·tu,

ñ stabilizace a p¯Ìpadn· restruktualizace majoritnÌch ma-
jetkov˝ch podÌl˘ ve v˝robnÌ z·kladnÏ s cÌlem posÌlenÌ
hospod·¯skÈho potenci·lu a okruhu strategick˝ch rozho-
dov·nÌ v oblasti ucelen˝ch prov·zan˝ch program˘ roz-
voje, modernizace a specializace,

ñ zv˝öenÌ inovaËnÌch aktivit a jejich frekvence vyuûÌv·nÌm
st·tnÌch pobÌdek, pobÌdek EU i vlastnÌch zdroj˘ pro rozvoj
vÏdy a v˝zkumu a p¯Ìstup k program˘m a financov·nÌ EU
v tÈto oblasti,

ñ urychlen· harmonizace legislativy »R s legislativou EU
t˝kajÌcÌ se specificky chemickÈho pr˘myslu vedoucÌ ke
zlepöenÌ volnÈho vstupu do trh˘ EU,

ñ d˘slednÈ uplatÚov·nÌ strategie Responsible Care a prin-
cip˘ EMS a EMAS  v podnicÌch  ËeskÈho chemickÈho
pr˘myslu,

ñ zv˝öenÌ exportnÌ v˝konnosti, zlepöenÌ v˝voznÌho portfolia
ve prospÏch produkt˘ s vyööÌ p¯idanou hodnotou a lepöÌ
vyuûÌv·nÌ vöech potencion·lnÌch zdroj˘,

ñ v˝raznÈ zv˝öenÌ produktivity pr·ce vËetnÏ racionalizace
obsluûn˝ch ËinnostÌ,

ñ dalöÌ zvyöov·nÌ kvalifikace pracovnÌk˘, zejmÈna v oblas-
tech ¯ÌzenÌ, marketingu a obchodu, informaËnÌch technolo-
giÌ, legislativy i jazykov˝ch znalostÌ,

ñ p¯Ìstup k program˘m EU orientovan˝m na rozvoj mÈnÏ
rozvinut˝ch region˘.

P05 NEW PATHWAYS FOR PROVIDING CHEMICAL
INFORMATION TO ACADEMIC RESEARCH
AND EDUCATION

PAUL PETERS

Science Information Int. Ltd, The Hague, Netherlands, e-mail:
ppeters@siil.com

The year 2000 marks the fifth anniversary of SciFinder,
a desktop research tool created by Chemical Abstracts Service
(CAS). Looking back on the progress of this innovative re-
search service and its acceptance by scientists around the
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world, one can see that SciFinder has lived up to its stated
objective to change the way scientists conduct research. CAS
has brought the SciFinder interface to its databases also to the
academic community under the name SciFinder Scholar. The
year 2000 has seen a breakthrough development in pricing and
added functionality for the academic organizations interested
in making this powerful tool available to all scientists on their
campus.

From the beginning of the publication Chemical Abstracts
in  1907,  the organization now called Chemical Abstracts
Service (CAS) has been dedicated to leading chemists and
other scientists to the chemistry-related literature and patents
they need. Some means of surveying this information is neces-
sary for scientists to build upon the work of their colleagues
and also to avoid duplication of effort. Moreover, the patenting
process requires a careful examination of ìprior artî; that is,
previously published information that relates to an invention
or novel substance. It has been possible since the mid-1960s
to search and retrieve information from CAS databases elec-
tronically. Since 1983, CAS has made all of these databases
available on the STN International network, an online system
that CAS operates in cooperation with FIZ Karlsruhe and the
Japan Science and Technology Corporation.

But most scientists lack the training or time to master the
techniques of information retrieval that online services have
traditionally required. For many years, the task of online
searching was left to the information specialist, a specially
trained librarian, in many organizations, and the chemist was
one step removed from the information he used to find for
himself in the printed CA. Traditional online services are very
effective in the hands of a trained information specialist, but
to the uninitiated they are difficult to use. Searching online has
typically meant selecting the right databases, phrasing the
query in the appropriate ìcommand languageî with carefully
chosen search terms and Boolean logic operators, and then
executing the search.

CAS wondered to what extent chemists were really going
to information specialists with their research questions. In an
earlier study an information audit conducted by CAS found
that only 32 % of inquiries from the companyís chemists were
sent to information specialists. Of the remaining 68 %, 41 %
were handled through printed publications, while 27 % simply
were not answered. Many academic organizations make cer-
tain information tools available to their scientists and students.
If a research tool could be produced to enable scientists to
answer 80 % of their own questions, while the remaining 20 %
(presumably the more complex search questions, e.g. for pa-
tentability) were referred to the organizationís information
specialists, the gain in productivity would be enormous. CAS
set out to do just that.

A N e w A p p r o a c h t o F i n d i n g I n f o r m a t i o n

After assessing user needs, CAS decided a key objective
of the new product would be to give scientists more control
over the direction they wanted to follow in their research. The
new  program would  find multiple  answer sets, providing
possible answers despite any syntax errors, spelling mistakes,
or other problems that novices encounter. CAS also wanted to
give chemists faster access to scientific journals and an easy
way to become aware of the new studies regularly recorded in

the CAS database. Most importantly, the process of asking
a question had to be conversational and intuitive. This required
a Graphical User Interface (GUI) that scientists could start
using with virtually no training.

Software development and testing progressed during 1993
and 1994 and the product was subjected to extensive testing
by chemical and pharmaceutical companies worldwide, begin-
ning with the first prototype in July 1993. The alpha test
included  100  users from  five sites, one in Europe, using
a variety of hardware and operating systems. A year later, beta
testing began with eight additional companies, concluding in
March 1995. A significant internal testing effort at CAS com-
plemented the customersí tests.

With so much planning and testing, it was no surprise that
SciFinder was an immediate success upon its introduction in
1995. The information Industry Association honored SciFin-
der with the HotShots award in 1995, naming it ìBest Scien-
ce/Technology Serviceì of the year. Both the original SciFin-
der version and a substructure search capability introduced
later won the prestigious R & D 100 awards as the most
technologically significant new products of the year. SciFin-
der Scholar saw its first sales in Europe in December of 1998
with the University of Manchester. Especially in 2000 over 30
universities (by mid June 2000) have now purchased access to
SciFinder Scholar. A large number of universities are currently
in a trial period.

A c c e s s t o t h e W o r l d í s L e a d i n g
C h e m i c a l D a t a b a s e s

SciFinder provides access to several CAS databases, inclu-
ding the comprehensive file of bibliographic records, CAplus.
Like the familiar publication Chemical Abstracts, the database
covers worldwide literature from all areas of chemistry, bio-
chemistry, chemical engineering, and related sciences from
1967 to the present. CAplus contains records for all the docu-
ments selected for coverage and indexing by CAS. Document
types include journal articles from some 8,000 journals plus
conference proceedings, technical reports, books, disserta-
tions and reviews. Unlike any other database of its kind, CAS
contains both scientific literature and patent documents from
more than 30 national and international patent offices.

CAplus also includes references to documents not indexed
by CAS for coverage in the printed CA. These additional
references are derived from cover-to-cover analysis of more
than 1,400 key scientific journals. Some of the additional
references are to journal articles while others are for document
types not covered in CA, such as biographical items, book
reviews, editorials, errata, letters to the editor, news announ-
cements, product reviews, and other material.

To make CAplus as current as possible, CAS includes not
only fully indexed records but also additional records in the
process of being indexed by CAS analysts. The latter include
bibliographic information, even if an abstract is not yet avai-
lable. CAS also covers information found at preprint servers
and ASAP articles. The abstracts are added as soon as they
become available.

Complementing the bibliographic information in CAplus
is the CAS Registry database, the largest substance identifica-
tion system in the world. The substances represented in Regi-
stry are derived primarily from the literature and patents that

Chem. Listy 94, 762 ñ 778 (2000) Plen·rnÌ p¯edn·öky

769



CAS scientists index for the CA databases. For each newly
encountered substance a unique CAS Registry Number is
assigned. These concise numeric identifiers are used in refe-
rence works, databases, and regulatory compliance documents
around the world to identify substances without the ambiguity
of chemical nomenclature.

CAS has made other databases accessible through SciFin-
der since its introduction. SciFinder and SciFinder Scholar
access now includes a chemical reaction database called CAS-
REACT. This database offers reaction information derived
from documents covered in the organic sections of Chemical
Abstracts ñ journals from 1985 to the present and patents from
January, 1991 to date. Both single-step and multistep reactions
are included. The reactants, reagents, and products are struc-
ture-searchable  with a  single  reaction  query. Roles, reac-
tion sites, and mapping of atoms between reactants and pro-
ducts are also structure-searchable. Additionally SciFinder
and Scholar also provide access to CHEMCATS, a database
with information on commercially available chemicals from
over 580 catalogues. Users will find a hypertext link indicating
ìCommercial Sourcesî to indicate their substance has infor-
mation from at least on supplier in this database.

R e s e a r c h f r o m t h e C z e c h R e p u b l i c
c o v e r e d i n C h e m i c a l A b s t r a c t s

CAS covers information from 150 countries in scientific
publications written in over 60 languages. The bibliographic
information characterizing the source of the publication also
captures the affiliation of the first author. If we use this
information for an analysis of the publications originating
from Czech companies, research institutes, academia and in-
dividuals we get an idea of the international coverage of the
information in the CAS databases. In the last 5 years, 17,500
publications have been covered in CAplus which have the
affiliation of the first author listed as the Czech Republic.

The type of documents of the 17,500 publication shows
90 % to be from journals, 5 % from patents, and 5 % from
conference papers. Since the CAplus database consists of
18 % patents for all publications, it is clear that scientists in
the Czech Republic more dominantly publish their research
finding in journals. The language distribution of the 17,500
publications shows that 75 % of these publications being
published in English, 22 % in Czech and 1 % for Slovak,
German and all other languages. CAS covers about 70 journals
in Czech representing 3,232 references in the period 1995-pre-
sent. The top referenced journals in Czech are given in the
following Table I.

Out of these 17,500 publications 38 % were from authors
at the Academy of Sciences of the Czech Republic, 29 % from
all Czech universities combined and the remaining 33 % from
other research organizations, companies and individuals. An
analysis of the 4,537 publications from the different universi-
ties shows a distribution shown in the Figure 1.

CAS covers a large variety of chemistry and related scien-
tific areas. Over a 40 % of the new information coming into
the CAS databases is devoted to biochemistry, with subjects
like pharmacology, toxicology, genetic methods, plant bioche-
mistry, food chemistry, etc. About 27 % are for physical,
inorganic and analytical sections with subjects like electric and
magnetic phenomena of materials, thermodynamics, nuclear

Table I
Top referenced journals

Journal title Number of refs.

Chem. Listy 559
Hutn. Listy 242
Cesk. Slov. Farm. 241
Chem. Prum. 175
Slevarenstvi 168
Vodni Hospod. 146
Sklar Keram. 122
Kovove Mater. 107
Plasty Kauc. 106
Zvaranie 96

technology, etc. More than 20 % is for applied chemistry
giving a wide range of technologies and products like deter-
gents, textiles, pharmaceuticals, ferrous and non-ferrous me-
tals and fossil fuels. The remaining part is for the pure organic

Fig. 1. Distribution of publications originating from Czech uni-
versities
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Fig. 2. CAS subject areas for the different units of the Charles
University
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and macromolecular chemistry sections. A full list of the 80
sections for subject coverage can be found on the CAS website
at htpp://www.cas.org.PRINTED/sects.html

The subject areas can also be illustrated by examining the
different departments, faculties and institutes of one univer-
sity. Figure 2 shows the top ranked divisions of the Charles
University at Prague. It is clear that CAS databases are a valua-
ble source for a larger variety of faculties and institutes in
natural sciences.

H o w S c i F i n d e r W o r k s

Upon its arrival on the desktops of Beta testers, SciFinder
clearly demonstrated a new and simpler approach to finding
information. The basic interface is still in effect today. Instead
of a blinking cursor waiting for the users to enter a command,
the opening screen of SciFinderís graphical user interface
(GUI) presents several pathways to knowledge: The SciFinder
and SciFinder Scholar user explores information easily by
chemical substance (exact structure, molecular formula or
substance ID), reaction, substructure, research topic, author or
document identifier. Searches are conducted in a user-friendly,
question-and-answer format, using internal dictionaries and
a thesaurus to look up key terms in the request phrase and
increase the search power.

Most importantly, SciFinder is designed to make searching
easy for the scientist despite the sophisticated algorithms that
come into play in the background. Unlike ìcommand lineî
search systems that expect the user to anticipate the variety of
terms a database may contain for a certain concept, SciFinder
automatically takes synonyms into account. For example, letís
say the scientist describes the research topic as follows:
ìI am interested in catalysts for coupling in Stille reactions.î

There is no need for the scientist to specify other terms
such as ìcatalysis, catalyzed, catalytic, etcî that may have been
used in the literature in place of ìcatalystsî. Furthermore, there
is no need for the SciFinder user to decide whether the answers
should include literature that discusses that discusses all 3
concepts of this search or should be limited to just those
documents that discuss both catalysts and Stille reactions.
SciFinder reports the results for these concepts separately and
in combination. For a combination of the terms, the user can
select an answer set where the terms are closely associated
with one another (appear in the same sentence) or anywhere
in the reference

After obtaining the list of references from the scientistsí
selected candidate, the scientist can examine all the relevant
answers, or may choose to refine his answer set. SciFinder
includes a ìRefineî tool that makes it possible to select a subset
of the answers, limited by any of several criteria: author name,
research topic, document type (e.g. journals or patents), lan-
guage, or publication year. The other tool offering a better
understanding of the answers retrieved is the ìAnalyzeî tool.
This tool offers a view of the statistical breakdown of the
retrieved answers by several criteria, including author name,
index term, company/organization name, CAS Registry num-
ber, publication year, CA Section title or journal name. From
the listed entries in this overview, the scientist can select
relevant terms and use these again to narrow down the answers.

Today, as with all CAS electronic search services, SciFin-
der provides not only a set of references in response to the

userís questions but also a link to the full-text of the identified
journal article or patent, whenever possible. This is accompli-
shed through the ChemPort Connection feature that works
automatically behind the scenes when the user clicks on the
PC icon that appears to the right of an applicable reference to
signal the availability of electronic full text. The user is then
presented with a ChemPort options page that may show a num-
ber of choices for accessing the full-text document.

For example, if the user or the userís company subscribes
to the journal in which the referenced article was published,
the user will want to engage the ChemPort option that says
ìSubscribers view e-articleî. The user can click to view either
an HTML or PDF version on the publisherís Web site. If
applicable, other options appear for accessing the full-text
through a subscription agent or the userís in-house library.

CAS is not content to rest upon the success and renown
that SciFinder has already won in the scientific community.
A major new set of capabilities is planned for introduction in
the SciFinder 2000 and SciFinder Scholar 2000 version.

SciFinder is one of several search tools that CAS offers
professional information specialists, scientists, or other less
frequent searchers to enable them to draw up on the wealth of
information in CAS databases. Other products include tradi-
tional online searching offered in the STN network, assisted
searching with STN Express personal computer software by
which most STN users search the network, and new interfaces
available on the World Wide Web-STN Easy and STN on the
Web.

If a scientist desires both ease of use, convenience, and
a set of sophisticated search and retrieval tools that operate
smoothly in the background in response to questions asked
simply and naturally, SciFinder is an excellent research assis-
tant that will soon be even better.

P06 ADVANCES AND TRENDS
IN ENVIRONMENTAL CHEMISTRY ñ
THE CASE OF PERSISTENT,
BIOACCUMULATIVE AND TOXIC
COMPOUNDS (PBTs)
IN THE ENVIRONMENT

IVAN HOLOUBEK

RECETOX ñ TOCOEN & Associates, Vesla¯sk· 230B, 637 00
Brno, Czech Republic, e-mail: holoubek@chemi.muni.cz, http:
//recetox.chemi.muni.cz/

I n t r o d u c t i o n

Organic substances that are persistent, bioaccumulative
and posses toxic characteristics likely to cause adverse human
health or environmental effects are called PBTs (Persistent,
Bioaccumulative, Toxic substances). In this context, ìsub-
stanceì means a single chemical species, or a number of
chemical species which form a specific group by virtue of a)
having similar properties and being emitted together into the
environment or b) forming a mixture normally marketed as
a single product. Depending on their mobility in the environ-
ment, PBTs could be of local, regional or global concern1.
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Subclass of PBTs so called POPs (persistent organic pol-
lutants) is group of compounds, which are prone to long-range
atmospheric transport and deposition1,2. The global extent of
POP pollution became apparent with their detection in areas
such as  the  Arctic,  where  they have  never been  used  or
produced, at levels posing risks to both wildlife3 and humans4.

UN-ECE initiative, which was started within the UN-ECE
region (comprising eastern and western Europe, Canada and
USA) in 1992, had prepared the Protocol on POPs2. The
Protocol includes 16 POPs and the main objective of it is to
control, reduce or eliminate discharges, emissions and losses
of POPs. Beside this UN-ECE initiative was started similar
programme of United Nations Environment Programme in the
co-operation with the International Forum for Chemical Sa-
fety5. This UNEP/IFCS programme includes 12 POPs.

The expert groups of both international bodies call for new
data needs for exposure and fate assessments. Especially, for
data which are available for a particular region and they should
obviously be used in the assessment process. These interna-
tional experts strongly recommend to study the fate and distri-
bution of the selected chemicals in different regions using
compartment mass balance models which must be verified by
used of real measured data. The most serious data gap for the
prediction of environmental behaviour is degradation rates and
their regional variability based on specific transport condi-
tions, more data need to be collected in this area. The main
topic of further research is study of deposition/emission pro-
cesses, transformation processes and bioavailability of POPs
and PBTs in terrestrial ecosystems1.

G l o b a l D i s t r i b u t i o n o f P O P s

During the past three decades, analytical data have revea-
led global contamination of aquatic and terrestrial environ-
ments6,7. In large measure, this is the logical consequence of
the physical and chemical properties of POPs:
ñ POPs are highly resistant to chemical and biological deg-
radation. Polychlorinated biphenyls (PCBs) and other chlorin-
ated pollutants, particularly the highly chlorinated ones, have
been known for some time to persist in soils, water, sediment
and biota for long periods of time.
ñ POPs are non-polar molecules that can accumulate in fatty
tissues. This results in their biomagnification in the higher
trophic levels of the food chain8,9.
ñ Many from various POPs were/are found in pristine areas
where there are no known sources of release to the environ-
ment, demonstrating that POPs are subject to long-large trans-
port from their initial source.

Researchers have concluded that the major mechanism for
this mobility is a cyclical evaporation from soil and water
surfaces in which winds lift POPs into the air along with water
vapour and dust, eventually depositing them with rain, snow,
or adsorbed to particles. With repeated evaporation and depo-
sition, the net result is movement of POPs such as PCBs and
some organochlorinated pesticides (OCPs) over long distan-
ces in the direction of atmospheric air movements. Models of
this mobile behaviour correlate well with the measured POP
concentrations in the northern hemisphere10.

For example, Tanabe et al.6 measured PCB concentrations
in southern and eastern Asia and the surrounding seas, and
pin-pointed the contribution of various PCB sources. From

their work, in addition to data gathered from North America
and Europe, it is possible to draw some general conclusions:
ñ Because of their environmental mobility, PCBs eventually
enter a global pool of these contaminants and are available for
recycling and redistribution11,12;
ñ Because of the mobility and persistence of PCBs, environ-
mental concentrations of PCBs tend to be uniform throughout
the globe6;
ñ Based on monitoring data, the polar regions appear to be
an environmental sink for PCBs13.

Similar results were measured for many other POPs from
various regions round the world. Recently, the review of POPs
problems in the Central and eastern European countries were
prepared14.

T r e n d s a n d E n v i r o n m e n t a l R e - c y c l i n g
o f P O P s

The basic trends of usage and emission to the environment
consist from the following steps ñ they are common for many
other POPs15:
1) synthesis and development for use earlier in this century,

in this case in the 1930s;
2) increasingly widespread use in Europe and North America

and other industrialised regions through the 1950s and
1960s;

3) concerns over environmental persistence and food-chain
accumulation in the 1960s/early 1970s, resulting in restric-
tions in usage in Europe and North America; and

4) reductions in emissions in Europe, North America and
other industrialised regions arising from the bans/controls
in the 1970s through the 1980s and 1990s.
This general pattern may be unrepresentative of the global

emission profile when the chemical is used extensively outside
of Europe and North America (following a global shift in the
place of manufacture).

These trends in emission have had fundamental implica-
tions for concentration trends in air, soil, water and sediments
and for magnitude and  direction  of fluxes between these
compartments for POPs capable of dynamic, multimedia ex-
change. Likely he response to the maximum of emission phase
in the 1950s and 1960s has been deposition from the atmo-
sphere to greatly exceed volatilisation to it in the 1940ñ60/70s
and for reverse to have applied in the more recent past. Base
on these approaches we can describe the hypothetical re-
sponses of the air and the soil compartments to the emission
pulse. Air concentration can be expected to respond rapidly to
the increasing emission (1940ñ60s) and to reflect it. However,
as the primary sources became controlled/reduced air concen-
trations initially reduced, but in more recent times may ac-
tually have been ìmaintainedî by volatilisation (ìoutgassingî)
of recyclable POP compounds from the terrestrial and aquatic
compartments. The time over which they are maintained will
be dependent on a number of factors, such as the size of the
ìreservoirî of compound in the soil/sediment/water compart-
ments, persistence in the soil/sediment compartments, physi-
cal-chemical properties of the compound and whether there is
free exchange of the compound which has been deposited in
the past (i.e. is adsorption/desorption of the POP completely
reversible?). For some compounds, which may have entered
the soil or water body primarily associated with particula-
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te deposition, outgassing will be limited and concentrations/
burdens in these compartments will tend to remain high/in-
crease15-17.

For others, which readily enter the gas phase, outgassing
will result in the soil/water body concentration/burden decli-
ning. Research in the Great Lakes area provides powerful
evidence for these long-term trends and reversals of the air-
surface exchange flux15. Sediments cores show deposition of
POPs to the lakes reflecting the hypothetical emission trend,
whilst mass balance calculations, analysis of paired air-water
samples and monitoring of air concentrations all provide evi-
dence that volatilisation now exceeds deposition, i.e. the water
bodies now act as sources to atmosphere, rather than as sinks.
Historical reconstructions of soil and air concentrations for
PCBs in the U.K. also suggest a reversal in the long-term net
flux18. Several researcher have shown atmospheric concentra-
tions  of  re-cyclable POPs respond  to seasonal  or diurnal
changes in temperature19-21. When this happens, it suggests
that the air concentration is ìcontrolled byî secondary re-cy-
cling rather than fresh/ongoing primary emissions (e.g. as for
PCBs). In contrast, PCDDs/Fs and PAHs air concentrations
are generally higher in the winter than the summer ñ probably
indication that primary combustion sources are still the prin-
cipal source to air15,16,22.

B i o a c c u m u l a t i o n , M e t a b o l i s m
a n d E f f e c t s o f P B T C o m p o u n d s

Bioconcentration and the bioconcentration factor (BCF)
refer to the uptake of a chemical by an aquatic organism from
water1. Bioaccumulation refers to uptake from both water and
food and the bioaccumulation factor (BAF) is the ratio of
organism and water concentrations. Biomagnification factors
are usually the ratio of concentration in the predator to that in
the prey, possibly on a lipid-adjusted basis. Not all of the
chemical present in the water is necessarily available because
of sorption to suspended and dissolved matter, usually organic
in nature. The phenomenon is referred to as bioavailability.
The most frequently employed descriptor of bioconcentration
and bioaccumulation for non-polar organic compounds is the
octanol-water partition coefficient, which quantifies hydro-
phobicity as a determinant of partitioning from water to lipid
phases.

Because of their low solubility in water and their resistance
to chemical and metabolic degradation, most PBTs are elimi-
nated from organisms very slowly1. As a consequence of this
persistence, PBTs can accumulate to relatively high levels in
biota even at low environmental exposures. Phytoplankton can
sorb dissolved DDT, HCB and PCBs directly from the water
and it has been suggested that DDDT may be accumulated
directly through gill membranes in Arctic char23. However, in
the aquatic environment the primary route of initial entry into
the food chain is through active uptake of PBT-contaminated
particulate matter by filter-feeders and plankton24 and at higher
trophic levels dietary uptake is more important than direct
absorption. Deposition and degradation  processes and the
bioavailability of POPs in terrestrial ecosystems are less well
understood. However, it is known that PBTs can be absorbed
through plant surfaces; pine needles have been found to be
useful indicators of atmospheric contamination by PBTs. For
many from them (HCB, HCHs), the indications are that the

air/plant/animal contaminant pathways is the major route ta-
ken by these compounds into terrestrial food chain, for exam-
ple in the Arctic.

The resistance of PBTs to chemical and metabolic degra-
dation means that they can become more concentrated the
further they move up through food chains (biomagnification)1.
Biomagnification can lead to concentrations in top predators
many orders of magnitude higher than in the environment.
This is especially true of aquatic food chains, which tend to be
more complex and longer than terrestrial food chains.

The concept of biotic persistence implies that compounds
undergoing biomagnification are unlikely to be transformed at
a high rate in living cells1. It might be expected that PBTs
would not tend to exert toxicity following metabolic transfor-
mation and indeed, high toxicity is generally associated with
metabolically stable compounds such as PCDDs/Fs and co-
planar PCBs.

Research during recent years has demonstrated a number
of important exceptions to this general rule with methylsul-
phonyl-containing PBT metabolites (e.g. of PCBs and DDT)
having being found in mothers milk, as well as in the tissues
of marine and terrestrial mammals and birds1. Recently, a large
number of hydroxylated metabolites derived from chlorinated
and brominated aromatic compounds have been demonstrated
in human blood plasma as well as in the blood of wild mam-
mals (seals), birds (albatrosses) and fish (salmon). These me-
tabolites exhibit a number of specific effects that add to the
profile of activities of their parent compounds1,25.

The rate of formation of metabolites is highly dependent
on the degree and position of chlorination1. In general, meta-
bolite formation decreases with increasing chlorination. In
addition, the position of the chlorine-substituents is an impor-
tant factor. Therefore, POP congeners with chlorine substitu-
tion on meta and para-positions show much lower rates of
metabolism (2,3,7,8-substituted PCDDs/Fs). The rate of meta-
bolism is highly species dependent. In general, lower orga-
nisms like crustacea and fish have a lower metabolising capa-
city than mammals. These species and congener-dependent
differences in the congener patterns of parent compounds and
the presence and amount of metabolites formed in different
species. This may have important implications for the toxic
potency as well as the profile of effects of POPs. In fact, there
is a wide species difference in sensitivity and toxic profile for
PBTs such as PCBs, PCDDs or PCDFs.

The acute effects of intoxication on animals (from labora-
tory studies, and accidental spills) and on humans (from acci-
dental consumption of contaminated food) have been fairly
well documented for certain PBTs1. The long-term effects of
high-level accidental releases are still not very well known.
Acute and chronic occupational exposure to PBTs of concern
in some development countries where they continue to be used
in tropical agriculture.

The often complex and subtle effects of chronic, low-level
environmental exposure to PBTs are less well understood1. In
the environment, the universal exposure of organisms to low
levels of a wide range of chemical contaminants (and possibly,
to stresses of a non-chemical nature) makes it extremely
difficult to ascribe an observed effect to any particular one of
them. There is also the possibility that, in the environment,
toxic substances in combination may act additively, antago-
nistically or synergistically. There are experimental animal
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data indicating the existence of interactive effects for complex
mixtures of PBTs.

There is experimental evidence for some PBTs that cumu-
lative low level exposures in animals may be associated with
chronic sub-lethal effects such as immunotoxicity, dermal
effects, impairment of reproductive performance and carcino-
genesis1,25. The wide range of neurobehavioural, reproductive
and endocrine alterations observed in experimental animals
following in utero and lactational exposure to PCBs or PCDDs/
Fs, have been described25. There are also subtle changes ob-
servable in neurodevelopmental and thyroid hormone parame-
ters in human infants at background human body burdens.

F u t u r e R e s e a r c h T o p i c s

The environmental chemistry and ecotoxicology of PBTs
is a fascinating, multidisciplinary, active and energetic area of
scientific enquiry15.

We can define the future research topics for the next years
in this field1,15,22:
ñ improvements in the source inventories and refinements

in pathways and exposure analyses, so that reliable, quan-
titative assessments can be undertaken;

ñ more detailed, sophisticated and refined studies on the
air-surface exchange of PBTs, drawing on the considerable
expertise of other research communities who have studied
trace gas/particulates fluxes for other contaminants; a key
aspect of this work will be improvements in understanding
and use of chiral compound techniques;

ñ more measurements of the physicochemical properties of
PBTs at different environmental temperatures are needed
since many of the processes involved in air-soil and air-
-water exchange are strongly temperature-dependent;

ñ global scale inventories, budgets and models, supplemen-
ted by a more comprehensive geographical coverage of
chemical concentration and flux data;

ñ increasing refinement and sophistication in the develop-
ment of physico-chemical property-based models; this will
be paralleled by improvements in the quality and reliability
of the physico-chemical property databases for PBTs;

ñ studies on the form, bioavailability/sequestration and re-
mediation of PBTs in soils, sediments and groundwaters;

ñ studies to further elucidate and quantify the subtle effects
of PBTs on human and wildlife, including molecular mo-
delling of biodegradation, transformation and toxicity me-
chanisms;

ñ a shift from detailed studies on the more traditional PBTs
(i.e. PCBs, PCDDs/Fs) to metabolites and newer class of
PBTs (e.g. PBDEs, chlorinated paraffins, toxaphene) and
perhaps more polar persistent compounds; and

ñ further improvement of analytical methods to identify and
quantify new or hitherto unknown PBTs, notably metabo-
lites, stereoisomers and more polar PBTs.
Further research is also1:

ñ required on deposition/emission processes, transformation
processes and bioavailability of PBTs in terrestrial ecosys-
tems;

ñ required on the phytotoxic effects of PBTs and their effects
on soil microbial populations and soil fauna;

ñ needed on transport processes, persistence, fate and effects
of PBTs in aquatic media;

ñ required into the effects of mixtures of chemical similar to
those actually encountered in the environment.
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1 . ⁄ v o d

SkelnÈ a keramickÈ materi·ly, kterÈ vytv·¯ejÌ p¯Ìmou pev-
nou vazbu s kostÌ prost¯ednictvÌm tvorby biologicky aktivnÌho
apatitu na svÈm povrchu, jsou jiû klinicky pouûÌv·ny jako
n·hrady lidsk˝ch kostÌ1-3. OmezujÌcÌm faktorem vÏtöÌho roz-
öÌ¯enÌ tÏchto materi·l˘ jsou jejich nÌzkÈ mechanickÈ charakte-
ristiky, zejmÈna pevnost v ohybu a lomov· houûevnatost4. Za
podmÌnek vysokÈho zatÌûenÌ jsou klinicky pouûÌv·ny kovovÈ
materi·ly (titan a jeho slitiny). Ty vöak nevytv·¯ejÌ p¯Ìmou
vazbu s kostÌ, proto jsou testov·ny r˘znÈ modifikace jejich
povrchu, kterÈ by vedly k dostateËnÏ rychlÈ tvorbÏ povrchovÈ
vrstvy hydroxyapatitu (HA)4-6.

Pro bioaktivitu materi·lu je d˘leûit· p¯edevöÌm rychlost
tvorby HA na jeho povrchu p¯i kontaktu s tÏlnÌ tekutinou7.
Tento dÏj je moûnÈ napodobit v prost¯edÌ simulovanÈ tÏlnÌ
tekutiny (SBF), jejÌû sloûenÌ se blÌûÌ sloûenÌ anorganickÈ Ë·sti
lidskÈ krevnÌ plasmy. Kokubo et al4 uk·zali, ûe po ˙pravÏ
titanu v NaOH se vytv·¯Ì amorfnÌ gelov· vrstva TiO2 obsahujÌ-
cÌ Na+ ionty, na nÌû po expozici v SBF precipituje HA a lze
proto usuzovat na bioaktivitu takto upravenÈho titanu in vivo

(v ûivÈm organismu). Kim et al.8,11d·le zjistily, ûe n·slednou
tepelnou ˙pravou lze tuto gelovou vrstvu stabilizovat, avöak
se stoupajÌcÌ teplotou doch·zÌ k tvorbÏ apatitu pomaleji.

DalöÌ experimenty uk·zaly, ûe tvorba sodno-titaniËitÈ vrs-
tvy a n·slednÏ i tvorba HA v povrchu po expozici v SBF nenÌ
zcela reprodukovateln·, patrnÏ n·sledkem rozdÌl˘ v povrcho-
vÈ struktu¯e titanu, jeû je z·visl· jednak na v˝robnÌm postupu,
jednak na opracov·nÌ p¯edch·zejÌcÌm alkalickÈmu louûenÌ9.
Jako nejvhodnÏjöÌ ˙prava, kter· by potlaËila rozdÌly v povr-
chovÈ struktu¯e, se uk·zala expozice titanu v HCl za kon-
trolovan˝ch redoxnÌch podmÌnek za vzniku TiH2 (cit.11). CÌ-
lem p¯edkl·danÈ pr·ce bylo zjistit, jak˝ vliv na tvorbu HA m·
mnoûstvÌ Na+ iont˘ zbyl˝ch v povrchovÈ vrstvÏ po alkalickÈ
˙pravÏ a r˘znÏn·sobnÈm oplachu vodou s n·slednou tepelnou
˙pravou nebo bez nÌ.

2 . E x p e r i m e n t · l n Ì Ë · s t

2.1. Vzorky a jejich ˙prava

Pro p¯Ìpravu vzork˘ byl pouûit Ëist˝ titan (Austenal Dental-
material, Sweden) ve formÏ disk˘ o pr˘mÏru 10 mm a tlouöùce
1 mm. Po ultrasonickÈm umytÌ v benzÌnu a ethanolu byl
povrch vzork˘ vystaven p˘sobenÌ koncentrovanÈ HCl s p¯Ìdav-
kem TiCl3 v inertnÌ atmosfÈ¯e a to nejprve 90 min p¯i 50 ∞C
a n·slednÏ 60 min p¯i 40 ∞C. Po tÈto ˙pravÏ byly vzorky d·le
upravov·ny 10 M vodn˝m roztokem NaOH po dobu 24 hodin
p¯i 60 ∞C a n·slednÏ omyty 1◊, 2◊, 3◊ nebo 5◊ ve 100 ml
destilovanÈ vody a vysuöeny p¯i 100 ∞C.

2.2. Expozice vzork˘

Vliv oplachu a tepelnÈ ˙pravy na precipitaci apatitu v po-
vrchu vzork˘ byl sledov·n v prost¯edÌ, kterÈ simuluje anor-
ganickou Ë·st lidskÈ krevnÌ plasmy (SBF). SloûenÌ modelovÈ
tekutiny je uvedeno v tabulce I. Roztok byl pufrov·n 50 mM

TRISem a pH bylo upraveno HCl na hodnotu 7,3 p¯i 37 ∞C.
Do roztoku byl p¯id·n 0,1 % NaN3, kter˝ zabraÚuje kontami-
naci a vzniku bakteri·lnÌch kultur.

Vzorky byly louûeny za statick˝ch podmÌnek p¯i 37 ∞C±
0,4 ∞C po dobu max. 10 dnÌ. PomÏr povrchu vzorku a objemu
roztoku byl S/V ≅ 0,05 cm-1. Po expozici v SBF byly vzorky
omyty destilovanou vodou.

2.3. AnalytickÈ metody

P¯i sledov·nÌ vlivu mnoûstvÌ Na+ iont˘ v povrchovÈ vrstvÏ
byly koncentrace Na+ stanoveny metodou ESCA. Interakce
vzork˘ s modelov˝m roztokem byly vyhodnocov·ny na z·kla-
dÏ anal˝z v˝luh˘ a sledov·nÌm zmÏn v povrchu skel (RTG
difrakËnÌ anal˝za).

Z hlediska hodnocenÌ schopnosti a rychlosti tvorby hydro-

Tabulka I
SloûenÌ SBF v porovn·nÌ se sloûenÌm anorganickÈ Ë·sti lidskÈ krevnÌ plazmy [mmol.l-1]

Na+ K+ Ca2+ Mg+ Clñ (HCO3)
ñ (SO4)

2ñ (HPO4)
2ñ

SBF 142,0 5,0 2,5 1,0 131,0 5,0 1,0 1,0
KrevnÌ plazma 142,0 3,6ñ5,5 2,12ñ2,6 1,0 95ñ107 27,0 1,0 0,65ñ1,45
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xyapatitu na povrchu skel byly v louûÌcÌch roztocÌch sledo-
v·ny zmÏny koncentrace fosforeËnan˘ a v·pnÌku. Lze p¯edpo-
kl·dat, ûe ˙bytky tÏchto komponent indikujÌ vznik vrstvy
obohacenÈ o P a Ca na povrchu vzork˘. Koncentrace Ca2+ byly
stanovov·ny metodou AAS na p¯Ìstoji VARIAN, koncentrace
(PO4)

3ñ spektrofotometricky na spektrofotometru Shimadzu
UV-1201. Pro spr·vnÈ spektrofotometrickÈ stanovenÌ fosfo-
reËnan˘ byla nejprve promÏ¯ena absorbËnÌ k¯ivka. Maximum
bylo nalezeno p¯i vlnovÈ  dÈlce  830  nm. ZmÏny  povrchu
vzork˘ n·sledkem tepelnÈ ˙pravy byly sledov·ny difuznÏ
reflexnÌ I» skektroskopiÌ (DRIFT).

3 . V ˝ s l e d k y a d i s k u s e

3.1. Vliv mnoûstvÌ Na+ iont˘ v povrchu na tvorbu HA

Na obr·zku 1 je zn·zornÏna p¯edstava o dÏjÌch, kterÈ by

mohly probÌhat na povrchu titanu po chemickÈ ˙pravÏ (a, b)
a n·slednÈ expozici v SBF (c, d). Po chemickÈ ˙pravÏ v NaOH
se vytv·¯Ì vrstva hydratovanÈho TiO2 s Na+ ionty (b), kterÈ se
po expozici v SBF ÑvymÏnujÌìì s Ca2+ ionty z roztoku (c)
a n·slednÏ doch·zÌ k precipitaci apatitu (d).

CÌlem experiment˘ bylo zjistit, jak˝ vliv na tvorbu HA m·
mnoûstvÌ Na+ iont˘ zbyl˝ch v povrchovÈ vrstvÏ po alkalickÈ
˙pravÏ a r˘znÏ n·sobnÈm oplachu vodou. Na obr. 2a) je
vynesena z·vislost mnoûstvÌ Na+ iont˘ po 1◊, 2◊, 3◊ nebo 5◊
oplachu. RozdÌl v obsahu Na+ je nejvÏtöÌ po jedno- a dvo-
jn·sobnÈm oplachu, po troj- a pÏtin·sobnÈm je ˙bytek Na+

z povrchu tÈmÏ¯ srovnateln˝. Na obr. 2b) je porovn·na kon-
centrace (PO4)

3ñ a Ca2+ po expozici vzork˘ v SBF s teoretickou
koncentracÌ tÏchto iont˘ v modelovÈm roztoku. P¯i anal˝ze
v˝luh˘ byl namÏ¯en v˝raznÏjöÌ pokles koncentrace (PO4)

3ñ

a Ca2+ po 5 dnech expozice vzork˘ v SBF. Z ˙bytk˘ tÏchto
komponent je moûnÈ usoudit na jejich zpÏtnÈ sr·ûenÌ v povr-
chu titanu a na vznik vrstvy obohacenÈ o fosfor a v·pnÌk.
ZmÏny koncentrace fosforeËnan˘ a v·pnÌku byly pro vöechny
vzorky srovnatelnÈ.

V˝sledky gravimetrickÈ anal˝zy byly v souladu s v˝sled-
ky anal˝z v˝luh˘. Po 5 dnech expozice byl zjiötÏn v˝raznÏjöÌ
a srovnateln˝ n·r˘st hmotnosti precipitovanÈho apatitu u vöech
vzork˘, coû odpovÌd· i v˝raznÏjöÌmu ˙bytku fosforu a v·pnÌku
z roztoku. Po 10 dnech byla zmÏna jiû tak v˝razn·, ûe byl RTG
difrakËnÌ anal˝zou potvrzen HA. Z namÏ¯en˝ch hodnot lze
usoudit, ûe se neprojevil vliv oplachu na rychlost tvorby HA,
protoûe koncentrace sledovan˝ch sloûek v roztoku a zmÏny
hmotnosti byly v jednotliv˝ch Ëasech srovnatelnÈ.

3.2. Vliv tepelnÈ ˙pravy na tvorbu HA

CÌlem dalöÌch experiment˘ bylo ovÏ¯it, zda a jak˝m zp˘-
sobem ovlivÚuje tepelnÈ zpracov·nÌ po alkalickÈ ˙pravÏ tvor-
bu HA. Experimenty byly prov·dÏny na vzorcÌch upraven˝ch
HCl a n·slednÏ NaOH. Po jedno- nebo pÏtin·sobnÈm oplachu
destilovanou vodou byly vzorky d·le tepelnÏ upravov·ny 1 h
p¯i 600 ∞C.

P¯i anal˝ze v˝luh˘ byl namÏ¯en v˝raznÏjöÌ pokles koncen-
trace fosforeËnan˘ a v·pnÌku po 10 dnech expozice v SBF.
Tyto ˙bytky odpovÌdajÌ koncentracÌm namÏ¯en˝m na vzorcÌch
bez tepelnÈ ˙pravy ale jiû po 5 dnech expozice. NamÏ¯enÈ
mnoûstvÌ P a Ca bylo srovnatelnÈ na obou typech tepelnÏ
upraven˝ch vzork˘ po 5 i 10 dnech expozice v SBF. P¯i
sledov·nÌ n·r˘stu hmotnosti vzork˘ byla v˝raznÏjöÌ zmÏna
zaznamen·na po 10 dnech expozice v SBF, coû je v souladu
s v˝sledky anal˝z v˝luh˘, kdy byl pozorov·n ˙bytek fosforu

Obr. 1. SchÈmatickÈ zn·zornÏnÌ moûn˝ch zmÏn na povrch titanu po chemickÈ ˙pravÏ a n·slednÈ expozici v SBF
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Obr. 2. a) Z·vislost koncentrace Na+ v povrchovÈ vrstvÏ po r˘znÏ-
n·sobnÈm oplachu, b) Ëasov· z·vislost koncentrace Ca2+ a (PO4)
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a v·pnÌku z roztoku, a je proto moûnÈ usoudit na jejich sr·ûenÌ
v povrchu a tvorbu HA.

Vliv tepelnÈ ˙pravy na zmÏny v amorfnÌ vrstvÏ vytvo¯enÈ
chemickou ˙pravou v NaOH byly sledov·ny pomocÌ DRIFT
a RTG difrakce.

Vysok· linie OH skupin na I» spektru vzorku po chemickÈ
˙pravÏ v˝znamnÏ kles· jiû po zah¯·tÌ na 200 ∞C. K dalöÌmu
poklesu doch·zÌ p¯i 400 ∞C a p¯i pouûitÈ teplotÏ 600 ∞C linie
zcela chybÌ (obr. 3). To ukazuje na p¯Ìtomnost chemickou
˙pravou vzniklÈ hydratovanÈ amorfnÌ vrstvy, jejÌû hydratace
dalöÌ ˙pravou kles·. Tento pokles je v dobrÈ korelaci s tvorbou
apatitu, kter· byla po tepelnÈ ˙pravÏ vzorku na 600 ∞C poma-
lejöÌ v porovn·nÌ s tepelnÏ neupraven˝mi vzorky. Toto pozo-
rov·nÌ je ve shodÏ s v˝sledky Kokubo et al.4, kte¯Ì p¯isuzujÌ
hydroxylov˝m skupin·m, p¯Ìtomn˝m v SiO2 a TiO2 gelech,
schopnost indukovat precipitaci apatitu.

Po zah¯·tÌ na teplotu 600 ∞C doch·zÌ k p¯emÏnÏ povrchovÈ
amorfnÌ vrstvy na vrstvu krystalickou (obr. 4). ZatÌmco aû do
teploty ˙pravy 400 ∞C nebyla prok·z·na p¯Ìtomnost û·dnÈ
krystalickÈ f·ze (kromÏ Ti), p¯i 600 ∞C se tvo¯Ì TiO2-rutil
a Na2Ti6O13. P¯Ìtomnost titaniËitanu sodnÈho a p¯edevöÌm ru-
tilu je v˝raznÏjöÌ p¯i zah¯Ìv·nÌ na 800 ∞C, kdy jiû nebyl deteko-
v·n titanov˝ substr·t.

4 . Z · v Ï r

P¯i sledov·nÌ vlivu mnoûstvÌ Na+iont˘ zbyl˝ch v povrcho-
vÈ vrstvÏ po r˘znÏn·sobnÈm oplachu na tvorbu HA, nebylo
vyluËov·nÌ HA ovlivnÏno poËtem oplach˘, i kdyû se koncen-
trace Na+ iont˘ v povrchu liöila. Z ˙bytku fosforu a v·pnÌku
z roztoku bylo moûnÈ usoudit na jejich sr·ûenÌ a tvorbu HA
na vöech vzorcÌch jiû po 5 dnech expozice v SBF. Po 10 dnech
byl v povrchu RTG difrakËnÌ anal˝zou potvrzen HA.

Pokud byly vzorky po alkalickÈ ˙pravÏ d·le tepelnÏ zpra-
cov·ny, doch·zelo k ˙bytku fosforu a v·pnÌku z roztoku aû po
10 dnech expozice. Tento negativnÌ vliv zah¯Ìv·nÌ je moûnÈ
vysvÏtlit dehydratacÌ charakterizovanou poklesem obsahu hy-
droxylov˝ch skupin v povrchovÈ vrstvÏ a krystalizacÌ p˘vodnÏ
amorfnÌ struktury.

Bioaktivita byla pops·na poprvÈ v p¯ÌpadÏ bioaktivnÌch
skel ze systÈmu Na2OñCaOñP2O5ñSiO2, kde se jako hlavnÌ
podmÌnky precipitace HA uv·dÌ uvolÚov·nÌ sodn˝ch a v·pe-
nat˝ch iont˘ z povrchu skla (zp˘sobujÌ lok·lnÌ p¯esycenÌ okol-
nÌho roztoku v˘Ëi HA) a n·sledn˝ vznik gelovÈ vrstvy SiO2.
Na titanu se gelov· vrstva TiO2 obsahujÌcÌ sodnÈ ionty vytv·¯Ì
po ˙pravÏ v alkalick˝ch roztocÌch. Zde je dominantnÌ pod-
mÌnkou tvorby HA p¯Ìtomnost gelovÈ vrstvy bohatÈ na hydro-
xylovÈ skupiny, i kdyû je obsah Na+ iont˘ snÌûen nÏkolikan·-
sobn˝m oplachem. Naopak dehydratacÌ a krystalizacÌ amorfnÌ
vrstvy s p˘vodnÌm obsahem Na+ iont˘ je tvorba HA inhi-
bov·na.

LITERATURA

1. Hench L. L., Splinter R. J., Allen W. C., Greenlee T. K.:
J. Biomed. Mat. Res. Symp. 2, 149 (1971).

2. Jarcho M., Kay J. F., Guamer R. H., Drobeck H. P.: J.
Bioeng. 1, 79 (1977).

3. Kokubo T., Shigematsu M., Nagashima Y., et al.: Bull.
Inst. Chem Res, Kyoto Univ. 60, 260 (1982).

4. Kokubo T., Miyaji F., Kim H. M., Nakamura T.: J. Am.
Ceram. Soc. 79, 1127 (1996).

5. De Groot K., Geesing R. G. T., Klein C. P. A. T., Serekian
P.: J. Biomed. Mat. Res. 21, 1375 (1987).

6. Klein C. P. A. T., Patka P., van der Lubbe H. B. M., Wolke
J. G. C., de Groot K.: J. Biomed. Mat. Res. 25, 53 (1991).

7. Hench L. L.: J. Am. Ceram. Soc. 4, 1487 (1991)
8. Kim H. M., Miyaji F., Kokubo T., Nakamura T.: J. Mat.

Sci.: Mater. Med. 8, 341 (1997).
9. Strnad J., Helebrant A., v: Proc. 5th ESG Conference

(Helebrant A., Maryöka M., Kasa S., ed.), Czech Glass
Soc., B2, Prague 1999.

10. Miyaji F., et al.: Bioceramics 7, 119 (1994).
11. Jon·öov· L., Hlav·Ë J., v: Proc. Euromatí99 (Stahlforth

H., Revell P., ed.). Wiley-VCH Verlag, M¸nchen 1999.

L. Jon·öov· and J. Strnad: Apatite Formation on Chemi-
cally Treated Titanium

This work was awarded ìShimadzu Prize 2000î.

Bioactive behaviour of inorganic materials, which is char-
acterized by hydroxyapatite formation (HA), was first descri-
bed on glasses (so-called bioactive) from the Na2OñCaOñ
ñP2O5ñSiO2 system. The leaching of Na+ and Ca2+ ions from

Obr. 3. I» (DRIFT) spektrum vzork˘ ËistÈho titanu, titanu po
chemickÈ ˙pravÏ v NaOH a n·slednÈ tepelnÈ ˙pravÏ na 200, 400
a 600 ∞C

Obr. 4. Difraktogram vzork˘ titanu po chemickÈ ˙pravÏ v NaOH
a zah¯Ìv·nÌ na 600 ∞C
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the glass surface and subsequent silaca gel layer formation
were described as the main conditions for HA formation. On
titanium the gel layer is formed after a treatment in alkaline
solutions.

In this work the influence of Na+ content in the surface
layer after different multiple washing on HA formation was
observed. No difference among samples was found even if the
Na+ content was considerable different. From the loss of
phosphorus and calcium in solution it could be gathered that
HA surface layer was formed on each sample after 5 days of
exposure in SBF. Using X-ray, HA was confirmed after 10
days of exposure in SBF.

When the alkali treated titanium was subsequently ther-
mally treated, the losses of phosphorus and calcium were
observed as lately as 10 days of exposure in SBF. This negative
effect of the heat treatment on apatite formation could be
explained by the dehydration (the decrease of the hydroxyl
groups content in surface layer was analysed by DRIFT) and
by the crystallization of the initial amorphous layer.

The results show that the presence of the gel layer rich in
hydroxyl groups is the main condition for the apatite formation
on chemically treated titanium. On contrary, the HA formation
is inhibited due to the dehydration and the crystallization of
the amorphous surface layer with the initial Na+ content.
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01 DEFERITIZ¡CIA MLET›CH PR¡äKOV
KREMÕKA

MAGDAL…NA B¡LINTOV¡a

a NADEéDA äTEVULOV¡a,b

a⁄stav geotechniky SAV, Watsonova 45, 043 53 Koöice, e-
-mail: balint@saske.sk, bKatedra environmentalistiky Staveb-
nej fakulty TU, Vysokoökolsk· 4, 042 00 Koöice, Slovensk·
republika

Voæba metÛdy intenzÌvneho mletia v kvapalnom prostredÌ
pre prÌpravu öpiËkov˝ch materi·lov vysokej jemnosti je moti-
vovan· intenzifik·ciou disperg·cie a ochranou mletÈho pr·öku
pred oxid·ciou. Pri energetick˝ch a materi·lov˝ch interak-
ci·ch mlecÌch telies, mletej l·tky a mlecieho prostredia poËas
intenzÌvneho mletia doch·dza k opotrebovaniu mlecÌch n·-
strojov a n·slednÈmu zneËisteniu mlet˝ch pr·ökov. V˝sledky
vibraËnÈho mletia kremÌka s oceæov˝mi guliËkami v kvapa-
lin·ch rÙznej polarity (acetÛn, metanol, benzÈn) potvrdili, ûe
kontamin·cia pr·ökov kremÌka ûelezom rastie exponenci·lne
s klesaj˙cou veækosùou ËastÌc v z·vislosti od fyzik·lnych vlast-
nostÌ kvapalnÈho prostredia2,3. äpecifickÈ zneËistenie (Fe zne-
Ëistenie pripadaj˙ce na jednotku öpecifickÈho povrchu pr·öku)
kremÌka narast· s klesaj˙cim povrchov˝m nap‰tÌm kvapaliny,
je najniûöie pri mletÌ v benzÈne4.

ät˙dium stavu primletÈho ûeleza v produktoch mletia v kva-
palnom prostredÌ Mˆssbauerovou spektroskopiou uk·zalo, ûe
v procese opotrebovania oceæov˝ch telies vznikaj˙ na povrchu
mlet˝ch kremÌkov˝ch ËastÌc vrstviËky jemnodisperznÈho na-
nokryötalickÈho ûeleza a/alebo oxidick˝ch zl˙ËenÌn ûeleza
ako produktov mechanochemickej reakcie prebiehaj˙cej me-
dzi povrchom oceæov˝ch n·strojov, povrchom ËastÌc mletej
l·tky a molekulami kvapalnÈho prostredia5,6.

Cieæom tejto pr·ce bolo optimalizovaù proces deferitiz·cie
kontaminovan˝ch pr·ökov kremÌka primlet˝mi kovov˝mi ne-
Ëistotami a pripraviù produkty poûadovanej Ëistoty.

Pre pokusy rafin·cie sme zvolili vzorky kremÌka s rÙznym
stupÚom zneËistenia, ktorÈ boli mletÈ 4 h vo vibraËnom mlyne
vo vzduönom a kvapalnom prostredÌ. Pokusy deferitiz·cie sme
realizovali v zriedenej kyseline chlorovodÌkovej. Voæba kyse-
liny chlorovodÌkovej bola podmienen· v˝sledkami pr·ce7,
v ktorej sa sledovala purifik·cia metalurgickÈho kremÌka
v roztokoch anorganick˝ch kyselÌn a ich zmesÌ.

Optim·lne podmienky rozp˙öùania Fe v kyseline chloro-
vodÌkovej sme stanovili na z·klade v˝sledkov simplexovÈho
pl·nu pokusov u vzorky kremÌka masÌvne zneËistenej ûelezom
(4 h mlet· v methanole ñ 8,65 % Fe). Sledoval sa vplyv
koncentr·cie kyseliny chlorovodÌkovej, teploty a Ëasu rozp˙ö-
ùania. Nav·ûky 1 g zneËistenej vzorky sme rozp˙öùali v 250 ml
kyseliny o koncentr·cii 0,33 mol.l-1 pri teplote 69 ∞C a Ëase
rozp˙öùania 1 h. Rafin·ciou produktov vibraËnÈho mletia kre-
mÌka sa obsah ûeleza znÌûil a pohyboval sa v intervale 0,001
aû 0,03 %, ËÌm sa zÌskali produkty Ëistoty ~99,99 %.

Po ukonËenÌ pokusov rafin·cie u vibraËne mlet˝ch vzoriek
kremÌka sme testovali ich aktivitu meranÌm öpecifickÈho po-
vrchu a stanovenÌm obsahu rˆntgenamorfnej f·zy. K˝m roz-
diely v nameran˝ch hodnot·ch obsahu rˆntgenamorfnej f·zy
pred a po deferitiz·cii sme nezistili, u hodnÙt öpecifickÈho
povrchu sa rozdiely pozorovali. V s˙lade so z·vermi pr·ce8,
kde sa sledoval proces odûelezenia produktov mletia kremeÚa

v organick˝ch kyselin·ch, je treba hæadaù prÌËinu poklesu
veækosti öpecifickÈho povrchu po deferitiz·cii v rozpustenÌ
tenkej vrstviËky ûeleza a/alebo oxidov, Ëi hydroxidov ûeleza
prÌtomnej na povrchu kremÌkov˝ch ËastÌc, ktor· prispieva
k celkovej hodnote adsorpËne stanovenÈho povrchu.
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HlinÌk sa vyr·ba elektrol˝zou oxidu hlinitÈho, ktor˝ je
rozpusten˝ v tavenine na b·ze kryolitu. V takto vyrobenom
hlinÌku je vûdy ako neûiad˙ca prÌmes prÌtomn˝ sodÌk. Podæa
najnovöÌch öt˙diÌ obsah sodÌka v hlinÌku sa mÙûe pouûiù ako
indik·tor pr·ce priemyselnÈho elektrolyzÈra2. »Ìm vyööÌ ob-
sah sodÌka v hlinÌku, t˝m vyööia je pr˙dov· ˙Ëinnosù elek-
trol˝zy. Elektrolyt zvyËajne obsahuje aj CaF2 a niekedy i LiF
a MgF2. Z t˝chto prÌsad sa do hlinÌka dost·va v·pnik, lÌtium
a horËÌk ako Ôalöie neûelanÈ prÌmesi.

ät˙dium obsahu sodÌka, lÌtia, v·pnika a horËÌka v hlinÌku,
ktor˝ je v kontakte s taveninou s˙stavy NaFñAlF3ñMFx (M =
Li, Ca, Mg) sa realizovalo v laboratÛrnych aj priemyseln˝ch
elektrolyzÈroch v teplotnej oblasti 950ñ1030 ∞C. Do taveniny
sa zvyËajne prid·val eöte aj oxid hlinit˝. Vzorka bola umiest-
nen· v grafitovom  tÈgliku, v ktorom boli steny chr·nenÈ
korundov˝m obloûenÌm. Ako anÛda sl˙ûil grafit, ako katÛda
hlinÌk. Po roztavenÌ sa vzorka udrûiavala eöte ÔalöÌch 30 min˙t
pri danej teplote, Ëo staËilo na ust·lenie rovnov·hy (v prÌpade
elektrol˝zy stacion·rneho stavu), potom sa odobrala vzorka
hlinÌka (cca 0,8 g) upravenou striekaËkou do r˙rky z kremen-
nÈho skla. Po oËistenÌ sa analyzovala pomocou AAS alebo
ICP. V prÌpade, ak vzorka nemala obsahovaù oxid hlinit˝,
pouûÌval sa tÈglik z pyrolytickÈho nitridu boritÈho.

1

1
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ätandardn· odch˝lka v prÌpade stanovenia lÌtia a v·pnika
bola ±0,3 ppm. V prÌpade sodÌka, ötandardn· odch˝lka pri
anal˝ze z·visela od jeho koncentr·cie a bola cca 5 % z obsahu
sodÌka v hlinÌku. T·to chyba v˝razne presahuje chybu pouûitej
analytickej metÛdy a je pravdepodobne spÙsoben· vyparova-
nÌm sodÌka z roztavenÈho hlinÌka poËas tuhnutia.

Vzorky roztavenÈho hlinÌka z priemyseln˝ch Sˆderber-
gov˝ch elektrolyzÈrov sa chladili v oceæov˝ch n·dob·ch. T·to
metÛda nie je vhodn· na urËenie sodÌka, ale d·va spoæahlivÈ
˙daje pre lÌtium a horËÌk. Obsahy neËistÙt boli analyzovanÈ
vyööie spomÌnan˝mi metÛdami.

Z v˝sledkov vypl˝va, ûe prÌdavok oxidu hlinitÈho a fluo-
ridu v·penatÈho m· len mal˝ vplyv na rovnov·ûny obsah
sodÌka v hlinÌku. Rovnov·ûny obsah v·pnika a horËÌka v hli-
nÌku z·visÌ aj od koncentr·cie CaF2 (resp. MgF2) a aj od
pomeru NaF/AlF3 (tzv. kryolitov˝ pomer) v tavenine. Spr·-
vanie v·pnika v hlinÌku ötudoval aj Thonstad et al.3 V labo-
ratÛrnych elektrolyzÈroch zÌskal ˙daje pre taveninu Na3AlF6ñ
CaF2 pri teplote 1020∞C, ktorÈ s˙ v dobrej zhode s touto
pr·cou. KvalitatÌvne sa vplyv prÌdavku CaF2 a MgF2 na ter-
modynamickÈ vlastnosti elektrolytu d· popÌsaù na z·klade
acido-b·zickÈho konceptu4,5. V prÌpade CaF2 sa t·to prÌsada
spr·va neutr·lne a obsah sodÌka v hlinÌku ovplyvÚuje len
zrieÔovacÌm efektom. MgF2 v tavenine reaguje s NaF za
vzniku komplexov (NaMgF3 a Na2MgF4), priËom zvyöuje
kyslosù elektrolytu a zniûuje obsah sodÌka v hlinÌku.

Katodick· polariz·cia zvyöuje obsah sodÌka v hlinÌku.
Tento jav sa v laboratÛrnych elektrolyzÈroch pozoroval aj pri
lÌtiu, ale bol v˝znamn˝ len pri vysok˝ch pr˙dov˝ch hustot·ch.
V priemyseln˝ch elektrolyzÈroch bol vplyv katodickej polari-
z·cie na obsahy lÌtia, v·pnika a horËÌka zanedbateæn˝.

Z·verommoûnopovedaù, ûepolariz·ciahlinÌkovejkatÛdypri
pr˙dov˝ch hustot·ch pouûÌvan˝ch v priemysle (0,5ñ0,6 A.cm-2)
v˝znamne neovplyvÚuje obsahy lÌtia a kovov alkalick˝ch
zemÌn v hlinÌku. Koncentr·cie t˝chto neËistÙt sa mÙûu urËiù
na z·klade rovnov·ûnych hodnÙt vypoËÌtan˝ch z termodyna-
mick˝ch ˙dajov.
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03 VPLYV VLNOVEJ D≈éKY éIARENIA
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FotoredoxnÈ reakcie komplexov zohr·vaj˙ kæ˙Ëov˙ ˙lohu
v teoretickom v˝skume dynamiky element·rnych chemick˝ch
dejov a mimoriadny je ich v˝znam pre technologickÈ a bio-

chemickÈ procesy. Jednou z v·ûnych ˙loh fotochÈmie je na-
ch·dzanie, objasÚovanie a vyuûÌvanie poznatkov o optima-
liz·cii priebehu fotochemick˝ch zmien. V˝sledky t˝kaj˙ce sa
moûnosti a obmedzenÌ optimaliz·cie r˝chlostnej konötanty
prenosu elektrÛnu, prahovej energie a kvantovÈho v˝ùaûku
fotoreakcie s˙ zhrnutÈ v pr·ci1. Predmetom tohto prÌspevku je
diskusia pÙvodu vplyvu vlnovej dÂûky ûiarenia λirr na ˙Ëinnosù
fotoredoxn˝ch zmien vyjadren˙ kvantov˝m v˝ùaûkom Φ.

Vo fotoredoxnej chÈmii komplexov sa pozorovali tri dru-
hy z·vislosti Φ na λirr. NajbeûnejöÌm prÌpadom je pokles Φ so
vzrastaj˙cou λirr. Tento fenomÈn sme systematicky sledovali
na naöom pracovisku, priËom ako objekty öt˙dia boli pouûitÈ
komplexy trans-[Fe(N2O2)(CH3OH)X], cis-α-[Fe(N2O2)(OO)]
a [Fe(OO)3], kde N2 s˙ ötvorfunkËnÈ necyklickÈ Schiffove
z·sady typu salen, benacen, Xñ s˙ acidoligandy, OOñ s˙ dvoj-
funkËnÈ aniÛny kyseliny kojovej a jej deriv·tov.

Do druhej skupiny moûno zaradiù komplexy, pre ktorÈ Φ
fotoredoxnÈho deja prakticky nez·visÌ v öirokom rozmedzÌ od
λirr. Najzn·mejöÌm z tejto skupiny komplexov je [Fe(C2O4)3]

3ñ,
ktor˝ sa pouûÌva doteraz ako najbeûnejöÌ chemick˝ aktinome-
ter2.

Vo vybran˝ch prÌpadoch m· z·vislosù Φ na vlnovej dÂû-
ke tvar zvona (bell-like) s maximom pri istej vlnovej dÂûke
a poklesom v˝ùaûku na stranu tak vyööÌch ako niûöÌch vlno-
v˝ch dÂûok. Z t˝chto komplexov bol predmetom n·öho öt˙dia
[Fe(Hedta)(H2O)].

VyhodnotenÌm veækÈho mnoûstva dostupn˝ch kinetic-
k˝ch, termodynamick˝ch ˙dajov a mechanizmov fotoredox-
n˝ch procesov sa dospelo k z·veru, ûe tvar z·vislosti Φ od λirr
je podmienen˝ piatimi z·kladn˝mi faktormi, ktor˝mi nielen
pre nami ötudovanÈ komplexy Fe(III), ale aj pre inÈ druhy
komplexov a dejov, s˙:
1. podiel r˝chlostnej konötanty vn˙tornej konverzie (ic)

a vonkosystÈmovÈho prechodu (isc) k r˝chlostnej kon-
ötante vibraËno-rotaËnej relax·cie a t˝m moûnosù dosiah-
nutia excitovanÈho stavu, ktor˝ je v termickej rovnov·he
s okolÌm (Ñthexiì stavu),

2. moûnosù jednokan·lovej alebo viackan·lovej komunik·-
cie medzi jednotliv˝mi excitovan˝mi stavmi a t˝m otvo-
renie iba jednej alebo viacer˝ch chemick˝ch spÙsobov
dezaktiv·cie,

3. moûnosù dosiahnutia viacer˝ch excitovan˝ch stavov pre-
nosu n·boja z ligandu na centr·lny atÛm (LMCT stavy)
lÌöiacich sa v multiplicite, dobe ûivotnosti a reaktivite,

4. ˙Ëinnosù separ·cie redoxne zmenen˝ch zloûiek, resp. ˙Ëin-
nosù ich rekombin·cie,

5. redoxn· reverzibilita oxidovanÈho ligandu.
Ak sa Φ fotoredoxnÈho deja menÌ s λirr len v malej miere,

moûno predpokladaù, ûe je to v dÙsledku dosiahnutia jednÈho
fotoreaktÌvneho  LMCT excitovanÈho stavu, ktor˝ m· bez
ohæadu na λirr pribliûne rovnan˝ obsah vibraËno-rotaËnej ener-
gie a produktom prim·rneho deja je redoxne nereverzibiln·
Ëastica.

V prÌpadoch, kedy je vibraËno-rotaËn· relax·cia pomalöÌm
dejom, ako prechod medzi jednotliv˝mi elektrÛnovo excito-
van˝mi stavmi3, mÙûe maù fotoredoxne reaktÌvny LMCT stav
obsah vibraËno-rotaËnej energie z·visiaci od energie absorbo-
vanÈho fotÛnu, Ëo ovplyvÚuje ˙Ëinnosù rekombin·cie produk-
tov prim·rneho deja a t˝m, v prÌpade reverzibiln˝ch produk-
tov, aj Φ. Druh˝m moûn˝m faktorom je, ûe z rozdielnych
prim·rne populovan˝ch excitovan˝ch stavov sa vytv·raj˙ via-

O2
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cerÈ fotoredoxne reaktÌvne LMCT stavy (sextetov˝ a kvarte-
tov˝ pre vysokospinovÈ Fe(III) komplexy).

U poslednÈho typu z·vislosti Φ od λirr je zaujÌmav˝ najm‰
jeho pokles so vzrastaj˙cou energiou absorbovan˝ch fotÛnov.
T·to Ëasù z·vislosti svedËÌ o otvorenÌ novej fotochemickej
dezaktivaËnej cesty, ktor· nezah‡Úa zmeny centr·lneho atÛ-
mu. V prÌpade komplexu [Fe(Hedta)(H2O)] je to konkrÈtne
fotochemick˝ rozklad samotnÈho ligandu podmienen˝ popu-
lovanÌm vysokoenergetick˝ch intraligandov˝ch stavov bez
˙Ëasti centr·lneho atÛmu.
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04 KORELACE FOTOELEKTRONOV›CH
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Bis (η5-cyklopentadienyl)dihalogenidovÈ komplexy Cp2MX2
p¯echodn˝ch kov˘ skupiny 4 jsou v souËasnÈ dobÏ p¯edmÏtem
intenzivnÌho z·jmu v souvislosti s jejich biologickou 1) a kata-
lytickou 2) aktivitou.
1) Uk·zalo se, ûe nezbytn˝m p¯edpokladem jejich biologickÈ
aktivity je p¯ibliûn· shoda metrick˝ch parametr˘ seskupenÌ
MX2 s t˝miû parametry seskupenÌ cis-PtCl2 v cis-diammindi-
chloroplatnatÈm komplexu. DalöÌ v˝zkumy uk·zaly, ûe pod-
statn˝m faktorem urËujÌcÌm antitumorovou aktivitu komplexu
Cp2MX2 je povaha centr·lnÌho atomu kovu. Ve vÏtöinÏ bio-
logick˝ch experiment˘ byl nejaktivnÏjöÌm metallocenov˝m
komplexem titanocen dichlorid (Cp2TiCl2) (cit.3-5). Cp2TiCl2
byl prvnÌ slouËeninou, kter· byla vyzkouöena v preklinickÈm
stadiu v˘Ëi rozs·hlÈmu panelu lidsk˝ch karcinom˘ (hetro-
transplantovan˝ch na bezthymovÈ myöi). Toxikologick˝ ob-
raz, na rozdÌl od cis-Pt(NH3)2Cl2, titanocendichlorid nejevÌ
(nefrotoxicita, myelotoxicita, teratogennicita). Z tÏchto d˘vo-
d˘ byl Cp2TiCl2 podroben klinick˝m zkouök·m. V prosinci
1993 skonËila prv· f·ze klinick˝ch zkouöek a v roce 1995 byla
zah·jena f·ze druh·6,7.
2) Objevem katalyz·tor˘ metallocenovÈho typu se otev¯ela
nov· Èra Zieglerovy-Nattovy katal˝zy. MetallocenovÈ katalyz·-
tory jsou nesmÌrnÏ ˙ËinnÈ s v˝tÏûky aû 25 t polyethylenu na gram
katalyz·toru za hodinu, umoûÚujÌ velice p¯esnÈ ¯ÌzenÌ stejno-
mÏrnosti dÈlky ¯etÏzce, stupnÏ rozvÏtvenÌ a stereoregularity8.

Pro pochopenÌ funkce tÏchto metallocenov˝ch komplex˘
je nutnÈ detailnÏ porozumÏt elektronov˝m a sterick˝m efek-

t˘m. KlÌËov˝mi strukturnÌmi faktory molekuly L2MX2 jsou
˙hly L-M-L (α) a X-M-X (β), kterÈ vymezujÌ sterickÈ moû-
nosti v klÌnovitÈm prostoru mezi ligandy L, a nadto urËujÌ tÈû
energie hraniËnÌch orbital˘ metallocenovÈho komplexu.

Z v˝öe uveden˝ch d˘vod˘ byla zkoum·na elektronov·
absorpËnÌ spektra sÈriÌ lomen˝ch metallocenov˝ch dihalo-
genidov˝ch komplex˘ Cp2MX2 (Cp = η5-C5H5; M=Ti, Zr; X =
F, Cl, Br, J). NalezenÈ CT-p·sy (zÌskanÈ Gaussovou anal˝zou
absorpËnÌ spektr·lnÌ k¯ivky) byly p¯i¯azeny p¯echod˘m z ener-
geticky nejvyööÌch obsazen˝ch molekulov˝ch orbital˘ do nej-
niûöÌho neobsazenÈho orbitalu, jÌmû je nejniûöÌ d-orbital cen-
tr·lnÌho kovu.

Tyto p¯echody byly p¯i¯azeny s p¯ihlÈdnutÌm k
1) MO  modelu zÌskanÈho kvantovÏ chemick˝mi  v˝poËty

(metodami ab initio a dft),
2) korelacÌ s fotoelektronov˝mi spektry9.

Budou diskutov·ny p¯edpoklady, za nichû lze korelovat
energii fotoelektronovÈho p·su s energiÌ s nÌm korelujÌcÌho
CT-p·su.
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MeÔ je v˝znamn˝ esenci·lny prvok prÌtomn˝ v mnoûstve
procesov v biologick˝ch systÈmoch. ät˙dium interakcie medi
s bioaktÌvnymi organick˝mi ligandmi je napomocnÈ pri ob-
jasÚovanÌ procesov, ktorÈ sa odohr·vaj˙ v ûiv˝ch systÈmoch,
na ktor˝ch sa podieæa pr·ve meÔ. V˝znamn˙ skupinu tak˝chto
bioligandov tvoria deriv·ty pyridÌnu, ako s˙ kyselina nikotÌ-
nov· [Hnic], ronikol (3-pyridylkarbinol) [ron] a N,N-dietyl-
nikotÌnamid [den]. Za ˙Ëelom öt˙dia interakcie bioligandu
v komplexoch medi boli pripravenÈ nasledovnÈ 2-chlÛrniko-
tÌn·ty meÔnatÈ: [Cu2(2-Clnic)4(H2O)2], [Cu(2-Clnic)2(den)2-
(H2O)2] a [Cu(2-Clnic)2(ron)2]. V˝sledky monokryöt·lovej
RTG anal˝zy komplexu [Cu2(2-Clnic)4(H2O)2] (snÌmkovan˝

( C H ) MX5
5 5 2 2η − 1,2

Chem. Listy 94, 779 ñ 787 (2000) Sekce 1

781



pri 298 ako aj 80K) ukazuj˙, ûe tento komplex m· dimÈrnu
ötrukt˙ru, typick˙ pre cel˝ rad karboxyl·to-meÔnat˝ch kom-
plexov1-3. Dva atÛmy Cu(II) s˙ v ötvorcovo-pyramid·lnom
usporiadanÌ s chromofÛrom CuO5, priËom dva atÛmy Cu(II)
s˙ mostÌkovo viazanÈ ötyrmi karboxylov˝mi skupinami 2-
chlÛrnikotÌnatov˝ch aniÛnov viazan˝ch v equatori·lnej rovi-
ne. Molekula vody sa viaûe cez atÛm kyslÌka vo vrchole
tetragon·lnej pyramÌdy. Z v˝sledkov RTG anal˝zy pri rÙz-
nych teplot·ch vidieù v˝raznÈ predÂûenie vzdialenosù Cu-Cu
z 2,6404(8) Å pri 80 K na 2,6515(8) Å pri 298 K. Komplex
[Cu(2-Clnic)2(den)2(H2O)2] (cit.4) je monomÈrny, kde atom
Cu je koordinovan˝ tetragon·lno-bipyramid·lne s chromo-
fÛrom CuO4N2. Ekvatori·lnu rovinu tvoria v trans poloh·ch
dva atÛmy N pyridÌnovÈho kruhu N,N-dietylnikotÌnamidu
a dva atÛmy O monodent·tne viazan˝ch karboxylov˝ch sku-
pÌn 2-chlÛrnikotÌnatov˝ch aniÛnov. Vrcholy tetragon·lnej bi-
pyramÌdy dopÂÚaj˙ dva atÛmy O molek˙l vody. PolymÈrnu
ötrukt˙ru m· komplex [Cu(2-Clnic)2(ron)2] s neobvykl˝m poË-
tom vzorcov˝ch jednotiek v z·kladnej bunke Z = 3 v prie-
storovej grupe P-1. AtÛmy medi s˙ v tomto komplexe koordi-
novanÈ v dvoch rÙznych koordinaËn˝ch ËÌslach (pozri obr. 1).
V z·kladnej bunke je jeden atÛm medi Cu1  v öpeci·lnej
polohe, koordinovan˝ tetragon·lno-bipyramid·lne s chromo-
fÛrom CuO4N2, k˝m Ôalöie dva atÛmy medi leûiace vo vöe-
obecn˝ch poloh·ch Cu1 a Cu2 s˙ koordinovanÈ tetragon·lno-
-pyramid·lne s chromofÛrom CuO3N2.JednotlivÈ atÛmy medi
s˙ posp·janÈ ronikolov˝mi mostÌkami [Cu-NÖO-Cu]. Equa-
tori·lna rovina tetragon·lnej bipyramÌdy v okolÌ atÛmu Cu1 je
tvoren· dvoma atÛmami O monodent·tne viazan˝ch 2-chlÛr-
nikotÌnatov˝ch aniÛnov v trans poloh·ch a dvoma atÛmami N
pyridÌnovÈho kruhu mostikov˝ch ligandov ronikolu. V axi·l-
nych poloh·ch sa viaûu Ôalöie dve mostÌkovÈ molekuly roni-
kolu cez atÛm kyslÌka. Equatori·lna rovina v tetragon·lnych
pyramÌdach v okolÌ atÛmov Cu2 a Cu3 je tvoren· dvoma
atÛmami O monodend·tne viazan˝ch karboxylov˝ch skupÌn
2-chlÛrnikotÌnatov˝ch  aniÛnov v trans poloh·ch a dvoma
atÛmami N pyridÌnovÈho kruhu ronikolu, priËom jedna mole-
kula ronikolu predstavuje mostÌkov˝ ligand, k˝m druh· len
jednodonorov˝ ligand. Axi·lne polohy tetragon·lnych pyra-
mÌd dopÂÚaj˙ atÛmy kyslÌka hydroxylov˝ch skupÌn mostÌko-
v˝ch molek˙l ronikolu.
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Z literat˙ry2 je zn·me, ûe karboxyl·tomeÔnatÈ komple-
xy s molekulov˝mi ligandmi N-heterocyklickÈho typu s˙ za-
ujÌmavÈ nielen z chemickÈho, ale aj biologickÈho hæadiska1.
Pri v˝bere karboxylov˝ch kyselÌn a molekulov˝ch ligandov
sme venovali zv˝öen˙ pozornosù najm‰ t˝m, ktorÈ s˙ schop-
nÈ vystupovaù ako mostÌkovÈ ligandy. Pri prÌprave aduktov
sme vych·dzali buÔ z monomÈrnÈho oktaÈdrickÈho komplexu
[Cu(isonic)2(H2O)4] (isonic = aniÛn kyseliny izonikotÌnovej) ale-
bo dimÈrneho komplexu acet·tovÈho typu [Cu2(2-MeSnic)4
(H2O)2] (2-MeSnic = aniÛn kyseliny 2-metyltio-nikotÌnovej).
Ako molekulovÈ ligandy v predkladanej pr·ci sa pouûili niko-
tÌnamid (nia), N,N-dietylnikotÌnamid (Et2nia), 3-hydroxyme-
tylpyridÌn-ronikol (ron), etylester kyseliny nikotÌnovej (Etnic)
a butylester kyseliny nikotÌnovej (Bunic). Zloûenie a stereo-
chÈmia pripraven˝ch zl˙ËenÌn boli urËenÈ na z·klade öt˙dia
infraËerven˝ch, elektrÛnov˝ch a EPR spektier.

Pri reakcii v˝chodiskov˝ch pyridÌnkarboxyl·tomeÔna-
t˝ch komplexov s Et2nia sa izolovali tuhÈ monomÈrne kom-
plexy vöeobecnÈho zloûenia [CuX2(Et2nia)2(H2O)2] (X = iso-
nic, resp. 2-MeSnic). Aj keÔ uvedenÈ karboxyl·tovÈ aniÛny
maj˙ rozdielne koordinaËnÈ schopnosti, v prÌpade oboch kom-
plexov sa predpoklad· rovnak· koordin·cia aniÛnov karboxy-
lov˝ch kyselÌn len jedn˝m atÛmom kyslÌka karboxylovej sku-
piny. Molekuly Et2nia s˙ koordinovanÈ jednofunkËne atÛmom
dusÌka  pyridÌnovÈho  kruhu. Molekuly H2O sa nach·dzaj˙
v axi·lnych poloh·ch, tvoriacimi predÂûen˙ tetragon·lne bipy-
ramid·lnu ötrukt˙ru. Podobn˝ typ monomÈrnej ötrukt˙ry pred-

1

Obr. 1. SchÈmatickÈ zn·zornenie ötrukt˙ry komplexu [Cu(2-Clnic)2(ron)2]
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poklad·me aj v prÌpade komplexu [Cu(2-MeSnic)2(nia)2(H2O)2]
a to aj napriek zv˝öenej schopnosti nia vystupovaù vo funkcii
mostÌkovÈho ligandu. Uveden˝ typ ötrukt˙ry bol dok·zan˝
RTG ötrukt˙rnou anal˝zou3 aj pre Ôalöie meÔnatÈ karboxyl·ty
obsahuj˙ce Et2nia.

Komplexy zloûenia [CuX2(ron)2] (X = isonic a 2-MeSnic)
s polymÈrnou ötrukt˙rou sa pripravili reakciou v˝chodisko-
v˝ch karboxyl·tov˝ch komplexov s ronikolom. Aj v prÌpade
uveden˝ch komplexov sa predpoklad· koordin·cia aniÛnov
karboxylov˝ch kyselÌn len jedn˝m atÛmom kyslÌka karboxy-
lovej skupiny. V tomto prÌpade vöak uû molekula ronikolu
vystupuje vo funkcii mostÌkovÈho ligandu koordinovanÈho
atÛmom dusÌka pyridÌnovÈho kruhu a atÛmom kyslÌka hy-
droxymetylovej skupiny. Tento typ ötrukt˙ry bol v prÌpade
komplexu [Cu(2-MeSnic)2(ron)2] potvrden˝ RTG ötrukt˙rnou
anal˝zou.

Reakciou v˝chodiskovÈho dimÈrneho komplexu [Cu2(2-
-MeSnic)4(H2O)2] s alkylestermi kyseliny nikotÌnovej (Et-
nic a Bunic) sa pripravili polymÈrne komplexy typu [Cu(2-
-MeSnic)2L2] (L = Etnic a Bunic). V tomto prÌpade vöak uû vo
funkcii mostÌkovÈho ligandu vystupuj˙ aniÛny 2-MeSnic, kto-
rÈ sa koordinuj˙ obidvoma atÛmami kyslÌka karboxylovej
skupiny (podobne, ako je to vo v˝chodiskovom dimÈrnom
komplexe). MolekulovÈ ligandy Etnic a Bunic sa koordinuj˙
jednofunkËne len atÛmom dusÌka pyridÌnovÈho kruhu.

Na z·klade spektroskopick˝ch ˙dajov predpoklad·me, ûe
vöetky pripravenÈ polymÈrne komplexy s ronikolom a alkyl-
estermi kyseliny nikotÌnovej maj˙ oktaÈdrick˙ stereochÈmiu
s rÙznym stupÚom tetragon·lnej distorzie okolo atÛmu Cu(II).

Z·verom mÙûeme konötatovaù, ûe rozdielne koordinaËnÈ
schopnosti aniÛnov pyridÌnkarboxylov˝ch kyselÌn ako aj mo-
lekulov˝ch N-heterocyklick˝ch ligandov ved˙ k tvorbe meÔ-
nat˝ch komplexov s rozmanitou ötrukt˙rou (monomÈrnou,
dimÈrnou ako aj polymÈrnou).
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V literat˙re sa sk˙mala ötrukt˙ra a vlastnosti trans-ok-
taÈdrick˝ch monomÈrnych komplexov [Cu(nic)2(H2O)4]
a [Cu(isonic)2(H2O)4] obsahuj˙cich nikotin·to (nic) a isono-

kotin·to(isonic) aniÛnovÈ ligandy2. V z·vislosti od reakËn˝ch
podmienok sme pripravili zl˙Ëeniny s menöÌm poËtom mo-
lek˙l vody alebo aj bezvodÈ komplexy. V prÌpade keÔ sme
pri syntÈze pouûili aniÛny kyseliny 2-metyltionikotÌnovej (2-
-MeSnic), izolovali sme uû dimÈrny komplex acet·tovÈho typ
u [Cu2(2-MeSnic)4(H2O)2].

V tomto prÌspevku sa popisuje prÌprava, ötrukt˙ra a spek-
tr·lne vlastnosti (elektrÛnovÈ, I» a EPR spektr·) aduktov,
pripraven˝ch z uveden˝ch komplexov reakciou s chel·tuj˙-
cimi ligandmi, ako s˙ etylÈndiamÌn (en) a dietylÈntriamÌn
(dien). Pri reakciÌ pyridÌnkarboxyl·tomeÔnat˝ch komplexov
s en v metanole sa vûdy izolovali len monomÈrne oktaÈdrickÈ
komplexytypu [Cu(en)2(H2O)2]X2 (X = nic, isonic a 2-MeSnic)
obsahuj˙ce len nekoordinovanÈ aniÛny pyridÌnkarboxylov˝ch
kyselÌn. V prÌpade komplexu [Cu(en)2(H2O)2](isonic)2 sa na-
vrhovan· ötrukt˙ra s dvomi chel·tovo koordinovan˝mi mo-
lekulami en v ekvatori·lnej rovine a dvomi molekulami vody
v axi·lnych poloh·ch tvoriacimi predÂûen˙ tetragon·lnu bi-
pyramidu (4+2) potvrdila aj RTG ötrukt˙rnou anal˝zou3.

Odliön˝ typ komplexov sa pripravil pri analogickej reakcii
pyridÌnkarboxyl·to-meÔnat˝ch komplexov s dietylÈntriamÌ-
nom v metanolovom roztoku. V prÌtomnosti aniÛnov nic alebo
isonic sa pozoruje tvorba pentakoordinovan˝ch komplexov
typu [CuX(dien)(H2O)]X (X = nic a isonic), ktorÈ obsahuj˙
ako N-koordinovanÈ tak aj nekoordinovanÈ pyridÌnkarboxy-
l·tovÈ aniÛny. V prÌpade aniÛnov 2-MeSnic je koordin·cia
atÛmom dusÌka pyridÌnovÈho kruhu znemoûnen· prÌtomnos-
ùou substituenta v 2-polohe a preto sa pozoruje tvorba pentak-
oordinovanÈho komplexu [Cu(dien)(H2O)2](2-MeSnic)2, kto-
r˝ obsahuje len nekoordinovanÈ 2-metyltiopyridÌn-karboxy-
l·tovÈ aniÛny. Navrhovan· ötrukt˙ra uvedenÈho komplexu
bola taktieû potvrden· monokryöt·lovou anal˝zou.

Ak sa pri prÌprave aduktov nevych·dzalo priamo z meÔ-
nat˝ch pyridÌn-karboxyl·tov, ale z vodno-etanolovÈho roz-
toku sÌranu alebo dusiËnanu meÔnatÈho pripravili sa kom-
plexy [Cu(isonic)(dien)(H2O)1,5].0,5SO4.2,5H2O a [Cu(nic)
(dien)(NO3)(H2O)].H2O. Z v˝sledkov RTG ötrukt˙rnej ana-
l˝zy vypl˝va, ûe sÌranov˝ komplex obsahuje dva rozdielne
katiÛny, p‰ùkoordinovan˝ [Cu(isonic)(dien) (H2O)]+ a hexa-
koordinovan˝ [Cu(isonic)(dien)(H2O)2]

+. V prÌpade nitr·to-
komplexu s˙ v axi·lnych poloh·ch koordinovanÈ v rÙznych
vzdialenostiach (4+1+1) nitr·to-ligand a molekula vody. Ani-
Ûny nic a isonic s˙ koordinovanÈ jednofunkËnÈ atÛmom du-
sÌka v ekvatori·lnej rovine. SÌranov· ako aj nitr·to-skupina s˙
zapojenÈ do systÈmu vodÌkov˝ch v‰zieb, ktor˝ch sa z˙Ëast-
Úuj˙ ako koordinovanÈ tak aj nekoordinovanÈ molekuly vody.

V literat˙re s˙ zn·me aj polymÈrne komplexy [Cu(nic)(bipy)
(H2O)](NO3).H2O (cit.4) a [Cu(nic)(phen)(H2O)](NO3).H2O
(cit.5), obsahuj˙ce aromatickÈ chel·tovÈ ligandy, ako s˙ 2,2í-
-bipyridÌn (bipy) a 1,10-fenantrolÌn (phen), v ktor˝ch nikoti-
n·tovÈ aniÛny vystupuj˙ ako mostÌkovÈ ligandy koordinovanÈ
ako dusÌkom pyridÌnovÈho kruhu tak aj kyslÌkmi karboxylovej
skupiny.
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MnohÈ komplexy kovov prvÈho prechodnÈho radu, öpe-
ci·lne v elektrÛnovej konfigur·cii kovu d4 aû d7 mÙûu exis-
tovaù v nÌzko spinovom (low-spin, LS), alebo vysoko spino-
vom (high-spin, HS) stave. V prÌpade, ûe z·kladn˝ stav kom-
plexu je LS, mÙûe byù pozorovan˝ prechod do HS stavu, tzv.
spin cross-over (SC). Tento je v prevaûnej v‰Ëöine indukovan˝
vplyvom  teploty, ale i vplyvom  tlaku, koncentr·cie, no  i
opticky. SC je sprev·dzan˝ zmenou mnoh˝ch fyzik·lnych
veliËÌn, spojen˝ch s indukovanou zmenou spinu. Schopnosùou
meraù tieto veliËiny rÙznymi fyzik·lnymi metÛdami existuje
öirokÈ spektrum moûnostÌ na identifik·ciu a stanovenie prie-
behu SC1. V posledn˝ch desiatich rokoch SC systÈmy vzbu-
dzuj˙ pozornosù so vzrastaj˙cou intenzitou, vzhæadom k ich
potenci·lnemu vyuûitiu ako nov˝, vysoko kapacitn˝ typ pa-
m‰ùov˝ch a displayov˝ch jednotiek2,3. Z literat˙ry je zrejmÈ,

ûe najviac systÈmov vykazuj˙cich SC pozorujeme pre kom-
plexy hexa-koordinovan˝ch atÛmov FeII, FeIII a CoII (cit.4-6).
V s˙vislosti s uveden˝m, boli v minulosti v naöom labo-
ratÛriu ötudovanÈ SC systÈmy N-donorov˝ch ligandov bzimpy
(L1), (2,6-bis(benzimidazol-2-yl)pyridÌn) a pybzim (L2), (2-
-(2í-pyridyl)benzimidazol) v komplexoch s Fe(II), [Fe(L1)2]
(ClO4)2.ºH2O (cit.7), [Fe(L1)2](BPh4)2.4H2O (cit.8), [Fe(L2)3]
(ClO4)2.H2O, [Fe(L2)3](BPh4)2 (cit.9). V snahe o zmenu cha-
rakteristiky SC pre uvedenÈ systÈmy, sme pripravili komplex
s deprotonovanou formou ligandu bzimpy-1H (L3) (cit.10)
a komplex [Fe(L2)3](OH)2.H2O. Na z·klade merania viace-
r˝ch fyzik·lnych metÛd: meranie magnetickej susceptibility,
kalorimetrickÈ merania DSC, meranie teplotne z·visl˝ch IR
spektier a meranie teplotne z·visl˝ch pr·ökov˝ch difrakËn˝ch
z·znamov, vypl˝va vz·jomn· dobr· zhoda, vypovedaj˙ca o mag-
netick˝ch vlastnostiach t˝chto l·tok. Komplex [Fe(L3)2].2H2O je
SC systÈm, vykazuj˙ci ireverzibiln˙ zmenu po prvom ohreve,
v s˙vislosti s uvolnenÌm dvoch molek˙l vody zo ötrukt˙ry
komplexu, napriek tomu v druhom cykle op‰ù vykazuje Ërty
spinovÈho prechodu (obr. 1). Komplex [Fe(L2)3](OH)2.H2O
v teplotnom rozsahu 77ñ325 K je vo vysokospinovom stave.
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Complexation of NiII ion with triethylenetetramine (teta)
and potassium tricyanomethanide KC(CN)3 yielded a new
binuclear complex, [(teta)Ni(C(CN)3)2Ni(teta)](ClO4)2 (1,

Obr. 1. Z·vislosù efektÌvneho magnetickÈho momentru od teploty
pre [Fe(L3)2].2H2O, 1 ñ 1. ohrev, 2 ñ 1. chladenie, 3 ñ 2. ohrev, 4 ñ
2. chladenie)
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Fig. 1), where two nickel(II) centres are held together by two
tricyanomethanide bridges1-4. The dinuclear units are aggre-
gated into ladders; four of them being identified inside the unit
cell. The effective magnetic moment on the cooling exhibits
a slight gradual increase until 25 K; below this limit a strong,
abrupt ferromagnetic interaction culminating at 16 K appears
(Fig. 2).
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10 SELENI»ITANY ORGANICK›CH B¡ZÕ TYPU
PIPERAZINU

VÕT CHUDOBA, ZDENÃK MI»KA,
DAVID HAVLÕ»EK a IVAN NÃMEC

P¯ÌrodovÏdeck· fakulta Univerzity Karlovy, katedra anorga-
nickÈ chemie, Albertov 2030, 128 40 Praha 2, »esk· repub-
lika, e-mail: vit.chudoba@volny.cz

RychlÈ iontovÈ vodiËe jsou krystalickÈ l·tky s vysokou
elektrickou vodivostÌ, kter· se zvyöuje s teplotou. Mezi l·tka-
mi, kterÈ vykazujÌ iontovou vodivost p¯edstavujÌ v˝znamnou
skupinu protonovÈ vodiËe.

Protonovou vodivost vykazujÌ l·tky, kterÈ splÚujÌ urËit·
kritÈria, z nichû je rozhodujÌcÌ p¯edevöÌm jejich sloûenÌ2,3.
SlaböÌ vz·jemnÈ interakce kationt˘ a aniont˘ s vyööÌmi koor-
dinaËnÌmi ËÌsly umoûÚujÌ velkÈ m¯ÌûkovÈ vibrace, p¯i kter˝ch
doch·zÌ k p¯echodnÈmu vytvo¯enÌ velmi kr·tk˝ch vodÌkov˝ch
vazeb, jejichû prost¯ednictvÌm doch·zÌ k p¯enosu proton˘.
Tyto podmÌnky splÚuje nÏkolik skupin slouËenin, p¯edevöÌm
hydrogensoli oxokyselin sÌry (VI) a selenu (IV, VI) s velk˝mi
kationty alkalick˝ch kov˘. V souËasnÈ dobÏ je pozornost
v danÈ oblasti soust¯eÔov·na na soli oxokyselin dan˝ch prvk˘
s dalöÌ skupinou velk˝ch kationt˘, kterou p¯edstavujÌ orga-
nickÈ dusÌkatÈ b·ze.

⁄kolem tÈto pr·ce je p¯Ìprava a charakterizace monohydr·tu
seleniËitanu piperazinia (2+) ñ d·len jen pipSeO3.H2O, dise-
leniËitanu piperazinia (2+) ñ (pipSe2O5) a hydrogenseleniËita-
nu N,Ní-dimethylpiperazinia ñ (dimepip(HSeO3)2) jako poten-
ci·lnÌch iontov˝ch vodiË˘. U vöech p¯ipraven˝ch slouËenin
byly stanoveny rentgenovÈ struktury, l·tky byly charakterizov·-
ny molekulovou spektroskopiÌ a termoanalytick˝mi metodami.

StudovanÈ slouËeniny byly p¯ipraveny neutralizacÌ vod-
n˝ch  roztok˘ kyseliny  seleniËitÈ p¯Ìsluön˝mi organick˝mi
b·zemi. VzniklÈ krystaly byly ods·ty na fritÏ S3, promyty
mal˝m mnoûstvÌm studenÈ vody a suöeny na filtraËnÌm papÌ¯e.
Obsah selenu (IV) byl urËen odmÏrn˝m stanovenÌm4, obsah
N, C, H byl zÌsk·n element·rnÌ anal˝zou na p¯Ìstroji CHN
Analyzer 2400 fy Perkin ñElmer.

VstupnÌ data pro rentgenovou strukturnÌ anal˝zu byla zÌs-
k·na na Ëty¯kruhovÈm difraktometru (MoKα, grafitov˝ mono-
chrom·tor) CAD 4 ñ MACH III fy Enraf ñ Nonius.

InfraËerven· spektra byla mÏ¯ena na FTIR spektrometru
Genesis fy Mattson metodou nujolovÈ a fluorolubovÈ suspen-
ze v rozsahu 400ñ4000 cm-1 s rozliöenÌm 2 cm-1. Ramanova
spektra byla zÌsk·na za pomocÌ spektrometru FTIR Equi-
no55/S fy Bruker s excitacÌ NdYAG laserem (λ = 1064 nm)
v oblasti 50ñ4000 cm-1 s rozliöenÌm 2 cm-1.

TermoanalytickÈ k¯ivky byly zÌsk·ny na p¯Ìstroji Derivato-
graph OD-102 v teplotnÌm rozsahu 20ñ400 ∞C p¯i rychlosti
oh¯evu 10 ∞C min-1. Pro mÏ¯enÌ f·zov˝ch p¯echod˘ byl pouûit p¯Ì-
stroj DSC 7 fy Perkin ñ Elmer. MÏ¯enÌ bylo prov·dÏno v teplot-
nÌm rozsahu od ñ178 ∞C do teploty rozkladu l·tky p¯i rychlosti
oh¯evu 10 ∞C min-1 v heliovÈ, p¯ÌpadnÏ dusÌkovÈ atmosfÈ¯e.

Vöechny zÌskanÈ slouËeniny jsou bÌlÈ krystalickÈ l·tky,
dob¯e rozpustnÈ ve vodÏ, m·lo rozpustnÈ v ethanolu. Z·kladnÌ
krystalografick· data studovan˝ch jsou uvedena v tabulce I.

Struktura pipSeO3.H2O se skl·d· z kationt˘ piperazinia
(2+) v ûidliËkovÈ konformaci, kterÈ jsou uspo¯·d·ny planpa-
paralelnÏ nad sebou, seleniËitanov˝ch aniont˘ a molekul vo-

1

Fig. 1. Molecular structure of the cationic part of 1 with displace-
ment ellipsoids drawn at the 50 % probability. Hydrogen atoms
are omitted for clarity

Fig. 2. Temperature dependence of the magnetic functions: effec-
tive magnetic moment; molar magnetic susceptibility (inset)

N2'

C3'

C10

N7

C2'

C5'

N4'

C4 C1'
N3

C7

C9

N5

N1'

C6'

N6'

Ni

C8'

C8

Ni'

N6

C6

N1

N5'

C9'

C7'N3'

C1 C4'

N4

C5

C2

N7'

C10'

C3

N2

µ µ
eff B

/

40 60

T K/

5

4

7

0

6

8020

χ/
1

0
m

.m
o
l

-6
3

-1

40 60

T K/

2

4

0

0

6

8020

Chem. Listy 94, 779 ñ 787 (2000) Sekce 1

785



Tabulka I
Z·kladnÌ krystalografick· data studovan˝ch slouËenin

SlouËenina pipSeO3.H2O pipSe2O5 dimepip (HSeO3)2

Krystalov· soustava jednoklonn· trojklonn· kosoËtvereËn·
Bodov· grupa P21/c P1 Pbcn
Z 4 2 8
Teplota 20 ∞C ñ123 ∞C ñ123 ∞C
Parametry element·rnÌ buÚky a = 12,308(2) Å a = 7, 0801(8) Å a = 14,682(2) Å

b = 6,5530(7) Å b = 8,3250(10) Å b = 6,4910(10) Å
c = 10,4936(6) Å c = 8,4960(10) Å c = 13,065(2) Å

α = 97,130(10)o

β = 92,915(7)o β = 105,927(9)o

γ = 101240(10)o

V = 845,26(17) Å3 V = 463,86(9) Å3 V = 1245,1(3) Å3

dy. Krystalov· struktura tÈto slouËeniny je podobn· struktu¯e
monohydr·tu selenanu piperazinia (2+) (cit.5), pouze vodÌko-
vÈ vazby mezi atomy dusÌku piperaziniovÈho kruhu a kyslÌko-
v˝mi atomy aniont˘ jsou v p¯ÌpadÏ seleniËitanovÈho aniontu
kratöÌ. Struktura d·le vykazuje vodÌkovÈ vazby mezi moleku-
lami vody a anionty o dÈlk·ch blÌzk˝ch 2,8 A.

Struktura slouËeniny pipSe2O5 je tvo¯ena kationty pipera-
zinia (2+), jejichû kruhy jsou na sebe tÈmÏ¯ kolmÈ a diseleniËi-
tanov˝mi anionty. Kationty piperazinia (2+) a diseleniËitano-
vÈ anionty jsou ve struktu¯e propojeny systÈmem vodÌkov˝ch
vazeb typu N-HÖO o dÈlk·ch 2,67ñ2,76 A.

Ve struktu¯e dimepip(HSeO3)2 jsou kationty N,Ní-dime-
thylpiperazinia (2+) s ûidliËkovou konformacÌ uspo¯·d·ny
planparalelnÏ nad sebou. HydrogenseleniËitanovÈ anionty vy-
tv·¯ejÌ dvojice, kterÈ jsou propojeny relativnÏ kr·tk˝mi vodÌ-
kov˝mi vazbami (2,6 A). Struktura vykazuje dalöÌ vodÌkovÈ
vazby typu NñHÖO mezi atomy dusÌku heterocyklu a kyslÌ-
kov˝mi atomy aniont˘.

V˝sledky anal˝zy vibraËnÌch spekter jsou plnÏ v souladu
se z·vÏry ¯eöenÌ rentgenovÈ struktury. Pozornost byla p¯ede-
vöÌm zamÏ¯ena na vibraËnÌ projevy oxoaniont˘ selenu. V p¯Ì-
padÏ pipSeO3.H2O jsou ve spektrech velmi dob¯e patrnÈ p·sy
skupiny Se v oblasti ~800 cm-1 (v1 Se ) a ~720 cm-1 (v3
Se ). Ve spektrech pipSe2O5 jsou z¯etelnÈ projevy dise-
leniËitanovÈho aniontu zvl·ötÏ v oblasti valenËnÌch vibracÌ
v Se-O-Se (500ñ550 cm-1) a deformaËnÌch vibracÌ δ Se2
(430ñ300 cm-1). Velmi charakteristickÈ jsou i projevy Ë·stice
HSe ve spektrech dimepip(HSeO3)2 v oblasti ~1290 cm-1

(δ Se-O-H) a 350ñ300 cm-1 (δ O-Se-OH).
Ve spektrech pipSeO3.H2O a dimepip(HSeO3)2 lze velmi

dob¯e korelovat dÈlku nalezen˝ch vodÌkov˝ch vazeb typu
OñHÖO a NñHÖO s polohou odpovÌdajÌcÌch p·s˘ vibracÌ
v PñH, v NñH Ëi γ OñHÖO a γ NñHÖO.

VazebnÈ pomÏry ve studovan˝ch l·tk·ch byly charak-
terizov·ny i studiem termoanalytick˝ch vlastnostÌ. L·tky
pipSeO3.H2O a dimepip(HSeO3)2 p¯i zah¯Ìv·nÌ ztr·cejÌ krys-
talovou resp. konstituËnÌ vodu. P¯i teplot·ch blÌzk˝ch ukon-
ËenÌ dehydratace a odpovÌdajÌcÌch teplot·m varu p¯Ìsluön˝ch
dusÌkat˝ch b·zÌ se rozkl·dajÌ. VazebnÈ interakce mezi sele-
niËitanov˝m aniontem s p¯Ìsluönou organickou b·zÌ nejsou
proto v˝znamnÈ a jejich struktury jsou stabilizov·ny pouze
systÈmem vodÌkov˝ch vazeb. P¯i teplotÏ rozkladu se ze studo-
van˝ch l·tek uvolÚujÌ dusÌkatÈ b·ze, kterÈ destilujÌ nebo sub-

limujÌ. P¯i tomto procesu navÌc doch·zÌ k redoxnÏ-oxidaËnÌmu
procesu, p¯i kterÈm se Ë·steËnÏ vyluËuje selen.

Studium vöech t¯Ì l·tek metodou DSC neprok·zalo p¯Ìtom-
nost f·zov˝ch p¯echod˘, kterÈ tak lze oËek·vat p¯edevöÌm
u hydrogenseleniËitanu Ní,Ní-dimethylpiperazinia (2+), ale
v oblasti mimo rozsah studovan˝ch teplot.
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11 VPLYV ESTERIFIKOVAN›CH FORIEM
KYSELINY GLUT¡MOVEJ NA VLASTNOSTI
N-SALICYLID…N-GLUTAM¡TOMEœNAT›CH
KOMPLEXOV
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Komplexy Cu(II) obsahuj˙ce trident·tne Schiffove z·sa-
dy, odvodenÈ od  salicylaldehydu a rÙznych aminokyselÌn
maj˙ v bioanorganickej chÈmii v˝znamnÈ postavenie. Zistilo
sa, ûe mnohÈ z nich vykazuj˙ biologick˙ aktivitu, ktor· sa
prejavuje antimikrÛbnymi vlastnosùami a antiradik·lovou ak-
tivitou2 a preto ich moûno povaûovaù tieû za potenci·lne SOD
mimetik·3. Z uvedenej skupiny komplexn˝ch zl˙ËenÌn bo-
li pripravenÈ  a ötudovanÈ N-salicylidÈn-glutam·tomeÔnatÈ
komplexy zloûenia Cu(sal-L-glu)X, kde X predstavuje neu-
tr·lny molekulov˝ ligand typu imidazolu, pyridÌnu a ich me-
tylderiv·tov4. V˝ber uvedenej skupiny l·tok bol stimulovan˝
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ich dobrou rozpustnosùou v beûn˝ch rozp˙öùadl·ch, dÙleûitou
z hæadiska testovania ich biologickej aktivity, ako aj potenci·l-
nej praktickej aplik·cie. Spomenut· rozpustnosù t˝chto zl˙Ëe-
nÌn sa pripisuje nekoordinovanej karboxylovej skupine v ky-
seline glut·movej5. Jej modifik·ciou, napr. neutraliz·ciou6

alebo esterifik·ciou7, sa predpoklad· moûnosù cielenej prÌpra-
vy zl˙ËenÌn s poûadovan˝m stupÚom rozpustnosti a tieû moû-
nosù sledovaù vplyv zloûenia na ich biologick˙ aktivitu.

Z·kladnÈ, v˝chodiskovÈ, akvakomplexy zloûenia [Cu(sal-
-L-glu)(H2O)2](H2O), Cu(sal-5-met-L-glu)(H2O)2,Cu(sal-5-et-
-L-glu)(H2O)2 boli pripravenÈ reakciou salicylaldehydu s ky-
selinou L-glut·movou (jej metyl-, prÌp. etylesterom) a octanom
meÔnat˝m v mol·rnom pomere 1:1:1 vo vodnom prostredÌ.
Reakciou t˝chto produktov s N-donorov˝mi ligandmi X (py-
ridÌn, imidazol a ich metylderiv·ty) v mol·rnom pomere 1:2,
v prospech molekulovÈho liganda, za laboratÛrnej teploty,
v etanol-propanolovom prostredÌ, boli pripravenÈ l·tky zlo-
ûenia Cu(sal-L-glu)X, Cu(sal-5-met-L-glu)X a Cu(sal-5-et-L-
-glu)X. Na z·klade zistenÈho chemickÈho zloûenia, vlastnostÌ
a porovnanÌm s vlastnosùami l·tok podobnÈho zloûenia8,9 sa
v pripraven˝ch l·tkach predpoklad· zachovanie typu koordi-
naËnÈho polyÈdra (ötvorbok· pyramÌda) a chel·tovÈho spÙ-
sobu v‰zby  trident·tneho  aniÛnovÈho  liganda  za  s˙Ëasnej
substit˙cie molekuly vody v z·kladni pyramÌdy prÌsluön˝m
N-donorov˝m ligandom. PredpokladanÈ antimikrÛbne vlast-
nosti prezentovan˝ch zl˙ËenÌn boli sledovanÈ voËi baktÈriam
Staphylococcus aureus, Eschericchia coli a kvasink·m Can-
dida albicans. V˝razn· aktivita (vyjadren· ako minim·lna
inhibiËn· koncentr·cia) bola zisten· v prÌpade baktÈriÌ S. au-
reus, 39ñ312 µg.ml-1, oproti hodnot·m 625ñ2500 µg.ml-1 voËi
ostatn˝m druhom. Vplyv metylovej, prÌp. etylovej skupiny
viazanej na kyseline glut·movej sa vo v‰Ëöine prÌpadov preja-
vil zv˝öenou aktivitou prÌsluön˝ch zl˙ËenÌn. V˝raznejöÌ vplyv
t˝chto esterifikovan˝ch skupÌn sa prejavil pri öt˙diu anti-
radik·lovej aktivity troch vybran˝ch zl˙ËenÌn. V prÌpade Cu(sal-
-5-met-L-glu)(2-Meim) a Cu(sal-5-et-L-glu)(2-Meim) pozo-
rovan· ˙Ëinnosù bola o 10 % vyööia, tj. 42 %, oproti hodnote
31,2 %, zistenej pre zl˙Ëeninu Cu(sal-L-glu)(2-Meim)10.
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MeÔ sa vyznaËuje v˝bornou chl·totvornou a komplexo-
tvornou aktivitou. Z farmakologickÈho hæadiska je zaujÌmav·
antiflogistick·, antiulcerÛzna, antikonvulzÌvna, antineoplas-
tick·, antidiabetick·, r·dioprotektÌvna a antimikrobi·lna akti-
vita medi2.

Sledovala sa antimikrobi·lna aktivita novosyntetizova-
n˝ch zl˙ËenÌn CuX2L2 ñ X = kyselina klofibrÌnov· (clof),
2,6-pyridÌndikarboxylov· (2,6-pyr), 5-chlÛrsalicylov· (5Clsal),
deriv·ty kyseliny nikotÌnovej, tj. kyseliny izonikotÌnov· (inic),
2-metyltionikotÌnov·  (mnic) a 5-brÛmnikotÌnov· (5Brnic);
L = nikotÌnamid (nia), ronikol (ron), kofeÌn (caf) a etylÈn-
diamÌn (en) na vybran˝ch z·stupcoch baktÈriÌ Staphylococcus
aureus a Escherichia coli a na kvasink·ch Candida albicans
a C. parapsilosis makrodiluËnou metÛdou poËas reciprokej
kultiv·cie. ⁄Ëinok na vl·knitÈ huby Rhizopus oryzae, Alter-
naria alternata, Botrytis cinerea a Microsporum gypseum bol
sledovan˝ poËas statickej kultiv·cie makrodiluËnou metÛdou
na agarizovan˝ch pÙdach. InhibiËn˝ ˙Ëinok zl˙ËenÌn bol cha-
rakterizovan˝ pomocou hodnÙt IC50 a MIC (cit.3).

Vplyv vybranej zl˙Ëeniny Cu(clof)2(caf)2 s v˝raznou anti-
mikrobi·lnou aktivitou na biosyntÈzu makromolek˙l v Pseu-
domonas aeruginosa sa urËil na z·klade ovplyvnenia r˝chlosti
inkorpor·cie [14C] adenÌnu (DNA, RNA) a [14C] leucÌnu (biel-
koviny)4.

V˝raznejöÌ antibakteri·lny ˙Ëinok bol zaznamenan˝ pri
Cu(5Clsal)2, Cu(clof)2(caf)2 a Cu(5Clsal)2.2H2O (IC50 = 2,0ñ
2,8 mmol.l-1). Kvasinky boli najviac inhibovanÈ meÔnat˝mi
komplexami kyselÌn mnic a 5Brnic (IC50 = 1,5ñ2,1 mmol.l-1).
Z vl·knit˝ch h˙b najv˝raznejöie ovplyvnili meÔnatÈ kom-
plexy rast dermatofytnej huby M. gypseum, priËom najvyööiu
aktivitu sme zaznamenali pri Cu(5Clsal)2 a Cu(5Clsal)2.2H2O
(IC50 = 1,7 mmol.l-1). Komplex Cu(clof)2(ron)2 parci·lne inhi-
boval rast fytopatogÈnnej huby A. alternata a s˙Ëasne induko-
val aj zmeny makrovzhæadu kolÛniÌ.

BiosyntÈza nukleov˝ch kyselÌn ovplyvnen· Cu(clof)2(caf)2
indikovan· inkorpor·ciou [14C] adenÌnu (IC50 = 0,38 mmol.l-1)
bola dvakr·t Ñcitlivejöiaì neû proteosyntÈza indikovan· inkor-
por·ciou [14C] leucÌnu (IC50 = 0,64 mmol.l-1).
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01 HOW WELL DO QUANTITATIVE DEFINITIONS
OF AROMATICITY AGREE?
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and ALAN R. KATRITZKYc
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02-093 Warsaw, Poland, e-mail: tmkryg@chem.uw.edu.pl,
bUniversit‰t Erlangen-N¸rnberg, Henkestrasse 42, 91054 Er-
langen, Germany; Computational Chemistry Annex, Univer-
sity of Georgia, Athens, GA 30602-2525, USA, cCenter for
Heterocyclic Compounds, University of Florida, Gainesville,
Florida 32611, USA

Aromaticity is one of the most important concepts used in
modern organic chemistry1. Although there is no general ag-
reement in a precise definition of the term2, usually aromatic
character is defined in  terms of energetic, geometric  and
magnetic criteria. In the last decade an intensive discussion
has been carried on ñ whether aromaticity in a statistical sense
is a multidimensional phenomenon3 or one-dimensional pheno-
menon4. In order to give a refined answer, the following indi-
ces of aromaticity: ASE (Aromatic Stabilisation Energies), RE
(Resonance Energies), Λ (Magnetic Susceptibility Exaltation),
∆χ (Magnetic Susceptibility Anisotropy), NICS (Nucleus In-
dependent Chemical Shift)5, HOMA (Harmonic Oscillator
Model of Aromaticity)6, I5 (Ref.7) and AJ (Ref.8) have been
evaluated using improved methods and applied to assess to
aromaticity of the following five-membered ring systems9:

(A)

Where: X: N, P or C; Y: O, S, NH or PH

(B)

Where: Y: CHñ, CH2, Nñ, NH2
+, Pñ, PH2

+, Asñ, AsH, AsH2
+,

Se, SiHñ, SiH+, SiH2, GeHñ, GeH+, GeH2, Bñ, BH, BH2
ñ, Alñ,

AlH, AlH2
ñ, BeHñ, GaH, GaH2

ñ, C=CH2, C=O, C=S, C=Se,
CF2

Statistical analyses were carried out over the whole set of
unsaturated five membered rings (A+B). These reveal statis-
tically significant correlations among the various aromaticity
criteria, if the whole set including both aromatic, anti-aromatic
and non-aromatic compounds is taken into account. However,
when some restricted regions or groups of compounds are con-
sidered, e.g. the aromatic compounds with ASE > 5 kcal.mol-1

or polyhetero-five membered rings (A), the correlations can
deteriorate or even vanish. The implications of these findings
will be discussed.

Micha≥ K. CyraÒski gratefully acknowledges Deutscher Aka-
demischer Austauschdienst (DAAD) for fellowship (1999).
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02 2,5-DIMETHYLFENACYLESTER JAKO NOV¡
FOTOLABILNÕ CHR¡NÕCÕ SKUPINA
KARBOXYLOV›CH KYSELIN

PETR KL¡N, MIROSLAV ZABADAL
a DOMINIK HEGER

Katedra organickÈ chemie, P¯ÌrodovÏdeck· fakulta, Masary-
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e-mail: klan@sci.muni.cz

V poslednÌch letech se zvyöuje z·jem o fotolabilnÌ chr·nÌcÌ
skupiny karboxylov˝ch kyselin, zejmÈna v souvislosti se syn-
tÈzou peptid˘ v organickÈ chemii1 a s photochemical switches
v biochemii2. Fenacyl nebo para substituovan· fenacyl sku-
pina se ˙spÏönÏ pouûÌv· jiû nÏkolik let. Na jejich odstranÏnÌ je
ovöem nezbytn· p¯Ìtomnost senzibiliz·toru3. P¯edloûen· pr·ce
se zab˝v· syntÈzou a pouûitÌm 2,5-dimethylfenacyl (DMP)
chr·nÌcÌ skupiny, kter· se ötÏpÌ p¯Ìm˝m oz·¯enÌm UV svÏtlem
o vlnovÈ dÈlce 250ñ366 nm dÌky efektivnÌ intramolekul·rnÌ
reakci4.

I

III III

Chem. Listy 94, 788 ñ 799 (2000) Sekce 2

788



Alkylarylketony substituovanÈ v ortho poloze alkyl skupi-
nami podlÈhajÌ ˙ËinnÈ fotoindukovanÈ enolizaci. Tato reakce
probÌh· p¯es tripletovÏ excitovan˝ keton intramolekul·rnÌm
odötÏpenÌm vodÌku za vzniku 1,4-biradik·lu5. Syntetizovali
jsme ¯adu 2,5-dimethylfenacyl ester˘ (I), u nichû byla pozo-
rov·na podobn· fotoenolizace, avöak reakce pokraËovala od-
ötÏpenÌm karboxylovÈ kyseliny (II) a za vzniku p¯ÌsluönÈho
deriv·tu indanonu (III). KvantovÈ v˝tÏûky vzniku kyseliny se
pohybovaly od 0,20 do 0,25, coû je srovnatelnÈ s efektivitou
odötÏpenÌ nejpouûÌvanÏjöÌ fotolabilnÌ chr·nÌcÌ o-nitrobenzyl
skupiny6. ChemickÈ v˝tÏûky izolace karboxylovÈ kyseliny
byly ve vöech p¯Ìpadech tÈmÏ¯ kvantitativnÌ ñ pohybovaly se
v rozmezÌ 85ñ96 %.

Takto navrhovan· chr·nÌcÌ skupina splÚuje vöechna kri-
tÈria pro chr·nÌcÌ skupinu v organickÈ syntÈze i v biochemic-
k˝ch aplikacÌch: 1. snadn· syntÈza s vysok˝m v˝tÏûkem,
2. dobr· stabilita, 3. absorpce svÏtla v öirokÈm p·smu vl-
nov˝ch dÈlek, 4. vysok˝ kvantov˝ v˝tÏûek odötÏpenÌ chr·-
nÏnÈ kyseliny, 5. jednoduchost fotochemickÈho experimentu
a 6. nep¯Ìtomnost dalöÌch slouËenin, tedy snadn· purifikace
produktu.
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2-FENYLCHINAZOLIN-4-THIONU
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Chinazolin-4-ony a jejich deriv·ty jsou dob¯e zn·my pro
svou farmakologickou aktivitu1. Jejich syntÈza vÏtöinou vy-
ch·zÌ z deriv·t˘ kyseliny 2-aminobenzoovÈ, p¯edevöÌm z je-
jich N-acylamid˘2,3. V naöÌ pr·ci jsme se zamÏ¯ili na p¯Ìpravu
sirn˝ch analog˘ 2-benzoylaminobenzamid˘, kterÈ nejsou do-
sud v literatu¯e pops·ny a jim odpovÌdajÌcÌch 2-fenylchina-
zolin-4-thion˘. U obou skupin l·tek se d· oËek·vat v˝razn·
biologick· aktivita. ÿada slouËenin, zn·m˝ch jako inhibitory
p¯enosu elektronu ve fotosyntetickÈm ¯etÏzci, obsahuje ve svÈ
molekule skupinu X = CñNHñ (X = O, S nebo N) a jejich
inhibiËnÌ ˙Ëinek je vyvol·n interakcÌ vodÌkov˝ch vazeb s ami-
nokyselinami v polypeptidech fotosyntetick˝ch reakËnÌch
center4,5.

Pro konstrukci heterocyklickÈho skeletu chinazolin-4-thionu
je moûno zvolit nÏkolik metod. Jednou z nich je moûnÈ p¯evÈst
kyslÌkat˝ deriv·t na sirn˝ analog p˘sobenÌm6 P2S5. RovnÏû lze
vyuûÌt reaktivity vhodnÏ substituovan˝ch isothiokyan·t˘7. V na-
öÌ pr·ci jsme zvolili dosud nepublikovanou syntetickou cestu,
kter· spoËÌv· v acylaci 2-aminothiobenzamidu nebo 2-me-
thylaminothiobenzamidu substituovan˝m benzoylchloridem
a takto zÌskanÈ 2-benzoylaminothiobenzamidy byly v bazic-
kÈm prost¯edÌ cyklizov·ny na poûadovanÈ 2-fenyl-chinazolin-
4-thiony (viz reakËnÌ schÈma). V˝chozÌ 2-aminothiobenzamid
a 2-methylaminothiobenzamid jsme p¯ipravili metodou po-
psanou v literatu¯e z 2-aminobenzamidu resp. 2-methylami-
nobenzamidu a sulfidu fosforeËnÈho v pyridinu8. Vznikl· py-
ridiniov· s˘l 2-merkapto-(1H, 3H)-1,3,2-benzo[e]diazafosfi-
nin-2,4-dithionu resp. jeho 1-methyl deriv·tu byla n·slednÏ
hydrolyzov·na v heterogennÌm dvouf·zovÈm systÈmu toluen
+ voda (viz schÈma).

RovnÏû byly sledov·ny cyklizaËnÌ reakce substituovan˝ch
2-benzoylaminothiobenzamid˘ v prost¯edÌ methanol·tu sod-
nÈho za podmÌnek  pseudoprvnÌho  ¯·du. Bylo zjiötÏno, ûe
reakËnÌ rychlost neline·rnÏ roste se zvyöujÌcÌ se koncentracÌ
methanol·tu sodnÈho. Ze zmÏ¯enÈ z·vislosti pozorovanÈ ry-
chlostnÌ konstanty cyklizace na koncentraci methanol·tu sod-

R1 = H, CH3 R2 = 4-OCH3, 4-CH3, H, 4-Cl, 3-Br, 3-NO2, 4-NO2
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nÈho bylo moûnÈ urËit hodnoty cyklizaËnÌch konstant a hod-
noty pKa v˝chozÌch 2-benzoylaminothiobenzamid˘.
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04 VONN… L¡TKY NA B¡ZI CYKLOPENTADIENU

MICHAELA BARTOäOV¡ a LIBOR »ERVEN›

⁄stav organickÈ technologie, VäCHT Praha, Technick· 5,
166 28, »esk· republika, e-mail: bartosom@vscht.cz

Byly studov·ny moûnosti moûnostÌ vyuûitÌ cyklopentadi-
enu pro syntÈzu vonn˝ch l·tek, s d˘razem na jeho reakci
s mesityloxidem a estery kyseliny akrylovÈ, s p¯Ìpadn˝m n·-
sledujÌcÌm syntetick˝m vyuûitÌm produkt˘ cykloadice jako
meziprodukt˘ pro l·tky vonnÈ1-8. Experiment·lnÏ byla ovÏ-
¯ov·na reakce cyklopentadienu s mesityloxidem s cÌlem op-
timalizace reakËnÌch podmÌnek pro dosaûenÌ maxim·lnÌch
v˝tÏûk˘. Byly vypracov·ny analytickÈ metody kontroly jed-
notliv˝ch reakËnÌch stupÚ˘ a studov·ny z·kladnÌ parametry
reakcÌ, ovlivÚujÌcÌ jejich pr˘bÏh1,9.

CykloadiËnÌ reakcÌ cyklopentadienu a mesityloxidu lze
dospÏt k 2,2-dimethyl-3,6-endo-methanocyklohexenylmethyl-
ketonu (rovnice I), nenasycenÈmu ketonu, kter˝ m˘ûe b˝t
hydrogenov·n na nasycen˝ keton resp. nasycen˝ alkohol. Tyto
produkty jsou ve v˝robnÌm sortimentu firmy IFF, p¯iËemû p¯i
zvl·dnutÌ technologie by mohly b˝t vyr·bÏny firmou Aroma.

Z proveden˝ch experiment˘ vypl˝v·, ûe optim·lnÌ pod-
mÌnky pro cyklo-adici cyklopentadienu a mesityloxidu jsou:
teplota 0 ∞C, mol·rnÌ pomÏrcyklopentadien:mesityloxid:AlCl3 =
1:2:0,1. Za tÏchto podmÌnek byly provedeny experimenty
v preparativnÌm mÏ¯Ìtku a byl zÌsk·n 2,2-dimethyl-3,6-endo-
-methanocyklohexenylmethylketon ve v˝tÏûku 56,4 % (185,6 g).
Byly tak potvrzeny z literatury zn·mÈ ˙daje.

ZÌskan˝ 2,2-dimethyl-3,6-endo-methanocyklohexenylme-
thylketon byl nejprve parci·lnÏ hydrogenov·n1,9 na niklovÈm

katalyz·toru Ni/g-Al2O3 (1 hm.%) vztaûeno na substr·t, za
teploty 130 ∞C a tlaku 1 MPa. Byl zÌsk·n nasycen˝ keton
2,2-dimethyl-3,6-endo-methano-cyklohexylmethylketon. N·-
slednou hydrogenacÌ p¯i teplotÏ 160 ∞C, tlaku 5 MPa a 3 hm.%
niklovÈho  katalyz·toru byl zÌsk·n nasycen˝  alkohol, jako
smÏs Ëty¯ izomer˘. Z uveden˝ch poznatk˘ vypl˝v·, ûe op-
tim·lnÌ podmÌnky pro zÌsk·nÌ nasycenÈho ketonu jsou teplota
130 ∞C, tlak 1ñ0,9 MPa a mnoûstvÌ niklovÈho katalyz·toru
1 hm.% Pokud byl koneËn˝m produktem nasycen˝ alkohol,
bylo nutnÈ zv˝öit teplotu, tlak a mnoûstvÌ niklovÈho kata-
lyz·toru: teplota 160 ∞C, tlak 5ñ4 MPa, mnoûstvÌ niklovÈho
katalyz·toru 3 hm.% vztaûeno  na  substr·t. V p¯ÌpadÏ, ûe
koneËn˝m produktem mÏl b˝t 2,2-dimethyl-3,6-endo-metha-
nocyklohexylethyl-2-ol a neölo o zachycenÌ stadia nasycenÈho
ketonu, byly reakËnÌ podmÌnky stejnÈ jako p¯i hydrogenaci
nasycenÈho ketonu jiû od poË·tku s tÌm, ûe k oh¯evu reakËnÌ
smÏsi bylo vyuûito teplo, uvolnÏnÈ v poË·teËnÌm stadiu reakce.

Byly zÌsk·ny zkuöenosti s cykloadicÌ cyklopentadienu a me-
sityloxidu pro p¯Ìpravu 2,2-di-methyl-3,6-endo-methanocy-
klohexenylmethylketonu, kter˝ je v˝chozÌ l·tkou pro n·slednÈ
hydrogenace na 2,2-dimethyl-3,6-endo-methano-cyklohexyl-
methylketon (komerËnÌ n·zev CAMEK) a 2,2-dimethyl-3,6-
-endo-methanocyklohexylethyl-2-ol (komerËnÌ n·zev CAME-
KOL). Vzhledem k vysokÈ cenÏ obou l·tek zÌskan˝ch par-
ci·lnÌ a tot·lnÌ hydrogenacÌ lze doporuËit, aby se vÏnovala
tomuto problÈmu pozornost i v budoucnosti.
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05 SYNT…ZA DERIV¡TŸ
-1,2-DITHIOLO[1,5-b][1,2,4]DITHIAZOLU

A 3-(R-KARBONYLIMINO)-3H-1,2-DITHIOLŸ
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V p¯edchozÌ studii1 jsme sledovali reaktivitu alkylaËnÌch
a acylaËnÌch Ëinidel v˘Ëi funkËnÌm deriv·t˘m 5-amino-3-thi-
oxo-3H-1,2-dithiol-4-karboxylovÈ kyseliny I. ZatÌmco alky-
lace probÌhaly na atomu sÌry, acylhalogenidy a izokyan·ty
poskytujÌ reakcÌ na aminoskupinÏ p¯ÌsluönÈ N-acyl, resp. N-

4 4λ
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-karbamoylovÈ deriv·ty II. SouËasnÈ p˘sobenÌ alkylaËnÌch
a acylaËnÌch Ëinidel, jakoû i alkylace n·sledujÌcÌ v dalöÌm
reakËnÌm kroku acylaci, vede ke vzniku 3-acylimino-3H-1,2-
-dithiol˘ III. ObdobnÈho v˝sledku lze dos·hnout tehdy, jest-
liûe se po¯adÌ Ëinidel vymÏnÌ2, tj. transformace probÌh· p¯es
s˘l IV (schÈma 1). VedlejöÌm produktem je zde, v d˘sledku
dealkylace, N-acylovan˝ deriv·t II. PomÏr vznikl˝ch l·tek je
urËen charakterem substituentu R tak, ûe R = CH3 up¯ed-
nostÚuje II, R = PhCH2 naopak III.

Acylhalogenidy  mohou b˝t v reakËnÌ sledu I→II→III
nahrazeny alkyl, aryl nebo acylisothiokyan·ty. I v p¯ÌpadÏ
pouûitÌ ekvivalentu alkylaËnÌho Ëinidla doprov·zÌ oËek·van˝3

produkt V (resp. VI) dialkylovan· slouËenina VII.
DalöÌ heterokumulenovou strukturou3 aplikovanou ve stu-

dovanÈm typu reakcÌ byl sirouhlÌk. Za typick˝ch reakËnÌch
podmÌnek (triethylamin/DMF) vznikl˝ trithiapentalen VIII byl
d·le podroben p˘sobenÌ amin˘. Reakce s prim·rnÌmi aminy
vede k substituci obou alkylsulfanylskupin za tvorby l·tky IX.
Naproti tomu sekund·rnÌ aminy v nadbytku nahrazujÌ pouze
jednu funkci, a to v poloze 2, p¯Ìsluönou skupinou Ríí2N-.
Vznik· slouËenina X, obdoba V. PouûitÌ anilin˘ nevyvol·valo
û·dnou p¯emÏnu (schÈma 2).

Struktura syntetizovan˝ch l·tek byla odvozena z FTIR, 1H
a 13C NMR spekter; v nÏkter˝ch p¯Ìpadech pak potvrzena
dvoudimenzion·lnÌmi NMR experimenty a rentgenovou struk-
turnÌ anal˝zou.

Obdobn˝ pr˘bÏh reakcÌ p¯edpokl·d·me pro analogickÈ
edukty odvozenÈ od 1,2-thiaselenolovÈho a 1,2-thiatelluro-
lovÈho kruhu. Zde lze od˘vodnÏnÏ oËek·vat strukturnÏ zajÌ-
mav· uspo¯·d·nÌ4,5 zahrnujÌcÌ vazebnÈ interakce atom˘ chal-
kogen˘.
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06 NEKONVEN»NÕ PRŸBÃH AZOKOPULACE
ARENDIAZONIOV›CH SOLÕ U ENAMINONŸ
S TERCI¡RNÕ AMINOSKUPINOU
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AzokopulovanÈ deriv·ty 4-substituovan˝ch amino-3-pen-
ten-2-on˘ (tzv. enaminon˘ ñ rovnice 1) p¯edstavujÌ vdÏËn˝
objekt pro struktur·lnÌ studie pomocÌ multinukle·rnÌ NMR
spektroskopie. Ve svÈ pomÏrnÏ malÈ molekule zahrnujÌ nÏko-
lik potenci·lnÏ tautomernÌch systÈm˘ (keto-enolov˝, azo-hy-
drazonov˝ a ketimin-enaminov˝ ñ schÈma 1) a navÌc jejich
dvojn· vazba m· strukturu tzv. polarizovanÈho ethylenu1, se
kterou je spojena moûnost rotace kolem tÈto n·sobnÈ vazby
a s tÌm i moûnost tvorby geometrick˝ch izomer˘ liöÌcÌch se
polohou intramolekul·rnÌch vodÌkov˝ch vazeb. Znalost toho,
jak se tyto stereochemickÈ jevy soust¯edÏnÈ v jednÈ molekule
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Rovnice 1. Azokopulace na enamiony s prim·rnÌ a sekund·rnÌ
aminoskupinou
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budou projevovat, je jistÏ p¯Ìnosem pro organickou stereo-
chemii.

Produkty reakce enaminon˘ nesoucÌch prim·rnÌ a sekun-
d·rnÌ aminoskupinu s arendiazoniov˝mi solemi byly podrob-
nÏ zkoum·ny na naöÌ kated¯e2,3. Byly uËinÏny z·vÏry t˝kajÌcÌ
se struktury tÏchto azokopulaËnÌch produkt˘ a mechanismu
jejich vzniku. Tyto produkty se vyskytujÌ jako rovnov·ûn·
smÏs azo a hydrazo tautomer˘, p¯iËemû poloha tÈto dynamickÈ
tautomernÌ rovnov·hy z·visÌ na substituci aminoskupiny2,3.

Logick˝m pokraËov·nÌm tÏchto studiÌ bylo zkoum·nÌ struk-
tury produkt˘ azokopulace arendiazoniov˝ch solÌ s enami-
nony s terci·rnÌ aminoskupinou. D˘kladn˝m studiem struk-
tury tÏchto l·tek bylo zjiötÏno, ûe reagujÌ zp˘sobem zcela
odliön˝m od enaminon˘ s prim·rnÌ Ëi sekund·rnÌ aminoskupi-
nou (rovnice 2). Velmi rychle doch·zÌ ke vzniku dvojn·sobnÏ
kopulovan˝ch produkt˘, p¯iËemû produkty jednoduchÈ azo-
kopulace nebyly nikdy zachyceny. Nejedn· se p¯itom o l·tky
typu formazan˘, kterÈ byly aû doposud p¯i dvojn·sobn˝ch
azokopulacÌch pozorov·ny. NavÌc je pravdÏpodobnÈ, ûe tato
reakce je obecnou reakcÌ pro enaminony s terci·rnÌ amino-
skupinou.
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07 MULTIVALENT LIGANDS BASED ON ERGOT
ALKALOIDS

VLADIMÕR KÿEN, LENKA WEIGNEROV¡,
PETR SEDMERA, PETR HALADA, JAN TRNKA,
and ANNA FIäEROV¡

Institute of Microbiology, Academy of Sciences of the Czech
Republic, VÌdeÚsk· 1083, 142 20 Prague 4, Czech Republic,
e-mail: kren@biomed.cas.cz

Ergot alkaloids (EA) cover a large field of therapeutic uses
as the drugs of high potency in the treatment of various
disorders, as, e.g., uterine atonia, postpartum bleeding, mi-
graine, orthostatic circulatory disturbances, senile cerebral
insufficiency, hypertension, hyperprolactinemia, acro-mega-
ly, and parkinsonism. Among compounds from natural sour-
ces, ergolines are of great importance as ligands for serotonin
(5-hydroxy-tryptamine, 5-HT) receptors, dopamine receptors
and adrenoreceptors. Recently, new type of activities of ergot
alkaloids have been discovered, e.g., immunomodulatory acti-
vities. Multivalent effects are well known to improve various
ligand binding to cell surface receptors.

For the multivalent presentation of some ergot alkaloids
dimers of agroclavine, Terguride and Pergolide (compounds
used currently in therapy and/or in clinical research) were

1

SchÈma 1. MoûnÈ tautomernÌ rovnov·hy  u molekul azokopu-
lovan˝ch enamion˘

Rovnice 2. Anom·lnÌ chov·nÌ enamion˘ s terci·rnÌ aminoskupi-
nou p¯i azokopulaci
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prepared using various alifatic and aromatic spacers. Trimer,
tetramer and hexamer of terguride were prepared using aro-
matic cores and petaerythitol.

Heterodimers of ergot alkaloids bearing two types of ef-
fector molecules were prepared.

The compounds were tested for immuno-modulatory and
anticancer activities.
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08 CHARAKTERIZACE RELATIVNÕ BAZICITY
KATALYZ¡TORŸ

LADISLAV KURC, V¡CLAV VOPRAVIL
a LIBOR »ERVEN›

⁄stav organickÈ technologie, VäCHT, Technick· 5, 166 28
Praha 6, e-mail: Vaclav.Vopravil@vscht.cz

Pro predikci aktivity katalyz·tor˘ se Ëasto vyuûÌvajÌ fyzi-
k·lnÌ nebo fyzik·lnÏ-chemickÈ metody (nap¯. NMR-, UV-
-VIS-NIR-, I»-, ISS-spektroskopieÖ). V literatu¯e je pops·na
¯ada metod, kterÈ obvykle majÌ spoleËnÈ nev˝hody ñ speci·lnÌ
˙pravu vzork˘, zkoum·nÌ za mimo¯·dn˝ch podmÌnek (nap¯.
velmi nÌzkÈm tlaku), obtÌûnou interpretaci v˝sledk˘ pro re·lnÈ
systÈmy, nutnost jejich vz·jemnÈ kombinace. Tyto metody
navÌc Ëasto selh·vajÌ pro charakterizaci v kapalnÈ f·zi.

Z tÏchto d˘vod˘ se jevÌ experiment·lnÏ jednoduööÌ charak-
terizovat katalyz·tory pomocÌ chemick˝ch reakcÌ. Mezi tako-
vÈ reakce pat¯Ì nap¯. dehydrogenace propanolu nebo butan-2-
-olu, rozklad 2-methyl-3-butin-2-olu. DalöÌ v˝hodou pouûitÌ
testovacÌch reakcÌ je fakt, ûe katalyz·tor je zkoum·n bÏhem
chemickÈ reakce.

CÌlem tÈto pr·ce je p¯edstavit experiment·lnÏ jednodu-
chou metodu pro charakterizaci bazick˝ch katalyz·tor˘ ñ ami-
n˘ rozpuötÏn˝ch v nevodnÈ kapalnÈ f·zi.

Pr·ce p¯edkl·d· studium katalytick˝ch ˙Ëink˘ vybran˝ch
organick˝ch amin˘ a hydroxidu sodnÈho na rychlost oxidace
2-ethyl-5,6,7,8-tetrahydro-9,10-anthrahydrochinonu (ETHAHQ)
s moûnostÌ vyuûitÌ pro posouzenÌ jejich relativnÌ bazicity.
TestovacÌ reakci zachycuje rovnice (I).

Oxidace ETHAHQ probÌh· kvantitativnÏ s vysokou reak-
ËnÌ rychlostÌ i p¯i laboratornÌ teplotÏ. Jednoduchost je umocnÏ-
na snadn˝m  sledov·nÌm  kinetiky reakce pomocÌ spot¯eby
kyslÌku. Reakce (I) byla prov·dÏna za atmosfÈrickÈho tlaku
v temperovanÈm promÌch·vanÈm reaktoru. Prekursorem sub-

str·tu byl roztok 2-ethyl-5,6,7,8-tetrahydroanthrachinonu o kon-
centraci 0,55 mol.l-1 rozpuötÏn˝ ve smÏsi xylen˘ (70 %) a ok-
tanolu (30 %). Substr·t byl p¯ipraven hydrogenacÌ tohoto
roztoku p¯i teplotÏ 60 ∞C do 50 % konverze. Jako hydro-
genaËnÌ katalyz·tor byl pouûit 2% Pd/Al2O3, SiO2 (konc.
0,2 % v kapalnÈ reakËnÌ smÏsi). TÏsnÏ p¯ed oxidacÌ substr·tu
byl separov·n hydrogenaËnÌ katalyz·tor a nad·vkov·n bazic-
k˝ katalyz·tor (aminy nebo roztok NaOH).

ReakËnÌ rychlost oxidace ETHAHQ v˝znamnÏ z·visÌ na
p¯Ìtomnosti bazickÈho katalyz·toru. Bylo zjiötÏno, ûe rychlost
oxidace roste s koncentracÌ aminu line·rnÏ (viz obr. 1). Z toho
lze usuzovat, ûe rychlost reakce je urËena relativnÌ bazicitou
katalyz·tor˘. D·vkov·nÌm odliön˝ch katalyz·tor˘ o stejnÈ
koncentraci je tedy moûnÈ zjistit jejich relativnÌ bazicitu.

PomocÌ navrûenÈ reakce byla zmÏ¯ena relativnÌ bazicita
19 odliön˝ch amin˘ a hydroxidu sodnÈho. Aminy se liöily
v poËtu, objemnosti a sterickÈm uspo¯·d·nÌ substituent˘. Byla
potvrzena zn·m· skuteËnost, ûe bazicita ethylamin˘ kles·
v ¯adÏ sekund·rnÌ > terci·rnÌ > prim·rnÌ. NavÌc pomocÌ navr-
ûenÈ testovacÌ reakce lze srovnat bazicitu typicky Brˆnste-
dovskÈ (NaOH) a LewisovskÈ (aminy) baze. Nap¯Ìklad p¯i
stejnÈ mol·rnÌ koncentraci NaOH a (Et)2-NH, resp. (n-Bu)2-
-NH, je rychlost oxidace ETHAHQ v p¯Ìtomnosti amin˘ dva-
kr·t resp. Ëty¯ikr·t vyööÌ oproti NaOH. U katalyz·tor˘ je ob-
vyklejöÌ vztahovat rychlost na hmotu katalyz·toru. V uve-
denÈm p¯Ìkladu je pak aktivita katalyz·tor˘ srovnateln·.

09 VPLYV ULTRAZVUKU NA HETEROG…NNE
OXID¡CIE S

M¡RIA ME»IAROV¡, äTEFAN TOMA
a ANDREA HERIBANOV¡

Katedra organickej chÈmie, PrÌrodovedeck· fakulta Univer-
zity KomenskÈho, Mlynsk· dolina CH 2, 842 15 Bratislava,
Slovensk· republika, e-mail: mmeciarova@fns. uniba.sk

KMnO4 je oxidaËnÈ Ëinidlo Ëasto vyuûÌvanÈ v organickej
syntÈze. Je dobre rozpustn˝ vo vode a v rozp˙öùadl·ch s vodou
mieöateæn˝ch. V nepol·rnych organick˝ch rozp˙öùadl·ch je
moûnÈ pouûiù ho s katalyz·tormi f·zovÈho prenosu, cyklic-
k˝mi polyÈtermi, resp. adsorbovan˝ na pevn˝ch anorganic-
k˝ch nosiËoch [CuSO4.5H2O, Al2O3, SiO2Ö]2.

KMnO / CuSO .5H O (cit. )4 4 2
1

(1)

Obr. 1. Z·vislost relativnÌ rychlosti oxidace ETHAHQ na typu
a koncentraci aminu , Treakce = 1 ∞C; PkyslÌk = 101,3 kPa,u butyldi-
methylamin,¡ diethylamin
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Ned·vno boli publikovanÈ zaujÌmavÈ pr·ce3,4 o vyuûitÌ
KMnO4 adsorbovanÈho na CuSO4.5H2O, resp. Al2O3 pri oxi-
d·ci·ch alkylarÈnov. BoËnÈ alifatickÈ reùazce alkylarÈnov sa
oxiduj˙ v polohe α vzhæadom k aromatickÈmu jadru na prÌ-
sluönÈ karbonylovÈ zl˙Ëeniny. V˝ùaûky t˝chto reakciÌ dosa-
hovali sÌce 30ñ95 %, ale Ëas potrebn˝ na ich dosiahnutie bol
48ñ72 h v prÌpade, ak sa ako nosiË KMnO4pouûil CuSO4.5H2O
a 66ñ328 h, ak bol nosiËom vlhk˝ Al2O3.

Pretoûe sa jedn· o reakcie prebiehaj˙ce v heterogÈnnom
systÈme, v mechanizme ktor˝ch sa predpoklad· prenos elek-
trÛnu, pok˙sili sme sa zefektÌvniù ich priebeh vyuûitÌm ultra-
zvukovÈho ûiarenia. Ako zdroj ultrazvuku sme pouûili ultra-
zvukov˝ ponorn˝ reaktor Jencons VCX (20 kHz, 400 W).
Vplyv ultrazvukovÈho ûiarenia sme ötudovali na oxid·ci·ch
nasleduj˙cich substr·tov: toluÈn, etylbenzÈn, ftalan, izochrÛ-
man, 1,2,3,4-tetrahydronaftalÈn, ind·n, 2-etyltiofÈn, 2,5-di-
metylfur·n. Vöetky oxidaËnÈ reakcie boli uskutoËnenÈ v CH2Cl2
a KMnO4 bol adsorbovan˝ na CuSO4.5H2O. SonochemickÈ
oxid·cie prebiehali pri laboratÛrnej teplote namiesto teploty
refluxuj˙ceho rozp˙öùadla (40 ∞C) ako opÌsal Noureldin.3

Konverzia v˝chodiskov˝ch l·tok, ako aj vyùaûky prÌsluö-
n˝ch karbonylov˝ch zl˙ËenÌn dosahovali po 0,5ñ4 h sono-
chemick˝ch reakciÌ 40ñ96 %. Analogick˝mi reakciami v kla-
sick˝ch podmienkach (mieöanie) sa dosiahli vyùaûky 0ñ20 %.

Aj alkoholy allylovÈho a benzylovÈho typu boli KMnO4
adsorbovan˝m na CuSO4.5H2O oxidovanÈ s veæmi dobr˝mi
vyùaûkami. Sekund·rne alkoholy boli po 1 h sonochemickej
reakcie kvantitatÌvne zoxidovanÈ na prÌsluönÈ ketÛny. Po ana-
logick˝ch reakci·ch bez ultrazvukovÈho ûiarenia boli v reak-
Ën˝ch zmesiach zistenÈ len stopy produktov.

Prim·rne allylovÈ a benzylovÈ alkoholy boli selektÌvne
oxidovanÈ na aldehydy. 100 % konverzia benzylalkoholu sa
dosiahla uû po 1,5 h sonochemickej reakcie pri laboratÛrnej
teplote, zatiaæ Ëo v prÌpade reakcie v klasick˝ch podmienkach
bolo na dosiahnutie 100 % konverzie treba 24 h a teplotu 40 ∞C.
Reakcie v klasick˝ch podmienkach boli tieû menej selektÌvne.
Pomer benzaldehyd:kyselina benzoov· bol pribliûne 1:1.

ZaujÌmavÈ v˝sledky sa dosiahli pri oxid·ciÌ ekvimol·rnej
zmesi prim·rneho a sekund·rneho alkoholu. Prim·rny alkohol
sa oxidoval podstatne r˝chlejöie. Pomer konverzie prim·rneho
a sekund·rneho alkoholu sa pohyboval od 2,3:1 aû po 8,5:1
v z·vislosti od mnoûstva oxidaËnÈho Ëinidla.
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10 BENZOTHIAZOLYLCYANOACETAMIDES
AS BUILDING BLOCKS IN THE SYNTHESIS
OF HETEROCYCLES

JARMILA äTETINOV¡a, RUDOLF KADAa,
and J¡N LEäKOb

aDepartment of Organic Chemistry, bMass Spectrometry La-
boratory, Slovak University of Technology, RadlinskÈho 9,
812 37 Bratislava, Slovak Republic, e-mail: stetin@chtf.stuba.sk

The chemistry of benzothiazoles is interesting from both
the biological2,3 and theoretical point of view. In continuation
of our previous research4,5, this contribution concerns the
synthesis and study of properties of chloro and methyl substi-
tuted N-(benzothiazol-2-yl)cyanoacetamides of general for-
mula II, derivatives serving as building blocks for other hete-
rocyclic compounds.

The starting 4-chloro- or 6-chloro-N-(benzothiazol-2-yl)-
cyanoacetamides (IIañIIb) and their 6-methyl analogue IIc
were prepared from the corresponding 2-aminobenzothiazo-
le I and 1-cyanoacetyl-3,5-dimethylpyrazole (III) (Ref.6) in
boiling toluene (yields 72ñ93 %).

1-(Benzothiazol-2-yl)pyridin-2-ones V were obtained in
two steps: first by the Knoevenagel reaction of a C-H acid II
with 4-substituted benzaldehydes followed by cyclization of
originated 3-aryl-2-cyanoprop-2-enamides IV with malonodi-
nitrile.The first reaction was carried out in boiling solution of
potassium acetate in acetic acid (yields 70ñ95 %); the second
one in hot ethanol in the presence of piperidine (yields 18ñ41 %).

Fused 2-oxo-2H-pyrimido[2,1-b]benzothiazole-3-carbo-
nitriles VI (Ref.7) and their 4-methyl derivatives VII resulted
in a one-pot reaction of the parent compound II with triethyl
orthoformate, or triethyl orthoacetate, followed by cyclization
and splitting off of ethanol (yields 22ñ55 %). β-Ketonitriles
VII gave the corresponding thioketones VIII (yields 40ñ60 %)
by thionation with Lawessonís reagent in boiling dioxane.

1

IV V VIñVIII

I R = H, R1 = H, Cl, R2 = H, Cl, Me IV, V R = H, Me, OMe, F, Cl, NO2, R1 = H, Cl, R2 = H, Cl, Me
II R = NHCOCH2CN, R1 = H, Cl, R2 = H, Cl, Me VI, VII R1 = H, Me, R2 = Cl, Me, X = O

Scheme 1 VIII R1 = Me, R2 = Cl, Me, X = S

IñII III
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After reaction with diazonium salts or salicylaldehyde
starting cyanoacetamides II have been transformed to the
phenylhydrazono derivatives IX and 2H-1-benzopyran-2-ones
X, respectively (yields 52ñ84 % and 40ñ65 %). The structure
of the compounds synthesized has been confirmed by IR, 1H
NMR, 13C NMR and MS data.
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11 DVOJÕ FLUORESCENCE U NÃKTER›CH
DERIV¡TŸ 3-AMINOBENZANTHRONU

MILOä NEPRAäa, JOSEF URBANECa,
PETER KAPUSTAb a VLASTIMIL FIDLERb

aKatedra technologie organick˝ch l·tek, Fakulta chemicko-
-technologick·, Univerzita Pardubice, 532 10 Pardubice, e-
-mail: Milos.Nepras@upce.cz, bKatedra fyzik·lnÌ elektroniky,
FJFI, »VUT Praha, V HoleöoviËk·ch 2, 180 00 Praha 8,
»esk· republika

V souvislosti se studiem nov˝ch fluorescenËnÌch sond pro
molekul·rnÌ genetiku2,3 a studiem p¯enosu elektronovÈ exci-

taËnÌ energie4 jsme syntetizovali na b·zi 3-aminobenzanthro-
nu sÈrii bifluorofornÌch l·tek podle schematu 1.

ZatÌmco v˝mÏna chloru za aromatickÈ aminy probÌhala
obtÌûnÏ, reakce s dimethylaminem a diethylaminem probÌhala
snadno a jednoznaËnÏ. P¯i studiu fluorescenËnÌch charakteris-
tik p¯ipraven˝ch dialkylaminoderiv·t˘ jsme zjistili, ûe obÏ
l·tky nez·visle na koncentraci vykazujÌ v pol·rnÌch rozpou-
ötÏdlech dvojÌ fluorescenci s maximy v oblasti 540 nm (ûlut·
fluorescence) a 650 nm (Ëerven· fluorescence). Protoûe feno-
men dvojÌ fluorescence je v˝znamn˝ z hlediska p¯enosu exci-
taËnÌ energie a pout· v poslednÌ dobÏ znaËnou pozornost,
nap¯.5,6, studovali jsme podrobnÏ fluorescenËnÌ charakteris-
tiky obou dialkylaminoderiv·t˘. Zde prezentujeme v˝sledky
zkoum·nÌ u deriv·tu, kde R1 = R2 = methyl (DMA).

Z fluorescenËnÌch spekter (obr. 1, k¯ivky 1, 4 a 6) je z¯ejmÈ,
ûe pomÏr intenzity ËervenÈ fluorescence ku ûlutÈ vzr˘st· se
zvyöujÌcÌ se polaritou rozpouötÏdla. D·le jsme zjistili, ûe tvar
a poloha excitaËnÌho spektra jsou identickÈ se spektrem absor-
pËnÌm a nez·visÌ na vlnovÈ dÈlce fluorescence, p¯i kterÈ je
excitaËnÌ spektrum snÌm·no (obr. 1, k¯ivky 2 a 3); p¯itom
v˝öky p·s˘ excitaËnÌch spekter odpovÌdajÌ intensitÏ fluores-
cence p¯i p¯ÌsluönÈ vlnovÈ dÈlce. To jednoznaËnÏ dokazuje, ûe
dvojÌ fluorescence odpovÌd· emisi ze dvou excitovan˝ch stav˘
(excitovan˝ch konfiguracÌ) jednoho a tÈhoû molekul·rnÌho
systÈmu.

Vznik dvojÌ fluorescence lze zn·zornit obecnÏ schematem 2.

1
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X

IX R = H, Me, OMe, Cl, R1 = Cl, Me X R = Cl, Me

Scheme 2

SchÈma 1
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NH CO CH2Cl
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NH CO CH2N
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R1, R2 = H, alkyl, aryl

SchÈma 2 (ûlut·) (Ëerven·)

Obr. 1. FluorescenËnÌ emisnÌ spektrum DMA (λexc. = 430 nm): 1 ñ
v acetonu, 4 ñ v DMSO, 6 ñ v ethylacet·tu, 5 ñ fluorescenËnÌ emisnÌ
spektrum N-acetylaminobenzanthronu v acetonu (λexc. = 430 nm),
fluorescenËnÌ excitaËnÌ spektrum DMA v acetonu: 2 ñ snÌm·no p¯i
λem. = 650 nm, 3 ñ snÌm·no p¯i λem. = 540 nm
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Z velkÈ podobnosti absorpËnÌho spektra DMA a emisnÌch
charakteristik ûlutÈ fluorescence FI s absorpËnÌm spektrem
a fluorescenËnÌmi charakteristikami N-acetylaminobenzan-
thronu2 plyne, ûe excitovan˝ stav je lokalizovan˝ na
N-acetylaminobezanthronovÈm subsystÈmu l·tky DMA; d·le
p¯edpokl·d·me, ûe excitovan˝ stav odpovÌd· intramo-
lekulovÈ exciplexovÈ konfiguraci; FI a FII jsou fluorescence
z p¯Ìsluön˝ch excitovan˝ch stav˘.

Ze z·vislosti fluorescence na polaritÏ rozpouötÏdla je z¯e-
jmÈ, ûe v pol·rnÌm rozpouötÏdle je rovnov·ha posunuta na
stranu pol·rnÏjöÌ species s Ëervenou fluorescencÌ.

Pokud jde o molekulovou strukturu zkoumanÈ l·tky, roz-
hodujÌcÌ v˝znam pro vznik ËervenÈ fluorescence m· dimethyl-
aminoskupina. Samotn˝ N-acetylaminobenzanthron vykazuje
totiû v celÈ ¯adÏ rozpouötÏdel pouze ûlutou fluorescenci2 (obr. 1,
k¯ivka 5).

élut· fluorescence FI (obr.2, k¯ivka 2) dohasÌn· za uve-
den˝ch podmÌnek monoexponenci·lnÏ s dobou ûivota 0,8 ns.
Pr˘bÏh exciplexovÈ ËervenÈ fluorescence FII (obr. 2, k¯ivka 3)
je biexponenci·lnÌ a sest·v· z n·bÏhu s dobou ûivota 0,8 ns
a z dohasÌn·nÌ s dobou ûivota 7,8 ns. Amplituda tÏchto dvou
komponent je aû na znamÈnko stejn·; z toho vypl˝v·, ûe
exciplexov· fluorescence se tvo¯Ì jen a pouze procesem s ry-
chlostnÌ konstantou 1/0,8 ns, tj. Ëerven· fluorescence nenÌ
excitov·na p¯Ìmo. Shoda doby dohasÌn·nÌ Ñp¯ÌmÈì ûlutÈ fluo-
rescence FI a doby n·bÏhu ËervenÈ fluorescence FII dokazuje,
ûe se jedn· pr·vÏ o p¯emÏnu tohoto prim·rnÏ excitovanÈho
stavu ve stav .

Fluorescence N-acetylaminobenzanthronu za stejn˝ch pod-
mÌnek je monoexponenci·lnÌ s dobou ûivota 9,7 ns, rychlostnÌ
konstanta fluorescence kF je cca 7.107 s-1. Aby tato fluores-
cence dohasÌnala s dobou ûivota 0,8 ns, musÌ mÌt dalöÌ zh·öecÌ
proces rychlostnÌ konstantu 1,1.109 s-1, tj. cca 0,9 ns.

DvojÌ fluorescenci s analogick˝mi charakteristikami vy-
kazuje i diethylaminoderiv·t.

Za ˙Ëelem studia vztah˘ mezi molekulovou strukturou
a vznikem dvojÌ fluorescence bude syntetizov·na a zkoum·na
sÈrie dalöÌch deriv·t˘ uvedenÈho typu.
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12 ELEKTROCHEMIE AZINŸ: JE SYST…M
>C=N-N=C< DELOKALIZOVAN›? (cit. )

JIÿÕ LUDVÕKa, HANA KR›SOV¡a, JAROMÕR
JIRKOVSK›a a PETR ZUMANb

a⁄stav fyzik·lnÌ chemie J. HeyrovskÈho, Akademie vÏd »eskÈ
republiky, Dolejökova 3, 182 23 Praha 8, »esk· republika,
e-mail: ludvik@jh-inst.cas.cz, bDepartment ofChemistry, Clark-
son University, Potsdam 13699 ñ N.Y., USA

P¯i studiu mÌry elektronovÈ delokalizace u krystalickÈ
l·tky je v˝hodnÈ pouûÌt data o dÈlk·ch vazeb a velikostech
˙hl˘ z rentgenstrukturnÌ anal˝zy. U organick˝ch l·tek v roz-
toku je moûnÈ delokalizaci experiment·lnÏ sledovat pomocÌ
IR Ëi NMR spekter, dalöÌ p¯Ìmou a jednoduchou metodou je
elektrochemie. P¯i studiu delokalizace u l·tky X=C-C=Y po-
rovn·v·me jejÌ redukËnÌ potenci·l s redukËnÌm potenci·lem
slouËeniny obsahujÌcÌ pouze fragment X=C-CH2. V p¯ÌpadÏ
delokalizovanÈho systÈmu se skupina X=C u l·tky X=C-C=Y
redukuje u podstatnÏ pozitivnÏjöÌch potenci·l˘ neû tat·û sku-
pina u l·tky X=C-CH2. RozdÌl mezi obÏma hodnotami pak
vyjad¯uje mÌru delokalizace, v p¯ÌpadÏ jejÌ absence by byly
tyto potenci·ly totoûnÈ.

Delokalizace u molekul obsahujÌcÌch skupinu X=C-C=Y
(kde X a Y jsou C, O, S nebo NR) byla v minulosti elektro-
chemicky prok·z·na jak u cyklick˝ch, tak i u acyklick˝ch
l·tek. Jak se ukazuje, zcela odliön· je situace u podobn˝ch
l·tek nesoucÌch skupinu C=N-N=C, u azin˘.

V roztocÌch 1,2,4-triazin-5-on˘ probÌh· elektrochemick·
redukce p¯ednostnÏ na protonovanÈ azomethinovÈ vazbÏ 1,6
za vzniku 1,6-dihydroderiv·tu (cit.2,3). Potenci·l tohoto dÏje
je vöak s p¯esnostÌ ±2 mV totoûn˝ s potenci·lem redukce tÈûe
vazby u 2,3-dihydro-1,2,4-triazin-5-onu. Tato shoda redukËnÌch
potenci·l˘ u skupin C=N-N=C a C=N-NH-CH ukazuje, ûe v
systÈmu C=N- -N=C k delokalizaci elektron˘ nedoch·zÌ, ûe se
jedn· o dvÏ izolovanÈ dvojnÈ vazby, kterÈ se vz·jemnÏ ne-
ovlivÚujÌ.

Tento z·vÏr byl u zmÌnÏn˝ch triazin˘ podpo¯en i sledo-
v·nÌm vlivu substituent˘ na redukËnÌ potenci·l4: p˘lvlnovÈ
potenci·ly redukce vazby 1,6 se posouvajÌ vlivem r˘zn˝ch
substituent˘ v poloze 6 zcela podle Taftovy rovnice5. Naproti
tomu jak·koli substituce v poloze 3 se na redukci vazby 1,6
neprojevÌ. ⁄daje z rentgenstrukturnÌ anal˝zy ukazujÌ, ûe vazba
N1-N2 u 4-amino-3-methylthio-6-tert-butyl-1,2,4-triazin-5-onu
m· charakter typickÈ jednoduchÈ vazby, souËasnÏ vöak byla
zjiötÏna planarita celÈho triazinovÈho kruhu.
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Obr. 2. »asov˝ pr˘bÏh fluorescence DMA v acetonu p¯i 295 K, 1
ñ Ëasov˝ pr˘bÏh excitaËnÌho pulsu (397 nm, FWHM=100 ps), 2 ñ
Ñp¯Ìm·ì ûlut· fluorescence FI snÌman· p¯i  540  nm, 3 ñ Ëerven·
fluorescence FII snÌman· p¯i 650 nm
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Absence p¯ekryvu π-orbital˘ u azin˘ dÌky vazbÏ N-N se
z¯ejmÏ neomezuje jen na heterocyklickÈ slouËeniny. Uû v pa-
des·t˝ch  letech bylo pozorov·no6 (ale nediskutov·no), ûe
redukËnÌ potenci·l benzalazinu (Ph-CH=N-N=CH-Ph) a ben-
zyl-benzaldehydhydrazonu(Ph-CH=N-NH-CH2-Ph) jsou prak-
ticky identickÈ. Proto byla syntetizov·na v naöÌ laborato¯i sÈrie
symetrick˝ch i asymetrick˝ch aromatick˝ch azin˘ typu R1-
-C6H4-CH=N-N=CH-C6H4-R2, u kter˝ch byly studov·ny jed-
nak zmÏny redukËnÌch potenci·l˘ v z·vislosti na struktu¯e
molekuly, jednak porovn·v·ny rychlosti hydrol˝z vedoucÌch
k p¯Ìsluön˝m benzaldehyd˘m a k hydrazinu. Ukazuje se, ûe
nep¯Ìtomnost delokalizace u molekul obsahujÌcÌch vazbu C=
=N-N=C je obecnÏjöÌm jevem.
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13 19-HYDROXY-6,7-DIDEHYDROSCHIZOZYGIN
N-OXID: NOV› ALKALOID ZE SCHIZOZYGIA
CAFFAEOIDES (BOJ.) BAILL.

JOSEF H¡JÕ»EK

V˝zkumn˝ ˙stav pro farmacii a biochemii, Kou¯imsk· 17,
130 60 Praha 3, »esk· republika, e-mail: hajicek@vufb.cz

Alkaloidy ze Schizozygie caffaeoides, ke¯e rostoucÌho v tro-
pickÈ v˝chodnÌ Africe, p¯edstavujÌ malou skupinu post-se-
kodinov˝ch hexacyklick˝ch indolov˝ch b·zÌ; hlavnÌm alka-
loidem je schizozygin (1) (cit.1). Ned·vno jsme uk·zali, ûe
isoschizogamin (2) (cit.2) a isoschizogalin (3) (cit.3), dalöÌ
alkaloidy z tohoto rostlinnÈho druhu, jsou z·stupci novÈho

alkaloidnÌho typu, a rovnÏû jsme referovali4 o izolaci a urËenÌ
struktury 19-hydroxyschizozyginu (4).

Z list˘ S. caffaeoides jsme nynÌ izolovali dalöÌ alkaloid.
ZatÌmco 1H NMR  spektrum  naznaËilo jeho p¯Ìbuznost se
schizozyginem (p¯Ìtomnost 10,11-methylendioxyskupiny, ethy-
lenovÈho m˘stku a allylaminovÈho systÈmu), hmotnostnÌ
spektrum uk·zalo, ûe alkaloid m· o 30 hmotnostnÌch jednotek
vÏtöÌ hmotnost (tj. +2Oñ2H). P¯Ìtomnost sign·l˘ v 13C NMR
spektru u δ 170,3 a 75,6 ppm naznaËovala p¯Ìbuznost novÈho
alkaloidu s 19-hydroxyschizozyginem (4); obdobnÏ jako u tÈ-
to b·ze se uk·zalo, ûe 19-OH m· β-konfiguraci, jak plyne
z long-range (W) kaplinku vodÌku H-19 (δ 4,03 ppm) s H-17a
(J = 1.8 Hz), a rovnÏû jeho kontaktu v NOESY spektru s H-21.
Ve srovn·nÌ s 1 a 4 vöak v 1H NMR spektru chybÏl spinov˝
systÈm pÏti vodÌk˘ na C-5, C-6 a C-7. MÌsto nÏj byly identi-
fikov·ny t¯i interagujÌcÌ vodÌky, z nichû jeden byl umÌstÏn na
dvojnou vazbu dalöÌho allyaminovÈho seskupenÌ (δ 5,24 ppm).
Rozbor 1D a 2D 1H a 13C NMR spekter, spolu s inspekcÌ
molekul·rnÌch model˘, umoûnil p¯i¯azenÌ vöech vodÌk˘ a uhlÌ-
k˘. Zb˝vajÌcÌ kyslÌk je tedy p¯Ìtomen ve formÏ N-oxidu a al-
kaloid m· strukturu 19-hydroxy-6,7-didehydroschizozyginu
N-oxidu (5).
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14 NOV… STEROIDNÕ OLIGOPYRROLOV…
MAKROCYKLY

MIKAYLO DUKHa,b, VLADIMÕR POUZARa,
IVAN »ERN›a, MAREK URBANSK›a,
VLADIMÕR KR¡Lb a PAVEL DRAäARa

a⁄stav organickÈ chemie a biochemie AV »R, Flemingovo 2,
166 10 Praha 6, e-mail: drasar@uochb.cas.cz, bVysok· ökola
chemicko-technologick·, 166 28 Praha 6, »esk· republika

Nov· skupina oligopyrrolov˝ch makrocykl˘ se steroid-
nÌmi substituenty v meso-poloh·ch byla zp¯ÌstupnÏna syn-
tÈzou aldehydovÈho a ketonovÈho deriv·tu odvozenÈho od
cholovÈ kyseliny jako steroidnÌho prekursoru2.

Pro syntÈzu tetrasteroidnÌho meso-porfyrinovÈho deriv·tu
byla vyuûita cel· ¯ada steroid˘. ProzatÌm se jako nejzajÌ-
mavÏjöÌ makrocyklus se uk·zal dodekahydroxyderiv·t od-
vozen˝ od cholovÈ kyseliny, (meso-tetrakis(3α,7α,12α-trihy-
droxy-25,26,27-trinor-5b-cholestan-24-yl)porfyrin II), kter˝
je jednÌm z m·la porfyrinov˝ch deriv·t˘, schopn˝ch ve vod-
nÈm prost¯edÌ komplexovat mono-, di- i trisacharidy3. Charak-
teristickou vlastnostÌ p¯ipravenÈho makrocyklu je inherentnÌ
chiralita a p¯Ìtomnost 12 OH-skupin, prostorovÏ p¯esnÏ or-
ganizovan˝ch svojÌ pozicÌ na rigidnÌm steroidnÌm j·dru. Dva-

1

1 X = H 2 R = OMe
4 X = OH 3 R = H

5
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n·ct hydroxyskupin je relativnÏ svobodnÏ v prostoru dosaûi-
teln˝ch solvatacÌ, coû je i faktorem, kter˝ v˝slednÈmu deriv·tu
udÏluje vlastnost nepostradatelnou pro zam˝ölenÈ biomedi-
cÌnskÈ aplikace, jakou je rozpustnost ve vodnÈm prost¯edÌ.

V souËasnÈ dobÏ je dokumentov·no nÏkolik pokus˘ po-

uûitÌ preorganizovan˝ch receptor˘ pro rozpozn·nÌ biologicky
v˝znamn˝ch substr·t˘4-9.

Vzhledem k tomu, ûe deriv·ty, ve kter˝ch je steroidnÌ
skelet p¯ipojen k porfyrinu steroidnÌm boËnÌm ¯etÏzcem, majÌ
volnou pohyblivost kolem tÈto spojky (<1 kcal.mol-1), posky-

I

II
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tujÌ flexibilnÌ systÈm pracujÌcÌ p¯i vazbÏ substr·tu na principu
indukovanÈho p¯izp˘sobenÌ. Vedle toho byl koncipov·n i n·-
vrh semirigidnÌch a rigidnÌch systÈm˘, kde steroidnÌ Ë·st je
k oligopyrrolovÈmu makrocyklu p¯ipojena spiro-vazbou v me-
so-poloze. N·vrh syntÈzy byl proveden tak, aby bylo moûnÈ
skelet makrocyklu modifikovat, kromÏ steroidu, i jin˝m vhod-
n˝m systÈmem, kter˝ by umoûnil bifunkËnÌ modifikaci vlast-
nostÌ systÈmu za tvorby di-, nebo polytopickÈho receptoru.

Tak byl p¯ipraven kondenzacÌ pentafluorbenzaldehydu
s bis(2-pyrrolyl)-cholestenem makrocyklick˝ deriv·t III, jenû
splÚuje zadanÈ parametry bifunkcionality a rigidity steroid-
nÌho p¯ipojenÌ.

VazebnÈ studie nov˝ch porfyrin˘, kalixfyrin˘ a dalöÌch

makrocykl˘ jsou sledov·ny pomocÌ UV-VIS a NMR titracÌ.
Vedle selektivnÌch vazebn˝ch vlastnostÌ, umoûÚujÌcÌch v˝voj
specifick˝ch  receptor˘ pro v˝voj sensor˘, jsou studov·ny
i biologickÈ vlastnosti, p¯edevöÌm transport d˘leûit˝ch l·tek
p¯es membr·nu a vlastnosti sebeskladnÈ.
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01 ODHAD TEPELN›CH KAPACIT SMÃSN›CH
OXIDŸ

JINDÿICH LEITNERa, PAVEL CHUCHVALECb,
PETR ABRMANb a DAVID SEDMIDUBSK›c

a⁄stav inûen˝rstvÌ pevn˝ch l·tek, b⁄stav fyzik·lnÌ chemie,
c⁄stav anorganickÈ chemie, Vysok· ökola chemicko techno-
logick·, Technick· 5, 166 28 Praha 6,»esk· republika, e-mail:
Jindrich.Leitner@vscht.cz

Materi·ly na b·zi oxid˘ nach·zejÌ v souËasnÈ dobÏ velice
öirokÈ uplatnÏnÌ v ¯adÏ aplikacÌ, nap¯. speci·lnÌ skla pro optiku
a optick· vl·kna, konstrukËnÌ keramika, kompozitnÌ materi·-
ly, povlaky a tenkÈ vrstvy, materi·ly pro magnetick˝ z·znam,
konstrukËnÌ prvky palivov˝ch Ël·nk˘ nebo vysokoteplotnÌ
supravodiËe. P¯i podrobnÈm studiu proces˘ p¯Ìpravy a zpra-
cov·nÌ tÏchto materi·l˘ je Ëasto uûÌv·na termodynamika jako
n·stroj k hluböÌmu pochopenÌ vztah˘ mezi podmÌnkami pro-
cesu, sloûenÌm a strukturou danÈho materi·lu a jeho uûitn˝mi
vlastnostmi. Aby bylo moûnÈ poûadovanÈ termodynamickÈ
v˝poËty prov·dÏt, jsou pro kaûdou z uvaûovan˝ch l·tek ne-
zbytn· vstupnÌ termodynamick· data.

StandardnÌ mol·rnÌ tepelnÈ kapacity p¯i st·lÈm tlaku ( )
jsou jednou ze z·kladnÌch termodynamick˝ch funkcÌ pevn˝ch
l·tek. Pro ¯adu pevn˝ch oxid˘ jsou hodnoty (298,15 K),
resp. konstanty teplotnÌ z·vislosti (T) tabelov·ny nebo
dostupnÈ v poËÌtaËov˝ch datab·zÌch. V nÏkter˝ch p¯Ìpadech
vöak experiment·lnÌ data dosud chybÏjÌ. Pro zÌsk·nÌ dosud
nezn·m˝ch hodnot anorganick˝ch slouËenin v pevnÈm
stavu byla navrûena cel· ¯ada empirick˝ch odhadov˝ch me-
tod. CÌlem p¯edloûenÈ pr·ce je ovÏ¯enÌ vybran˝ch metod pro
odhad mol·rnÌch tepeln˝ch kapacit smÏsn˝ch oxid˘ p¯i teplotÏ
298,15 K a posouzenÌ spolehlivosti takto zÌskan˝ch ˙daj˘ p¯i
rovnov·ûn˝ch v˝poËtech v oxidick˝ch systÈmech (pod poj-
mem smÏsn˝ oxid zde rozumÌme tern·rnÌ a vyööÌ slouËeniny
kyslÌku obsahujÌcÌ buÔ oxidov˝ anion O2ñ, nebo komplexnÌ
anion tvo¯en˝ atomy kyslÌku a dalöÌch prvk˘, nap¯. Cr ).

Pro odhad mol·rnÌch tepeln˝ch kapacit smÏsn˝ch oxid˘
byly uûity n·sledujÌcÌ metody:
1. Neumannovo-Koppovo pravidlo, podle kterÈho je mol·rnÌ
tepeln· kapacita smÏsnÈho oxidu poËÌt·na jako suma mol·r-
nÌch tepeln˝ch kapacit oxid˘ bin·rnÌch.
2. P¯ÌspÏvkov· metoda navrûen· Bermanem a Brownem2, na
z·kladÏ kterÈ je mol·rnÌ tepeln· kapacita smÏsnÈho oxidu
poËÌt·na jako suma p¯ÌspÏvk˘ bin·rnÌch oxid˘.
3. P¯ÌspÏvkov· metoda p˘vodnÏ navrûen· Kelloggem3 a roz-
öÌ¯en· Kubaschewskim4 a Spencerem5, v r·mci kterÈ je mol·r-
nÌ tepeln· kapacita smÏsnÈho oxidu poËÌt·na jako suma p¯Ì-
spÏvk˘ kationt˘ a komplexnÌch aniont˘.

UvedenÈ metody byly testov·ny v souboru hodnot
(298,15 K) pro 226 smÏsn˝ch oxid˘ tvo¯en˝ch 52 bin·rnÌmi
oxidy a byla posuzov·na jejich obecnost a shoda odhadnut˝ch
hodnot s ˙daji experiment·lnÌmi (kalorimetrick˝mi). Nejobec-
nÏjöÌ je Neumannova-Koppova metoda umoûÚujÌcÌ odhad pro
vöechny uvaûovanÈ oxidy s pr˘mÏrnou chybou 4,5 %, resp.
2,5 %, neuvaûujeme-li 20 oxid˘ s chybou odhadu vÏtöÌ jak
10 %. DalöÌ metody vedou sice k lepöÌ shodÏ (pr˘mÏrn· chyba
cca 2ñ3 %), avöak za cenu omezenÈ pouûitelnosti. V r·mci
Bermanovy-Brownovy metody byly vyhodnoceny p¯ÌspÏvky
pouze pro 9 oxid˘. Spencer uv·dÌ p¯ÌspÏvky pro 26 r˘zn˝ch

komplexnÌch aniont˘. UûitÌ vöech uveden˝ch metod je ome-
zeno na p¯esnÏ stechiometrickÈ f·ze, p¯iËemû û·dn· neumoû-
Úuje rozliöit mezi r˘zn˝mi strukturnÌmi modifikacemi tÈhoû
oxidu. U l·tek vykazujÌcÌch zmÏny magnetickÈho uspo¯·d·nÌ
je moûnÈ odhadnout pouze nemagnetickou Ë·st .

Vliv chyby odhadnut˝ch hodnot (298,15 K) na v˝sled-
ky rovnov·ûn˝ch v˝poËt˘ byl posuzov·n na z·kladÏ v˝poËtu
rovnov·ûnÈ teploty vzniku  smÏsn˝ch  oxid˘ z p¯Ìsluön˝ch
bin·rnÌch oxid˘. Pr˘mÏrn· chyba odhadu  mol·rnÌ tepelnÈ
kapacity 4,5 % vede v oboru teplot 1000 aû 1500 K k relativnÌ
chybÏ cca 1 aû 2 %.

ZÌskanÈ v˝sledky ukazujÌ, ûe Neumannova-Koppova me-
toda poskytuje dobr˝ odhad mol·rnÌch tepeln˝ch kapacit smÏs-
n˝ch oxid˘, jehoû chyba je v naprostÈ vÏtöinÏ p¯Ìpad˘ srov-
nateln· s chybou experiment·lnÌho stanovenÌ. Je velmi obecn·
a umoûÚuje rovnÏû odhad teplotnÌ z·vislosti (T).
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02 KINETIKA TRANSPORTU IONTŸ PÿES NOV…
TYPY IONTOMÃNI»OV›CH MEMBR¡N
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PolymernÌ iontomÏniËovÈ membr·ny nalÈzajÌ v souËas-
nosti uplatnÏnÌ v öirokÈm spektru elektrochemick˝ch aplikacÌ,
jako nap¯. elektrolytick· produkce chlÛru a NaOH, elektrol˝-
za vody, elektrodial˝za, elektrochemickÈ senzory a palivovÈ
Ël·nky2. Jejich ˙loha spoËÌv· v separaci elektrolytu od rozpou-
ötÏdla nebo jinÈho elektrolytu, pop¯ÌpadÏ v oddÏlenÌ elektrod
a pouûitÌ jako pevnÈho elektrolytu.

Typick˝mi p¯edstaviteli tohoto typu membr·n jsou sulfo-
novanÈ fluoropolymery jako nap¯. Nafion3. Proto se na tento
materi·l v uplynul˝ch letech soust¯edila pozornost ¯ady v˝-
zkumn˝ch pracoviöù. CÌlem v˝zkumu bylo hluböÌ pochopenÌ
mechanismu a kinetiky transportu iont˘ touto membr·nou4,5.

Membr·ny typu Nafion pat¯Ì v souËasnosti k nejpouûÌva-
nÏjöÌm rovnÏû p¯i v˝zkumu a konstrukci nÌzkoteplotnÌch pali-
vov˝ch Ël·nk˘ s pevn˝m elektrolytem (PEMFC). Vedle vysokÈ
ceny vöak tento materi·l vykazuje nedostatky rovnÏû v pro-
pustnosti pro perspektivnÌ palivo tohoto typu Ël·nku ñ metha-
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nol. Pozornost se proto v poslednÌ dobÏ obracÌ k v˝zkumu
nov˝ch, alternativnÌch iontovÏ v˝mÏnn˝ch membr·n. V r·mci
p¯edkl·danÈ pr·ce byly syntetizov·ny novÈ typy membr·n
zaloûenÈ na sulfonovanÈm poly(2,6-dimethyl-1,4-fenyleno-
xidu) (PPO) a intermolekul·rnÏ komplexovanÈho polyanilinu
se sulfonovan˝m PPO. PPO byl sulfonov·n chlorsulfonovou
kyselinou tak, aby ve v˝slednÈm produktu 25 % aromatick˝ch
jader neslo sulfoskupinu. (Takto sulfonovan˝ PPO m· i ve
vodou zbobtnalÈm stavu velmi dobrÈ mechanickÈ vlastnosti).
Poly(2-butylanilin) byl p¯ipraven oxidativnÌ polymeracÌ 2-bu-
tylanilinu pomocÌ peroxodisÌranu amonnÈho. Membr·ny byly
p¯ipraveny smÌch·nÌm roztok˘ v dimethylformamidu sulfono-
vanÈho PPO v N formÏ a poly(2-butylanilinu), odlitÌm
v˝slednÈho roztoku ve formÏ filmu a kontrolovan˝m odpa-
¯enÌm rozpouötÏdla. V˝slednÈ membr·ny p¯ipravenÈ ze smÏsi
obou polymer˘ nejsou v organick˝ch rozpouötÏdlech roz-
pustnÈ. Membr·ny jsou st·lÈ podle term·lnÌ anal˝zy (TGA)
do teploty 240 ∞C a z·roveÚ zabezpeËujÌ dobrÈ transportnÌ
vlastnosti pro p¯enos iont˘ v elektrickÈm poli. Jako takovÈ jsou
principi·lnÏ vhodnÈ k n·hradÏ membr·n typu Nafion p¯i kon-
strukci PEMFC.

Takto p¯ipravenÈ sady membr·n byly n·slednÏ podrobeny
srovn·nÌ kinetiky transportu iont˘. Byly pouûity dva z·kladnÌ
druhy experiment·lnÌch technik, a to elektrochemick· im-
pedanËnÌ spektroskopie a metoda iontovÈ v˝mÏny.

PomocÌ impedanËnÌ spektroskopie byla urËena iontov·
vodivost membr·ny upnutÈ mezi dvÏ termin·lnÌ Pt elektrody
pokrytÈ vrstvou Hg a umÌstÏnÈ v n·dobce o definovanÈ tenzi
vodnÌ p·ry. Z experiment·lnÏ urËenÈ vodivosti membr·ny byl
za pouûitÌ iontovÏ v˝mÏnnÈ kapacity vypoËten odpovÌdajÌcÌ
dif˙znÌ koeficient iontu uvnit¯ membr·ny. Bylo zjiötÏno, ûe
rychlost transportu iont˘ roste s rostoucÌ tenzÌ vodnÌ p·ry
(obsahem vody v membr·nÏ). Hodnoty dif˙znÌho koeficientu
jsou pro Ëist˝ sulfonovan˝ PPO srovnatelnÈ s membr·nou typu
Nafion.

Kinetika iontovÈ v˝mÏny byla sledov·na pomocÌ chrono-
potenciometrickÈho mÏ¯enÌ. PomocÌ modelu sp¯aûenÈ dif˙ze6

byl ze smÏrnice line·rnÌ Ë·sti z·vislosti n·r˘stu koncentrace
s odmocninou bezrozmÏrnÈho Ëasu uplynulÈho od okamûiku
pono¯enÌ membr·ny do roztoku vyhodnocen pomÏr dif˙znÌch
koeficient˘ protonu ku Na+ a Li+ iontu v membr·nÏ. Bylo
zjiötÏno, ûe hodnota dif˙znÌch koeficient˘ kles· s p¯ib˝vajÌcÌm
mnoûstvÌm hydrofobnÌho poly(2-butylanilinu) v sulfonova-
nÈm PPO. To je z¯ejmÏ d·no niûöÌm obsahem vody v tomto
typu membr·n.

UrËena byla rovnÏû iontovÏ v˝mÏnn· kapacita novÏ syn-
tetizovan˝ch typ˘ membr·n. Bylo zjiötÏno, ûe rovnÏû iontovÏ
v˝mÏnn· kapacita kles· s p¯Ìdavkem poly(2-butylanilinu),
p¯iËemû kapacita ËistÈho sulfonovanÈho PPO dos·hla 1,75.10-3

mol.g-1. To p¯edstavuje p¯ibliûnÏ dvojn·sobek v˝mÏnnÈ ka-
pacity Nafionu 117.
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03 VYUéITÕ AMORFNÕCH CHALKOGENIDŸ VE
V›ROBÃ TRANSPARENTNÕCH HOLOGRAMŸ
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V poslednÌch letech roste v˝raznÏ popt·vka po hologra-
mech, a to jak pro z·znam obrazu nebo informace, tak zejmÈna
v zabezpeËovacÌ technice, p¯i ochranÏ p˘vodnosti v˝robku,
zabezpeËenÌ cenin proti jejich falzifikaci, v reklamÏ apod.
TÈmÏ¯ dvÏ t¯etiny souËasnÈ svÏtovÈ produkce hologram˘ na-
ch·zejÌ svÈ vyuûitÌ jako zabezpeËovacÌ ochrannÈ prvky potvr-
zujÌcÌ origin·lnost doklad˘, dokument˘, cestovnÌch doklad˘,
kreditnÌch karet, bankovek apod., nebo jako ochrannÈho prvku
potvrzujÌcÌho pravost v˝robku2.

Ekonomicky efektivnÌ v˝roba hologram˘ v masovÈm mÏ-
¯Ìtku se prov·dÌ zejmÈna reliÈfnÌm raûenÌm za tepla do trans-
parentnÌch polymernÌch fÛliÌ3. PouûÌvanÈ polymery se vyzna-
ËujÌ nÌzkou hodnotou indexu lomu n (nap¯. polyethylen n =
1,50ñ1,54, PVC n = 1,52ñ1,55, polyester n = 1,52ñ1,57 atd.)4.
Ta determinuje i nÌzkou reflektivitu (R ≅ 4 %) transparentnÌch
polymer˘ a holografick˝  efekt difrakËnÌ  reliÈfnÌ  struktury
vytvo¯en˝ ve vrstv·ch tÏchto materi·l˘ je proto minim·lnÌ3.
Holografick˝ efekt hologramu zaznamenanÈho ve vrstvÏ po-
lymeru (d·le vrstva 1) lze zlepöit pokrytÌm jinou transparentnÌ,
tzv. holografick˝ efekt zesilujÌcÌ vrstvou (d·le vrstva 2) s roz-
dÌln˝m indexem lomu n. V p¯ÌpadÏ transparentnÌch hologram˘
se zpravidla vrstva 1 pokr˝v· ze strany naraûenÈho hologramu
metodou vakuovÈho napa¯ov·nÌ velmi tenkou vrstvou (d < 20
nm) kovu, jeho oxidu Ëi halogenidu o indexu lomu niûöÌm
(nap¯. Ag n = 0,8, Cu n = 0,7, Al n = 1, SiO2 n = 1,5) nebo
vyööÌm (nap¯. Cr n = 3,3, Mn n = 2,5, Te n = 4,9, PbO n = 2,6),
neû je index lomu transparentnÌ vrstvy 1 (n ≅ 1,5) (cit.4). »Ìm
vÏtöÌ je rozdÌl mezi indexy lomu polymernÌ nosnÈ vrstvy 1
a holografick˝ efekt zesilujÌcÌ vrstvy 2, tÌm v˝raznÏjöÌ je zesÌ-
lenÌ holografickÈho efektu3,4. Nev˝hodou uûitÌ tenk˝ch vrstev
kov˘ jako holografick˝ efekt zesilujÌcÌch materi·l˘ je ob-
tÌûnÈ odpa¯ov·nÌ ¯ady tÏchto kov˘ a znaËnÈ deviace v optic-
kÈ propustnosti v˝slednÈho hologramu p¯i mal˝ch deviacÌch
v tlouöùce napa¯enÈ vrstvy kovu.

Z n·mi proveden˝ch experiment˘ vypl˝v·, ûe pro v˝robu
vysoce ˙Ëinn˝ch transparentnÌch hologram˘ lze jako vrstvu 2
˙spÏönÏ pouûÌt anorganickÈ polymernÌ vrstvy na b·zi amor-
fnÌch chalkogenid˘5. Tyto materi·ly se snadno napa¯ujÌ (¯ada
m· nÌzkÈ teploty odpa¯ov·nÌ) a jedn· se o holografick˝ efekt
silnÏ zesilujÌcÌ materi·ly (dÌky vysok˝m hodnot·m indexu
lomu n, bÏûnÏ n = 2ñ3). Vzhledem k amorfnÌ struktu¯e navÌc
dokonale ÑvyplÚujÌì i nejjemnÏjöÌ motivy vyraûenÈ ve vrst-
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vÏ 1. Vzhledem k vysok˝m hodnot·m optickÈ öÌ¯ky zak·za-
nÈho p·su (obvykle 2,5ñ4 eV) a nÌzk˝m hodnot·m absor-
pËnÌho koeficientu a v oblasti za absorpËnÌ hranou jsou tenkÈ
vrstvy amorfnÌch chalkogenid˘ vysoce transparentnÌ prak-
ticky v celÈ viditelnÈ oblasti spektra, a to i v tlouöùk·ch ¯·dovÏ
stovek nanometr˘.

Zcela nov˝m parametrem hologram˘ p¯ipraven˝ch postu-
pem uveden˝m v pr·ci5, kter· se m˘ûe uplatnit zejmÈna p¯i
aplikaci transparentnÌch hologram˘ v zabezpeËujÌcÌ technice,
je moûnost tvorby doplÚkov˝ch ochrann˝ch prvk˘ ve vrstvÏ 2
tvo¯enÈ chalkogenidem. ÿada amorfnÌch chalkogenid˘ je totiû
citliv· na expozici vhodn˝m z·¯enÌm (UV, resp. VIS z·¯enÌm,
svazkem elektron˘, rentgenov˝m z·¯enÌm apod.). Lok·lnÌ ex-
pozicÌ, resp. temperacÌ lze tak do tÈto vrstvy zapsat dalöÌ
ochrann˝ prvek (vËetnÏ hologramu), p¯ÌpadnÏ zmÏnit optick˝
vjem reliÈfnÌho hologramu vyraûenÈho ve vrstvÏ polymeru5.
VyuûÌt p¯i tom lze jak expozicÌ indukovan˝ch zmÏn optickÈ
propustnosti a indexu lomu, tak i fotoindukovanÈ dif˙ze kovu
a fotoindukovanÈho selektivnÌho rozpouötÏnÌ chalkogenid˘
v alkalick˝ch leptacÌch l·znÌch. Studium podstaty a mechanis-
mu tÏchto jev˘ je souË·stÌ ¯eöenÈho projektu1.
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P¯Ìprava a vlastnosti tenk˝ch vrstev oxidov˝ch systÈm˘
prvk˘ se smÏsnou valencÌ jsou v souËasnÈ dobÏ st¯edem z·jmu
materi·lovÈho inûen˝rstvÌ, a to zejmÈna dÌky jejich öirokÈmu
vyuûitÌ v mikroelektronice. Mezi intenzivnÏ studovanÈ systÈ-
my pat¯Ì mimo jinÈ systÈm BiñSrñCañCuñO s moûnostÌ vzni-
ku supravodiv˝ch f·zÌ Bi2Sr2Ca1Cu2O8+δ (Tc = 80 K, 2212)
a Bi2Sr2Ca2Cu3O10+δ (Tc = 110 K, 2223). TenkÈ vrstvy ma-
teri·l˘ lze p¯ipravit metodami PVD (Physical Vapour Deposi-
tion), jako jsou nap¯Ìklad reaktivnÌ napa¯ov·nÌ, magnetrono-
vÈ napraöov·nÌ, laserov· ablace, molekulov· epitaxe, atd.2-4

Technologie PVD jsou vöak limitov·ny velikostÌ podloûky,
produkËnÌ kapacitou ¯·du 100 cm2.cykl-1 a poûadavkem vyso-
kÈho vakua v depoziËnÌ oblasti za¯ÌzenÌ. Tato omezenÌ lze
Ë·steËnÏ eliminovat pouûitÌm technologiÌ CVD (Chemical
Vapour Deposition)5.

TenkÈ vrstvy oxidovÈho systÈmu BiñSrñCañCuñO byly

p¯ipraveny technologiÌ MOCVD (MetalOrganic Chemical
Vapour Deposition) na za¯ÌzenÌ vlastnÌ konstrukce6. Jako pre-
kurzor˘ bylo pouûito 2,2,6,6-tetramethyl-3,5-heptandionato
mÏÔnatÈho, v·penatÈho a strontnatÈho komlexu a trifenyl
bizmuthia. Tyto prekurzory byly odpa¯ov·ny p¯i teplot·ch
130, 210, 220 a 125 ∞C a nosn˝m plynem (Ar ñ 6N) transpor-
tov·ny do depoziËnÌ oblasti za¯ÌzenÌ. Zde byl umÌstÏn sub-
str·t (SrTiO3, Y3Ga5O12) vyh¯Ìvan˝ induktivnÏ na teplotu 800ñ
850 ∞C. Do depoziËnÌ oblasti za¯ÌzenÌ byl samostatnÏ p¯iv·dÏn
kyslÌk o pr˘toku 500 cm3.min-1. Celkov˝ tlak v aparatu¯e byl
udrûov·n na hodnotÏ 1,5 kPa rotaËnÌ olejovou v˝vÏvou.

P¯ipravenÈ tenkÈ vrstvy byly analyzov·ny RTG difrakËnÌ
anal˝zou, kter· potvrdila p¯Ìtomnost supravodiv˝ch f·zÌ 2212
a 2223 v r˘znÈm pom ÏrnÈm zastoupenÌ. D·le byly vrstvy
analyzov·ny elektronovou ¯·dkovacÌ mikroskopiÌ a elektrono-
vou mikrosondou. MagnetickÈ a elektrickÈ vlastnosti vrstev
byly analyzov·ny mÏ¯enÌm z·vislosti magnetickÈ susceptibili-
ty a odporu na teplotÏ (viz obr.1). MÏ¯enÌ prok·zala supra-
vodiv˝ p¯echod v intervalu teplot 65ñ97 K. Technologicky
problematick· zatÌm z˘st·v· p¯Ìprava tÏchto supravodiv˝ch
materi·l˘ ve formÏ jednof·zov˝ch vzork˘. Moûnost p¯Ìpravy
ËistÈ vysokoteplotnÌ f·ze 2223 Ë·steËnou substitucÌ bizmutu
olovem2 je p¯edmÏtem naöich souËasn˝ch v˝zkum˘.
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Obr. 1. Z·vislost odporu tenkÈ vrstvy (vzorek 64a) na podloûce
SrTiO3 na teplotÏ,¡ Bi2Sr2Ca1Cu2O8+δ+ Bi2Sr2Ca1Cu3O10+δ
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Monokrystalick˝ niobiËnan lithn˝ pat¯Ì v souËasnÈ dobÏ
k nejËastÏji pouûÌvan˝m dielektrick˝m materi·l˘m pro kon-
strukci vysoce sofistikovan˝ch optoelektronick˝ch souË·stek
a systÈm˘. V˝hodou tohoto materi·lu je jeho vysok· chemick·
i mechanick· odolnost, snadn· dostupnost kvalitnÌch krystal˘
za relativnÏ nÌzkou cenu a moûnost p¯Ìpravy optick˝ch vlno-
vod˘ pomÏrnÏ jednoduch˝m zp˘sobem. Velmi atraktivnÌ je
rovnÏû moûnost obohacenÌ niobiËnanu lithnÈho laserovÏ ak-
tivnÌmi ionty. Velmi v˝znamnou vlastnostÌ necentrosymet-
rick˝ch optick˝ch krystal˘ jsou eletrooptickÈ vlastnosti cha-
rakterizovanÈ elektrooptick˝mi koeficienty, kterÈ lze ch·pat
jako mÌru, do jakÈ je moûnÈ ovl·dat vlastnosti vlnovod˘
v tÏchto materi·lech p˘sobenÌm vnÏjöÌho elektrickÈho pole.
U niobiËnanu lithnÈho je zajÌmav· p¯edevöÌm vysok· hodnota
jeho elektrooptickÈho koeficientu r33 (30.10-12 m.V-1).

Protonov· v˝mÏna jako metoda pro p¯Ìpravu optick˝ch
vlnovod˘ v niobiËnanu lithnÈm byla poprvÈ publikov·na v ro-
ce 1982 (cit.2). Tato metoda je zaloûena na v˝mÏnnÈ reakci
H+ Li+ probÌhajÌcÌ v povrchu monokrystalick˝ch substr·-
tov˝ch destiËek po pono¯enÌ do taveniny vhodnÈho protono-
vÈho zdroje. Po protonovÈ v˝mÏnÏ se zv˝öÌ mimo¯·dn˝ index
lomu (ne) tenkÈ povrchovÈ vrstvy (jejÌû sloûenÌ lze obecnÏ
formulovat jako Li(1ñx)HxNbO3) a tato (PE) vrstva m˘ûe vÈst
optickÈ z·¯enÌ vhodnÈ vlnovÈ dÈlky. PE vlnovody majÌ velmi
vysokÈ optickÈ ztr·ty a hodnota jejich elektrooptickÈho koe-
ficientu r33 je snÌûena tÈmÏ¯ k nule. P¯Ìprava kvalitnÌch optic-
k˝ch vlnovod˘ s nÌzk˝mi optick˝mi ztr·tami vyûaduje, aby po
prvnÌm kroku, protonovÈ v˝mÏnÏ, n·sledovala stabilizace PE
vrstev zah¯Ìv·nÌm. Takto p¯ipravenÈ optickÈ vrstvy se pak
oznaËujÌ APE (annealed proton exchanged) a podle podmÌnek
obou krok˘ p¯Ìpravy mohou b˝t hlubokÈ aû 20 µm a m˘ûe se
jimi öÌ¯it jeden aû 20 vid˘. Jejich celkov· kladn· zmÏna indexu
lomu (∆ne) je niûöÌ neû u p˘vodnÌch PE vlnovod˘, zatÌmco
jejich hodnota r33 se zvyöuje.

BÏhem celÈho procesu p¯Ìpravy vlnovodu doch·zÌ takÈ ke
zmÏnÏ krystalovÈ struktury vlnovodnÈ vrstvy a ud·v· se, ûe
v˝sledn· APE vrstva m˘ûe b˝t sloûena aû se sedmi odliön˝ch
krystalick˝ch f·zÌ3.

Pro praktickÈ pouûitÌ jsou nejvhodnÏjöÌ vlnovody vedoucÌ
pouze nÏkolik vid˘ a obsahujÌcÌ pouze f·zi α. äirokÈ moûnosti
pouûitÌ tÏchto vlnovod˘ (od silnÏ veden˝ch vlnovod˘ pro
odboËnice aû po slabÏ vedenÈ vlnovody se siln˝m evanescent-
nÌm polem pro speci·lnÌ senzory) vyûadujÌ i ˙pravu tvar˘
hloubkov˝ch profil˘ indexu lomu (od skokov˝ch po gradient-
nÌ). P¯ipravit vlnovody s p¯esnÏ definovan˝mi vlastnostmi
podle poûadavk˘ zadavatele vyûaduje dobrou znalost celÈho
procesu vzniku vlnovodu.

BÏhem naöeho studia procesu APE s pouûitÌm kyseliny

adipovÈ jako protonovÈho zdroje jsme se mimo jinÈ zamÏ¯ili
na zjiötÏnÌ souvislostÌ mezi vlastnostmi vlnovod˘ a jejich
sloûenÌm. P¯ipravenÈ vlnovody byly charakterizov·ny jejich
profily mimo¯·dnÈho indexu lomu (mÏ¯enÈ vidovou spektro-
skopiÌ), hloubkov˝mi koncentraËnÌmi profily lithia ve vlno-
vodnÈ vrstvÏ (mÏ¯enÈ metodou Neutron Depth Profiling, NDP),
obsahem vodÌku ve vlnovodnÈ vrstvÏ (zjiöùovanÈho z intenzity
p·s˘ v(OH) v reflektanËnÌch IR spektrech) a mÏ¯enÌm jejich
elektrooptick˝ch vlastnostÌ interferenËnÌ metodou4.

Na obr. 1 je zn·zornÏn typick˝ p¯Ìklad, jak lze vhodnou
˙pravou technologick˝ch podmÌnek p¯ipravit ¯adu APE vlno-
vod˘ s postupnÏ se mÏnÌcÌmi vlastnostmi. KlÌËov˝m faktorem
ÑladÏnÌì jejich vlastnostÌ je zp˘sob jejich stabilizace zah¯Ìv·-
nÌm. Z obr. 1 je rovnÏû patrnÈ, ûe i v rozsahu f·ze α je
v principu moûnÈ p¯ipravit nÏkolik typ˘ vlnovod˘, kterÈ se liöÌ
distribucÌ lithia.

Na obr. 2 je zn·zornÏn rozvoj hodnoty r33 v z·vislosti na
hloubce jednotliv˝ch vid˘ ve vlnovodu. Z obr·zku je z¯etelnÈ,
ûe hodnota r33 roste se zvÏtöujÌcÌ se hloubkou öÌ¯ÌcÌho se vidu.
Toto zjiötÏnÌ nenÌ p¯ekvapivÈ, protoûe sloûenÌ vlnovodnÈ vrst-
vy se v α-f·zi postupnÏ blÌûÌ sloûenÌ ËistÈho LiNbO3. P¯esto
vöak i v tÈto strukturnÌ f·zi se jednotlivÈ vlnovody liöÌ pr·vÏ
hodnotou r33. Podle5 hodnota r33 z·visÌ na pravidelnosti uspo-
¯·d·nÌ oktaedr˘ LiO6 ve struktu¯e niobiËnanu lithnÈho. Nej-

α - APE:LiNbO3 (cit. )1

↔

Obr. 1. ZmÏny z·vislosti ne na cLi vlivem r˘znÈ doby stabilizace
v Z-¯ezu LiNbO3, oblasti alfa a kappa f·zÌ jsou p¯evzaty z cit.3 (PE:
Ëist· kys. adipov·, 2 hod., 213 ∞C, A: 0,5 hod. aû 100 hod. 300 ∞C)

Obr. 2. Z·vislost hodnoty elektrooptickÈho koeficientu r33 na
hloubce optickÈho APE:LiNbO3 vlnovodu (PE: Ëist· kys. adipov·,
2 hod., 213 ∞C, A: 10 hod. 350 ∞C)
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vyööÌ  n·mi  namÏ¯enÈ hodnoty  tohoto koeficientu byly ve
z¯etelnÈ souvislosti s rovnomÏrnou distribucÌ lithia ve vrstvÏ
a s velmi mal˝m obsahem vodÌku ve vrstvÏ. Toto zjiötÏnÌ lze
interpretovat tak, ûe p¯i velmi dlouhÈ stabilizacÌ doch·zÌ ve
struktu¯e vlnovodnÈ vrstvy k v˝raznÈmu ˙bytku vodÌku a z·-
roveÚ k takovÈ redistribuci atom˘ lithia (kter˝ch je mÈnÏ neû
odpovÌd· stechiometrii LiNbO3). V˝slednÈ uspo¯·d·nÌ vlno-
vodnÈ vrstvy se pak blÌûÌ p˘vodnÌ struktu¯e LiNbO3 (ve kterÈ
je atom Li umÌstÏn blÌûe k jednÈ rovinÏ t¯Ì kyslÌkov˝ch atom˘),
ale v pr˘mÏru dosahuje vyööÌ symetrie oktaedr˘ [(Li)O6].
Znamen· to tedy, ûe p¯i p¯ÌpravÏ APE vlnovod˘ s nejlepöÌmi
elektrooptick˝mi vlastnostmi je skuteËnÏ pr·vÏ zp˘sob stabi-
lizace PE vlnovod˘ klÌËov˝m krokem.
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OptickÈ vlnovody p¯ipravenÈ iontovou v˝mÏnou ve skle-
nÏn˝ch podloûk·ch se dnes jiû bÏûnÏ pouûÌvajÌ jako z·kladnÌ
prvky souË·stek fotonick˝ch struktur, nap¯. v mnoha typech
odboËnic, v multiplexorech, speci·lnÌch vlnovodn˝ch senzo-
rech apod. V poslednÌ dobÏ je vÏnov·na velk· pozornost tzv.
aktivnÌm optick˝m vlnovod˘m, kterÈ mimo bÏûnÏ vyuûÌvanÈ
pasivnÌ funkce vlnovodu majÌ moûnost vedenÈ z·¯enÌ zesÌlit
nebo mohou slouûit jako tzv. sekund·rnÌ zdroje. AktivnÌ funk-
ce vlnovodu je zajiötÏna p¯ÌtomnostÌ ÑaktivnÌhoì prvku. Z to-
hoto hlediska je jednÌm z nejËastÏji pouûÌvan˝m dopantem
erbium (Er3+), jehoû emise p¯i 1,55 µm slouûÌ k zesÌlenÌ
telekomunikaËnÌho optickÈho sign·lu. Jin˝m, velmi zajÌma-
v˝m ÑaktivnÌmì dopantem je mÏÔ, kter· dÌky sv˝m dvÏma
stabilnÌm oxidaËnÌm stav˘m (I a II) m˘ûe zajistit z·roveÚ
pasivnÌ i aktivnÌ funkci vlnovodu.

Pro p¯Ìpravu vlnovod˘ s nÌzk˝mi optick˝mi ztr·tami a co
nejvÏtöÌm optick˝m ziskem je û·doucÌ, aby ÑaktivnÌì dopanty

byly obsaûeny pouze v oblasti vlnovodu, tj. aby byly do
vlnovod˘ zavedeny pr·vÏ iontovou v˝mÏnou, namÌsto dotace
v celÈm objemovÈm vzorku bÏhem tavenÌ skla. Tento vnÏjöÌ
zp˘sob dotace je v p¯ÌpadÏ kovalentnÌch iont˘, jak˝m je nap¯.
Er3+,velmi obtÌûn˝ a v literatu¯e nebyl do sklenÏn˝ch podloûek
dosud s ˙spÏchem pops·n. V p¯ÌpadÏ iont˘ mÏdi se jedn·
o odliön˝ problÈm. Dif˙ze mÏdi do skla je pomÏrnÏ snadn·
a byla jiû mnohokr·t v literatu¯e pops·na ve spojenÌm s barve-
nÌm skla. PouûitÌ mÏdi jako aktivnÌ sloûky vlnovodu je velmi
novou alternativou a v tomto p¯ÌpadÏ se jedn· o ovlivnÏnÌ
pomÏru zastoupenÌ obou oxidaËnÌch stav˘ mÏdi ve vlnovodnÈ
vrstvÏ.

Naöe experimenty se zav·dÏnÌm iont˘ mÏdi a erbia do
sklenÏn˝ch podloûek byly prov·dÏny ze smÏsÌ obsahujÌcÌch
p¯ÌsluönÈ soli jak ËistÏ termickou dif˙zÌ, tak dif˙zÌ s pouûitÌm
elektrickÈho pole. Jako materi·ly podloûek byla pouûita ko-
merËnÌ i speci·lnÏ p¯ipraven· optick· skla, liöÌcÌ se p¯edevöÌm
obsahem iont˘ alkalick˝ch kov˘. OptickÈ vlastnosti p¯ipra-
ven˝ch vlnovod˘ (profily indexu lomu) byly mÏ¯eny vidovou
spektroskopiÌ p¯i vlnovÈ dÈlce 671 nm. P¯Ìtomnost, resp. hloub-
kovÈ koncentraËnÌ profily aktivnÌho prvku byly stanovov·ny
metodou RBS. Studium sloûenÌ povrchov˝ch vrstev vlnovod˘
bylo prov·dÏno metodou ESCA.

Pro experimenty s dif˙zÌ erbia byla jako reakËnÌ tavenina
byla pouûita smÏs dusiËnanu sodnÈho a dusiËnanu erbitÈho
a dif˙ze byly prov·dÏny p¯i teplotÏ 350 ∞C. KlÌËov˝m fak-
torem p¯i ËistÏ termickÈ dif˙zi erbia se uk·zala b˝t p¯Ìtomnost
lithia v substr·tu. Ve sklech obsahujÌcÌch lithium doch·zelo
k dif˙zi erbia do podloûky, zatÌmco u skel, kterÈ lithium
neobsahovaly, nedoch·zelo ke vzniku vlnovod˘ a nebyla zjiö-
tÏna p¯Ìtomnost Er3+ v povrchu vzork˘. PodstatnÏ ˙ËinnÏjöÌ je
pouûitÌ vnÏjöÌho elektrickÈho pole, kdy bez ohledu na p¯Ìtom-
nost lithia v substr·tu bylo erbium nalezeno ve vöech vzorcÌch
(obr. 1).

Dif˙ze mÏdi byla prov·dÏna podobnÏ jako dif˙ze erbia.
HlavnÌm problÈmem naöich experiment˘ s dif˙zÌ mÏdi vöak
bylo nalezenÌ vhodn˝ch reakËnÌch smÏsÌ, kterÈ by umoûÚova-
ly dif˙zi iont˘ s p¯ev·ûnÏ jednÌm oxidaËnÌm ËÌslem, tj. CuI

nebo CuII. V literatu¯e uv·dÏnÈ vlnovody byly p¯ipraveny
s pouûitÌm taveniny obsahujÌcÌ sÌran mÏÔnat˝ (cit.2 a citace
v tomto Ël·nku), my jsme se zamÏ¯ili p¯edevöÌm na reakËnÌ
smÏsi s mÏdÌ v oxidaËnÌm stavu I. Vlnovod obsahujÌcÌ p¯ev·û-
nÏ CuI by mÏl mÌt velmi malÈ tlakovÈ i tahovÈ pnutÌ a tÌm by
nedoch·zelo ke vzniku optickÈho dvojlomu ve vlnovodnÈ

1

Obr. 1. Srovn·nÌ koncentraËnÌch profil˘ Er3+ mÏ¯en˝ch metodou
RBS ve sklenÏn˝ch podloûk·ch bez lithia a obsahujÌcÌch lithium
(dif˙ze v elektrickÈm poli ze smÏsi NaNO3 + Er(NO3)3, 350 ∞C)
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vrstvÏ. Podle3 by takÈ ionty CuI zajiöùovaly aktivnÌ funk-
ci vlnovodu. K tomuto ˙Ëelu byly pouûity smÏsi obsahujÌcÌ
Cu2Cl2 a/nebo CuI, a dif˙ze byly opÏt prov·dÏny ËistÏ ter-
mick˝m zp˘sobem a s pouûitÌm vnÏjöÌho elektrickÈho pole.
P¯ipravenÈ vlnovody mÏly velmi dobrou kvalitu (obr. 2) ñ
nepoökozen˝ povrch a malÈ optickÈ ztr·ty, vlnovodem se
öÌ¯ilo aû 8 vid˘ (40 min. 500 ∞C, Cu2Cl2), hloubka vlnovodu
dosahovala aû 20 µm a zmÏna indexu lomu byla aû 0,019.

Z dosavadnÌch v˝sledk˘ vypl˝v·, ûe je velmi obtÌûnÈ, ne-li
nemoûnÈ, zÌskat vlnovod, kter˝ by obsahoval mÏÔ pouze
v jednom oxidaËnÌm stavu. K p¯echodu CuI na CuII a opaËnÏ
m˘ûe doch·zet jiû p¯i zah¯Ìv·nÌ reakËnÌ smÏsi, p¯ÌpadnÏ ke
zmÏnÏ oxidaËnÌho stavu p¯ispÌv· i sloûenÌ substr·tu.

Velmi zajÌmav˝m aspektem vlnovod˘ ÑmÏdiì je jejich
moûnÈ pouûitÌ ve speci·lnÌch vlnovodn˝ch biosenzorech zalo-
ûen˝ch na excitaci povrchov˝ch plasmon˘. Pro tento ˙Ëel jsou
vhodnÈ velmi mÏlkÈ vlnovodnÈ vrstvy p¯ipravenÈ v˝mÏnou
iont˘ s podobn˝m iontov˝m polomÏrem, tj. nap¯. pr·vÏ Na+

Cu+. Z tohoto hlediska je velmi d˘leûitÈ zn·t vlastnosti,
resp. sloûenÌ vlnovod˘ ve velmi tenk˝ch povrchov˝ch vrst-
v·ch, p¯ÌpadnÏ moûnosti jejich ˙myslnÈho i ne˙myslnÈho
ovlivnÏnÌ (nap¯. p¯i ËiötÏnÌ p¯ipraven˝ch vlnovod˘). MÏ¯enÌ
ESCA prok·zalo, ûe v povrchov˝ch vrstv·ch vlnovod˘ snadno
doch·zÌ k pohybu menöÌch Ë·stic CuII do hluböÌch podpovr-
chov˝ch vrstev a n·sledkem toho ke zvyöov·nÌ relativnÌ kon-
centrace CuI na povrchu vzorku.
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Nitridy prvk˘ 3. podskupiny, AlN, GaN, InN a jejich
pevnÈ roztoky, nap¯. Ga1ñxInxN, jsou polovodivÈ materi·ly
s p¯Ìm˝m p¯echodem a öÌ¯Ì zak·zanÈho p·su energie, Eg, v roz-
mezÌ od 1,9 eV (InN) do 6,2 eV (AlN). Jsou chemicky znaËnÏ
inertnÌ, majÌ vysokou tepelnou vodivost a jsou odolnÈ v˘Ëi
z·¯enÌ. Jejich aplikace jsou proto smÏrov·ny do oblasti p¯Ìpra-
vy zdroj˘ z·¯enÌ v kr·tkovlnnÈ oblasti viditelnÈ Ë·sti spektra,
UV fotodetektor˘, sluneËnÌch Ël·nk˘, tranzistor˘ s vysokou
elektronovou pohyblivostÌ, povrchov˝ch akustick˝ch vlno-
vod˘ a v˝konov˝ch elektronick˝ch souË·stek2. NejËastÏji ap-
likovanou technologiÌ jejich p¯Ìpravy je technologie VPE (Va-
por Phase Epitaxy) z organokovov˝ch systÈm˘3.

Z technologickÈho hlediska existujÌ t¯i z·sadnÌ problÈmy
p¯Ìpravy strukturnÏ dokonal˝ch epitaxnÌch vrstev, vhodn˝ch
pro aplikace v elektronice:
1. ObtÌûn· dostupnost monokrystalick˝ch objemov˝ch AIII

nitrid˘ v poûadovanÈ strukturnÌ kvalitÏ, a tÌm i absence ho-
moepitaxnÌho r˘stu.
2. NÌzk· termodynamick· stabilita nitrid˘ p¯i bÏûn˝ch de-
poziËnÌch teplot·ch (viz obr. 1).

Tabulka I
Rovnov·ûnÈ f·zovÈ sloûenÌ systÈmu Ga(CH3)3-In(CH3)3-NH3-
-H2 p¯i tlaku 101,325 kPa (s ñ pevn˝ roztok (Ga, In)N, l ñ
tavenina (Ga, In), BV/AIII ñ vstupnÌ pomÏr sloûek BV a AIII)

t [∞C] F·zovÈ sloûenÌ pro r˘znÈ hodnoty pomÏru BV/AIII

10000 1000 100 10 1

500 s s s s s, l
600 s s s s s, l
700 s s s, l s, l l
800 s, l s, l s, l l l
900 s, l l l l l

↔

1

Obr. 2. ZmÏny hloubkov˝ch profil˘ indexu lomu vlnovod˘ v z·vis-
losti na r˘zn˝ch dob·ch iontovÈ v˝mÏny (ËistÏ termick· dif˙ze z
Cu2Cl2, 500 ∞C, 10ñ40 min)
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Obr. 1. TeplotnÌ z·vislost standardnÌ Gibbsovy energie pro re-
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3. Vysok· termodynamick· stabilita amoniaku jako nejËas-
tÏji pouûÌvanÈho dusÌkovÈho prekurzoru a hled·nÌ alterna-
tivnÌch zdroj˘, nap¯. azidovodÌk, 1,1-dimethylhydrazin.

PodobnÏ jako u jin˝ch materi·l˘ AIIIBV byl i zde proveden
termodynamick˝ rozbor v p¯Ìsluön˝ch chemick˝ch systÈmech4,5

a byly vymezeny podmÌnky jejich p¯Ìpravy. V souËasnÈ dobÏ
je v ⁄stavu anorganickÈ chemie VäCHT konstruov·no labo-
ratornÌ za¯ÌzenÌ pro p¯Ìpravu tÏchto l·tek metodou MOVPE.
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08 TRANSPARENTN… MULLITOV… VRSTVY

ZUZANA HOLKOV¡ a LADISLAV PACH

Katedra keramiky, skla a cementu Chemickotechnologickej
fakulty, STU, RadlinskÈho 9, 812 37 Bratislava, Slovensk·
republika, e-mail: holkova@chelin.chtf.stuba.sk

Keramika mullitovÈho zloûenia pripraven· sÛl-gÈl proce-
som m· v˝bornÈ mechanickÈ, chemickÈ a tepelnÈ vlastnosti.2

St·va sa dÙleûit˝m inûinierskym materi·lom a nach·dza tieû
uplatnenie v optike a elektronike. PÛrovit· mullitov· keramika
mÙûe byù pouûit· pre vysokoteplotnÈ separ·cie. GÈlov˝ preku-
rzor mullitovÈho zloûenia mÙûe byù  jednof·zov˝  (pouûitÈ
alkoxidy ñ Si, Al) alebo dvojf·zov˝ (koloidnÈ roztoky SiO2,
AlOOH) (cit.3). V jednof·zovom gÈle zloûky Si, O, Al s˙
premieöanÈ na atom·rnej ˙rovni (SiñOñAl), preto tento gÈl
kryötalizuje uû pri teplote 980 ∞C, ale jeho spekanie je pomalÈ
aû do teplÙt 1600 ∞C. Dvojf·zov˝ gÈl naopak, najprv sa inten-
zÌvne spek· uû pri teplote 1220 ∞C a aû potom kryötalizuje na
mullit. Z tohto dÙvodu dvojf·zov˝ gÈl je vhodn˝ na prÌpravu
mullitovej keramiky.

Pr·ca je zameran· na prÌpravu a meranie optickej priepust-
nosti (transparentnosti) dvojf·zov˝ch monolitick˝ch mulli-
tov˝ch  vrstiev pripraven˝ch z koloidn˝ch SiO2 (~20 nm)
a AlOOH (~10 nm) ËastÌc a na sledovanie vzùahu optick˝ch
vlastnostÌ (UV-VIS spektr·) od mnoûstva prid·vanÈho oxidu
ûelezitÈho.

Mullitov˝gÈlsostechiometrick˝mzloûenÌm(3Al2O3. 2SiO2)
sa pripravil z bˆhmitu (Condea, SRN, veækosù ËastÌc 10 nm)
a SiO2 sÛlu (Tosil, veækosù ËastÌc 20 nm). Do bˆhmitovÈho
sÛlu, ktor˝ sa zÌskal peptiz·ciou AlOOH kyselinou dusiËnou
sa prid·val za mixovania SiO2 sÛl a Fe(NO3)3 v mnoûstv·ch
1 hm.%, 0,5 hm.%, 0,2 hm.%, 0,05 hm.% ako Fe2O3/na mullit.
Zo zÌskanÈho sÛlu sa vytvorili tenkÈ filmy, ktorÈ sa voæne suöili
pri laboratÛrnej teplote a potom sa spekali pri teplot·ch 1200 ∞C,
1250 ∞C, 1300 ∞C, 1350 ∞C, po dobu 1 min, 10 min, 1 hod.
Transparentnosù mullitov˝ch vrstiev sa merala v oblasti vlno-
vej dÂûky λ = 200ñ1000 nm na UNICAM HELIOα spektrofo-
tometri. F·zovÈ zloûenie sa sledovalo Rtg. difrakËnou ana-
l˝zou pomocou difraktometra Dron 2 so ûiarenÌm CoKα.

Transparentnosù mullitov˝ch vrstiev z·visÌ od teploty spe-
kania, doby spekania a mnoûstva prÌdavku Fe2O3. PrÌtomnosù
oxidu ûelezitÈho ur˝chæuje kryötaliz·ciu mullitu, tieû pÙsobÌ
na farebnosù a sveteln˙ priepustnosù vzoriek. MullitovÈ vrstvy
spekanÈ pri uveden˝ch teplot·ch a Ëasoch vykazuj˙ transpar-
entnosù od vlnovej dÂûky λ ~350 nm. Najvyööia transparent-
nosù vrstiev sa dosiahla pred kryötaliz·ciou mullitu pri teplote
1200 ∞C, v rÙzne dlh˝ch Ëasov˝ch intervaloch spekania vo
vöetk˝ch vzork·ch. Vrstvy s obsahom 0,5 hm.% Fe2O3 a 0,2
hm.% Fe2O3 spekanÈ pri 1200 ∞C/1 hod dosahuj˙ hodnoty
transmitancie pri vlnovej dÂûke λ = 900 nm nad 70 %. Vrstvy
s obsahom 1 hm.% Fe2O3 a 0,05 hm.% Fe2O3 pri tej istej teplote
a dobe spekania dosahuj˙ hodnoty transmitancie nad 60 %.Pri
teplote spekania  1250 ∞C, po  kryötaliz·cii mullitu nast·va
v˝razn˝ vplyv teploty a doby spekania v z·vislosti od obsahu
oxidu ûelezitÈho na transparentnosù vrstiev. A to hlavne vo
vzork·ch obsahuj˙cich 0,05 hm.% Fe2O3 a 1 hm.% Fe2O3.
Hodnoty transmitanciÌ (pri vlnovej dÂûke λ = 900 nm) t˝chto
vrstiev spekan˝ch pri 1250 ∞C/1 hod poklesli o ~20 % oproti
vrstv·m spekan˝m pri tej istej teplote 10 min˙t. Vplyv doby
spekania so st˙paj˙cou teplotou postupne slabne a pri 1350 ∞C
sa ˙plne str·ca. Ale, s rast˙cou teplotou sa v˝razne menÌ
transparentnosù. Medzi hodnotami transmitanciÌ (λ = 900 nm)
pri 1250 ∞C/1 hod a 1350 ∞C/1 hod je rozdiel aû 40 %. Pri
obsahoch 0,5 hm.% Fe2O3 a 0,2 hm.% Fe2O3hodnoty transmi-
tanciÌ klesaj˙ pozvoæna s rast˙cou teplotou a dobou spekania.
Rtg.-difrakËnou anal˝zou sa dok·zala prÌtomnosù mullitovej
f·zy a α-Fe2O3v transparentn˝ch mullitov˝ch vrstv·ch speka-
n˝ch pri teplote 1250 ∞C/1 hod.

Kryötaliz·ciamullitu zhoröuje transparentnosùvrstiev.Trans-
form·cia medziproduktu pri spekanÌ je kæ˙Ëov˝m bodom pri
zachovanÌ si vysokej poËiatoËnej transparentnosti surov˝ch
vrstiev. Preto monitorovanie transparentnosti poËas tepelnÈho
procesu je dÙleûitÈ.
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09 MECHANOCHEMICK¡ MODIFIK¡CIA
äTRUKT⁄RY ZMESI HYDROXIDOV HOR»ÕKA
A HLINÕKA PRI INTENZÕVNOM MLETÕ

NADEéDA äTEVULOV¡a,b
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KomplexnÈ oxidy so spinelovou ötrukt˙rou, Ëasto naz˝va-
nÈ Ñspinelyì, sa radia ku skupine strategick˝ch materi·lov,
ktorÈ sa pouûÌvaj˙ v öirokej oblasti modern˝ch technolÛgiÌ.
Spinely na b·ze hlinitanu horeËnatÈho (MA spinely) nach·-
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dzaj˙ priame uplatnenie v priemysle ûiaruvzdorn˝ch keramic-
k˝ch materi·lov a stavÌv. ModernÈ aplik·cie MA spinelu sa
uplatÚuj˙ pri v˝robe katalyz·torov, Ël·nkov a vlhkostn˝ch
senzorov2. Pre jeho vynikaj˙ce optickÈ vlastnosti je MA spinel
˙speön˝m substr·tom pre tenkÈ polovodiËovÈ filmy3. TradiË-
ne sa MA spinel pripravuje vysokoteplotnou tuhof·zovou
syntÈzou. Dosiahnutie vysokej f·zovej Ëistoty spinelu touto
konvenËnou cestou prÌpravy pre jeho öpeci·lne aplik·cie je
obtiaûne. »oraz v‰ËöÌ v˝znam z hæadiska intenzifik·cie tuho-
f·zov˝ch reakciÌ a dosiahnutia cieæov˝ch vlastnostÌ materi·lov
nadob˙daj˙ neötandardnÈ mechanochemickÈ postupy4. Ich ap-
lik·cia pre tuhof·zov˙ syntÈzu m· v˝hody pred tradiËn˝mi
chemick˝mi metÛdami, lebo sa redukuj˙ mnohÈ environmen-
t·lne problÈmy.

Cieæom tejto pr·ce je ötudovaù mechanochemick˙ modi-
fik·ciu ötrukt˙ry zmesi prekurzorov hydroxidovÈho typu v za-
riadenÌ intenzÌvneho mletia a v˝voj spinelovej ötrukt˙ry pri
n·slednom ohreve mechanosyntetizovan˝ch vzoriek.

Zmes ötartuj˙cich homogenizovan˝ch zmesÌ pr·ökov gib-
bsitu (Lachema) a brucitu (Fluka) vysokej Ëistoty a jemnosti
v mol·rnom pomere 2:1 sme podrobili planet·rnemu mletiu
vo volfr·mkarbidovej komore pri relatÌvnom zr˝chlenÌ 12,9 g
v Ëasoch mletia 0,5 aû 12 hodÌn. Produkty mechanosyntÈzy
i porovn·vaj˙cej neaktivovanej zmesi sme podrobili v˝palu
v rozmedzÌ teplÙt 200ñ1300 ∞C v muflovej peci po dobu 3 ho-
dÌn. Zmeny ötrukt˙ry a v˝voj novej f·zy poËas mletia a v kom-
bin·cii s v˝palom zmesi  prekurzorov  sme sledovali  rˆnt-
genograficky a metÛdou I».

ZÌskanÈ v˝sledky ved˙ k nasledovn˝m z·verom:
1. Zmes brucitu a gibbsitu je jednoduchou fyzik·lnou zme-
sou ËastÌc zloûiek len v poËiatoËnom öt·diu mletia. PoËas
predlûuj˙ceho sa intenzÌvneho mletÌ zmesi hydroxidov Mg
a Al doch·dza k ich amorfiz·cii a mechanochemickej dehy-
drat·cii za vytvorenia vysokoreaktÌvnych medziproduktov,
reakciou ktor˝ch po 8 h mletia vznik· amorfn˝ hlinitan ho-
reËnat˝.
2. Porovn·vacie öt˙dium v˝voja spinelovej ötrukt˙ry pri n·-
slednom ohreve neaktivovanej a mechanosyntetizovanej vzor-
ky zmesi (mlet· 8 h) potvrdilo priazniv˝ vplyv z·rodkov
amorfnÈho spinelu na proces kryötaliz·cie. Zatiaæ Ëo rˆntgen-
amorfn· mechanosyntetizovan· vzorka je tepelne st·la do
teploty 500 ∞C a intenzÌvna kryötaliz·cia zaËÌna uû pri 700 ∞C,
u neaktivovanej zmesi sa na difraktogramoch pri niûöÌch te-
plot·ch pozoruj˙ aj f·zy produktov dehydrat·cie ñ bˆhmit
a periklas a n·znaky lÌniÌ spinelovej f·zy aû pri teplote 900 ∞C.
Tieto skutoËnosti potvrdzuj˙ aj I» spektr·. AbsorpËnÈ p·sy
pri vlnoËtoch 540 a 680 cm-1 typickÈ pre vibr·cie MgñO
a AlñO skupÌn spinelovej ötrukt˙ry sa pozorovali len v prÌpade
kalcin·tu mechanosyntetizovanej vzorky. Kalcin·t z neak-
tivovanej zmesi pri 1300 ∞C eöte st·le obsahuje nezreagovanÈ
produkty dehydrat·cie, zatiaæ Ëo kalcin·t mechanosyntetizo-
vanej vzorky dokazuje vysok˙ homogenitu spinelovej ötruk-
t˙ry.
3. Kryötaliz·cia amorfnej  mechanosyntetizovanej f·zy na
MA spinel prebieha pri teplote, ktor· je o 400 ∞C niûöia ako
v prÌpade neaktivovanej zmesi hydroxidov6.
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10 KINETIKA ROZPOUäTÃNÕ KÿEMENN…HO
SKLA
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Koroze k¯emiËit˝ch skel je komplexnÌ proces interakce
mezi povrchem skla a vodn˝mi roztoky. V˝sledkem interakce
rozpouötÏnÌ skla jsou zmÏny ve sloûenÌ koroznÌho roztoku
i zmÏny v povrchu skla. Kinetika interakce je popisov·na
pomocÌ t¯ech dÌlËÌch krok˘3: 1) rozpouötÏnÌ matrice SiO2; 2)
zpÏtnÈ sr·ûenÌ rozpuötÏn˝ch sloûek skla ve formÏ m·lo roz-
pustn˝ch slouËenin (k¯emiËitany, sÌrany, uhliËitany) a 3) in-
terdif˙ze alkalick˝ch iont˘ a H3O

+ v povrchovÈ vrstvÏ skla.
Existuje cel· ¯ada model˘ popisujÌcÌch kinetiku koroze skel3.
Vzhledem ke sloûitosti procesu obsahujÌ kinetickÈ rovnice
¯adu konstant a parametr˘ dÌlËÌch dÏj˘, u kter˝ch nenÌ vûdy
jistÈ, zda jsou skuteËnÏ nez·vislÈ na dÏjÌch ostatnÌch. Aby bylo
moûnÈ model˘ vyuûÌt pro predikci chov·nÌ skel, je nutnÈ ovÏ¯it
platnost model˘ pro jednotlivÈ dÌlËÌ dÏje. Tato pr·ce je zamÏ-
¯ena na prvnÌ z nich, tj. na rozpouötÏnÌ matrice SiO2.

CÌlem pr·ce je 1) ovÏ¯it modelov˝ p¯edpoklad, podle
kterÈho je rychlost rozpouötÏnÌ skelnÈ matrice tvo¯enÈ tetrae-
dry SiO2 p¯Ìmo ˙mÏrn· rozdÌlu mezi nasycenou a aktu·lnÌ
koncentracÌ SiO2 v roztoku; 2) Zjistit rychlost rozpouötÏnÌ
k¯emiËitÈ sÌtÏ pro p¯Ìpad, kdy dojde k p¯emÏnÏ povrchovÈ
vrstvy skla na gel. Aby byl vylouËen vliv zpÏtnÈho sr·ûenÌ
a interdif˙ze, bylo sledov·no rozpouötÏnÌ k¯emennÈho skla
a gelu SiO2 p¯ipravenÈho metodou sol-gel. Rychlost rozpou-
ötÏnÌ k¯emennÈho skla byla sledov·na na drti (frakce 0,315ñ
0,5 mm) ve t¯ech roztocÌch se zv˝öenou koncentracÌ SiO2 (c0 =
50; 150; 300 g.m-3). Jeden gram drtÏ byl korodov·n v 50 ml
roztoku o pH 7 po dobu od 24 do 144 hodin. Tvorba gelovÈ
vrstvy na povrchu skla byla simulov·na pomocÌ k¯emiËitÈ
vrstvy, vytvo¯enÈ na mikroskopick˝ch podloûnÌch sklech me-
todou sol-gel z tetraethoxysilanu. VysuöenÌm nanesenÈho gelu
na 100 a 450 ∞C byly p¯ipraveny dvÏ ¯ady vzork˘ s vrstvami
obsahujÌcÌmi r˘znÈ koncentrace hydroxylov˝ch skupin. Tak
byl simulov·n r˘zn˝ stupeÚ p¯emÏny povrchu skla v k¯emiËit˝
gel po delöÌ dobÏ interakce. Celkov˝ potaûen˝ povrch skla
(27,5 cm2) byl exponov·n v 50 ml roztoku NaOH s poË·teËnÌm
pH 10,5 po dobu 5ñ168 hodin. V d˘sledku rozpouötÏnÌ SiO2
doölo k rychlÈmu poklesu pH na hodnotu 7,7, kter· z˘stala po
zbytek mÏ¯enÌ p¯ibliûnÏ konstantnÌ. Interakce byla ve vöech
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p¯Ìpadech sledov·na p¯i teplotÏ 60 ∞C. Koncentrace SiO2 v ko-
roznÌm roztoku byla urËena spektrofotometricky.

BÏhem prvnÌho dne interakce skelnÈ drtÏ s koncentrova-
n˝mi roztoky z˘stala koncentrace SiO2 prakticky nezmÏnÏna,
potÈ nastal jejÌ plynul˝ n·r˘st, kter˝ je moûn˝ popsat rovnicÌ
(1):

c = c0 + (cs ñ c0) pro t ≥ t0 (1)

Hodnoty nasycenÈ koncentrace cs = 636 g.m-3 a rychlostnÌ
konstanty k = 1,05.10-5 m.h-1 byly urËeny z experiment·lnÌch
dat metodou nejmenöÌch Ëtverc˘. StejnÈ hodnoty lze pouûÌt
nez·visle na poË·teËnÌ hodnotÏ koncentrace SiO2 v roztoku.

Z hodnot k a cs lze urËit i hodnotu rychlosti rozpouötÏnÌ3

odpovÌdajÌcÌho rychlosti posunu rozhranÌ skloñroztok za p¯ed-
pokladu nulovÈ poË·teËnÌ koncentrace SiO2 v roztoku:

a0 = k (2)

kde r = 2,6.106 g.m-3 je hustota k¯emennÈho skla, xSi 1 je
hmotnostnÌ zlomek SiO2 ve skle. Hodnota a0 = 4,4.10-9 m.h-1.
Hodnota t0 = 24 hodin urËuje Ëas, p¯i kterÈm zaËÌn· rozpou-
ötÏnÌ. VysvÏtlenÌ tohoto zpoûdÏnÌ m˘ûe spoËÌvat ve faktu, ûe
nejprve doch·zÌ k relativnÏ pomalÈ p¯emÏnÏ povrchovÈ vrstvy
skla na gel SiO2 a teprve vznikl· gelov· vrstva se rozpouötÌ.
Jde tedy o dva n·slednÈ dÏje. P¯i vyööÌch teplot·ch interakce4

(T>85 ∞C) nebylo toto ËasovÈ prodlenÌ pozorov·no.Vznik ge-
lovÈ vrstvy je v tomto p¯ÌpadÏ pravdÏpodobnÏ mnohem ry-
chlejöÌ. ZmÌnÏnÈ vysvÏtlenÌ podporuje i srovn·nÌ rychlosti
rozpouötÏnÌ k¯emennÈ drtÏ s rychlostÌ rozpouötÏnÌ gelovÈ vrst-
vy p¯ipravenÈ na podkladovÈm skle metodou sol-gel. Ta se
v p¯ÌpadÏ vrstvy vysuöenÈ na 100 ∞C rozpouötÏla rychlostÌ a0 =
3,4.10-9 m.h-1 a v p¯ÌpadÏ vrstvy vysuöenÈ na 450 ∞C byla
z ËasovÈ z·vislosti koncentrace SiO2 v roztoku zÌsk·na hod-
nota a0 = 1,4.10-9 m.h-1. Rychlost rozpouötÏnÌ skelnÈ matrice
byla tedy velmi blÌzk· rychlosti rozpouötÏnÌ gelu SiO2.
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11 PRÕPRAVA A SPEKANIE G…LOV
HYDROXYAPATITU
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Keramika na b·ze hydroxyapatitu patrÌ medzi biokompati-
bilnÈ keramickÈ materi·ly. Hlavnou poûiadavkou na takÈto
materi·ly je ich biokompatibilita, resp. bioaktÌvnosù. Hutn·
apatitov· keramika sa pouûÌva predovöetk˝m ako n·hrada
kostÌ. Jednou z najdÙleûitejöÌch vlastnostÌ keramick˝ch ma-
teri·lov je ich mechanick· pevnosù. Pozornosù pri dosahovanÌ
vysokej hutnosti keramick˝ch telies sa s˙streÔuje na elimin·-
ciu defektov mikroötrukt˙ry, Ëi uû v procese tvarovania alebo
v˝palu.

Vysok· hustota surov˝ch v˝liskov keramick˝ch pr·ökov
vo vöeobecnosti prednaznaËuje aj vysok˙ hustotu prepar·tov
po ich v˝pale.

Cieæom tejto pr·ce bolo dosiahnuù vysok˙ hustotu prepa-
r·tov pomocou tvarovania gÈlov hydroxyapatitu izostatick˝m
lisovanÌm tlakmi aû na ˙roveÚ 1000 MPa. Precipit·cia gÈlov
sa uskutoËnila z nas˝tenÈho roztoku Ca(OH)2 a roztoku H3PO4.
V˝hodou tohto postupu je, ûe reakciou nevznik· ûiadny ved-
æajöÌ produkt okrem vody, ktor˝ by bolo potrebnÈ pracne
prem˝vaù.

Pri tomto spÙsobe prÌpravy gÈlu sa vyuûilo viacn·sobnÈ
s˝tenie s Ca(OH)2. Hydroxyapatit vysedimentovan˝ v prvom
zr·ûacom cykle sa oznaËuje ako gÈl A. Analogick˝m postu-
pom prebehlo zr·ûanie hydroxyapatitu z novonas˝tenÈho roz-
toku Ca(OH)2. ZÌskan˝ produkt sa oznaËuje ako gÈl B. Zo
supernatantu sa znova zÌskal nas˝ten˝ roztok Ca(OH)2 pre tretÌ
zr·ûacÌ cyklus, priËom precipit·cia hydroxyapatitu prebehla
rovnak˝m spÙsobom ako v predch·dzaj˙cich prÌpadoch. Pro-
dukt sa oznaËil ako gÈl C.

Zo such˝ch pr·ökov sa vylisovali tlakom 45 MPa tabletky
(∅ = 15,0 mm, m ≅ 0,3g), ktorÈ sa n·sledne izostaticky
dolisovali tlakmi 150, 300, 500, 700 a 1000 MPa v osobitnej
tlakovej komore.

Z v˝sledkov rtg-f·zovej anal˝zy vypl˝va, ûe gÈly A a C
predstavovali jednof·zovÈ systÈmy hydroxyapatitu, priËom
gÈl B obsahoval ako sprievodn˙ f·zu C3P (≅ 7,5 hm.%).

V˝skyt C3P u gÈlu B mÙûe byù vysvetlen˝ nedostatoËnou
dÂûkou mieöania precipitovanÈho gÈlu, kedy sa eöte v pre-
cipit·te vyskytoval nezreagovan˝ C3P

2.
ZmeranÈ hodnoty öpecifick˝ch povrchov boli nasledovnÈ

ñ gÈl A: 128 m2.g-1, gÈl B: 111 m2.g-1, gÈl C: 120 m2.g-1. Vzorky
po izostatickom lisovanÌ mali sklovit˝ vzhæad. S v˝ökou liso-
vacieho tlaku sa zvyöovala translucencia vzoriek. Lisovateæ-
nosù pripraven˝ch gÈlov je pribliûne rovnak·. Z·vislosù hus-
toty teliesok od lisovacieho tlaku je v prvom priblÌûenÌ line·r-
na, Ëo poukazuje na neprÌtomnosù tvrd˝ch agreg·tov ËastÌc
pr·öku.

Z dilatometrick˝ch z·znamov vypl˝va, ûe najlepöiu speka-
vosù m· hydroxyapatitov˝ xerogÈl B, ktor˝ obsahuje mal˙
prÌmes trikalciumfosf·tu. PrÌtomnosù tejto sekund·rnej f·zy
(C3P) sÌce obmedzuje rast z‡n, ale napom·ha zhutÚovaciemu
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procesu. Z vyhodnotenia relatÌvnych hustÙt (priËom za teore-
tick˙ hustotu hydroxyapatitu sa povaûovala hustota 3,16 g.cm-3)
vypl˝va, ûe hustota teliesok po ich v˝pale nekoreöponduje vo
vöetk˝ch prÌpadoch s hustotou surov˝ch v˝liskov, tj. vyööia
hustota surov˝ch v˝liskov nezodpoved· vyööej hustote telie-
sok po v˝pale, ako je to v in˝ch keramick˝ch systÈmoch
beûn˝m zvykom. PrÌËinou je expand·cia teliesok pri teplo-
t·ch, pri ktor˝ch bol uû spekacÌ proces (elimin·cia pÛrov)
ukonËen˝.

AnalogickÈ poznatky o chovanÌ gÈlov hydroxyapatitu liso-
vanÈho vysok˝mi tlakmi boli dosiahnutÈ v pr·ci3.

MÙûeme zhrn˙ù, ûe vykonan˝m zr·ûacÌm postupom je
moûno pripraviù gÈly hydroxyapatitu s vysok˝m öpecifick˝m
povrchom, ktorÈ zaËÌnaj˙ dobre spekaù uû pri teplot·ch blÌz-
kych 800 ∞C. Telieska lisovanÈ vysok˝m tlakom vykazuj˙
termick˙ nestabilitu, ktor· sa prejavuje ich  expanziou pri
teplot·ch, pri ktor˝ch bol uû spekacÌ proces ukonËen˝.
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Silik·tovÈ materi·ly, kterÈ vytv·¯ejÌ p¯Ìmou pevnou vazbu
s kostÌ prost¯ednictvÌm tvorby biologicky aktivnÌho apatitu na
svÈm povrchu, jsou jiû öiroce klinicky pouûÌv·ny jako n·hrady
lidsk˝ch kostÌ2-4, avöak nemohou nahradit vysoce zatÌûenÈ
kosti, protoûe jejich lomov· houûevnatost je niûöÌ neû lomov·
houûevnatost lidsk˝ch kortik·lnÌch kostÌ5. Za podmÌnek vyso-
kÈho zatÌûenÌ jsou klinicky pouûÌv·ny kovovÈ materi·ly (titan
a jeho slitiny). Ty vöak nevytv·¯ejÌ p¯Ìmou vazbu s kostÌ, proto
jsou testov·ny r˘znÈ modifikace jejich povrchu, kterÈ by vedly
k tvorbÏ povrchovÈ vrstvy hydroxyapatitu (HA)6,7.

Mezi nejnovÏjöÌ metody aktivace  povrchu titanu pat¯Ì
˙prava v alkalick˝ch roztocÌch. Auto¯i popisujÌ, ûe po expozici
v NaOH za zv˝öenÈ teploty se na povrchu Ti vytv·¯Ì vrstva
hydratovanÈho gelu TiO2 s adsorbovan˝mi Na+ ionty, kterÈ po
tepelnÈm zpracov·nÌ na 600 ∞C p¯ech·zÌ na titaniËitan sodn˝,
resp. aû na nereaktivnÌ rutil8. D¯ÌvÏjöÌmi experimenty bylo
zjiötÏno, ûe tvorba sodno-titaniËitÈ vrstvy a n·slednÏ i tvorba
HA v povrchu po expozici v SBF (simulated body fluid) nenÌ
zcela reprodukovateln·, patrnÏ n·sledkem rozdÌl˘ v povrcho-
vÈ struktu¯e titanu9. Vznikla tak ot·zka, zda by bylo moûnÈ
provÈst takovou ˙pravu povrchu, kterou by se rozdÌly zmÌnÏ-
nÈho druhu set¯ely a z·roveÚ se vytvo¯il zdrsnÏn˝ povrch,
kter˝ by mohl p¯etrvat i po alkalickÈm louûenÌ a zv˝öit nukle-
aËnÌ aktivitu i po tepelnÈm zpracov·nÌ.

Jako nejvhodnÏjöÌ metoda se uk·zala expozice Ti v HCl
za kontrolovan˝ch redox podmÌnek za vzniku TiH2, kter˝

zp˘sobÌ nerovnomÏrnÈ rozpouötÏnÌ kovu a tÌm vznik· nerovn˝
Ëlenit˝  povrch. K  potvrzenÌ,  ûe ˙prava  Ti roztokem HCl
s n·slednou alkalickou ˙pravou m· z¯eteln˝ efekt na r˘st
vrstvy HA po expozici v SBF, byla provedena ¯ada experi-
ment˘ s vyhodnocenÌm v˝sledk˘ optickou mikroskopiÌ. U po-
vrch˘ tepelnÏ nezpracovan˝ch byla zjiötÏna tvorba izolova-
n˝ch sfÈrolit˘ HA jiû po dvou dnech expozice v SBF, avöak
jejich Ëetnost byla vÏtöÌ u vzork˘ p¯edupraven˝ch HCl. Po 10
dnech byla na vzorcÌch upraven˝ch HCl souvisl· vrstva HA,
zatÌmco na vzorcÌch bez tÈto ˙pravy byla vrstva nesouvisl·.
V˝sledky svÏdËÌ o reprodukovatelnÏjöÌ a rovnomÏrnÏjöÌ tvor-
bÏ HA, je-li povrch p¯edem upraven lept·nÌm v HCl.

CÌlem dalöÌch experiment˘ bylo zjistit, jak˝ vliv na tvorbu
HA m· mnoûstvÌ Na+ iont˘, zbyl˝ch v povrchovÈ vrstvÏ po
alkalickÈ ˙pravÏ a r˘znÏn·sobnÈm oplachu vodou. VyluËo-
v·nÌ HA nebylo ovlivnÏno poËtem oplach˘, i kdyû se koncen-
trace Na+ iont˘ v povrchu znaËnÏ liöila. Po 10 dnech byla
tlouöùka vrstvy u vöech typ˘ vzork˘ dostaËujÌcÌ k tomu, aby
byl RTG difrakËnÌ anal˝zou potvrzen HA.

Tento experiment byl opakov·n s tÌm, ûe po lept·nÌ v HCl
a ˙pravÏ v NaOH s jedno- nebo pÏtin·sobn˝m oplachem byl
vzorek vystaven teplotÏ 600 ∞C. Optickou mikroskopiÌ byly
pozorov·ny izolovanÈ sfÈrolity po 5 dnech expozice a celistv·
vrstva HA po 10 dnech u obou typ˘ vzork˘. V˝sledky nazna-
ËujÌ, ûe po tepelnÈ ˙pravÏ doch·zÌ k tvorbÏ HA pomaleji,
pravdÏpodobnÏ dÌky menöÌ hydrataci povrchovÈ vrstvy.

P¯i mo¯enÌ Ti v prost¯edÌ HCl za kontrolovan˝ch redox
podmÌnek se uvolÚuje H2, kter˝ Ë·steËnÏ p¯ech·zÌ do Ti,
vytv·¯Ì tuh˝ roztok, coû m˘ûe ovlivÚovat mechanickÈ vlast-
nosti Ti. P¯i mÏ¯enÌ pevnosti v tahu se hodnoty na upraven˝ch
a neupraven˝ch vzorcÌch liöily, ale pokles pevnosti zp˘soben˝
chemickou ˙pravou byl mal˝ (cca 5 %).

V˝öe uvedenÈ v˝sledky naznaËily, ûe navrhovan· ˙prava
povrchu Ti uvaûovanÈho pro implantace, ovlivÚuje rovnomÏr-
nost tvorby HA a nem· v˝razn˝ vliv na snÌûenÌ pevnosti
vzork˘.
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St·l˝ z·jem vÏdc˘ o skla se zv˝öenou iontovou vodivostÌ
i za pokojovÈ teploty svÏdËÌ o tom, ûe se jedn· o novÈ perspek-
tivnÌ materi·ly3,4. Tato skla oznaËovan· tÈû jako skelnÈ elek-
trolyty pat¯Ì do vÏtöÌ skupiny pevn˝ch iontov˝ch vodiË˘ naz˝-
van˝ch pevnÈ elektrolyty. Tyto materi·ly majÌ ¯adu v˝hod
oproti elektrolyt˘m kapaln˝m. Jsou pevnÈ, proto nem˘ûe dojÌt
k jejich vyteËenÌ, a obvykle nejsou korozivnÌ. Elektroche-
mick· za¯ÌzenÌ s tÏmito elektrolyty mohou b˝t Ëasto vyrobena
ve velmi kompaktnÌ formÏ umoûÚujÌcÌ miniaturizaci5. PevnÈ
elektrolyty mohou nalÈzt uplatnÏnÌ p¯i konstrukci prim·rnÌch
a sekund·rnÌch bateriÌ, iontovÏ selektivnÌch elektrod a ¯ady
dalöÌch slaboproud˝ch prvk˘5,6. P¯ednostÌ skeln˝ch elektro-
lyt˘ je absence hranic zrn, jeû mohou komplikovat transport
iont˘. P¯i v˝voji materi·l˘ poûadovanÈho chov·nÌ je v˝hodou
moûnost vhodnÏ ovlivÚovat vlastnosti skel kontinu·lnÌ zmÏ-
nou chemickÈho sloûenÌ. Elektrick˝ n·boj je v tÏchto sklech
p¯en·öen pouze jednÌm druhem jednomocn˝ch kationt˘. Nej-
ËastÏjöÌmi nosiËi n·boje jsou kationty Li+, Na+, Cu+, nebo Ag+.
K dosaûenÌ zv˝öenÈ iontovÈ vodivosti musÌ tato skla obsaho-
vat vysokou koncentraci tÏchto nosiË˘, jeû se do skla vn·öejÌ
jako oxidy nebo halogenidy. To Ëasto vede ke snÌûenÌ sklotvor-
nosti taveniny i stability skel v˘Ëi devitrifikaci.

Zvl·ötnÌ pozornost je v souËasnÈ dobÏ vÏnov·na skeln˝m
elektrolyt˘m obsahujÌcÌm Li, neboù Li je lehkÈ a vysoce elek-
tropozitivnÌ, coû je v˝hodnÈ nap¯. p¯i v˝voji bateriÌ s vysokou
mÏrnou energiÌ. Proto byla tato pr·ce zamÏ¯ena pr·vÏ na
p¯Ìpravu lithn˝ch skel se zv˝öenou iontovou vodivostÌ. Nej-
d¯Ìve byla vybr·na sklotvorn· soustava. SkelnÈ elektrolyty
s Ag Ëi Cu dosahujÌ vysok˝ch iontov˝ch vodivostÌ v sousta-
v·ch na b·zi P2O5 (cit.7) nebo MoO3 (cit.8). MoO3 netvo¯Ì sklo
s Li2O, ale P2O5 m· v˝raznou sklotvornou schopnost, proto
jsme se rozhodli p¯ipravit skla v soustavÏ Li2O-MoO3-P2O5.

SloûenÌ skel vyj·d¯enÈ v iontov˝ch procentech elektropozi-
tivnÌch prvk˘ je uvedeno v tabulce I. V˝chozÌ suroviny Li2CO3,
LiPO3 a MoO3 byly navaûov·ny tak, aby vzniklo 10 g skla.
SmÏs surovin byla peËlivÏ promÌch·na po dobu 5 minut a pak
byla tavena 30 minut v porcel·novÈm kelÌmku s vÌËkem p¯i
teplotÏ 950 ∞C. PotÈ byla tavenina prudce zchlazena vylitÌm
do ocelovÈ nerezovÈ formy. Aby se zabr·nilo poprask·nÌ
vzorku, byla forma p¯edeh¯·ta na 90 ∞C a vzorek ve tvaru
kruhovÈ destiËky byl rychle p¯emÌstÏn z formy do temperovacÌ
pece na teplotu 300 ∞C, kde byl hodinu temperov·n a poslÈze
pomalu zchlazen. Skeln˝ stav p¯ipraven˝ch vzork˘ byl kon-
trolov·n rentgenovou difrakËnÌ anal˝zou.

Elektrick· vodivost p¯ipraven˝ch skel byla urËov·na z im-
pedanËnÌch mÏ¯enÌ prov·dÏn˝ch na elektrochemickÈm Ël·nku
Pt|Li+-sklo|Pt, kter˝ byl tvo¯en vzorkem skla ve tvaru disku se
t¯emi kruhov˝mi Pt elektrodami (dvÏ st¯edovÈ elektrody a och-
rann˝ prstenec). Impedance byla mÏ¯ena v rozsahu frekvencÌ
od 0,1 Hz do 100 kHz v teplotnÌm intervalu 100 aû 22 ∞C.
St¯ÌdavÈ napÏtÌ vloûenÈ na vzorek mÏlo amplitudu 0,01 V.
NamÏ¯enÈ impedance byly vyhodnoceny komplexnÌ anal˝zou
s pouûitÌm navrûen˝ch n·hradnÌch obvod˘ a byla urËena cel-
kov· stejnosmÏrn· elektrick· vodivost. Celkov· vodivost skel
se obecnÏ skl·d· z iontovÈ a elektronovÈ vodivosti. Elek-
tronov· vodivost je vöak z d˘vodu neuspo¯·danÈ struktury skel
vÏtöinou velmi mal·3, ale p¯Ìtomnost stejn˝ch prvk˘ v r˘zn˝ch
oxidaËnÌch stupnÌch m˘ûe vÈst k jejÌmu v˝znamnÏjöÌmu po-
dÌlu. Studovan· skla byla p¯ipravov·na na vzduchu, a proto
jsme p¯edpokl·dali, ûe lithium bude p¯Ìtomno pouze jako LiI,
fosfor jako PV a molybden jako MoVI.

Vzhledem k tomu jsme povaûovali elektronovou vodivost
za zanedbatelnou  a celkov· vodivost byla povaûov·na za
vodivost iontovou. TeplotnÌ z·vislost stejnosmÏrnÈ iontovÈ
vodivosti (σ) byla proloûena funkcÌ σT = σ0exp(ñEa/RT), kde
T je termodynamick· teplota, s0 je p¯edexponenci·lnÌ faktor,
Ea je aktivaËnÌ energie a R je plynov· konstanta. Touto funk-
cÌ byly vypoËteny stejnosmÏrnÈ iontovÈ vodivosti p¯i 25 ∞C
(σ25), jeû jsou spoleËnÏ s ostatnÌmi parametry uvedeny v tab. I.

PrvnÌ sÈrie skel (G1ñG5) vych·zela z LiPO3, jeû byl po-
stupnÏ nahrazov·n Li2MoO4. Skla byla zÌsk·na aû do 40 mol.%
Li2MoO4. Jak ukazuje tab. I, σ25 rostla s rostoucÌm obsahem
Li2MoO4. To mohlo b˝t zp˘sobeno rostoucÌm obsahem Li
a Mo. Zvyöov·nÌ vodivosti skla s rostoucÌm obsahem Li je
dob¯e zn·mo. Pro urËenÌ vlivu Mo bylo p¯ipraveno sklo G6,

1,2

Tabulka I
SloûenÌ skel v ion. %, stejnosmÏrn· iontov· vodivost p¯i 25 ∞C (σ25), p¯edexponenci·lnÌ faktory (σ0) a aktivaËnÌ energie (Ea)

Sklo Li P Mo σ25.106 ln σ0 Ea
ion. % ion. % ion. % S.m-1 σ0 v S.m-1K kJ.mol-1

G1 50,00 50,00 0,00 0,05 14,985 64,60
G2 52,38 42,86 4,76 0,09 17,165 68,65
G3 54,55 36,36 9,09 2,88 14,138 52,55
G4 56,52 30,44 13,04 6,41 14,447 51,33
G5 58,33 25,00 16,67 7,67 13,017 47,34
G6 56,53 43,47 0,00 0,11 17,402 68,78
G7 50,00 40,00 10,00 2,39 20,764 69,43
G8 50,00 30,00 20,00 14,22 18,056 58,30
G9 50,00 20,00 30,00 16,88 17,703 57,00
G10 60,00 30,00 10,00 51,16 18,699 56,72
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kterÈ neobsahovalo Mo a mÏlo stejn˝ obsah Li jako sklo G4
obsahujÌcÌ 13 ion. % Mo. Hodnota σ25 u skla s Mo byla 58◊
vyööÌ neû u skla bez Mo, coû ukazuje na velmi pozitivnÌ vliv
Mo na vodivost. Toto zajÌmavÈ zjiötÏnÌ bylo ovÏ¯eno druhou
sÈriÌ skel (G1, G7ñG9), kter· mÏla konstantnÌ obsah Li 50 ion.
% a P byl postupnÏ nahrazov·n Mo. Hranice sklotvornosti byla
p¯i 30 ion. % Mo. Hodnota σ25 rostla s rostoucÌm obsahem Mo,
p¯iËemû nejvyööÌ n·r˘st nastal po p¯id·nÌ prvnÌch 10 ion. %
Mo (G7). Avöak s rostoucÌm obsahem Li a Mo klesala sklo-
tvornost taveniny a takÈ stabilita skel p¯edstavovan· klesa-
jÌcÌm rozdÌlem mezi transformaËnÌ teplotou a teplotou krys-
talizace urËen˝mi diferenËnÌ termickou anal˝zou. P¯i p¯ÌpravÏ
skla s nejvyööÌ hodnotou σ25 jsme vyöli ze sloûenÌ, kterÈ ob-
sahovalo 10 ion. % Mo, a p¯idali jsme maxim·lnÌ moûnÈ
mnoûstvÌ Li 60 ion. %. P¯ipravenÈ sklo G10 dos·hlo nejvyööÌ
hodnoty σ25 = 5.10-5 S.m-1.
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14 PODMIENKY KVALITN…HO TEPELN…HO
SPRACOVANIA TECHNICK…HO PORCEL¡NU
DO TEPLOTY 1000 ∞C

TOM¡ä KOZÕK

Katedra technickej v˝chovy, Pedagogick· fakulta, Univerzita
KonötantÌna Filozofa v Nitre, HornoËerm·nska 4, 949 74
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Stanovenie reûimu v˝palu technickej keramiky z·visÌ od
˙rovne dosiahnut˝ch poznatkov:
ñ o technologick˝ch vlastnostiach pouûitej keramickej zme-

si vo vzùahu k pouûit˝m technolÛgi·m pri v˝robe surovÈho
keramickÈho telesa,

ñ o vplyve veækosti a tvaru vypaæovanÈho v˝robku na vznik
nap‰ùov˝ch stavov v objeme v˝robku poËas jeho v˝palu,

ñ o procesoch prebiehaj˙cich v keramickej zmesi pri tepel-
nom spracovanÌ a ich vplyve na tie fyzik·lne vlastnosti
keramickej zmesi, od ktor˝ch z·visia podmienky v˝palu,
najm‰ r˝chlosti ohrevu,

ñ o technologick˝ch moûnostiach a technickom stave p·lia-
cej pece dodrûaù stanoven˝ reûim v˝palu.
V nÌzkoteplotnej oblasti v˝palu, do teploty 400 ∞C, je

reûim  v˝palu limitovan˝  procesom  uvoæÚovania  fyzik·lne
viazanej vody z keramickej zmesi, z ktorej je vyroben˝ v˝ro-
bok. Podrobn˝ rozbor v˝sledkov diferenci·lnej termickej ana-
l˝zy a v˝sledkov meranÌ jednosmernej a striedavej elektrickej
vodivosti uk·zal, ûe uvoæÚovanie fyzik·lne viazanej vody
v nÌzkoteplotnej oblasti do 120 ∞C prebieha v dvoch stupÚoch1.

Najslaböie viazanÈ molekuly vody na povrchoch pÛrov
a kapil·r s˙ uvoæÚovanÈ pri teplote 40ñ45 ∞C. Druh˝ stupeÚ
uvoæÚovania fyzik·lne viazanej vody nav‰zuje na prv˝ s naj-
v‰Ëöou intenzitou uvoæÚovania pri 100ñ105 ∞C (cit.2). Najsil-
nejöie viazanÈ formy vody s˙ uvoæÚovanÈ v intervale teplÙt
200ñ300 ∞C (cit.3).

Poznatky o uvoæÚovanÌ fyzik·lne viazanej vody v nÌzkote-
plotnej oblasti vedie technolÛga v˝palu orientovaù sa na vyuûÌ-
vanie nÌzkoteplotnÈho izotermickÈho ohrevu, vo f·ze n·behu
ostrÈho ohrevu (teplota okolo 80 ∞C).

Proces uvoæÚovania vysokoteplotnej fyzik·lne viazanej
formy vody z vypaæovanÈho telesa, v s˙vislosti s jeho veækos-
ùou a tvarom, mÙûe byù prekryt˝ dehydroxidaËn˝m procesom.
Prekrytie t˝chto dvoch procesov mÙûe spÙsobiù, pri nevhodne
zvolenom reûime v˝palu, znehodnotenie p·lenej produkcie
vznikom trhlÌn v kriticky nam·han˝ch miestach telesa. Je
preto vhodnÈ, pri v˝pale objemn˝ch a tvarovo zloûit˝ch telies,
dosiahnuù v nich Ëo najlepöie objemovÈ teplotnÈ vyrovnanie
pred zaËiatkom dehydroxidaËnÈho procesu4,5.

Teplotn· oblasù dehydroxidaËnÈho procesu 400ñ600 ∞C je
obzvl·öù v˝znamn· pri vedenÌ v˝palu. UvoæÚovanie chemicky
viazanej formy vody spÙsobuje rozpad a defektnosù v usporia-
danÌ oktaedrickej vrstvy, v prÌtomnom kaolinite keramickej
zmesi. Prejavom tohto procesu je znÌûenie mechanickej pev-
nosti keramickej zmesi. V prÌpade, ûe vypaæovanÈ teleso bolo
vyrobenÈ technolÛgiou vytv·raj˙cou technologick˙ text˙ru
v objeme telesa, potom anizotropia zmien fyzik·lnych vlast-
nostÌ v teplotn˝ch z·vislostiach m· za n·sledok vznik neûia-
d˙cich medzivrstvov˝ch nap‰tÌ, ktor˝ch nepriazniv˝ ˙Ëinok
je zv˝öen˝ v dÙsledku poklesu mechanickej pevnosti keramic-
kej zmesi poËas dehydroxid·cie.

Pre technolÛgiu v˝palu to znamen·, viesù v˝pal tak, aby
pri v˝pale nedoch·dzalo k stotoûneniu kritick˝ch miest nap‰-
tosti dan˝ch tvarom telesa, s miestami najv‰ËöÌch objemov˝ch
zmienvtelesespÙsoben˝chtext˙rouadehydroxidaËn˝mprocesom.

V teplotnej oblasti od 600 ∞C do 800 ∞C je dÙleûitÈ, aby pri
v˝pale nedoch·dzalo k predËasnÈmu uzatv·raniu pÛrov na
povrchu telies a t˝m zabr·neniu odplynenia celÈho objemu
vypaæovanÈho telesa. Ak je r˝chlosù ohrevu zvolen· tak, ûe
uveden˝ jav nastane, potom vo vn˙torn˝ch vrstv·ch objemu
zostan˙ prÌtomnÈ drobnÈ pÛry, ktorÈ sa na vybr˙senej ploche
prejavia vo forme mal˝ch trhliniek.

Okrem uveden˝ch procesov, ktorÈ ovplyvÚuj˙ reûim v˝-
palu, v priebehu v˝palu doch·dza k lok·lnym zmen·m kvality
materi·lu spÙsoben˝ch modifikaËnou premenou SiO2. Je preto
dÙleûitÈ, z pohæadu kvality v˝slednÈho produktu, sledovaù
mnoûstvo a veækosù prÌtomnej volnej formy SiO2 (cit.6).
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01 CO NABÕZEJÕ UHLÕKOV… PASTOV…
ELEKTRODY V ELEKTROANAL›ZE

KAREL VYTÿAS, IVAN äVANCARA,
JITKA JEéKOV¡ a JIÿÕ KONVALINA

Katedra analytickÈ chemie, Fakulta chemicko-technologick·,
Univerzita Pardubice, n. »s. legiÌ 565, 532 10 Pardubice,
»esk· republika, e-mail: Karel.Vytras@upce.cz

V roce 1958 uve¯ejnil Adams p¯edbÏûnÈ sdÏlenÌ1, v nÏmû
upozornil na nov˝ typ uhlÌkov˝ch elektrod pro voltametrii.
P˘vodnÌ ideou bylo najÌt alternativu k tehdy öiroce vyuûÌvanÈ
rtuùovÈ kapkovÈ elektrodÏ, kter· kv˘li rozpouötÏnÌ rtuti nemo-
hla b˝t  aplikov·na v  oblasti anodick˝ch  potenci·l˘. Tato
p˘vodnÌ idea ÑkapajÌcÌ uhlÌkovÈ pastyì se sice v˘bec neosvÏd-
Ëila, avöak pozdÏji v souvislosti s v˝vojem technik rozpouötÏcÌ
voltametrie tyto elektrody umoûnily akumulaci analyt˘ zalo-
ûenou na dosud nepouûÌvan˝ch principech (jedn· se p¯ede-
vöÌm o extraktivnÌ akumulaci).  To  lze doloûit odkazy na
ned·vnÈ p¯ehledovÈ pr·ce2-6. V tomto p¯ÌspÏvku bychom r·di
uk·zali na moûnosti vyuûitÌ uhlÌkov˝ch pastov˝ch elektrod
v r˘zn˝ch elektroanalytick˝ch technik·ch, poËÌnaje rovno-
v·ûnou potenciometriÌ aû po tzv. stripping metody.

Se z¯etelem na mÏ¯enÌ potenci·lu v rovnov·ûnÈm stavu,
uhlÌkovÈ  pastovÈ elektrody mohou  b˝t vzhledem k jejich
sloûenÌ klasifikov·ny jako iontovÏ-selektivnÌ elektrody s ka-
palinovou membr·nou. Pastov· kapalina obvykle vykazuje
velmi dobrÈ extrakËnÌ schopnosti, zejmÈna vzhledem k ion-
tov˝m p·r˘m sloûen˝m z lipofilnÌch Ë·stic. Potenci·l takovÈ
elektrody je pak urËen p¯edevöÌm iontovou v˝mÏnou na mez-
if·zovÈm rozhranÌ mezi uhlÌkovou pastou a roztokem vzorku,
coû vede k vytvo¯enÌ Donnanova potenci·lu

∆φ = RT/ziF ln ai(roztok)/ai(pasta)

P¯i vyuûitÌ uhlÌkov˝ch pastov˝ch iontovÏ-selektivnÌch elek-
trod lze tedy aplikovat vöechny principy a doporuËenÌ zn·mÈ
pro elektrody s kapalinov˝mi/polymernÌmi membr·nami7.

P¯ed Ëasem jsme uve¯ejnili pr·ci8 o nov˝ch typech uhlÌko-
v˝ch pastov˝ch elektrod, kdyû jsme dosud pouûÌvanÈ nepol·r-
nÌ pastovÈ kapaliny (parafinov˝ nebo silikonov˝ olej) nahra-
dili pol·rnÏjöÌmi, Ëasto vyuûÌvan˝mi takÈ jako plastifik·tory
polymernÌch membr·n iontovÏ-selektivnÌch elektrod. Brzy se
uk·zalo, ûe takto upravenÈ elektrody jsou schopny akumulo-
vat ionty na z·kladÏ tvorby iontov˝ch asoci·t˘, kterÈ se p¯Ì-
padnÏ extrahujÌ do pastovÈ kapaliny. NÏkterÈ novÏ pouûitÈ
pastovÈ kapaliny se v kyselÈm prost¯edÌ chovaly jako ionto-
mÏniËe, neboù obsahujÌ skupiny schopnÈ v·zat protony. Takto
se nap¯Ìklad chovajÌ elektrody obsahujÌcÌ trikresylfosf·t, kterÈ
se osvÏdËily jako Ëidla schopn· akumulovat nÏkterÈ lipofilnÌ
anionty ve formÏ iontov˝ch p·r˘. Tyto pak mohou b˝t n·sled-
nÏ redukov·ny buÔ voltametricky8-10, kdy se postupnÏ mÏnÌ
potenci·l elektrody k z·porn˝m hodnot·m a sleduje se proudov˝
sign·l, nebo konstantnÌm proudem za sledov·nÌ zmÏny elektro-
dovÈho potenci·lu (tzv. potenciometrick· stripping anal˝za)11,12.
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02 SPEKTR¡LNÕ A VOLTAMETRICK… STUDIUM
VLASTNOSTÕ KOMPLEXŸ KOVŸ
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a⁄stav fyzik·lnÌ chemie J. HeyrovskÈho, AV »R, Dolejökova 3,
182 23 Praha 8, »esk· republika, e-mail: Navratil@jh-inst.
cas.cz, bTechnische Universit‰t Clausthal-Zellerfeld, Abt. f¸r
Analytische Chemie, Clausthal-Zellerfeld, Deutschland

Prezentovan· pr·ce je souË·stÌ öiröÌ studie komplex˘ kov˘
a jejich adsorpËnÌch vlastnostÌ, na jejÌmû ¯eöenÌ se podÌlÌ obÏ
v˝öe uveden· pracoviötÏ. JejÌm cÌlem je v˝zkum vlastnostÌ
bÏûnÏ se vyskytujÌcÌch a v analytickÈ praxi uûÌvan˝ch kom-
plex˘ kov˘. Jedn· se o studium komplex˘, kterÈ se dÌky svÈ
adsorptivitÏ pouûÌvajÌ jako pomocnÈ slouËeniny pro stanovenÌ
nÏkter˝ch kov˘ p¯i aplikaci adsorptivnÌch stripping voltamet-
rick˝ch metod.

Principem takov˝chto stanovenÌ je p¯evedenÌ kovu do
komplexu, jenû se adsorptivnÏ nahromadÌ na mÏ¯icÌ elektrodÏ
(v tÈto pr·ci byla uûÌvan· rtuùov· kapkov· elektroda) a n·sled-
nÏ je pak stanovov·n voltametricky. Tento princip je uûÌv·n
jiû nÏkolik desetiletÌ (nikl-dimethylglyoxim, aj.). Jak je vöak
zn·mo, voltametrickÈ stanovenÌ je ruöeno p¯ÌtomnostÌ orga-
nick˝ch l·tek, kterÈ je nutnÈ odstranit vÏtöinou ËasovÏ n·roË-
n˝m postupem. Naproti tomu je vöak zn·mo, ûe u nÏkter˝ch
komplexotvorn˝ch Ëinidel je moûnÈ prov·dÏt stanovenÌ i bez
p¯ed˙pravy. Tak je tomu nap¯. i v p¯ÌpadÏ v tÈto pr·ci zkou-
manÈho uranu a chloranilovÈ kyseliny.

V˝bÏry odpovÌdajÌcÌho komlexovÈho ligandu, stejnÏ jako
volba parametr˘ potenciostatickÈho obohacov·nÌ, b˝vajÌ vo-
leny povÏtöinou empiricky. SterickÈ uspo¯·d·nÌ, mechanismy
tvorby komplexu a adsorpce jsou ve vÏtöinÏ p¯Ìpad˘ doposud
neobjasnÏny. CÌlem pr·ce bylo provÈst vymezen· spektrosko-
pick· a mezif·zov· mÏ¯enÌ vybran˝ch ligand˘ i komplex˘,
provÈst jejich porovn·nÌ (nap¯. na z·kladÏ jejich adsorpËnÌch
parametr˘, tj. adsorpËnÌ koeficient˘, adsorpËnÌ energie maxi-
m·lnÌho stupnÏ pokrytÌ, konstant stability komplex˘ na povr-
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chu elektrody) a z v˝sledk˘ usuzovat na jejich chov·nÌ ve
vztahu k moûnÈmu analytickÈmu vyuûitÌ jak samotnÈho kom-
plexotvornÈho ligandu, tak i vytv·¯enÈho komplexu.

P¯edmÏtem v˝zkumu byly komplexy diethylentriamin-
pentaoctovÈ kyseliny s chromem (III) i (VI), molybdenu,
vanadu a uranu s kyselinou chloranilovou a uranu s cupfer-
ronem.

Aplikovan˝mi pracovnÌmi metodami byly adsorptivnÌ
stripping voltametrie na  visicÌ  rtuùovÈ  kapkovÈ  elektrodÏ,
cyklick· voltametrie, AC voltametrie, UV-VIS spektrometrie,
aù jiû p¯i promÏnnÈ, tak i p¯i konstantnÌ vlnovÈ dÈlce. TÌmto
zp˘sobem byly zÌsk·v·ny informace p¯edevöÌm o reakËnÌch
mechanismech.

V tÈto pr·ci byla nejvÏtöÌ pozornost vÏnov·na reakcÌm
uûÌvan˝m v analytickÈ praxi p¯i stanovenÌ chromu jako sumy
Cr(III) + Cr(VI) metodou adsorptivnÌ rozpouötÏcÌ voltametrie
po nahromadÏnÌ na povrchu rtuùovÈ kapkovÈ elektrody ve
formÏ chel·tu s kyselinou diethylentriaminpentaoctovou; elek-
trochemickÈ rozpuötÏnÌ se prov·dÌ katodickou polarizacÌ s vy-
uûitÌm katalytickÈho efektu iont˘ N .

Tato reakce je pomÏrnÏ komplikovan· a jejÌ pr˘bÏh je
ovlivÚov·na mnoha faktory (Ëas, teplota, pH, stupeÚ hydra-
tace, mocenstvÌ iont˘, vliv dusiËnanov˝ch iont˘ atd.).

Komplexy chromu(III), chromu(VI) s diethylentriamin-
pentaoctovou kyselinou za i bez p¯Ìtomnosti dusiËnanov˝ch
iont˘ byly studov·ny za pomocÌ adsorptivnÌ stripping vol-
tametrie, cyklickÈ voltametrie, AC voltametrie, UV-VIS spek-
trometrie, aù jiû p¯i promÏnnÈ, tak i p¯i konstantnÌ vlnovÈ dÈlce.

Pro objasnÏnÌ p¯esnÈho pr˘bÏhu dÏj˘ byly zmÏ¯enÈ cy-
klickÈ voltamogramy srovn·v·ny s jejich matematickou simu-
lacÌ. Simulace byly prov·dÏny na nÏkolika programech od
r˘zn˝ch v˝robc˘, coû umoûnilo mj. srovn·nÌ moûnostÌ soft-
waru.

Samostatnou kapitolu v˝zkumu adsorptivity vznikajÌcÌch
komplex˘ tvo¯ila elektrokapil·rnÌ mÏ¯enÌ (v kombinaci s apli-
kacÌ modernÌho chemometrickÈho software ñ aù jiû komerË-
nÌho Ëi speci·lnÏ zhotovenÈho za tÌmto ˙Ëelem), kter· p¯ispÏla
k up¯esnÏnÌ a kvantifikov·nÌ nÏkter˝ch p¯edstav o mezif·zo-
vÈm chov·nÌ studovan˝ch komplex˘ a o aplikaci konkrÈtnÌch
experiment·lnÌch podmÌnek (vË. druhu z·kladnÌho elektro-
lytu), za nichû mÏ¯enÌ probÌhala.
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03 VIBRA»NÕ CIRKUL¡RNÕ DICHROISMUS
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Spektroskopie vibraËnÌho cirkul·rnÌho dichroismu2 (VCD)
p¯edstavuje modernÌ techniku v oboru vibraËnÌ spektroskopie,
kter· zaujÌm· v˝znamnÈ postavenÌ p¯i studiu opticky aktiv-

nÌch l·tek. Spektrum VCD je rozdÌlem absorpce levotoËivÈho
a pravotoËivÈho cirkul·rnÏ polarizovanÈho infraËervenÈho z·-
¯enÌ chir·lnÌ molekulou a je mÏ¯eno jako rozdÌl p¯Ìsluön˝ch
absorbancÌ ∆A = A L ñ A R. VCD p¯edstavuje citlivou metodu
pro urËov·nÌ enantiomerickÈ Ëistoty vzork˘ (nap¯. farmaceu-
tick˝ch produkt˘), studium konformace opticky aktivnÌch
molekul a sledov·nÌ konformaËnÌch zmÏn sloûit˝ch biologic-
k˝ch polymer˘ (nap¯. polypeptid˘, bÌlkovin a nukleov˝ch
kyselin), kde je pouûitÌ ostatnÌch fyzik·lnÏ chemick˝ch metod
znaËnÏ omezeno.

Na ⁄stavu analytickÈ chemie VäCHT byl nainstalov·n
prvnÌ komerËnÌ VCD systÈm v EvropÏ, kter˝ se skl·d· z FT-IR
spektrometru IFS-66/S (Bruker), vybavenÈho VCD/IRRAS
modulem PMA 37. V souËasnosti umoûÚuje toto za¯ÌzenÌ
mÏ¯it VCD spektra v oblasti 1800ñ600 cm-1.

V p¯ÌspÏvku  jsou prezentov·ny  obecnÈ principy VCD
spektroskopie a jejÌ experiment·lnÌ uspo¯·d·nÌ. D˘raz je kla-
den na praktickÈ aplikace tÈto prozatÌm m·lo rozöÌ¯enÈ tech-
niky.  Je demonstrov·na schopnost spolehlivÏ  mÏ¯it velmi
malÈ VCD sign·ly p¯ÌrodnÌch terpenov˝ch l·tek (nap¯. α-pine-
nu, limonenu, borneolu), na jejichû z·kladÏ lze s jistotou ro-
zliöit jednotlivÈ enantiomery. KonkrÈtnÌ analytickou aplikaci
p¯edstavuje stanovenÌ enantiomerickÈ Ëistoty vzork˘, kterÈ je
testov·no zjiöùov·nÌm enantiomerick˝ch p¯ebytk˘ (+)- a (ñ)-
-α-pinenu ve smÏsÌch3.

Citlivost VCD k r˘zn˝m typ˘m sekund·rnÌch struktur
chir·lnÌch biomakromolekul ve vodnÈm prost¯edÌ je doku-
mentov·na mÏ¯enÌm spekter bÌlkovin (nap¯. hemoglobinu,
albuminu, konkanavalinu, lysozymu) s r˘zn˝mi podÌly α-he-
lik·lnÌ struktury a β-konformace.

O3

–

1

Obr. 1. VCD (a) a absorpËnÌ (b) spektra L-(ñ)-fukosy (c = 1,22
mol.l-1, pln· Ë·ra) a D-(+)-fukosy (Ë·rkovan·) v Me2SO-d6. S/N je
vyj·d¯en jako polovina rozdÌlu dvou po sobÏ namÏ¯en˝ch blok˘ sken˘
(Ëerchovan·)
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CD spektroskopie byla vyuûita rovnÏû pro studium oligo-
sacharid˘ a jejich deriv·t˘, kterÈ pat¯Ì mezi jedny z nejv˝-
znamnÏjöÌch chir·lnÌch biologick˝ch l·tek, neboù p¯edstavujÌ
z·sob·rnu energie pro organismus, zajiöùujÌ r˘st bunÏk a ˙Ëast-
nÌ se imunologickÈ ochrany organismu4,5. V bioorganickÈ
chemii nach·zejÌ tyto l·tky vyuûitÌ jako selektivnÌ biorecepto-
ry4,6. V p¯ÌspÏvku jsou prezentov·na VCD spektra vybran˝ch
oligosacharid˘ (nap¯. fukosa (obr. 1), D-glukosa, α-, β- a γ-
-cyklodextrin, D-glukopyranosid), mÏ¯en˝ch v dimethylsul-
foxidu v oblasti 1550ñ1100 cm-1. Jedna skupina oligosacha-
rid˘, cyklodextriny, jsou navÌc schopny tvo¯it inkluznÌ
komplexy s ¯adou organick˝ch l·tek. Tato komplexace se
substituovan˝mi arom·ty (nap¯. kyselinou benzoovou) byla
sledov·na pomocÌ VCD spektroskopie a v˝sledky jsou taktÈû
diskutov·ny.
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04 PÿEHLED ANALYTICK›CH METOD
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Obsah fosforu (fosforeËnan˘) v p˘dÏ je v rozmezÌ 0,031ñ
0,128 %. Vyskytuje se v anorganick˝ch (40ñ80 %) a orga-
nick˝ch (20ñ60 %) slouËenin·ch. Problematikou stanovenÌ
fosforu v p˘dÏ se agrochemici zab˝vajÌ vÌce neû 100 let. Jejich
z·vÏry se v principu p¯Ìliö neliöily od souËasn˝ch n·zor˘.
AnalytickÈ metody pouûÌvanÈ ke stanovenÌ p˘dnÌho fosforu
se rozdÏlujÌ podle formy p˘dnÌho fosforu, kterou chceme
stanovit: 1. Metody pro stanovenÌ celkovÈho fosforu. 2. Me-
tody pro stanovenÌ fosforu v anorganick˝ch a organick˝ch
slouËenin·ch. 3. FrakcionaËnÌ stanovenÌ anorganickÈho fos-
foru. 4. Metody pro stanovenÌ p¯ÌstupnÈho fosforu. 5. Stano-
venÌ dynamiky fosforu v p˘dÏ.

StanovenÌ celkovÈho fosforu je zaloûeno na rozkladu vzor-
ku p˘dy pomocÌ alkalickÈho tavenÌ a tavenÌ s HF, rozkladem
p˘sobenÌm r˘zn˝ch kyselin: smÏsi HCl + HNO3, HNO3 +
KMnO4, HClO4+ HNO3, H2SO4, H2SO4 + KClO4, HF + HNO3,
atd. CelkovÏ se pouûÌv· ve svÏtÏ asi 12 metod a z nich jsou
nejrozöÌ¯enÏjöÌ metody s HClO4 a H2SO4 (cit.1-4).

StanovenÌ fosforu v anorganick˝ch a organick˝ch slouËe-
nin·ch je zaloûeno na stanovenÌ anorganicky v·zanÈho fosforu
a celkovÈho fosforu. Z rozdÌlu se urËÌ mnoûstvÌ fosforu, kterÈ
je v·z·no v organick˝ch slouËenin·ch. Fosfor v·zan˝ v anor-
ganick˝ch slouËenin·ch se vÏtöinou stanovÌ jako souËet mnoû-

stvÌ fosforu zÌskanÈho rozkladem p˘dnÌho vzorku roztokem
kyselin (hlavnÏ HCl) a hydroxid˘ (hlavnÏ NaOH). CelkovÏ se
pouûÌv· ve svÏtÏ asi 9 metod1-4.

FrakcionaËnÌ stanovenÌ tzv. anorganickÈho fosforu je vÏt-
öinou zaloûeno na postupnÈ extrakci jednoho p˘dnÌho vzorku
(3 aû 7 frakcÌ) r˘zn˝mi roztoky  neutr·lnÌch  solÌ, roztoky
siln˝ch a slab˝ch kyselin a roztoky hydroxid˘. StaröÌ metody
vych·zely ze samostatnÈ nav·ûky pro kaûdou extrakci. Nej-
rozöÌ¯enÏjöÌ je pouûitÌ r˘zn˝ch modifikacÌ p˘vodnÌ Chang-
-Jacksonovy metody1-4 ñ 5 metod a v b˝valÈm v˝chodnÌm
bloku metoda podle Ginzburg-LebedÏvovÈ3. CelkovÏ je zn·-
mo asi 11 metod.

Metody pro stanovenÌ p¯ÌstupnÈho fosforu jsou zaloûeny
na extrakci tzv. rostlin·m p¯ÌstupnÈho fosforu r˘zn˝mi ex-
trakËnÌmi Ëinidly: roztoky siln˝ch a slab˝ch kyselin, roztoky
neutr·lnÌch solÌ, alkalick˝mi roztoky, tlumiv˝mi roztoky a roz-
toky fluorid˘. PouûÌvajÌ se i smÏsi tÏchto roztok˘, i s r˘zn˝mi
chelatony. NovÏjöÌ metody pouûÌvajÌ anex nebo katex, r˘znÈ
sorpËnÌ papÌrky nebo tablety, radioisotopy nebo elektroul-
trafiltrace (EUF). Aplikace vhodnÈ metody podle Ginzbur-
govÈ3 z·visÌ na p˘dnÌ varietÏ: kyselÈ a slabÏ kyselÈ p˘dy ñ
kyselÈ extrakËnÌ roztoky nebo pufrovanÈ roztoky s pH v roz-
mezÌ 1ñ4,5, karbon·tovÈ nebo alkalickÈ p˘dy ñ pufrovanÈ
roztoky s pH v rozmezÌ 3,2ñ5,5 nebo neutr·lnÌ aû alkalickÈ
roztoky s pH 6,5ñ8,0, r˘znÈ p˘dnÌ typy ñ slabÈ roztoky neu-
tr·lnÌch solÌ, extrakce vodou a jiû uvedenÈ vöechny novÏjöÌ
metody. Toto jsou nejvÌce pouûÌvanÈ metody v agrochemickÈ
praxi a pouûitÌ vhodnÈ metody z·visÌ na r˘zn˝ch faktorech,
nap¯. anglicky mluvÌcÌ  zemÏ  a  rozvojovÈ  zemÏ  pouûÌvajÌ
vÏtöinou Olsenovu metodu4, nÏmecky mluvÌcÌ zemÏ a Ë·st
zemÌ v oblasti nÏmeckÈho vlivu pouûÌvajÌ r˘znÈ lakt·tovÈ me-
tody (CAL, DL a AL ñ metody)5, v nÏkter˝ch zemÌ se pouûÌv·
extrakce s CaCl2(cit.2). V »eskÈ republice je zavedena metoda
podle Mehlicha, varianta 3 (cit.4). Tyto metody se mohou dÏlit
na hlavnÌ a doplÚkovÈ: hlavnÌ metoda je celost·tnÏ zaveden·
metoda v p¯ÌsluönÈ zemi a doplÚkov· metoda slouûÌ ve spor-
n˝ch p¯Ìpadech pro bliûöÌ informaci o stavu p¯ÌstupnÈho fos-
foru (nap¯. metoda Mehlich 3 a extrakce s 0,01 M-CaCl2). M·m
p¯ehled o 51 metod·ch tohoto typu.

StanovenÌ dynamiky fosforu v p˘dÏ (kinetickÈ metody) ñ
metody slouûÌ ke stanovenÌ vlastnostÌ p˘dy, kter· ovlivÚuje
chov·nÌ fosforu v p˘dÏ, hlavnÏ jeho uvolÚov·nÌ z p˘dnÌho
komplexu do p˘dnÌho roztoku. Jsou to n·sledujÌcÌ Ëty¯i uka-
zatele:

Faktor intenzity ñ I (˙roveÚ okamûitÈ p¯Ìstupnosti fosforu
rostlin·m) ñ urËuje se jako fosf·tov˝ potenci·l ñ obdoba che-
mickÈho potenci·lu3. NejvÌce se pouûÌv· extrakce 0,001ñ0,01 M

roztoky CaCl2 (KCl, NaCl a K2SO4) a v˝sledky se vyjad¯ujÌ
obvykle v mmol P na 1000 ml (cit.5). Existuje asi 6 metod.
PouûÌv· se i stanovenÌ pomocÌ EUF nebo v˝poËet z pufraËnÌ
kapacity.

Faktor kapacity ñ Q (mnoûstvÌ p¯ÌstupnÈho fosforu, kterÈ
je schopno se uvolnit z povrchu pevnÈ f·ze p˘dy do roztoku).
P¯ÌmÈ stanovenÌ je velmi problematickÈ, proto se pouûÌv·
vûdy po dohodÏ jedna z metod pro stanovenÌ p¯ÌstupnÈho
fosforu3,5. Nep¯ÌmÈ stanovenÌ je zaloûeno na v˝poËtu z roz-
dÌlu celkovÏ p¯ÌstupnÈho fosforu a vodorozpustnÈho fosforu6.
ExistujÌ asi 4 metody.

Faktor kinetiky ñ R (rychlost uvolÚov·nÌ fosforu z povrchu
pevnÈ f·ze p˘dy do roztoku). StanovenÌ se prov·dÌ pomocÌ
anexu4,5 nebo katexu6, a to sledov·nÌm ËasovÈ z·vislosti uvol-
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Úov·nÌ fosforu. Lze i vyuûÌt EUF. ExistujÌ 3 zp˘soby stano-
venÌ.

AdsorpËnÌ charakteristika p˘dy ñ stanovuje se adsorpËnÌ
maximum pomocÌ r˘zn˝ch izoterm2-5 a sorpËnÌ index ñ jeden
bod sorpËnÌ izotermy4,5. CelkovÏ se poûÌv· 5 zp˘sob˘.

PufraËnÌ kapacita ñ PK (vyskytuje se i pod n·zvem dife-
renci·lnÌ PK, fosf·tov· PK, rovnov·ûn· PK) ñ VypoËte se
z adsorpËnÌ a desorpËnÌ z·vislosti jako podÌl dQ/dI. Z k¯ivky
lze i zÌskat faktor intenzity a rovnov·hu, kdy adsorpce P =
desorpci P. PouûÌvajÌ se t¯i z·kladnÌ metody3,4.
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P¯i v˝stavbÏ regresnÌch model˘ se uûÌv· metody nejmen-
öÌch Ëtverc˘ (MN»). Metoda nejmenöÌch Ëtverc˘ poskytuje
postaËujÌcÌ odhady parametr˘ jenom p¯i souËasnÈm splnÏnÌ
vöech p¯edpoklad˘ o datech a o regresnÌm modelu. Pokud nenÌ
splnÏno n·sledujÌcÌch sedm p¯edpoklad˘, ztr·cÌ metoda nej-
menöÌch Ëtverc˘ svÈ vlastnosti:
I. RegresnÌ parametry β mohou nab˝vat libovoln˝ch hodnot.
II. RegresnÌ model je line·rnÌ v parametrech a platÌ aditivnÌ

model mÏ¯enÌ.
III. Matice nen·hodn˝ch, nastavovan˝ch hodnot vysvÏtlujÌ-

cÌch promÏnn˝ch X m· hodnost rovnou pr·vÏ m, û·dnÈ jejÌ
dva sloupce xj, xk nejsou koline·rnÌ.

IV. N·hodnÈ chyby εi majÌ nulovou st¯ednÌ hodnotu E(εi) = 0.
V. N·hodnÈ chyby εi majÌ konstantnÌ a koneËn˝ rozptyl

E( ) = σ2

VI. N·hodnÈ chyby εi jsou vz·jemnÏ nekorelovanÈ a platÌ
cov(εiεj) = E(εiεj) = 0.

VII.Chyby εi majÌ norm·lnÌ rozdÏlenÌ N(0, σ2).
Postup hled·nÌ regresnÌho modelu se skl·d· z krok˘: 1. N·-

vrh modelu zaËÌn· vûdy od nejjednoduööÌho modelu, line·r-
nÌho. 2. P¯edbÏûn· anal˝za dat sleduje promÏnlivost promÏn-
n˝ch na rozptylov˝ch diagramech, indexov˝ch grafech. Vy-
öet¯uje se multikolinearita, heteroskedasticita, autokorelace
a vlivnÈ body. 3. Odhadov·nÌ parametr˘ se prov·dÌ klasickou

metodou nejmenöÌch Ëtverc˘, n·sleduje testov·nÌ v˝znam-
nosti parametr˘ Studentov˝m t-testem. St¯ednÌ kvadratick·
chyba predikce MEP a Akaikovo informaËnÌ kritÈrium AIC
jsou rozhodËÌ kritÈria p¯i hled·nÌ modelu. 4. RegresnÌ diag-
nostika prov·dÌ identifikaci vlivn˝ch bod˘ a ovÏ¯enÌ p¯edpo-
klad˘ metody nejmenöÌch Ëtverc˘. V p¯ÌpadÏ vÌce vysvÏtlu-
jÌcÌch promÏnn˝ch se posoudÌ vhodnost promÏnn˝ch pomoci
parci·lnÌch regresnÌch graf˘ a parci·lnÌch rezidu·lnÌch graf˘.
5. Konstrukce zp¯esnÏnÈho modelu: parametry zp¯esnÏnÈho
modelu  jsou odhadov·ny s vyuûitÌm a) metody v·ûen˝ch
nejmenöÌch Ëtverc˘ p¯i nekonstantnosti rozptylu, b) metody zo-
becnÏn˝ch nejmenöÌch Ëtverc˘ p¯i autokorelaci, c) metody
podmÌnkov˝ch nejmenöÌch Ëtverc˘ p¯i omezenÌ kladen˝ch na
parametry, d) metody racion·lnÌch hodnostÌ u multikolineari-
ty, e) metody rozöÌ¯en˝ch nejmenöÌch Ëtverc˘ pro p¯Ìpad, ûe
vöechny promÏnnÈ jsou zatÌûeny n·hodn˝mi chybami, a ko-
neËnÏ f) robustnÌch metod pro jin· rozdÏlenÌ neû norm·lnÌ
a data s vyboËujÌcÌmi hodnotami a extrÈmy. RegresnÌ diag-
nostika: metoda MN» nezajiöùuje obecnÏ nalezenÌ p¯ijatel-
nÈho modelu. MusÌ b˝t splnÏny podmÌnky, odpovÌdajÌcÌ sloû-
k·m tzv. regresnÌho tripletu (data, model, metoda odhadu):
a. vhodnosti dat pro navrûen˝ regresnÌ model (data), b. vhod-
nosti modelu pro dan· data (model), c. splnÏnÌ z·kladnÌch
p¯edpoklad˘ MN» (metoda).
1. Data: sleduje se v˝skyt vlivn˝ch bod˘: VyboËujÌcÌ po-
zorov·nÌ, kterÈ se liöÌ v hodnot·ch vysvÏtlovanÈ (z·visle)
promÏnnÈ y od ostatnÌch, a extrÈmy, kterÈ se liöÌ v hodnot·ch
nez·visle promÏnn˝ch x. Jsou vöak i body jak vyboËujÌcÌ, tak
i extrÈmnÌ.
2. Model: kvalitu regresnÌho modelu lze posoudit v p¯ÌpadÏ
jednÈ vysvÏtlujÌcÌ promÏnnÈ x p¯Ìmo z grafu z·vislosti y na x.
OmezÌme se na parci·lnÌ regresnÌ grafy, jeû umoûÚujÌ posou-
zenÌ kvality navrûenÈho regresnÌho modelu a indikujÌ i vybo-
ËujÌcÌ body.
3. Metoda: v praxi b˝vajÌ nÏkterÈ p¯edpoklady MN» poru-
öeny: a) Na parametry jsou kladena omezenÌ, n·sleduje uûitÌ
podmÌnkov˝ch nejmenöÌch Ëtverc˘. b) KovarianËnÌ matice
chyb nenÌ diagon·lnÌ (autokorelace) a data nemajÌ stejn˝ roz-
ptyl (heteroskedasticita), pak je nutno uûÌt metody zobec-
nÏn˝ch nejmenöÌch Ëtverc˘, Ëi metody v·ûen˝ch nejmenöÌch
Ëtverc˘. c) RozdÏlenÌ dat nelze povaûovat za norm·lnÌ nebo
se v datech vyskytujÌ vlivnÈ body a uûije se robustnÌho kritÈria,
kterÈ je na poruöenÌ p¯edpokladu o rozdÏlenÌ chyb a na vlivnÈ
body m·lo citlivÈ. Pro odhad parametr˘ b se uûÌv· iteraËnÌ
metody v·ûen˝ch nejmenöÌch Ëtverc˘. d) TakÈ promÏnnÈ x
mohou b˝t zatÌûeny n·hodn˝mi chybami, coû vede k uûitÌ
metody rozöÌ¯en˝ch nejmenöÌch Ëtverc˘. e) Pro öpatnÏ pod-
mÌnÏnÈ matice XTX se pouûÌv· metoda racion·lnÌch hodnostÌ,
vedoucÌ k systÈmu vych˝len˝ch odhad˘, kde vych˝lenÌ je
¯Ìzeno jednÌm parametrem.
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JednÌm z p¯edpoklad˘ pouûitÌ vÏtöiny metod statistickÈ
anal˝zy dat je jejich p¯iblÌûenÌ gaussovskÈmu nebo alespoÚ
symetrickÈmu rozdÏlenÌ2.  Tento p¯edpoklad nenÌ vÏtöinou
u biologick˝ch dat splnÏn. Data jsou Ëasto nehomogennÌ. Sou-
bory dat jsou charakteristickÈ velk˝m poËtem promÏnn˝ch
s vysok˝m podÌlem sdÌlenÈ variability a souËasnÏ omezen˝m
poËtem mÏ¯enÌ. NamÏ¯enÈ hodnoty vöech promÏnn˝ch b˝vajÌ
zatÌûeny znaËnou experiment·lnÌ chybou.

Cestou k ˙pravÏ dat smÏrem k symetrii je jejich transfor-
mace. PouûitÌ transformacÌ je vöak bÏûnÈ pouze u jedno- nebo
maxim·lnÏ dvourozmÏrn˝ch dat (Spearmanovy po¯adovÈ ko-
relace).  TransformacÌ  lze vöak  obvykle dospÏt  k  symetrii
v rozdÏlenÌ i u dat dvou- a vÌcerozmÏrn˝ch. NavÌc vÏtöinou
b˝v· stabilizov·n i jejich rozptyl3 (obr. 1) a p¯i pouûitÌ po¯a-
dovÈ transformace b˝v· vy¯eöen i problÈm s jejich nehomo-
genitou, p¯inejmenöÌm v jednotliv˝ch dimenzÌch4,5.

Jak je demonstrov·no na obr·zku 1, po transformaci zpra-
vidla doch·zÌ i k nap¯ÌmenÌ monotÛnnÌch k¯ivkov˝ch vztah˘
mezi dvÏma promÏnn˝mi. K popisu vztah˘ mezi promÏnn˝mi
pak nenÌ nutnÈ pouûÌt polynomickou, nebo neline·rnÌ regresi.
Na takto upraven· data lze aplikovat bÏûnou korelaËnÌ ana-
l˝zu3 a vypoËÌtanÈ korelaËnÌ matice lze d·le pouûÌt jako z·klad
pro nÏkterou z vÌcerozmÏrn˝ch statistick˝ch metod5.

Jako  optim·lnÌ  postup k vytÏûenÌ maxim·lnÌ informa-
ce z negaussovsk˝ch dat p¯i zachov·nÌ vÏrohodnosti a inter-
pretovatelnosti v˝sledk˘ lze navrhnout faktorovou anal˝zu
v kombinaci s mocninnou transformacÌ (nesymetrick·, ale
homogennÌ data), nebo v kombinaci s po¯adovou transformacÌ
p˘vodnÌch dat (nehomogennÌ data). V˝sledky jsou dokumen-
tov·ny na dvou p¯Ìkladech. PrvnÌ p¯Ìklad se zab˝v· zpra-
cov·nÌm souboru obÈznÌch dÏtÌ, u kter˝ch byly hodnoceny
vztahy mezi promÏnn˝mi charakterizujÌcÌ stupeÚ pohlavnÌho
v˝voje, stupeÚ obezity, steroidy a leptinem4. Druh˝ p¯Ìklad se
zab˝v· zjiöùov·nÌm vztahu mezi inzulÌnovou rezistencÌ a funk-
cÌ dvou enzym˘ steroidogeneze v nadledvin·ch a gon·d·ch.
V obou p¯Ìpadech byly zÌsk·ny dob¯e interpretovatelnÈ a kon-
zistentnÌ v˝sledky.

Kombinace faktorovÈ anal˝zy a transformace p˘vodnÌch
promÏnn˝ch je robustnÌ k negaussovskÈmu rozdÏlenÌ, umoû-
Úuje pracovat i s takov˝mi daty, kdy mezi dvojicemi promÏn-
n˝ch existujÌ nÏkterÈ monotÛnnÌ k¯ivkovÈ vztahy. JejÌ v˝sled-
ky jsou i v tÏchto p¯Ìpadech vÏtöinou interpretovatelnÈ. Obec-
nÏ pak faktorov· anal˝za respektuje existenci experiment·lnÌ

1

Obr. 1. Transformace dat z negaussovsk˝m rozdÏlenÌm ve vztahu mezi dvÏma promÏnn˝mi. V prvnÌm sloupci (A, D, G) jsou zn·zornÏna
p˘vodnÌ data. Druh˝ sloupec (B, E, H) p¯edstavuje data po mocninnÈ nebo logaritmickÈ transformaci a t¯etÌ sloupec (C, F, I) zn·zorÚuje data
transformovan· na po¯adÌ
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chyby u vöech promÏnn˝ch a nerozliöuje z·visle a nez·visle
promÏnnou1,2. UmoûÚuje nejlepöÌ orientaci ve vztazÌch mezi
promÏnn˝mi1,2. Vede rovnÏû k redukci dimenzionality sys-
tÈmu a obvykle i k nalezenÌ jeho podstatn˝ch vlastnostÌ1,2.
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07 FINGERPRINT DESCRIPTORS IN TAILORING
NEW DRUGS USING GUHA METHOD

JAROSLAVA H¡LOV¡a and PÿEMYSL é¡Kb

aInstitute of Inorganic Chemistry AS CR, 250 68 ÿeû, Czech
Republic, e-mail: halova@iic.caz.cz, bInstitute of Computer
Science AS CR, Pod vod·renskou vÏûÌ 2, 182 07 Prague 8,
Czech Republic

Malignant melanoma is a tumor with a worldwide increasing
incidence. Intervention into melanin synthesis in melanocytes1

is a widespread approach to the chemotherapy of melanoma.
We have classified analogs of melanin precursors (ca-

techol analogs) from the viewpoint of their activity against
melanoma and pharmacophoric hypotheses were generated by
GUHA2 method using unique fingerprint descriptors3 and
CATALYST RTM4. This is the first successful use of finger-
print descriptors in QSAR. The results (Fig. 1) of both methods
are in full accordance, which support our pharmacophoric
hypotheses. They may be used to estimate the biological
activity of proposed targets allowing a rank ordering of syn-
thetic priorities.

It seems that the interaction of tyrosine and DOPA analogs
in tyrosinase directed step of melanin biosynthesis1 can be
explained mainly by the presence of structural characteristics
of benzene ring side chain substituent R. The pattern of hydro-
xyl substitution of the benzene ring is also important.
ñ The late Dr. Oldrich Strouf found detailed data on 37 ca-
techol analogs against malignant melanoma and classified them

Table I
Classes of therapeutic activity are expressed in equivalents of
IC 50. The 10**(Class-1) activity ought to be used for PC-
-GUHA and CATALYST RTM calculations, which were thus
more sensitive to therapeutic activity

Class as IC 50 equiv. CATALYST class
[µg.ml-1]

1 up to 0.1 1
2 0.3 10
3 0.5 100
4 0.7 1000
5 over 1.0 10000

into five classes according to their therapeutic activity (Ta-
ble I). The common structural part of all compounds is the
benzene ring. The particular substituent positions are num-
bered according to Fig 2.

ñ GUHA2,5 is acronym of General Unary Hypotheses Auto-
maton. PC GUHA is academic software distributed by the
Institute of Computer Science of the Academy of Sciences of
the Czech Republic. GUHA has been successfully used in ap-
plied research. The main feature which distinguishes GUHA
among various data processing software is its explorative
character, as opposed to the mainstream approach of testing
hypotheses formulated in advance. GUHA systematically ge-
nerates ñ with regard to certain specific criteria ñ all hypothe-
ses supported by given empirical data. Therefore it falls in the
category sometimes referred to as data mining methods.
ñ CATALYST RTM is a registered trade mark of Molecular
Simulation, Inc. One application of CATALYST RTM soft-
ware package4 is the generation of hypotheses that attempt to
correlate the biological activity observed for a series of com-
pounds to their chemical structure6. The hypotheses generated
are three-dimensional descriptions of a pharmacophore model
proposed for the series of compounds examined.
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Fig. 1. The best pharmacophoric hypothesis generated by both
independent methods is: carboxyl and free amino group in the
side chain with hydroxyl in para position imply high antime-
lanoma activity
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01 ANTIOXIDA»NÕ KOMPLEX BIOFLAVONOIDŸ
A ASKORBOV… KYSELINY V JABLK¡CH
(MALUS PUMILA MILL.)

JAROMÕR LACHMAN, MATY¡ä ORS¡K
a VLADIMÕR PIVEC

Katedra chemie AgronomickÈ fakulty »eskÈ zemÏdÏlskÈ uni-
verzity, Kam˝ck· 129, 165 21 Praha 6, »esk· republika,
e-mail: lachman@af.czu.cz

PolyfenolickÈ l·tky, zejmÈna flavonoidy a askorbov· ky-
selina, jsou ˙Ëinn˝mi antioxidanty vzhledem k jejich schop-
nosti reagovat s voln˝mi radik·ly mastn˝ch kyselin a kyslÌku.
JednÌm z nejbohatöÌch zdroj˘ flavonoid˘ v lidskÈ v˝ûivÏ jsou
jablka (Malus pumila Mill.), ve kter˝ch je obsaûen velmi
öirok˝ komplex. Jejich obsah flavonol˘ sniûuje aterosklerotic-
kÈ procesy, inhibuje akumulaci cholesterolu v krevnÌm sÈru
a zvyöuje rezistenci cÈvnÌch stÏn a sniûuje riziko koron·rnÌch
onemocnÏnÌ.

Jablka p¯edstavujÌ v˝znamn˝ zdroj konzumace polyfe-
nolick˝ch antioxidant˘ a askorbovÈ kyseliny2,3. Jejich obsah
je ovlivnÏn ¯adou faktor˘, nap¯. obsah kvercetinu u jablek se
pohybuje v rozmezÌ 21ñ72 mg.kg-1 v z·vislosti na odr˘dÏ4,
u kultivaru Scugog bylo stanoveno 95ñ100 mg.kg-1 anthokya-
n˘5. PomocÌ HPLC byl nalezen obsah celkov˝ch polyfenol˘6

v jableËn˝ch öù·v·ch v rozmezÌ 28,9ñ115,5 mg.l-1. Obsah vita-
minu C7 v jablk·ch je uv·dÏn v hodnot·ch 1,8ñ6,4 mg.100 g-1,
jablkovÈm kompotu 1,0 mg.100 g-1 a suöen˝ch jablk·ch 12,0
mg.100 g-1. Aktivita askorbovÈ kyseliny p¯edstavuje pouze
malou Ë·st celkovÈ antioxidaËnÌ aktivity jablek a jableËnÈ
öù·vy (cca 1 %), zatÌmco chlorogenov· kyselina a glykosidy
floretinu8 32 % a 11 %. Obsah polyfenol˘ z·visÌ i na ranosti
odr˘d9 ñ nejvÏtöÌ mnoûstvÌ polyfenol˘ bylo stanoveno v jab-
leËn˝ch koncentr·tech z ran˝ch odr˘d. U Ëerven˝ch odr˘d
doch·zÌ p¯i dozr·v·nÌ k syntÈze anthokyan˘, nap¯. u odr˘dy
Splendour aû na obsah 1 mg.g-1 glykosid˘ kyanidinu. Doch·zÌ
takÈ k p¯emÏnÏ monomernÌch prokyanidin˘ na oligomernÌ
struktury10. P¯i skladov·nÌ jableËnÈ öù·vy jsou polyfenolickÈ
antioxidanty stabilnÌ, zatÌmco obsah askorbovÈ kyseliny se
sniûuje8.

U t¯Ì vybran˝ch odr˘d (Idared, Gloster, Ontario) jsme
sledovali obsah askorbovÈ kyseliny (AK) titraËnÌ metodou
s 2,6-dichlorfenolindofenolem a celkov˝ch polyfenol˘ (CP)
spektrofotometrickou metodou s Folin-Ciocalteuov˝m Ëinid-
lem. Vzorky byly pÏstov·ny za stejn˝ch podmÌnek na pokus-
nÈm pozemku »ZU v Praze ñ Suchdole v lÈtech 1997 a 1998
a analyzov·ny po sklizni a v pr˘bÏhu skladov·nÌ po dobu
6 mÏsÌc˘ p¯i teplotÏ +5 ∞C. V pr˘bÏhu skladov·nÌ doch·zelo
ke statisticky v˝znamnÈmu poklesu obsahu AK i CP. Byly
zjiötÏny znaËnÈ meziodr˘dovÈ a meziroËnÌkovÈ rozdÌly, kterÈ
vöak nedos·hly meze statistickÈ pr˘kaznosti. NejvyööÌch hodnot
AK a CP dosahovala v obou lÈtech odr˘da Ontario (12,1 mg.kg-1

a 2012 mg.kg-1), nejniûöÌch odr˘da Gloster (5,5 mg.kg-1

a 1738 mg.kg-1, obr·zky 1 a 2). P¯es nejvÏtöÌ pokles obsahu
AK u odr˘dy Ontario po öestimÏsÌËnÌm skladov·nÌ (ñ30,1 %)
a nejmenöÌ pokles u odr˘dy Gloster (ñ22,9 %), z˘st·v· odr˘da
Ontario z hlediska obsahu antioxidant˘ typu AK a CP jejich
nejcennÏjöÌm zdrojem z ovÏ¯ovan˝ch odr˘d a m· pozitivnÌ
vliv na zdravÌ ËlovÏka.
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Obr. 1. Pr˘mÏrn˝ obsah askorbovÈ kyseliny v jablk·ch: 1 ñ po
sklizni; 2 ñ po 6 mÏsÌcÌch skladov·nÌ

Obr. 2. Pr˘mÏrn˝ obsah celkov˝ch polyfenol˘ v jablk·ch: 1 ñ po
sklizni; 2 ñ po 6 mÏsÌcÌch skladov·nÌ
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02 BIOGENNÕ AMINY V KYSAN…M ZELÕ

PAVEL KALA», JIÿÕ äPI»KA, MARTIN KÿÕéEK
a TAMARA PELIK¡NOV¡

Katedra chemie  ZemÏdÏlskÈ  fakulty, JihoËesk· univerzita,
Studentsk· 13, 370 05 »eskÈ BudÏjovice, »esk· republika,
e-mail: kalac@zf.jcu.cz

BiogennÌ aminy (BA) vznikajÌ v potravin·ch p¯edevöÌm
dekarboxylacÌ p¯irozen˝ch aminokyselin p˘sobenÌm dekarbo-
xylas, kter˝mi jsou vybaveny ËetnÈ druhy hnilobn˝ch bakteriÌ,
ale takÈ ¯ada druh˘ bakteriÌ mlÈËnÈho kvaöenÌ. Podle chemic-
kÈ struktury se nejbÏûnÏjöÌ BA ËlenÌ na aromatickÈ (tyramin ñ
TY a 2-fenylethylamin), heterocyklickÈ (histamin ñ HI a tryp-
tamin), alifatickÈ diaminy (putrescin ñ PUT a kadaverin ñ
KAD) a polyaminy (spermidin a spermin, p¯ÌpadnÏ agmatin).
Z biologickÈho hlediska se vöak mezi polyaminy ¯adÌ i putres-
cin jako prekurzor sperminu a spermidinu. Aminy s nejvyööÌmi
obsahy v potravin·ch jsou TY vznikajÌcÌ z tyrosinu, HI z his-
tidinu, PUT z ornithinu a KAD z lysinu.

Zv˝öen˝ z·jem o BA v potravin·ch vypl˝v· z prohlu-
bujÌcÌch se poznatk˘ o jejich biologickÈm p˘sobenÌ na Ëlo-
vÏka. HI a TY mohou p¯i nadmÏrnÈm p¯Ìjmu p˘sobit psycho-
aktivnÏ a ovlivÚovat krevnÌ tlak. PUT a KAD jsou povaûov·ny
za indik·tory neû·doucÌch p¯emÏn bÌlkovin. Zv˝öen˝ v˝skyt
BA v potravin·ch se proto posuzuje jako neû·doucÌ2. MÏnÌ se
vöak pohled na roli polyamin˘, kterÈ se z¯ejmÏ podÌlejÌ na
r˘stu a mnoûenÌ bunÏk. To m˘ûe b˝t p¯ÌznivÈ nap¯. pro hojenÌ
ran, ale neû·doucÌ nap¯. pro r˘st n·dor˘3.

VyööÌ obsahy BA se uv·dÏjÌ v mlÈËnÏ kvaöen˝ch potravi-
n·ch, mezi nÏû pat¯Ì kysanÈ zelÌ, hojnÏ konzumovanÈ v mnoha
zemÌch. Liter·rnÌ p¯ehled4 uv·dÌ p¯edevöÌm znaËnÈ obsahy HI,
povaûovanÈho za biologicky nej˙ËinnÏjöÌ z BA. Proto jsme se
vÏnovali pr˘zkumu v˝skytu BA v konzumovanÈm kysanÈm
zelÌ, dynamice tvorby amin˘ bÏhem kvaöenÌ a skladov·nÌ
a moûnostem snÌûit obsahy BA pouûitÌm vhodn˝ch kultur
mlÈËn˝ch bakteriÌ. Pokusy byly prov·dÏny v modelov˝ch
laboratornÌch podmÌnk·ch. BA byly z kysanÈho zelÌ extraho-
v·ny kyselinou chloristou, reakcÌ s benzoylchloridem p¯eve-
deny na N-benzamidy a stanovov·ny micel·rnÌ elektrokinetic-
kou kapil·rnÌ chromatografiÌ na p¯Ìstroji SpectraPHORESIS
2000 (cit.5). SouËasnÏ bylo stanovov·no sedm kvalitativnÌch
ukazatel˘ kysanÈho zelÌ.

P¯i pr˘zkumu obsah˘ BA v konzumovanÈm kysanÈm6 zelÌ
jsme bÏhem let 1996 aû 1998 analyzovali 121 vzork˘, rozdÏ-

len˝ch do Ëty¯ skupin: vyrobenÈ Ëesk˝mi v˝robci, rakousk˝mi
v˝robci, p¯ipravenÈ v dom·cnostech a kysanÈho zelÌ sterilo-
vanÈho v n·levu ve sklenicÌch. Pr˘mÏrnÈ obsahy (mg.kg-1)
byly 174 pro TY, 146 pro PUT a 50 pro KAD, avöak hodnoty
kolÌsaly ve velmi öirokÈm rozpÏtÌ. NejniûöÌ obsahy byly v ky-
sanÈm zelÌ p¯ipravenÈm v dom·cnostech. UrËitÈ rozdÌly exis-
tovaly i mezi jednotliv˝mi v˝robci. Na rozdÌl od ˙daj˘ litera-
tury byly zjiötÏny jen nÌzkÈ obsahy HI ñ hranici 10 mg.kg-1

p¯ekroËilo jen 19 % vzork˘. Obsahy tryptaminu, spermidinu
a zejmÈna sperminu byly velmi nÌzkÈ.

PodobnÈ v˝sledky v obsazÌch jednotliv˝ch BA jsme zjis-
tili i v modelov˝ch pokusech. P¯i sledov·nÌ dynamiky tvorby
amin˘ v pr˘bÏhu 12 mÏsÌc˘ skladov·nÌ za optim·lnÌch pod-
mÌnek p¯i 5ñ6 ∞C se uk·zalo, ûe k rozhodujÌcÌ tvorbÏ amin˘
doch·zÌ v poË·teËnÌ f·zi v˝roby, pravdÏpodobnÏ jiû p¯i poË·-
teËnÌm kvaöenÌ. Pouze obsah TY se pr˘kaznÏ (p<0,01) zvy-
öoval s pokraËujÌcÌ dobou skladov·nÌ. Mezi obsahy amin˘
v kysanÈm zelÌ a v odpovÌdajÌcÌm l·ku nejsou pr˘kaznÈ roz-
dÌly7.

KysanÈ zelÌ se v podmÌnk·ch »R vyr·bÌ i p¯ipravuje
v dom·cnostech spont·nnÌm kvaöenÌm, coû je jednou z p¯ÌËin
v˝kyv˘ v jakosti. OvÏ¯ili jsme proto jako inokulanty pÏt kultur
mlÈËn˝ch bakteriÌ, vyr·bÏn˝ch firmou Medipharm CZ Husto-
peËe pro sil·ûov·nÌ pÌcnin. Kultury byly aplikov·ny v roztoku
v d·vce 5.106 KTJ na gram nakl·danÈho zelÌ, spont·nnÏ kva-
öenÈ zelÌ slouûilo jako kontrolnÌ varianta. Po kvaöenÌ p¯i 22 ∞C
po dobu dvou t˝dn˘ bylo zelÌ skladov·no öest mÏsÌc˘ p¯i 5ñ
6 ∞C. K v˝raznÈmu snÌûenÌ obsahu BA, zlepöenÌ kvalitativnÌch
ukazatel˘ (zejmÈna snÌûenÌ tvorby kyseliny octovÈ a amo-
niaku) a k velmi p¯ÌznivÈmu smyslovÈmu hodnocenÌ doölo p¯i
pouûitÌ Lactobacillus plantarum a prepar·tu Microsil, kter˝
obsahuje L. plantarum, L. casei, Entrococcus faecium a Pedio-
coccus spp. Inokulanty L. casei, P. pentosaceus a E. faecium
mÏly jen omezenÈ ˙Ëinky na sledovanÈ ukazatele8. V souËasnÈ
dobÏ pokraËujÌ pokusy s cÌlem urËit optim·lnÌ d·vky obou
˙Ëinn˝ch inokulant˘.

SouhrnnÏ je moûnÈ uvÈst, ûe obsah tyraminu ¯adÌ kysanÈ
zelÌ mezi potraviny, kterÈ mohou u citliv˝ch jedinc˘ vyvol·vat
nÏkterÈ neû·doucÌ ˙Ëinky, zejmÈna zv˝öenÌ krevnÌho tlaku.
Ukazuje se vöak moûnost snÌûit obsah tyraminu, ale i dalöÌch
biogennÌch amin˘, p¯Ìdavkem inokulant˘ nÏkter˝ch mlÈËn˝ch
bakteriÌ.
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aKatedra chemie ZemÏdÏlskÈ fakulty, JihoËesk· univerzita,
Studentsk· 13, 370 05 ».BudÏjovice, »esk· republika, e-mail:
krizek@zf.jcu.cz, bV˝zkumn˝  ˙stav ryb·¯sk˝ a hydrobiolo-
gick˝, 389 01 VodÚany, »esk· republika

BiogennÌ aminy, mezi nÏû ¯adÌme nap¯. putrescin, kada-
verin, spermidin, spermin,  histamin a tyramin, jsou l·tky
vyskytujÌcÌ se zejmÈna v potravin·ch bÌlkovinnÈ povahy. Je-
jich v˝zkum je vyvol·n dvÏma p¯ÌËinami. Jde jednak o l·tky
toxickÈ (zejmÈna v p¯ÌpadÏ histaminu Ëi tyraminu), na druhÈ
stranÏ je lze povaûovat za indik·tory rozkladu potravin. Hle-
disko jakostnÌ je v˝znamnÈ p¯edevöÌm u nefermentovan˝ch
potravin s vysok˝m obsahem bÌlkovin. Typick˝m materi·lem
tÈto kategorie je rybÌ maso. Toxicita biogennÌch amin˘ v˝raz-
nÏ kolÌs· v z·vislosti na geneticky podmÌnÏn˝ch individu·l-
nÌch detoxikaËnÌch schopnostech organismu2. Pro vnÌmavÈ
jednotlivce p¯edstavujÌ p¯edevöÌm histamin a tyramin znaËnou
mÌru rizika, zejmÈna v p¯ÌpadÏ souËasnÈho poûitÌ alkoholu Ëi
nÏkter˝ch druh˘  lÈËiv (antidepresiv nebo tuberkulostatik).
DoprovodnÈ polyaminy ñ putrescin a kadaverin, mohou v d˘-
sledku synergickÈho efektu nep¯Ìznivou situaci jeötÏ zhor-
öovat. O tvorbÏ amin˘ ve v˝znamn˝ch mo¯sk˝ch ryb·ch (tu-
Ú·k, makrela aj.) je k dispozici ¯ada ˙daj˘3-6, situace u sladko-
vodnÌch ryb dosud nebyla systematicky studov·na. CÌlem
p¯edloûenÈ pr·ce je posouzenÌ, v jakÈm rozsahu doch·zÌ ke
tvorbÏ vybran˝ch biogennÌch amin˘ v mase kapra obecnÈho
(Cyprinus carpio) s ohledem na toxikologickÈ a kvalitativnÌ
hledisko.

Vzorky kap¯Ìho masa byly zÌsk·ny z ËerstvÏ zabit˝ch ryb
o pr˘mÏrnÈ hmotnosti 2,3 kg. Maso bylo omyto v destilovanÈ
vodÏ a nakr·jeno na kusy o hmotnosti cca 40 g. JednotlivÈ
porce masa byly rozdÏleny do Ëty¯ skupin. PrvnÌ skupina byla
ponech·na jako kontrolnÌ, zbylÈ t¯i byly oöet¯eny konzervan-
tem Purac (˙Ëinnou l·tkou je kyselina mlÈËn·) v koncentracÌch
2, 3 a 5 % (m/m). Vzorky  byly  do roztoku konzervantu
pono¯eny po dobu 1 minuty (v p¯ÌpadÏ kontrolnÌch vzork˘ byla
pouûita destilovan· voda). Po oöet¯enÌ konzervaËnÌ l·tkou
byly vzorky volnÏ zabaleny do PE s·Ëk˘ a skladov·ny p¯i
teplot·ch 3, 15 a 25 ∞C. Teplota 3 ∞C je doporuËov·na pro
kr·tkodobÈ skladov·nÌ rybÌho masa. CÌlem skladov·nÌ p¯i
vyööÌch teplot·ch bylo zjiötÏnÌ odliönostÌ v tvorbÏ biogennÌch
amin˘, neboù v neû·doucÌch p¯Ìpadech mohou podobnÈ te-
plotnÌ v˝kyvy v praxi tÈû kr·tkodobÏ nastat.

Aminy byly stanovov·ny po extrakci kyselinou chloristou
(0,6 M) metodou kapil·rnÌ zÛnovÈ elektroforÈzy jako N-sub-
stituovanÈ benzamidy7. K separaci benzamid˘ byla pouûita
k¯emenn· kapil·ra o celkovÈ dÈlce 43 cm (vzd·lenost k detek-
toru 36 cm) s vnit¯nÌm pr˘mÏrem 75 µm a p¯Ìstroj Spectra-
PHORESIS 2000 (Thermo Separation Products, USA).

Je zn·mo, ûe ËerstvÈ rybÌ maso je n·chylnÈ k rozkladu.
Experimenty byly proto pojaty jako dynamickÈ, s ohledem na
teplotu, koncentraci konzervantu a dobu skladov·nÌ. Jelikoû
nebylo ˙ËelnÈ prodluûovat dobu skladov·nÌ za hranici zjev-
nÈho rozkladu, vzorky uloûenÈ p¯i 15 a 25 ∞C byly likvidov·ny

jiû po 3ñ4 dnech. Vzorky temperovanÈ na 3 ∞C bylo moûno
sledovat po dobu 14 dn˘.

Z hlediska toxikologickÈho nep¯edstavujÌ biogennÌ aminy
u kap¯Ìho masa v˝znamnÈ riziko pro konzumenty, neboù ne-
p¯ÌznivÈ senzorickÈ sign·ly p¯edch·zejÌ kumulaci nebezpeË-
n˝ch koncentracÌ tÏchto l·tek. Tato situace je bezpochyby
d·na rozdÌlem mezi kap¯Ìm masem a masem makrelovit˝ch
ryb, kterÈ obsahuje tÈû voln˝ prekurzor histaminu ñ histidin.
I p¯i 25 ∞C se koncentrace histaminu po t¯ech dnech skladov·nÌ
pohybovaly v rozmezÌ 6ñ28 mg.kg-1, tedy v˝raznÏ pod hy-
gienicky p¯ijatelnou mezÌ (100 mg.kg-1). Jelikoû toxikologickÈ
hledisko se neuk·zalo pro kap¯Ì maso jako v˝znamn˝ faktor,
soust¯edili jsme se na moûnost vyuûitÌ stanovenÌ biogennÌch
amin˘ jako alternativnÌho kritÈria jakosti.

Za slibn˝ indik·tor jakosti, nejvÌce korespondujÌcÌ s or-
ganoleptick˝mi vlastnostmi vzork˘,  lze povaûovat putres-
cin. V˝sledky experiment˘ naznaËujÌ, ûe vzorky dobrÈ kvali-
ty obsahovaly mÈnÏ neû 10 mg putrescinu na kg. Interval 10ñ
20 mg.kg-1 p¯edstavuje p¯echodnou oblast s pozorovateln˝mi
n·znaky rozkladu, u vzork˘ s koncentracÌ putrescinu p¯evyöu-
jÌcÌ 20 mg.kg-1 byl jiû rozklad z hlediska organoleptick˝ch
vlastnostÌ z¯eteln˝.

Na obsah amin˘ ve vzorcÌch mÏla rozhodujÌcÌ vliv teplota
uloûenÌ. Vliv konzervantu byl patrn˝, avöak teplota p¯edsta-
vovala z·sadnÌ faktor. Konzervant prodlouûil skladovatelnost
vzork˘ zejmÈna p¯i teplotÏ 3 ∞C, mÈnÏ ˙ËinnÏ br·nil rozkladu
p¯i 15 ∞C a jeho vliv byl minim·lnÌ p¯i teplotÏ 25 ∞C. Vez-
meme-li za z·klad kritickou ˙roveÚ 20 mg.kg-1, pak aplikace
konzervantu p¯i teplotÏ 3 ∞C prodlouûila skladovatelnost ka-
p¯Ìho masa o 5 dn˘ a p¯i teplotÏ 15 ∞C o 1 den.
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04 NEJNOVÃJäÕ TRENDY V OäETÿOV¡NÕ
POTRAVIN IONIZUJÕCÕM Z¡ÿENÕM

MILENA ÿEÿICHOV¡ A ZDENÃK PR¡äIL

Artim, s.r.o., Radiov· 1, 102 27 Praha 10, »esk· republika,
e-mail: artim1@jts.cz

Oöet¯ov·nÌ potravin ionizujÌcÌm z·¯enÌm za ˙Ëelem zajiö-
tÏnÌ mikrobi·lnÌ nez·vadnosti a prodlouûenÌ skladovatelnosti
se jiû u mnoh˝ch potravin·¯sk˝ch komodit a v mnoha zemÌch
stalo bÏûnou technologickou z·leûitostÌ, jejÌû pravidla jsou
urËov·na legislativou danÈ zemÏ. V souËasnÈ dobÏ vÏtöina
tÏchto legislativ se opÌr· o mezin·rodnÌ doporuËenÌ, tj. p¯i
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oza¯ov·nÌ nesmÌ d·vky absorbovanÈ v oöet¯ovanÈ komoditÏ
p¯es·hnout 10 kGy (Codex Alimentarius).

V˝voj tÈto technologie a snaha rozöÌ¯it oöet¯ovan˝ sorti-
ment potravin vöak smÏ¯ujÌ zejmÈna k vytvo¯enÌ technologic-
k˝ch i legislativnÌch podmÌnek pro oöet¯ov·nÌ r˘zn˝ch druh˘
masa, p¯edevöÌm dr˘beûÌho, hovÏzÌho a vep¯ovÈho. Po techno-
logickÈ str·nce to vyûaduje vy¯eöenÌ ot·zek spojen˝ch s oza-
¯ov·nÌm za nÌzk˝ch teplot a v inertnÌ atmosfÈ¯e nebo vakuu,
po legislativnÌ str·nce pak opuötÏnÌ koncepce nejvyööÌ povo-
lenÈ d·vky a limitov·nÌ d·vky pouze zachov·nÌm nutriËnÌch
a senzorick˝ch kvalit oöet¯ovan˝ch potravin·¯sk˝ch v˝robk˘.

V ¯adÏ zemÌ jiû byly tyto problÈmy vy¯eöeny a na trhu se
ve st·le vÏtöÌ mÌ¯e objevujÌ novÈ potravin·¯skÈ v˝robky, p¯i
jejichû v˝robÏ se uplatÚujÌ radiaËnÌ technologie. V˝znamn˝
pr˘lom se projevuje nap¯. v nabÌdce hotov˝ch jÌdel, vakuovÏ
zabalen˝ch, kterÈ je moûno skladovat za pokojovÈ teploty po
dobu minim·lnÏ dvou let. ExistujÌcÌ z·soby takov˝ch jÌdel pak
v˝znamnÏ ovlivÚujÌ ekonomiku tvo¯enÌ strategick˝ch z·sob
a jejich distribuci v p¯ÌpadÏ p¯ÌrodnÌch a soci·lnÌch katastrof
(povodnÌ, sucha, zemÏt¯esenÌ, p¯i z·sobov·nÌ uprchlÌk˘, vo-
jensk˝ch konfliktech, apod.).

05 OBRAZOV¡ ANAL›ZA ZRNIT›CH
POTRAVIN¡ÿSK›CH MATERI¡LŸ

FRANTIäEK PUDIL, ALENA äEDIV¡
a ZDENÃK PLACH›

⁄stav chemie a anal˝zy potravin VäCHT, Technick· 5, 166 28
Praha 6, »esk· republika, e-mail: pudil@vscht.cz

PoËÌtaËov· obrazov· anal˝za je modernÌ analytick· me-
toda, kter· je velmi vhodn· pro posuzov·nÌ nÏkter˝ch kvali-
tativnÌch ukazatel˘ nejr˘znÏjöÌch materi·l˘. VyuûÌv· se ze-
jmÈna pro vyhodnocov·nÌ morfologick˝ch a barevn˝ch uka-
zatel˘ Ë·sticov˝ch materi·l˘ jako je ko¯enÌ, luötÏniny, m·k,
obiloviny aj. V˝sledkem anal˝zy jsou distribuce parametr˘
charakterizujÌcÌ velikost (plocha, objem, öÌ¯ka, dÈlka, aj.), tvar
(obvod, cirkularita) a barvu (pr˘mÏrnÈ intenzity ËervenÈ, mo-
drÈ a zelenÈ barvy, aj). Statistick˝m zpracov·nÌm (testy shod-
nosti, shlukovou anal˝zou) je moûno s vysokou pravdÏpodob-
nostÌ klasifikovat nebo porovn·vat analyzovanÈ vzorky.

V pr·ci jsou shrnuty v˝sledky anal˝z novÈho ko¯enÌ, kmÌ-
nu, koriandru, ho¯Ëice, m·ku a hrachu obrazov˝m analyz·to-
rem LUCIA G 3.52 (Laboratory Imaging, s.r.o., Praha) a jsou
diskutov·ny moûnosti vyuûitÌ zÌskan˝ch ˙daj˘ pro posuzov·nÌ
kvality analyzovan˝ch materi·l˘.

Na obr. 1 je vidÏt uk·zka hierarchickÈ klasifikace dvou
odr˘d hrach˘ pÏstovan˝ch na t¯ech stanoviötÌch po dobu dvou
let. Od kaûdÈ varianty bylo promÏ¯eno obrazov˝m analyz·-
torem asi dva tisÌce zrn a stanoveny parametry charakterizujÌcÌ
velikost, tvar a barvu zrn. ZÌskanÈ ˙daje byly statisticky vy-
hodnoceny s pomocÌ programu STATISTICA/W 5.1 (Stat-
Soft, USA). I p¯es velkou variabilitu materi·lu je oddÏlenÌ
odr˘d jednoznaËnÈ.

Obrazov· anal˝za m· jako nedestruktivnÌ a relativnÏ levn·
analytick· metoda i ¯adu dalöÌch v˝hod, jako je rychlost,
nen·roËnost a moûnost automatizovanÈho zpracov·nÌ.
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Obr. 1. HierarchickÈ shlukov·nÌ dat (morfologick˝ch a barevn˝ch
parametr˘) zÌskan˝ch obrazovou anal˝zou dvou odr˘d hrach˘
(oznaËenÌ L a K) pÏstovan˝ch na t¯ech stanoviötÌch (oznaËenÌ Z,
C a J) v letech 1997 a 1998
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01 APLIKACE MATEMATICK…HO MODELOV¡NÕ
PRO ANAL›ZU
A OPTIMALIZACI AKTIVA»NÕCH SYST…MŸ
S BIOLOGICK›M ODSTRA“OV¡NÕM
NUTRIENTŸ

ONDÿEJ BENEä a JIÿÕ WANNER

Vysok· ökola chemicko-technologick·, ⁄stav technologie vo-
dy a prost¯edÌ, Technick· 5, 166 28 Praha 6, »esk· republika,
e-mail: beneso@vscht.cz

⁄vod

MatematickÈ modelov·nÌ aktivaËnÌch systÈm˘ pro biolo-
gickÈ ËiötÏnÌ odpadnÌ vody nalÈz· v souËasnosti st·le vÏtöÌ
uplatnÏnÌ, zejmÈna vöak p¯i ¯eöenÌ provoznÌch problÈm˘ Ëis-
tÌren odpadnÌ vody (»OV). ProblÈmy se v »R r˘znÌ, neboù
»OV pracujÌ na odliön˝ch procesnÌch principech, ËistÌ rozdÌl-
nÈ druhy odpadnÌ vody (OV) a jsou takÈ r˘znÏ provozov·ny.
Pro ¯eöenÌ problÈm˘ se tÈû vyuûÌv· laboratornÌch experiment˘
s aktivovan˝m kalem a odpadnÌ vodou a mikroskopick˝ch
rozbor˘.

»OV vybranÈ k matematick˝m simulacÌm

Mezi sledovan˝mi »OV byly vybr·ny t¯i, u kter˝ch bylo
moûnÈ zÌskat maxim·lnÌ mnoûstvÌ pot¯ebn˝ch dat. Jednalo se
o »OV PlzeÚ, »OV ⁄stÌ nad Labem a ⁄»OV Praha.

Parametry popisujÌcÌ aktivitu biomasy ve sledovan˝ch »OV

V uplynul˝ch 10 letech byl uËinÏn znaËn˝ pokrok ve
znalostech o vlastnostech specifick˝ch druh˘ mikroorganism˘
(MO)2,3. Experimenty s Ëist˝mi kulturami MO umoûnily zÌs-
k·nÌ parametr˘ popisujÌcÌch jejich chov·nÌ v r˘zn˝ch podmÌn-
k·ch. Tyto parametry jsou vyjad¯ov·ny r˘znÏ, nejËastÏji vöak
formou kinetick˝ch koeficient˘. RozdÌlnÈ hodnoty tÏchto koe-
ficient˘ umoûÚujÌ rozdÏlenÌ MO do podskupin podle r˘zn˝ch
hledisek a takÈ urËenÌ prost¯edk˘ k potlaËenÌ Ëi naopak up¯ed-
nostnÏnÌ druhu MO v populaci aktivovanÈho kalu. V praxi jsou
ovöem parametry urËov·ny pro smÏsnou kulturu MO ñ akti-
vovan˝ kal. Pro uk·zku sledovan˝ch koeficient˘ jsou v tabul-
ce I uvedeny zjiötÏnÈ koeficienty pro vybranÈ t¯i »OV sledo-
vanÈ v roce 1999, zÌskanÈ ze sÈrie laboratornÌch experiment˘
zahrnujÌcÌch testy respiraËnÌ, nitrifikaËnÌ, denitrifikaËnÌ a testy
akumulace fosforu.

Z tabulky I je patrn˝ rozdÌl mezi ⁄»OV Praha a »OV

PlzeÚ, resp. »OV ⁄stÌ nad Labem v parametru µH,max ñ ma-
xim·lnÌ specifickÈ r˘stovÈ rychlosti heterotrofnÌch MO. Mezi
d˘vody vyööÌ hodnoty pro ⁄»OV Praha (C) oproti ostatnÌm
»OV (CNP) jsou:
ñ typ pouûitÈho aktivaËnÌho systÈmu,
ñ vyööÌ st·¯Ì kalu pot¯ebnÈ pro navrûenou funkËnost R-AN-

-D-N procesu.
Z uvedenÈho rozdÌlu rychlostÌ plyne poznatek potvrzo-

van˝ odbornou literaturou ñ MO adaptovanÈ v systÈmu s od-
straÚov·nÌm pouze organickÈho zneËiötÏnÌ (C, s nÌzk˝m st·-
¯Ìm kalu) jsou schopnÈ odstraÚovat substr·t vyööÌ rychlostÌ ve
srovn·nÌ s MO ze systÈm˘ se zv˝öen˝m biologick˝m odstra-
Úov·nÌm nutrient˘ (CNP, s vysok˝m st·¯Ìm kalu). Zde je nutnÈ
zmÌnit p¯edpokl·danou souvislost mezi zastoupenÌm vl·k-
nit˝ch MO a vyööÌm st·¯Ìm kalu. Naopak v˝raznÏ vyööÌ hod-
nota maxim·lnÌ specifickÈ r˘stovÈ rychlosti autotrofnÌch MO
u »OV PlzeÚ ukazuje na zv˝öenou schopnost biocenÛzy akti-
vovanÈho kalu nitrifikovat amoniak·lnÌ dusÌk p¯Ìtomn˝ v od-
padnÌ vodÏ.

PouûitÈ matematickÈ modely a modelovacÌ software

S v˝vojem ËistÌrensk˝ch proces˘ v druhÈ polovinÏ 20.
stoletÌ se zaËaly objevovat i definice matematick˝ch model˘
aktivaËnÌch systÈm˘, kterÈ zahrnovaly specifikace r˘zn˝ch
druh˘ p¯Ìtomn˝ch mikroorganism˘. Pro prov·dÏnÈ simulace
v roce 1999 byly vybr·ny matematickÈ modely pracovnÌ sku-
piny IAWQ (ASM No. 1 (cit.4) a ASM No. 2 (cit.5)), ale takÈ
model UCT3. RozdÏlenÌ sloûek modelovan˝ch systÈm˘ je
u obou model˘ obdobnÈ, liöÌ se spÌöe v oblasti kinetickÈ spe-
cifikace jednotliv˝ch dÏj˘. Pro vÏtöinu simulacÌ byl pouûit
program ASIM 3.0 s aplikovan˝m modelem ASM No. 2. Pro
srovn·nÌ byla provedena simulace sledovan˝ch »OV v pro-
gramu SASSPro s pouûitÌm matematickÈho modelu UCT.
KritickÈ srovn·nÌ vlastnostÌ a parametr˘ jednotliv˝ch pro-
gram˘ a pouûit˝ch matematick˝ch model˘ jiû bylo prove-
deno6. Pro rok 2000 bude na ⁄stavu technologie vody program
ASIM nahrazen programem AQUASIM ve verzi 2, kter˝
poch·zÌ taktÈû ze öv˝carskÈho v˝zkumnÈho centra EAWAG.
Program SASSPro bude nahrazen programem GPS-X, jenû
tvo¯Ì absolutnÌ öpiËku mezi modelovacÌm softwarem, a kter˝
exkluzivnÏ zÌskal ⁄stav technologie vody VäCHT v roce
2000.

Aplikace simulace provozu »OV ⁄stÌ nad Labem

Na »OV ⁄stÌ nad Labem-NeötÏmice je v souËasnÈ dobÏ
p¯iv·dÏna OV v pr˘mÏru do Q24 = 300 l.s-1. To odpovÌd·

1

Tabulka I
KinetickÈ parametry zjiötÏnÈ v experimentech (T = 15 ∞C)

Parametr Jednotka N·zev ⁄»OV »OV

Praha ⁄stÌ n. L. PlzeÚ

µAUT,max d-1 max. specifick· r˘stov· rychlost autotrofnÌch MO 0,37 0,31 0,785
µH,max d-1 max. specifick· r˘stov· rychlost heterotrofnÌch MO 9,6 3,5 5,0
KS mg(CHSK).l-1 substr·tov· saturaËnÌ konstanta 6,8 5 5,5
KOH mg(O2).l

-1 kyslÌkov· saturaËnÌ konstanta 0,4 0,4 0,4
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I. etapÏ zkuöebnÌho provozu (dle n·vrhu Hydroprojektu, a.s.).
Ve II. etapÏ se uvaûuje se zv˝öenÌm p¯Ìtoku na ËistÌrnu aû do
v˝öe Q24 = 600 l.s-1, a to spoleËnÏ s modifikacÌ souËasnÈho
uspo¯·d·nÌ. Na z·kladÏ dat zÌsk·van˝ch pr˘bÏûnÏ na »OV byl
vytvo¯en a nakalibrov·n matematick˝ model »OV v progra-
mu ASIM 3.0. i v konkurenËnÌm produktu SassPro. OvÏ¯enÌ
funkËnosti modelu probÏhlo tÈû formou srovn·nÌ v˝sledk˘
modelu v programu ASIM 3.0 a programu SASSPro s dlouho-
dob˝mi pr˘mÏrn˝mi v˝sledky (vûdy za polovinu roku 1999,
tab. II).

Na z·kladÏ v˝sledk˘ modelu bylo moûnÈ konstatovat, ûe
aplikovan˝ proces R-AN-D-N je moûnÈ bez problÈm˘ simu-
lovat pomocÌ obou model˘. Oba modely »OV p¯i simulacÌch
na hranÏ n·vrhov˝ch parametr˘ (T<11 ∞C, c(N-N v p¯Ìtoku
na biologickou  Ë·st  »OV)>35 mg.l-1) ovöem prokazovaly
velikou citlivost procesu nitrifikace, takûe parametry garanto-
vanÈ navrhovatelem mohou b˝t udrûeny pouze p¯i dostateËnÏ
vysokÈm st·¯Ì kalu (>20 dn˘).

Simulace provozu »OV PlzeÚ

»istÌrna odpadnÌch vod v Plzni je specifick· sloûenÌm
p¯itÈkajÌcÌch odpadnÌch vod.  Z  velkÈ Ë·sti  obsahujÌ  l·tky
snadno biologicky rozloûitelnÈ a takÈ majÌ pomÏrnÏ vysok˝
obsah nutrient˘. Aplikovan˝ systÈm R-AN-D-N bÏhem pr˘-
bÏhu zkuöebnÌ doby prok·zal velmi dobrou schopnost od-
straÚovat jak fosfor, tak dusÌk v p¯iv·dÏnÈ odpadnÌ vodÏ. Aby
mohlo b˝t vytvo¯eno srovn·nÌ o kvalitÏ pouûÌvan˝ch progra-
m˘ a implementovan˝ch model˘, byly pro modelov·nÌ vy-
uûity program ASIM 3.0 i program SASSPro. Pro urËenÌ kva-
lity kalibrace bylo provedeno 24-hodinovÈ sledov·nÌ »OV.
N·sledovala kompletnÌ anal˝za vöech vzork˘ na profilech
n·toku na biologickou Ë·st »OV; aktivace a odtoku z »OV.

V˝sledk˘  zÌskanÈ ze sledov·nÌ byly potÈ srovn·ny se
simulovan˝mi daty (viz obr. 1).

Srovn·nÌ v˝sledk˘ nakalibrovanÈho modelu s re·ln˝mi
daty prok·zalo dobrou adaptabilitu modelu na dynamickÈ
zmÏny ve sloûenÌ a kvantitÏ p¯iv·dÏnÈ odpadnÌ vody. Oproti
referencÌm ze zahraniËnÌ literatury se bez problÈm˘ poda¯ilo

nakalibrovat proces zv˝öenÈho biologickÈho odstraÚov·nÌ fo-
sforu.

Simulace vliv˘ na sloûenÌ biomasy na »OV PlzeÚ

V 70. letech byly zÌsk·ny d˘leûitÈ poznatky o vlastnostech
a chov·nÌ vl·knit˝ch MO, kterÈ vy˙stily ve vytvo¯enÌ speci-
fickÈho matematickÈho modelu popisujÌcÌho r˘st vl·knitÈ po-
pulace v aktivovanÈm kalu7. Tento model byl vöak natolik
zjednoduöen˝, ûe nebyl v praxi pouûiteln˝. Proto byla v roce
1985 provedena aktualizaci modelov˝ch ˙daj˘8. P¯esto nebyly
v˝sledky modelu jednoznaËnÏ interpretovatelnÈ. V roce 1992
byl poprvÈ publikov·n matematick˝ model9, kter˝ popisuje
a p¯edpovÌd· rozvoj t¯Ì skupin MO v aktivovanÈm kalu. Tyto
skupiny mikroorganism˘ jsou p¯edstavov·ny jako tzv. vloËko-
tvornÈ XFloc, vl·knitÈ XFil (vl·knitÈ MO, kterÈ se nepodÌlejÌ na
tvorbÏ biologickÈ pÏny) a pÏnotvornÈ XNoc (p¯edstavov·ny
charakteristikami typu Nocardia). Model je zaloûen na prin-
cipu kompetice tÏchto typ˘ MO o r˘znÈ druhy substr·tu. NavÌc
zde byl pouûit princip dvou rozliËn˝ch dob zdrûenÌ ñ prvnÌ pro
vloËkotvornÈ a vl·knitÈ MO a druh˝ pro pÏnotvornÈ vl·knitÈ
MO, kde je br·n v potaz i princip vyn·öenÌ vl·ken na povrch
aktivaËnÌ smÏsi (d˘sledek tvorby pÏn) s v˝sledn˝m niûöÌm

H4
+

Tabulka II
Srovn·nÌ modelov˝ch a re·ln˝ch v˝sledk˘ »OV ⁄stÌ n. Labem

Ukazatel P¯Ìtok Pr˘mÏrn˝ Modelov˝ P¯Ìtok Pr˘mÏrn˝ Modelov˝
na biol. odtok odtok na biol. odtok odtok

Ë·st »OV z »OV z »OV Ë·st »OV z »OV z »OV
I.ñVI. I.ñVI. I.ñVI. VII.ñXII. VII.ñXII. VII.ñXII.
1999 1999 1999 1999 1999 1999

(ASIM) (SASSPro) (ASIM) (SASSPro)

N-N 18,7 2,3 2,2 1,5 18,3 2,1 2,2 1,6
N-N 4,7 8,2 7,5 10,2 3,2 8,0 7,4 9,9
Pcelk. 5,0 3,2 3,1 3,2 5,1 3,2 3,1 3,2
P-P 3,0 3,0 3,0 3,0 3,3 3,3 3,0 3,1
Ncelk. 27,0 9,9 8,9 11,0 30,1 10,5 9,2 11,3
CHSKCr 168,0 27,0 27,0 30,0 181,0 32,0 32,0 30,0
NL 54,0 9,0 a a 48,0 10,1 a a

a Modely nejsou schopny simulovat NL v odtoku

H4
+

O3
ñ

O4
3ñ

Obr. 1. Srovn·nÌ modelovan˝ch a re·ln˝ch v˝sledk˘ na »OV
PlzeÚ, ¡ CHSKCr, ◊ CHSKCr, ∆ Pcel., n Ncel., o Nc simulace, l Pc
simulace
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odstraÚov·nÌm MO s p¯ebyteËn˝m kalem. Do modelu dosud
nenÌ zahrnut d˘leûit˝ faktor p¯i tvorbÏ biologick˝ch pÏn ñ
hydrofobicita povrchu  vl·knit˝ch MO (cit.10), kter· je do
urËitÈ mÌry indikaËnÌm ukazatelem pro Ñn·chylnostì sledo-
vanÈ »OV pro vznik pÏn. HlavnÌ t¯i skupiny MO jsou pops·ny
specifick˝mi charakteristikami (kinetick˝mi konstantami po-
pisujÌcÌmi procesy r˘stu, odstraÚov·nÌ substr·tu a ˙hynu bio-
masy) odpovÌdajÌcÌmi pr˘mÏrn˝m hodnot·m. Substr·t je pro
˙Ëely modelu rozdÏlen na snadno rozloûiteln˝ ñ SS, obtÌûnÏ
rozloûiteln˝ ñ XS, inertnÌ rozpustn˝ ñ SI, inertnÌ nerozpustn˝
ñ XI a substr·t ve formÏ produkt˘ hydrol˝zy ñ SH.

Pro prezentaci v˝sledk˘ byly pouûity v˝sledky matema-
tickÈho modelu »OV PlzeÚ (u dalöÌch »OV ñ nap¯. ⁄stÌ
n. Labem ñ byly v˝sledky obdobnÈ) v programu ASIM 3.0,
kde byly zÌsk·ny charakteristiky pro simulace v˝voje pomÏru
vl·knitÈ, vloËkotvornÈ a pÏnotvornÈ populace v aktivovanÈm
kalu. Na obr·zku 2 jsou uvedeny v˝sledky proveden˝ch simu-
lacÌ p¯i celkovÈm pr˘mÏrnÈm n·toku na biologickou Ë·st »OV
PlzeÚ ve sloûenÌ (CHCKCr 514,8 mg.l-1, N 25,962 mg.l-1,
N 0,8 mg.l-1, Nc 34,51 mg.l-1, Pc 5,245 mg.l-1, Q24 42 000
m3.h-1; θX 13 dn˘). Simulace byla provedena s modelem obsa-
hujÌcÌm kromÏ vloËkotvorn˝ch a vl·knit˝ch MO tÈû populaci
MO pÏnotvorn˝ch.

Z proveden˝ch simulacÌ je evidentnÌ z·vislost v˝skytu
vl·knitÈ populace a takÈ pÏnotvorn˝ch MO na sloûenÌ OV,
vyj·d¯enÈ pomÏrem SS/XS. Pr·vÏ sloûenÌ OV p¯itÈkajÌcÌch na
»OV PlzeÚ je unik·tnÌ, co se t˝Ëe vysokÈ hodnoty SS. Pro
snÌûenÌ efektu uvedenÈho pomÏru na sloûenÌ biocenÛzy akti-
vovanÈho kalu byly provedeny anal˝zy OV p¯ed prim·rnÌm
usazov·nÌ a po nÏm. Procesy probÌhajÌcÌ p¯i prim·rnÌm usa-
zov·nÌ p¯itÈkajÌcÌch OV jsou velmi d˘leûitÈ pro fin·lnÌ sloûenÌ
OV, kter· p¯itÈk· do biologickÈ Ë·sti »OV. Bilance je uvedena
v tabulce III.

Z uvedenÈ bilance je z¯ejmÈ, ûe ˙Ëinnost odstranÏnÌ fil-
trovanÈho podÌlu CHSK v prim·rnÌch usazovacÌch n·drûÌch je
velmi nÌzk· (14 %) a ûe absolutnÌ hodnota CHSK filtrovanÈho
vzorku OV (p¯edstavovan· v modelu sloûkou SS) je velmi
vysok·. Pro zÌskanou hodnotu SS je tedy moûnÈ zjistit, ûe podÌl
vl·knitÈ populace bude v aktivovanÈm kalu vyööÌ neû podÌl
vloËkotvorn˝ch MO. OdpovÌdajÌcÌ mikroskopickÈ sledov·nÌ
ovöem v souËasnosti neumoûÚuje p¯esnou hmotnostnÌ kvanti-
fikaci jednotliv˝ch podÌl˘ mikrobi·lnÌ populace, pouze odha-

duje poËet jedinc˘ danÈho druhu v danÈm objemu vzorku.
V tabulce IV (p¯i suöinÏ aktivovanÈho kalu 4,5 g.l-1) je tedy
uveden pr˘mÏrn˝ v˝sledek zÌskan˝ ze sÈrie sledov·nÌ »OV
v roce 1999 a hodnoty pro pr˘mÏrnÈ hmotnosti dan˝ch MO.

Srovn·nÌ experiment·lnÏ zÌskanÈ celkovÈ hmotnosti jed-
notliv˝ch Ë·stÌ mikrobi·lnÌ populace s modelov˝mi hodno-
tami uk·zalo dobrou shodu zejmÈna pro vl·knitÈ a vloËko-
tvornÈ MO. Experiment·lnÏ dostupn˝ ˙daj pro pÏnotvornÈ
MO je ovöem niûöÌ neû v˝stup z matematickÈho modelu. Tento
fakt je pravdÏpodobnÏ d·n tÌm, ûe odhad pr˘mÏrnÈ hmotnosti
pÏnotvornÈho MO je p¯Ìliö nÌzk˝, nebo ûe matematick˝ model
p¯isuzuje pÏnotvorn˝m MO p¯Ìliö vysokÈ hodnoty µmax, Ëi
p¯Ìliö nÌzkÈ hodnoty saturaËnÌch konstant, kterÈ zp˘sobujÌ
modelovou vÏtöÌ konkurenceschopnost danÈho typu MO.

Tabulka III
⁄Ëinnost prim·rnÌho usazov·nÌ na »OV PlzeÚ

Parametr P¯Ìtok N·tok na ⁄Ëinnost
[mg.l-1] na »OV biologickou prim·rnÌho

Ë·st »OV usazov·nÌ

CHSK 792,19 514,8 0,350
CHSKfiltr 491,16 422,13 0,141
NL 392,25 116,37 0,703
NL-Zé 269,70 72,128 0,733
N 26,87 25,962 0,034
N 3,19 2,5805 0,191
Norg 21,43 16,735 0,219
Nc 42,99 34,047 0,208
TIN 24,39 19,044 0,219
P 10,68 5,2459 0,509

Tabulka IV
Typy a zastoupenÌ MO v aktivovanÈm kalu »OV PlzeÚ

Typ MO PoËet MO Hmotnost
v 5 ml pr˘mÏrn· celkov·

jednoho MO MO v 1 l
[g] aktivovanÈho kalu

[g]

Vl·kna 4 500 1,00E-09 0,900
VloËky 100 5,85E-08 0,117
PÏnotvorn· 3 000 1,00E-09 0,600
vl·kna

Z·vÏry

Z mnoûstvÌ proveden˝ch simulacÌ byly vyvozeno, ûe cha-
rakteristickÈ sloûenÌ OV (zejmÈna pomÏr SS/XS) m· v˝znam-
n˝ vliv na sloûenÌ biocenÛzy aktivovanÈho kalu a takÈ ûe
˙prava ˙Ëinnosti prim·rnÌho usazov·nÌ p¯ispÏje k potlaËenÌ
vl·knitÈ populace v aktivovanÈm kalu jen do urËitÈ mÌry, coû
je d·no faktem, ûe OV i p¯ed prim·rnÌmi usazovacÌmi n·dr-
ûemi obsahuje jen nÌzkÈ mnoûstvÌ partikulovanÈho (obtÌûnÏ
rozloûitelnÈho) substr·tu. P¯i srovn·v·nÌ v˝sledk˘ matema-

H4
+

O3
ñ

H4
+

O3
ñ

Obr. 2. Pr˘bÏh simulace v˝voje biocenÛzy aktivovanÈho kalu na
»OV PlzeÚ p¯i zmÏn·ch sloûenÌ p¯ÌtokovÈ OV, 1 ñ X (Nocardia) D
a N, 2 ñ X (vloËky) D a N, 3 ñ X (Nocardia) D a N, 4 ñ X (vloËky) R,
5 ñ X (vl·kna) D a N, 6 ñ X (vl·kna) R, symboly R, D a N oznaËujÌ
zÛny aktivaËnÌ linky ñ regeneraci, denitrifikaËnÌ a nitrifikaËnÌ zÛnu
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tick˝ch model˘ a mikrobiologickÈho rozboru je zapot¯ebÌ
p¯esnÈ identifikace kinetick˝ch parametr˘ jednotliv˝ch druh˘
aktinomycet a takÈ jejich hmotnostnÌ kvantifikace. PouûÌvanÈ
modely je moûno zhodnotit jako vhodnÈ s v˝hradou k omeze-
n˝m moûnostem pouûitÈho modelovacÌho SW (nap¯. nereak-
tivnÌ dosazovacÌ n·drûe), kter˝ vöak bude vbrzku nahrazen.
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Indoor  air  quality  is a major determinant  of personal
exposure to pollutants because people spend a substantial part
of their time indoors. So the control of indoor air quality is an
area of increasing interest and concern. The term ìindoor air
qualityî is used with respect to conditions in commercial and
residential buildings. The chemical pollutants in indoor air
constitute the toxical, aerosol and ionizing microclimate. The
most important indoor chemical pollutants include the particu-
late matters and asbestos, carbon oxides and nitrogen oxides,
volatile organic compounds and formaldehyde and radon. The
main sources of these indoor pollutants are the ambient air, the
building materials, such indoor activities as cooking or gas-
firing (the pollutants from the combustion processes), smo-
king or different equipments ñ photocopiers, faxes etc. The
chemical pollutants in indoor environment may be a major
source of exposure to airborne contamination. The health
effects of indoor air pollution are offten associated with com-
plaints of some throat and eye and nose irritation. The carcino-
genic effect  of  asbestos fibres  and some  volatile  organic
compounds (formaldehyde, benzpyrene) are also known2.

The particulates in form of home dust or fibres are the very
important indoor pollutants. In the air dispersed particulates
in range from some nanometers to fractions of a milimeter are
defined as aerosols. The most of the indoor aerosols particu-
lates have a diameter less than 10 mm. The aerosols particu-

1

Table I
The chemical analysis of indoor dust samples in selected flats

Element 1 2 3 4 Hygienic
limit

[%] [µg.m-3] [%] [µg.m-3] [%] [µg.m-3] [%] [µg.m-3] [µg.m-3]

Zn 1.02 2.01 1.60 0.71 0.33 0.42 3.96 1.59 40
Fe 4.69 9.23 6.40 2.85 2.24 2.83 6.29 2.53 150
Cu 1.22 2.41 1.80 0.80 0.55 0.69 8.42 3.38 0.5
Mn 0.200 0.396 0.100 0.044 0.023 0.029 0.083 0.034 10
Sb 0.0143 0.1574 0.0174 0.2781 0.0451 0.2036 0.1303 0.0382 15
Ca 4.75 9.41 13.33 5.93 3.30 4.16 4.72 1.90 150
Mg 0.99 1.96 0.80 0.36 0.42 0.53 0.42 0.17 150
Al 1.20 2.38 3.50 1.56 0.73 0.92 1.33 0.54 ñ
Pb 0.176 0.347 0.552 0.246 0.087 0.110 0.408 0.164 0.7
Hg 0.026 0.051 0.102 0.045 0.021 0.026 0.117 0.047 0.3
Cr 0.013 0.025 0.350 0.156 0.041 0.052 0.262 0.105 1.5
As 0.010 0.019 0.035 0.016 0.007 0.008 0.019 0.007 3.0
Ni 0.008 0.015 0.133 0.059 0.023 0.029 0.045 0.057 1.0
Co <0.0001 <0.0002 <0.0001 <0.00004 <0.0001 <0.0001 <0.0001 <0.00004 1.0
Cd 0.080 0.157 0.625 0.278 0.161 0.204 0.095 0.038 3.0
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lates have a large surface, which can adsorb a various gases or
liquids and these can affect the properties of aerosols3.

The toxic metals are cumulated in the finest fraction of
aerosols. The toxic effect of heavy metals wears by local or
total changes of human bodies. Some toxic metals cause the
carcinogenic processes on the skin or in the respiratory tract
(As, Cr, Ni). One of the most dangerous metals is lead, which
affects the neurotic tissues and may cause the degeneration
changes and has also a negative effect to blood pigment. The
toxic metals as beryllium, manganese, copper, barium, anti-
mony, zinc, iron, mercury, aluminium and other are also often
present in the ambient air.

The indoor air quality in flats in five-floor buildings in term
of dust concentration and toxic metals occurrence was moni-
tored. Dust sampling involves sampling of dust particles to a
collection material (membrane filter Synpor) by sampling
pumps at average air flow 1640 l.h-1. The sampling period was
30 hours and the dust concentration was determined gravimet-
rically. The total dust concentration ranged from 19.8 to 111.9
µg.m-3 and declined with the increasing stage. So the lowest
total dust concentrations were measured in flats on the highest
floors. This correlation is available for flats with old wooden
windows. The total concentrations in flats with plastic win-
dows at the same street were higher than in flats with wooden
windows and the decrease of dust concentration in release of
high of the floor was not recorded. The chemical analysis of
the dust samples was realised by atomic absorbtion spectros-
copy and the results for four selected flats are illustrated in
Table I. The concentrations of toxic metals beyond copper did
not exceed the ambient hygienic limits. The copper concen-
trations ranged from 0.69 to 3.38 µg.m-3, the highest concen-
tration exceeds the hygienic limit value almost 7-times.
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Poloha Slovenska v r·mci EurÛpy podmieÚuje, ûe toto
˙zemie je dlhodobo kontaminovanÈ glob·lnym prenosom
z veæk˝ch priemyseln˝ch a energetick˝ch komplexov s re-
gion·lnym vplyvom. Tieto vplyvy negatÌvne pÙsobia na ne-

obyËajne heterogÈnny pÙdny pokryv so zv˝öen˝m aû extrÈm-
ne vysok˝m obsahom rizikov˝ch prvkov prirodzenÈho pÙvo-
du. Mieru kontamin·cie pÙd ùaûk˝mi kovmi nemoûno objek-
tÌvne odvodzovaù zo stavu zneËistenia ovzduöia. Je potrebnÈ
zvaûovaù prirodzen˝ obsah rizikov˝ch l·tok v pÙdach, ich
priestorov˙ variabilitu a pomer medzi ich hmotnostnou kon-
centr·ciou v pÙde a hmotnostnou koncentr·ciou v spadoch na
pÙdu1.

V predkladanej pr·ci sa zÌskanÈ poznatky o kontamin·cii
ovzduöia a pÙd konkretizovali na regiÛn NovÈ Z·mky vo
forme zhodnotenia hygienickÈho stavu t˝chto pÙd a pos˙denia
hygienickej nez·vadnosti vybran˝ch druhov zeleniny dopes-
tovanej na t˝chto pÙdach v zmysle platnej legislatÌvy SR.
Vzhæadom na moûn˙ ploön˙ a öpecifick˙ lok·lnu kontami-
n·ciu tejto oblasti pozorovanie sa s˙stredilo na sledovanie
obsahu kadmia a olova.

Kontamin·cia ovzduöia sa chrakterizovala mnoûstvom
praöneho spadu a obsahom Pb a Cd v praönom spade na ˙zemÌ
mesta NovÈ Z·mky.

PÙdny obsah Cd a Pb eluovateænÈ s HNO3 c = 2 mol.dm-3

vo vzork·ch sa zhodnocoval referenËn˝mi hodnotami plat-
n˝mi v SR ñ pre Cd = 0,3 mg.kg-1, pre Pb = 30,0 mg.kg-1.

Priemern· hodnota praöneho spadu na ˙zemÌ mesta NovÈ
Z·mky bola 4,0 g.m2 za 30 dnÌ. Hygienicky ˙nosn· hodnota
praöneho spadu je 12,5 g.m2 za 30 dnÌ. Obsah Cd v praönom
spade sa pohyboval v rozmedzÌ 1,6 aû 64,5 mg.kg-1 s priemer-
nou hodnotou 11,7 mg.kg-1. Obsah Pb v rozmedzÌ 31,9 aû
152,5 mg.kg-1 s priemernou hodnotou 68,2 mg.kg-1.

Anal˝zou pÙdnych vzoriek sa zistilo, ûe dosiahnutÈ v˝-
sledky dokumentuj˙ relatÌvne vyööÌ obsah Cd a Pb v humÛz-
nejöÌch pÙdach, ak˝mi s˙ fluvizeme, Ëernozeme, Ëernice na
rozdiel od regozemÌ a hnedozemÌ, Ëo navodzuje relatÌvne
v‰Ëöie riziko transferu do plodÌn.

Obsah Cd sa pohyboval od 0,01 do 0,77 mg.kg-1. Z 50
analyzovan˝ch pÙdnych vzoriek 3 prekroËilo referenËn˙ hod-
notu pre Cd vo v˝luhu HNO3 c = 2 mol.dm-3.

Vöetky vzorky patrili medzi »M, »A resp. FM. ñ Ko-
l·rovo-Nesvady, Pribeta, äurany. Vzhæadom na intenzÌvne
hnojenÈ pÙdy, merateæn˝ vplyv vysokej koncentr·cii fosforu
na obsah Cd nebol zisten˝.

Anal˝zy pÙdnych vzoriek na obsah Pb dokumentuj˙ roz-
p‰tie hodnÙt od 3,1 po 20,1 mg.kg-1, Ëo umoûÚuje konötatovaù,
ûe ani jedna z pÙd nevyk·zala vyööiu hodnotu akou je referen-
Ën· hodnota pre Pb.

Moûno konötatovaù, ûe z 50 analyzovan˝ch pÙdnych vzo-
riek z regiÛnu NovÈ Z·mky v 94 % vzork·ch sa neprekroËila
referenËn· hodnota kadmia vo v˝luhu HNO3 c = 2 mol.dm-3,
v prÌpade olova ani v jednej. T·to oblasù s najproduktÌvnejöÌmi
pÙdami v r·mci poænohospod·rskych pÙd SR je s˙Ëasùou t˝ch
69,5 % pÙd, ktorÈ patria do kategÛrie nekontaminovan˝ch2.

Na hygienickej nez·vadnosti pÙd juûnÈho Slovenska do-
kumentovanej podlimitn˝mi obsahmi Cd a Pb sa podieæa aj
pÙdna reakcia sledovan˝ch pÙd3. pH hodnoty pÙdnych vzoriek
sa pohybovali v rozp‰tÌ 4,49ñ8,04. Vöeobecne je zn·me, ûe sa
mobilita ùaûk˝ch kovov v oblasti neutr·lnej aû slaboalkalickej
zniûuje.

Nakoæko regiÛn NovÈ Z·mky je jedn˝m z najintenzÌvne-
jöÌch producentov zeleniny, v uvedenej lokalitet sa analyzo-
valo 12 druhov zelenÌn na obsah Cd a Pb. Boli to: rajËiak,
paprika, uhorky, patizÛn, melÛn cukrov˝, melÛn vodov˝, kel
hl·vkov˝, mrkva petrûlen, cesnak, cibuæa a pÛr.
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Obsah sledovan˝ch ùaûk˝ch kovov sa porovnal s najvyö-
öÌm prÌpustn˝m mnoûstvom kontaminantov pre Ëerstv˙ zelen-
inu (Potravinov˝ kodex SR). Od priemeru vyööia koncentr·cia
Cd a Pb bola stanoven· v cesnaku, v cibuli a v pÛre, ale
najvyööie prÌpustnÈ mnoûstvo (NPM) pre Cd a Pb nebolo
prekroËenÈ.
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04 MINERALOGICK… SLOéENÕ PÿIROZEN…HO
AEROSOLU V RŸZN… V›äCE NAD ZEMÕ
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P¯ed ned·vnem jsme publikovali pr·ci zab˝vajÌcÌ se mi-
neralogick˝m sloûenÌm p¯irozenÈho aerosolu v Kopistech
u Mostu v hladin·ch 2, 20, 40, 60 a 80 m nad zemsk˝m
povrchem2. OdbÏry prachu byly prov·dÏny impaktorem s vy-
sok˝m pr˘tokem vzduchu v relativnÏ kr·tkÈm ËasovÈm inter-
valu za pokud moûno konstantnÌ meteorologickÈ situace. ⁄vo-
dem nejprve shrneme z·vÏry, ke kter˝m vedla experiment·lnÏ
zjiötÏn· fakta:
ñ mineralogicky nejpest¯ejöÌ je p¯ÌzemnÌ hladina 2 m, ve

kterÈ nalezneme bÏûnÈ p˘dnÌ miner·ly, nalÈzajÌcÌ se na
povrchu v okolÌ odbÏrnÌho mÌsta,

ñ mineralogicky nejchudöÌ je hladina 40 m, kde jiû vÏtöina
p˘dnÌch miner·l˘ chybÌ,

ñ druhou nejbohatöÌ hladinou je hladina 60 m, kter· obsahuje
p¯ev·ûnÏ miner·ly obsaûenÈ v elektr·rensk˝ch popÌlcÌch
(α-k¯emen, mullit a s·drovec),

ñ nejvyööÌ hladina (80 m) obsahuje p¯ev·ûnÏ jemnou frakci
popÌlk˘, kde prokazatelnÏ difraktuje grafitick˝ uhlÌk.
Z·vÏrem celÈ pr·ce bylo konstatov·nÌ, ûe zatÌmco p˘dnÌmi

miner·ly je nejvÌce ovlivnÏna p¯ÌzemnÌ hladina, maximum
zneËiötÏnÌ elektr·rensk˝mi popÌlky se nalÈz· v hladinÏ 60 m
nad zemÌ. Byli jsme si vÏdomi toho, ûe naöe z·vÏry odpovÌdajÌ
konkrÈtnÌ meteorologickÈ situaci na konkrÈtnÌm mÌstÏ a nelze
je snadno zobecnit. Z tohoto d˘vodu jsme se pokusili provÈst
obdobn˝ experiment a) na tÈmûe mÌstÏ za odliönÈ meteoro-
logickÈ situace, b) na odliönÈm mÌstÏ za p¯ibliûnÏ stejnÈ me-
teorologickÈ situace. Z·roveÚ jsme v d˘sledku poökozenÌ od-
bÏrnÌho za¯ÌzenÌ zmÏnili techniku odbÏru i techniku studia
vzork˘ rentgenovou difrakcÌ.

OdbÏry za odliönÈ meteorologickÈ situace byly prov·dÏny

na stejnÈ observato¯i jako v p˘vodnÌ pr·ci (Kopisty u Mostu)
a ve stejn˝ch v˝ökov˝ch hladin·ch. OdbÏry za podobnÈ me-
teorologickÈ situace, avöak liöÌcÌ se polohou, byly prov·dÏny
na meteorologickÈm stoû·ru na observato¯i Dlouh· Louka
v hladin·ch 1, 15, 30 a 45 m nad zemÌ. Tato observato¯ leûÌ
v nadmo¯skÈ v˝öce cca 900 m n.m. a je vzd·len· asi 15 km sz
od Kopist.

Vzorky prachu byly odebÌr·ny na sklenÏnÈ filtry (What-
man, GF/C, pr˘mÏr 47 mm), kterÈ byly umÌstÏny v hlavÏ
p¯Ìstroje ÑTubular Aerosol Suspension Chamber ñ System Bì
zakoupenÈho v laborato¯i prof. Davise, School of Mines and
Technology, South Dakota. Hlava byla otoËena sacÌm otvo-
rem smÏrem dol˘ a spojena hadicÌ s rotaËnÌ olejovou v˝vÏvou
(pr˘tok cca 6ñ8 m3.h-1). Doba odbÏru byla z·visl· na obsahu
prachov˝ch Ë·stic ve vzduchu, aby vrstva prachu zachycen·
na sklenÏnÈm filtru byla u vöech vzork˘ p¯ibliûnÏ stejnÏ siln·.
V naöem p¯ÌpadÏ to odpovÌdalo cca 2 mg na z·chytnou plochu
fitru (3,14 cm2), t.j. cca 0,65 mg.cm-3, coû p¯i hustotÏ prachu
cca 2,5 g.cm-3 p¯edstavuje vrstvu tlustou cca 2,5 µm. Doba
odbÏru Ëinila v Kopistech u Mostu cca 48 hodin pro kaûdou
hladinu, na DlouhÈ Louce u LitvÌnova bylo v nÏkter˝ch hladi-
n·ch zapot¯ebÌ aû 168 hodin.

Vöechny filtry byly mÏ¯eny nejprve v Bragg-BrentanovÏ
uspo¯·d·nÌ na difraktometru HZG4, Cu lampa, Ni filtr v roz-
sahu 5ñ60∞ 2 Θ s krokem 0,02∞ 2 Θ, doba setrv·nÌ na kroku
80 s. Vzhledem k pomÏrnÏ dlouhÈ dobÏ odbÏru, bÏhem kterÈ
p¯irozenÏ nebyla meteorologick· situace zcela konstantnÌ
(st¯Ìd·nÌ dne a noci, zmÏny smÏru proudÏnÌ) lze p¯edpokl·dat
nehomogenitu celÈ zachycenÈ vrstvy. Proto jsme provedli
mÏ¯enÌ takÈ metodou paralelnÌho svazku p¯i ˙hlu dopadu
prim·rnÌho svazku 4∞ a 8∞ (Cu lampa, krok 0,05∞ 2 Θ, 60 s na
kroku). Tento zp˘sob mÏ¯enÌ n·m umoûnil sledovat zmÏny
v profilu celÈ prachovÈ vrstvy. ZatÌmco v Bragg-BrentanovÏ
uspo¯·d·nÌ jsme sledovali vÌcemÈnÏ pr˘mÏrnÈ mineralogickÈ
sloûenÌ celÈ vrstvy, p¯i ˙hlu 4∞ jsme sledovali skuteËnÏ povr-
chovou vrstvu, tedy prach, kter˝ se usadil na filtru nÏkolik
hodin p¯ed ukonËenÌm odbÏru a p¯i ˙hlu 8∞ pak p¯ev·ûnÏ
vrstvu, kter· byla zachycena ve druhÈ polovinÏ odbÏrnÌ doby.
ZmÏny v mineralogickÈm sloûenÌ vrstev pak vypovÌdajÌ o Ëa-
sov˝ch zmÏn·ch sloûenÌ aerosolu v dobÏ jednoho odbÏru.

Vliv meteorologickÈ situace. Nejprve je t¯eba charakteri-
zovat z·sadnÌ zmÏnu meteorologick˝ch podmÌnek v Kopis-
tech u Mostu p¯i odbÏrech impaktorem v p˘vodnÌ pr·ci a p¯i
odbÏrech na filtry v p¯edkl·danÈ studii. ZatÌmco veökerÈ od-
bÏry impaktorem byly prov·dÏny za suchÈho nebo vlhkÈho
povrchu (v dobÏ odbÏru p¯ÌzemnÌ hladiny byl povrch zcela
such˝), odbÏry na filtry byly prov·dÏny v dobÏ, kdy byl povrch
pokryt p¯ev·ûnÏ mokr˝m snÏhem.

PodÌv·me-li se z tohoto pohledu na difrakËnÌ z·znamy
r˘zn˝ch hladin zÌskan˝ch Bragg-Brentanovou metodou, zjis-
tÌme, ûe Ñnejpest¯ejöÌì hladinou je hladina 20 m na rozdÌl od
p˘vodnÌho experimentu, kde bylo nejvÌce miner·l˘ zastou-
peno v p¯ÌzemnÌ hladinÏ 2 m. V˝klad tohoto jevu nenÌ obtÌûn˝.
Je-li  povrch  pokryt  vrstvou vlhkÈho  snÏhu, je p¯Ìtomnost
prachu poch·zejÌcÌho z bÏûn˝ch p˘dnÌch miner·l˘ znaËnÏ
snÌûena. ZajÌmavÈ je, ûe tyto miner·ly nalezneme v nejvÏtöÌ
mÌ¯e v hladinÏ 20 m. P˘dnÌ prach je tedy st·le v ovzduöÌ
p¯Ìtomen, nicmÈnÏ v p¯ÌzemnÌ hladinÏ je jeho koncentrace
vlivem vlhkÈ snÏhovÈ pokr˝vky znaËnÏ snÌûena. Hladina 40 m
je oproti dvÏma niûöÌm hladin·m mineralogicky chudöÌ, po-
dobnÏ jako u odbÏr˘ impaktorem. DruhÈ maximum zneËiötÏnÌ,

1
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zp˘sobenÈ p¯ev·ûnÏ elektr·rensk˝mi popÌlky, je vöak posu-
nuto aû do hladiny 80 m oproti p˘vodnÌmu experimentu, kde
se nalÈzalo v 60 m.

»asovÈ zmÏny. Porovn·me-li difrakËnÌ z·znamy stejn˝ch
vzork˘ zmÏ¯en˝ch metodou paralelnÌho svazku p¯i ˙hlech
dopadu 4∞ a 8∞, zjistÌme v˝znamnÈ rozdÌly. Pozoruhodn· je
zejmÈna difrakce p¯i cca 44,5∞ 2Q, objevujÌcÌ se v hladinÏ 20
a  40 m, kter· nejen  ûe je  velmi  slabÏ patrn·  p¯i  mÏ¯enÌ
v Bragg-BrentanovÏ uspo¯·d·nÌ, ale dokonce nenÌ z¯eteln· ani
p¯i ˙hlu dopadu 4∞. Jde tedy o l·tku, kter· byla p¯Ìtomna
v ovzduöÌ pomÏrnÏ kr·tkou dobu a tato doba skonËila nÏkolik
hodin p¯ed ukonËenÌm odbÏru. Tato l·tka nepat¯Ì mezi bÏûnÈ
p˘dnÌ miner·ly. Na z·kladÏ p¯edbÏûnÈ kvalitativnÌ anal˝zy
pr·ökov˝ch dat difraktuje p¯i tomto ˙hlu grafit, avöak s rela-
tivnÌ intenzitou cca 1/10 nejintenzivnÏjöÌ linie p¯i 26,6∞ 2 Θ,
d·le pak nap¯. kamenec hlinito amonn˝. NejpravdÏpodobnÏjöÌ
v˝klad uvedenÈho jevu by mohlo poskytnout nap¯. zjiötÏnÌ, ûe
se s touto l·tkou pracuje v blÌzkÈm Chemapolu. P¯i doËasnÈ
zmÏnÏ proudÏnÌ pak m˘ûe dojÌt k transportu kamencovÈho
prachu od Chemapolu smÏrem na Kopisty.

Z·vislost na mÌstÏ odbÏru. TakÈ difrakËnÌ z·znamy prach˘
z observato¯e Dlouh· Louka se v jednotliv˝ch hladin·ch znaË-
nÏ liöÌ. LiöÌ se i od difraktogram˘ z Kopist. ZatÌm vöak nelze
z tÏchto v˝sledk˘ Ëinit v·ûnÈ z·vÏry, neboù f·zov· anal˝za
tÏchto vzork˘ se teprve zpracov·v·.

Doposud provedenÈ experimenty uk·zaly, ûe RTG di-
frakËnÌ anal˝za prachu v r˘zn˝ch hladin·ch nad zemsk˝m
povrchem poskytuje celou ¯adu informacÌ, kterÈ po peËlivÈm
zpracov·nÌ poskytnou z·vÏry, kterÈ jednak vysvÏtlÌ nÏkterÈ
konkrÈtnÌ zvl·ötnÌ jevy a d·le umoûnÌ provÈst i urËit· zobec-
nÏnÌ (viz vliv stavu zemskÈho povrchu). P¯edloûenou zpr·vu
je t¯eba ch·pat jako p¯edbÏûnou informaci o probÌhajÌcÌm
v˝zkumu, nikoliv jako soubor v˝sledk˘ s jejich uspokojiv˝m
v˝kladem.
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05 CIZOROD… L¡TKY V POVRCHOV›CH
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SystematickÈ sledov·nÌ Ëistoty povrchov˝ch vod zaËalo
na naöem ˙zemÌ v 60. letech. ZpoË·tku ölo pouze o nÏkolik
profil˘ ve spr·vÏ jednotliv˝ch podnik˘ PovodÌ a byly sledo-
v·ny jen z·kladnÌ fyzik·lnÌ a chemickÈ ukazatele, d˘raz se
kladl na ukazatele kyslÌkovÈho reûimu1. Do naöich ¯ek se vöak
vlivem lidskÈ Ëinnosti dost·v· ¯ada chemick˝ch l·tek, kterÈ
ohroûujÌ ûivot v nich a zprost¯edkovanÏ p¯es potravnÌ ¯etÏzce
Ëasto i n·s samÈ. V n·zoru na to, co naöe ¯eky skuteËnÏ

ohroûuje a je tedy t¯eba sledovat, doölo k silnÈmu posunu.
Prudk˝ rozvoj nastal takÈ v analytick˝ch metod·ch a n·sled-
nÈm p¯ÌstrojovÈm vybavenÌ laborato¯Ì. DneönÌ vodohospo-
d·¯sk· laborato¯ je schopn· s velkou spolehlivostÌ analyzovat
povrchovÈ vody ¯·dovÏ ve stovk·ch ukazatel˘, z nichû se po
roce 1990 klade d˘raz p¯edevöÌm na eutrofizaËnÌ faktory, tÏûkÈ
kovy a speci·lnÌ organickÈ slouËeniny.

Norma pro klasifikaci jakosti povrchov˝ch vod, platn· od
roku 1990 do roku 1998 (cit.2), stanovovala limity pouze pro
nÏkterÈ sum·rnÌ ukazatele ze skupiny speci·lnÌch organick˝ch
l·tek ñ nepol·rnÌ extrahovatelnÈ l·tky (NEL), aniontovÈ ten-
zidy (PAL-A), fenoly tÏkajÌcÌ s vodnÌ parou (FN 1) a extra-
hovateln˝ organicky v·zan˝ chlor (EOCl). Mimo tyto l·tky
byly stanovov·ny p¯edevöÌm na vod·rensk˝ch tocÌch poly-
chlorovanÈ bifenyly (PCB jako suma öesti kongener˘), chlo-
rovanÈ alifatickÈ slouËeniny (TOL) a polyarom·ty (PAU).
V povrchov˝ch vod·ch se vyskytuje pomÏrnÏ öirokÈ spektrum
tÏchto l·tek, jednotlivÏ pouze v mal˝ch koncentracÌch. Podle
novÈ ˙pravy normy3 jsou stanoveny limity i pro tyto ukazatele
(PAU jako suma öesti slouËenin, nÏkterÈ TOL jednotlivÏ),
EOCl je nahrazen sum·rnÌm ukazatelem AOX (adsorbova-
telnÈ organickÈ halogeny).

V poslednÌch dvou letech se pod vlivem norem EU v nÏ-
kter˝ch naöich profilech sledujÌ takÈ triazinovÈ a organochlo-
rovÈ pesticidnÌ l·tky (OCP) a chlorovanÈ fenoly. Naöe norma
stanovuje z tÈto skupiny l·tek limity pouze pro lindan (gama
hexachlorcyklohexan).

Anal˝zy speci·lnÌch organick˝ch slouËenin pat¯Ì p¯i sle-
dov·nÌ Ëistoty povrchov˝ch vod k nejdraûöÌm rozbor˘m, proto
si bohuûel nem˘ûeme dovolit sledovat tyto l·tky ve vöech
kontrolnÌch  profilech systematicky  s dostateËnou ËetnostÌ.
Vyhodnotiteln˝ poËet anal˝z byl v uplynulÈm dvouletÌ pouze
u 18 profil˘ na velk˝ch tocÌch ñ Morava, Dyje, BeËva, Svratka,
Svitava a Jihlava. V˝sledek je velmi neutÏöen˝. Vysok˝ je na
vöech sledovan˝ch profilech hlavnÏ obsah PCB, nejlepöÌm
v˝sledkem je 4. t¯Ìda jakosti podle normy, deset profil˘ je
v 5. t¯ÌdÏ jakosti. »tvrt· a p·t· t¯Ìda jakosti toku se objevuje
i v ukazatelÌch AOX, PAU a lindan.

SlouËeniny, pro kterÈ nejsou stanoveny naöÌ normou limity
pro hodnocenÌ, jsou systematicky sledov·ny pouze v profilu
Morava Lanûhot a Dyje Pohansko. Koncentrace û·dnÈ ze
sledovan˝ch l·tek nejsou celoroËnÏ zanedbatelnÈ. Nejv˝zna-
mÏjöÌ z tÈto skupiny l·tek je methoxychlor, endosulfany, en-
drin, hexachlorbenzen, DDT, DDD a DDE a chlorfenoly.
PodobnÈ v˝sledky naznaËujÌ i pr˘zkumy z nÏkolika dalöÌch
z·vÏrn˝ch profil˘ vÏtöÌch ¯ek a dokonce i nÏkter˝ch p¯Ìtok˘
vod·rensk˝ch n·drûÌ.

HodnocenÌ z·tÏûe ¯ek na z·kladÏ pouh˝ch dvan·cti n·hod-
n˝ch bodov˝ch odbÏr˘ je dost problematickÈ. Koncentrace
jsou nÌzkÈ a velmi kolÌsajÌcÌ, bilanËnÌ hodnocenÌ nenÌ z tÏchto
v˝sledk˘ moûnÈ. Je t¯eba delöÌho sledov·nÌ jak povrchovÈ
vody, tak ¯ÌËnÌch sediment˘, p¯ÌpadnÏ plavenin.
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JAROSLAV äVEHLA, DAGMAR JANOUäKOV¡,
KAREL DRBAL a JAN BASTL

Katedra chemie, ZemÏdÏlsk· fakulta, JihoËesk· univerzita,
Studentsk· 13, 370 05 »eskÈ BudÏjovice, »esk· republika,
e-mail: svehla@zf.jcu.cz

Ryby jako koneËn˝ produkËnÌ Ël·nek vodnÌch ekosystÈm˘
jsou v˝znamn˝mi indik·tory zatÌûenÌ vodnÌho prost¯edÌ ci-
zorod˝mi l·tkami. JednÌm z nejvÌce sledovan˝ch mikroele-
ment˘ je rtuù, vzhledem k vysokÈ toxicitÏ pro hydrobionty
i pro ËlovÏka. MnoûstvÌ rtuti akumulovanÈ v ryb·ch z·visÌ
na jejÌm obsahu v okolnÌm prost¯edÌ, tedy ve vodÏ a p¯ede-
vöÌm ve dnov˝ch sedimentech, coû se projevÌ nejvÌce u ben-
tof·gnÌch druh˘ ryb3. Proto byly odebr·ny a analyzov·ny
vzorky vody, sedimentu a jednotliv˝ch tk·nÌ ryb z vod·renskÈ
n·drûe ÿÌmov a produkËnÌho rybnÌku Bezdrev. Obsah celkovÈ
rtuti byl stanoven p¯Ìmo ve vzorku (bez p¯edchozÌ minerali-
zace) metodou studen˝ch par na p¯Ìstroji AMA 254 (Altec,
s.r.o.).

Z v˝sledk˘ vypl˝v·, ûe k nejvyööÌ akumulaci rtuti doch·zÌ
ve svalovinÏ ryb, mÈnÏ v parechymatÛznÌch org·nech (hepa-
topankreatu, ledvin·ch) a k nejniûöÌ v gon·d·ch a û·br·ch
(tab. I). To platÌ u drav˝ch i nedrav˝ch druh˘ ryb v obou
lokalit·ch. Maxim·lnÌ p¯Ìpustn˝ obsah Hg ve svalovinÏ ne-
drav˝ch druh˘ ËinÌ 0,1 mg.kg-1 ËerstvÈ tk·nÏ, pro dravÈ druhy
platÌ hranice 0,5 mg.kg-1 ËerstvÈ tk·nÏ. U vzork˘ tk·nÌ kapra
obecnÈho z rybnÌku Bezdrev byly obsahy Hg vÏtöinou hluboko
pod p¯Ìpustnou koncentracÌ (o ¯·d niûöÌ, tj. 0,01 mg.kg-1), ve
vzorcÌch vody a sediment˘ byly koncentrace Hg takÈ velice
nÌzkÈ. Naopak ve VN ÿÌmov byly proti oËek·v·nÌ zjiötÏny
celkovÏ vyööÌ koncentrace Hg ve vöech sledovan˝ch sloûk·ch
ekosystÈmu. Ve vodÏ a v nÏkter˝ch druzÌch ryb byly maxi-
m·lnÌ hygienickÈ limity nÏkdy dokonce p¯ekroËeny (nap¯. ve

Tabulka I
Obsah rtuti ve tk·nÌch kapra obecnÈho (Cyprinus carpio)
z rybnÌku Bezdrev a cejna velkÈho (Abramis brama) z VN
ÿÌmov

Druh Hg [mg.kg-1 ËerstvÈ tk·nÏ] pr˘m.

ryby tk·nÏ aritm. odch. STD v %

Kapr sval 0,0204 0,0006 2,88
obecn˝ j·tra 0,0079 0,0003 2,98

ledviny 0,0108 0,0004 3,27
gon·dy 0,0050 0,0002 4,69

Cejn sval 0,5453 0,0215 3,77
velk˝ j·tra 0,4216 0,0437 11,70

ledviny 0,1996 0,0067 3,50
gon·dy 0,1024 0,0047 3,97
û·bra 0,1009 0,0056 4,99

Tabulka II
Pr˘mÏrnÈ obsahy rtuti v sedimentu rybnÌku  Bezdrev (mg
Hg.kg-1 suö.)

Hloubka StanoviötÏ
profilu [cm] u hr·ze st¯ed u vtoku

0ñ5 0,0981 0,1140 0,1286
5ñ10 0,0883 0,0980 0,1293
0ñ10 0,0852 0,1154 n

10ñ20 0,0882 0,1257 0,1036
20ñ30 0,0926 0,1330 0,0800
30ñ40 0,0906 0,1217 0,0633
40ñ60 0,0762 0,0853 n
60ñ70 0,0754 0,0639 n

Tabulka III
Pr˘mÏrnÈ obsahy ruti v sedimentech VN ÿÌmov v rozdÌln˝ch
partiÌch n·drûe (mg.kg-1 suö.)

Hloubka StanoviötÏ
profilu [cm] hr·z st¯ed vtok

0ñ5 0,173 0,215 0,263
5ñ10 0,090 0,219 0,398

10ñ20 0,140 0,198 0,278
20ñ30 0,151 0,250 0,245

svalovinÏ cejna velkÈho aû 5◊, 0,54 mg.kg-1 ËerstvÈ tk·nÏ).
V sedimentu z VN ÿÌmov (tab. III) byl nalezen vÌce neû
trojn·sobn˝ (aû 0,398 mg.kg-1 suöiny v p¯ÌtokovÈ Ë·sti) obsah
rtuti ve srovn·nÌ s rybnÌkem Bezdrev (tab. II), avöak maxi-
m·lnÌ limit4 (1,5 mg.kg-1 suöiny) pro aplikaci sedimentu na
p˘dy, kde se pÏstujÌ plodiny pro p¯Ìmou spot¯ebu, nebyl ani
zde dosaûen.

Z v˝öe uveden˝ch skuteËnostÌ vypl˝v·, ûe obsah Hg ve
vodÏ a sedimentu nenÌ z¯ejmÏ postaËujÌcÌm kriteriem pro
monitoring zatÌûenÌ vodnÌch n·drûÌ tÌmto rizikov˝m kovem.
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07 HALOGENDERIV¡TY C2-UHLOVODÕKŸ
A POäKOZENÕ LESA: ⁄»INEK KYSELINY
TRICHLOROCTOV… NA SMRK ZTEPIL›

MIROSLAV MATUCHAa, HANA UHLÕÿOV¡b,
KVÃTA FUKSOV¡a a S¡NDOR TAM¡S FORCZEKa

a⁄stav experiment·lnÌ botaniky AV »R, Praha, e-mail: ma-
tucha@biomed.cas.cz, bV˝zkumn˝ ˙stav lesnÌho hospod·¯stvÌ
a myslivosti, JÌloviötÏ-Strnady, »esk· republika

PoökozenÌ lesa p¯edstavuje polyfaktori·lnÌ problÈm. Kro-
mÏ stresov˝ch faktor˘ p¯ÌrodnÌch (kup¯. klimaticko-meteo-
rologick˝ch, biologick˝ch a geologick˝ch) se uplatÚujÌ fak-
tory antropogennÌ. V osmdes·t˝ch letech se zaËaly studovat
˙Ëinky i jin˝ch polutant˘ neû jsou imise ze spaloven ener-
getickÈho uhlÌ (p¯edevöÌm oxid si¯iËit˝), v naöem v˝zkumu
poökozenÌ lesa1 se zab˝v·me ˙Ëinkem kyseliny trichloroctovÈ
(TCA), zn·m˝m sekund·rnÌm atmosfÈrick˝m polutantem, na
smrk ztepil˝, nejd˘leûitÏjöÌ d¯evinu v »R. Naöly se indicie
svÏdËÌcÌ o vlivu chlorovan˝ch C2-uhlovodÌk˘ v obrovsk˝ch
kvantech a pr˘myslovÏ pouûÌvan˝ch p¯edevöÌm jako rozpou-
ötÏdla (1,1,1-trichlorethanu, tri- a tetrachlorethenu) a unika-
jÌcÌch do ovzduöÌ2. TCA vznik· jejich atmosfÈrickou fotooxi-
dacÌ ve st¯ednÌch poloh·ch, je zn·m· mj. sv˝mi herbicidnÌmi
vlastnostmi, v ûivotnÌm prost¯edÌ je povaûov·na za vöudy-
p¯Ìtomnou a indik·tor SAP. Byla nalezena v jehliËÌ smrk˘,
borovic, jedlÌ a dalöÌch d¯evin3 i v »eskÈ republice4 v koncen-
tracÌch mezi nÏkolika aû 200 ppb (ng TCA.g-1 jehliËÌ). Dlouho
se studoval ˙Ëinek TCA na fotosyntetick˝ apar·t jehliËnan˘
v p¯ÌrodÏ a hledal vztah mezi d·vkou a ˙Ëinkem (obsahem
TCA v jehliËÌ a jeho ztr·tou5,6). Bylo z¯ejmÈ, ûe se jedn·
o polyfaktori·lnÌ problÈm. RovnÏû studium ˙Ëinku TCA na
semen·Ëky borovic vedlo spÌöe jen ke kvalitativnÌm zjiötÏ-
nÌm7. V naöem sedmiletÈm studiu jsme uûili TCA znaËenou
radioaktivnÌm izotopem uhlÌku 14C, kter˝ je zn·m˝ svojÌ vhod-
nostÌ pro studium p¯Ìjmu, translokace i metabolismu xenobio-
tik8. Byla p¯ipravena [1,2-14C]TCA o maxim·lnÌ dosaûitelnÈ
mÏrnÈ radioaktivitÏ 3,7 GBq.mmol-1, kter· se osvÏdËila p¯i
sledov·nÌ p¯Ìjmu TCA pr˝tem smrku ztepilÈho9. V˝sledky
(zÌskanÈ spalovacÌ metodou) svÏdËily o preferov·nÌ p¯Ìjmu
TCA ko¯eny. DalöÌm studiem se potvrdila z·vislost p¯Ìjmu na
intenzitÏ transpiraËnÌho proudu, tj. i na st·¯Ì a poloze jehliËÌ
(p¯eslenu). Ztr·ty radioaktivity do ovzduöÌ (zjiötÏn 14CO2)
ukazovaly na biodegradaci TCA v systÈmu rostlina/p˘da, jÌû
se evidentnÏ z˘Ëastnily i p˘dnÌ mikroorganizmy10,11. P¯Ìklad
bilance radioaktivity poch·zejÌcÌ z aplikovanÈ [1,2-14C]TCA
je uveden v tabulce I.

Z tabulky I vypl˝v·, ûe d˘leûit˝m komp·rtmentem je p˘da
a pozornost je t¯eba vÏnovat i ovzduöÌ. RovnÏû Ëasov˝ faktor
mÏnÌ situaci stejnÏ jako zp˘sob kontaminace (jednor·zov·
d·vka Ëi opakovan·). I n·mi dosaûenÈ v˝sledky jen potvrzujÌ, ûe
uhlÌkem 14 znaËenÈ slouËeniny poskytujÌ velmi dobrÈ moû-
nosti studia osudu i ˙Ëinku xenobiotik v ûivotnÌm prost¯edÌ.

N·ö druh˝ p¯Ìstup k ¯eöenÌ poökozenÌ smrku v p¯ÌrodÏ
spoËÌv· v monitoringu TCA v jehliËÌ vybran˝ch smrkov˝ch
porost˘ spolu s dalöÌmi stresov˝mi faktory. Byly stanoveny
obsahy TCA, celkovÈ sÌry, fluoru a chloru a ze zpracov·nÌ
prvnÌch soubor˘ v˝sledk˘11 se ukazoval v˝znamn˝ vztah mezi
ztr·tou jehliËÌ a obsahem celkovÈ sÌry, fluoru i TCA. Prokazuje
se tak polyfaktori·lnÌ charakter poökozenÌ jehliËnat˝ch d¯evin.

Tabulka I
Distribuce nalezenÈ radioaktivity [1,2-14C]TCA mezi jednot-
livÈ komp·rtmenty [%]

1. P˘da 76,29
2. OvzduöÌ 15,38
3. Smrk celkovÏ 8,34

d¯evo kmene 0,08
d¯evo vÏtvÌ 0,92
jehliËÌ 3,94
ko¯eny 3,40

Pozn.: Aplikov·no 1665 kBq [1,2-14C]TCA ke ko¯en˘m Ëty¯-
letÈ sazenice smrku ztepilÈho v kvÏtnÌku s 1,2 kg p˘dy; opÏt
nalezeno 23 % p¯idanÈ radioaktivity po dvout˝dennÌ kultivaci
v obvyklÈm reûimu. Kontaminace stÏn pokusnÈ n·doby ne-
byla zjiötÏna

V atmosfÈ¯e vöak byly nalezeny i dalöÌ halogenderiv·ty
C2-uhlovodÌk˘ (n·hraûky freon˘, halothan) a produkty jejich
fotooxidace (kyseliny halogenoctovÈ jako monochlor-, di-
chlor-, bromchlor-, monofluor- a zejmÈna trifluoroctov·). Je-
jich monitoring, v˝zkum jejich vzniku, ekotoxikologick˝ch
˙Ëink˘ i bilancov·nÌ v˝skytu probÌh·12. P¯itom se ukazuje, ûe
p¯ÌrodnÌ pochody jsou sloûitÏjöÌ neû se p¯edpokl·dalo a jejich
studium je  determinov·no analytick˝mi moûnostmi, kup¯.
stanovenÌm nano- aû pikogramov˝ch mnoûstvÌ halogenoc-
tov˝ch kyselin ve vzorcÌch p¯i jejich souËasnÈ p¯Ìtomnosti
v atmosfÈ¯e i hydrosfÈ¯e vyûadujÌcÌ pr·ci v ultraËist˝ch labo-
rato¯Ìch pro organickou anal˝zu.
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08 BIODEGRADACE KOMPLEXOTVORN›CH
L¡TEK V PROSTÿEDÕ

PAVEL PITTER

⁄stav technologie vody a prost¯edÌ, Vysok· ökola chemicko-
-technologick·, Technick· 5, 166 28 Praha 6,»esk· republika,
e-mail: pavel.pitter@vscht.cz

SouË·stÌ pracÌch a ËistÌcÌch prost¯edk˘ jsou komplexo-
tvornÈ l·tky, nejËastÏji kyselina nitrilotrioctov· (NTA) a l·tky
na b·zi tetrasubstituovanÈho ethylendiaminu (EDTA, PDTA,
DTPA a HEDTA). Tyto poslednÏ jmenovanÈ deriv·ty jsou
biologicky tÏûko rozloûitelnÈ, na rozdÌl od NTA, a v nÏkter˝ch
zemÌch bylo proto jejich pouûitÌ omezeno. P¯ÌËiny biologickÈ
stability nejsou dosud zcela p¯esnÏ zn·mÈ. CÌlem projektu
bylo nalÈzt vztah mezi chemickou strukturou deriv·t˘ ethylen-
diaminu a jejich n·chylnostÌ k biologickÈ degradaci ve vodnÌm
prost¯edÌ1.

Projekt se soust¯edil na studium biologickÈ rozloûitelnosti
deriv·t˘ ethylendiaminu se symetricky a asymetricky substi-
tuovan˝mi atomy dusÌku funkËnÌmi skupinami ñCH3, ñC2H5,
ñCO.CH3, ñCH2CH2OH a ñCH2COOH. Pokusy byly prove-
deny za podmÌnek, kterÈ se blÌûily prost¯edÌ na biologick˝ch
ËistÌrn·ch odpadnÌch vod a v povrchov˝ch vod·ch.

Pro zkouöenÌ biologickÈ rozloûitelnosti byly pouûity pos-
tupy, kterÈ zahrnovaly jak zkouöku na snadnou biologickou
rozloûitelnost, tak i zkouöku na potenci·lnÌ biologickou roz-
loûitelnost. PodrobnÈ pracovnÌ postupy jsou uvedeny v evrop-
sk˝ch norm·ch (»SN EN 7827, »SN EN 29888) a ve vyhl·öce
MéP Ë. 299/1998 Sb. doprov·zejÌcÌ Z·kon o chemick˝ch
l·tk·ch Ë. 157/1998 Sb. Inokulem pro pokusy byla heterogennÌ
bakteri·lnÌ kultura (tzv. aktivovan˝ kal) odebran· na mÏstskÈ
biologickÈ ËistÌrnÏ odpadnÌch vod, kter· byla podle pot¯eby za
r˘zn˝ch podmÌnek p¯edem adaptov·na. RozhodujÌcÌ na bio-
logickou rozloûitelnost je vliv st·¯Ì smÏsnÈ bakteri·lnÌ kultury
(st·¯Ì kalu, MBRT ñ mean biomass retention time)2. St·¯Ì kalu
bylo voleno v rozmezÌ 5 aû 30 dn˘, kterÈ se vyskytuje na
st¯ednÏ zatÌûen˝ch aû nÌzko zatÌûen˝ch biologick˝ch ËistÌr-
n·ch odpadnÌch vod (pracujÌcÌch s aerobnÌ stabilizacÌ kalu).
Postup adaptace p¯i r˘znÈm st·¯Ì kalu je uveden v publikaci3.

Vöechny di- aû tetramethylderiv·ty ethylendiaminu lze
povaûovat po dostateËnÏ dlouhÈ dobÏ adaptace za biologicky
pomÏrnÏ snadno rozloûitelnÈ. V˝sledky pokus˘ s biologick˝m
rozkladem ethylderiv·t˘ ethylendiaminu byly v˝raznÏ horöÌ
neû u methylderiv·t˘. Polyethylderiv·ty lze za¯adit mezi l·tky
jen potenci·lnÏ (inherentnÏ) rozloûitelnÈ. Z hlediska n·chyl-
nosti k biologickÈmu rozkladu lze 2-hydroxyethylderiv·ty
za¯adit aû za ethylderiv·ty. Vöechny komplexotvornÈ l·tky na
b·zi polysubstituovanÈho ethylen(propylen)di(tri)aminu s kar-
boxymethylov˝mi skupinami ñCH2COOH (EDTA, PDTA,
DTPA), p¯ÌpadnÏ se t¯emi karboxymethylov˝mi skupinami
a jednou 2-hydroxyethylovou (HEDTA), obsahujÌcÌ terci·rnÌ
aminoskupiny, byly za dan˝ch podmÌnek biologicky stabilnÌ.
Nepoda¯ilo se prok·zat jejich biologick˝ rozklad ani p¯i vy-
sok˝ch st·¯Ìch smÏsnÈ bakteri·lnÌ kultury. Avöak snÌûenÌ poly-
substituce vedlo alespoÚ k potenci·lnÌ biologickÈ rozloûitel-
nosti tÏchto l·tek.

Pro srovn·nÌ byly provedeny pokusy s biologick˝m roz-
kladem dvou acetylderiv·t˘ ethylediaminu (N,Níñdiacetyl-
a N,N,Ní,Ní-tetraacetylethylendiaminu). ObÏ slouËeniny po-

dlÈhaly velmi snadno biologickÈ degradaci i neadaptovanou
smÏsnou bakteri·lnÌ kulturou. D˘vody pro snadnou biologic-
kou rozloûitelnost jsou z¯ejmÈ, protoûe skupiny =NñCOñCH3
nebo ñNHñCO.CH3 mohou snadno podlÈhat biologickÈ hy-
drol˝ze za odötÏpenÌ kyseliny octovÈ, na rozdÌl od ostatnÌch
uveden˝ch substituent˘, kdy ötÏpenÌ jednoduchou hydrol˝zou
nep¯ich·zÌ v ˙vahu.

Z proveden˝ch pokus˘ lze dospÏt k n·sledujÌcÌm z·vÏr˘m:
ñ biologick· rozloûitelnost deriv·t˘ ethylendiaminu z·visÌ

na druhu a poËtu substituent˘,
ñ jejich n·chylnost k biologickÈmu rozkladu a jeho rychlost

se sniûuje v po¯adÌ substituent˘ ñCO.CH3, ñCH3, ñC2H5,
ñCH2CH2OH a ñCH2COOH a sniûuje se s polysubstitucÌ,

ñ nejvÏtöÌ rozdÌl v biologickÈ rozloûitelnosti je mezi velmi
snadno rozloûiteln˝m tetraacetylderiv·tem a v podstatÏ
biologicky stabilnÌm tetrakis(karboxymethyl)deriv·tem.
P¯ÌËinou je z¯ejmÏ velmi snadn· biologick· hydrol˝za
vazby NñCO.CH3.
Biologick· rozloûitelnost uvedenÈho typu komplexotvor-

n˝ch l·tek z·visÌ takÈ na poËtu a druhu atom˘ dusÌku. Kom-
plexotvornÈ l·tky jen s jednÌm atomem dusÌku v molekule
(jednou terc-aminoskupinou), nap¯. NTA, podlÈhajÌ pomÏrnÏ
snadno biologickÈmu rozkladu, avöak komplexotvornÈ l·tky
se dvÏma nebo vÌce terci·rnÌmi atomy dusÌku (terc-amino-
skupinami) jsou biologicky velmi stabilnÌ.

SnÌûenÌ stupnÏ substituce vede ke zlepöenÌ n·chylnosti
tÏchto l·tek k biologickÈ degradaci. Jde o n·hradu terci·rnÌch
aminoskupin skupinami sekund·rnÌmi. Nap¯. symetricky di-
substituovan· N,Ní-ethylendiamindioctov· kyselina (EDDA)
pat¯Ì jiû do skupiny potenci·lnÏ biologicky rozloûiteln˝ch
slouËenin. M· jeötÏ vyhovujÌcÌ komplexaËnÌ schopnosti a lze
p¯edpokl·dat jejÌ potenci·lnÌ odstranitelnost na biologick˝ch
ËistÌrn·ch odpadnÌch vod. Tyto deriv·ty p¯ich·zejÌ z environ-
ment·lnÌho hlediska v ˙vahu  jako event. n·hrada EDTA,
PDTA, DTPA a HEDTA v r˘zn˝ch p¯ÌpravcÌch.
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09 DEGRADACE POLYAROMATICK›CH
UHLOVODÕKŸ HOUBOU PLEUROTUS
OSTREATUS V PÿIROZEN…M PROSTÿEDÕ JE
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D¯evokaznÈ houby tzv. bÌlÈ hniloby produkujÌ kromÏ en-
zym˘ rozkl·dajÌcÌch celulÛzu takÈ enzymy ligninolytickÈho

1
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komplexu (lakasa, Mn-dependentnÌ peroxidasa, ligninperoxi-
dasa), schopnÈ degradovat polyfenolick˝ polymer lignin.
Vzhledem k nÌzkÈ specificitÏ mohou ligninolytickÈ enzymy
odbour·vat i dalöÌ l·tky obsahujÌcÌ aromatickÈ kruhy, vËetnÏ
mnoha organopolutant˘ typu PAH a PCB2,3. Z praktickÈho
hlediska se osvÏdËil pro pouûitÌ p¯i biodegradacÌch zejmÈna
druh Pleurotus ostreatus (hlÌva ˙st¯iËn·), produkujÌcÌ lakasu
a Mn-dependentnÌ peroxidasu4. KromÏ schopnosti produkovat
velkÈ mnoûstvÌ degradativnÌch enzym˘ je tato houba schopna
takÈ rychlÈho r˘stu na p¯irozenÈm substr·tu ñ sl·mÏ a kolo-
nizuje dob¯e i p˘du5. Vzhledem k tomu, ûe zneËiötÏnÌ p˘dy
organick˝mi l·tkami je Ëasto doprov·zeno vysok˝mi koncen-
tracemi tÏûk˝ch kov˘, m˘ûe jejich p¯Ìtomnost v˝raznÏ ovlivnit
˙Ëinnost biodegradaËnÌho procesu.

Vliv kadmia a rtuti na rozklad osmi polyaromatick˝ch
uhlovodÌk˘ (pyren, benzo[a]anthracen, chrysen, benzo[a]fluo-
ranthen, benzo[k]fluoranthen, benzo[a]pyren, dibenzo[a,h]-
anthracen, benzo[ghi]perylen) byl studov·n v nesterilnÌ p˘dÏ
zaoËkovanÈ myceliem Pleurotus ostreatus. Jako kontrola bylo
pouûito p˘dy bez houbovÈho mycelia. Do hlÌny bylo p¯id·no
10ñ500 ppm Cd a 10ñ100 ppm Hg. V nesterilnÌ p˘dÏ bez
houby  bylo bÏhem 15-t˝dennÌ inkubace  odbour·no 80 %
pyrenu a 10ñ40 % ostatnÌch PAH. VyööÌ koncentrace kov˘
vedly pouze k nev˝raznÈmu snÌûenÌ degradace. ZaoËkov·nÌ
p˘dy myceliem vedlo ke zv˝öenÌ degradace vöech sledova-
n˝ch PAH ñ v nep¯Ìtomnosti tÏûk˝ch kov˘ bylo degradov·no
83 % pyrenu, 56 % benzo[a]anthracenu, 32 % chrysenu, 41 %
benzo[a]fluoranthenu, 48 % benzo[k]fluoranthenu, 56 % ben-
zo[a]pyrenu, 31 % dibenzo[a,h]anthracenu a 50 % benzo-
[ghi]perylenu. ZatÌmco v p¯Ìtomnosti 10ñ100 ppm rtuti nebylo
patrnÈ v˝raznÏjöÌ snÌûenÌ degradace oproti kontrole, v p¯Ìtom-
nosti 500 ppm kadmia rozloûila houba pouze zanedbatelnÈ
mnoûstvÌ PAH.

Rozklad PAH byl korelov·n s aktivitou ligninolytick˝ch
enzym˘ lakasy a Mn-dependentnÌ peroxidasy, stanovovanÈ
v pr˘bÏhu pokusu. V p¯Ìtomnosti 10ñ100 ppm kadmia se
aktivita lakasy p¯Ìliö neliöila od kontroly, pouze v 500 ppm Cd
bylo patrnÈ snÌûenÌ enzymovÈ aktivity. RozdÌly mezi jednot-
liv˝mi koncentracemi kov˘ se vöak v pr˘bÏhu pokusu upravily
a po 60 dnech dos·hly podobn˝ch hodnot. P¯id·nÌ rtuti mÏlo
za n·sledek pozdÏjöÌ n·stup produkce lakasy v hlÌnÏ, v pr˘-
bÏhu Ëasu ale i zde dos·hla enzymov· aktivita shodn˝ch
hodnot, bez ohledu na koncentraci Hg. Mn-dependentnÌ pe-
roxidasa byla v˝raznÏ inhibov·na v p¯Ìtomnosti 500 ppm
kadmia ñ namÏ¯enÈ aktivity byly na hranici detekce. V pr˘bÏ-
hu r˘stu v hlÌnÏ byly patrnÈ takÈ rozdÌly v rychlosti a stupni
kolonizace substr·tu myceliem houby. VyööÌ koncentrace Hg
a Cd obecnÏ vedly k pomalejöÌmu pror˘st·nÌ p˘dy hyfami
a menöÌ hustotÏ mycelia6.

RovnÏû r˘st mycelia houby v trubicÌch naplnÏn˝ch neste-
rilnÌ hlÌnou byl v˝raznÏ ovlivnÏn p¯ÌtomnostÌ kov˘. Houba
byla schopna pomÏrnÏ rychle kolonizovat hlÌnu obsahujÌcÌ
10 ppm Cd a Hg, ale v p¯Ìtomnosti vyööÌch koncentracÌ tÏû-
k˝ch kov˘ kolonizace neprobÌhala, nebo byla velmi pomal·.

Jako zdroj pro r˘st Pleurotus ostreatus v p˘dÏ je pouûÌv·na
pöeniËn· sl·ma. Proto byl sledov·n rovnÏû vliv tÏûk˝ch kov˘
na aktivitu ligninolytick˝ch enzym˘ produkovan˝ch ve sl·mÏ
a rovnÏû jejich vliv na aktivitu enzym˘ celulolytick˝ch, po-
skytujÌcÌch energii ve formÏ sacharid˘ pro r˘st. V p¯Ìtomnosti
kadmia byla v˝raznÏ snÌûena aktivita Mn-dependentnÌ peroxi-
dasy, zatÌmco aktivita lakasy i celulas byla v˝raznÏ zv˝öena.

Interakce tÏûk˝ch kov˘ s extracelul·rnÌmi enzymy lakasou
a Mn-peroxidasou probÌh· z¯ejmÏ jak na ˙rovni jejich pro-
dukce, tak p¯Ìmo v substr·tu: p¯id·nÌ kadmia a rtuti k extraktu
enzym˘ inhibuje Mn-dependentnÌ peroxidasu, p¯id·nÌ rtuti
navÌc tÈû aktivitu lakasy. Naopak p¯id·nÌ kadmia snÌûÌ aktivitu
lakasy pouze nepatrnÏ.

V˝sledky naznaËujÌ, ûe vliv tÏûk˝ch kov˘ na biodegra-
daËnÌ proces probÌh· na nÏkolika ˙rovnÌch: 1) ovlivnÏnÌ pro-
dukce a aktivity ligninolytick˝ch enzym˘, 2) ovlivnÏnÌ dalöÌch
enzym˘, podÌlejÌcÌch se na utilizaci substr·tu, nap¯. celulas
a 3) inhibice r˘stu a kolonizace substr·tu. P¯estoûe inhibice
ligninolytick˝ch enzym˘ tÏûk˝mi kovy byla prok·z·na7, v˝-
sledky ukazujÌ, ûe z hlediska biodegradace je d˘leûit˝ hlavnÏ
jejich inhibiËnÌ vliv na Mn-peroxidasu. Jako daleko podstat-
nÏjöÌ se jevÌ vliv kov˘ na r˘st hub a kolonizaci substr·tu, kter˝
m˘ûe v˝raznÏ omezit jejich pouûitelnost v kontaminovanÈm
prost¯edÌ. StupeÚ senzitivity d¯evokazn˝ch hub k tÏûk˝m ko-
v˘m je vöak znaËnÏ variabilnÌ a existujÌ i druhy, schopnÈ
tolerovat jejich vyööÌ koncentrace8,9.
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10 DETECTION OF GENTIAN VIOLET IN WATER
SAMPLES
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Gentian violet (GV), a triphenylmethane dye, is on the
Food and Drug Administrationís (FDA) priority list for fish
drugs that need analytical method development. Although GV
is not approved by FDA for use in the aquaculture industry, it
has the potential for misuse because of anti-parasitic and
anti-fungal properties. GV is structurally related to other tri-
phenylmethane dyes such as rosaniline which has been linked
to increased risk of human bladder cancer1.

Several methods have been reported for the assays of GV
in various matrices. Most of these methods employed liquid
chromatography with UV-VIS or electrochemical detection.
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In majority of analyses it is necessary to preconcentrate GV
from the samples using liquidñliquid extraction or solidñphase
extraction procedure.

Recently magnetic techniques have been  used  for the
isolation and preconcentration of various compounds. Mag-
netic separation techniques have several advantages in com-
parison with the standard procedures like chromatography,
liquidñliquid extraction or solidñphase extraction, especially
due to the fact that they can be used for the treatment of
samples containing suspended solids. A procedure called
ìMagnetic solidñphase extractionî (MSPE) enabled precon-
centration of various low-molecular weight analytes from
larger volumes of samples2.

MSPE was used for the simple preconcentration of gentian
violet from water samples and its subsequent spectro-
photometric detection. The magnetic affinity adsorbent used
for the adsorption of gentian violet was prepared by immobi-
lization of a copper phthalocyanine dye on silanized magnetic
particles. In the course of MSPE water samples (1000 ml),
spiked with various amounts of GV, were mixed with the
magnetic adsorbent (200 ml, sedimented volume). The adsorp-
tion step took 4 hours. After that the magnetic particles were
collected using a flat magnetic separator. The adsorbed gentian
violet was eluted from the adsorbent using a methanol ñ acetic
acid mixture (50:1, v/v) and analyzed spectrophotometrically
(analysis of the spectrum of the eluate, determination of ab-
sorbance at 590 nm).

It was observed that very low amounts of gentian violet
can be detected using MSPE. Addition of 1 mg of gentian
violet to 1000 ml of water (i.e., concentration 1 ppb) can be
reproducibly determined. In most cases also GV concentration
0.5 ppb could be detected, too (see Fig. 1). Various types of
water (distilled, tap, lake, river) were used for the experiments
with similar results. Presence of particulate impurities in water
samples caused the decrease of GV recovery due to its non-
specific adsorption. The spectra of eluates from non-spiked
water samples did not show the typical peak of gentian violet.

The described procedure enables simple and specific de-
tection of gentian violet in a variety of liquid samples.
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11 CADMIUMñMETAL INTERACTIONS
DETERMINED THROUGH ROOT ELONGATION
AND METAL ACCUMULATION
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Interactions between chemical elements may be both an-
tagonistic and synergistic, and their imbalanced reactions may
cause a real chemical stress in plants. Tests presented here have
followed the mixture toxicity of Cd with three other metals
(Cu, Fe(II), Zn) to the early growth of Sinapis alba seedlings
and interactions between Cd and tested metals. All tested metal
on the base of their behaviour (stability constants of metal
complexes) could be inserted into the borderline metals which
are either closer to type A (form complexes preferentially with
the fluorine ion and ligands having oxygen as donor atoms)
Fe(II) and Zn; or closer to type B (coordinate preferentially
with ligands containing sulphur, nitrogen, or iodine as donor
atoms) Cd and Cu2. Toxicity of metals was evaluated in their
pair combinations and the results were statistically compared
with the toxicity of individual metals. Interactions were ex-
pressed in terms of synergism (unfavourable effect enhance-
ment), additivity (indifferent effect), and antagonism (unfa-
vourable effect reduction)3. In addition to inhibitory effect of
metal pairs on root growth also the accumulation of metals in
seedling roots and cotyledones was determined using AAS
methods. Metals were used in combinations only in concen-
tration corresponding with previously calculated IC50 values
for root growth inhibition4.

All metalñmetal combinations significantly inhibited in
comparison with the control as well as in comparison with both
metals alone root growth. The exception was determined only
for combination Cd+Zn when in comparison with both metals
alone no significant difference in root length was confirmed.
Therefore the reciprocal synergistic effect was confirmed be-
tween Cd and Cu, and Cu and Fe but not between Cd and Zn
when additive effect was observed. Cd-Zn interactions are
commonly observed, but findings appear contradictory, since
both depressing and enhancing effects of each have been
reported3. Cd-Cu and Cd-Fe interactions are also complex and
for root growth antagonism and/or synergism between these
metals was observed3.

The accumulation of metals, independently whether they
were applied individually or in metal pairs, was higher in the
roots than in the cotyledones3,5. In the highest amount was
accumulated Cd as individual metal in both plant parts, how-
ever, the accumulation of Cu was in both seedling parts also
high enough. Although Cd is considered to be nonessential
element for metabolic processes, it is effectively absorbed by
root. Uptake can occur passively as well as metabolically.
Within plants, it is very mobile. Its uptake is promoted by pH

1

Fig. 1. Spectra of eluates after MSPE. Spectrum 1, control sample;
spectrum 2, water spiked with 0.5 ppb of GV; spectrum 3, water spiked
with 1 ppb of GV
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values below 6 (during our tests the pH value was 5.5) and
restrained by pH values above 7. Uptake of Cu seems to be
active in the non-toxic range, whereas it seems to be passive
in the toxic range. Uptake  is also promoted by low  pH.
A moderate translocation from roots to other plant parts is
found5. When metals were in solution in pairs, they mainly
affected each other in their accumulation in the roots. Metals
applied in combinations were accumulated in lower amounts
than metals applied individually. Only Cd in combination with
Zn and Fe was accumulated in amount insignificantly lower
than in presence of Cd alone6. That indicates that Zn and Fe
didnot influence Cd accumulation and their effect to Cd was
additive. In literature it is introduced that Zn and Cu may
reduce the uptake of Cd by roots but interaction type depends
on Cd/Zn or Cd/Cu ratio7. When the accumulation of metals
in combinations was determined in cotyledones no significant
differences in comparison with both metals alone were con-
firmed. Only accumulation of Fe was in combination with Cd
rapidly decreased to 2.5 % and that indicates very strong
antagonistic effect of Cd to Fe accumulation in cotyledones.
The interactions between Fe and other metals are not well
understood. Antagonistic interactions between Fe and heavy
metals have been observed in several crops5.
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12 MONOMOLECULAR MODELS WITH ESTERASE
ACTIVITY
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In the research of the catalysts of non-biologic origin,
conveniently modelling the esterase activity, we have found
that some organic compounds of bifunctional character, ha-
ving at least one hydroxyl group and in its neighbourhood
another group bearing negative charge or at least one free
electron pair (separated from the hydroxyl by at least two
carbon chain) and activating the hydroxyl group by means of
a  hydrogen  bond formed in an internal chelate complex,
strongly accelerate hydrolysis of the substrate ñ 4-nitrophenyl

acetate (NPA). The catalytic effect is expressed by a substan-
tial drop in the energy of activation of spontaneous hydrolysis
of the substrate. Under standard conditions, the reaction rate
of the spontaneous hydrolysis of substrate (NPA) is very low:

= 1.75◊10-3 µmol min-1

The reaction rate of catalysed hydrolysis increases linearly
with the catalyst concentration. The acceleration of the sub-
strate hydrolysis, expressed as the ratio of the reaction rate
of the catalysed hydrolysis (kc) towards the reaction rate of

Table I
Catalysed hydrolysis of NPA (1◊10-4 M) (catalyst concentra-
tion 1◊10-4 M; 25 ∞C; pH 8.04)

Catalyst

Pyrocatechol 1.96
Chromotropic acid 2.00
2,2í-Dipyridyl 2.00
Alizarine 2.40
Hydrochinone 2.63
Imidazole 2.96
Thiosalicylic acid 3.45
Furaloxime 4.50
Pyrogallol 4.97
Salicylaldoxime 11.09
Diacetylmonoxime 11.19
Salicylhydroxamic acid 14.20
1-Nitroso-2-naphtol 18.30
Benzohydroxamic acid 30.64
Isatine-3-oxime 40.40

Table II
Catalysed hydrolysis of NPA (1◊10-4 M) in the presence of
various pyridinealdoximes

R X R X

H ñ 1.20 H ñ 2.20
H J 1.46 H Cl 1.30
CH3 F 4.70
CH3 Cl 14.90
CH3 Br 15.04
CH3 J 19.77 CH3 J 14.25
C2H5 Cl 11.75
C2H5 J 14.07 C2H5 J 4.45
C3H7 J 11.25
CH2CH=CH2 Br 10.66
C4H9 Cl 11.12 C4H9 J 6.74
C6H13 J 6.37 C6H13 J 4.11
CH2C6H5 Cl 9.58
CH2C6H5 Br 6.00 CH2C6H5 Br 8.74

ksp
°

k kc sp
° °/

k kc sp
° °/ k kc sp

° °/

R

CH=NOH
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Table III
Catalysed hydrolysis of NPA (1◊10-4 M) in the presence of
N,Ní-polymethylene-bis-(4-pyridinealdoxime)-dihalogenides

X n

Cl 1 13.00
Cl 4 10.31
Cl 6 11.93
Br 1 13.75
Br 2 14.75
Br 4 50.50
Br 6 60.40

spontaneous hydrolysis (ksp), i.e. kc/ksp reaches values up to
50ñ60 in the best cases.

Our results are presented in following tables. Table I shows
various mainly aromatic mono- and polyfunctional oxo-com-
pounds. To the most  active compounds belong  isatine-3-
-oxime, benzohydroxamic acid, 1-nitroso-2-naphtol and sali-
cylhydroxyamic acid. Interesting results were achieved stu-
dying N-substituted pyridine seen from Table II. At compara-
ble compounds, the most effective are N-methyl holomogues.
Comparison of the influence of halogen atoms shows the
increasing catalytic effect with increasing electropositivity. To
the most potent compounds belong bis-quarternary N,Ní-poly-
ethylene-bis(4-pyridinealdoxime)dihalogenides.

The space configuration of active sites of the most effec-
tive catalysts is very similar:

The structure vs. activity relationship of 45 tested catalysts
in four generic groups is discussed.

Conclusion for the possible utilisation in detection and
decontamination of toxic esterase inhibitors are drawn from
this model study.

13 BIOLOGICAL EFFICIENCY OF CD(II)
COMPLEXES WITH NICOTINAMIDE
ON FRESHWATER ALGAE

AG¡TA FARGAäOV¡

Department of Environmental Science, Faculty of Chemical
Technology, Slovak University of Technology, RadlinskÈho
9, 812 37 Bratislava, Slovak Republic, e-mail: agata@chtf.
stuba.sk

Cadmium is not essential element for organisms. It belongs
into the metals which have tendency to undergo complex
reactions2. In living organisms metals can enter into the inter-
actions with many biologically active compounds, such are for
example heterocyclic nitrogen compounds. How binding in

complexes influence Cd activity was the main task of our
study. During the tests Cd(II) complexes with heterocyclic
N-donor ligand, nicotinamide (nia), and Cd(NO3)2 compound
were tested. Complexes [Cd(NCS)2(nia)2] and [Cd(ac)2(nia)2]
contain coordinate molecules of nia and anionic ligands NCSñ

and CH3COOñ (ac-), respectively. All ligands are unidentate
coordinated to Cd(II). Nicotinamide molecule is coordinated to
Cd(II) atom through the nitrogen atom of its heterocyclic ring2.

Table I
EC50 values (10-3 µM-Cd) for algal growth inhibition and
chlorophylls production

Compound GIa Chla
a Chlb

a Chlt
a

Chlorella vulgaris
Cd(NO3)2 0.6 4.1 12.8 6.2
Cd(ac)2(nia)2 5.0 0.5 1.2 0.7
Cd(NCS)2(nia)2 8.0 2.9 4.2 7.1

Scenedesmus quadricauda
Cd(NO3)2 0.4 4.6 12.8 6.3
Cd(ac)2(nia)2 5.9 0.4 0.5 0.4
Cd(NCS)2(nia)2 26.7 5.8 7.1 3.8

a Mean of 3 determinations, standard deviation 6 % or less; GI
ñ growth inhibition; Chla ñ chlorophyll a; Chlb ñ chlorophyll
b; Chlt ñ total chlorophyll

Algae have several attributes what make them attractive
as test organisms for the rapid screening of chemical pollution
in natural water3. During study the growth rate and chlorophyll
production of algae Scenedesmus quadricauda and Chlorella
vulgaris were studied. The efficiency of Cd bounded in Cd(II)
complexes was compared with the efficiency of Cd from com-
parative compound Cd(NO3)2. In aqueous solutions Cd(NO3)2
is present as aquacomplex [Cd(H2O)n]

2+ (n = 2 or 6), N
anion is not coordinated. Inhibitory effects of all tested com-
pounds were expressed through EC50 values (50 % inhibition
of observed parameter) and for both algae tested are introduced
in Tab. I. On the base of obtained results it can be concluded
that Cd(NO3)2 had stronger inhibitory effect on algal growth
than Cd(II) complexes. Cd bounded with heterocyclic N-do-
nor ligand nia decreased Cd toxicity as well as toxicity of other
metals (e.g. Fe, Zn)3. In opposite, photosynthetic pigments
production  was more sensitive on  Cd(II) complexes. The
concentrations which reduced chlorophylls amount on 50 %
were for Cd from complexes many times lower than those for
Cd from Cd(NO3)2. Cadmium is known to be capable of
causing damage to algal cells4. It was confirmed that in C. vul-
garis was metallothionein-like proteins inductively synthe-
sized when the cell was exposed to Cd (Ref.4). It was found
that cadmium inhibits biosynthesis of chlorophylls and carote-
noids in plants and after application of Cd disorganization of
chloroplast ultrastructure was observed5. Stobart et al.6 re-
ported that Cd reduces chlorophyll level by interacting with
protochlorophyllide reductase and 5-aminolevulinic acid (ALA)
formation. The inhibition of ALA-dehydratase activity by Cd
may be due to the interaction of this metal with free ñSH
groups of the enzyme7. Baszynski et al.5 showed that Cd
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inhibited chlorophyll synthesis as a primary event, before
affecting photosynthesis. The effect of Cd on respiration and
photosynthesis in algae has been described8. Between both
alga species no significant differences in sensitivity to tested
compound were confirmed. Results indicate that complexa-
tion of Cd(II) ion with nia reduce Cd toxicity mainly on algal
growth but increase it unfavourable effect on photosynthetic
pigment production. Similar results were confirmed for other
metal complexes with nia3.
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14 MIKROVLNN… ROZKLADY NÃKTER›CH
BIOLOGICK›CH MATERI¡LŸ
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JednÌm ze zp˘sob˘ posouzenÌ mÌry zneËiötÏnÌ ûivotnÌho
prost¯edÌ regionu je zjiötÏnÌ expozice prost¯edÌ toxick˝mi kon-
taminanty. Informace o jejich hladinÏ mohou poskytnout bio-
logickÈ materi·ly odebranÈ z tohoto prost¯edÌ.

P¯Ìprava vzorku pro anal˝zu je jednou z nejd˘leûitÏjöÌch
a takÈ nejrizikovÏjöÌch f·zÌ anal˝zy. Instrument·lnÌ metody
stanovenÌ (spektroskopickÈ i nespektroskopickÈ) vyûadujÌ
analyzovan˝ materi·l v kapalnÈ formÏ a s odstranÏnou orga-
nickou matricÌ. Tento poûadavek m˘ûe b˝t splnÏn nÏkterou
z dnes dostateËnÏ propracovan˝ch metod rozkladu1-3. St·le
ËastÏji jsou  pouûÌv·ny  aplikace mikrovlnnÈho pole, aù uû
fokusovanÈho, nebo rozpt˝lenÈho4-7. Ve v˝vojov˝ch trendech
tÏchto za¯ÌzenÌ lze spat¯ovat p¯Ìklon k pouûÌv·nÌ fokusovanÈho
mikrovlnnÈho pole a zlepöenÌ kontroly parametr˘ procesu.
ZejmÈna sledov·nÌ veliËin jako je tlak a teplota umoûnÌ mine-
ralizaËnÌ proces efektivnÏ optimalizovat.

Volba konkrÈtnÌho postupu je z·visl· na ¯adÏ faktor˘. P¯i
rozhodov·nÌ je t¯eba vzÌt v ˙vahu mj. mÏ¯ÌcÌ techniku, jakÈ
konkrÈtnÌ analyty budou stanovov·ny, sloûitost matrice studo-
vanÈho materi·lu, koncentraËnÌ ˙roveÚ a z toho vypl˝vajÌcÌ
velikost nav·ûky.

Tabulka I
PouûitÈ rozkladnÈ programy

Krok NIST 1515 GBW 07601

m1 m2 m3 m4
P/t/p P/t/p P/t/p P/t/p

1 80/1/2,3 50/1/2,3 90/1/2,3 60/1/2,3
2 90/3/3,3 60/1/2,3 0/0,6/ñ 0/0,6/ñ
3 100/10/5 80/1/3,3 100/5/5 40/1/2,3
4 ñ 90/1/5 ñ 0/0,6/ñ
5 ñ 80/2/3,3 ñ 100/5/5
6 ñ 100/2/5 ñ ñ
ChlazenÌ 10 min 10 min 10 min 10 min

VysvÏtlivky: rozkl·danÈ vzorky NIST 1515 ñ Apple leaves,
GBW 07601 ñ Human hair, nav·ûky m1 ñ 1 g, m2 ñ 3 g, m3 ñ
0,5 g, m4 ñ 1 g, P ñ v˝kon mikrovlnnÈho pole v % z maxim·lnÌ
hodnoty 150 W, t ñ Ëas (min.), p ñ tlak (Mpa)

Volba mikrovlnnÈho systÈmu byla podmÌnÏna velikostÌ
nav·ûky. SystÈm UniClever umoûÚuje nÏkolikagramovou na-
v·ûku suöiny biologickÈho materi·lu. Postup destrukce vzorku
byl volen se z¯etelem na druh biologickÈho materi·lu a na
mnoûstvÌ nav·ûky (tab. I). V p¯ÌpadÏ rostlinnÈho materi·lu
(NIST 1515) byly voleny nav·ûky 1 g a 3 g, vlas˘ (GBW
07601) 0,5 g a 1 g. Rozklad prov·dÏn˝ v uzav¯enÈm systÈmu
umoûnil pouûitÌ vyööÌho tlaku, jenû cel˝ proces urychlil. P¯i
volbÏ procesu bylo nutno ovöem p¯ihlÈdnout k ¯adÏ faktor˘.
Z nejd˘leûitÏjöÌch jsou to velikost nav·ûky, sloûenÌ oxidaËnÌ
smÏsi, maxim·lnÌ hranice dosaûenÈho tlaku, v˝kon minera-
liz·toru a doba trv·nÌ rozkladu. Po vysokotlakÈm rozkladu byl
systÈm otev¯en a opat¯en destilaËnÌm n·stavcem. Programem,
p¯i kterÈm bylo vyuûito maxim·lnÌho v˝konu mikrovlnnÈho
pole, bylo nadbyteËnÈ mnoûstvÌ rozpouötÏdla oddestilov·no
v takovÈm mnoûstvÌ, aby zÌskan˝ objem mineraliz·tu nebyl
vÏtöÌ neû 3ñ5 cm3. PotÈ byl mineraliz·t zfiltrov·n a do po-
ûadovanÈho objemu doplnÏn deinonizovanou vodou. Rozklad
probÌhal v prost¯edÌ vody, kyseliny dusiËnÈ a peroxidu vodÌku
v t¯ÌkrokovÈm nebo v öestikrokovÈm reûimu u rostlin (podle
velikosti nav·ûky) a v t¯ÌkrokovÈm nebo pÏtikrokovÈm reûimu
u vlas˘.

Pro stanovenÌ koncentrace olova,kadmia, arsenu, ûeleza,
mÏdi a zinku ve zmineralizovanÈm certifikovanÈm referen-
ËnÌm materi·lu bylo pouûito dvou na sobÏ nez·visl˝ch instru-
ment·lnÌch metod ñ atomovÈ absorpËnÌ spektrometrie a galva-
nostatickÈ rozpouötÏcÌ chronopotenciometrie.

Na z·kladÏ objektivnÏ zjiötÏn˝ch hodnot koncentrace sle-
dovan˝ch analyt˘ v mineraliz·tech certifikovan˝ch referen-
ËnÌch materi·l˘ m˘ûeme konstatovat tyto z·vÏry:
ñ vypracovanÈ metody mikrovlnnÈ mineralizace umoûÚujÌ

dos·hnout tot·lnÌ destrukce organickÈ matrice pouûit˝ch
biologick˝ch materi·l˘ pro nav·ûku 1 g a 3 g rostlinnÈho
materi·lu a pro nav·ûku 0,5 g a 1 g vlasovÈho materi·lu,

ñ vyööÌ nav·ûky je moûnÈ mineralizovat fokusovan˝m mi-
krovlnn˝m polem v uzav¯enÈm systÈmu pouze za pouûitÌ
vÏtöÌch objem˘ kyseliny dusiËnÈ a peroxidu vodÌku. Zmi-
neralizovan˝  vzorek je nutno  n·slednÏ zakoncentrovat
oddestilov·nÌm,
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ñ pouûit· metoda mineralizace je ˙sporn· z hlediska spo-
t¯eby chemik·liÌ, v˝znamn· je takÈ Ëasov· ˙spora.
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15 KYSELINA THIODIGLYKOLOV¡
A VINYLCHLORID
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Vinylchlorid monomer (VCM) se v lidskÈm organismu
p¯emÏÚuje dvÏma cestami: oxidaËnÌ a redukËnÌ. P¯i jednÈ
z nich vznik· kyselina thiodiglykolov· (TDG), p¯i druhÈ kar-
boxymethylcystein. P¯edkl·dan· studie byla zamÏ¯ena na sle-
dov·nÌ kyseliny thiodiglykolovÈ. V budoucnu bude sledov·n
i druh˝ metabolit a jejich vz·jemn· korelace. Dle literatury
bylo prok·z·no, ûe zv˝öen· hladina kyseliny thiodiglykolovÈ
v moËi m˘ûe indikovat intoxikaci VCM, p¯iËemû jejÌ koncen-
trace je ˙mÏrn· stupni intoxikace.

Kyselina thiodiglykolov· b˝v· zpravidla stanovov·na ply-
novou chromatografiÌ, kter· je bohuûel cenovÏ pomÏrnÏ n·-
kladn· a proto vhodn· pro laborato¯e se sÈriov˝m stanovenÌm
vzork˘. Voltametrick· metoda, kter· byla zvolena v p¯ÌpadÏ
tÈto p¯edkl·danÈ pr·ce, se naproti tomu jevÌ jako dostupnÏjöÌ
a levnÏjöÌ.

Anal˝za kyseliny thiodiglykolovÈ byla nejprve prov·dÏna
na modelov˝ch vzorcÌch v prost¯edÌ acet·tovÈho pufru o pH
4,8, ale jak se uk·zalo, toto prost¯edÌ nebylo vzhledem k v˝-
skytu ruöiv˝ch sloûek p¯Ìliö vhodnÈ. Proto bylo zvoleno pro-
st¯edÌ 0,1 M chloracet·tovÈho pufru s p¯Ìdavkem mÏÔnat˝ch
iont˘. V˝öka DPV pÌku vykazovala reprodukovatelnost lepöÌ
neû ±1 % a jeho koncentraËnÌ z·vislost byla v mÏ¯enÈm kon-
centraËnÌm rozsahu line·rnÌ.

PotÈ co byly stanoveny podmÌnky mÏ¯enÌ na modelov˝ch
vzorcÌch, p¯istoupilo se k mÏ¯enÌ upraven˝ch vzork˘ moËi
s p¯Ìdavky kyseliny thiodiglykolovÈ. Opakovatelnost pr˘bÏhu

i-E k¯ivek se vöak v porovn·nÌ s obdobn˝m mÏ¯enÌm v ËistÈm
chloracet·tovÈm pufru zhoröila, n·bÏûn· hrana pÌku i pozadÌ
se zv˝öily, poklesla citlivost stanovenÌ a vyhodnocov·nÌ se
stalo nespolehliv˝m. V˝razn˝ se tÈû jevil vliv matrice vzorku
a ËasovÈho faktoru na v˝sledky mÏ¯enÌ. Ke kolÌsav˝m zmÏ-
n·m kvality v˝sledk˘ vedly ˙pravy parametr˘, reûim˘ a pod-
mÌnek mÏ¯enÌ, zvl·ötÏ proto, ûe obdobn˝ sign·l jako kyselina
thiodiglykolov· poskytoval cystein a cystin. Kv˘li eliminaci
ruöiv˝ch sloûek byl vzorek eluov·n p¯es kolonu naplnÏnou
kysel˝m ionexem Chelite P (Fluka). Doölo ke snÌûenÌ koncen-
trace ruöiv˝ch sloûek roztoku bez z¯etelnÈho ovlivnÏnÌ obsahu
sledovanÈ kyseliny thiodiglykolovÈ. Reprodukovatelnost ana-
l˝zy byla lepöÌ neû ±5 %. StanovenÌ plnÏ vyhovovalo pot¯e-
b·m klinickÈ praxe.

Vypracovan˝ postup byl aplikov·n na sÈrii vzork˘ moËi
vÌce neû 70 osob neexponovan˝ch vinylchloridu monomeru.
Byla sledov·na hladina kyseliny thiodiglykolovÈ v z·vislosti
na poûitÈ potravÏ, nemocÌch, uûÌvan˝ch lÈcÌch, vÏku, atd.,
avöak v literatu¯e popisovan˝ vliv nÏkter˝ch potravin (nap¯.
cibule, Ëesnek, keËup) nebyl, na rozdÌl od mÌrnÏ zv˝öenÈ
koncentraËnÌ hladiny po poûitÌ alkoholu, pozorov·n.

NalezenÈ hladiny kyseliny thiodiglykolovÈ po korekci na
hustotu kolÌsaly mezi 30 aû 50 mg kyseliny thiodiglykolovÈ
v jednom litru (mez kontaminace kyselinou thiodiglykolovou
ËinÌ 50 mg.l-1).

Stejn· mÏ¯enÌ byla provedena u osob exponovan˝ch vinyl-
chloridu, u nichû dosahovala koncentraËnÌ hladina i hodnot
p¯ekraËujÌcÌch v˝öe uvedenÈ norm·lnÌ hodnoty.

AnalytickÈ v˝sledky zÌskanÈ DPV/CSV byly ovÏ¯eny
u vybran˝ch vzork˘ nez·visle provedenou izotachoforetickou
anal˝zou p¯i velmi dobrÈ korelaci.

SoubÏûnÏ s analytick˝m stanovenÌm byla studov·na pod-
stata dÏj˘ na rtuùovÈ kapkovÈ elektrodÏ poskytujÌcÌ mÏ¯en˝
sign·l za uveden˝ch podmÌnek. Z·roveÚ byl sledov·n celkov˝
metabolismus vinylchloridu monomeru v lidskÈm organismu.
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16 N¡HRADA HALOGENOVAN›CH
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OzÛnov· vrstva chr·nÌ vöechen ûivot na zemÏkouli p¯ed
nebezpeËn˝m ultrafialov˝m z·¯enÌm. Pr˘myslov˝ svÏt uû
znaËnÏ zniËil ozÛnovou vrstvu produkcÌ a vypouötÏnÌm milio-
n˘ tun l·tek, kterÈ rozkl·dajÌ ozÛn (ozone depleting sub-
stances, ODS), jako jsou r˘znÈ halogenovanÈ slouËeniny, ze
kter˝ch nej˙ËinnÏjöÌ jsou chlorfluorovanÈ uhlovodÌky (CFC),
tzv. tvrdÈ freony a hydrochlorflurovanÈ uhlovodÌky (HCFC),
tzv. mÏkkÈ freony1,2. NynÌ se CFC, pokud je to technicky
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moûnÈ, nahrazujÌ mÈnÏ nebezpeËn˝mi HCFC, kterÈ nep¯ed-
stavujÌ p¯Ìmou hrozbu pro ozÛnovou vrstvu, ale kterÈ se po-
dÌlejÌ zase na glob·lnÌm oteplov·nÌ povrchu naöÌ planety3.
Jejich pouûÌv·nÌ m· rovnÏû dalöÌ nep¯ÌznivÈ vlivy na ûivotnÌ
prost¯edÌ, a proto nemohou b˝t koneËn˝m ¯eöenÌm tohoto
problÈmu, ale pouze odd·lenÌm hrozÌcÌ celkovÈ katastrofy4-6.

KromÏ ozÛnovÈ vrstvy majÌ CFC a HCFC i negativnÌ vliv
na lidsk˝  organismus a to  podle dlouhodobÈho sledov·nÌ
r˘zn˝ch lidsk˝ch aglomeracÌ, hlavnÏ na n·sledujÌcÌ onemoc-
nÏnÌ resp. poruchy zdravÌ7:
ñ n·dory muûsk˝ch reprodukËnÌch org·n˘, hlavnÏ rakovina

varlat a celkov˝ pokles muûskÈ plodnosti, a to jak poËtu,
tak kvality spermiÌ a takÈ pokles hladiny hormonu testo-
steronu,

ñ n·dory ûensk˝ch reprodukËnÌch org·n˘, hlavnÏ rakovina
dÏlohy a prsu, endometriÛza a pokles hladiny hormonu
estrogenu,

ñ celkovÈ poökozenÌ mnoha enzym˘ a neurotransmiter˘ na-
v·z·nÌm CFC a HCFC na proteiny, coû zp˘sobuje zmÏny
hladin hormon˘ ötÌtnÈ ûl·zy, zmÏnu metabolizmu lipid˘,
imunotoxicitu a neurotoxicitu. ⁄Ëinky se zde projevujÌ uû
od narozenÌ dÏtÌ.
Spot¯eba chlorovan˝ch l·tek a chlorfluorovan˝ch l·tek je

v r·mci celÈho pr˘myslu (papÌr, plasty, pesticidy a jinÈ) velmi
vysok·. Pro naöi sledovanou oblast je to nap¯. v procentech
svÏtovÈ produkce:

vehikula v oblasti barev, lak˘, mazadel a farmacie 2 %
chladiva pro chladÌcÌ za¯ÌzenÌ a nosnÈ plyny 2 %
rozpouötÏdla a Ëistidla pro technickÈ ˙Ëely 9 %
zpracov·nÌ plast˘, hlavnÏ pÏnovÈ polyuretany 11 %

celkovÈ mnoûstvÌ jako pr˘mÏr let 1994ñ1999 24 %

Z celkovÈho mnoûstvÌ min. 11 tisÌc r˘zn˝ch druh˘ chlo-
rovan˝ch a chlorfluorovan˝ch l·tek se pro tyto ˙Ëely pouûÌv·
hlavnÏ asi 300 l·tek5. NejvÌce pouûÌvan˝mi jsou zatÌm: chlo-
roform, metylchloroform,  metylenchlorid, tetrachlormetan,
CFC-113, H-1301, HCFC-22, HCFC-134, dibromchlorpro-
pan a jinÈ6. Jejich n·hrada v praxi je zatÌm moûn· pouze
omezenÏ a Ëasto si vyûaduje dodateËnÈ technickÈ ˙pravy na
technologiÌch a takÈ technick˝ch za¯ÌzenÌch.

Zde uv·dÌme pouze nÏkterÈ p¯Ìklady:
vehikula: dusÌk, oxid  dusn˝, mechanickÈ pumpiËky, resp.

tlakov˝ vzduch,
chlazenÌ: amoniak, oxid uhliËit˝, isobutan tzv. chladivo R-

-600,
ËiötÏnÌ: trichloretylen resp. perchloretylen, technick˝ benzÌn,

etery, pro mikroelektroniku hlavnÏ isopropylalkohol a spe-
ci·lnÌ p·jecÌ pasty,

haöenÌ: oxid uhliËit˝, pÏny na b·zi r˘zn˝ch uhliËitan˘ a mo-
Ëoviny,

pÏnÏnÌ: oxid uhliËit˝, dusÌk.
Podle MontrealskÈho protokolu o l·tk·ch niËÌcÌch ozÛno-

sfÈru (ODS) se pr˘myslovÈ zemÏ zav·zaly, ûe skonËÌ s v˝ro-
bou CFC a HCFC, a to postupnÏ do roku 1996 a potom
zrychlenÏ tak, ûe se jejich v˝roba ukonËÌ nejpozdÏji do roku
2030. RozvojovÈ zemÏ (hlavnÏ »Ìna) se zav·zaly, ûe omezÌ
v˝robu CFC postupnÏ do roku 2010 aû o 100 % a do tÈ doby
takÈ stanovÌ a ozn·mÌ datum zastavenÌ v˝roby HCFC.

VÏdeck· zpr·va o stavu ozÛnovÈ vrstvy vypracovan·
v r·mci Programu pro ûivotnÌ prost¯edÌ OSN ñ United Nations

Environment Programme (UNEP) za rok 1994 uv·dÌ, ûe jed-
nÌm z m·la z·sadnÌch krok˘, kterÈ m˘ûe svÏt podniknout, aby
byl urychlen proces zlepöenÌ stavu ozÛnovÈ vrstvy bÏhem
p¯ÌötÌch pades·ti let, je ˙plnÈ zastavenÌ emisÌ slouËenin HCFC
do roku 2004 vËetnÏ1.

I kdyû se evropskÈ zemÏ zav·zaly p¯estat vyr·bÏt a takÈ
pouûÌvat HCFC nejpozdÏji do roku 2015, st·vajÌcÌ glob·lnÌ
termÌny vylouËenÌ HCFC z·sadnÌm zp˘sobem ale neodpo-
vÌdajÌ souËasnÈ situaci2. ChlorovanÈ etyleny sv˝m ˙Ëinkem
niËÌ ozÛnovou vrstvu z ¯ady chlorovan˝ch rozpouötÏdel sice
nejmÈnÏ, p¯esto je jejich pouûitÌ jako n·hraûek jen doËasnÈ
(chemickÈ ËiötÏnÌ textilu, odmaöùov·nÌ kov˘ apod.).

Z·roveÚ se chemick˝ pr˘mysl snaûÌ nahradit pokles po-
uûitÌ CFC a HCFC na trhu zav·dÏnÌm nov˝ch hydrofluo-
rovan˝ch uhlovodÌk˘ (HFC), protoûe tyto l·tky  prakticky
neniËÌ ozÛn a tak se na nÏ nevztahujÌ ustanovenÌ Montreal-
skÈho protokolu. V souËasnosti neexistuje pro emise HCF
l·tek û·dn· z·vazn· kontrola, coû je nutno urychlenÏ v r·mci
UNEP vy¯eöit.
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VäCHT Praha, Technick· 5, 166 28 Praha 6, »esk· republika,
e-mail: Ludek.Jelinek@vscht.cz

HuminovÈ l·tky (HL) se vyskytujÌ v p˘d·ch a povrcho-
v˝ch vod·ch jako souË·st p˘dnÌho a vodnÌho humusu. HlavnÌ
skupiny HL jsou fulvokyseliny (FK) a huminovÈ kyseliny
(HK). FK majÌ menöÌ molekulu, obsahujÌ vÌce kyslÌku neû HK
a jsou rozpustnÈ jak v kyselÈm, tak v z·saditÈm prost¯edÌ. HK
majÌ vÏtöÌ molekulu a vyööÌ podÌl aromatickÈho uhlÌku neû FK
a jsou nerozpustnÈ v kyselÈm prost¯edÌ. V˝znamn˝ podÌl HL
je v p¯ÌrodÏ v·z·n na jÌlovÈ miner·ly a hydratovanÈ oxidy
kov˘1,2,je proto d˘leûitÈ sledovat roli struktury a vlastnostÌ HL
na jejich adsorpci na jÌlov˝ch miner·lech.

Vermikulit je vrstevnat˝ jÌlov˝ miner·l s vysokou kation-
tovou v˝mÏnnou kapacitou3.SloûenÌ ide·lnÌho vermikulitu se
d· vyj·d¯it vzorcem Mg3(OH)2[Si4O10].nH2O, jedn· se o 2:1
phyllosilik·t, v kterÈm jsou dvÏ vrstvy tetraedr˘ SiO2 spojeny
oktaedrickou vrstvou Mg(OH)2. Ve skuteËnosti je v krys-
talickÈ m¯Ìûce vermikulitu Ë·st atom˘ Si(IV) nahrazena atomy
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Al(III) a Fe(III), tÌm vznik· na povrchu vrstvy (face surface)
permanentnÌ z·porn˝ n·boj, kter˝ je kompenzov·n ionty K+.
N·boj na hranÏ vrstvy (edge surface) je funkcÌ pH a p¯Ì nÌzkÈm
pH je kladn˝ podobnÏ jako u dalöÌch vrstevnat˝ch miner·l˘3.

V tÈto pr·ci byl zkoum·n vliv struktury HL, zejmÈna HK
na jejich adsorpci na vermikulitu. Byly pouûity p˘dnÌ HL
izolovanÈ z r˘zn˝ch lokalit v Japonsku a izolovanÈ v souladu
se standardnÌ metodou IHSS5 a HK izolovanÈ z oxyhumolitu.
5 ml roztoku obsahujÌcÌho 50 mg.l-1 HL a pufrovanÈho pomo-
cÌ 0,01 M-HEPES (N-[2-hydroxyethyl]piperazine-Ní-[2-ethan-
sulfonov· kyselina]) o r˘znÈm pH upravovanÈm pomocÌ
NaOH a HNO3 bylo t¯ep·no s 0,02 g vermikulitu (pr˘mÏr
Ë·stic mezi 37ñ44 µm) 24 hodin p¯i 303,14 K. PotÈ byl roztok
zfiltrov·n a poË·teËnÌ a koneËnÈ koncentrace HL byly sta-
noveny pomocÌ UV-VIS spektrofotomertu (λ = 400 nm) uva-
ûujÌc z·vislost absorbance na pH.

Vöechny HK vyk·zaly silnou sorpci na vermikulitu, za-
tÌmco sorpce FK byla zanedbateln· stejnÏ jako v p¯ÌpadÏ
sorpce p˘dnÌch huminov˝ch l·tek na vermikulitu v p¯Ìtom-
nosti Pb(II) (cit.6).HK byly silnÏ adsorbov·ny v oblasti niûöÌho
pH (5ñ6) a se stoupajÌcÌm pH jejich sorpce klesala. To lze
vysvÏtlit elektrostatick˝mi interakcemi mezi z·pornÏ nabit˝-
mi HK a kladnÏ nabit˝m povrchem hran vermikulitu. Se
vzr˘stajÌcÌm pH doch·zÌ k desorpci HK jak se n·boj hran
vermikulitu mÏnÌ na negativnÌ a z·roveÚ se zvyöuje z·porn˝
n·boj HK neboù doch·zÌ k disociaci funkËnÌch skupin.

PodÌl HK nav·zan˝ch na vermikulit silnÏ z·visÌ na jejich
p˘vodu, tj.  na  struktu¯e. NÏkterÈ HK jsou pomÏrnÏ  silnÏ
sorbov·ny v öirokÈm rozmezÌ pH, zatÌmco u jin˝ch doch·zÌ
k silnÈ desorpci v z·vislosti na pH. Jelikoû obsah funkËnÌch
skupin je podobn˝ u vöech sledovan˝ch HK, je pravdÏpodob-
nÈ, ûe zde kromÏ elektrostatick˝ch interakcÌ hrajÌ d˘leûitou
roli i dalöÌ interakce mezi povrchem vermikulitu a HK, nap¯.
hydrofobnÌ interakce.

Je moûno vypozorovat z·vislost mezi aromaticitou (hy-
drofobicitou) skeletu HK a jejÌmi adsorpËnÌmi vlastnostmi.
Aromaticita HK byla urËena UV spektroskopiÌ p¯Ì 254 a 273 nm
(cit.7). »Ìm vyööÌ je aromaticita skeletu, tÌm vyööÌ je podÌl HK
adsorbovan˝ na vermikulitu. Jsou zde rozdÌly mezi p˘dnÌmi
HK a HK izolovan˝mi z oxyhumolitu, kterÈ lze pravdÏpo-
dobnÏ p¯ipsat rozdÌlnÈ molekulovÈ hmotnosti, rozdÌlnÈ struk-
tu¯e a odliönÈ metodÏ p¯Ìpravy HK.

U sledovan˝ch vzork˘ byla pozorov·na dobr· korelace
mezi podÌlem aromatickÈho uhlÌku a mÌrou adsorpce na ver-
mikulitu.
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18 SORPCE ARSENU NA ALUMINÃ
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Arsen ñ jeden z prvk˘, o kterÈm se dnes mluvÌ v souvislosti
se ûivotnÌm prost¯edÌm. V p¯ÌrodÏ se vyskytuje ve formÏ
sulfid˘ a doprov·zÌ Ëasto v mal˝ch mnoûstvÌch dalöÌ sulfidickÈ
rudy. P¯irozenÏ se do vody dost·v· oxidacÌ pyritu jako ar-
seniËnan. N·slednÏ se m˘ûe v·zat na hydratovan˝ oxid ûelezi-
t˝, kter˝ se usazuje jako jedna ze souË·stÌ sedimentu. Antro-
pogennÌm zdrojem arsenu jsou skl·¯sk˝ odpad, elektr·rensk˝
popÌlek, rudn˝ pr˘mysl, pesticidy atd.1-3

P¯estoûe se ve vodÏ vyskytuje v nÌzk˝ch koncentracÌch
(WHO doporuËuje maxim·lnÌ koncentraci arsenu v pitnÈ vodÏ
na 10 µg.l-1), je znaËnÏ toxick˝ pro svoje kumulov·nÌ v organ-
ismu a inhibov·nÌ biochemick˝ch oxidacÌ. Jeho forma AsIII je
znaËnÏ toxiËtÏjöÌ neû forma AsV. Proto je t¯eba arsen z vody
odstraÚovat1.

Existuje nÏkolik zp˘sob˘, jak jej odstranit. P¯i vyööÌch
koncentracÌch, nap¯. u odpadnÌch vod s koncentracemi v mg.l-1,
se na snÌûenÌ s ˙spÏchem pouûÌv· Ëi¯enÌ ûelezit˝mi solemi.
DalöÌ metodou je pouûitÌ speci·lnÏ p¯ipraven˝ch sorbent˘
s polyolovou (sacharidovou) funkËnÌ skupinou. Mezi dalöÌ
metody lze za¯adit ligandovou v˝mÏnu, membr·novÈ procesy
a dokonce i pouûitÌ silnÏ basickÈho anexu. Mezi nejv˝znam-
nÏjöÌ metody pat¯Ì pouûitÌ aluminy (γ-forma Al2O3). Jedn· se
o anorganick˝ sorbent, kter˝ je velice selektivnÌ pro arsen.
Jeho velkou nev˝hodou je,  jako u  dalöÌch  anorganick˝ch
sorbent˘, jeho nÌzk· mechanick· st·lost. DalöÌ nev˝hodou je
nedokonal· desorpce4-7.

Alumina, jakoûto sorpËnÌ materi·l, se pouûÌv· v protoni-
zovanÈ i neprotonizovanÈ formÏ. Regenerace se prov·dÌ 4 %
NaOH. Protonizace se prov·dÌ 0,6 mol.l-1 HCl. U regenerace
i protonizace se pouûÌv· zatÌûenÌ kolony s = 2 V/V0.h

-1 a objem
roztoku 10 V/V0. P¯i vlastnÌ sorpci se pouûÌv· zatÌûenÌ s =
6 V/V0.h

-1.
Na obÏ anorganickÈ formy arsenu byla pouûita jak protoni-

zovan·, tak neprotonizovan· alumina. Bylo pouûito kolonovÈ
uspo¯·d·nÌ pokusu. Na vstupu bylo pro AsV pouûito 5 mg.l-1

As jako Na3AsO4 a jako doprovodnÈ anionty byly pouûity
1750 mg.l-1 Clñ a 600 mg.l-1 S , obÏ ve formÏ sodn˝ch solÌ.
Pro AsIII byla pouûita vstupnÌ koncentrace 20 mg.l-1 As jako
NaAsO2. Koncentrace doprovodn˝ch aniont˘ z˘st·vala stejn·
pro vöechny typy pokusu.

Z obr·zku 1 je patrn˝ rozdÌl uûitkovÈ kapacity pro AsV na
protonizovanÈ a neprotonizovanÈ formÏ aluminy. U protoni-
zovanÈ formy je patrn˝ pokles uûitkovÈ kapacity v z·vislosti
na poËtu cykl˘. Doprov·zejÌcÌm jevem tohoto poklesu je tÈû
sniûov·nÌ objemu aluminy v kolonÏ. U neprotonizovanÈ for-
my je zajÌmavÈ, ûe od 1. cyklu nedoch·zÌ k znateln˝m pokle-
s˘m jako u protonizovanÈ formy. TakÈ zde nenÌ pozorovateln˝
pokles objemu aluminy v kolonÏ.

Velice zajÌmav˝mi v˝sledky se jevÌ sorpce AsIII na alu-
minÏ. Z obr·zku 2 je vidÏt, ûe doch·zÌ k v˝znamnÈ sorpci
pouze na neprotonizovanÈ formÏ aluminy. Bohuûel na tÈto
formÏ aluminy doch·zÌ ke zv˝öenÈmu pronik·nÌ, zvl·ötÏ pak
na zaË·tku cyklu.

O4
2ñ
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UûitÌ aluminy se jevÌ jako velice v˝hodnÈ pro svoji velikou
schopnost selektivnÏ v·zat arsen a pro jejÌ relativnÏ nÌzkou
cenu.
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19 SUBMERSNÕ KULTURY BASIDIOMYCETŸ ñ
MATERI¡L PRO SORPCI TÃéK›CH KOVŸ
Z ODPADNÕCH A PRŸMYSLOV›CH VOD

JIÿÕ GABRIEL a PETR BALDRIAN

Laborato¯ biochemie d¯evokazn˝ch hub, Mikrobiologick˝ ˙s-
tav AV »R, VÌdeÚsk· 1083, 142 20 Praha 4, »esk· republika,
e-mail gabriel@biomed.cas.cz

Basidiomycety, podobnÏ jako jinÈ houby, obsahujÌ ve
sv˝ch povrchov˝ch struktur·ch vazebn· mÌsta pro tÏûkÈ kovy.
Jde z velkÈ vÏtöiny o polysacharidy vnÏjöÌ vrstvy bunÏËnÈ
stÏny, i kdyû urËitou roli hrajÌ i pigmenty Ëi peptidy. Schopnost
hub akumulovat ze svÈho okolÌ kovy je velmi dob¯e zn·ma
z p¯Ìrody: mezi nejzn·mÏjöÌ hyperakumul·tory pat¯Ì nap¯.
ûampiony, muchom˘rka Ëerven· nebo öpiËky. D¯evokaznÈ
basidiomycety (vÏtöinu z nich shrnuje ve¯ejnost pod nep¯esn˝
n·zev Ñchoroöeì) majÌ velmi nÌzkÈ potravnÌ n·roky a z toho
d˘vodu je lze pomÏrnÏ snadno kultivovat laboratornÏ. Sub-
mersnÌ kultivacÌ na t¯epaËce lze zÌskat pelety o velikosti 2 mm
ñ 2 cm. Pelety majÌ velmi dobrÈ mechanickÈ vlastnosti a lze
je tudÌû snadno pouûÌt k biosorpËnÌm experiment˘m ve vs·d-
kovÈm i pr˘tokovÈm uspo¯·d·nÌ.

Jak bylo zjiötÏno, mnoûstvÌ akumulovanÈho kovu z·visÌ
na nÏkolika faktorech. Nejd˘leûitÏjöÌ je chemick· struktura
sorbentu resp. Ñarchitekturaì bunÏËnÈ stÏny. P¯i experimen-
tech se sorpcÌ kov˘ z ekvimol·rnÌch roztok˘2 jsme zjistili, ûe
i blÌzce p¯ÌbuznÈ druhy hub  se  chovajÌ r˘znÏ. D·le  bylo
zjiötÏno, ûe sloûenÌ kultivaËnÌho mÈdia do znaËnÈ mÌry ovliv-
nilo mnoûstvÌ sorbovanÈho kovu. LaboratornÌmi experimenty
zÌskanÈ hodnoty obsah˘ kov˘ v houbov˝ch pelet·ch b˝vajÌ
samoz¯ejmÏ o nÏkolik ¯·d˘ vÏtöÌ neû obsahy kov˘ v bÏûnÏ
sbÌran˝ch plodnicÌch hub3,4.

V konkrÈtnÌm p¯ÌpadÏ sorpce mÏdi dosahovaly hodnoty qe
ve vs·dkov˝ch experimentech hodnot 0,022 mmol.g-1 (Dae-
dalea quercina, sÌùkovec dubov˝) aû 0,099 mmol.g-1 (Lepista
nuda, Ëir˘vka fialov·) p¯i pH optimu 3,5ñ4. Schopnost v·zat
kovy je moûnÈ nÏkdy jeötÏ zv˝öit postkultivaËnÌmi modifi-
kacemi povrchu pelet. V p¯ÌpadÏ mÏdi bylo nap¯. nepatrnÏ
vyööÌch hodnot qe dosaûeno p¯eva¯enÌm pelet Pleurotus sajor-
-caju (hlÌvy) nebo Schizophyllum commune (klanolÌstky obec-
nÈ), urËit˝ vliv mÏla i expozice pelet mikrovlnnÈmu z·¯enÌ
(hlÌva, sÌùkovec dubov˝; zv˝öenÌ qe o 12 %). K v˝raznÏjöÌmu
ovlivnÏnÌ qe doch·zÌ p¯i expozici pelet koncentrovan˝m kyse-
lin·m nebo alk·liÌm5 (zdvojn·sobenÌ qe p¯i pouûitÌ 1 M-HCl).

ObecnÏ lze ¯Ìci, ûe pelety d¯evokazn˝ch hub vykazujÌ
stejnÈ nebo i vyööÌ schopnosti v·zat kovy z roztok˘ neû ¯ada
dosud bÏûnÏ studovan˝ch plÌsnÌ nebo niûöÌch hub. Protoûe
vöak na rozdÌl od nich je mycelium d¯evokazn˝ch basidiomy-
cet˘ obtÌûnÏji pr˘myslovÏ dostupnÈ, bude jejich vyuûitÌ patrnÏ
omezeno na speci·lnÌ p¯Ìpady.
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Obr. 1. AsV 5 mg.l-1, 600 mg.l-1, Clñ 1750 mg.l-1 zatÌûenÌ
6 V/V0.h
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Obr. 2. AsIII 20 mg.l-1, 600 mg.l-1, Clñ 1750 mg.l-1 zatÌûenÌ
6 V/V0.h
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20 ELEKTROCHEMICK… ZPRACOV¡NÕ
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JednÌm ze z·vaûn˝ch problÈm˘ souËasnosti je zneËiötÏnÌ
zdroj˘ pitn˝ch a uûitkov˝ch vod v ¯adÏ zemÏdÏlsk˝ch oblastÌ
dusÌkat˝mi l·tkami. Zdrojem dusiËnan˘ v pitn˝ch vod·ch je
zejmÈna nadmÏrnÈ pouûÌv·nÌ pr˘myslov˝ch hnojiv. K odstra-
Úov·nÌ dusiËnan˘ z pitn˝ch a uûitkov˝ch vod jsou nejËastÏji
pouûÌv·ny silnÏ bazickÈ mÏniËe aniont˘ (anexy) s funkËnÌ
skupinou ñN+Et3 nebo ñN+Pr3 (cit.2). TÌmto zp˘sobem doch·zÌ
k zakoncentrov·nÌ dusiËnanov˝ch iont˘ v odpadnÌm regene-
raËnÌm roztoku. S rostoucÌmi n·roky souËasnÈ legislativy na
ochranu ûivotnÌho prost¯edÌ rostou i poûadavky na ekologicky
p¯ijatelnou likvidaci pouûitÈho regeneraËnÌho roztoku. To je
d˘vod intenzÌvnÌ snahy o nalezenÌ vhodnÈ kombinace ione-
xovÈho postupu s jin˝m procesem, kter˝ by dusiËnany obsa-
ûenÈ v regeneraËnÌm roztoku p¯evedl na ekologicky mÈnÏ
z·vadnou formu, a tak umoûnil roztok opakovanÏ pouûÌt k re-
generaci iontomÏniËe v uzav¯enÈm cyklu2-4. V˝hodn· se uka-
zuje kombinace iontovÈ v˝mÏny s elektrochemickou redukcÌ.
Jako regeneraËnÌ Ëinidlo pro regeneraci silnÏ bazickÈho anexu
byl vybr·n roztok NaHCO3. D˘vodem jsou jeho vlastnosti
vhodnÈ z hygienickÈho hlediska.

Byl studov·n p¯edevöÌm vliv proudovÈ hustoty na pr˘bÏh
katodickÈ redukce dusiËnanov˝ch iont˘ ve vs·dkovÈm bez-
diafragmovÈm elektrolyzÈru s Cu katodou a aktivovanou ti-
tanovou anodou p¯i teplotÏ 20 ∞C. SloûenÌ regeneraËnÌho kon-
centr·tu bylo: 1000 mg.dm-3 N (ve formÏ NaNO3); 84
g.dm-3 NaHCO3; 400 mg.dm-3 NaCl; 400 mg.dm-3 Na2SO4.
ZmÏny koncentrace dusiËnanov˝ch, dusitanov˝ch a amon-
n˝ch iont˘ bÏhem redukce byly sledov·ny spektrofotomet-
ricky5. Koncentrace Cu iont˘ byla analyzov·na pomocÌ AAS
(cit.6).

Byly provedeny experimenty p¯i katodickÈ proudovÈ hus-
totÏ v rozsahu 1,9ñ6,7 mA.cm-2. Pro nÌzkÈ proudovÈ hustoty
do 4 mA cm-2 probÌh· elektrochemick· redukce dusiËnan˘
s proudov˝mi v˝tÏûky p¯es 50 % p¯i snÌûenÌ koncentrace
N pod ˙roveÚ 50 mg.dm-3. P¯i proudov˝ch hustot·ch nad
4 mA.cm-2 doch·zÌ vlivem v˝voje vodÌku k postupnÈ deakti-
vaci povrchu a to vede k inhibici redukce dusiËnan˘. Pokles
aktivity elektrody p¯ipisujeme pravdÏpodobnÈmu vzniku hy-
dridu mÏdi.

Mechanismus redukce N zahrnuje v prvnÌm kroku
pravdÏpodobnÏ redukci na N . Tomu odpovÌd· prudk˝ n·-
r˘st koncentrace N na  poË·tku  elektrol˝zy  a  n·sledn˝
pokles pod 5 mg N .dm-3. Druh˝m krokem je redukce
N na amoniak. BÏhem elektrol˝zy doch·zÌ k zvyöov·nÌ pH,
jehoû d˘sledkem doch·zÌ k odvÏtr·v·nÌ amoniaku. Po elek-
trol˝ze byl roztok znovu pouûit k regeneraci anexu.

Po ukonËenÌ elektrol˝zy doch·zÌ k rozpouötÏnÌ Cu katody.
DlouhodobÏjöÌ rozpouötÏnÌ m˘ûe zp˘sobit koncentraci  Cu
v elektrolytu v ¯·du desÌtek mg.dm-3. Proto byl studov·n vliv
p¯Ìtomnosti Cu iont˘ v regeneraËnÌm roztoku na kvalitu upra-
vovanÈ vody a pr˘bÏh desorpce. P¯Ìtomnost vyööÌch koncen-
traci Cu iont˘ (100 mg.dm-3) v regeneraËnÌm roztoku nemÏla
pozorovateln˝ vliv na desorpci dusiËnan˘. Sorpce Cu iont˘ na
anexu byla zanedbateln·. Nebylo prok·z·no pronik·nÌ Cu do
upravovanÈ vody. Koncentrace Cu v upravovanÈ vodÏ byla
pod mezi detekce AAS (<0.01 mg.dm-3) a hluboko pod limitnÌ
hodnotou poûadovanou normou na pitnou vodu »SN 75 7111
(0,1 mg.dm-3)
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21 KATALYZ¡TORY PRO NÕZKOTEPLOTNÕ
SPALOV¡NÕ TÃKAV›CH ORGANICK›CH
L¡TEK

JAN RYMEä a KVÃTA JIR¡TOV¡

⁄stav chemick˝ch proces˘ AV »R, Rozvojov· 135, 165 02
Praha, »esk· republika, e-mail:rymes@icpf.cas.cz

TÏkavÈ organickÈ l·tky (VOC) jsou v˝znamn˝m polutan-
tem ovzduöÌ ve velk˝ch mÏstech a pr˘myslov˝ch aglome-
racÌch. Z umÏl˝ch  zdroj˘ souvisejÌcÌch  s lidskou  ËinnostÌ
poch·zÌ2 p¯ibliûnÏ 235 mil.t VOC roËnÏ, zatÌmco glob·lnÌ
emise uhlovodÌk˘ p¯ÌrodnÌ povahy se pohybujÌ v rozmezÌ
830ñ2100 mil.t za rok. Evropa p¯ispÌv· k celosvÏtovÏ produ-
kovanÈmu mnoûstvÌ VOC asi desetinou. Mezi t¯i hlavnÌ zdroje
VOC se ¯adÌ emise vzniklÈ p¯i v˝robÏ elekt¯iny (20 %), emise
z automobil˘ (40 %) a emise vzniklÈ p¯i v˝robÏ a manipulaci
s rozpouötÏdly (27 %).

KatalytickÈ spalov·nÌ VOC ve smÏsi se vzduchem p¯ed-
stavuje ˙Ëinn˝ a ekonomicky sch˘dn˝ proces jejich odstranÏnÌ
z pr˘myslov˝ch odplyn˘. ⁄Ëinnost procesu je z·visl· na vlast-
nostech katalyz·toru, uspo¯·d·nÌ procesu, mimo to ji ovliv-
Úuje i druhu spalovanÈ l·tky. Na podkladÏ experiment˘2-4 byla
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stanovena n·sledujÌcÌ destrukËnÌ ¯ada podle funkËnÌ skupiny
VOC: alkoholy > aldehydy > arom·ty > ketony > alkeny >
alkany. Jako komerËnÌ spalovacÌ katalyz·tory se pouûÌvajÌ
uölechtilÈ kovy (Pt, Pd, Rh) na nosiËi. LevnÏjöÌ alternativou
k tÏmto katalyz·tor˘m jsou slouËeniny na b·zi oxid˘ p¯echo-
dov˝ch kov˘ (Co3O4, Mn3O4, CuO, NiO), jeû jsou ale mÈnÏ
stabilnÌ, zejmÈna v p¯Ìtomnosti vody. Proto se na v˝voji spa-
lovacÌch katalyz·tor˘ neust·le pracuje. ZajÌmav· je kombi-
nace malÈho mnoûstvÌ Pt nebo Pd s oxidick˝m katalyz·torem.

Jinou moûnostÌ je optimalizovat postup p¯Ìpravy kata-
lyz·tor˘ a minimalizovat koncentraci drah˝ch kov˘ na nosiËi.
Tato pr·ce je vÏnov·na porovn·nÌ dvou postup˘ p¯Ìpravy
platinov˝ch katalyz·tor˘:
1) klasick· impregnace nosiËe Al2O3 vodn˝m roztokem

H2PtCl6,
2) nov˝ postup nan·öenÌ platiny z W/O mikroemulzÌ.

W/O mikroemulzi m˘ûeme definovat jako termodyna-
micky stabilnÌ izotropnÌ disperzi kapaliny v kapalnÈm disper-
gujÌcÌm prost¯edÌ, oleji (obvykle nepol·rnÌ nebo i pol·rnÌ
organick· l·tka). Dispergovanou f·zÌ je pak voda. Pro zabr·-
nÏnÌ koalescence dispergovan˝ch kapiËek se pouûÌvajÌ povr-
chovÏ aktivnÌ l·tky (PAL). V˝znam metody spoËÌv· v p¯Ì-
pravÏ ultrajemn˝ch Ë·stic soli kovu nebo p¯Ìmo Ë·stic kovu
v roztoku mikroemulze s ˙zkou distribucÌ velikosti Ë·stic. Je
zn·mo, ûe disperzita kovu a velikost Ë·stic na nosiËi hraje
klÌËovou roli p¯i procesu spalov·nÌ a je ˙zce spjata s aktivitou.
V˝znamnÈ je takÈ to, ûe mikroemulznÌ impregnace umoûÚuje
p¯ipravit r˘znÈ katalyz·tory s ˙zkou distribucÌ velikosti Ë·stic
a tak hledat optimum mezi velikostÌ Ë·stic a katalytickou
aktivitou.

Katalytick· aktivita p¯ipraven˝ch katalyz·tor˘ stanoven·
p¯i spalov·nÌ toluenu byla porovn·na s aktivitami komerËnÌch
katalyz·tor˘.V˝sledky experiment˘ jsou uvedeny v tab. I.
Z nich vypl˝v·, ûe katalyz·tory na b·zi Pt a Pd jsou p¯i
spalov·nÌ toluenu aktivnÏjöÌ neû oxidickÈ CuMn katalyz·tory.
Katalyz·tory obsahujÌcÌ Pt jsou aktivnÏjöÌ, tj. spalujÌ toluen p¯i
niûöÌch teplot·ch, neû katalyz·tory s Pd. Z hlediska metody
impregnace nosiËe se jednoznaËnÏ prok·zalo, ûe katalyz·tory
p¯ipravenÈ z W/O mikroemulzÌ jsou aktivnÏjöÌ neû kataly-
z·tory p¯ipravenÈ impregnacÌ z vodnÈho roztoku. DalöÌ stu-

dium tÈto novÈ metody pravdÏpodobnÏ umoûnÌ zÌskat jeötÏ
aktivnÏjöÌ katalyz·tory neû jsou st·vajÌcÌ komerËnÌ.
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22 CLEANER PRODUCTION ñ A FUNDAMENTAL
PROBLEM IN EDUCATING GRADUATES IN
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JIÿÕ MATOUäEK
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Sustainable development is actually a complex and multi-
facet phenomenon and a true development strategy of the
post-modern society, encompassing environmental, econo-
mic, scientific, scientific-technological, technological, socio-
economic, political, socio-political, military-political, mili-
tary-technological, legal, cultural, ethical, moral  and  pure
human dimensions. Any anthropogenic and technological ac-
tivities entering the 21st century should be carried out within
the  framework of  this strategy (which has  no reasonable
alternative), respecting the limited carrying capacity of the
Earth, meaning not only turn of fossil to the renewable re-
sources but also all kinds of environmental impact.

Till now, the technocratic approach in the education of
engineers still exists, aimed mainly to the highest productivity
of all engineerís activities from ideas, over fundamental and
applied research, advanced research and development, design

Tabulka I
P¯ehled testovan˝ch katalyz·tor˘, reakËnÌ podmÌnky: F/W = 10 l. .h-1, koncentrace toluenu ve vzduchu 1 g∑m-3, rychlost
z·h¯evu pece 3,5∞∑min-1

OznaËenÌ kat. AktivnÌ Obsah kovu V˝robce T50 T90
sloûka [hm.%] [∞C] [∞C]

N-220 Pt 0,2 S¸d Chemie AG 151 170
M02; M03; M04 Pt 0,3; 0,1; 0,05 ⁄CHP Praha 154; 161; 167 177; 186; 189
3902R Pt 0,5 Chemopetrol LitvÌnov 158 183
I01; I02 Pt 0,3; 0,1 ⁄CHP Praha 206; 211 233; 246
4031 Pd 0,2 Chemopetrol LitvÌnov 191 228
BASF R 0-25/50 Pd ñ BASF Ludwigshafen 248 279
N-140 Cu/Mn ñ S¸d Chemie AG ñ 229
ENVICAT Cu/Mn ñ Solvay catalysts GMBH ñ 239
CuMnKAT2 Cu/Mn ñ Chemopetrol LitvÌnov ñ 256
CCE Cu/Mn ñ CCE Brusel ñ 332

M ñ p¯ipravenÈ z W/O mikroemulzÌ, I ñ p¯ipravenÈ z vodn˝ch roztok˘ H2PtCl6

gkat.
ñ1
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and control of production process and its cost-effectiveness.
This has been in agreement with the leading idea of economic
growth and high productivity in the modern capitalist society
measuring the living standard only according to the material
consumption and posing thus pressure on ever increasing
productivity and volume of material production, consuming
more and more non-renewable raw materials and energy and
taking not into account limited resources and carrying capacity
of the Earth.

Graduates of technical universities posses a specific posi-
tion in the societyís elite due to their role in material sphere
and any technogenic activities connected with material pro-
duction, flows of materials and energy, mobility, housing etc.
and even to their role in non-material sphere, such as state and
public administration, education, health care, media, inner and
outer security, services etc. All these activities have environ-
mental impact, both positive and negative, intentional and
non-intentional, direct and indirect. The activities of engineers
should be intentionally oriented towards forming and protec-
tion of environment and to considerable decrease of harmful
consequences of their activities. It is to be stressed that the role
of engineers in any society is inherrently active and therefore
their education must take this crucial element of engineerís
characteristics into consideration.

The above mentioned technocratic approach of engineers
is based on overestimation of general propedeutic and special
disciplines and mostly fully neglecting formation of biological
feeling, respect to nature and environment, social and environ-
mental ethics, as well as a system of moral commitments and
professional responsibility.

Some effort to inform undergraduates on the environ-
mental impact of the industrialised society already exists. At
all faculties, there is at least one discipline dealing with this
problem but in general,  with  the  exception of  specialists
educated for sanitation and remediation of already damaged
or at least injured environment, engineers are not systemati-
cally prepared for the tasks awaiting the whole population of
engineers (independent of their branch) in the 21st century,
which are already envisaged in the legislation of EU and
required by the legislation of some EU countries (The Nether-
lands, Germany, France, Sweden, Finland etc.) which have
formulated their national environmental policy based on the
principles of sustainable development.

It is obvious that the best elaborated system of environ-
mental education exists at the faculties of chemical technology
due to the character of chemistry, chemical technology, pene-
tration and proliferation of their products into  all  human
activities.

The development in minimizing environmental impact of
chemical technologies has already proceeded through main
steps, starting with dilution of emission, to contemporary

end-of-pipe solution, i.e. capture of emission to air, waste
water cleanup and collection of waste.

Current and future requirement to chemical technologies,
consistent with the strategy of sustainable development en-
compass a fully new approach, including the concept of clea-
ner technologies. This means pollution prevention and waste
minimization, wasteless technologies or at least minimum
wastes, indoor recycling or outdoor recycling assurance. Such
new approach needs thorough analysis of material and energy
flows, material and energy balance, avoiding of emissions to
air, water and soil and thinking on the fate of product in its
whole life cycle (i.e. from mining raw materials over all
production and transportation steps till the moment of loss of
useful properties and change to waste and reuse). This means
that the solution lies in the first line in the pre-production steps,
from ideas, over oriented fundamental and applied research,
advanced research and development to projects and design of
production. The only way in many cases is considerable chan-
ge in the technological process or change of the product or of
its precursors.

At present, there is already the first experience in the
introduction of the concept of cleaner production within the
framework of a system having environmental, economic and
management facets. This can be witnessed by the approach of
the pollution prevention, applied in the US or in the approach
of the EU standards in the series of ISO 14000, including the
EMS (environmental management system), EMAS (environ-
mental managing and auditing scheme), EL (environmental
labelling), LCA (life cycle analysis) and all other instruments
of cleaner production, as reflected in the ISO series 14 000,
consistent and cross-linked with the respective ISO series
7 000 and 9 000. This clearly shows the existing and build-up
intercorrelation and interdependence of production and trade
corresponding to the fundamentals of macro- and microeco-
nomics not neglecting ecological and social aspects.

Experience of the Faculty of Chemistry, Brno University
of Technology with its two-step system of environmental
education, developed by the Institute of Environmental Che-
mistry and Technology is presented. The problem of sustain-
able development seems to be scattered, even if systematically
among a couple of disciplines mainly of the study branch
Environmental Chemistry and Technology.

Therefore we introduce a new discipline (in the 9th term)
named as ìSustainable Development and Cleaner Productionî
with accumulated information till now contained in other
disciplines. Planned introduction if this discipline reflects also
requirements for engineerís knowledge and skill given by the
membership of the Czech Republic in OECD, as well as by its
association and future full membership in the EU.

Main goals and contents of this discipline are enlighted
and discussed in details.
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01 STUDIUM CHIR¡LNÕCH SYNTHONŸ
AMINOKYSELIN

ALEXANDR POPKOV a MICHAL KUT›

Laborato¯ biomembr·n, Biologick· fakulta, JihoËesk· uni-
verzita, Braniöovsk· 31, 370 05 »eskÈ BudÏjovice, »esk·
republika, e-mail: sasha@jcu.cz

V˝voj chir·lnÌch Ni(II) komplex˘ jako synthon˘ α-ami-
nokyselin probÌh· od zaË·tku 80. let1. ⁄silÌ skupin organic-
k˝ch chemik˘2-4a radiochemik˘5 bylo soust¯edÏno na prepara-
tivnÌ vyuûitÌ komplex˘ vyvinut˝ch jiû v polovinÏ 80. let (ob-
r·zek 1)6. OjedinÏlÈ snahy o pochopenÌ mechanismu vzniku
asymetrickÈ indukce nemÏly ˙spÏch7,8.

Naöe skupina se zab˝v· v˝zkumem struktury tÏchto kom-
plex˘ s cÌlem najÌt spolehlivou cestu zv˝öenÌ jejich uûitn˝ch
vlastnostÌ jak pro preparativnÌ vyuûitÌ ve farmaceutickÈm pr˘-
myslu, tak i pro p¯Ìpravu vysoce radioaktivnÌch (poloËas roz-
padu 20 min) [11C]-znaËen˝ch aminokyselin pouûÌvan˝ch
k diagnostice metast·z zhoubn˝ch n·dor˘ v nemocnicÌch (vy-

baven˝ch pozitronov˝m emisnÌm tomografem (PET) nebo
jeho historick˝m p¯edch˘dcem, jednofotonov˝m emisnÌm to-
mografem (SPECT))9.

Studium konformacÌ nÏkolika komplex˘ v jejich deuterio-
chloroformov˝ch roztocÌch vedlo k ˙vah·m o vhodnosti or-
tho-poloh benzylovÈ skupiny pro zavedenÌ substituent˘ s cÌ-
lem zv˝öit asymetrickou indukci alkylaËnÌch reakcÌ10.

BlÌzkost π-systÈmu benzylovÈ skupiny a niklu zjiötÏn· na
z·kladÏ rentgenovÈ strukturnÌ anal˝zy vedla k formulaci hy-
potÈzy o slabÈ vz·jemnÈ interakci (obr·zek 2). ZesÌlenÌ tÈto
interakce by mohlo byt vyuûito pro dalöÌ zv˝öenÌ sterickÈho
stÌnÏnÌ re- strany komplex˘. Zb˝valo vy¯eöit, zda zmÌnÏn·
interakce se projevuje pouze v pevnÈm stavu nebo takÈ v roz-
toku. »·steËnou interpretacÌ 13C-NMR spektra v pevnÈm stavu
komplexu odvozenÈho od glycinu byla prok·z·na podobnost
jeho konformacÌ v deuteriochloroformovÈm roztoku a v pev-
nÈm stavu11. Z praktick˝ch d˘vod˘ je vöak d˘leûitÏjöÌ studium
komplex˘ v aprotick˝ch rozpouötÏdlech nebo v methanolu,
kterÈ se pouûÌvajÌ pro provedenÌ alkylacÌ. Srovn·nÌ chemic-
k˝ch posun˘ uhlÌk˘ v NMR spektrech mÏ¯en˝ch v r˘zn˝ch
rozpouötÏdlech a v pevnÈm stavu neposkytlo jednoznaËnÈ
urËenÌ konformacÌ vzhledem k obtÌûnosti ˙plnÈ interpretace

Obr. 1.
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13C-NMR spekter v pevnÈm stavu. Interakce mezi π-systÈmem
benzylovÈ skupiny a orbitaly niklu byly sledov·ny prost¯ed-
nictvÌm spin-spinov˝ch interakcÌ na velkou vzd·lenost (ob-
r·zek 3)12. ZmÌnÏnÈ interakce se projevily pouze v deuterio-
chloroformov˝ch roztocÌch. V deuteriodimethylsulfoxidov˝ch
roztocÌch vöech t¯Ì zkouman˝ch glycinov˝ch komplex˘ in-
terakce zcela chybÏly, coû je pravdÏpodobnÏ zp˘sobeno vy-
tlaËov·nÌm benzylovÈ skupiny z apik·lnÌ polohy lÈpe koor-
dinujÌcÌ molekulou dimethylsulfoxidu (obr·zek 4)13.

Pro hluböÌ porozumÏnÌ pozorovan˝ch jev˘ bylo rovnÏû
pouûito teoretickÈho apar·tu kvantovÈ chemie.

Optimalizovan· geometrie komplexu odvozenÈho od gly-
cinu (metodou RHF/6-311G*) vykazuje odchylku od geome-
trie v krystalickÈm stavu, coû je z¯ejmÏ zp˘sobeno nedosta-
teËnou p¯esnostÌ pouûitÈ metody. V˝poËty aplikujÌcÌ metody
poruchovÈ a metody hustotnÌho funkcion·lu (DFT) s odpovÌ-
dajÌcÌmi b·zemi jsou pro svoji v˝poËetnÌ n·roËnost limitov·ny
dosud dostupn˝m hardwarem (superpoËÌtaËi Ëesk˝ch v˝po-
ËetnÌch center). P¯es zmÌnÏnÈ nedostatky byla optimalizovan·
geometrie pouûita pro v˝poËty posun˘ uhlÌk˘ v 13C-NMR
spektru. VÏtöina vypoËÌtan˝ch posun˘ byla v dobrÈ shodÏ

s experimentem (pr˘mÏrn· odchylka 7,4 ppm). NejvÏtöÌ od-
chylky byly pozorov·ny u atom˘ C-6(∆δ = ñ17 ppm), C-
-12(∆δ = ñ62 ppm) a C-19(∆δ = 15 ppm), coû je pravdÏpo-
dobnÏ zp˘sobeno menöÌm stÌnÏnÌm aromatick˝m systÈmem
benzylovÈ skupiny z d˘vodu vÏtöÌ vzd·lenosti mezi tÌmto
systÈmem a atomem niklu v optimalizovanÈ struktu¯e v porov-
n·nÌ s krystalovou geometriÌ.

TeoretickÈ hodnoty ¯·du vazeb na experiment·lnÏ zÌskanÈ
geometrii vypovÌdajÌ o tom, ûe mezi atomem niklu a C-22
existuje slab·, 0,295 nm dlouh· kovalentnÌ vazba ¯·du 0,3
(nap¯Ìklad ¯·d vazby NiñO je 0,6), coû podporuje v˝öeformu-
lovanou hypotÈzu.

Aplikace zÌskan˝ch poznatk˘ vedla k navrûenÌ novÈho
stereospecifickÈho synthonu14, pomocÌ kterÈho byl p¯ipraven
[11C]alanin s enantiomernÌm p¯ebytkem p¯evyöujÌcÌm 97 %
(cit.15).

Auto¯i dÏkujÌ dr. J. Czernekovi a dr. L. RulÌökovi za konzultace
a ⁄stavu v˝poËetnÌ techniky MU v BrnÏ, PraûskÈmu super-
poËÌtaËovÈmu centru p¯i ⁄VT UK a SpoleËnÈmu superpoËÌ-
taËovÈmu centru »VUT-VäCHT-IBM v Praze za poskytnutÌ
v˝poËetnÌ a strojovÈ kapacity.
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02 STABLE AND UNSTABLE ROVIBRATIONAL
STATES ñ ROUTE TO CHAOS
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ROVIB.amu.edu.pl

Consequences of rotational-vibrational (rovibrational) sta-
tes for stability of periodic or quasiperiodic internal motions
of elements of a molecule around its equilibrium position
which is defined as a configuration with minimum of internal
energy will be discussed in this lecture.

For this purpose value of stability matrix A (see for exam-
ple1,2) was calculated for two fixed points, namely ro which
describes distance between elements of a non-rotating mole-
cule and rJ which is the distance for rotating one.

The calculation3 shows that for all molecules the character
of the fixed point depends on rotational and vibrational quan-
tum numbers v and J, respectively.

Below some J called the critical rotation quantum number
Jc, both fixed points, namely ro and rJ are nodes i.e a motion
considered in their vicinity is stable, but above Jc the motion
around ro is unstable, whereas around rJ is stable. As a conse-
quence a molecule changes its shape above the critical value
of J.

Confirmation of these conclusions have been obtained for
water molecule4 for which Poincare sections, and power spec-
tra have been calculated as a function of energy.

It has been shown that at the critical quantum state a mole-
cule enter into a chaos state which may lead to its decomposi-
tion. The space of the chaos state has fractal dimension which
may be calculated by the Kaplan-York conjecture5. This point
of view has been confirmed by shape of Poincare sections,
positive value of the Lapunov exponent and shape of the power
spectrum.

However, above this point the system return to the periodic
or quasiperiodic motion which have regular Poincare sections,
as well as the power spectrum and zero value of the Lapunov
exponent.
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03 TERMODYNAMIKA MICELIZ¡CIE DODECYL-,
TETRADECYL-, HEXADECYL-
A OKTADECYLTRIMETYLAM”NIUM
BROMIDOV ZA PRÕTOMNOSTI ADITÕV

JARMILA OREMUSOV¡ a OLGA GREKS¡KOV¡
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verzity KomenskÈho, Odboj·rov 10, 832 32 Bratislava, Slo-
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TermodynamickÈ ˙daje o miceliz·cii pri rÙznych pod-
mienkach s˙ potrebnÈ pre pochopenie tvorby miciel iÛnov˝ch
alebo neiÛnov˝ch tenzidov. Vlastnosti micel·rnych roztokov,
ako s˙ kritick· micelov· koncentr·cia (CMC), agregaËnÈ ËÌs-
lo, veækosù a tvar miciel a inÈ, z·visia od rovnov·hy medzi
hydrofilnou a hydrofÛbnou interakciou2. Pre iÛnovÈ tenzidy
mÙûu byù tieto rovnov·hy modifikovanÈ napr. prÌdavkom solÌ,
komplex·ciou protiiÛnov, prÌdavkom alkoholov a ÔalöÌch sub-
stanciÌ, ktorÈ mÙûu byù solubilizovanÈ do miciel. Agreg·cia
a povrchovÈ vlastnosti tenzidov v roztokoch z·visia od pova-
hy a mnoûstva pridanÈho aditÌva. Pretoûe tenzid ñ alkohol ñ
voda s˙ Ëasto pouûÌvanÈ mÈdi· v mnoh˝ch praktick˝ch apli-
k·ci·ch, je dÙleûitÈ preöetriù vplyv rÙznej dÂûky alkylovÈ-
ho reùazca alkoholov na miceliz·ciu tenzidov. Vych·dzaj˙c
z t˝chto poznatkov, predloûen· pr·ca pojedn·va o micel·r-
nych vlastnostiach ötyroch komerËne dostupn˝ch tenzidov
[dodecyl (DDTMABr), tetradecyl (TDTMABr), hexadecyl
(HDTMABr) a oktadecyltrimetylamÛnium bromidov (ODT-
MABr)] vo vode a v alkoholoch [metylalkohol (MeOH), etyl-
alkohol (EtOH), n-propylalkohol (PrOH) a n-butylalkohol
(BuOH) konduktometricky.

Z nameran˝ch konduktivitn˝ch kriviek vykazuj˙cich v˝-
raznÈ zlomy, bola metÛdou najmenöÌch ötvorcov vypoËÌtan·
CMC ötudovan˝ch l·tok v rozp˙öùadl·ch ako prieseËnÌk dvoch
priamkov˝ch ËastÌ z·vislostÌ. Hodnoty CMC l·tok sa zniûuj˙
zvyöovanÌm dÂûky alkylovÈho reùazca tenzidu i alkoholu.
Zmeny CMC spÙsobenÈ zvyöovanÌm teploty s˙stavy, zmenou
dÂûky alkylovÈho reùazca ako aj prÌdavku aditÌv, mÙûu byù
analyzovanÈ z hæadiska modelu f·zovej separ·cie3, alebo rov-
nov·ûneho modelu tvorby miciel4.

TermodynamickÈ veliËiny miceliz·cie ñ zmena ötandarnd-
nej mÛlovej Gibbsovej enegie (∆mG0), entalpie (∆mH0) a en-
trÛpie miceliz·cie (∆mS0) boli vypoËÌtanÈ podæa vzùahov5:

∆mG0 = RT ln CMC (1)

∆mH0 = ñRT2 = ñRT2 (B + 2CT) (2)

∆mS0 = (3)

Hodnoty ∆mG0 klesaj˙ v sledovanom teplotnom intervale
vo vöetk˝ch rozp˙öùadl·ch len o 1 kJ.mol-1, k˝m pokles hodnÙt
∆mH0 a ∆mS0 je oveæa v˝raznejöÌ.

Zo z·vislostÌ ln k = f (1/T) boli pre vöetky ötudovanÈ
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∂
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s˙stavy vypoËÌtanÈ aktivaËnÈ energie miceliz·cie EA, ktorÈ pri
vöetk˝ch ötudovan˝ch l·tkach prech·dzaj˙ maximom v pro-
pylalkohole (tabuæka I).

Tabuæka I
VypoËÌtanÈ aktivaËnÈ energie pre ötudovanÈ l·tky vo vode
a v alkoholoch

EA [kJ.mol-1]

L·tka DDTMABr TDTMABr HDTMABr ODTMABr

Voda 16,99 19,93 23,04 26,85
MeOH 8,92 11,36 11,44 11,52
EtOH 16,03 17,09 13,67 15,49
PrOH 18,28 19,16 18,88 22,04
BuOH 15,09 17,75 16,48 17,26
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04 ⁄LOHA SPECIFICK… A NESPECIFICK… SORPCE
PÿI IMOBILIZACI TÃéK›CH KOVŸ
NA ALTEROVAN…M »ERN…M UHLÕ
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Snaha nalÈzt levnÈ sorbenty pro odstranÏnÌ polutant˘ z od-
padnÌch vod p¯ivedla k posouzenÌ sorpËnÌch vlastnostÌ rovnÏû
p¯ÌrodnÌ uhelnÈ hmoty. Byla pops·na v˝razn· schopnost hnÏ-
d˝ch uhlÌ a lignit˘ imobilizovat tÏûkÈ kovy2,3, pouûitÌ Ëern˝ch
uhlÌ (bez dodateËn˝ch ˙prav) jiû tak nadÏjnÈ nenÌ4. UrËit˝
potenci·l z tohoto pohledu ale sk˝tajÌ tzv. alterovan· Ëern·
uhlÌ5, jejichû strukturnÌ i texturnÌ variabilita d·v· p¯edpoklad
i pro sorpËnÌ aplikace.

CÌlem pr·ce bylo zhodnotit imobilizaËnÌ schopnosti alte-
rovan˝ch Ëern˝ch uhlÌ v˘Ëi Cd2+, Cu2+ a Pb2+ iont˘m a po-
soudit ˙lohu specifickÈ sorpce (iontovÈ v˝mÏny) a nespeci-
fickÈ sorpce (coulombickÈ interakce na elektrickÈ dvojvrstvÏ6)
p¯i procesu imobilizace na tÏchto matricÌch.

V˝chozÌ vzorkovou z·kladnu tvo¯ilo oxidaËnÏ alterovanÈ
uhlÌ (vyznaËujÌcÌ se mj. vyööÌm obsahem kyslÌku), teplotnÏ
alterovanÈ uhlÌ (se zv˝öen˝m obsahem uhlÌku a rozs·hlejöÌm
specifick˝m povrchem) a p˘vodnÌ, nealterovanÈ ËernÈ uhlÌ.
Jako urËit· porovn·vacÌ b·ze byl pak promÏ¯en vzorek humi-
nov˝ch kyselin (vyseparovan˝ch z oxidaËnÏ alterovanÈho uh-
lÌ) a aktivnÌ uhlÌ HS4 (MCHZ Hruöov). Vzorky byly po-

drobeny element·rnÌ anal˝ze, byla stanovena distribuce kyslÌ-
kat˝ch skupin (COOH, C=O, OH, ñOñ). Textura vzork˘ byla
charakterizov·na sm·ËecÌ kalorimetriÌ, hodnotou pH jejich
vodnÈ suspenze a pomocÌ adsorpce dusÌku p¯i ñ196 ∞C. VlastnÌ
sledov·nÌ adsorpce Cd2+, Cu2+ a Pb2+ iont˘ (jako dusiËnan˘)
pak byla provedena vs·dkov˝m (batch) uspo¯·d·nÌm s pouûi-
tÌm ICP-AES jako analytickÈ koncovky. AdsorpËnÌ izotermy
byly promÏ¯eny p¯i ˙rovnÌch pH 3 a 5.

Bylo zjiötÏno, ûe imobilizaci sledovan˝ch iont˘ lze form·lnÏ
kvantifikovat Langmuirovou izotermou (ve vöech p¯Ìpadech
r2>0,952), p¯iËemû adsorpËnÌ afinita iont˘ v˘Ëi sledovan˝m
sorbent˘m se zv˝razÚuje s rostoucÌm pH a m· posloupnost
Pb2+>Cu2+>Cd2+. Z p¯ÌrodnÌch uhlÌ bylo maxim·lnÌ naadsor-
bovanÈ mnoûstvÌ (0,75 mmol Pb2+.g-1, pH 5) stanoveno u oxi-
daËnÏ alterovanÈho uhlÌ, jehoû adsorpËnÌ kapacita je zcela
srovnateln· s hnÏdouheln˝mi typy2,3 a je v˝raznÏ vyööÌ neûli
adsorpËnÌ kapacita aktivnÌho uhlÌ HS4 (viz obr. 1).

Bylo prok·z·no, ûe adsorpËnÌ kapacita vzork˘ je rozhodu-
jÌcÌ mÏrou determinov·na koncentracÌ O + S funkËnÌch skupin
umoûÚujÌcÌch v˝mÏnu kationt˘. DominantnÌ roli p¯itom hrajÌ
karboxylovÈ skupiny, ale evidentnÏ se na v˝mÏnÏ iont˘ podÌ-
lejÌ i jin· funkËnÌ seskupenÌ.

⁄loha nespecifickÈ sorpce p¯i imobilizaci iont˘ na uhlÌ-
kat˝ch l·tk·ch je zcela minoritnÌ a st·v· se v˝znamnÏjöÌ pouze
u vzork˘ s bohatÏ vyvinut˝m (mikro)porÈznÌm systÈmem ñ
jako nap¯Ìklad u aktivnÌho uhlÌ HS4 (vnit¯nÌ povrch HS4 =
1190 m2.g-1 oproti 1 aû 10 m2.g-1 pro vöechny ostatnÌ sledovanÈ
vzorky).
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Obr. 1. AdsorpËnÌ izotermy Cu2+ na oxidaËnÏ alterovanÈm uhlÌ (l)
a aktivnÌm uhlÌ HS4 (n) p¯i pH 3 (zrnitost vzork˘ 0,06ñ0,25 mm,
teplota 22±2 ∞C)
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05 SONOELEKTROCHEMIE A HETEROGENNÕ
SONOCHEMIE. FYZIK¡LNÕ POHLED

JIÿÕ KLÕMA

⁄stav fyzik·lnÌ chemie J. HeyrovskÈho, Akademie vÏd »eskÈ
republiky, Dolejökova 3, 182  23 Praha, »esk· republika,
e-mail: klima@jh-inst.cas.cz

PrvÈ sonochemickÈ a sonoelektrochemickÈ pr·ce byly
publikov·ny jiû kolem roku 1930 (cit.2,3), vyuûitÌ ultrazvuku
v chemii4 a elektrochemii5 proûÌv· v poslednÌm desetiletÌ
velik˝ rozvoj a zdroj ultrazvuku ñ ultrazvukovou l·zeÚ ñ
najdeme skoro v kaûdÈ chemickÈ laborato¯i. P¯esto je vyuûitÌ
ultrazvuku v chemickÈ laborato¯i vÏtöinou z·leûitostÌ Ñpokusu
a omyluì a v literatu¯e najdeme bÏûnÏ nep¯esnÈ Ëi dokonce
chybnÈ interpretace. Ve svÈm p¯ÌspÏvku se chci vÏnovat fyzi-
k·lnÌmu mechanismu p˘sobenÌ ultrazvuku na (elektro)che-
mickÈ reakce u rozhranÌ kapalina|pevn· f·ze a na nÏm a z·leûi-
tostem experiment·lnÌm.

Sonikace (oza¯ov·nÌ ultrazvukem) roztoku v blÌzkosti pevnÈ
f·ze (katalyz·tor, reaktant, elektroda) vede zejmÈna ke t¯em
efekt˘m:
a) radiaËnÌ tlak ultrazvuku vznikajÌcÌ v d˘sledku jeho absorp-

ce vede k makroskopickÈmu pohybu roztoku (akustickÈ
proudÏnÌ ñ acoustic streaming6);

b) oscilace mikrobublin v blÌzkosti i p¯Ìmo na povrchu pevnÈ
f·ze (t.zv. stable cavitation) je spojena s mikroskopick˝m
proudÏnÌm a turbulencÌ v jejich okolÌ (microstreaming7);

c) kolapsy kavitujÌcÌch bublin (transient cavitation) u povr-
chu elektrody vedou k vytv·¯enÌ mikroskopick˝ch Ñst¯i-
k˘ì roztoku (microjetting8,9) dopadajÌcÌch na povrch.
Vöechny tyto t¯i mechanismy mohou vÈst ke zv˝öenÌ trans-

portu l·tek (v˝chozÌch l·tek, meziprodukt˘ i produkt˘) k povr-
chu a od nÏj (vedou tedy nap¯. k r˘stu elektrochemickÈho
proudu v p¯Ìpadech jednoduch˝ch proces˘ nekomplikovan˝ch
chemickou reakcÌ Ëi adsorpcÌ).

Avöak pouze t¯etÌ z nich ñ mikrojetting, kter˝ je spojen
s pulsy vysokÈho tlaku10,11, m˘ûe vÈst k modifikaci (aktivaci)
povrchu. PodmÌnkou pro tvorbu mikrojet˘ je kavitace spojen·
s kolapsy kavitujÌcÌch bublin. K tÈ doch·zÌ pouze pokud je
lok·lnÌ intenzita ultrazvuku v blÌzkosti rozhranÌ vyööÌ neû
kavitaËnÌ pr·h12. K zajiötÏnÌ dostateËnÈ intenzity je nutnÈ nejen
dos·hnout dostateËnÈ intenzity na povrchu zdroje ultrazvuku,
ale zajistit p¯enos ultrazvukovÈ energie k rozhranÌ. To je
moûno zajistit volbou a) vhodnÈho zdroje (v˝kon, tvar, roz-
mÏr), b) vhodnÈho tvaru reakËnÌ n·doby (tvar, velikost, vzd·-
lenost zdrojñrozhranÌ) a c) velikosti vnÏjöÌho tlaku. Vhodnou
i nevhodnou volbu lze ilustrovat na p¯Ìkladech z naöich v˝-
sledk˘ i z literatury (nap¯.5,11,13).
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06 KLASTRY A AGREG¡TY V SOU»ASN…M
POHLEDU

OLDÿICH FISCHER a EVA FISCHEROV¡

Katedra teoretickÈ a fyzik·lnÌ chemie Masarykovy Univerzity,
Kotl·¯sk· 2, 611 37 Brno, »esk· republika

Jde o sdÏlenÌ vÏnovanÈ sledov·nÌ shluk˘ atom˘, iont˘
a molekul tvo¯ÌcÌch ÑnanoË·sticeì na z·kladÏ sil kr·tkÈho
a dlouhÈho dosahu. Vedle oznaËenÌ shluku Ë·stic anglick˝m
v˝razem cluster uûÌv· se takÈ prakticky pro stejn˝ soubor
n·zvu agreg·t zd˘razÚujÌcÌ jeho vznik z jednotliv˝ch Ë·stÌ Ëi
n·zvu ÑnanoË·sticeì up¯ednostÚujÌcÌho velikost vzniklÈho
shluku a jeho celistvost.

Klastry (shluky) molekul v plynnÈ f·zi slouûily p˘vodnÏ
k ËistÏ statistickÈmu popisu chov·nÌ neide·lnÌch plyn˘. Sou-
ËasnÈ fyzik·lnÌ a chemickÈ studie si vöÌmajÌ struktury, stability
a vyuûitÌ klastr˘ (nanoË·stic) ve vöech f·zÌch. Na d¯ÌvÏjöÌ pr·ce
vÏnovanÈ klastr˘m (H2O)n p¯i n<20 navazujÌ v˝poËty stability
klastr˘ vody sloûenÈ z vÌce molekul (32ñ35) (cit.1) a spektr·lnÌ
studie shluk˘ molekul vody aû do n 1000 za nÌzk˝ch teplot2.
Lze rozliöit silnÏ strukturovanÈ j·dro, p¯echodnou vrstvu
a m·lo organizovan˝ povrch sfÈrick˝ch ˙tvar˘. Modelov·nÌ
klastr˘ (H2O)n st¯ednÌ velikosti3 ukazuje, ûe p¯i oz·¯enÌ UV
svÏtlem mohou vznikat hydratovanÈ protony H+(H2O)n, OH
radik·ly a hydratovanÈ elektrony. Studie klastr˘ niûöÌch alko-
hol˘ Cn H3nñ1 OH v plynnÈm stavu zd˘razÚujÌ v˝znam vodÌko-
v˝ch vazeb p¯i jejich asociaci4.

Moûnosti praktickÈho vyuûitÌ (chemick· katal˝za, foto-
procesy) vyk·zaly klastry ñ Ëi spÌöe agreg·ty ñ jejichû j·dro
tvo¯Ì shluk kovov˝ch atom˘ (Ag, Au) chr·nÏn˝ p¯ed makro-
skopickou agregacÌ vhodnou povrchovÏ aktivnÌ substancÌ (po-
lyakryl·t, glutathion, alkanthiol·ty)5-7. VznikajÌ ve vodn˝ch
roztocÌch Ag+ resp. Au 3+ solÌ redukcÌ borohydridem.

ElektrickÈ i optickÈ vlastnosti l·tek s charakterem polovo-
diË˘ lze Ñladitì zmÏnou jejich velikosti, jsou-li dispergov·ny
na ˙rovni nanoË·stic. V j·dru klastr˘ (CdS)n lze prok·zat spÌöe
kovalentnÌ charakter vazeb CdñS, na periferii naopak charak-
ter iontov˝8. U smÏsn˝ch chalkogen˘ CdS/CdTe doch·zÌ k p¯e-
sun˘m S a Te atom˘ v p¯edpokl·danÈ soustavÏ Ñj·droñobalì9.

Solv·tovÈ sfÈry iont˘ lze modelovat jako mikroklastry
v dosahu silnÈho elektrickÈho pole.Ve staröÌ pr·ci10 pomocÌ
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modelu polarizovateln˝ch nabit˝ch koulÌ byly vypoËteny dis-
tribuËnÌ funkce pro molekuly vody v okolÌ iont˘ Li+ aû Cs+

a aniont˘ Fñ aû Iñ a tvornÈ entalpie klastr˘ A± (H2O)n pro 1≤
n≤6. Z·vÏr ÑËÌm vÏtöÌ ion, tÌm chudöÌ je hydr·tov· sfÈraì byl
ve shodÏ s jin˝mi metodami (vodivost). P¯edpoklad o Ñasy-
metrickÈì solvataci aniont˘ byl ned·vno potvrzen studiem
hydr·t˘ Iñ (H2O)n pro 1≤n≤3 v plynnÈ f·zi11.

V souËasnosti jsou ke studiu solv·t˘ (hydr·t˘) pouûÌv·ny
p¯edevöÌm ab initio molekul·rnÌ v˝poËty, na p¯. hydr·t˘ Sc3+

(H2O)n kde 1≤n≤9. Ramanova spektra12 potvrdila dominantnÌ
v˝skyt komplexnÌch hexaakva Sc(III) iont˘. Sekund·rnÌ hy-
drataËnÌ sfÈra tvo¯en· 12 molekulami H2O se p¯edpokl·d·.
Studium klastr˘ (H2O)n HX p¯i n = 4 a 7 optimalizuje13

struktury hydratovan˝ch kyselin HX. Pro HF a H2S je ionizace
p¯ÌznivÏjöÌ ve vÏtöÌch klastrech.

Model ÑkapalnÈ kapkyì (LD) umoûÚuje predikci termody-
namick˝ch funkcÌ iont˘ v klastru. P¯i zvÏtöov·nÌ poËtu mole-
kul solventu (voda, acetonitril)14, tj. p¯i 3≤n≅1000, je konver-
gence k hodnot·m pro Ñmakroì soustavu p¯ijateln·, jde-li
o kationty typu Na+. Pro anionty, konkrÈtnÏ Iñ, vyhovuje lÈpe
umÌstÏnÌ iont˘ poblÌû povrchu klastru.

O tvorbÏ iontov˝ch agreg·t˘ (iontov˝ch klastr˘) vznika-
jÌcÌch p˘sobenÌm p¯ev·ûnÏ coulombick˝ch sil rozhoduje veli-
kost jejich n·boje a permitivita rozpouötÏdla. P¯i permitivitÏ
ε<10 vznikajÌ iontovÈ p·ry (IP) jiû ve velmi z¯edÏn˝ch rozto-
cÌch, kdy anion nahradÌ jednu molekulu solventu v obalu
kationtu.Vznik· [M+(solv)nñ1 Xñ]o bez n·boje. KontaktnÌ ion-
tovÈ p·ry tvo¯enÈ p¯Ìm˝m stykem obou iont˘ vznikajÌ p¯i
vyööÌch koncentracÌch elektrolytu. MajÌ velk˝ dipÛlov˝ mo-
ment (µ 10 D). InterakcÌ IP se zbytkem voln˝ch iont˘ mohou
vznikat trojnÈ ionty [M+XñM+] resp. [XñM+Xñ], dimery a vyööÌ
agreg·ty IP, tj. [M+Xñ]n, kde n≥2. RedisociacÌ vznikl˝ch n-
-mer˘ se vytv·¯ejÌ v oblasti relativnÏ vysok˝ch koncentracÌ
znovu volnÈ ionty15 a nabitÈ agreg·ty.

O vzniku iontov˝ch agreg·t˘ ze sloûitÏjöÌch iont˘ neû jsou
soli alkalick˝ch halogenid˘ rozhodujÌ navÌc donorov· a akcep-
torov· ËÌsla rozpouötÏdla16. Vedle elektrostatick˝ch sil se tedy
uplatÚujÌ i acidobazickÈ interakce, p¯ÌpadnÏ jinÈ vazebnÈ sÌly
kr·tkÈho dosahu. Proto nach·zÌme iontovÈ agreg·ty i v roz-
pouötÏdlech o vyööÌ permitivitÏ, nap¯. v acetonitrilu a N,N-di-
methylformamidu (ε ≅ 36) i v propylenkarbon·tu (ε ≅ 64).

Pro sledov·nÌ iontov˝ch agreg·t˘ jsou v souËasnosti p¯e-
v·ûnÏ pouûÌv·ny metody spektr·lnÌ (IR a Raman). Zvl·ötÏ
v˝hodnÈ jsou k tÏmto metod·m elektrolyty s vÌceatomov˝mi
anionty, kterÈ jevÌ ˙zkÈ absorpËnÌ pruhy citlivÈ na agregaci
a neruöenÈ absorpcÌ rozpouötÏdla 17.
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07 NUMERICK… SIMUL¡CIE EFEKTOV
MEDZIF¡ZOVEJ V›MENY V OSCILA»NEJ
BRAY ñ LIEBHAFSK…HO REAKCII
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Bray-LiebhafskÈho (BL) oscilaËn· reakcia je dispropor-
cion·cia peroxidu vodÌka na kyslÌk a vodu v kyslom prostredÌ
katalyzovan· jodiËnanov˝mi iÛnmi. Celkov˙ chemick˙ zme-
nu v BL systÈme moûno popÌsaù procesom (1)

2H2O2(aq) → 2H2O(aq) + O2(g) (1)

Reakcia (1) je sumariz·cia reakciÌ (2) a (3), v ktor˝ch
striedavo dominuje buÔ oxid·cia alebo redukcia peroxidu
vodÌka

5H2O2 + 2I + 2H+ → I2 + 5O2 +6H2O (2)

5H2O2 + I2 → 2I + 2H+ + 4H2O (3)

a pozoruj˙ sa oscil·cie v koncentr·cii jÛdu a periodick˝ v˝voj
plynnÈho kyslÌka.

Modely a mechanizmy BL reakcie, v ktor˝ch sa uvaûuj˙
len homogÈnne chemickÈ procesy a im odpovedaj˙ce r˝ch-
lostnÈ rovnice vöak neposkytuj˙ uspokojivÈ vysvetlenie vply-
vu rÙznych fyzik·lnych faktorov na oscilaËnÈ spr·vanie sa
systÈmu. Simul·cie BL reakcie2, zaloûenÈ na modifikovanom
najnovöom modeli Kolar-AniË a Schmitza so spolupracovnik-
mi3 uk·zali, ûe r˝chlosù ˙niku molekul·rneho jÛdu z reakËnÈ-
ho roztoku moûno povaûovaù za bifurkaËn˝ parameter. Osci-
l·cie v koncentr·cii jÛdu s˙ potlaËenÈ v s˙lade s experimentom
po prekroËenÌ istej kritickej hodnoty k4, definovanej r˝chlost-
nou rovnicou

vesc (I2) = ñd[I2]aq/dt = k4.[I2]aq (4)

≈

1

O3
ñ

O3
ñ
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Aj ned·vne monitorovanie objemu produkovanÈho kys-
lÌka v BL reakcii a r˝chlosti jeho v˝voja potvrdilo, ûe fyzik·lne
faktory, ak˝mi s˙ r˝chlosù mieöania BL roztoku, jeho pre-
bubl·vanie chemicky inertn˝m plynom, redukcia vonkajöieho
tlaku a zmena povrchovÈho nap‰tia, ovplyvÚuj˙ oscilaËnÈ
parametre4 a naznaËilo potrebu zahrn˙ù do kompletnÈho reak-
ËnÈho mechanizmu aj reakciu (5)

vesc (O2) = ñd[O2]aq/dt = k5.[O2]aq (5)

NumerickÈ simul·cie efektov medzif·zovej v˝meny v os-
cilaËnej BL reakcii zaloûenÈ na numerickej integr·cii diferen-
ci·lnych rovnÌc odvoden˝ch z 8 krokovÈho chemickÈho mo-
delu Kolar-AniË a Schmitza3, doplnenÈho o rovnice (4) a (5)
s˙ predmetom tejto pr·ce. Koncentr·cie piatich medziproduk-
tov z modelu (Iñ, HIO, HIO2, I2, I2O), H2O2 a tieû koncen-
tr·cia I boli povaûovanÈ za premennÈ. Zistilo sa, ûe v da-
n˝ch experiment·lnych podmienkach (zaËiatoËnÈ koncentr·-
cie: 0,36 M-KIO3, 0,05 M-HClO4 a 0,32 M-H2O2, teplota 50ñ
60 ∞C), keÔ BL roztok nie je izolovan· s˙stava a treba uvaûo-
vaù medzif·zov˝ transport I2, nie je opr·vnen˝ predpoklad
povaûovaù koncentr·ciu I iÛnov poËas reakcie za konötant-
n˙. VypoËÌtan˝ exponenci·lny pokles v [I ] pre k4 = 4,5.10-2

min-1 limituje ku koncentr·cii 0,351 mol.l-1. Hoci pre k4 =
2.10-2 min-1 je tento pokles eöte menöÌ (limita je 0,356 M-I ),
m· Ëasov· z·vislosù koncentr·cie jodiËnanov˝ch iÛnov osci-
laËn˝ charakter s 15 oscil·ciami a predlûuj˙cou sa periÛdou.

NumerickÈ simul·cie uk·zali, ûe Ëasov· z·vislosù koncen-
tr·cie rozpustenÈho kyslÌka v BL roztoku s k5 = 0 min-1

schodÌkovo narast· a r˝chlosù jeho produkcie je z·visl· od
r˝chlostnÈho parametra k4. Po prekroËenÌ kritickej hodnoty s˙
oscil·cie potlaËenÈ a pre k4 = 7.10-2 min-1 (neoscilaËn˝ prie-
beh) dosahuje vypoËÌtan· hypotetick· koncentr·cia kyslÌka
v roztoku hodnotu, vysoko prekraËuj˙cu aj oËak·van˙ super-
saturaËn˙ koncentr·ciu pri 60 ∞C (pri 25 ∞C a 101,3 kPa bola
zisten· hraniËn· supersaturaËn· hodnota 0,12 mol l-1, Ëo je
pribliûne 100 n·sobok rovnov·ûnej rozpustnosti kyslÌka5).
Supersatur·ciu kyslÌkom vöak moûno odstr·niù napr. r˝chlym
mieöanÌm BL roztoku, ËÌm s˙ s˙Ëasne ovplyvnenÈ aj ËÌselnÈ
hodnoty r˝chlostn˝ch konöt·nt k4 a k5.

Zvyöovanie hodnoty k5 m· za n·sledok pokles v koncen-
tr·cii rozpustenÈho kyslÌka. Simul·cie uk·zali, ûe objem pro-
dukovanÈho plynnÈho kyslÌka narast· tieû schodÌkovo, ak
hodnota r˝chlostnÈho parametra k5 sa zvyöuje. Pri dosiahnutÌ
hodnoty k5 = 5 min-1 (pre k4 = 2.10-2 min-1) m· simulovan·
Ëasov· z·vislosù r˝chlosti produkcie kyslÌka v plynnej f·ze

(obr. 1) oscilaËn˝ charakter s parametrami, ktorÈ s˙ v dobrej
zhode s experimentom4, a to 16 oscil·ciÌ s indukËnou periÛdou
40 min, s rast˙cou periÛdou oscil·ciÌ (od PO1 = 6 min).
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ChemickÈ oscil·tory st·le p˙taj˙ pozornosù ako vhodnÈ
modely pre öt˙dium neline·rnych dynamick˝ch javov. Zau-
jÌmav˙ podskupinu oscil·torov odvoden˝ch od Belousovovej-
éabotinskÈho reakcie tvoria nekatalyzovanÈ bromiËnanovÈ
oscil·tory (UBO). Aj keÔ od objavenia prvej reakcie tohto
typu s diazÛniovou soæou Kuhnertom a Lindem2 uplynulo uû
takmer 25 rokov, detailnÈ fungovanie UBO oscil·torov nie je
celkom objasnenÈ a najnovöie poznatky3 naznaËuj˙, ûe na-
priek vonkajöej podobnosti t˝chto reakciÌ, ich mechanizmy
mÙûu byù rÙznorodÈ.

Predmetom n·öho öt˙dia bol nekatalyzovan˝ bromiËnano-
v˝ oscil·tor s anilÌnom v prostredÌ kyseliny sÌrovej objave-
n˝ Orb·nom a Kˆrosom4. AdamËÌkov· a äevËÌk5 pozorovali
v tejto s˙stave dva typy oscilaËn˝ch reûimov oddelen˝ch kr·t-
kym neoscilaËn˝m ˙sekom. Cieæom n·öho v˝skumu je objas-
niù podstatu tohto zriedkavÈho viacf·zovÈho spr·vania a pri-

O3
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Obr. 1. Numerick· simul·cia Ëasovej z·vislosti r˝chlosti produk-
cie plynnÈho kyslÌka v BL reakcii
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Obr. 1. Z·vislosù potenci·lu bodovej Pt-elektrÛdy od Ëasu pri
oscilaËnej reakcii bromiËnanu (0,025 mol.l-1) s anilÌnom (0,002
mol.l-1) v roztoku H2SO4 (1,2 mol.l-1) pri 25 ∞C
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spieù tak k hlböiemu porozumeniu mechanizmu uvedenÈho
oscil·tora aj na ˙rovni poËÌtaËovÈho modelovania.

Priebeh reakcie sme sledovali potenciometricky s pouûi-
tÌm digit·lnych multimetrov METEX M4650CR vo vs·dko-
vom (Ñbatchì) reaktore najËastejöie v podmienkach ako pre
obr. 1. Simult·nnou registr·ciou redoxn˝ch potenci·lov dvoch
Pt-elektrÛd (disk φ 1 mm a plieöok 5◊7 mm) sme dok·zali, ûe
rÙzne Ëasti reakËnÈho roztoku osciluj˙ s rovnakou f·zou, takûe
moûno predpokladaù, ûe pozorovanÈ oscilaËnÈ spr·vanie je
vlastnÈ homogÈnnemu roztoku ako celku a nie je zaprÌËinenÈ
povrchov˝mi dejmi na elektrÛdach. Uk·zalo sa, ûe bodov·
Pt-elektrÛda je na sledovanie reakcie vhodnejöia. œalej sme
zistili, ûe prostredn·, prechodov· f·za (1500ñ1800 s) m· tieû
oscilaËn˝ charakter, Ëo nebolo doteraz jasne preuk·zanÈ, takûe
sk˙man˝ systÈm moûno povaûovaù za ojedinel˝ prÌpad troj-
f·zovÈho oscil·tora. PoËas prvej f·zy sa postupne menÌ pre-
chodne vytvorenÈ fialovÈ zafarbenie reakËnÈho roztoku na
hnedÈ a na konci strednej f·zy sa zaËÌna vyluËovaù oranûovo-
hned· zrazenina. T·to zrazenina s teplotou topenia 87ñ98 ∞C
je nerozpustn· vo vode a dobre rozpustn· v metanole. Anal˝za
pomocou HPLC uk·zala, ûe pozost·va asi z 15 zloûiek. Pred-
poklad·me, ûe sa jedn· o zmes brÛmderiv·tov azobenzÈnu.
Pozorovali sme tieû, ûe reakËn· dynamika je veæmi citliv· na
prÌdavky iÛnov Brñ a brÛmu vo vöetk˝ch troch f·zach.

PoËÌtaËovÈ simul·cie naznaËuj˙, ûe model6 navrhnut˝ pre
oscil·tor s fenolom by mohol byù vhodn˝ pre vysvetlenie prvej
sekvencie oscil·ciÌ aj v podmienkach naöich experimentov.
Navrhli sme podrobn˝ mechanizmus, podæa ktorÈho pozoro-
vanÈ viacf·zovÈ oscil·cie mÙûu vznikaù spriahnutÌm dvoch
rÙznych oscil·torov typu UBO, konkrÈtne systÈmov Br ñ
anilÌn a Br ñ p-aminofenol (PAP). PAP by mohol vznikaù
oxid·ciou anilÌnu v prvom oscil·tore a z·roveÚ vstupovaù ako
substr·t pre ÔalöÌ oscilaËn˝ systÈm typu Ñemptying/refillingì.
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BromiËnanovÈ oscil·tory mÙûeme rozdeliù na dve hlavnÈ
skupiny, na katalyzovanÈ a na nekatalyzovanÈ systÈmy.

KatalyzovanÈ systÈmy obsahuj˙ redoxn˝ katalyz·tor napr.
Mn(II)/Mn(III), ako substr·t najËastejöie alifatick˙ organick˙

zl˙Ëeninu, ktor· je oxidovan· a brÛmovan· bromiËnanom.
Najzn·mejöÌm prÌkladom takÈhoto oscil·tora je zn·ma Belou-
sovova-éabotinskÈho reakcia, ktor· je klasick˝m prÌkladom
neline·rnej dynamiky v chemick˝ch systÈmoch.

NekatalyzovanÈ systÈmy neobsahuj˙ kovov˝ katalyz·tor
a aromatick˝ organick˝ substr·t prevezme na seba niektorÈ
funkcie katalyz·tora. BromiËnan oxiduje a brÛmuje aromatic-
k˙ zl˙Ëeninu. Doposiaæ sa predpokladalo, ûe nekatalyzovan˝
oscil·tor s fenolom ako substr·tom generuje len jednoduchÈ
oscil·cie2,3. Za urËit˝ch koncentraËn˝ch podmienok vöak
moûno nameraù komplexnÈ oscil·cie (obr. 1). Pre oscilaËn˝
priebeh je charakteristick· indukËn· periÛda (IP) na zaËiatku
reakcie, po ktorej nasleduje prv· f·za oscil·ciÌ. Po jej skonËenÌ
vzrastie potenci·l na horn˙ hodnotu a zaËÌna neoscilaËn· f·za
(NP), ktor· trv· 90 aû 95 min (obr. 1a). Po nej nasleduje druh·
f·za oscil·ciÌ s rozdielnou frekvenciou oscil·ciÌ ako mali prvÈ
oscil·cie. Najv‰ËöÌ vplyv na neoscilaËn˙ f·zu a teda na n·sled-
n˝ oscilaËn˝ systÈm m· teplota, r˝chlosù mieöania systÈmu
a viskozita, ktor˙ sme menili rÙznou koncentr·ciou gÈlu SiO2
a ûelatÌny. Ide·lne mieöanie je 100 ot.min-1, pri ktorom sa
zÌskali pravidelnÈ oscil·cie v prvej aj druhej f·ze. ätudoval sa
aj vplyv koncentr·cie reaktantov a H2SO4 na priebeh reakcie.
IP, neoscilaËn· periÛda a poËet prv˝ch oscil·ciÌ bol nimi len
m·lo ovplyvnen˝, najv‰Ëöia zmena nastala v poËte druh˝ch
oscil·ciÌ. IP predstavuje Ëas potrebn˝ na akumul·ciu dosta-
toËnej koncentr·cie brÛmovan˝ch fenolov˝ch zl˙ËenÌn. PoËas
NP je systÈm op‰ù (ako poËas IP) v oxidovanom stave, teda
v stave, ktorÈmu zodpoved· nÌzka koncentr·cia Brñ iÛnov. Aû
keÔ sa vytvorÌ [Brñ] vyööia ako kritick·, prepne sa systÈm do
oscilaËnÈho reûimu, produkuj˙ sa Brñ iÛny a redukuje sa alebo
disproporcionuje semichinÛn. SemichinÛn mÙûe maù funkciu
katalyz·tora v reakcii oxid·cie fenolu bromiËnanom. Zo z·vis-
losti NP od koncentr·cie reaktantov predpoklad·me, ûe domi-
nantn˙ ˙lohu v prÌpade NP hraj˙ nie bromaËnÈ, ale oxidaËnÈ
procesy.

N·slednÈ oscil·cie s˙ charakteristickÈ pre spriahnutÈ os-
cil·tory, ktorÈ s˙ skÙr pravidlom ako v˝nimkou v ûiv˝ch

O3
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M1

Obr. 1. »asov· z·vislosù potenci·lu platinovej elektrÛdy pri zme-
ne teploty. Zloûenie reakËnej zmesi: c(H2SO4) = 1,5 mol.dm-3,
c(NaBrO3) = 0,025 mol.dm-3, c(fenol) = 8.10-3 mol.dm-3, 100 ot.min-1

a) 25 ∞C; b) 30 ∞C; c) 40 ∞C; d) 50 ∞C
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organizmoch. N·ö systÈm moûno opÌsaù ako dva podsystÈ-
my (A + B) a (C + B), spriahnutÈ cez spoloËn˝ reaktant B
(Br ). C je produkt reakcie A + B, teda reakcie fenolu
s bromiËnanom. V priebehu tejto reakcie vznikaj˙ oxidaËno-
-bromaËnÈ produkty, ktorÈ generuj˙ oscil·cie po NP. V systÈ-
me fenol, Br , H2SO4 sme pozorovali dvojfrekvenËnÈ, dvoj-
amplit˙dovÈ, n·slednÈ oscil·cie, inhibÌciu oscil·ciÌ a nepravi-
delnÈ oscil·cie.

V ötudovanom systÈme sme namerali nielen ËasovÈ, ale aj
priestorovÈ ötrukt˙ry vo vodn˝ch roztokoch a v prostredÌ gÈlu
SiO2. V tenkom filme vodnÈho alebo gÈlovitÈho roztoku na
Petriho miske sa pozorovali s˙Ëasne 3 typy ötrukt˙r, a to
mozaikov·, kruhov· a p·sikav· ötrukt˙ra.

LITERAT⁄RA

1. Grant VEGA Ë. 1/4009/97, Ministerstvo ökolstva SR.
2. Orb·nM.,SzÛk·nG.:Models inChemistry132,179(1995).
3. Tockstein A., HandlÌ¯ov· M.: Collect. Czech. Chem.

Commun. 47, 2454 (1982).
4. AdamËÌkov· º., äevËÌk P.: React. Kinet. Catal. Lett. 56,

137 (1995).

10 CH…MIA V PRIESTORE METRA A V »ASE
SEKUNDY
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Ak uvaûujeme o moûnej kontrole chemickej reakcie1, je
v prvej rade potrebnÈ tento proces charakterizovaù na atÛmo-
vej ˙rovni a v Ëase relevantnom pre tento proces. Nasleduj˙ce
v˝sledky predstavuj˙ pokus o skÂbenie dvoch technÌk2, skenu-
j˙ca tunelov· mikroskopia (STM) a Ëasovo rozlÌöiteæn· dvoj-
fotÛnov· fotoemisn· spektroskopia (2PPE), za ˙Ëelom tejto
charakteriz·cie.

ätudovan˝ systÈm je povrch Cu(111) pokryt˝ CO mole-
kulami. Desorpcia jednej CO molekuly je moûn· pomocou
hrotu STM, a to pri nap‰tÌ aspoÚ 2,4 eV. Avöak desorpËn·
pravdepodobnosù je nameran· iba 5.10-9. Detaily tejto desorp-
cie s˙ ötudovanÈ Ëasovo rozlÌöiteænou 2PPE, ktor· odkr˝va
femtosekundov˙ dynamiku elektrÛnov˝ch procesov.  Dan˝
stav v okolÌ hodnoty 2,4 eV je oznaËen˝ ako 2π* stav systÈmu
CO/Cu(111). Pomocou femtosekundovÈho lasera je nameran˝
Ëas ûivota elektrÛnu v tomto stave pribliûne 5 fs. Tento kr·tky
Ëas ûivota sa plne zhoduje s predch·dzaj˙cim meranÌm nÌzkej
desorpËnej pravdepodobnosti. Kombin·ciou oboch technÌk je
urËen˝ mechanizmus desorpcie CO z Cu(111), a to v podobe
injekcie elektrÛnu do excitovanÈho 2π* stavu, ktor· vedie ku
aktiv·cii CO/Cu(111) systÈmu a n·slednej desorpcie CO z po-
vrchu.

Tento v˝sledok predstavuje jeden z prv˝ch pokusov o kom-
bin·ciu technÌk s atÛmovou a femtosekundovou rezol˙ciou
a poskytuje Ôalöie detaily chemickej reakcie.
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11 SROVN¡NÕ FOTOKATALYTICK… DEGRADACE
ORGANICK›CH KOMPLEXANTŸ
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Jiû nÏkolik let je na KJCH FJFI studov·na moûnost fo-
tokatalytickÈ degradace organick˝ch komplexotvorn˝ch l·tek
jako kyselina öùavelov· (d·le jen HOx), kyselina citronov·
(d·le jen HCit) a EDTA za pouûitÌ UV z·¯enÌ v p¯Ìtomnosti
polovodiËovÈho katalyz·toru. Jedn· se o l·tky obecnÏ velmi
problematickÈ pro ûivotnÌ prost¯edÌ. B˝vajÌ obsaûeny v nÏk-
ter˝ch pr˘myslov˝ch odpadnÌch vod·ch a jsou ve znaËn˝ch
mnoûstvÌch p¯Ìtomny v ¯adÏ kapaln˝ch nÌzko a st¯ednÏ ak-
tivnÌch odpad˘ poch·zejÌcÌch z jadern˝ch elektr·ren. Vzhle-
dem ke svÈ chemickÈ povaze zp˘sobujÌ kromÏ v˝znamnÈho
zv˝öenÌ objemu odpad˘ takÈ znaËnÈ problÈmy p¯i jejich ukl·-
d·nÌ (zv˝öen· vylouûitelnost, vyööÌ pohyblivost iont˘, Ö) a je
tudÌû d˘leûitÈ snÌûit jejich mnoûstvÌ na minimum.

Rozklady byly prov·dÏny ve fotochemickÈm reaktoru o ob-
jemu 80 ml. ReakËnÌ smÏs byla oza¯ov·na kr·tkovlnn˝m UV
z·¯enÌm (254 nm) pomocÌ 6W nÌzkotlakovÈ rtuùovÈ v˝bojky.
BÏhem experimentu byla reakËnÌ smÏs probubl·v·na vzdu-
chem. Jako katalyz·tor byl pouûit oxid titaniËit˝ p¯ipraven˝
na KJCH z meziproduktu p¯i v˝robÏ titanovÈ bÏloby.

V prvnÌ f·zi byl v˝zkum zamÏ¯en na studium degradace
v roztocÌch Ëist˝ch komplexant˘ bez p¯Ìtomnosti kov˘. Byly
podrobnÏ prostudov·ny parametry ovlivÚujÌcÌ rychlost reakce
jako teplota, pr˘tok vzduchu, z·vislost na pH, mnoûstvÌ kata-
lyz·toru, aj. Bylo zjiötÏno, ûe vöechny studovanÈ komplexanty
lze tÌmto zp˘sobem pomÏrnÏ efektivnÏ rozloûit1,2. KromÏ prak-
tickÈho cÌle byly prostudov·ny i nÏkterÈ teoretickÈ aspekty
pr˘bÏhu procesu. Byla vypoËÌt·na aktivaËnÌ energie a z jejÌ
hodnoty vyplynulo, ûe krokem urËujÌcÌm rychlost reakce jsou
transportnÌ procesy. D·le bylo prok·z·no, ûe fotokatalytick˝
rozklad vöech t¯Ì komplexant˘ se ¯ÌdÌ kinetikou 1. ¯·du. TakÈ
se potvrdilo, ûe kyslÌk v˝znamn˝m zp˘sobem ovlivÚuje jeden
z hlavnÌch mechanism˘ rozkladu a jeho p¯Ìtomnost v reakËnÌ
smÏsi je tudÌû nezbytn·2.

V souËasnÈ dobÏ je studov·na moûnost fotokatalytickÈho
rozkladu komplex˘ uveden˝ch kyselin s vybran˝mi kovy (Fe,
Co, Cr)3. Srovn·nÌ v˝sledk˘ zÌskan˝ch p¯i tomto studiu uk·-
zalo nÏkterÈ zajÌmavÈ odliönosti mezi chov·nÌm samotn˝ch
komplexant˘ a jejich komplex˘ s kovy. Jako prvnÌ byly stu-
dov·ny komplexy Co a Cr s EDTA jako nejsilnÏjöÌm komple-
xantem. S tÏmito roztoky byla studov·na z·vislost na pH
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v rozmezÌ od pH~3 do pH~11. Uk·zalo se, ûe ve srovn·nÌ
s rozkladem ËistÈ EDTA je rozklad jejÌch komplex˘ s kovy asi
pÏtkr·t menöÌ. Na rozdÌl od samotnÈ EDTA, kde rozklad
proch·zÌ maximem v oblasti p¯irozenÈho pH kyseliny (4,7),
p¯itom rozklad jejÌch komplex˘ kles· s rostoucÌm pH.

Jako dalöÌ byly studov·ny komplexy HCit s ûelezit˝mi
a kobaltnat˝mi ionty (obr. 1). StejnÏ jako v p¯ÌpadÏ EDTA
byla nejprve zkoum·na z·vislost na pH. Experimenty uk·zaly
v˝razn˝ rozdÌl mezi chov·nÌm ËistÈ HCit a chov·nÌm jejÌho
komplexu s kovem. P¯i vöech hodnot·ch pH byla degradace
HCit v p¯Ìtomnosti Fe mnohem efektivnÏjöÌ neû v jejÌch Ëis-
t˝ch roztocÌch. Ve srovn·nÌ s komplexy HCit a Co, rozklad
komplex˘ Fe a HCit v˝raznÏ kles· v alkalickÈ oblasti.

Obdobn· sÈrie experiment˘ byla provedena s komplexy
HOx s Fe. V˝sledky byly rovnÏû srovn·ny s rozkladem ËistÈ
HOx a srovn·nÌ dopadlo obdobnÏ jako v p¯ÌpadÏ komplex˘ Fe
s HCit. To znamen·, ûe takÈ rozklad komplex˘ HOx s Fe byl
v˝raznÏ vyööÌ neû v jejÌch Ëist˝ch roztocÌch. V pr˘bÏhu oza-
¯ov·nÌ HOx-Fe komplex˘ byla bÏhem dvou hodin oza¯ov·nÌ
rozloûena prakticky veöker· p¯Ìtomn· HOx.

Je zajÌmavÈ porovnat rozdÌly v chov·nÌ EDTA a jejÌch
komplex˘ s chov·nÌm HCit a HOx a jejich komplex˘. AËkoliv
komplexy kov˘ s EDTA se rozkl·dajÌ jen velmi obtÌûnÏ,
p¯Ìtomnost kovu v roztocÌch HCit a HOx nejen ûe nep˘sobÌ
û·dnÈ problÈmy v pr˘bÏhu rozkladu, ale degradace je v jejich
p¯Ìtomnosti v˝raznÏ rychlejöÌ. Moûn˝m vysvÏtlenÌm by mohla
b˝t r˘zn· pevnost komplex˘. Komplexy s EDTA jsou podstat-
nÏ pevnÏjöÌ a zd· se, ûe jsou takÈ v˝raznÏ fotostabilnÌ. StupeÚ
zakomplexovanosti p¯itom roste s pH a v souladu s tÌm rozklad
EDTA s rostoucÌm pH kles·. Zv˝öenÌ degradace u komplex˘
s HCit a HOx by mohlo b˝t zp˘sobeno menöÌ pevnostÌ kom-
plex˘, dÌky Ëemuû z˘stane Ë·st kovu nezakomplexovan·. Tato
Ë·st m˘ûe b˝t fotodeponov·na na povrchu TiO2. Je zn·mo, ûe
tyto procesy vedou k modifikaci vlastnostÌ fotokatalyz·tor˘4,
p¯ÌpadnÏ i zv˝öenÌ jejich fotokatalytickÈ aktivity.

V˝sledky tohoto v˝zkumu jsou v souËasnÈ dobÏ ˙spÏönÏ

testov·ny na konkrÈtnÌch re·ln˝ch roztocÌch poch·zejÌcÌch
z chemickÈ a elektrochemickÈ dekontaminace z JE Dukovany.
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P¯i stanovenÌ radionuklid˘ ve vzorcÌch ûivotnÌho prost¯edÌ
se pomÏrnÏ Ëasto setk·v·me s nutnostÌ pouûÌt pro anal˝zu
fotopÌky s energiÌ menöÌ neû 100 keV. Z radiohygienicky
v˝znamn˝ch nuklid˘ jsou typick˝mi p¯edstaviteli tÈto skupiny
nap¯. 210Pb, 230Th, Ëi 241Am. HlavnÌm problÈmem p¯i kvantita-
tivnÌ anal˝ze hmotn˝ch vzork˘ pomocÌ z·¯enÌ gama s nÌzkou
energiÌ (do cca 100 keV) je spr·vnÈ provedenÌ korekcÌ na
samoabsorpci z·¯enÌ ve vzorku. NejËastÏjöÌm zp˘sobem pro-
v·dÏnÌ tÏchto korekcÌ je jejich experiment·lnÌ urËov·nÌ, zalo-
ûenÈ vÏtöinou na transmisnÌch mÏ¯enÌch. P¯i nich se srovn·v·
zeslabenÌ z·¯enÌ gama p¯i pr˘chodu vzorkem a p¯i pr˘chodu
referenËnÌm materi·lem1-4. CÌlem proveden˝ch pracÌ bylo po-
rovnat vybranÈ publikovanÈ metody korekce na samoabsorpci
z·¯enÌ gama vzorkem.

Vöechna mÏ¯enÌ byla provedena v nÌzkopozaÔovÈ radio-
metrickÈ laborato¯i katedry jadernÈ chemie »VUT v Praze ñ
FJFI na spektrometru vybavenÈm plan·rnÌm detektorem z vy-
soce ËistÈho germania. Pro transmisnÌ mÏ¯enÌ byly pouûÌv·ny
t¯i zdroje z·¯enÌ gama obsahujÌcÌ radionuklidy 241Am, 210Pb
a 182Ta. ReferenËnÌ Ñspr·vnÈì koncentrace uranu ve vzorcÌch
byly stanoveny instrument·lnÌ neutronovou aktivaËnÌ anal˝-
zou v Interfaculty Reactor Institute TU Delft, NizozemÌ.

Pro korekËnÌ metody podle Cutshalla a Joshiho1,2, Millera3

a Woittieze4 byly z v˝sledk˘ mÏ¯enÌ pro kaûd˝ vzorek a vöech-

Obr. 1. Fotokatalytick˝ rozklad HCit v p¯Ìtomnosti TiO2 jako
funkce pH (0,005 M-HCit, 0,005 M-HCit + 0,005 M-Fe(NO3)3, respek-
tive 0,005 M-HCit + 0,005 M-Co(NO3)2, doba oza¯ov·nÌ 2 hod, 1,25 g
TiO2.l
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ny t¯i srovn·vanÈ metody vypoËteny korekËnÌ faktory Fx. Pro
kaûdou z energiÌ z·¯enÌ gama pouûit˝ch transmisnÌch zdroj˘
byly sestrojeny z·vislosti velikosti korekËnÌch koeficient˘ na
sypnÈ hmotnosti vzork˘. P¯Ìklady takov˝chto z·vislostÌ pro
energie z·¯enÌ gama 65,72 keV a 46,52 keV jsou uvedeny na
obr. 1 a 2.

ZÌskanÈ v˝sledky ukazujÌ, ûe korekËnÌ metoda podle Cut-
shalla a Joshiho a metoda Woittiezova jsou tÈmÏ¯ totoûnÈ.
Metoda Millerova poskytuje p¯i vöech energiÌch niûöÌ korekËnÌ
koeficienty neû metody p¯edchozÌ. JednotlivÈ korekËnÌ me-
tody se od sebe nejvÌce liöÌ v oblasti velmi nÌzk˝ch energiÌ,
kde pro nejtÏûöÌ vzorky korekËnÌ koeficienty vypoËtenÈ podle
Millera dokonce klesajÌ se stoupajÌcÌ sypnou hmotnostÌ. P¯i
energii 59,54 keV je jeötÏ odliönost Millerovy korekËnÌ me-
tody  od  obou ostatnÌch  p¯i  vyööÌch  sypn˝ch hmotnostech
z¯eteln·, ale jiû p¯i energii 65,72 keV vöechny korekËnÌ me-
tody poskytujÌ prakticky shodnÈ v˝sledky.

Spr·vnost prov·dÏn˝ch korekcÌ byla ocenÏna srovn·nÌm
obsah˘ uranu v sadÏ 31 vzork˘ vypoËten˝ch postupnÏ pro
vöechny t¯i srovn·vanÈ publikovanÈ korekËnÌ metody s refe-
renËnÌmi koncentracemi uranu stanoven˝mi neutronovou ak-
tivaËnÌ anal˝zou (NAA). Ze smÏrnic z·vislosti odchylek R0 na
sypnÈ hmotnosti vzork˘ vyplynulo, ûe vöechny srovn·vanÈ
korekËnÌ metody korigujÌ nedostateËnÏ. NejlepöÌ v˝sledky
(smÏrnice nejbliûöÌ nule) byly p¯itom zÌsk·ny p¯i pouûitÌ ko-
rekËnÌch vztah˘ dle Woittieze4. Tento v˝sledek je z¯ejmÏ
zp˘soben tÌm, ûe hodnoty Fx se v tÈto metodÏ poËÌtajÌ vûdy ze
souËinitel˘ zeslabenÌ p¯epoËten˝ch na aktu·lnÌ energii z·¯enÌ
gama (v naöem p¯ÌpadÏ 63,29 keV), zatÌmco p¯i obou dalöÌch
metod·ch byly korekËnÌ faktory vypoËteny z ËetnostÌ foton˘
transmisnÌho zdroje s nejbliûöÌ podobnou energiÌ (v naöem
p¯ÌpadÏ 65,72 keV).

Spr·vnost v˝sledk˘ zÌskan˝ch po korekci na samoabsor-
pci z·¯enÌ ve vzorku byla d·le ovÏ¯ov·na p¯i stanovenÌ uranu
v sadÏ 17 vzork˘, kterÈ vznikly rozdÏlenÌ jednoho velkÈho
vzorku sedimentu na 17 Ë·stÌ. Korekce byla p¯itom provedeny
metodou dle Woittieze. Srovn·nÌ zÌskan˝ch v˝sledk˘ s kon-
centracÌ uranu stanovenou neutronovou aktivaËnÌ anal˝zou
velk˝ch vzork˘ je shrnuto v tab. I.

Tabulka I
Pr˘mÏrn· koncentrace uranu cU a jejÌ smÏrodatn· odchylka σ
v sadÏ 17 vzork˘ stanoven· z Ëetnosti foton˘ s energiÌ 63,29
keV (korekce na samoabsorpci dle Woittieze) a neutronovou
aktivaËnÌ anal˝zou velk˝ch vzork˘ (BSNAA)

Metoda cU σ Sr ∆
[mg.kg-1] [mg.kg-1] [%] [mg.kg-1]

BSNAA 51,5 1,1 ñ ñ
Woittiez 50,3 2,0 2,3 1,2

∆ a Sr jsou absolutnÌ, respektive relativnÌ odchylky stanovenÈ
hodnoty od hodnoty zÌskanÈ BSNAA

Z tabulky je vidÏt, ûe shoda v˝sledk˘ zÌskan˝ch srovn·-
van˝mi metodami je velmi dobr·. RozdÌl mezi neutronovou
aktivaËnÌ anal˝zou velk˝ch vzork˘ (BSNAA) a v˝sledkem
zÌskan˝m spektrometriÌ z·¯enÌ gama s energiÌ 63,29 keV je
pouze 1,2 %, coû je pro nez·vislÈ metody vynikajÌcÌ shoda.
P¯esnost stanovenÌ uranu spektrometriÌ nÌzkoenergetickÈho
z·¯enÌ gama je rovnÏû velmi dobr·, protoûe smÏrodatn· od-
chylka v·ûenÈho pr˘mÏru je srovnateln· se smÏrodatnou od-
chylkou v˝sledku zÌskanÈho BSNAA.

Pro koneËnÈ rozhodnutÌ, kter· z testovan˝ch metod posky-
tuje nejspr·vnÏjöÌ v˝sledky, by bylo t¯eba provÈst jejich srov-
n·nÌ p¯i stanovenÌ radionuklid˘ emitujÌcÌch fotony s niûöÌ
energiÌ, kde jsou rozdÌly mezi jednotliv˝mi metodami mno-
hem v˝raznÏjöÌ. Vhodn˝m kandid·tem pro takovÈto srovn·nÌ
by mohlo b˝t nap¯. stanovenÌ 210Pb z Ëetnosti impuls˘ v pÌku
s energiÌ 46,52 keV.
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Obr. 1. Z·vislost korekËnÌch koeficient˘ (Fx) stanoven˝ch jednot-
liv˝mi metodami na sypnÈ hmotnosti vzork˘ (ρ) p¯i energii z·¯enÌ
gama 65,72 keV

Obr. 2. Z·vislost korekËnÌch koeficient˘ (Fx) stanoven˝ch jednot-
liv˝mi metodami na sypnÈ hmotnosti vzork˘ (ρ) p¯i energii z·¯enÌ
gama 46,52 keV
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13 V›VOJ RADIOFARMACEUTICK›CH
TECHNOLOGIÕ JAKO SOU»¡ST APLIKOVAN…
JADERN… CHEMIE

KAREL KOPI»KA, MIROSLAV FIäER,
PAVEL HRADILEK, PETR HAN» a ONDÿEJ LEBEDA

⁄stav jadernÈ fyziky Akademie vÏd »eskÈ republiky, 250 68
ÿeû, »esk· republika, e-mail: fiser@ujf.cas.cz

V˝zkum, v˝voj a v˝roba  radiofarmak  jsou disciplÌny,
v nichû se ˙zce st˝k· jadern· chemie a farmacie, a vyûadujÌ
proto p¯Ìstup, kter˝ sluËuje aspekty obou obor˘. P¯edkl·dan˝
p¯ÌspÏvek se zab˝v· problÈmy, kdy farmaceutickÈ aspekty
kladou omezenÌ na bÏûnou radiochemickou praxi. Diskutov·-
na je problematika hromadnÏ i individu·lnÏ vyr·bÏn˝ch lÈËi-
v˝ch p¯Ìpravk˘ (diagnostick˝ch a terapeutick˝ch) pro nukle-
·rnÌ medicÌnu.

Protoûe vÏtöina zmÌnÏn˝ch prepar·t˘ je urËena k hum·n-
nÌmu pouûitÌ in vivo, musÌ tyto produkty p¯edevöÌm splÚovat
poûadavky z·konn˝ch p¯edpis˘ kladen˝ch na lÈËiva. KromÏ
ustanovenÌ vypl˝vajÌcÌch z AtomovÈho z·kona podlÈh· tudÌû
v˝roba radiofarmak vöem relevantnÌm ustanovenÌm Z·ko-
na o lÈËivech, »eskÈho lÈkopisu a navazujÌcÌch direktiv ISO
a spr·vnÈ v˝robnÌ praxe. Poûadavky obou technologick˝ch
koncepcÌ jsou obvykle v souladu ñ v nÏkter˝ch p¯Ìpadech vöak
doch·zÌ k rozpor˘m. Klasick˝m p¯Ìkladem je poûadavek pr·ce
s radioaktivnÌmi z·¯iËi v podtlaku v˘Ëi okolnÌmu prostoru
(ochrana pracovnÌk˘) a protich˘dn˝ poûadavek na v˝robu
lÈËiv, totiû pr·ce v p¯etlaku (ochrana prepar·t˘). Tomu musÌ
odpovÌdat p¯edevöÌm technickÈ provedenÌ pracoviöù a pouûitÈ
monitorovacÌ systÈmy.

K p¯ÌpravÏ radiofarmak dnes slouûÌ v˝hradnÏ umÏle vyro-
benÈ radionuklidy, kterÈ se zÌsk·vajÌ standardnÌmi postupy

jadern˝ch technologiÌ, tj. oza¯ov·nÌm produkËnÌch terËÌk˘
v reaktoru Ëi na cyklotronu, p¯ÌpadnÏ elucÌ radionuklidov˝ch
gener·tor˘. N·roky diagnostiky a terapie na charakter ionizu-
jÌcÌho z·¯enÌ a na poloËas uûit˝ch nuklid˘ jsou pochopitelnÏ
rozdÌlnÈ. P¯esto vöak aplikovan· chemick· forma p¯Ìpravku
Ëasto vykazuje vlastnosti vhodnÈ jak pro diagnostiku, tak pro
terapii. Z toho d˘vodu se pro ˙Ëely radiofarmacie p¯ipra-
vuje nÏkolik radionuklid˘ tÈhoû prvku (radioizotop˘), kterÈ se
z hlediska chemie chovajÌ tÈmÏ¯ identicky, ale jejich poloËas
a typ i energie emitovan˝ch Ë·stic se od sebe mohou v˝raznÏ
liöit. Z toho d˘vodu vyûaduje nÏkdy p¯Ìprava radioizotop˘
v˝voj n·roËn˝ch terËov˝ch technologiÌ s pouûitÌm izotopicky
obohacenÈ terË˘, recyklaËnÌch postup˘ apod.

Nuklidy pouûÌvanÈ pro radiofarmaceutickÈ ˙Ëely se jen
vz·cnÏ aplikujÌ v element·rnÌ chemickÈ formÏ; vÏtöinou b˝-
vajÌ souË·stÌ molekul, aù jiû anorganick˝ch, nebo organick˝ch.
Pro syntÈzy radioaktivnÏ znaËen˝ch slouËenin pak slouûÌ nej-
r˘znÏjöÌ preparativnÌ postupy jadernÈ chemie. VÏtöina tÏchto
tzv. ˙Ëinn˝ch l·tek radioaktivnÌch lÈËiv se p¯ipravuje v podobÏ
roztok˘, kterÈ se n·slednÏ adjustujÌ do p¯Ìsluön˝ch lÈkov˝ch
forem. Obvykle se jedn· o p¯Ìpravky pro parenter·lnÌ pouûitÌ,
kterÈ musÌ vyhovÏt poûadavk˘m na sterilitu a apyrogenitu
v˝sledn˝ch produkt˘. Tomu musÌ odpovÌdat i v˝robnÌ tech-
nologie, zpravidla zavröenÈ tepelnou sterilizaËnÌ procedurou.
NÏkterÈ aplikace vyûadujÌ i jinÈ lÈkovÈ formy, Ëasto nehomo-
gennÌ (aerosoly, koloidy). P¯Ìprava tÏchto radiofarmak pak
obvykle probÌh· v podmÌnk·ch aseptick˝ch v˝rob.

Zcela zvl·ötnÌ kapitolu p¯edstavujÌ tzv. kity: jsou to lyofili-
zovanÈ suchÈ sterilnÌ neradioaktivnÌ substance, pouûÌvanÈ ad
hoc. Jejich rozpuötÏnÌm v roztoku radionuklidu vhodnÈ che-
mickÈ formy lze p¯ipravit lÈkovou formu radiofarmaka bez-
prost¯ednÏ p¯ed aplikacÌ.

Na p¯Ìpravu radiofarmak ˙zce navazuje jejich ¯Ìzen· ex-
pedice uûivatel˘m: radiofarmaka se aplikujÌ tÈmÏ¯ v˝hradnÏ
na oddÏlenÌch nukle·rnÌ mediciny poliklinik Ëi nemocnic.
Pokud se jedn· o radionuklidy s kr·tk˝m poloËasem radioak-
tivnÌ p¯emÏny, klade z·sobov·nÌ p¯Ìsluön˝ch zdravotnick˝ch
za¯ÌzenÌ radiofarmaky znaËnÈ n·roky na logistiku distributor˘.
V souËasnÈ dobÏ se v praxi na oddÏlenÌch nukle·rnÌ medicÌny
pouûÌvajÌ radiofarmaka jak dom·cÌ provenience, tak radiofar-
maka z dovozu. Kr·tk˝ p¯ehled aplikacÌ je souË·stÌ refer·tu.
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01 MODIFIKACE VLASTNOSTÕ POLYAMIDU 6

JAN RODA a JIÿÕ BROéEK

⁄stav polymer˘, Vysok· ökola chemicko-technologick·, Tech-
nick· 5, 166 28 Praha 6, »esk· republika, e-mail: Jan.Roda@
vscht.cz

Line·rnÌ alifatickÈ polyamidy ñ mezi nejrozöÌ¯enÏjöÌ pat¯Ì
polyamid 6 (odvozen˝ z ε-kaprolaktamu ñ CL) a polyamid 66
(odvozen˝ z kyseliny adipovÈ a hexamethylendiaminu) ñmajÌ
nezastupitelnÈ mÌsto p¯edevöÌm v textilnÌm pr˘myslu jako
velmi kvalitnÌ vl·kna¯sk˝ materi·l1. NezanedbatelnÈ uplat-
nÏnÌ majÌ tyto materi·ly i v oblasti konstrukËnÌch plast˘.
ZatÌmco u vl·ken se bÏhem nÏkolika p¯ÌötÌch let poËÌt· v pod-
statÏ s konstantnÌ spot¯ebou, v oblasti konstrukËnÌch alifa-
tick˝ch polyamid˘, p¯edevöÌm u polyamidu 6 (PA6), se poËÌt·
s v˝razn˝m st·l˝m roËnÌm n·r˘stem okolo 8 %.

Modifikace vlastnostÌ PA6, resp. ˙prava jeho vlastnostÌ na
mÌru, je tudÌû d˘leûitou a nezbytnou v˝zkumnou aktivitou
v oblasti p¯Ìpravy polyamid˘ 6 a je i jednou ze st·l˝ch v˝-
zkumn˝ch ËinnostÌ ⁄stavu polymer˘ VäCHT v Praze.

Cest k ˙pravÏ vlastnostÌ PA6 je ¯ada a lze je rozliöit na
cesty fyzik·lnÌ a chemickÈ2. K chemick˝m modifikacÌm struk-
tury a vlastnostÌ je moûnÈ vyuûÌt i aniontovÈ polymerace
ε-kaprolaktamu (CL), kter· se v souËasnÈ dobÏ vyuûÌv· hlavnÏ
pro polymeraËnÌ odlÈv·nÌ. PA6 takto p¯ipraven˝ m· pak uplat-
nÏnÌ jako polotovar Ëi jako p¯esn˝ v˝robek (souË·stka).

BlokovÈ kopolymery polyamidu 6 s elastomery, p¯ipra-
vovanÈ vÏtöinou polymeracÌ CL na upraven˝ch koncov˝ch
skupin·ch p¯edem vytvo¯en˝ch elastomernÌch prepolymer˘, do-
sahujÌ touto modifikacÌ vynikajÌcÌch houûevnatostÌ. NYRIM
technologie jako elastickÈ bloky vyuûÌv· poly(oxypropyle-
novÈ) prepolymery3.

V ned·vnÈ dobÏ byl vypracov·n na VäCHT postup modi-
fikace PA6 polybutadienov˝mi (PBD) bloky, kterÈ jsou p¯i-
pravov·ny v KauËuku a.s., Kralupy. V z·vislosti na podmÌn-
k·ch p¯Ìpravy, obsahu a dÈlce elastick˝ch blok˘ lze regulovat
vlastnosti p¯ipravovanÈho polyamidu od tvrd˝ch aû po velmi
houûevnatÈ materi·ly4.

PBD bloky lze nahradit poly(oxyethylenov˝mi) (POE).
P¯i pouûitÌ α,ω-diamino terminovanÈho POE a volbou typu
a koncentrace iniciaËnÌho systÈmu se dos·hlo kvantitativnÌho
zabudov·nÌ POE a positivnÌho ovlivnÏnÌ mechanick˝ch vlast-
nostÌ.

DalöÌ cesta, kter· nebyla detailnÏ publikov·na a proto se jÌ
tÈû vÏnujeme, je modifikace vlastnostÌ PA6 kopolymeracÌ. Pro
aniontovou kopolymeraci CL p¯ich·zejÌ v ˙vahu dva typy
monomer˘ ñ laktamy a laktony.

Kopolymerace laktam˘ ñ nejËastÏji CL s dalöÌm pr˘mys-
lovÏ dostupn˝m laktamem ω-laurolaktamem (LL) ñ poskytujÌ
statistickÈ kopolymery. Lze tak relativnÏ snadno regulovat
vlastnosti materi·l˘ zmÏnou pomÏru zabudovan˝ch laktam˘
(s r˘stem obsahu zabudovanÈho LL kles· teplota t·nÌ a obsah
krystalickÈ f·ze) a p¯ejÌt od klasick˝ch konstrukËnÌch ma-
teri·l˘ aû k polyamidov˝m materi·l˘m rozpustn˝m v horkÈm
ethanolu.

DetailnÌ studium r˘zn˝ch typ˘ iniciaËnÌch systÈm˘ odha-
lilo dosud nezn·mou moûnost ovlivnÏnÌ sloûenÌ a struktury
kopolymer˘ laktam˘: netradiËnÌ inici·tory, nap¯. ε-kaprolak-

tam magnesium bromid, za vhodn˝ch podmÌnek poskytujÌ
smÏs dvou kopolymer˘, kterÈ se v˝raznÏ liöÌ obsahem zabu-
dovan˝ch komonomer˘.

PomÏrnÏ m·lo sledovanou kopolymeraci lakton˘ a lak-
tam˘ ñ nejbÏûnÏji CL a ε-kaprolaktonu (CLO) ñ umoûÚuje
tvorba r˘stovÈho centra, na kterÈm se soubÏûnÏ m˘ûe vytv·¯et
polyamidov˝ i polyesterov˝ blok. P¯esto prozatÌm vznik ËistÏ
blokovÈho kopolymeru nebyl indikov·n, neboù propagaËnÌ
reakce je v bazickÈm prost¯edÌ doprov·zena p¯eacylaËnÌmi
(a dalöÌmi v˝mÏnn˝mi) reakcemi, coû vede ke tvorbÏ statis-
tickÈho kopolymeru5.

Na druhÈ stranÏ se CL i CLO v˝raznÏ liöÌ v polymeraËnÌ
aktivitÏ ñ CLO polymeruje i za laboratornÌ teploty, pro CL je
t¯eba polymeraËnÌ teplotu zv˝öit alespoÚ na 100 ∞C. Pak lze
vhodnou volbou polymeraËnÌ teploty a iniciaËnÌho systÈmu
ovlivÚovat strukturu a vlastnosti materi·lu. Nap¯. koncentrace
zabudovanÈho CLO do 20 mol.% pozitivnÏ ovlivÚujÌ hou-
ûevnatost a jejÌ absolutnÌ hodnota z·visÌ na zp˘sobu p¯Ìpravy.
Je t¯eba poznamenat, ûe zabudov·nÌm CLO jednotek do PA6
se zÌsk·vajÌ poly(esteramidy) se zv˝öenou citlivostÌ k biode-
gradaci, coû by mohlo b˝t p¯i jist˝ch aplikacÌch hodnoceno
pozitivnÏ.
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MONOM…ROV PRI PRÕPRAVE POLYM…RNYCH
DISPERZIÕ

JURAJ MRENICAa, VIERA CHR¡STOV¡a,
MARTIN KAäKAb, LUDMILA »ERN¡KOV¡a

a PETRA VOLFOV¡a

aKatedra plastov a kauËuku, Chemickotechnologick· fakulta,
Slovensk· technick· univerzita, RadlinskÈho 9, 812 37 Brati-
slava, Slovensk· republika, e-mail: mrenica@chelin.chtf.stuba.
sk, bSynpo a.s., Pardubice, S. K. Neumanna 1316, 532 07
Pardubice, »esk· republika

PolymÈrne vodnÈ disperzie na b·ze styrÈn ñ akryl·tov˝ch
kopolymÈrov pripravenÈ emulznou polymeriz·ciou, nach·-
dzaj˙ öirokÈ uplatnenie v oblasti n·terov˝ch l·tok. V snahe
upraviù a zlepöiù niektorÈ vlastnosti polymÈrnych disperziÌ sa
v mnoh˝ch prÌpadoch vyuûÌvaj˙ pomocnÈ funkËnÈ mono-
mÈry1 v procese syntÈzy. »asto pouûÌvan˝mi funkËn˝mi mo-
nomÈrmi s˙ divinylbenzÈn, etylÈnglykoldimetakryl·t2, kyse-
lina akrylov· a N-metylolakrylamid.

T·to pr·ca sa zaober· sledovanÌm vplyvu funkËn˝ch mo-
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nomÈrov na kvalitu a vlastnosti styrÈn butylakryl·tov˝ch po-
lymÈrov (PS/PBA) a ich disperziÌ.

MetÛdou GPC sa stanovili mÛlovÈ hmotnosti a distrib˙cie
mÛlov˝ch hmotnostÌ u syntetizovan˝ch materi·lov.

Disperzie s vyööÌm obsahom N-MAA mali vysokÈ per-
cento nerozpustnÈho gÈlu, takûe nebolo moûnÈ zmeraù ich
mÛlovÈ hmotnosti. PodobnÈ spr·vanie sa prejavilo pri vzorke
s obsahom sieùovadiel DVB a EGDMA.

Pri vzork·ch, kde bola pri syntÈze prÌtomn· kyselina ak-
rylov· (AA), sa pozoroval prudk˝ n·rast mÛlov˝ch hmotnostÌ.
⁄merne s rastom obsahu AA r·stla aj mÛlov· hmotnosù po-
lymÈru a polydisperzita. Zabudovanie kyseliny AA na medzi-
vrstve jadra a obalu mÙûe viesù aj k vzniku rozvetven˝ch
makromolek˙l, a t˝m aj k prudkÈmu n·rastu mÛlov˝ch hmot-
nostÌ3, preto sa prist˙pilo k stanoveniu moûnÈho rozvetvenia
polymÈru. Sledovala sa zmena gyraËnÈho polomeru vzoriek
syntetizovan˝ch s AA v porovnanÌ s rovnako pripravenou
vzorkou bez prÌtomnosti AA. Pre stanovenie rozvetvenia po-
lymÈru bol pouûit˝ malouhlov˝ rozptyl svetla, ktor˝ zazname-
n·val veækosù gyraËnÈho polomeru ËastÌc jednotliv˝ch frakciÌ
mÛlov˝ch hmotnostÌ pri opustenÌ kolÛny (obr. 1).

Z porovnania smernice z·vislosti na obr. 1, zhotovenej
z bodov meranÌ jednotliv˝ch frakciÌ, je moûnÈ stanoviù roz-
vetvenie polymÈru kde je prÌtomn· AA, porovnanÌm s namera-
nou smernicou vzorky bez prÌtomnosti AA.

V naöom prÌpade sa odliönosù medzi smernicami nepreja-
vila, preto moûno usudzovaù, ûe zabudovanie AA je v line·r-
nych makromolekul·ch.

V Ôalöej Ëasti pr·ce sa polymÈry PS/PBA s obsahom AA
charakterizovali I» spektroskopiou na prÌtomnosù voæn˝ch
karboxylov˝ch skupÌn a zmerali sa zeta potenci·ly vöetk˝ch
pripraven˝ch latexov.
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Emulzn· polymeriz·cia styrÈnu s akryl·tov˝mi monomÈr-
mi ved˙ca k disperzi·m s dobr˝mi aplikaËn˝mi vlastnosùami
sa uskutoËÚuje buÔ klasicky jednostupÚov˝m procesom, ale-
bo dvojstupÚovo semi-kontinu·lne alebo semi-batch spÙso-
bom. DvojstupÚov· syntÈza vedie k disperzi·m s latexov˝mi
Ëasticami typu Ñjadro-obalì. NajËastejöie sa vyuûÌva semi-
kontinu·lny spÙsob, pretoûe umoûÚuje prÌpravu relatÌvne ho-
mogÈnnych emulzn˝ch polymÈrnych systÈmov.

Akryl·tovÈ disperzie s Ëasticami Ñjadro-obalì sa veæmi
Ëasto vyuûÌvaj˙ ako pojiv· pre vodouriediteænÈ ekologickÈ
n·terovÈ l·tky alebo pre antikorozÌvne n·tery. SyntÈza tak˝ch-
to disperziÌ je uû pomerne dobre zvl·dnut·2. V˝skum cielene
smeruje k hæadaniu nov˝ch moûnostÌ na ovplyvnenie z·klad-
n˝ch charakteristÌk latexov a ich aplikaËn˝ch vlastnostÌ, ako
napr. MFT, dobrÈ reologickÈ vlastnosti, dobr· filmotvornosù,
odolnosù filmov voËi vode, voËi organick˝m rozp˙öùadl·m
a podobne.

Jedn˝m zo spÙsobov je priamy z·sah do syntÈzy zmenou
zloûenia polymerizaËnÈho systÈmu, spÙsobom uskutoËnenia
syntÈzy alebo zavedenÌm tak˝ch reakciÌ, ktorÈ mÙûu ovplyvniù
v˝slednÈ vlastnosti disperziÌ. K nim patria aj reakcie sieùova-
nia, ktorÈ mÙûu prebiehaù poËas syntÈzy za prÌtomnosti viac-
funkËnÈho monomÈru s ñC=Cñ v‰zbami (DVB, EGDMA)3,4

alebo n·sledne post-polymerizaËne, v‰Ëöinou zavedenÌm mo-
nomÈru s boËn˝mi funkËn˝mi skupinami v prvom alebo dru-
hom stupni syntÈzy.

Pri druhom spÙsobe sa do ötrukt˙ry vznikaj˙cich poly-
mÈrnych a kopolymÈrnych reùazcov zav·dzaj˙ rÙzne funkËnÈ
skupiny, ktorÈ s˙ schopnÈ n·sledne sieùovaù a modifikovaù tak
fyzik·lno-chemickÈ vlastnosti vznikaj˙ceho latexu5,6.

Predmetom naöeho z·ujmu je prÌprava polystyrÈn/poly-
butylakryl·tov˝ch P(S)/P(BA) disperziÌ s Ëasticami Ñjadro-
-obalì obsahuj˙cimi ñNHñCH2ñOH skupiny, schopnÈ n·sled-
n˝ch sieùovacÌch reakciÌ. Ako monomÈr bol na zavedenie
t˝chto skupÌn pouûit˝ N-metylolakrylamid (N-MAA), ktorÈho
n·klonnosù podliehaù sieùovacÌm sa samosieùovacÌm reakci·m
je z literat˙ry dobre zn·ma7.

MetylolovÈ skupiny viazanÈ na polymÈrnom reùazci re-
aguj˙ s karboxylov˝mi, hydroxylov˝mi a aminoskupinami.

NestabilizovanÈ metylolovÈ skupiny podliehaj˙ autokon-
denz·cii.

~~ñCOñNHñCH2ñOH + HOñCH2ñNHñCOñ~~→

~~ñCOñNHñCH2ñOñCH2ñNHñCOñ~~ + H2O →

zahrievanie

~~ñCOñNHñCH2ñNHñCOñ~~ + HCHO

1

Obr. 1. Z·vislosù zmeny gyraËnÈho polomeru od mÛlovej hmot-
nosti polymÈru pre vzorku 364 s obsahom AA, porovn·van˙
s rovnako pripravenou vzorkou 377 bez AA, meranÈ metÛdou
GPC v kombin·cii s rozptylom svetla, ◊ DJ377_01, 0,48±0,00; l
DJ364_01, 0,48±0,00
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Reakcie s funkËn˝mi skupinami:

~~ñCOñNHñCH2ñOH + HOOCñ| →

~~ñCOñNHñCH2ñOñCOñ|+ H2O

~~ñCOñNHñCH2ñOH + HOñRñ| →

~~ñCOñNHñCH2ñOñRñ| + H2O

~~ñCOñNHñCH2ñOH + H2NñRñ| →

~~ñCOñNHñCH2ñNHñRñ| + H2O

~~ akryl·tov˝ reùazec ñ| polymÈrny reùazec

PolymÈrne  P(S)/P(BA) disperzie  sa  pripravovali  dvoj-
stupÚovou emulznou polymeriz·ciou s iniciaËn˝m systÈmom
K2S2O8/Na2S2O4. N-MAA sa d·vkoval buÔ v druhom stupni
syntÈzy spolu s BA k PS n·sade pripravenej v prvom stupni,
alebo v oboch stupÚoch syntÈzy.

Sledoval sa vplyv koncentr·cie N-MAA a spÙsobu jeho
d·vkovania na vlastnosti disperzie (povrchovÈ nap‰tie, suöina,
reologickÈ vlastnosti) a na vlastnosti filmov pripraven˝ch
z t˝chto disperziÌ (MFT, vodonasiakavosù, pevnosù, odolnosù
voËi organick˝m rozp˙öùadl·m, obsah gÈlu).

Uk·zalo sa, ûe prÌtomnosù funkËnÈho monomÈru N-MAA
poËas syntÈzy pozitÌvne vpl˝va na reologickÈ vlastnosti (η)
a povrchovÈ nap‰tie (γ) P(S)/P(BA) disperziÌ. Zmenou kon-
centr·cie funkËnÈho monomÈru moûno upraviù η a γ na hod-
noty vhodnÈ na aplik·ciu disperziÌ. V˝sledky sÛl-gÈl ana-
l˝zy filmov z disperziÌ a testovanie ich odolnosti voËi or-
ganick˝m rozp˙öùadl·m potvrdili prÌtomnosù presieten˝ch
podielov v syntetizovan˝ch materi·loch. Sk˙öky mechanic-
k˝ch vlastnostÌ filmov uk·zali, ûe presietenie materi·lu sa
odrazÌ nielen v ich vodonasiakavosti a odolnosti voËi organic-
k˝m rozp˙öùadl·m, ale aj vo zv˝öenej pevnosti v porovnanÌ
s filmami syntetizovan˝mi bez prÌtomnosti funkËn˝ch mo-
nomÈrov.
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04 UNEXPECTED ELECTRIC AND MAGNETIC
PROPERTIES
OF POLY(3-DODECYLTHIOPHENE) DOPED
WITH

GABRIEL »ÕKa, FRANTIäEK äERäE“b,
and LUBOR DLH¡“c

aDepartment of Environmental Science, Slovak  University
of Technology, RadlinskÈho 9, 812 37 Bratislava, e-mail:
cik@chtf.stuba.sk, bInstitute of Chemistry, Faculty of Natural
Science, Comenius University, 842 15 Bratislava, cDepart-
ment of Inorganic Chemistry, Slovak University of Technolo-
gy, 812 37 Bratislava, Slovak Republic

Poly(3-alkylthiophene)s (PATs) were synthesized to im-
prove the solubility of electrically conductive polythiophenes
by installing the alkyl side group on the thiophene cores2. It is
known that polaron states play a dominant role in the charge
transport in π-conjugated heterocyclic chains3,4. In the particu-
lar conditions, the polarons interactions can stimulate the
formation of the bipolaron, the ground energetic state of which
is lower than that observed in the case of the polaron5,6. The
polarons and bipolarons are generally regarded as two poten-
tial configurations of the charge carriers of polymers in the
non-degenerated ground state, the concentration of which can
be changed by doping or photoexcitation.

Studies of magnetic properties of the non-doped poly(3-
-dodecylthiophene) (PDDT) with high perturbations of stereo-
regularity (head-to-head = 39 % and head-to-tail = 61 % diads)
have shown, that this polymer exhibits antiferromagnetic pro-
perties with NÈel temperature TN = 237 K (Ref.7), which are
caused by the high content of polaron states interacting on the
polymer chains (8.9◊1020 spin.g-1). These interacting polarons
give rise to the magnetic anomaly induced by mutual interac-
tions in PDDT, which may be decreased by doping with FeCl3.
At a low (optimal) concentration (ca 0.02 mol.% of Fe/mono-
mer unit of dodecylthiophene) of bridges (Fe3+), such ìbridg-
ingî leads to the generation of the diamagnetism (real part of
magnetic susceptibility reaches ñ0.89 relative 1/4π units at
room temperature)8.

The high values of diamagnetism are displayed by high-
-conductive materials or those which possess superconductive
properties (regions). It was found that doped samples of PDDT
with FeCl3 prepared by us have displayed very high conduc-
tivity (σ > 108 S.m-1) (Ref.8) at room temperature.
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05 BIOKOMPATIBILITA POLYMERŸ

V¡CLAV äVOR»ÕKa, LUCIE BA»¡KOV¡b,
KAMILA RO»KOV¡a a BARBORA DVOÿ¡NKOV¡c

a⁄stav inûen˝rstvÌ pevn˝ch l·tek, Vysok· ökola chemicko-
technologick·, Technick· 5, 166 28 Praha 6, e-mail: vaclav.
svorcik@vscht.cz, bFyziologick˝ ˙stav, Akademie vÏd »R, VÌ-
deÚsk· 1083, 142 20 Praha 4, cKlinika pop·leninovÈ medi-
cÌny, Nemocnice Kr·lovskÈ Vinohrady, ärob·rova 50, 100 34
Praha 10, »esk· republika

Problematiku biokompatibility polymer˘ studovanou v tÈ-
to pr·ci lze za¯adit do interdisciplin·rnÌho oboru Tk·ÚovÈ
inûen˝rstvÌ, kter˝ se zab˝v· studiem n·hrad lidsk˝ch tk·nÌ.
Biomateri·ly se pouûÌvajÌ v terapeutick˝ch a diagnostick˝ch
systÈmech, kterÈ p¯ich·zejÌ do styku s tk·nÏmi a biologick˝mi
kapalinami v organismu.

V tÈto pr·ci je diskutov·na interakce bunÏk s polymery
(zejmÈna s polyethylenem), kterÈ byly na povrchu modifiko-
v·ny vysoce energetick˝mi inertnÌmi ionty (energie 10ñ200
keV). Byly sledov·ny zmÏny struktury (IR, UV-VIS, EPR
spektroskopie) a nÏkter˝ch vlastnostÌ polymeru (polarita,
elektrick· vodivost, povrchov· morfologie). Metodou in vitro
a in vivo3 byla studov·na adheze, r˘st a imunologick· reakce
bunÏk. Pro studium byly vybr·ny buÚky hladkÈho svalstva4-6

(potenci·lnÌ cÈvnÌ protÈzy) a keratinocyty7 (koûnÌ epiderm·lnÌ
buÚky). Povrch degradovanÈho polymeru byl d·le modifiko-
v·n roubov·nÌm aminokyselinou8 (nap¯. alanin), kdy lze p¯ed-
pokl·dat vyööÌ biokompatibilitu povrchu polymeru. V˝sledky
naznaËujÌ vliv implantovanÈ d·vky a energie iont˘, povrchovÈ
struktury a roubov·nÌ polymeru na jeho biokompatibilitu.

Tyto v˝sledky mohou vÈst ke zlepöenÌ lÈËby arteroskle-
rÛzy (cÈvnÌ protÈzy), tÏûk˝ch poökozenÌ k˘ûe (pÏstov·nÌ koû-
nÌch bunÏk-keratinocyt˘) nebo mozkov˝ch p¯Ìhod.
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06 FYZIK¡LNÃ CHEMICK… PROCESY
PÿI TVORBÃ SESÕçOVAN›CH POLYMERNÕCH
FILMŸ

MIROSLAVA DUäKOV¡-SMR»KOV¡a,
KAREL DUäEKa a PETR VLAS¡Kb

a⁄stav makromolekul·rnÌ chemie, Akademie vÏd »eskÈ re-
publiky,162 06 Praha 6, e-mail: mirka.duskova@imc.cas.cz,
bSYNPO, a.s., S. K. Neumanna 1316, 532 07 Pardubice, »esk·
republika

P¯i tvorbÏ ochrann˝ch n·tÏrov˝ch film˘ vznikajÌcÌch z roz-
tok˘ reaktivnÌho pojiva a sÌùovadla doch·zÌ k ¯adÏ chemick˝ch
a fyzik·lnÌch pochod˘, kterÈ urËujÌ vlastnosti filmu:

1,2

1

Obr. 1. »asovÈ pr˘bÏhy promÏnn˝ch p¯i tvorbÏ sÌùovanÈho filmu: konverze funkËnÌch skupin, teploty skelnÈho p¯echodu a mnoûstvÌ
rozpouötÏdla (zde vyj·d¯enÈho jako hmotnostnÌ p¯Ìbytek pevnÈho podÌlu). Tlouöùka filmu ihned po nanesenÌ: kolem 200 µm (pouze v p¯ÌpadÏ
transmisnÌ IR kolem 20 µm), poË·teËnÌ koncentrace rozpouötÏdla 40 hm.%
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1. tvo¯Ì se chemickÈ vazby a vzr˘st· velikost molekul, systÈm
proch·zÌ bodem gelace a vytv·¯Ì se kovalentnÌ sÌù,

2. odpa¯uje se rozpouötÏdlo nebo smÏs rozpouötÏdel,
3. v d˘sledku tvorby vazeb i odpa¯ov·nÌ rozpouötÏdla roste

teplota skelnÈho p¯echodu ÑzasychajÌcÌchoì filmu.
SnÌûenÌ segment·lnÌ pohyblivosti v hlavnÌ p¯echodovÈ

oblasti projevujÌcÌ se nap¯. zv˝öenÌm teploty skelnÈho p¯e-
chodu, Tg, v procesu zasych·nÌ vede k silnÈmu zpomalenÌ
chemickÈ reakce i dif˙ze rozpouötÏdla a tÌm i snÌûenÌ rychlosti
jeho odpa¯ov·nÌ. Rychlost chemick˝ch reakcÌ je zpoË·tku
urËena koncentracemi sloûek a reaktivitou funkËnÌch skupin,
ale v hlavnÌ p¯echodovÈ oblasti zaËÌn· b˝t ¯Ìzena silnÏ zbrz-
dÏn˝mi pohyby polymernÌch segment˘2.

Ze semikvantitativnÌch ˙daj˘ v literatu¯e3 a z naöich dosa-
vadnÌch v˝sledk˘ vypl˝v·, ûe tvo¯ÌcÌ se film je charakteri-
zov·n p¯ÌËn˝m gradientem sloûenÌ (koncentracÌ rozpouötÏd-
la), konverze funkËnÌch skupin a velikosti molekul Ëi sÌùovÈ
hustoty a segment·lnÌ pohyblivosti danÈ rozdÌlem T ñ Tg.
SloûenÌ a vlastnosti povrchu filmu se od urËitÈho okamûiku
zaËÌnajÌ v˝znamnÏ liöit od jeho vnit¯ku. Tento okamûik od-
povÌd· zhruba stadiu, kdy vzr˘stajÌcÌ teplota Tg p¯es·hne te-
plotu zasych·nÌ.

P¯i teplot·chniûöÌchneûTgchemick· reakce i odpa¯ov·nÌ pro-
bÌhajÌ d·le, ale s progresivnÏ se sniûujÌcÌ rychlostÌ. TypickÈ Ëaso-
vÈ pr˘bÏhy konverze isokyan·tov˝ch skupin p¯i tvorbÏ polyure-
tanov˝ch film˘ v celÈm filmu a v jeho povrchovÈ vrstvÏ, podÌlu
odpa¯enÈho rozpouötÏdla a Tg jsou zn·zornÏny na obr·zku 1.

Na obr·zku jsou patrnÈ zlomy v rychlosti zmÏn danÈ
n·stupem ¯ÌzenÌ segment·lnÌ pohyblivostÌ a d·le fakt, ûe kon-
verze isokyan·tov˝ch skupin v povrchovÈ vrstvÏ je menöÌ neû
uvnit¯ v d˘sledku d¯ÌvÏjöÌho p¯echodu do skelnÈho stavu.

Metody charakterizace filmotvorn˝ch vlastnostÌ n·tÏro-
v˝ch hmot jsou r˘znou mÏrou citlivÈ na vlastnosti povrchu.
Tak nap¯. mÏ¯enÌ doby zasych·nÌ (»SN EN ISO 1517) in-
dikuje pouze vlastnosti povrchu, tvrdost mÏ¯en· kyvadlem
(ISO 1522) registruje nejen vlastnosti povrchovÈ vrstvy, ale
odr·ûÌ i vlastnosti podpovrchov˝ch vrstev.

Na obr·zku 1 si lze takÈ povöimnout skuteËnosti, ûe se
odpa¯ov·nÌ st·v· poslÈze velmi pomal˝m a jeötÏ dosti vysok˝
obsah rozpouötÏdla se tak¯ka d·le nesniûuje. Tato z·drû roz-
pouötÏdla (solvent entrapment) je v˝raznÏ negativnÌm fak-
torem a je d·na vytvo¯enÌm hutnÈ skelnÈ vrstvy na povrchu
filmu. DosavadnÌ v˝sledky d·le ukazujÌ, ûe kvantitativnÌ cha-
rakteristiky tvorby filmu z·visejÌ na ¯adÏ faktor˘, kterÈ urËujÌ
v˝voj sÌùovÈ struktury, nebo chemickÈ povaze rozpouötÏdla
a jeho interakci s polymerem.

Dlouhodob˝m cÌlem naöÌ studie je optimalizovat tvorbu
a vlastnosti rozpouötÏdlov˝ch (high-solids) n·tÏrov˝ch film˘
modelov·nÌm toho procesu. Model musÌ  zahrnovat teorie
vzniku sÌùovÈ struktury, dif˙znÏ ¯ÌzenÈ kinetiky chemick˝ch
reakcÌ, zmÏn  segment·lnÌ pohyblivosti jako funkce sÌùovÈ
struktury a obsahu rozpouötÏdla, termodynamiky systÈm˘ vÏt-
ven˝ nebo sÌùovan˝ polymer ñ rozpouötÏdlo a dif˙ze mal˝ch
molekul v nabotnalÈ sÌti v z·vislosti na teplotnÌ vzd·lenosti od Tg.
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07 PROMÃNY VULKANIZA»NÕ KÿIVKY
VE DVAC¡T…M STOLETÕ
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Vulkanizace jakoûto klÌËov˝ proces gum·renskÈ  tech-
nologie vyûaduje nejvyööÌ stupeÚ kontroly a ¯ÌzenÌ2. Jejich
z·kladem je tzv. vulkanizaËnÌ k¯ivka ñ z·vislost stupnÏ sesÌ-
ùov·nÌ kauËuku na dobÏ vulkanizace p¯i konstantnÌ teplotÏ.
Prvou ÑvulkanizaËnÌ k¯ivkuì publikoval v r. 1894 Weber3 jako
Ëasovou z·vislost obsahu sÌry v·zanÈ ve vulkanizujÌcÌ kauËu-
kovÈ smÏsi. Jeho z·vislost p¯edstavovala lomenou Ë·ru spoju-
jÌcÌ jednotlivÈ experiment·lnÌ body. Zlomy na z·vislosti vy-
svÏtloval Weber tvorbou r˘zn˝ch slouËenin sÌry s p¯ÌrodnÌm
kauËukem. O necel˝ch dvacet let pozdÏji Weber˘v pokus
zopakoval Spence s Youngem4 a dostali hladkou k¯ivku. Sko-
ky na WeberovÏ z·vislosti vysvÏtlili nep¯esnostmi zp˘so-
ben˝mi kolÌs·nÌm teploty p¯i odebÌr·nÌ vzork˘. Za tohoto
p¯edpokladu lze i Weberovy experiment·lnÌ body proloûil
hladkou k¯ivkou.

Jiû v pades·t˝ch letech se vöak uk·zalo, ûe obsah v·zanÈ
sÌry nebo spot¯ebovanÈho urychlovaËe nenÌ ani zdaleka mÌrou
stupnÏ sesÌùov·nÌ p˘vodnÏ line·rnÌch makromolekul kauËuku.
Tou, podle teorie kauËukovÈ elasticity, m˘ûe b˝t modul vul-
kaniz·tu ve smyku. DneönÌ p¯Ìstroje zaznamen·vajÌcÌ pr˘bÏh
vulkanizace mÏ¯Ì vÏtöinou krouticÌ moment sÌly zp˘sobujÌcÌ
oscilaci rotoru v kom˘rce naplnÏnÈ vulkanizujÌcÌ kauËukovou
smÏsÌ5. Typick· vulkanizaËnÌ k¯ivka je charakterizov·na in-
dukËnÌ periodou, sÌùovacÌ f·zÌ a postvulkanizaËnÌm stadiem,
kterÈ se projevuje jako platÛ, reverze (pak m· k¯ivka maxi-
mum), nebo tzv. kr·ËejÌcÌ modul.

V protikladu k tomuto charakteristickÈmu tvaru vulkani-
zaËnÌ k¯ivky jsou experiment·lnÌ v˝sledky ¯ady autor˘6-10,
kte¯Ì p¯i v˝zkumu urychlenÈ vulkanizace kauËuk˘ element·rnÌ
sÌrou a donory sÌry zÌskali vulkanizaËnÌ k¯ivky s vÏtöÌm poË-
tem extrÈm˘. P¯esto, ûe v pr˘bÏhu vulkanizace byla prok·z·na
tvorba slouËenin, kterÈ by mohly inhibovat sÌùovacÌ proces11

a zp˘sobovat vznik dvou maxim8,9, nebo platÛ10, zd· se nej-
pravdÏpodobnÏjöÌ, ûe tyto tvary vulkanizaËnÌch k¯ivek, nÏkdy
tÈmÏ¯ nepozorovatelnÈ, jindy zcela z¯etelnÈ, jsou v˝sledkem
minim·lnÏ dvou sÌùovacÌch a jednÈ degradaËnÌ reakce, probÌ-
hajÌcÌch souËasnÏ p¯i vulkanizaci kauËuku12.
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08 äT⁄DIUM ZMENY POLARITY
POLYPROPYL…NU V ZMESI S POL¡RNYM
KOPOLYM…ROM

IGOR NOV¡K a IVAN CHOD¡K

⁄stav polymÈrov SAV, Bratislava, Slovensk· republika
e-mail: upolnovi@savba.sk

Izotaktick˝ polypropylÈn (iPP) je pre ˙Ëely praktickÈho
pouûivania Ëasto potrebnÈ modifikovaù a zv˝öiù tak polaritu
jeho povrchu, ktor· je podmienkou dobrej zm·Ëateænosti a ad-
hÈznych vlastnostÌ polymÈru. Modifik·cia mÙûe byù realizo-
van· jednak povrchovou modifik·ciou, jednak moûno pouûiù
metÛdy fyzik·lnej modifik·cie, ktor· predstavuje aditiv·ciu
rÙznych nÌzkomolekulov˝ch l·tok a pol·rnych polymÈrov do
matrice iPP.

Z hæadiska ˙Ëinnosti metÛd fyzik·lnej modifik·cie je dÙle-
ûit· modifik·cia pol·rnymi iPP ötatistick˝mi kopolymÈrmi
etylÈnu, ako je etylÈn-co-vinylacet·tov˝ (EVA) kopolymÈr1,2

a etylÈn-co-kyselina akrylov· (EAA) kopolymÈr3,4, ktorÈ s˙
pouûÌvanÈ ako modifik·tory pri prÌprave zmesÌ polyolefÌnov
s pol·rnejöÌmi polymÈrmi. Zmesi iPP so ötatistick˝mi pol·r-
nymi kopolymÈrmi s˙ z hæadiska termodynamickej kompati-
bility heterogÈnne5,6. Z morfologickÈho hæadiska sa heterogÈn-
ny systÈm javÌ ako disperzia pol·rneho kopolymÈru v matrici
prevl·daj˙cej polymÈrnej zloûky (iPP). V niektor˝ch prÌpa-
doch bola zisten· line·rna z·vislosù zmeny voænej povrchovej
energie od zloûenia polymÈrnej zmesi, ale obyËajne je t·to
z·vislosù zloûitejöia. Pre polymÈrne zmesi mÙûe byù pozo-
rovan· v dÙsledku preferenËnej akumul·cie jednej zo zloûiek
polymÈrnej zmesi na povrchu excesn· voæn· povrchov· ener-
gia. Tento efekt bol sk˙man˝ pre zmesi iPP a EVA kopoly-
mÈrov1.

V prÌspevku s˙ uvedenÈ v˝sledky sk˙mania adhÈznych
a povrchov˝ch vlastnosti zmesÌ iPP a EAA kopolymÈru. Vzor-
ky EAA kopolymÈrov sa odliöovali koncentr·ciou kyseliny
akrylovej (Dow Chemical Co., USA). Pri zvyöovanÌ obsahu
kyseliny akrylovej v EAA a zvyöovanÌ koncentr·cie EAA
v zmesi s iPP hodnota voænej povrchovej energie neline·rne
r·stla, priËom boli jej v˝slednÈ hodnoty vyööie ako s˙Ëet
podielov voæn˝ch povrchov˝ch energiÌ polymÈrnych zloûiek
podæa ich zast˙penia v zmesi. Voæn· povrchov· energia Ëis-
tÈho EAA kopolymÈru dosiahovala hodnotu 38 mJ.m-2. Bolo
zistenÈ, ûe z·vislosù voænej povrchovej energie od mechanic-
kej pr·ce adhÈzie v systÈme s polyvinylacet·tom m· line·rny
priebeh. Pre zmesi iPP s EAA kopolymÈrom bol pri koncen-

tr·cii modifik·tora vyööej ako 50 hm.% pozorovan˝ prechod
ku kohÈznej deötrukcii adhÈznych spojov.
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09 CHEMILUMINISCENCIA
PRI TERMOOXIDA»NEJ DEGRAD¡CII
POLYM…ROV

LYDA RYCHL¡ a JOZEF RYCHL›

⁄stav polymÈrov SAV, D˙bravsk· cesta 9, 842 36 Bratislava,
Slovensk· republika
e-mail: upolrych@savba.sk, upoljory@savba.sk

Na urËovanie zmien stability polymÈrnych materi·lov s Ëa-
som sa obvykle pouûÌvaj˙ metodiky, zaloûenÈ na ur˝chlenom
starnutÌ. Vöetky s˙ zaloûenÈ na predpoklade, podæa ktorÈho
chemickÈ a fyzik·lne zmeny, nast·vaj˙ce v polymÈri za re·l-
nych podmienok pouûitia je moûnÈ simulovaù zintenzÌvnenÌm
faktorov, ktorÈ zhoröovanie ˙ûitkov˝ch vlastnostÌ spÙsobuj˙.
StanovenÈ r˝chlostnÈ parametre sa potom extrapoluj˙ na re·l-
ne uûÌvateæskÈ podmienky s cieæom spr·vne odhadn˙ù servisn˙
dobu ûivota polymÈrnych v˝robkov. Avöak opr·vnenosù a re-
levantnosù tak˝chto prÌstupov sa Ëasto spochybÚuje.

V posledn˝ch rokoch sa do popredia z·ujmu ako metodika
testovania zvyökovej ûivotnosti materi·lov dost·va chemilu-
miniscencia (CL), tj. detekcia svetla vo viditeænej spektr·lnej
oblasti, ktorÈ doprev·dza oxidaËn˙ degrad·ciu mnoh˝ch orga-
nick˝ch zl˙ËenÌn. I keÔ prv· pr·ca o CL polymÈrov bola
publikovan· uû v r. 1961 (cit.1), aû vyvinutie vysokocitliv˝ch
foton counting systÈmov a ich vyuûitie na detekciu extrÈmne
slab˝ch sveteln˝ch tokov uk·zalo, ûe CL je moûnÈ povaûovaù

Obr. 1. Priebehy z·vislosti intenzity CL na Ëase v logaritmick˝ch
koordin·tach (m = 3 mg, kyslÌk: prietok 3.4 l.min-1), experiment·lne
zariadenie pre merania CL: prÌstroj Lumipol 2, vyvinut˝ na ⁄stave
polymÈrov SAV
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za temer ide·lnu alternatÌvu pre öt˙dium oxidaËnej degrad·cie
polymÈrov uû v oblasti inhibiËn˝ch periÛd, kedy ötandardnÈ
metodiky (napr. spektr·lne metÛdy urËovania koncentr·cie
hydroperoxidov, karbonylov alebo termick· anal˝za) nie s˙
dostatoËne citlivÈ.

Podæa charakteristick˝ch tvarov experiment·lne meran˝ch
z·vislostÌ intenzity emitovanÈho svetla na Ëase pri konötantnej
teplote je moûnÈ polymÈry rozdeliù do dvoch skupÌn:
ñ autoakceleraËn˝ tvar intenzitnej krivky, typick˝ pre uhæo-

vodÌkovÈ polymÈry (PE, PP, kauËuky),
ñ poËiatoËnÈ maximum intenzity CL bez inhibiËnej periÛdy

s jej nasledovn˝m poklesom.
Tak˝to tvar intenzitnej krivky je charakteristick˝ pre po-

lymÈry s heteroatÛmami v hlavnom reùazci (polyestery, epo-
xidy, aromatickÈ polyÈtery, polyamidy).

V predloûenej pr·ci bud˙ uvedenÈ niektorÈ typickÈ prÌkla-
dy nami ötudovan˝ch polymÈrov podæa uvedenÈho rozdelenia.
Obr. 1 zn·zorÚuje prÌklad z·vislosti intenzity na Ëase pre
oxid·ciu izotaktickÈho polypropylÈnu v teplotnom intervale
70ñ150 ∞C.

œalöou n·dejnou oblasùou aplik·cie CL, ktorej je venova-
n· druh· Ëasù pr·ce, je vyuûitie chemiluminiscencie pre öt˙die
˙Ëinnosti najrÙznejöÌch typov antioxidantov a stabiliz·torov
a ich zmesÌ v makromolekulov˝ch systÈmoch, ako i v analy-
tickej chÈmii pre stanovenie koncentr·cie a kinetiky rozkladu
polymÈrnych hydroperoxidov.
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01 CHEMIE A PO»ÕTA»OV¡ SÕç INTERNET

LUDÃK JAN»¡ÿ a IVAN LUK¡ä

Katedra chemie PedagogickÈ fakulty Masarykovy univerzity,
Po¯ÌËÌ 7, 603 00 Brno, e-mail: jancar@ped.muni.cz

V pr˘bÏhu poslednÌch let se stala poËÌtaËov· sÌù Internet
jednÌm z nejpopul·rnÏjöÌch tÈmat v chemii1. Stovky institucÌ
a chemick˝ch firem nabÌzejÌ prost¯ednictvÌm Internetu infor-
mace a svÈ v˝robky, tisÌce uûivatel˘ñchemik˘ komunikujÌ
prost¯ednictvÌm Internetu s cel˝m svÏtem.

InternetovÈ sluûby a aplikace ñ elektronick· poöta (e-
-mail), elektronickÈ diskusnÌ skupiny, elektronickÈ konfer-
ence, p¯enos soubor˘ (FTP), vzd·len˝ p¯Ìstup (Telnet), Talk
a IRC (Internet Relay Chat), Gopher a zejmÈna World Wide
Web (WWW) ñ uû nejsou dnes pro chemiky velkou nezn·-
mou, ale zaËÌnajÌ b˝t souË·stÌ jejich kaûdodennÌho ûivota.
V˝hody vyuûÌv·nÌ internetov˝ch sluûeb jsou nespornÈ zejmÈ-
na z hlediska rychlosti komunikace a p¯enosu informacÌ a dat
a jejich v˝znam v nejbliûöÌ budoucnosti neust·le poroste.
NejËastÏji chemik v souËasnÈ dobÏ vyuûÌv· elektronickou
poötu a zejmÈna sluûbu World Wide Web (Web).

Pro nalezenÌ informacÌ na Webu m˘ûe chemik nejprve
vyuûÌt zahraniËnÌ hledaËe (tzv. Search Engines), jako nap¯. All
The Web, Alta Vista, Excite, HotBot, ChemCenter, InfoSeek,
Lycos, Magellan, Yahoo) nebo hledaËe ËeskÈ (Alenka, All-ok,
Archon, Centrum, Mozek.cz, Najdi.to, Oko, Seznam, U zdroje
atd.). UûiteËnÈ jsou pro nÏho i tzv. startovnÌ str·nky (starting
points pages), zejmÈna chemickÈ metastr·nky (webovskÈ zdro-
je). ZahraniËnÌ webovskÈ zdroje urËenÈ pro chemiky jsou nap¯.
na adres·ch jako http://www.claessen.net/chemistry/, http:
//www.fiz-karlsruhe.de/fiz/science/chemie/, http://hackberry.
chem.niu.edu/cheminf.html, http://www.fiz-chemie.de/WWW/,
http://www.indiana.edu/~cheminfo, http://chemweb.com/,
ËeskÈ zdroje pak nap¯. na adrese http://www.upce.cz/~slchpl/
chemie.htm nebo http://www.scitech.cz/stlinky.htm. Soupisy
uûiteËn˝ch adres b˝vajÌ Ëas od Ëasu publikov·ny2, p¯i souËas-
nÈm tempu rozvoje Internetu ztr·cejÌ ale pomÏrnÏ rychle svou
aktu·lnost. Proto je vyuûÌv·nÌ univerz·lnÌch hledaË˘ spolehli-
vÏjöÌ.

Pro chemika jakÈkoliv generace m˘ûe b˝t uûiteËnÈ p¯ihl·-
sit se do webovskÈho klubu chemik˘ ChemWeb. »lenstvÌ
v tomto klubu je volnÈ. Klub sÌdlÌ na adrese http://chemweb.
com. Jin˝m klubem chemik˘ je nap¯. ChemClub.com p¯Ìstup-
n˝ na adrese http://www.camsoft.com/chemclub/. Z Ëesk˝ch
klub˘ je moûnÈ uvÈst nap¯. SdruûenÌ didaktik˘ chemie na
adrese http://www.vsp.cz/pdf/fakulta/chemie/sdruz.html.

D˘leûitou oblastÌ, kterou m˘ûe chemik na Webu vyuûÌt,
jsou WWW str·nky chemick˝ch Ëasopis˘ a chemickÈ elektro-
nickÈ Ëasopisy (http://staff.vscht.cz/chem_listy, http://www.
uochb.cas.cz, http://journals.wiley.com, http://jchemed.chem.
wisc.edu/), chemickÈ knihy a nakladatelstvÌ (nap¯. na adrese
http://www.elsevier.com) a v neposlednÌ ¯adÏ virtu·lnÌ knihov-
ny (nap¯. na adrese http://www.chem.ucla.edu/chempointers.
html).

Chemik m˘ûe vyuûÌt Internetu i pro p¯ehled o kon·nÌ
konferencÌ, kongres˘, semin·¯˘ a jin˝ch setk·nÌ a akcÌ, a to jak
zahraniËnÌch, tak i dom·cÌch. M˘ûe takÈ navötÌvit p¯ÌsluönÈ
WWW str·nky jednotliv˝ch chemick˝ch konferencÌ.

ÿada velmi atraktivnÌch a uûiteËn˝ch WWW str·nek je

takÈ vÏnov·na chemickÈ vizualizaci (nap¯. na adrese http:
//www.chemaxon.com/marvin/), molekul·rnÌ simulaci (nap¯.
na adrese http://www.msi.com/viewer/) nebo molekul·rnÌmu
modelov·nÌ (nap¯. na adrese http://www.cmm.info.nih.gov/
modelling/ nebo http://www.camsci.com/products.html).

Velmi d˘leûitÈ jsou pro kaûdÈho chemika zejmÈna WWW
str·nky producent˘ chemick˝ch b·zÌ dat, a to jak placen˝ch,
nap¯. Chemical Abstracts Service (CAS) na adrese http://
www.cas.org, nebo Beilstein Information Systems (BIS) na
adrese http://www.beilstein.com, tak i datab·zÌ volnÏ p¯Ìstup-
n˝ch,nap¯. NIST Chemistry Webbookna adrese http://webbook.
nist.gov/chemistry, Chemfinder na http://chemfinder.camsoft
.com, atd. nebo Ëesk· Ekotoxikologick· datab·ze na adrese
http://plumbum.ceu.cz/ETD/. Je pochopitelnÈ, ûe na adres·ch
placen˝ch b·zÌ dat se dozvÌme jen podmÌnky pro zÌsk·nÌ
vstupu, ale volnÏ jsou zde nap¯. nÏkterÈ manu·ly, p¯Ìklady
vyuûitÌ apod.

Velk˝ v˝znam m· Internet i pro chemick˝ pr˘mysl, pr˘-
zkum chemickÈho trhu, elektronick˝ chemick˝ obchod, p¯e-
hled, nabÌdku a prodej chemik·liÌ, p¯Ìstroj˘ a pom˘cek a v ne-
poslednÌ ¯adÏ i pro pracovnÌ p¯Ìleûitosti pro chemiky.

Na z·vÏr je moûnÈ ¯Ìci, ûe dnes uû kaûd˝ chemik m˘ûe mÌt
svou vlastnÌ WWW str·nku, a to t¯eba pod hlaviËkou svÈho
mate¯skÈho pracoviötÏ. Jako p¯Ìklad mohou slouûit WWW
str·nky katedry chemie PedagogickÈ fakulty Masarykovy uni-
verzity v BrnÏ na adrese: http://www.ped.muni.cz/wchem/.
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02 ÑGMELIN REDIVIVUSì

JAROSLAV äILH¡NEK

⁄stav organickÈ technologie VysokÈ ökoly chemicko-tech-
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e-mail: silhanek@vscht.cz

ÑGmelinì je dneönÌ generaci chemik˘ zn·m jako jak˝si
d˘leûit˝ mnohosvazkov˝ nÏmeck˝ ÑHandbuchì anorganickÈ
chemie, ale jen mal· Ë·st tÈto generace m· s nÌm praktickÈ
zkuöenosti a umÌ jej pouûÌvat, a to p¯edevöÌm proto, ûe v naöich
knihovn·ch je znaËnÏ ne˙pln˝. Tomuto dÌlu ale hrozilo, ûe
z˘stane torzem, protoûe jeho dlouholet˝ producent, Gmelin
Institut f¸r anorganische Chemie ve Frankfurtu, ukonËil v r.
1997 svoji Ëinnost. Po komplikovanÈm jedn·nÌ bylo v prosinci
1999 ozn·meno1, ûe dalöÌ vyd·v·nÌ tohoto dÌla p¯ebÌr· nakla-
datelstvÌ Elsevier (kterÈ uû d¯Ìve p¯evzalo vytv·¯enÌ elektro-
nickÈ verze Beilsteinova kompendia3). Zd· se tedy, ûe toto dÌlo
v pravÈm slova smyslu Ñvstalo z mrtv˝chì a jak tato zpr·va1,
tak i velmi p¯ÌznivÈ praktickÈ zkuöenosti s dosud zp¯ÌstupnÏ-
nou elektronickou verzÌ by jej mÏly znovu za¯adit mezi nezas-
tupitelnÈ a vysoce autoritativnÌ chemickÈ informaËnÌ zdroje.

RozhodujÌcÌ roli p¯i efektivnÌm vyuûÌv·nÌ ohromnÈho
mnoûstvÌ peËlivÏ zpracovan˝ch informacÌ m· dnes elektronic-
k· forma. P¯itom p¯evedenÌ Gmelinova kompendia do elek-
tronickÈ verze nenÌ vzhledem k velkÈmu mnoûstvÌ r˘znoro-
d˝ch dat v û·dnÈm p¯ÌpadÏ trivi·lnÌ z·leûitostÌ. Zd· se, ûe
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optim·lnÌm ¯eöenÌm je systÈm analogick˝ elektronickÈ verzi
Beilsteinova kompendia oznaËovan˝ jako ÑCrossFire* Gme-
linì. Tato pr·ce si klade za cÌl upozornit na nÏkterÈ moûnosti
tÈto formy, kterÈ otevÌrajÌ prostor nejenom pro vyhled·v·nÌ
informacÌ o anorganick˝ch slouËenin·ch, ale i pro tv˘rËÌ hle-
d·nÌ vztah˘ mezi nimi.

Sum·rnÌ vzorce, linearizovanÈ vzorce a fragmenty vzorc˘

Elektronick· forma nabÌzÌ dalekos·hlÈ moûnosti vyuûitÌ
i pro jednoduchou reprezentaci sloûenÌ danÈ slouËeniny. Kro-
mÏ klasick˝ch sum·rnÌch vzorc˘ jsou to p¯edevöÌm r˘zn˝m
zp˘sobem line·rnÏ rozepsanÈ struktury danÈ slouËeniny na jejÌ
logickÈ sloûky, tedy na kationty, anionty, ligandy nebo po-
dobnÈ fragmenty. Elektronick· forma ÑCrossFire Gmelinì pak
umoûÚuje ukl·dat vhodn˝m zp˘sobem definovanÈ sloûky ta-
kov˝ch line·rnÌch vzorc˘ do samostatn˝ch polÌ a vyuûÌvat je
pak pro cÌlevÏdom˝ v˝bÏr anorganick˝ch slouËenin. Chceme-
li nap¯. vyhledat vöechny hydr·ty anorganick˝ch fosforeËnan˘
amonn˝ch, m˘ûeme k tomu s v˝hodou vyuûÌt pole pro frag-
menty sum·rnÌch vzorc˘ a p¯Ìkaz k vytvo¯enÌ mnoûiny tako-
v˝ch slouËenin formulovat n·sledujÌcÌm zp˘sobem:

fragmf=H4N(1+):1 and fragmf=O4Pp(3-):1

and fragmf=H2O:1

kde fragmf je oznaËenÌ pole pro fragmenty sum·rnÌch vzorc˘.
V˝sledkem je soubor 92 l·tek obsahujÌcÌch pochopitelnÏ

i jinÈ sloûky, neû jen uvedenÈ fragmenty. Jejich celkov˝ poËet
m˘ûeme omezit nap¯. deklaracÌ nfrag=4, tedy poûadavkem na
maxim·lnÏ 4 fragmenty, ËÌmû se soubor redukuje na 48 slou-
Ëenin. K jinÈmu souboru slouËenin dojdeme, vyuûijeme-li
moûnost vyhled·vat seskupenÌ prvk˘ v linearizovan˝ch vzor-
cÌch. Tak nap¯. v˝öe uveden˝ ˙kol m˘ûe b˝t ¯eöen n·sledujÌcÌ
formulacÌ zad·nÌ:

lsfí=*NH4* and lsf= *PO4* and lsf=*H2O*

kde hvÏzdiËka znaËÌ rozöÌ¯enÌ zprava i zleva a kÛd lsf oznaËuje
linearizovanou formu vzorce.

Po doplnÏnÌ zad·nÌ poûadavkem nfrag=4, dostaneme 72
slouËenin, coû je vÌce, neû v p¯edchozÌm zad·nÌ. D˘vod je
pr·vÏ v rozdÌlnÈm zp˘sobu selekce l·tek, v prvÈm p¯ÌpadÏ
pracujeme s hodnotami definovanÈho pole, ve druhÈm hled·-
me seskupenÌ znak˘ v ¯etÏzcÌch.

VyuûÌv·nÌ grafickÈ reprezentace strukturnÌch vzorc˘

Grafick· reprezentace strukturnÌch vzorc˘ anorganick˝ch
slouËenin formou spojovacÌch tabulek p¯edstavuje nÏkterÈ
speci·lnÌ problÈmy, jako nap¯. zobrazenÌ koordinaËnÌch slou-
Ëenin vËetnÏ jejich stÈrick˝ch uspo¯·d·nÌ2. Tyto problÈmy
byly v z·sadÏ vy¯eöeny2 a grafickÈ reprezentace anorganic-
k˝ch slouËenin v b·zi ÑCrossFire Gmelinì mohou vyuûÌvat
prakticky vöechny moûnosti, kterÈ jsou k disposici pro or-
ganickÈ slouËeniny. Jako p¯Ìklad je moûnÈ uvÈst prim·rnÌ
nalezenÌ manganocenovÈho komplexu, u kterÈho n·s d·le

zajÌm· moûn· existence deriv·t˘ substituovan˝ch na cyklo-
pentadienylovÈm ligandu. Tento ˙kol je realizov·n poûadav-
kem na otev¯enÌ vöech uhlÌk˘ cycklopentadienylovÈho kruhu
pro libovolnou substituci, tedy deklaracÌ Ñfree sitesì pro uhlÌ-
kovÈ atomy (obr. 1). Je z¯ejmÈ, ûe moûnostÌ je daleko vÌce,
vËetnÏ kombinacÌ strukturnÌch dotaz˘ s v˝öe uveden˝m vyuûÌ-
v·nÌm polÌ.
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Obr. 1. P¯Ìklad vyhled·nÌ deriv·t˘ v˝chozÌho komplexu substi-
tuovan˝ch na cyklopentadienylovÈm kruhu (uvedena jen jedna ze
dvou nalezen˝ch slouËenin)
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03 INFORMA»NÕ HYPERMARKETY V CHEMII

JIÿÕ KADLE»EK

Albertina icome Praha, s. r. o., ätÏp·nsk· 16, 110 00 Praha 1,
»esk· republika, e-mail: jiri.kadlecek@aip.cz

Pro souËasnou dobu je typick· i st·le rostoucÌ z·plava
informaËnÌho balastu. NamÌsto ÑinformacÌì velmi v˝stiûn˝
termÌn Ñex-formaceì ñ asociujÌcÌ fin·lnÌ etapu metabolismu ñ
pro tento fenomÈn pouûil jiû p¯ed ¯adou let americk˝ vicepre-
zident Al Gore. O to vÌce je pot¯eba se zamÏ¯ovat na systÈmy
pom·hajÌcÌ v mo¯i ned˘leûit˝ch, neovÏ¯en˝ch, bezejmenn˝ch
a duplicitnÌch informacÌ nalÈzat takovÈ, kterÈ budou p¯Ìnosem.

Chemie se tradiËnÏ vyznaËuje d˘slednou strukturou oboru,
Ëemuû napom·h· i dokonal· systemizace a klasifikace z·klad-
nÌch chemick˝ch ÑstavebnÌch kamen˘ì ñ slouËenin a reakcÌ.
Pr·vÏ evidence vöech popsan˝ch chemick˝ch l·tek tvo¯Ì p·te¯
pro ˙ËinnÈ vyhled·vacÌ systÈmy.

V poslednÌch letech modely informaËnÌch systÈm˘ vy-
vol·vajÌ asociaci s hypermarkety vöeho druhu, kterÈ jak houby
po deöti p¯ib˝vajÌ i v »eskÈ republice. InformaËnÌ systÈmy jsou
ve¯ejnÏ p¯ÌstupnÈ vöem a stejnÏ jako hypermarkety u d·lnic se
podbÌzejÌ ¯adou zp˘sob˘. InformaËnÌ hypermarket uËinil uû
p¯ed nÏkolika  lety  z·sadnÌ  poËin  ñ  po letech  dostupnosti
v˝luËnÏ speci·lnÌmi (aË ve¯ejn˝mi) datov˝mi sÌtÏmi se dostal
na dosah kaûdÈmu sÌtÌ vöech sÌtÌ ñ Internetem. CÌl je jasn˝ ñ
hypermarket u d·lnice, informaËnÌ hypermarket u informaËnÌ
d·lnice. Je ale t¯eba upozornit, ûe Internet je zde pokl·d·n
zejmÈna za v˝hodn˝ komunikaËnÌ prvek ñ web by nemÏl aso-
ciovat p¯edstavu bezplatn˝ch Ñno-nameì informaËnÌch zdroj˘
pochybnÈ kvality a najasnÈ provenience.

Jednou z nesporn˝ch v˝hod hypermarketu je n·kup vöeho
moûnÈho najednou na jednom mÌstÏ. Je pozoruhodnÈ, jak se
pojem Ñone-stop-shopì rychle a pevnÏ etabloval ve slovnÌku
souËasn˝ch informaËnÌch centr·l a nechybÌ tÈmÏ¯ na û·dnÈm
jejich let·ku a prospektu.

AË je analogie s hypermarketem z¯ejm· a funkËnÌ, je zde
jeden z·sadnÌ rozdÌl v samotnÈ podstatÏ ÑzboûÌì. Informace
m· z¯etelnÏ odliönÈ vlastnosti. ZboûÌ v klasickÈm hypermar-
ketu p¯i obchodnÌ transakci zmÏnÌ majitele, informace nikoliv
ñ uûivatel si ji koupÌ, a p¯esto po nÌ v informaËnÌ centr·le
nezbude pr·zdn˝ Ñreg·lì. Tento paradox m· svÈ dopady jak
cenovÈ a marketingovÈ, tak autorsko-pr·vnÌ. M·lokdo si asi
takÈ uvÏdomuje, ûe online vyuûitÌ datab·zov˝ch centr·l jiû od
samÈho poË·tku, p¯ed desÌtkami let, neslo hlavnÌ rysy elek-
tronickÈho obchodu (e-commerce).

SouËasn· informaËnÌ centr·la nabÌzejÌcÌ chemicky zajÌma-
vÈ profesion·lnÌ zdroje se vyznaËuje nÏkolika element·rnÌmi
charakteristikami: a) disponuje rozs·hlou kolekcÌ datab·zÌ
(nÏkterÈ aû okolo 600), b) je z·sadnÏ p¯Ìstupn· vöeobecnÏ
rozöÌ¯en˝m internetov˝m prohlÌûeËem (nÏkdy ale paralelnÏ
i jin˝mi datov˝mi kan·ly a/nebo propriet·rnÌmi ÑprohlÌûeËiì),
c) pouûÌv· paletu ˙Ëinn˝ch vyhled·vacÌch n·stroj˘ a d˘mysl-
nou organizaci datab·zÌ a jejich index˘, d) uûivatel m· obvykle
moûnost zvolit mezi Ñjednoduch˝mì a ÑpokroËil˝mì zp˘-
sobem pr·ce, e) kromÏ klasick˝ch typ˘ informacÌ obsahuje
plnÈ texty dokument˘ anebo ËastÏji zav·dÌ elektronick· pro-
pojenÌ na jinÈ servery, kde plnÈ texty elektronickÈ literatury
sÌdlÌ (e-links, e-journals), f) pokud nejsou plnÈ texty k dispo-

zici v elektronickÈ formÏ, funguje n·vazn· dodavatelsk· sluû-
ba, g ) je to placen· profesion·lnÌ sluûba.

Bezpochyby nejchemiËtÏjöÌ z chemick˝ch informaËnÌch
hypermarket˘ je online centr·la STN International (NÏmec-
koñUSAñJaponsko) nabÌzejÌcÌ nej˙plnÏjöÌ a nejkonzistent-
nÏjöÌ fond Chemical Abstracts, s datab·zovou skladbou p¯esa-
hujÌcÌ k biomedicÌnÏ, ekonomice, ochranÏ zdravÌ a dalöÌm
zajÌmav˝m oblastem.

Srdcem centr·ly STN jsou registry vytv·¯enÈ v Chemical
Abstracts Service, obsahujÌcÌ v tuto chvÌli (2.5.2000, 21:38
hod) celkem 23 603 269 chemick˝ch l·tek a 3 765 754 che-
mick˝ch reakcÌ. Aktu·lnÌ stav si m˘ûe kaûd˝ Ëten·¯ ovÏ¯it s·m
na adrese http://www.cas.org/cgi-bin/regreport.pl. KlÌËov· da-
tab·ze Chemical Abstracts v STN se z·kladnÌ retrospektivou
od r. 1967 do souËasnosti jako jedin· poskytuje abstrakt. Po-
stupnÏ st·le vÌce odkazovan˝ch Ël·nk˘ je propojeno s pln˝m
textem origin·lnÌho dokumentu v elektronickÈ podobÏ na ser-
verech jednotliv˝ch vydavatel˘ a agreg·tor˘. Unik·tnÌ vazba na
registraËnÌ ËÌslo Chemical Abstracts usnadÚuje paralelnÌ vy-
hled·v·nÌ informacÌ o chemick˝ch l·tk·ch a reakcÌch i v dal-
öÌch datab·zÌch STN. Mezi nejpozoruhodnÏjöÌ funkce STN pat¯Ì
moûnost vyhled·vat informace na b·zi (sub)strukturnÌch vzorc˘.

DalöÌ dvÏ svÏtovÏ renomovanÈ centr·ly, kterÈ nach·zejÌ
vyuûitÌ v chemii, jsou datab·zov· centra Datastar (äv˝carsko)
a Dialog (USA), pat¯ÌcÌ spoleËnÏ firmÏ The Dialog Corporation.
I ony dokonale splÚujÌ v˝öe uvedenÈ charakteristiky infor-
maËnÌho hypermarketu. Jejich datab·zov· kolekce ËÌt· tÈmÏ¯
1 000 titul˘, z nichû pro chemii v˝znamn˝ch je minim·lnÏ
nÏkolik desÌtek. KromÏ ÑËistÈì chemie jsou zde k dispozici
datab·ze orientovanÈ obchodnÏ-ekonomicky, registry firem
z celÈho svÏta, datab·ze chemick˝ch v˝robc˘ a jejich kapacit,
tabulky exportu a importu, patenty a ochrannÈ zn·mky a dalöÌ.
P¯ehled a popis vöech datab·zÌ (abecednÌ i tematick˝) m˘ûe
Ëten·¯ najÌt na adrese http://library.dialog.com/bluesheets.

Protikladem, alespoÚ v jistÈm smyslu, k online zdroj˘m
jsou datab·ze na CD-ROM. V souËasnosti vöak lze pozorovat
zajÌmav˝ jev ilustrujÌcÌ boj o online trh s informaËnÌmi zdroji
ñ i doned·vna rigidnÌ producenti CD-ROM nabÌzejÌ svÈ data-
b·zovÈ tituly takÈ formou informaËnÌho hypermarketu. To je
t¯eba p¯Ìklad gigantickÈ informaËnÌ Ñtov·rnyì Silverplatter,
kde si uûivatel dnes m˘ûe vybrat, zda si p¯edplatÌ n·kup
CD-ROM anebo online p¯Ìstup do tÏchto datab·zÌ. Z produkce
Silverplatter je pro chemiky nejpozoruhodnÏjöÌ jejich kolekce
ÑHealth and Safetyì orientovan· na toxikologii, bezpeËnost
pr·ce, ochranu zdravÌ a hygienu. Jin˝m p¯Ìkladem je online
kolekce ChemNetBase produkovan· firmou Chapmann and
Hall/CRC Press, specializovan· na referenËnÌ a faktografickÈ
informace o chemick˝ch l·tk·ch.

InformaËnÌ hypermarkety nabÌzejÌ placenÈ sluûby. To je
samoz¯ejmÏ v˝znamn˝ faktor, kter˝ st·le do jistÈ mÌry brzdÌ
jejich öirokÈ vyuûitÌ v dom·cÌch ekonomick˝ch podmÌnk·ch.
Ze zkuöenosti je ovöem zn·mo, ûe hlavnÌ negativnÌ faktor
vyuûitÌ je u n·s st·le znaËn· neinformovanost. Proto i tento
p¯ÌspÏvek si klade za cÌl sezn·mit chemickou ve¯ejnost s moû-
nostmi, kterÈ chemickÈ datab·zovÈ centr·ly ñ online infor-
maËnÌ hypermarkety ñ nabÌzejÌ.
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ChemickÈ informace majÌ vlastnosti bÏûnÈ komodity. Je
t¯eba je ÑpÏstovatì Ëi Ñdolovatì, vytv·¯et pro nÏ sklady, ve
skladech ukl·dat a ukl·d·nÌ organizovat pro snadn˝ p¯Ìstup.
D·le je pot¯eba mÌt do takovÈho skladu p¯Ìstup, moûnost
informace ze skladu zÌskat a p¯eËÌst. Kaûd· informace m· svoji
cenu a lze zjednoduöenÏ ¯Ìci, ûe ËÌm vÌce informace ze skladu
vyËerp·me, tÌm vice zaplatÌme. Informace vöak m· jako ko-
modita zvl·ötnÌ vlastnost. V˝bÏrem ze skladu nemizÌ. Moûn·
nenÌ daleko doba, kdy se informace budou prod·vat na burz·ch
podobnÏ jako ostatnÌ komodity. Pr·vÏ uveden˝ ÑkomoditnÌì
proces komplexnÏ pro chemii pokr˝v· obor naz˝van˝ Che-
mick· informatika. OdpovÌdajÌcÌm anglick˝m termÌnem je
Cheminformatics. Sklady informace se zde naz˝vajÌ chemic-
k˝mi informaËnÌmi zdroji. P¯edmÏtem z·jmu chemickÈ infor-
matiky je zejmÈna vytv·¯enÌ chemick˝ch informaËnÌch zdroj˘
a jejich optim·lnÌ spr·va z hlediska dostupnosti a ˙plnosti
poskytovan˝ch informacÌ. P¯Ìstupn˝mi uËebnicemi chemickÈ
informatiky (kaûd· vyuûÌv· jin˝ ˙hel pohledu) jsou zejmÈna
elektronick· publikace5, jejÌ Ëesk· verze2, komplexnÌ publi-
kace4 a publikace zamÏ¯ujÌcÌ se na moûnosti Internetu3.

ChemickÈ informaËnÌ zdroje (jako Ñskladyì informace)
dÏlÌme v z·sadÏ na dvÏ z·kladnÌ skupiny: prim·rnÌ informaËnÌ
zdroje a sekund·rnÌ informaËnÌ zdroje. Jejich charakteristika
m˘ûe vypadat n·sledovnÏ (viz nap¯3,4). Prim·rnÌ informaËnÌ
zdroje obsahujÌ bezprost¯ednÌ sdÏlenÌ v˝sledk˘ odbornÈ Ëi
vÏdeckÈ pr·ce. Pat¯Ì sem zejmÈna ËasopiseckÈ nebo elek-
tronickÈ Ël·nky, patenty, vÏdeck· sdÏlenÌ, v˝zkumnÈ zpr·vy,
p¯ÌspÏvky elektronick˝ch diskusnÌch skupin apod. Sekund·rnÌ
informaËnÌ  zdroje obsahujÌ informace o prim·rnÌch  infor-
maËnÌch zdrojÌch. Mezi nejd˘leûitÏjöÌ sekund·rnÌ informaËnÌ
zdroje pat¯Ì refer·tovÈ Ëasopisy a datab·ze. P·te¯nÌmi sekun-
d·rnÌmi informaËnÌmi zdroji jsou zejmÈna datab·ze BEIL-
STEIN, GMELIN, CA, Current Contents a SciSearch (zamÏ-
¯en· na citaËnÌ indexy). Vöechny jiû dnes majÌ elektronickou
podobu s on-linov˝m p¯Ìstupem p¯es Web. V˝znamnou roli
mezi obÏma typy informaËnÌch zdroj˘ v souËasnosti takÈ hrajÌ
dokumenty Webu. Ty mohou obsahovat jak bezprost¯ednÌ
sdÏlenÌ v˝sledk˘ (prim·rnÌ zdroj), tak seznam odkaz˘ na pri-
m·rnÌ zdroje (sekund·rnÌ zdroj).

Minulost chemick˝ch informaËnÌch zdroj˘

ChemickÈ informaËnÌ zdroje majÌ tradici. VÌce neû 150 let
se systematicky shromaûÔujÌ informace z r˘zn˝ch obor˘ che-
mie. BÏhem tÈto doby vznikl, d· se ¯Ìci, perfektnÏ vypraco-
van˝ systÈm zpracov·v·nÌ informacÌ. Vöechny informaËnÌ

zdroje mÏly tiötÏnou podobu. Pokud bylo t¯eba vyhledat nÏja-
kou informaci, z·jemce navötÌvil knihovnu, kde s·m nebo
s pomocÌ knihovnice prohled·val tiötÏnÈ dokumenty na v˝-
skyt û·danÈ informace. ProblÈmem b˝vala zejmÈna ne vûdy
snadn· dostupnost hledanÈ informace. Informace nemusela
b˝t v knihovnÏ a bylo pot¯eba ji objedn·vat, coû znamenalo
i nÏkolikat˝dennÌ proces. NavÌc se Ëasto jednalo o tiötÏnÈ
dokumenty XXL (velkÈ rozmÏrnosti). Svazky nap¯. Database
Beilstein obn·öely nÏkolik metr˘ dokument˘ a aËkoliv ölo
o propracovan˝ systÈm a ölo p¯Ìmo zamÏ¯it jedin˝ svazek, i ten
bylo tÏûkÈ nÏkam p¯epravit.

SouËasnost chemick˝ch informaËnÌch zdroj˘

Od sedmdes·t˝ch let se u nÏkter˝ch, p¯ev·ûnÏ sekun-
d·rnÌch zdroj˘ zaËÌn· uplatÚovat i jejich elektronick· podoba.
Nap¯ed v omezenÈ mÌ¯e ve zvl·ötnÌch poËÌtaËov˝ch sÌtÌch,
pozdÏji, poË·tkem devades·t˝ch let s n·stupem Webu ve st·le
hojnÏjöÌ podobÏ. Aû v polovinÏ minulÈho roku poskytovatelÈ
datab·zÌ hl·sÌ, ûe vöechny klÌËovÈ chemickÈ datab·ze jsou
p¯ÌstupnÈ on-line na Webu. Na Webu je k dispozici takÈ ¯ada
Ëasopis˘ a patent˘, nÏkterÈ v plnÈ verzi, jinÈ jsou zastoupeny
abstrakty Ël·nk˘. SouËasn˝ systÈm chemick˝ch informaËnÌch
zdroj˘ lze charakterizovat n·sledovnÏ:
ñ Digit·lnÌ podoba informace. P¯evaûujÌcÌ Ë·st chemickÈ
informace je uloûena v poËÌtaËov˝ch souborech.
ñ Informace jsou on-line. Znamen· to, ûe informace jsou na
poËÌtaËÌch pohotovÏ k dispozici a je moûnÈ je z poËÌtaË˘ ËÌst
i spravovat.
ñ Vzd·len˝ p¯Ìstup (rychl˝, neomezen˝). PoËÌtaËe s infor-
macemi jsou p¯ipojeny do poËÌtaËov˝ch sÌtÌ a k informacÌm je
moûnÈ p¯istupovat odkudkoliv z poËÌtaËovÈ sÌtÏ. V p¯ÌpadÏ
Webu a Internetu, kterÈ jsou celosvÏtov˝mi z·leûitostmi, tedy
prakticky odkudkoliv ze svÏta.

P¯i hled·nÌ informace z·jemce used· k poËÌtaËi, st·v· se
klientem nÏjakÈ poËÌtaËovÈ sÌtÏ a o informaci û·d· odpovÌda-
jÌcÌ poËÌtaËovou sluûbu Internetu. V˝hodou je, ûe informace
lze hledat a nalÈzat s pouûitÌm vyhled·v·nÌ podle chemickÈ
struktury a substruktury, v komfortnÏjöÌ podobÏ (vÌce typ˘
informace vedle sebe) a takÈ v ˙spornÏjöÌ podobÏ (lze uloûit
na disketu Ëi CD-ROM). Nov˝mi moûnosti takovÈho p¯Ìstupu
(kromÏ Ñklasick˝chì Ël·nk˘, patent˘ a datab·zÌ) jsou zejmÈna:
ñ Publikov·nÌ na Webu. Do publikovanÈho dokumentu lze
zahrnout multimedi·lnÌ komponenty jako 3D animace, zvuky,
video z·znamy. Publikov·nÌ vlastnÌ informace p¯itom m˘ûe
b˝t velice rychlÈ vËetnÏ velkÈho mnoûstvÌ potenci·lnÌch Ëte-
n·¯˘. Ambice st·t se centr·lnÌm informaËnÌm zdrojem Webu
(nÏco jako ÑYahoo of Chemistryì) m· zejmÈna http://www.
chemindustry.com a zn·mÈ http://www.liv.ac.uk/Chemistry/
Links/links.html.
ñ ElektronickÈ diskusnÌ skupiny. P¯edstavujÌ v˝znamn˝
a rychl˝ a zpravidla i efektivnÌ zdroj zÌsk·v·nÌ informacÌ.
Elektronickou diskusnÌ skupinou zamÏ¯enou na chemickÈ in-
formaËnÌ zdroje je skupina s n·zvem CHMINF-L. Adminis-
trativnÌ adresa skupiny je LISTSERV@LISTSERV.INDIANA.
EDU. Pokud na tuto adresu poöleme elektronick˝ dopis s tex-
tem HELP, obdrûÌme dopis obsahujÌcÌ vöechny podrobnosti
o diskusnÌ skupinÏ.
ñ ElektronickÈ konference. Ty nahrazujÌ Ñklasickouì tech-
nologii kon·nÌ konference tÌm, ûe se vöe odehr·v· u obrazovek
poËÌtaË˘ a nenÌ t¯eba nikam cestovat. P¯ÌspÏvky, kterÈ se t˝kajÌ
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chemickÈ informatiky, jsou p¯edmÏtem konference ChemInt
ñ chemie a Internet, blÌûe viz Web adresa http://www.chemint.
org.
ñ ElektronickÈ kluby. Zde se soust¯eÔujÌ informace z mnoha
chemick˝ch obor˘, ke kter˝m majÌ ËlenovÈ klubu p¯Ìstup (viz
nap¯. zn·m˝ klub http://www.chemweb.com).

Budoucnost chemick˝ch informaËnÌch zdroj˘

SouËasn˝m trendem je tÈmÏ¯ geometricky rostoucÌ poËet
informacÌ, kterÈ jsou uloûeny ve ÑskladiötÌchì Webu a In-
ternetu. P¯Ìkladem ilustrujÌcÌm tento trend m˘ûe b˝t nap¯. r˘st
datab·ze CAS v milionech abstrakt˘

BlÌzk· budoucnost z¯ejmÏ p¯inese ˙ËinnÈ pomocnÌky pro
orientaci v takovÈ z·plavÏ informacÌ. P˘jde o specifickÈ poËÌ-
taËovÈ programy. Na nÏkter˝ch z nich se jiû v souËasnosti
intenzivnÏ pracuje. PoËÌtaËov˝m program˘m pro vyhled·v·nÌ
informacÌ se ¯Ìk· inteligentnÌ agenti nebo kr·tce boti (bots).
VestavÏnou inteligenci pouûÌvajÌ p¯ev·ûnÏ k selekci informaË-
nÌch zdroj˘ tak, aby zacÌlily ty nejhodnotnÏjöÌ zdroje z pohledu

hledanÈ informace. Podle typ˘ informace, kterou boti hledajÌ,
majÌ dokonce jmÈna. Tak nap¯. Spiderbots shromaûÔujÌ infor-
mace o hypertextov˝ch dokumentech ve skladiötÌch Webu,
Hotbots tam hledajÌ nejnovÏjöÌ informace, Knowbots hledajÌ
specifickÈ znalosti, Filtering Agents se zamÏ¯ujÌ na ÑpouhÈì
filtrov·nÌ informace (viz nap¯. edit.my.yahoo.com/config/
login/). DalöÌm budoucÌm trendem, jehoû poË·tek lze takÈ
pozorovat jiû v souËasnosti, bude podstatnÈ rozöÌ¯enÌ p˘sob-
nosti elektronick˝ch chemick˝ch informaËnÌch zdroj˘ smÏ-
rem k öirokÈ nechemickÈ ve¯ejnosti. KlÌËov˝mi tÈmaty z¯ejmÏ
budou chemie pro zdravÌ nebo chemie pro ûivot.

Tento  Ël·nek vznikl v r·mci pr·ce na  projektu  LI008
VÏdecko-informaËnÌ centrum chemickÈ informatiky, kter˝ je
podporov·n Ministerstvem ökolstvÌ, ml·deûe a tÏlov˝chovy »R
v r·mci programu LI (InformaËnÌ zdroje pro v˝zkum a v˝voj).
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01 VYUéITÕ PRAVDÃPODOBNOSTNÕCH MODELŸ
IRT V SOU»ASN…M MÃÿENÕ V›SLEDKŸ
V›UKY CHEMIE

ALEKSANDER SZTEJNBERG, J”ZEF HUREK
a RYSZARD GMOCH

Opolsk· univerzita, Institut chemie, Katedra didaktiky chemie,
45-052 Opole, Polsko, e-mail:gmoch@uni.opole.pl

Teorie odpovÏdÌ na testovÈ poloûky typu IRT (Item Res-
ponse Theory ñ IRT) a rychl˝ v˝voj poËÌtaËov˝ch technologiÌ
p¯ispÏly k z·sadnÌm  zmÏn·m v tvorbÏ didaktick˝ch test˘
a testov·nÌ. P¯i srovn·nÌ s klasick˝m pojetÌm teorie testov·nÌ
p¯in·öÌ IRT ¯adu inovacÌ.

Modely IRT jsou obvykle zaloûeny na anal˝ze charakte-
ristickÈ funkËnÌ z·vislosti ve formÏ k¯ivky, coû umoÚuje snad-
nÈ vz·jemnÈ rozliöenÌ model˘.

Zn·mÈ modely teorie IRT se vz·jemnÏ liöÌ poËtem para-
metr˘  pouûit˝ch k popisu  testovÈ poloûky. NejjednoduööÌ
jednoparametrov˝ pravdÏpodobnostnÌ model IRT spojuje v lo-
gistickÈ funkci dva parametry: parametr obtÌûnosti ˙lohy (tes-
tovÈ poloûky) ñ bi a parametr Θ, kter˝ reprezentuje ˙roveÚ
v˝sledk˘ studenta. Charakteristick· k¯ivka ˙lohy (testovÈ po-
loûky) (ICC) je d·na podle jednoparametrovÈho modelu IRT
vztahem:

Pi (Θ) = exp(Θ ñ bi)/[1 + exp(Θ ñ bi)] (1)

kde: Pi (Θ) ñ pravdÏpodobnost, ûe n·hodnÏ vybran˝ student
s ˙rovnÌ znalostÌ Θ, odpovÌ na i-tou poloûku spr·vnÏ; bi ñ
parametr obtÌûnosti i-tÈ poloûky; bi ∈ (ñ∞, +∞), Θ ñ parametr
reprezentujÌcÌ ˙roveÚ znalostÌ studenta; Θ ∈ (ñ∞, +∞), i = 1,
2, Ö, n, n ñ poËet poloûek v testu.

Charakteristickou k¯ivku ˙lohy v testu pro dvouparame-
trov˝ model navrhl Birnbaum (obr. 1).

Popisuje ji n·sledujÌcÌ rovnice:

Pi(q) = exp(1,7.ai(Θ ñ bi))/(1 + exp(1,7 ai(Θ ñ bi)) (2)

kde: ai ñ parametr rozliöujÌcÌ testovÈ poloûky: ai ∈ (0, +∞), i =
1, 2, Ö, n.

V tom p¯ÌpadÏ je pravdÏpodobnost spr·vnÈ odpovÏdi na
i-tou poloûku funkcÌ dvou parametr˘ poloûky a parametru
reprezentujÌcÌho skuteËnou ˙roveÚ studentov˝ch znalostÌ Θ.

Parametr obtÌûnosti ˙lohy bi je (stejnÏ jako v jednopara-
metrovÈm modelu Rasche) bodem na ose Θ, ve kterÈm je
pravdÏpodobnost spr·vnÈ odpovÏdi na ot·zku rovna 50 %.
UrËuje polohu inflexnÌho bodu ICC vzhledem k ose Θ. Druh˝
doplÚujÌcÌ parametr ˙lohy (testovÈ poloûky) ai je tzv. parametr
rozliöujÌcÌ ˙lohy. Hodnota tohoto parametru popisuje sklon
ICC v inflexnÌm bodÏ Θ = bi.

T¯Ìparametrov˝ Birnbaum˘v model IRT popisuje n·sledu-
jÌcÌ rovnice:

Pi(Θ) = ci + (1 ñ ci) . (3)

kde: ci ñ parametr ˙rovnÏ uhodnutÌ.
Parametr ci reprezentuje pravdÏpodobnost spr·vnÈ odpo-

vÏdi na testovou poloûku u studenta, kter˝ m· nÌzkou ˙roveÚ

znalostÌ Θ, zvl·ötÏ pokud jde o v˝bÏrovÈ poloûky (poloûky
s nabÌdkou nÏkolika moûn˝ch spr·vn˝ch odpovÏdÌ).

V t¯ÌparametrovÈm modelu IRT je parametr bi (obr. 2)
bodem na ose Θ, ve kterÈm je pravdÏpodobnost spr·vnÈ odpo-
vÏdi rovna (1 + ci)/2. Sklon ICC v inflexnÌm bodÏ (Θ = bi) je
roven 0,425 ai(1 ñ ci).
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02 CHEMIE JAKO PÿEDMÃT ST¡TNÕ MATURITNÕ
ZKOUäKY

HANA »TRN¡CTOV¡

Univerzita Karlova v Praze, P¯ÌrodovÏdeck· fakulta, Katedra
uËitelstvÌ a didaktiky chemie, Albertov 6, 128 43 Praha 2,
»esk· republika, e-mail: ctr@natur.cuni.cz

Chemie pat¯Ì mezi p¯ÌrodovÏdnÈ p¯edmÏty, kterÈ majÌ svÈ
st·lÈ mÌsto mezi vöeobecnÏ vzdÏl·vacÌmi, p¯Ìp. odborn˝mi
p¯edmÏty na vÏtöinÏ st¯ednÌch ökol. JejÌ hodinov· dotace (s v˝-
jimkou SOä a SOU s chemick˝m zamÏ¯enÌm) vöak nenÌ p¯Ìliö
rozs·hl· a v poslednÌch letech se d·le sniûuje, a to p¯edevöÌm
na ˙kor praktick˝ch cviËenÌ.

e

1 e

1,7.a b

1,7.a b

i i

i i

Θ

Θ

ñ

ñ

b g

b g+

Obr. 1. Charakteristick· dvouparametrov· k¯ivka t¯Ì testov˝ch
poloûek (poloûka 1: b1 = 1,0 i a1 = 1,5; poloûka 2: b2 = 1,0 i a2 = 1,0;
poloûka 3: b3 = 0,0 i a3 = 1,2)

Obr. 2. Charakteristick· k¯ivka testovÈ poloûky pro t¯Ìparame-
trov˝ model IRT
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⁄roveÚ v˝uky chemie na st¯ednÌch ökol·ch, i stejnÈho ty-
pu, je p¯itom velmi r˘znorod·. Proto byly na konci devades·-
t˝ch let vyd·ny uËebnÌ standardy a poslÈze pro ¯adu st¯ednÌch
ökol i uËebnÌ osnovy k zajiötÏnÌ srovnatelnÈ ˙rovnÏ v˝uky. Pro
p¯edmÏt chemie jsou vöak tyto dokumenty pojaty velmi obec-
nÏ, uv·dÏjÌ sice ¯adu pojm˘, ale nikoli jiû jejich po¯adÌ, obsah
a rozsah a ˙roveÚ osvojenÌ. Proto se v˝chodiskem pro v˝uku
chemie na jednotliv˝ch ökol·ch staly uËebnice chemie, kte-
r˝ch byla v poslednÌch deseti letech vyd·na postupnÏ cel·
¯ada. S tÌm souvisÌ jeden ze z·kladnÌch problÈm˘ souËasnÈ
v˝uky chemie na gymn·ziÌch a dalöÌch st¯ednÌch ökol·ch.
SpoËÌv· p¯edevöÌm ve znaËnÈm mnoûstvÌ pojm˘, kterÈ jsou
uv·dÏny v tÏchto st¯edoökolsk˝ch uËebnicÌch chemie, aniû by
byl d·n Ëas a prostor pro dostateËnÈ osvojenÌ tÏchto pojm˘,
a to nejen na ˙rovni teoretickÈ, ale i praktickÈ. D˘sledkem je
pak pouze kr·tkodobÈ mechanickÈ zapamatov·nÌ poznatk˘
bez jejich hluböÌho pochopenÌ a schopnosti je d·le vyuûÌt.

V tÈto situaci se zaËala diskutovat a poslÈze p¯ipravovat
nov· maturita, kter· by mÏla mÌt dvÏ Ë·sti ñ Ë·st st·tnÌ, tj.
spoleËnou (externÌ) a Ë·st ökolnÌ, tj. profilovou (internÌ). Che-
mie byla za¯azena mezi nepovinnÈ maturitnÌ p¯edmÏty. CÌlem
maturitnÌ zkouöky z chemie v jejÌm celku, to znamen· v jejÌ
spoleËnÈ a profilovÈ Ë·sti, by mÏlo b˝t ovÏ¯enÌ, do jakÈ mÌry
si û·ci osvojili z·klady jednotliv˝ch oblastÌ chemie spolu
s vyuûitÌm chemick˝ch poznatk˘ v praxi a v ostatnÌch p¯Ìrod-
nÌch vÏd·ch.

Na podzim r. 1999 byl sestaven pracovnÌ t˝m, kter˝ byl
povÏ¯en p¯Ìpravou katalogu cÌlov˝ch poûadavk˘ ke spoleËnÈ
Ë·sti maturitnÌ zkouöky z chemie. Bylo stanoveno, ûe katalog
by mÏl obsahovat cÌlovÈ kompetence maturitnÌ zkouöky z che-
mie (obecnÈ cÌle), tematickÈ okruhy chemie a jejich dÏlenÌ,
specifickÈ cÌle maturitnÌ zkouöky z chemie, charakteristiku
spoleËnÈ Ë·sti maturitnÌ zkouöky z chemie a uk·zky testov˝ch
˙loh z chemie.

V˝chodiskem pro stanovenÌ obsahu a rozsahu maturitnÌ
zkouöky z chemie byly vzdÏl·vacÌ standardy, uËebnÌ osnovy
a uËebnice chemie pro Ëty¯let· gymn·zia, neboù odr·ûejÌ na
st¯edoökolskÈ ˙rovni komplexnÌ pojetÌ tohoto p¯edmÏtu. Che-
mie je zde vyuËov·na v celÈm rozsahu a bez zvl·ötnÌho d˘razu
na urËit· tÈmata. St¯ednÌ odbornÈ ökoly a st¯ednÌ odborn·
uËiliötÏ p¯istupujÌ k v˝uce chemie vÌce Ëi mÈnÏ specificky
podle svÈho zamÏ¯enÌ.
CÌlovÈ kompetence byly zpracov·ny pro maturitnÌ zkouöku
z chemie jako celek, majÌcÌ platnost pro jejÌ spoleËnou i pro-
filovou Ë·st. Byly formulov·ny jako soubor cÌlov˝ch zp˘so-
bilostÌ, kterÈ by mÏl mÌt absolvent st¯ednÌ ökoly. P¯i klasifikaci
cÌlov˝ch kompetencÌ se postupovalo koordinovanÏ s dalöÌmi
p¯ÌrodovÏdn˝mi p¯edmÏty, pro nÏû byly katalogy p¯ipravov·-
ny soubÏûnÏ (biologie, fyzika). DospÏlo se ke ËlenÏnÌ do Ëty¯
kategoriÌ kompetencÌ: osvojenÌ a porozumÏnÌ poznatk˘m, ap-
likace poznatk˘ a ¯eöenÌ problÈm˘, pozorov·nÌ a experimen-
tov·nÌ, komunikace. Na jednotlivÈ kategorie je p¯itom kladen
rozdÌln˝ d˘raz, kter˝ se promÌtne i ve spoleËnÈ Ë·sti maturitnÌ
zkouöky (viz tabulka I). Toto rozvrûenÌ vych·zÌ ze souËasnÈho
pojetÌ a praxe v˝uky chemie na vÏtöinÏ naöich st¯ednÌch ökol.
V dalöÌch letech bychom vöak doporuËovali postupnÏ v cÌlo-
v˝ch kompetencÌch zd˘razÚovat vyööÌ kategorie kompetencÌ
na ˙kor pouhÈho osvojenÌ, tj. zapamatov·nÌ a porozumÏnÌ
jednotliv˝m poznatk˘m.

TematickÈ okruhy rozpracovanÈ v dalöÌ Ë·sti katalogu
pokr˝vajÌ rozsah platn˝ pro spoleËnou i profilovou Ë·st matu-

Tabulka I
CÌlovÈ kompetence v p¯edmÏtu chemie

CÌlovÈ kompetence %

A OsvojenÌ a porozumÏnÌ poznatk˘m 40ñ50
B Aplikace poznatk˘ a ¯eöenÌ problÈm˘ 30ñ40
C Pozorov·nÌ a experimentov·nÌ 5ñ15
D Komunikace 5ñ15

Tabulka II
TematickÈ okruhy v p¯edmÏtu chemie

TematickÈ okruhy %

1. Z·kladnÌ pojmy a veliËiny v chemii 5ñ15
2. SloûenÌ a struktura prvk˘ a slouËenin 10ñ20
3. Chemick˝ dÏj a jeho z·konitosti 10ñ20
4. Anorganick· a analytick· chemie 20ñ30
5. Organick· chemie 20ñ30
6. P¯ÌrodnÌ l·tky a z·klady biochemie 10ñ20

ritnÌ zkouöky z chemie, stejnÏ jako je tomu u cÌlov˝ch kompe-
tencÌ.  P¯i st·tnÌ  Ë·sti maturity bude na jednotlivÈ okruhy
kladen r˘zn˝ d˘raz podle rozsahu jejich zastoupenÌ ve v˝uce
chemie (viz tabulka II).

ProcentuelnÌ zastoupenÌ tematick˝ch okruh˘ vych·zÌ takÈ
ze souËasnÈho dÏlenÌ st¯edoökolskÈ chemie na jednotlivÈ obo-
ry, jak jsou obsaûeny ve standardu a v uËebnÌch osnov·ch,
a z jejich souËasnÈho zastoupenÌ ve ökolnÌ praxi na gymn·ziu.
V dalöÌm obdobÌ bude moûnÈ postupnÏ kl·st na tematickÈ
okruhy r˘zn˝ d˘raz podle toho, jak se budou rozvÌjet cÌle
a obsah chemickÈho vzdÏl·v·nÌ, p¯edevöÌm pak zastoupenÌ
praktick˝ch cviËenÌ.

HlavnÌ Ë·stÌ katalogu jsou specifickÈ cÌle, kterÈ p¯edstavujÌ
konkrÈtnÌ cÌlovÈ poûadavky v jednotliv˝ch tematick˝ch okru-
zÌch. Tyto specifickÈ cÌle vznikly rozpracov·nÌm jednotliv˝ch
tÈmat uveden˝ch v tematick˝ch okruzÌch podle kategoriÌ cÌlo-
v˝ch kompetencÌ (obecn˝ch cÌl˘). Netvo¯Ì tedy uËebnÌ osnovu
chemie, ale p¯edstavujÌ v˝stupnÌ poûadavky na znalosti a do-
vednosti û·k˘ v jednotliv˝ch tÈmatech. Pro stanovenÌ obsahu
a rozsahu jednotliv˝ch tÈmat a pro tvorbu specifick˝ch cÌl˘
byly pouûity kromÏ vzdÏl·vacÌch standard˘ a uËebnÌch osnov
takÈ bÏûnÏ vyuûÌvanÈ st¯edoökolskÈ uËebnice chemie.

V souËasnÈ dobÏ se p¯edpokl·d·, ûe spoleËn· Ë·st matu-
ritnÌ zkouöky z chemie by byla pÌsemn· a mÏla by formu testu
tvo¯enÈho uzav¯en˝mi i otev¯en˝mi ˙lohami. Uk·zky testo-
v˝ch ˙loh jsou za¯azeny na z·vÏr katalogu. P¯itom je z¯ejmÈ,
ûe pÌsemnou formou nemohou b˝t dost dob¯e ovÏ¯eny vöechny
cÌlovÈ kompetence, nap¯. experiment·lnÌ nebo komunikativ-
nÌ. D˘leûit˝ ˙kol zde proto z˘st·v· profilovÈ Ë·sti maturitnÌ
zkouöky z chemie, kter· se m˘ûe zamÏ¯it pr·vÏ na tyto kom-
plexnÏjöÌ cÌlovÈ kompetence.
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03 POKUSY VE V›UCE CHEMIE SAMOZÿEJMÃ
ANO, ALE JAK?

BOHUSLAV DUäEK

Katedra spoleËensk˝ch vÏd VysokÈ ökoly chemicko-techno-
logickÈ v Praze, Technick· 5, 166 28 Praha 6, »esk· repub-
lika, e-mail: Bohous.Dusek@vscht.cz

Chemie byla a st·le je do znaËnÈ mÌry experiment·lnÌ
vÏdou a nenÌ jistÏ t¯eba p¯esvÏdËovat uËitele, ûe i vyuËovacÌ
p¯edmÏt chemie musÌ mÌt jako nedÌlnou souË·st chemickÈ
pokusy. Je ovöem vÌce moûnostÌ, jak m˘ûe b˝t chemick˝
pokus do v˝uky zaËlenÏn a didakticky vyuûit.

Z·sadnÌ rozdÏlenÌ je na pokusy, kterÈ jsou nebo nejsou
re·lnÏ ve v˝uce prov·dÏny.

K pokus˘m, kterÈ nejsou re·lnÏ prov·dÏny pat¯Ì:
1. Pokusy, kde je vyuûit pouze jejich z·znam (filmov˝ nebo
video). Filmov˝ z·znam nenÌ vlastnÏ pokusem v p˘vodnÌm
slova smyslu, protoûe pokus znamen· nÏco zkusit a sledovat,
jak to dopadne. Zde se spÌöe jedn· o obrazov˝ popis jevu.
U student˘ prakticky zcela chybÌ pocit oËek·v·nÌ a proûitku.
2. Pokusy, kterÈ jsou p¯i v˝uce pouze studenty simulov·ny
na poËÌtaËi. Tato varianta uû lÈpe odpovÌd· v˝znamu slova
pokus, ovöem za p¯edpokladu, ûe studenti sami majÌ moûnost
pr˘bÏh dÏje ovlivÚovat.

Teprve pokusy re·lnÏ prov·dÏnÈ ve v˝uce lze povaûovat
za chemick˝ pokus v plnÈm smyslu slova:
3. Experimenty jsou prov·dÏny p¯i v˝uce uËitelem (mÈnÏ
Ëasto studentem) jako demonstrace.
4. Experimenty prov·dÏjÌ sami studenti jako praktickou me-
todu v˝uky.

é·dn˝ z v˝öe uveden˝ch zp˘sob˘ zaËlenÏnÌ pokusu do v˝-
uky chemie nelze oznaËit univerz·lnÏ za lepöÌ nebo horöÌ. Kaû-
d˝ z nich m· urËitÈ v˝hody i nev˝hody. UËitel by mÏl v optim·l-
nÌm p¯ÌpadÏ v pr˘bÏhu ökolnÌho roku vyuûÌvat vöechny tyto moû-
nosti a/nebo vybÌrat podle konkrÈtnÌch podmÌnek danÈ ökoly.

Kriteria, kter· ovlivÚujÌ rozhodov·nÌ uËitele jsou zejmÈna:
1. EkonomickÈ hledisko, v nÏmû je t¯eba zvaûovat

a) po¯izovacÌ n·klady na z·kladnÌ vybavenÌ ökoly (od
audiovizu·lnÌ techniky po chemik·lie a laboratornÌ po-
m˘cky), v optim·lnÌm p¯ÌpadÏ jiû na ökole toto vybavenÌ
existuje, a proto tyto n·klady odpadajÌ, nebo bude vyuûÌ-
v·no i jin˝mi p¯edmÏty (video, PC),
b) provoznÌ n·klady zvolenÈho druhu prezentace experi-
mentu ve v˝uce.

2. »asov˝ faktor, tj. jak velk· Ë·st vyuËovacÌ doby (p¯ÌpadnÏ
i p¯ÌpravÏ mimo vyuËovacÌ dobu) je experimentu vÏnov·na.
3. BezpeËnostnÌ faktor, tj. zajiötÏnÌ bezpeËnosti û·k˘ v da-
n˝ch podmÌnk·ch (zejmÈna v z·vislosti na poËtu û·k˘ ve t¯ÌdÏ,
vybavenÌ ökoly).
4. PoslednÌ, nikoliv vöak nejmÈnÏ d˘leûitÈ, je didaktickÈ hledisko.

EkonomickÈ hledisko: nejniûöÌ jsou po¯izovacÌ n·klady na
promÌt·nÌ film˘ (aù jiû tradiËnÌ nebo video), nejvyööÌ n·klady
jsou na vybavenÌ laborato¯e pro pr·ci semimikrotechnikou
(mikrotechnikou).

Cena obvyklÈho vybavenÌ pro pr·ci t¯Ìdy o 20ñ30 studen-
tech, tj. 10ñ15 pracoviöù pro studentskÈ experimenty mikro-
technikou vËetnÏ spoleËnÈho vybavenÌ (nap¯. v·hy), je srovna-
teln· s cenou stejnÈho poËtu PC-pracoviöù. VynaloûenÌ po¯izo-
vacÌch n·klad˘ na videotechniku a PC se pro ökolu ovöem jevÌ
v˝hodnÏjöÌ, protoûe vybavenÌ lze pouûÌvat i v dalöÌch ökolnÌch
p¯edmÏtech, nejen v chemii.

ProvoznÌ n·klady jsou ve srovn·nÌ s po¯izovacÌmi n·klady
prakticky zanedbatelnÈ u vöech zp˘sob˘ za¯azenÌ experimentu
do v˝uky kromÏ û·kovsk˝ch pokus˘. ZejmÈna pokusy prov·-
dÏnÈ makrotechnikou jsou n·kladnÈ hlavnÏ vzhledem k velkÈ
spot¯ebÏ chemik·liÌ, energie, vody i v souËasnosti nar˘sta-
jÌcÌch n·klad˘ na likvidaci odpad˘.

KritÈrium ekonomickÈ se¯adÌ pokusy p¯ibliûnÏ do ¯ady:

F < DPmakro < DPpromÌtan˝ZP < DPpromÌtan˝video≅ PC ≅

≅ éPmikro < éPmakro,

kde F ñ film, DP ñ demonstraËnÌ pokus, PC ñ poËÌtaËov·
simulace, éP ñ û·kovsk˝ pokus.

»asov˝ faktor. Chemick˝ pokus je vûdy ËasovÏ n·roËnÏjöÌ
neû pouh· verb·lnÌ informace a uËitel chemie m· (nejen u n·s)
vûdy m·lo Ëasu. NejmÈnÏ Ëasu ve v˝uce spot¯ebuje filmov˝
z·znam pokusu. OdpadajÌ vÏtöinou didakticky nevyuûitelnÈ
p¯ÌpravnÈ a ˙klidovÈ pr·ce a zdlouhavÈ operace (nap¯. odpa-
¯ovanÌ). SimulovanÈ PC experimenty zkracujÌ trv·nÌ labora-
tornÌch operacÌ na minimum, urËit˝ Ëas vöak pot¯ebujÌ studenti
na rozhodov·nÌ, eventuelnÏ opravu chyb.

»asovÏ n·roËnÏjöÌ jsou re·lnÏ prov·dÏnÈ experimenty.
V demonstraËnÌch pokusech lze nÏkterÈ operace zkr·tit pouûi-
tÌm p¯edbÏûnÏ p¯ipraven˝ch meziprodukt˘ (nap¯. roztok˘),
ovöem za cenu Ë·steËnÈ ztr·ty autentiËnosti. NejdelöÌ Ëas je
t¯eba rezervovat pro studentskÈ pokusy. PracujÌ-li studenti
makrotechnikou, je pot¯ebn˝ Ëas na vÏtöinu operacÌ delöÌ neû
u mikrotechniky.

Posloupnost z hlediska ËasovÈ n·roËnosti m˘ûe b˝t:

F < PC < DPpromÌtan˝ZP ≅ DPpromÌtan˝video< DPmakro <

< éPmikro < éPmakro

BezpeËnost pr·ce je z·vaûn˝m kritÈriem a bezpeËnostnÌ
p¯edpisy mohou nÏkdy velmi omezit re·lnÈ prov·dÏnÌ pokus˘.
KritÈrium nebezpeËnosti se¯adÌ pokusy prakticky stejnÏ, jako
kritÈrium ËasovÈ:

F < PC < DPpromÌtan˝ZP ≅ DPpromÌtan˝video< DPmakro <

< éPmikro < éPmakro

PoslednÌ, nikoliv vöak nejmÈnÏ v˝znamnÈ je didaktickÈ
kritÈrium. Je t¯eba p¯edevöÌm rozliöovat cÌl v˝uky, tj. co chce-
me û·ky pomocÌ pokusu nauËit. Zda jde jen o cÌle kognitivnÌ
ñ prost¯ednictvÌm pokusu d·t û·k˘m informaci, usnadnit jim
porozumÏnÌ a zapamatov·nÌ si informace, Ëi cÌl psychomoto-
rick˝ ñ nauËit û·ky urËitÈ experiment·lnÌ dovednosti.
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Vedle funkce informativnÌ vöak m· chemick˝ pokus na
vöech typech ökol i funkci formativnÌ a ta se realizuje jen
prost¯ednictvÌm û·kovskÈho pokusu.

P¯i pokusech jsou vyuûÌv·ny metody n·zornÏ demonstraË-
nÌ (film a demonstraËnÌ pokusy), kde û·k je p¯ev·ûnÏ pasivnÌm
pozorovatelem a metody praktickÈ (PC ñ simulace a û·kovskÈ
pokusy), kde je û·k aktivnÌm Ëinitelem. Z·vaûn˝m faktorem
je motivaËnÌ ˙Ëinek, kter˝ u pokusu nar˘st· s proûitkem a jeho
autentiËnostÌ.

Po¯adÌ efektivnosti z didaktickÈho hlediska:

F < PC < DPpromÌtan˝ZP ≅ DPpromÌtan˝video< DPmakro ≤

< éPmakro * éPmikro

Podle naöich pr˘zkum˘ mezi û·ky na ökol·ch 2. i 3. stupnÏ
asi 95 % û·k˘ preferuje re·lnÈ pokusy p¯ed filmem. Pokus na
PC nenÌ znaËnou Ë·stÌ û·k˘ v˘bec jako chemick˝ pokus vnÌ-
m·n, spÌöe jako PC hra. 88 % dot·zan˝ch preferuje pokusy,
kterÈ prov·dÏjÌ sami a jako d˘vod nejËastÏji uv·dÏjÌ, ûe je to za-
jÌmavÏjöÌ, neû se jen dÌvat. Zb˝vajÌcÌch 7 % û·k˘ (p¯ekvapivÏ
spÌöe na 3. stupni) d·v· p¯ednost uËitelov˝m demonstracÌm
vÏtöinou z d˘vodu strachu z nehody p¯i pr·ci s chemik·liemi.

04 MODIFIKACE EXPERIMENTU VE V›UCE
CHEMIE

V¡CLAV RICHTR, MILAN KRAITR
a JITKA äTROFOV¡

Katedra chemie, Pedagogick· fakulta, Z·padoËesk· univer-
zita, VeleslavÌnova 42, 306 19 PlzeÚ, »esk· republika, e-mail:
sirotek@kch.zcu.cz

P¯estoûe je chemie disciplinou experiment·lnÌ a v˝znam
experiment˘ ve v˝uce nikdo nezpochybÚuje, je re·ln· v˝uka
chemie v poslednÌ dobÏ charakterizov·na menöÌm zastoupe-
nÌm experiment·lnÌ sloûky. To je jeden z d˘vod˘, ûe se chemie
¯adÌ k mÈnÏ oblÌben˝m p¯edmÏt˘m. Na tomto stavu se podÌlÌ
n·roËnost p¯Ìpravy experimentu, velk˝ rozsah probÌranÈ l·tky,
omezen˝ p¯Ìsun finanËnÌch prost¯edk˘ a s nÌm souvisejÌcÌ
negativnÌ p¯Ìstup nÏkter˝ch ¯editel˘ k vybavov·nÌ chemick˝ch
kabinet˘ a v neposlednÌ ¯adÏ i osobnost uËitele, kter˝ se
mnohdy z pouhÈ pohodlnosti radÏji uchyluje k n·hradÏ experi-
mentu nÏkter˝m z postup˘ vyuûÌvajÌcÌch modernÌ didaktickou
techniku. Aplikace tÏchto postup˘ vöak nem˘ûe p¯es jejich
nÏkterÈ nespornÈ v˝hody p¯Ìmo prov·dÏn˝ chemick˝ experi-
ment zcela nahradit.

V souËasnÈ dobÏ existuje ¯ada dobr˝ch sbÌrek chemick˝ch
pokus˘ vhodn˝ch pro ökolnÌ i mimoökolnÌ Ëinnost. Sortiment
origin·lnÌch experiment˘ i jejich modifikacÌ v nich uv·dÏn˝ch
je vöak pomÏrnÏ m·lo promÏnliv˝. Ukazuje se, ûe ke zlepöenÌ
postavenÌ experimentu ve vyuËovacÌm procesu mohou p¯ispÏt
pr·vÏ takovÈ modifikace pokus˘, kterÈ p¯i zachov·nÌ principu
p˘vodnÌho experimentu p¯in·öÌ zlepöenÌ z hlediska dostupnos-
ti chemik·liÌ a za¯ÌzenÌ, zaruËujÌ vÏtöÌ bezpeËnost prov·dÏnÈho
experimentu, sniûujÌ Ëasovou n·roËnost a zvyöujÌ atraktivitu
pokusu za ˙Ëelem zv˝öenÌ motivace û·k˘. AtraktivnÌ pokus
nemusÌ b˝t sloûit˝ ani n·roËn˝ na chemik·lie a vybavenÌ. Je-li
ËasovÏ n·roËnÏjöÌ, m˘ûe b˝t p¯edveden s vypuötÏnÌm p¯Ìprav-

n˝ch operacÌ, kterÈ budou û·k˘m teoreticky interpretov·ny
dodateËnÏ. Na naöÌ kated¯e v˝voj nov˝ch modifikacÌ didaktic-
ky vyuûiteln˝ch experiment˘ zamÏ¯ujeme jednak na atraktivnÌ
pokusy, jednak na experimenty demonstrujÌcÌ procesy probÌ-
hajÌcÌ v pr˘myslovÈ v˝robÏ1-6. Ke zlepöenÌ postavenÌ chemic-
kÈho experimentu ve ökolnÌ v˝uce se snaûÌme p¯ispÏt tÈû
po¯·d·nÌm semin·¯˘ s demonstracemi experiment˘ pro uËitele
z·padoËeskÈ oblasti i jin˝ch region˘. S tÏmito semin·¯i, za-
mÏ¯en˝mi nejËastÏji na atraktivnÌ pokusy, m·me velmi dobrÈ
zkuöenosti, protoûe diskuse s uËiteli poskytuje n·mÏty pro
dalöÌ optimalizaci experiment˘.
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05 REAKCE ORGANICK›CH SLOU»ENIN
S OXIDY DUSÕKU V ATMOSF…ÿE ñ V›UKOV…
MODELY

KAREL KOL¡ÿ a KAREL MYäKA

Katedra chemie PedagogickÈ fakulty VysokÈ ökoly pedagogic-
kÈ, VÌta NejedlÈho 573, 500 03 Hradec Kr·lovÈ, »esk· repub-
lika, e-mail: KarelKolar@vsp.cz

ChemickÈ reakce organick˝ch slouËenin probÌhajÌcÌ v at-
mosfÈ¯e jsou sloûit˝mi procesy, p¯i kter˝ch se Ëasto tvo¯Ì l·tky,
pat¯ÌcÌ mezi v˝znamnÈ kontaminanty ûivotnÌho prost¯edÌ2,3.
Tuto skuteËnost je nezbytnÈ na adekv·tnÌ ˙rovni zohlednit
v uËivu chemie na vöech stupnÌch ökol.

Ekologick· problematika ve v˝uce chemie je spojov·na
s urËit˝mi vybran˝mi tÈmaty. Pokud jde o procesy probÌhajÌcÌ
v atmosfÈ¯e, kter˝ch se ˙ËastnÌ organickÈ slouËeniny, obvyk-
l˝m tÈmatem jsou freony a jejich vliv na ozÛnovou vrstvu.
Tato problematika je uspokojivÏ zpracov·na pro pot¯eby v˝-
uky chemie na vysokÈ, st¯ednÌ i z·kladnÌ ökole, chybÏjÌ vöak
vhodnÈ demonstraËnÌ experimenty.

Z tÏchto d˘vod˘ byly vybr·ny reakce organick˝ch slouËe-
nin s oxidy dusÌku, protoûe v tomto p¯ÌpadÏ je moûnÈ navr-
hnout jednoduchÈ a snadno realizovatelnÈ experimenty, umoû-
ÚujÌcÌ modelovat pr˘bÏh reakcÌ v atmosfÈ¯e. Z organick˝ch
slouËenin je vhodnÈ pouûÌt uhlovodÌk˘, obzvl·ötÏ aren˘. Pro-
dukty reakcÌ aren˘ jsou p¯edevöÌm  r˘znÈ nitroslouËeniny,
kterÈ lze snadno identifikovat chromatografiÌ na tenkÈ vrstvÏ
po detekci cÌnatou solÌ v kyselÈm prost¯edÌ a Ehrlichov˝m
Ëinidlem. P¯i reakci nap¯. naftalenu s oxidy dusÌku vznik· 1-ni-
tronaftalen, ale i 2-nitronaftalen nebo v˝öenitrovanÈ produkty.

Z testovan˝ch l·tek nejlÈpe splÚoval poûadavky kladenÈ
na  v˝uku  fenol4. Reakce s oxidy  dusÌku  probÌh· snadno,

1
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vznikajÌ dob¯e identifikovatelnÈ produkty v souladu s teoretic-
k˝mi p¯edpoklady. HlavnÌmi produkty reakce fenolu s oxidy
dusÌku jsou 2-nitrofenol a 4-nitrofenol. P¯ÌznivÈ jsou takÈ
v˝sledky reakce 1-naftolu s oxidy dusÌku, p¯i kterÈ se tvo¯Ì 2-
-nitro-1-naftol  a  4-nitro-1-naftol. V obou  p¯Ìpadech  m˘ûe
probÌhat nitrace do vyööÌch stupÚ˘, vznik· 2,4-dinitrofenol,
2,6-dinitrofenol a 2,4-dinitro-1-naftol. Je-li pouûito kresol˘,
tvo¯Ì se sloûitÏjöÌ smÏsi l·tek. P¯i reakci oxid˘ dusÌku nap¯.
s p-kresolem lze podle oËek·v·nÌ nalÈzt mezi produkty 4-me-
thyl-2-nitrofenol.

Modelov·nÌ reakce fenolu s oxidy dusÌku v atmosfÈ¯e bylo
uskuteËnÏno jednak v uzav¯enÈ zkumavce, jednak na tenkÈ
vrstvÏ pro chromatografii. V prvnÌm p¯ÌpadÏ se do zkumavky
naplnÏnÈ parami fenolu zav·dÏjÌ oxidy dusÌku, zÌskanÈ roz-
kladem alkalickÈho dusitanu silnou anorganickou kyselinou.
Zkumavka se uzav¯e a po urËitÈ dobÏ se jejÌ obsah ochladÌ na
0 ∞C a rozpustÌ v benzenu. Roztok reakËnÌ smÏsi se analyzuje
tenkovrstvou chromatografiÌ. Je pouûito tenkÈ vrstvy silika-
gelu (Silufol) a benzenu jako eluËnÌho Ëinidla. Detekce chro-
matogramu se prov·dÌ parami amoniaku ñ nitrofenoly tvo¯Ì
ûlutÈ skvrny. Druh· alternativa se vztahuje k provedenÌ reakce
p¯Ìmo na tenkÈ vrstvÏ pro chromatografii. Roztok fenolu se
nanese na tenkou vrstvu silikagelu (Silufol) a n·slednÏ okou¯Ì
oxidy dusÌku, p¯ipraven˝mi jiû uveden˝m zp˘sobem. Chro-
matogram se vyvÌjÌ benzenem a detekuje parami amoniaku.
Oba postupy poskytujÌ z r˘zn˝ch hledisek (nap¯. sloûenÌ reak-
ËnÌ smÏsi) srovnatelnÈ v˝sledky.

PopsanÈ experimenty p¯edstavujÌ jednoduchÈ modely re-
akcÌ organick˝ch slouËenin s oxidy dusÌku v atmosfÈ¯e. Z hle-
diska  v˝uky chemie  majÌ tyto  simulace re·ln˝ch  proces˘
v˝znam pro bliûöÌ pozn·nÌ chemick˝ch reakcÌ, kterÈ vedou ke
vzniku produkt˘, v˝znamnÏ se podÌlejÌcÌch na zneËiöùov·nÌ
ûivotnÌho prost¯edÌ.
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Efektivitu motivaËnÈho pÙsobenia na ûiakov v r·mci vy-
uËovania chÈmie v˝raznou mierou ovplyvÚuje predovöetk˝m
osobnosù uËiteæa. UËiteæ musÌ maù dostatoËnÈ vedomosti o pod-
state a moûnostiach realiz·cie tejto dÙleûitej zloûky v˝chov-
nÈho a vzdel·vacieho pÙsobenia. MusÌ maù osvojenÈ z·kladnÈ
techniky, zruËnosti a n·vyky podmieÚuj˙ce tak˙to Ëinnosù.
NajdÙleûitejöia vöak zrejme bude osobn· zanietenosù, zainte-
resovanosù a vlastn· Ñmotivovanosùì na zaËleÚovanie moti-
vaËnÈho pÙsobenia do uËebnÈho procesu.

Vöetky vyööie spomenutÈ zloûky s˙ implicitne zakom-

ponovanÈ do pedagogickej, psychologickej a didaktickej prÌ-
pravy bud˙cich uËiteæov chÈmie na PRIF UK v Bratislave.
Napriek tomu sme vöak pociùovali potrebu zv˝razniù t˙to
zloûku prÌpravy. Preto sme do kurikula z didaktiky chÈmie
zaradili v piatom roËnÌku v˝berov˝ predmet: Prostriedky mo-
tiv·cie vo vyuËovanÌ chÈmie. Obsah predmetu zah‡Úa kumu-
lovanÈ teoretickÈ psychologickÈ a pedagogickÈ z·zemie mo-
tivaËnÈho pÙsobenia vo vyuËovanÌ  chÈmie. V didaktickej
zloûke upozorÚujeme na moûnÈ miesta, Ëas a spÙsoby a moti-
v·cie vo vyuËovanÌ chÈmie. ätudenti sa tieû detailne zozn·mia
s konkrÈtnymi uk·ûkami motivaËn˝ch prostriedkov a ich moû-
nou aplik·ciou do uËebnÈho procesu.

çaûisko sme v tejto Ëasti predmetu poloûili predovöetk˝m
na efektnÈ chemickÈ experimenty. O v˝zname ökolsk˝ch che-
mick˝ch pokusov z pohæadu ich motivaËnÈho potenci·lu n·j-
deme v staröej aj novöej didaktickej literat˙re mnoûstvo pr·c1-6.

Naöej didaktickej verejnosti s˙ zn·me aj öpeci·lne zostavy
efektn˝ch pokusov, ktorÈ s˙ komponovanÈ tak, aby bol zn·-
soben˝ ich motivaËn˝ ˙Ëinok zv˝raznenÌm emocion·lneho
rozmeru pokusov, naprÌklad ich zmyslupln˝m spojenÌm s hu-
dobn˝m sprievodom7-9.

My sme tieû zostavili niekoæko tak˝chto s˙borov10-12. äir-
öej uËiteæskej verejnosti u n·s je najlepöie zn·ma show s n·z-
vom ChemickÈ divertimento10. Z·ujemcom je distribuovan·
aj videonahr·vka tejto show. V zostave sa umocÚuje efektnosù
a motivaËn˝ ˙Ëinok chemick˝ch pokusov ich spojenÌm s hud-
bou W. A. Mozarta. SpoloËn˝m motÌvom ChemickÈho diver-
timenta je pestrosù a vari·cie z·kladnÈho motÌvu, Ñd˙hovÈhoì
efektu chemick˝ch pokusov. S priazniv˝m ohlasom sa stretli
aj naöe Ôalöie chemickÈ show. NaprÌklad zostava MesaËn˝ svit
je s˙borom luminiscenËn˝ch reakciÌ v sprievode klavÌrnej
son·ty Ë. 14 cis mol MesaËn˝ svit od L. van Beethovena.
M·me vytvorenÈ chemickÈ show aj na  modern˙ rockov˙
hudbu. PrÌkladom je s˙bor vari·ciÌ pokusu v didaktike chÈmie
beûne oznaËovanÈho ako font·na. Desaù vari·ciÌ tohto pokusu
robÌme v sprievode hudobnej skladby Hommage à J. S. Bach
slovenskej rockovej skupiny Collegium musicum. Show naz˝-
vame Hommage à la Fontaine11.

Naöe sk˙senosti s vytv·ranÌm a realizovanÌm tak˝chto
motivaËn˝ch prostriedkov vyuûÌvame v spomÌnanom v˝bero-
vom predmete. ätudenti maj˙ moûnosù spoznaù uû vytvorenÈ
a overenÈ zostavy z videoz·znamov t˝chto show. Aby sme
vöak dosiahli hlböie pochopenie podstaty pr·ce pri ich navr-
hovanÌ, prÌprave a realiz·cii, na z·vereËnej predn·öke ötudenti
uskutoËnia vlastn˙ zostavu. Potvrdilo sa n·m, ûe aktivita,
osobn· zainteresovanosù a ist· emocion·lna sp‰tosù s vlastnou
show pozitÌvne ovplyvÚuje ochotu ötudentov realizovaù po-
dobne zameranÈ motivaËnÈ pÙsobenie aj v ich re·lnom profe-
sion·lnom pÙsobenÌ na ökole.

ätudenti nevytv·raj˙ cel˙ zostavu. T˙ dostan˙ vo forme
scen·ra v hotovej podobe. Ich ˙lohou je zvl·dnuù chemickÈ
experimenty tak, aby boli integr·lnou s˙Ëasùou celej zostavy
(Ëas uskutoËnenia pokusu, dodrûiavanie ËasovÈho rozpisu ce-
lej show, dodrûanie nadv‰znosti na hudobn˝ sprievod, spÙsob
demonötrovania, atÔ.) Napokon zrealizuj˙ cel˙ show vo forme
verejnÈho vyst˙penia pred uËiteæmi fakulty, kolegami z in˝ch
ötudijn˝ch odborov a roËnÌkov ako aj mimofakultn˝ch z·u-
jemcov.

Ako uk·ûku uvedieme zostavu Okn· chÈmie dokor·n s pod-
nadpisom ”da na Ëerven˙ kapustu. Show pozost·va z 13 po-
kusov, ktor˝ch spoloËnou Ërtou je pouûitie v˝luhu Ëerve-
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nej kapusty ako acidib·zickÈho indik·tora. Charakter oslavy
efektnosti a vöestrannosti pouûitia antokyanÌnov v ökolsk˝ch
pokusoch umocÚujeme hudobn˝m sprievodom troch zn·mych
Wangelisov˝ch skladieb: Hymnus, To the Unknown Man
a Bon Voyage.

Pokusy s˙ realizovanÈ v poradÌ Amoniakov· font·na 1,
Amoniakov· font·na 2, Vodotrysk, Penov· sopka, Amoniak-
ov· font·na 3, TajnÈ pÌsmo, Kapustov· d˙ha, D˙hovÈ stÂpce,
Elektrol˝za, FormaldehydovÈ hodiny, ChemickÈ JoJo, Titr·-
cia, »erven· kapusta a pH. PodrobnejöÌ popis pokusov z·u-
jemcovia n·jdu v naöej publik·cii ChÈmia a my10. Prv˝ch p‰ù
pokusov sa realizuje poËas trvania prvej hudobnej skladby.
V sprievode druhej skladby sa uskutoËÚuje ÔalöÌch sedem
pokusov. PoËas poslednej skladby sa napokon zrealizuje tri-
n·sty pokus.

Na z·ver konötatujeme, ûe zavedenie pertraktovanÈho v˝-
berovÈho predmetu sa stretlo so ûiv˝m z·ujmom ötudentov
a na z·klade naöich sk˙senostÌ m· pozitÌvny odraz v prÌprave
bud˙cich uËiteæov chÈmie na motivaËnÈ pÙsobenie v uËebnom
procese.
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07 VYUéITÕ PO»ÕTA»OV… SÕTÃ INTERNET
NA Z¡KLADNÕCH A STÿEDNÕCH äKOL¡CH

LUDÃK JAN»¡ÿ a MARTIN VIDEMAN

Katedra chemie PedagogickÈ fakulty Masarykovy univerzity,
Po¯ÌËÌ 7, 603 00 Brno, »esk· republika, e-mail: jancar@ped.
muni.cz

P¯ÌspÏvek se zab˝v· vyuûÌv·nÌm poËÌtaËovÈ sÌtÏ Internet
uËiteli, û·ky a studenty z·kladnÌch a st¯ednÌch ökol. Byl vyti-
pov·n a zvolen reprezentativnÌ vzorek 24 ökol z Brna a okolÌ:
11 z·kladnÌch ökol, 2 st¯ednÌ odbornÈ ökoly a 11 gymn·ziÌ
(z toho dvÏ soukrom·).

V˝zkum vyuûÌv·nÌ poËÌtaËovÈ sÌtÏ Internet se zamÏ¯il
p¯edevöÌm na uËitele a zab˝val se zejmÈna n·sledujÌcÌmi ot·z-
kami a okruhy:
ñ uËitelÈ (vÏk: 21ñ30, 31ñ40, 41ñ50, 51 a vÌce let; pohlavÌ:

ûeny, muûi),

ñ aprobace (chemie ñ Ö..., nechemickÈ aprobace),
ñ p¯ipojenÌ ökoly k Internetu (ne, ano ñ modem nebo pevn·

linka),
ñ kdo m· ve ökole p¯Ìstup na Internet (¯editel, uËitelÈ infor-

matiky, ostatnÌ uËitelÈ, û·ci v hodin·ch informatiky, û·ci
i mimo hodin informatiky),

ñ jak Ëasto pouûÌvajÌ Internet (v˘bec, nÏkolikr·t, 1ñ2 kr·t za
mÏsÌc, 1 kr·t t˝dnÏ, ËastÏji),

ñ jakou  sluûbu Internetu pouûÌvajÌ (e-mail, World Wide
Web ñ WWW, p¯enos soubor˘, Telnet, elektronickÈ dis-
kusnÌ skupiny, Chat),

ñ pouûÌvajÌ uËitelÈ WWW k zÌsk·nÌ informacÌ a rozöÌ¯enÌ
vÏdomostÌ v oborech jejich aprobace (ne, nÏkdy, Ëasto),

ñ vyuûÌvajÌ uËitelÈ chemie informace zÌskanÈ na Internetu
ve v˝uce chemie (ne, nÏkdy, Ëasto),

ñ vyuûÌvajÌ uËitelÈ nechemick˝ch aprobacÌ informace zÌska-
nÈ na Internetu ve v˝uce sv˝ch p¯edmÏt˘ (ne, nÏkdy, Ëasto),

ñ jak˝ druh informacÌ zÌskan˝ch z Internetu pouûili uËitelÈ
chemie ve v˝uce chemie (û·dn˝, pokusy, teorii, tajenky
nebo hry, vzorce nebo schÈmata, obr·zky, jin˝),

ñ jak˝ druh informacÌ zÌskan˝ch z Internetu pouûili uËitelÈ
nechemick˝ch aprobacÌ ve v˝uce sv˝ch p¯edmÏt˘ (û·dn˝,
teorii nebo literaturu, obr·zky nebo mapy, tajenky nebo
hry, tabulky nebo schÈmata, jin˝),

ñ co by chtÏli uËitelÈ k pr·ci s Internetem dodat, doporuËit
Ëi poznamenat.
V˝sledek v˝zkumu potvrdil p¯edpoklad, ûe jiû vÏtöina

z·kladnÌch ökol (75 %) je napojena na Internet, i kdyû nÏkterÈ
pouze p¯es modem. Gymn·zia a ostatnÌ st¯ednÌ ökoly jsou jiû
dnes v podstatÏ vöechny p¯ipojeny k Internetu, a to vÏtöinou
pomocÌ pevnÈ linky (80 %). Je-li ökola p¯ipojena na Internet,
jiû na 90 % ökol majÌ k Internetu p¯Ìstup i vöichni uËitelÈ, û·ci
a studenti a ne jen vedenÌ ökoly. Ve frekvenci pouûÌv·nÌ
Internetu jsou znaËnÈ diference mezi ökolami i mezi samot-
n˝mi uËiteli, û·ky a studenty. NejvÌce je û·ky a studenty
pouûÌv·n e-mail a Chat (70 %), uËiteli pak p¯ev·ûnÏ e-mail
a zdroj informacÌ cestou WWW (80 %). UËitel˘ chemie, kte¯Ì
pouûÌvajÌ informace zÌskanÈ z Internetu ve v˝uce chemie Ëasto
je zhruba 15 % a jako druh informacÌ pouûÌvajÌ zejmÈna teorii
(32 %) nebo vzorce a schÈmata (20 %).

08 POPULARIZACE CHEMIE POMOCÕ
MULTIMEDIA

MARK…TA PE»IVOV¡, V¡CLAV KOLSK›,
JAROSLAV REJNEK a JANA äAULIOV¡

Katedra chemie, Pedagogick· fakulta, Univerzita J. E. Purky-
nÏ, »eskÈ ml·deûe 8, 400 96 ⁄stÌ nad Labem, »esk· republika,
e-mail: pecivova@pf.ujep.cz

Chemie se jako vyuËovacÌ p¯edmÏt ocit· tak¯ka aû na
samÈm konci oblÌben˝ch p¯edmÏt˘, k Ëemuû p¯ispÌv· nejen
jejÌ n·roËnost na porozumÏnÌ, ale v neposlednÌ ¯adÏ tÈû ros-
toucÌ chemizace naöeho kaûdodennÌho ûivota, ch·pan· Ëasto
jako negativnÌ str·nka rozvoje modernÌ spoleËnosti. Je to d·no
takÈ tÌm, ûe se st·le zvyöuje ekologickÈ povÏdomÌ, p¯edevöÌm
u mladÈ generace.

CÌlem vytvo¯enÈho multimedi·lnÌho programu je proto
popularizace chemie a jejÌ p¯edvedenÌ jako v˝znamnÈho obo-
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ru, zasahujÌcÌho do mnoha oblastÌ ûivota ËlovÏka souËasnosti.
Na vytvo¯enÈm multimÈdiu jsme se pokusili uk·zat nejen
uËitel˘m a û·k˘m, ale celÈ öirokÈ ve¯ejnosti popul·rnÏ nauË-
n˝m zp˘sobem, na p¯Ìkladu chemie chloru, nezastupitelnou
roli chemie v ûivotÏ lidÌ.

HlavnÌm motivem pro vytvo¯enÌ tohoto multimedi·lnÌho
programu bylo p¯Ìstupnou formou uk·zat z¯etelnÏ to, co si
vÏtöina lidÌ v˘bec neuvÏdomuje, nebo co povaûuje za samo-
z¯ejmÈ. Totiû doloûit, ûe s chemick˝mi v˝robky, a z nich
odvozen˝mi produkty pr˘myslu, se setk·v·me doslova na
kaûdÈm kroku, takûe chemickÈ slouËeniny ovlivÚujÌ, usmÏr-
ÚujÌ a omezujÌ ûivot kaûdÈho z n·s.

Za tÌmto ˙Ëelem byl pracovnÌky katedry chemie vytvo¯en
scÈn·¯, podle kterÈho zpracovala firma EURORENT pod ve-
denÌm autor˘ scÈn·¯e multimedi·lnÌ program na CD nosiËi,
ukazujÌcÌ obrovsk˝ v˝znam chloru a v˝robk˘, k jehoû v˝robÏ
je chloru zapot¯ebÌ.

Jedn· se o interaktivnÌ multimedi·lnÌ program, doplnÏn˝
hudbou a mluven˝m slovem. V programu je moûnÈ se pohy-
bovat pomocÌ aktivnÌch objekt˘ grafick˝ch, anebo textov˝ch,
kterÈ je moûnÈ poznat podle zmÏny kurzoru. Realita je jednak
zprost¯edkov·v·na z·bÏry p¯edmÏt˘ vytvo¯en˝ch technologiÌ
virtu·lnÌ reality, kterÈ lze pomocÌ elektronickÈ myöi posouvat
v prostoru, d·le rozpohybovan˝mi animacemi, Ëi filmov˝mi
z·bÏry  r˘zn˝ch ËinnostÌ a fotografiemi r˘zn˝ch  p¯edmÏt˘
dennÌ pot¯eby.

Multimedi·lnÌ program nazvan˝ ÑChlor a jeho v˝znamì
lze v podstatÏ rozdÏlit po str·nce obsahovÈ na t¯i oddÌly.

V prvnÌ Ë·sti jsou pomocÌ animacÌ chemick˝ch pokus˘
uk·z·ny nÏkterÈ vlastnosti chloru jako prvku. Druh˝ oddÌl
ukazuje p¯ehlednÏ pomocÌ rozpohybovan˝ch animacÌ princi-
py v˝rob tohoto prvku.

T¯etÌ, stÏûejnÌ Ë·st programu ukazuje p¯edmÏty, jejichû
v˝roba je s chlorem spojena v dennÌm ûivotÏ. Prov·dÌ uûi-
vatele multimedia jednotliv˝mi prostorami domu, poukazuje
na p¯edmÏty, jejichû v˝roba se bez chloru neobejde. Proch·zÌ
se kuchynÌ, pokoji, koupelnou. D·le se p¯ech·zÌ do zahrady
a nakonec se uûivatel dostane aû k ¯ece. P¯edmÏt, jehoû v˝roba
s chlorem nÏjak souvisÌ, je na obrazovce nasvÌcen. Uûivatel si
u tohoto p¯edmÏtu m˘ûe zjistit jednak princip v˝roby l·tky,
kter· je s chlorem spojena, anebo pod heslem ÑV˝znamì m˘ûe
zjistit i jejÌ dalöÌ moûnÈ pouûitÌ.

Program, ve kterÈm je tento multimedi·lnÌ program vytvo-
¯en, je samospouötÏcÌ. Je moûnÈ jej otev¯Ìt na jakÈmkoliv PC,
kde je instalov·n nejmÈnÏ Windows 95, d·le zvukov· karta
a CD jednotka.

09 FILATELISTICK¡ PROCH¡ZKA HISTORIÕ
CHEMIE

LUDÃK HOLUB

Odborn· skupina pro historii chemickÈho pr˘myslu »eskÈ
spoleËnosti pr˘myslovÈ chemie, NovotnÈho l·vka 5, 116 68
Praha 1, »esk· republika

Tematika oboru chemie se objevuje ve zn·mkovÈ tvorbÏ
na portrÈtech v˝znamn˝ch chemik˘1,2 u p¯Ìleûitosti vzpome-
nutÌ jejich narozenin nebo d˘leûit˝ch objev˘, Ëi udÏlenÌ Nobe-
lov˝ch cen, ale takÈ v souvislosti s n·stupem pr˘myslovÈ

chemie, p¯edevöÌm zpracov·nÌ ropy a zemnÌho plynu, p¯Ìpad-
nÏ symbolikou sjezd˘ chemick˝ch spoleËnostÌ apod. Repre-
zentativnÌ tematick· sbÌrka zahrnuje za t¯i Ëtvrtiny stoletÌ (od
roku 1923) nejmÈnÏ t¯i tisÌce r˘zn˝ch zn·mek vËetnÏ pamÏt-
nÌch aröÌk˘ a ob·lek prvnÌho dne vyd·nÌ. Filatelistick· pro-
ch·zka historiÌ chemie, doplnÏn· barevnou ilustracÌ poötov-
nÌch zn·mek, je zamÏ¯ena na souvislosti a aplikace v Ëesk˝ch
zemÌch.

V ˙vodu jsou zachyceny poË·tky chemie, uËenÌ Aris-
totelovo a rozkvÏt alchymie v RudolfÌnskÈ dobÏ se skrovn˝mi
poz˘statky alchymistick˝ch dÌlen v »ech·ch a na MoravÏ
(Tycho de Brahe, Paracelsus), i metalurgick· chemie Agri-
colova. ObdobÌ vÏdeckÈ revoluce je charakterizov·no obje-
viteli jednotliv˝ch prvk˘ ve vztahu k Ëesk˝m zemÌm. Je nazna-
Ëena cesta k periodickÈ soustavÏ prvk˘ od poË·teËnÌho zkou-
m·nÌ plyn˘, Lavoisierova oxidaËnÌ teorie, vytvo¯enÌ pojmu
tri·d a objevu nov˝ch prvk˘ spektr·lnÌ anal˝zou vÏtöinou
v BunsenovÏ laborato¯i. Pracoval v nÌ Ëesk˝ profesor Brauner,
rusk˝ chemik MendÏlejev a rakousk˝ chemik Auer. Mezi
Braunerem a MendÏlejevem se vyvinulo v¯elÈ p¯·telstvÌ a ko-
respondence i osobnÌ n·vötÏvy. Objev radioaktivity a izolace
polonia a r·dia M. Curie-Sklodowskou z j·chymovskÈho smo-
lince otev¯ely br·nu k atomovÈmu vÏku. Vznikla ökola jadernÈ
fyziky, spojen· se jmÈny Bohr, Planck, Hahn, Rutherford,
Einstein, Fermi aj.

Organick· syntÈza moËoviny Wˆhlerem byla zhodnocena
jako nejvÏtöÌ objev 19. stoletÌ. N·vrh strukturnÌho vzorce
benzenu definoval KekulÈ, kter˝ poch·zel ze staroËeskÈ rodi-
ny. V˝zkumem opticky aktivnÌch l·tek se zab˝val Pasteur,
kter˝ navötÌvil Prahu. Nalezl cestu od chemie k biologii a me-
dicÌnÏ.

ObdobÌ pr˘myslovÈ revoluce je spojeno s rozvojem ûele-
z·¯stvÌ, poË·tky v˝roby svÌtiplynu a vznikem tov·ren na zpra-
cov·nÌ dehtu (Moravsk· Ostrava), kter˝ byl surovinou k v˝-
robÏ  organick˝ch barviv. Ta se zaËala pouûÌvat i k tisku
poötovnÌch zn·mek.  Technick·  chemie  je  dokumentov·na
rozvojem organick˝ch i anorganick˝ch technologiÌ v Ëesk˝ch
zemÌch. Je zd˘raznÏna tÏûba ropy (HodonÌn) a jejÌ zpracov·nÌ
na petrolej, benzin a motorovou naftu a pozdÏjöÌ pyrol˝zou
ropn˝ch frakcÌ na petrochemik·lie. Z nich se p¯ipravujÌ sloûitÈ
organickÈ l·tky ñ lÈËiva, pesticidy, barviva, tenzidy, plasty,
elastomÈry a chemick· vl·kna.

DoplÚujÌcÌ z·vÏr tvo¯Ì tematick˝ celek Ëeskoslovensk˝ch
zn·mek, kde dominujÌ profesor Heyrovsk˝, jako prvnÌ »ech
ocenÏn˝ Nobelovou cenou a symbolick˝ n·mÏt molekulovÈho
modelu adamantanu, kter˝ izoloval profesor Landa z hodonÌn-
skÈ ropy. Zn·mka vyöla u p¯Ìleûitosti stoletÈho jubilea »esko-
slovenskÈ spoleËnosti chemickÈ roku 1966.

P¯ÌspÏvek je vÏnov·n pam·tce profesora Vlado Preloga,
kter˝ se zaslouûil jako odborn˝ poradce o vyd·nÌ prvnÌ öv˝car-
skÈ monografie3 s historiÌ chemie na poötovnÌch zn·mk·ch.
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01 VODA ñ KLÕ»OV› FENOM…N PÿI V›ROBÃ
A UéITÕ PAPÕRU A PAPÕRENSK›CH V›ROBKŸ

MILOSLAV MILICHOVSK›

Katedra d¯eva, celulÛzy a papÌru, Fakulta chemicko-techno-
logick·, Univerzita Pardubice, Studentsk· 95, 532 10 Pardu-
bice, »esk· republika, e-mail: miloslav.milichovsky@upce.cz

PapÌr a papÌrenskÈ v˝robky z vodnÈho prost¯edÌ vznikajÌ
a vodou a vodn˝m prost¯edÌm jsou, pokud nechceme jinak,
bÏûnÏ rozruöov·ny a napad·ny, p¯iËemû se rozpadajÌ ve svÈ
p˘vodnÌ vl·knitÈ i nevl·knitÈ sloûky. Tato vlastnost je na jednÈ
stranÏ vÌt·na pro:
ñ jeho p¯·telskost k ûivotnÌmu prost¯edÌ v p¯ÌpadÏ, je-li

odhozen Ëi deponov·n,
ñ jeho relativnÏ snadnou ˙zkou recyklovatelnost p¯es jeho

v˝robce, na druhÈ stranÏ je vöak obvykle nev˝hodn· ze
strany uûivatel˘. Proto se papÌr a papÌrenskÈ v˝robky:

ñ klÌûÌ, aby se zajistila jejich ËasovÏ omezen· odolnost v˘Ëi
vodnÈmu prost¯edÌ,

ñ upravujÌ prost¯edky zvyöujÌcÌmi jeho pevnost za mokra,
ñ povrchovÏ upravujÌ, laminujÌ, kaöÌrujÌ apod., aby se vytvo-

¯ila bariÈra v˘Ëi vodÏ a vodnÈmu prost¯edÌ.
D˘leûitou roli hraje voda rovnÏû p¯i pranÌ1-2 a mletÌ5 bu-

niËin a dalöÌch vl·knit˝ch surovin. Schematicky lze vznik
papÌru a dalöÌch papÌrensk˝ch v˝robk˘ pomocÌ vodnÈho pro-
st¯edÌ a naopak jeho rozruöov·nÌ tÌmto prost¯edÌm zn·zornit
dle obr. 1. PapÌrensk· suspenze je po odvodnÏnÌ a formaci
lisov·na a zb˝vajÌcÌho zbytku vody se zbavÌ tepeln˝m p˘-
sobenÌm v suöÌcÌ Ë·sti v˝robnÌho za¯ÌzenÌ. TÌm papÌrensk˝
v˝robek zÌsk· tvar, ale i pot¯ebnou pevnost a houûevnatost.
Tyto vlastnosti vöak nejsou jen d·ny vyhovujÌcÌmi pevnost-
nÌmi vlastnostmi pouûit˝ch vl·knit˝ch sloûek (pouhÈ jejich
mechanickÈ propletenÌ by na dosaûenÌ tÏchto relativnÏ vy-
sok˝ch pevnostÌ nestaËilo), ale zejmÈna jejich zcela zvl·ötnÌmi
vazebn˝mi (kohesivnÌmi) schopnostmi, kterÈ se vöak uplatÚujÌ
pouze jen v p¯Ìtomnosti vody a vodnÈho prost¯edÌ. Je p¯itom
p¯ÌznaËnÈ, ûe tÏmito hydrokohesivnÌmi vlastnostmi se vy-
znaËujÌ celulÛzovÈ materi·ly spoleËnÏ s dalöÌmi polysacharidy

r˘znÈho typu (hexosany Ëi pentosany). VöeobecnÏ se m· za to,
ûe touto zprost¯edkujÌcÌ kohesivnÌ vazbou v suchÈm stavu je
vazba vodÌkov·, vytvo¯en· ale pouze z vodnÈho prost¯edÌ. Pro
lepöÌ vystiûenÌ je proto v˝hodnÈ ji oznaËovat jako hydrokohe-
sivnÌ vazbu. Voda a jejÌ prost¯edÌ se p¯itom nechovajÌ jako
inertnÌ  transportnÌ  Ëi jinak  pomocn· sloûka, ale p¯Ìmo se
podÌlejÌ p¯i vytv·¯enÌ vazebnÈho kohesivnÌho systÈmu vodÌko-
v˝ch vazeb. O tom sice nelze usuzovat pouze na z·kladÏ
adhesivnÌho chov·nÌ mokrÈho listu papÌru, protoûe neline·rnÌ
r˘st pevnosti mokrÈho listu papÌru v z·vislosti na jeho suöinÏ
(k prudkÈmu r˘stu pevnosti doch·zÌ od suöiny cca 60 %, coû
dle Stona a Scallana3 odpovÌd· odstraÚov·nÌ podÌlu vody ob-
saûenÈ jiû jen v mikropÛrech) lze kvalitativnÏ vysvÏtlit pomocÌ
tzv. Campbellova4 jevu (viz d·le), ale zejmÈna na z·kladÏ
zvl·ötnÌho chov·nÌ papÌrensk˝ch suspenzÌ p¯i niûöÌch koncen-
tracÌch.

K typick˝m zvl·ötnÌm chov·nÌm papÌrensk˝ch suspenzÌ
o niûöÌch koncentracÌch lze poËÌtat chov·nÌ p¯i velmi nÌzk˝ch
koncentracÌch, tzv. rheosedimentaci a jistou relativnÏ vysokou
inici·lnÌ pevnost papÌrensk˝ch suspenzÌ po odstranÏnÌ volnÈ
vody pouhou gravitacÌ (cca od koncentrace 11 %). Inici·lnÌ
pevnosti takov˝chto objekt˘ o 15 % koncentraci (suöinÏ) sice
v destilovanÈ vodÏ dosahujÌ cca 0,75ñ1,0 % pevnosti v suchÈm
stavu, ale jsou silnÏ z·vislÈ na p¯Ìdavku dalöÌch l·tek hydro-
filnÌ povahy i neiontovÈho charakteru nap¯. formamidu, moËo-
viny apod.5-7 VysvÏtlenÌ takovÈhoto a p¯ÌpadnÏ dalöÌho cho-
v·nÌ je moûno zatÌm jen na z·kladÏ p¯edstavy o hydraËnÌch
sil·ch, kterÈ p˘sobÌ pr·vÏ jen ve vodnÈm prost¯edÌ a jsou tÌmto
prost¯edÌm ovlivÚov·ny (p¯Ìdavkem l·tek iontovÈho i neion-
tovÈho charakteru).

HydraËnÌ sÌly, jejichû p¯edstava je zn·zornÏna na obr. 2,
jsou vyvol·ny r˘znou orientacÌ molekul vody nach·zejÌcÌch
se v bezprost¯ednÌ blÌzkosti povrch˘ hydrofilnÌch vl·ken a os-
tatnÌch Ë·stic v papÌrenskÈ suspenzi5. Podle charakteru jednot-
liv˝ch mikrolokalit (p¯Ìtomnost proton akceptorov˝ch Ëi na-
opak proton donorov˝ch skupin) pak doch·zÌ k rozdÌlnÈ orien-
taci dipÛl˘ molekul vody p¯Ìtomn˝ch v blÌzkosti tÏchto lokalit

Obr. 1. SchematickÈ zn·zornÏnÌ vzniku a rozpadu listu papÌru
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Obr. 2. SchematickÈ zn·zornÏnÌ vzniku a charakteru p˘sobenÌ
odpudiv˝ch a p¯itaûliv˝ch hydraËnÌch sil v p¯ÌpadÏ interakcÌ vl·k-
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buÔ smÏrem H-atom˘, nebo naopak O-atom˘ jednotliv˝ch
molekul vody k povrch˘m tÏchto mikrolokalit. Tato smÏrov·
orientace molekul vody je dif˙znÌho charakteru a s r˘stem
vzd·lenosti od tÏchto mikrolokalit postupnÏ odeznÌv·8-9. P¯i
interakci mikrolokalit7-9 s opaËn˝mi orientacemi molekul vo-
dy pak vznikajÌ tzv. p¯itaûlivÈ hydraËnÌ sÌly a naopak interakcÌ
mikrolokalit se stejnÏ orientovan˝mi molekulami vody odpu-
divÈ hydraËnÌ sÌly.

Rheosedimentace

HydratovanÈ buniËiny a ostatnÌ celulÛzovÈ materi·ly (a ne-
jen tyto) tvo¯ÌcÌ papÌrenskÈ suspenze se vyznaËujÌ tÌm, ûe ve
vodÏ vytv·¯ejÌ p¯i nÌzk˝ch koncentracÌch (pod 0,1 %) flokule,
kterÈ se s r˘stem koncentrace spojujÌ a vytv·¯ejÌ prostorovou
sÌùovinu. Tento proces samoz¯ejmÏ probÌh· i opaËnÏ a je
z¯ejmÏ podobn˝ obdobn˝m proces˘m probÌhajÌcÌm v mikro-
mÏ¯Ìtku p¯i z¯eÔov·nÌ nÏkter˝ch quasigelovit˝ch soustav, ja-
k˝mi jsou nap¯. nÏkterÈ UF p¯edkondenz·ty, PES apod. Pr·vÏ
tyto soustavy  n·m  slouûÌ k modelov·nÌ mÌry uplatÚov·nÌ
hydraËnÌch sil p¯i interakcÌch hydratovan˝ch hydrofilnÌch
soustav, protoûe jejich zvl·ötnÌ chov·nÌ p¯i z¯eÔov·nÌ nelze
jin˝m zp˘sobem vysvÏtlit10.

Jak zjistili Smellie a La Mer11 p¯i sedimentaci sÌùoviny
z fosf·tov˝ch slizovit˝ch kal˘, relativnÌ pohyb vl·knitÈ pro-
storovÈ sÌùoviny vzhledem k vodnÈmu prost¯edÌ, protoûe vy-
tv·¯Ì souvislÈ kontinuum, lze docela dob¯e popsat obecnou
rovnicÌ kontinuity.

Zjistili jsme, ûe proces stlaËov·nÌ prostorovÈ sÌùoviny vy-
volan˝ p˘sobenÌm vnÏjöÌho pole je typick˝m pr·vÏ pro cho-
v·nÌ papÌrensk˝ch suspenzÌ a velmi snadno pozorovateln˝
a popsateln˝ pr·vÏ p¯i sedimentaci. Proces jsme pro lepöÌ
vystiûenÌ  a odliöenÌ  od  klasickÈ StokesovskÈ sedimentace
nazvali rheosedimentacÌ13-14 ñ jde o sledov·nÌ reologie sÌùovi-
ny sedimentacÌ. Experiment·lnÏ se jedn· o jednoduchou me-
todu vhodnou i do provoznÌch podmÌnek, p¯i kterÈ se sleduje
Ëasov· z·vislost poklesu rozhranÌ vyËe¯en· voda ñ vl·knit·
suspenze (sÌùovina). Charakter vazby mezi jednotliv˝mi ˙tva-
ry tvo¯ÌcÌmi sÌùovinu papÌroviny je dosud p¯edmÏtem dohad˘.

Z dlouhodob˝ch zkuöenostÌ a pozorov·nÌ se st·le vÌce
ukazuje, ûe podmÌnkou schopnosti papÌrenskÈ suspenze k vy-
tvo¯enÌ papÌru a papÌrensk˝ch v˝robk˘ dostateËn˝ch pevnostÌ,
tj. s dostateËnou p¯irozenou hydrokohesÌ, je pr·vÏ schopnost
rheosedimentovat. StaËÌ nap¯. relativnÏ nepatrn˝ chemick˝
z·sah do struktury celulÛzy (nap¯. selektivnÌ oxidacÌ ñCH2OH
skupin do r˘znÈho stupnÏ substituce na oxicelulÛzu nebo
jejich nitracÌ na nitrocelulÛzu), kter˝ zmÏnÌ toto chov·nÌ do tÈ
mÌry, ûe tyto celulÛzy s vysok˝m stupnÏm substituce prak-
ticky jiû nerheosedimentujÌ a tÈû nenÌ moûnÈ z nich vyrobit
papÌr nebo jin˝ papÌrensk˝ v˝robek s dostateËnou pevnostÌ.
Toto samoz¯ejmÏ tÈû platÌ i pro jinÈ necelulÛzovÈ vl·knitÈ
suroviny syntetickÈho Ëi miner·lnÌho typu. Z tohoto d˘vodu
lze implicitnÏ usuzovat na to, ûe fyzik·lnÌ vazby mezi vl·kni-
t˝mi ˙tvary sÌùoviny v papÌrovinÏ jsou tvo¯eny hydraËnÌmi
silami.

Z praktickÈho hlediska je obvykle nejvÏtöÌ pozornost vÏ-
nov·na opaËnÈmu pochodu, tj. p˘sobenÌ vody na papÌr.

P˘sobenÌ vody v kapalnÈ a plynnÈ podobÏ

Voda a vodnÈ prost¯edÌ tak jak se nejv˝znamnÏji podÌlÌ na

vzniku papÌru a jeho vlastnostech p¯i v˝robÏ, tak i v kapalnÈ
a plynnÈ podobÏ, nejvÌce ovlivÚuje vlastnosti a chov·nÌ papÌru
a papÌrensk˝ch v˝robk˘. Schopnost papÌru p¯ijÌmat vodu v ka-
palnÈ a plynnÈ podobÏ charakterizujÌ pojmy jako zaklÌûenÌ
a hygroskopiËnost papÌru. Pojmy charakterizujÌcÌ rozmÏrovou
stabilitu papÌru p¯i p˘sobenÌ vody v jejÌ kapalnÈ a plynnÈ
podobÏ jsou pak hydrostabilita a hygrostabilita15.

Pojmov· rozliöitelnost je d˘leûit· z d˘vod˘ rozdÌln˝ch
mechanism˘ a fyzik·lnÏ-chemick˝ch princip˘ p˘sobenÌ vody
na papÌr v jejÌ plynnÈ Ëi kapalnÈ podobÏ.

Voda v papÌru ovlivÚuje nejd˘leûitÏjöÌ vlastnosti papÌru
jako:
ñ pevnostnÌ vlastnosti;
ñ mechanickÈ vlastnosti (nap¯. tuhost, plastiËnost atd.);
ñ rozmÏr papÌru, tj. tzv. hydrostabilitu a hygrostabilitu (papÌr

se roztahuje nejvÌce ve  smÏru  kolmÈm na  smÏr tahu,
kterÈmu byl vystaven p¯i jeho suöenÌ, obvykle se jedn·
o podÈln˝ smÏr z hlediska smÏru jeho v˝roby);

ñ elektrickÈ vlastnosti (elektrick· permitivita papÌru se p¯Ì-
tomnostÌ vody v papÌru zvyöuje a tÌm kles· elektrostatick˝
n·boj papÌru resp. statick· elekt¯ina);

ñ optickÈ vlastnosti (nap¯. pr˘hlednost papÌru stoup· s ros-
toucÌm obsahem vody v papÌru, zaplnÌ-li se v papÌru nej-
mÈnÏ mikropÛry a st¯ednÌ pÛry);

ñ zvukovÏ-izolaËnÌ vlastnosti (öÌ¯enÌ zvuku papÌrem roste
s rostoucÌm obsahem vody v papÌru).
VÏtöina v˝öe zmÌnÏn˝ch vlastnostÌ je pak ovlivÚov·na

zejmÈna vodou umÌstÏnou v mikropÛrech.
P˘sobenÌ vody na papÌr souvisÌ s jeho molekul·rnÏ-povr-

chov˝mi vlastnostmi ñ papÌr je materi·l hydrofilnÌ povahy
s pÛrovitou strukturou. Z hlediska funkËnosti je v˝hodnÈ dÏlit
pÛrovitou strukturu papÌru na3,17:
ñ makropÛry (pÛry, jejichû velikost je vÏtöÌ jak 1000 nm),
ñ st¯ednÌ pÛry (pÛry o velikosti 100 aû 1000 nm),
ñ mikropÛry (pÛry o velikosti 0,1 resp. 0,2 nm aû 100 nm).

UmÌsùov·nÌ vody v papÌru

V makropÛrech probÌh· transport kapalnÈ vody p¯i kapi-
l·rnÌm toku, zatÌmco kondenzace vodnÌ p·ry v mikropÛrech.
St¯ednÌ pÛry tvo¯Ì p¯echodovou oblast struktury papÌru, kde
probÌh· jak penetrace vody, tak kondenzace vodnÌ p·ry p¯i
vyööÌch relativnÌch vlhkostech vzduchu.

ZjednoduöenÏ se d· ¯Ìci, ûe mikropÛry ovlivÚujÌ rovno-
v·ûnÈ chov·nÌ papÌru ve styku s vodou ñ jeho termodynamiku,
zatÌmco makropÛry transport vody v papÌru resp. pronik·nÌ
vody papÌrem ñ jeho kinetiku.

RozmÏrovÈ zmÏny papÌru p¯i odstraÚov·nÌ vody ñ smrö-
tÏnÌ, nebo naopak p¯i p¯ijÌm·nÌ vody ñ roztahov·nÌ, souvisejÌ
pak s vodou odstraÚovanou nebo naopak umÌsùovanou ze-
jmÈna v mikropÛrech. Totiû p¯i odstraÚov·nÌ vody z mikro-
pÛr˘ se mezivl·kenn˝ vazebn˝ systÈm v papÌru vytv·¯Ì, zatÌm-
co p¯i umÌsùov·nÌ vody do mikropÛr˘ se naopak poruöuje.

UmÌstÏnÌ vody v papÌru rovnÏû podstatnou mÏrou ovliv-
Úuje permitivitu elektrostatickÈho pole papÌru, tj. jeho dielek-
trickou konstantu, tzn. i elektrickou vodivost papÌru a s tÌm
spojen˝ vznik statickÈ elekt¯iny. Je logickÈ, ûe k podstatnÈmu
zv˝öenÌ relativnÌ elektrickÈ permitivity papÌru p¯ispÌv· ze-
jmÈna voda umÌstÏn· v mikropÛrech.

UmÌstÏnÌ nebo naopak odstranÏnÌ vody z mikropÛr˘ je
termodynamick· z·leûitost. Rychlost umÌsùov·nÌ ñ kinetika
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tohoto procesu, je pak rozdÌln· pro kapalnou formu vody ñ
¯Ìzena kapil·rnÌm tokem a plynnou formu vody ñ ¯Ìzena dif˙zÌ
p·ry vzduchem.

Kapaln· voda ñ kapil·rnÌ tok

Voda vnikajÌcÌ do pÛr˘ v papÌru je vtahov·na do jejich
nitra kapil·rnÌm tlakem ¯ÌdÌcÌm se tzv. Laplaceovou rovnicÌ
(v p¯ÌpadÏ kapil·r v·lcovÈho tvaru).

Opakem kapil·rnÌho tlaku je v p¯ÌpadÏ pohybliv˝ch stÏn
kapil·ry adhesnÌ tlak, tj. sÌla F = p.A, kter· v p¯ÌpadÏ kapaliny
umÌstÏnÈ v meze¯e o öÌ¯ce r mezi dvÏma ploökami velikosti A,
jak· je t¯eba k odtrûenÌ tÏchto ploöek od sebe. P¯itom tlak p je
urËen stejn˝m vztahem jako je Laplaceova rovnice. V p¯ÌpadÏ
vody se p¯itom jedn· o hydroadhezi a tento jev se oznaËuje
jako Campbell˘v4.

Rychlost pronik·nÌ vody papÌrem ve smÏru osy x se ¯ÌdÌ
tzv. Lucas-Wahsburnovou rovnicÌ (viz nap¯.16).

VodnÌ p·ra

ZatÌmco odpa¯ov·nÌ a kondenzace vodnÌ p·ry z povr-
chov˝ch pÛr˘ papÌru je pomÏrnÏ jednoduchou z·leûitostÌ ñ
z·visÌ pouze na rozdÌlu parci·lnÌch tenzÌ vodnÌ p·ry nad povr-
chov˝mi pÛry a tenzÌ vodnÌ p·ry ve vzduchu om˝vajÌcÌ tyto
pÛry ñ je tento proces ve vnit¯nÌch pÛrech sloûitÏjöÌ.

Spokojujeme se proto alespoÚ s termodynamick˝m popi-
sem, jehoû mechanismus vypl˝v· z tzv. Kelvinovy rovnice
vyjad¯ujÌcÌ vztah mezi tenzÌ p·ry nad rovnou hladinou volnÈ
kapaliny ñ p a zak¯ivenou hladinou kapaliny umÌstÏnou v ka-
pil·¯e o polomÏru r ñ pr (viz nap¯.15-16).

SorpËnÌ hysterese vody17-18

Vl·kna buniËiny sorbujÌ a desorbujÌ p·ru tak dlouho, aû je
dosaûeno rovnov·hy. MnoûstvÌ sorbovanÈ vody vöak nez·visÌ
pouze na relativnÌm tlaku resp. vlhkosti ovzduöÌ, jak bylo
¯eËeno, ale tÈû na smÏru z jakÈho bylo danÈ rovnov·hy dosa-
ûeno ñ zdali suöenÌm mokrÈho papÌru, Ëi naopak vlhËenÌm
suchÈho papÌru. Tento jev je naz˝v·n sorpËnÌ hysteresÌ. Cha-
rakteristick˝m pro tento jev je skuteËnost, ûe vlhkost papÌru
dosaûen· p¯i adsorpci vody (tj. p¯i zvlhËov·nÌ) je niûöÌ neû p¯i
jejÌ desorpci (tj. p¯i vysych·nÌ).

DalöÌ d˘leûitou skuteËnostÌ je, ûe v p¯ÌpadÏ desorpce vody
z buniËiny, kter· nebyla jeötÏ nikdy suöena, leûÌ tato k¯ivka
nad vöemi ostatnÌmi, tj. buniËina za srovnateln˝ch podmÌnek
dosahuje nejvyööÌ rovnov·ûnÈ vlhkosti. Opakovanou desorpcÌ
a adsorpcÌ se pak hysteresnÌ smyËka neust·le zuûuje19, tj.
rozdÌly rovnov·ûn˝ch vlhkostÌ papÌru dosahovanÈ jeho suöe-
nÌm nebo naopak zvlhËov·nÌm klimatizacÌ vzork˘ p˘vodnÏ
vlhk˝ch Ëi naopak such˝ch papÌr˘ p¯i stejnÈ relativnÌ vlhkosti
vzduchu, jsou ËÌm d·le menöÌ.

KroucenÌ papÌru20-21

S hydrostabilitou papÌru projevujÌcÌ se v jeho rozmÏro-
v˝ch zmÏn·ch, kroucenÌ, vr·snÏnÌ, vytv·¯enÌ ÑboulÌì, ÑtalÌ¯˘ì
apod., se setk·v·me na kaûdÈm kroku p¯i jeho pouûÌv·nÌ. T˝k·
se prakticky vöech druh˘ a sortiment˘ jak papÌr˘, tak i karton˘
a lepenek. Obzvl·ötnÌho v˝znamu vöak nab˝v· u tiskov˝ch
papÌr˘ a dalöÌch potiskovan˝ch papÌr˘, karton˘ a lepenek

v souvislosti se st·le se rozöi¯ujÌcÌm sortimentem vodou ¯edi-
teln˝ch tiskov˝ch barev.

Je zajÌmavÈ, ûe v praxi se Ëasto tyto vlastnosti d·vajÌ do
souvislosti spÌöe s orientacÌ vl·ken v papÌru (Ëasto u form·-
tovÈho zboûÌ sl˝ch·me ot·zku Ñv jakÈm smÏru jsou vl·kna?ì)
neû s jin˝mi vlivy. D˘leûit˝m vlivem v tomto smyslu je, kromÏ
strukturnÌch nerovnomÏrnostÌ u papÌr˘ a zejmÈna lepenek,
zvl·ötÏ smÏr napÏtÌ v tahu, ale i nap¯. v p¯ÌËnÈm stlaËenÌ (viz
nap¯. Clupac systÈm, nap¯.22), jakÈmu je papÌr vystaven v pr˘-
bÏhu suöenÌ.

Reverzibilnost procesu papÌr ñ suspenze papÌroviny

Ze sorpËnÌ hysterese a z toho plynoucÌch dopad˘ na cho-
v·nÌ papÌru vypl˝v·, ûe reverzibilnost procesu suspenze pa-
pÌroviny ñ papÌr, tak jak je zn·zornÏna na obr. 1, je do jistÈ
mÌry zidealizovan·. Je p¯itom zn·mo, ûe ztr·ta bobtnatelnosti
buniËiny (zn·m· tÈû pod n·zvem hornatÏnÌ) stoup·, jsou-li
procesu suöenÌ a opÏtovnÈmu sm·ËenÌ podrobov·ny buniËiny
se vzr˘stajÌcÌm obsahem celulÛzy, tj. smÏrem k nÌzkov˝tÏûko-
v˝m buniËin·m23-25.

Malomey a Paulapuro26 vyvozujÌ ze sv˝ch nejnovÏjöÌch
pÛrovitosnÌch mÏ¯enÌ s pomocÌ termopÛrozimetrie, ûe u vl·-
ken bÏlenÈ sulf·tovÈ ECF buniËiny ireverzibilnÏ kolapsujÌ p¯i
suöenÌ pouze makropÛry, zatÌmco mikropÛry se chovajÌ re-
verzibilnÏ p¯i suöenÌ a opÏtovnÈm smoËenÌ. To znamen·, ûe
hornatÏnÌ je zpusobeno vznikem vazeb spojujÌcÌch jednotlivÈ
stÏny vl·ken mezi sebou odoln˝ch v˘Ëi p˘sobenÌ vody. Ne-
majÌ pro tento jev exaktnÌ vysvÏtlenÌ.

Jev lze vöak explicitnÏ vysvÏtlit, uvÏdomÌme-li si p˘sobenÌ
dostateËnÏ pevn˝ch a rozs·hl˝ch p¯itaûliv˝ch hydraËnÌch va-
zeb, kterÈ neumoûnÌ v˝znamnÈ odd·lenÌ (tedy i bobtn·nÌ)
sv·zan˝ch stÏn vl·ken po jejich smoËenÌ od sebe. P¯ispÏjeme-
li vöak k tomuto odd·lenÌ mechanicky nap¯. mletÌm, pak se
opÏt tyto makropÛry plnÏ regenerujÌ, coû potvrzujÌ i oba auto-
¯i27. V p¯ipadÏ mikropÛru jsou z¯ejmÏ tyto vzd·lenosti tak
malÈ (do 100 nm), ûe tyto zmÏny nezaznamen·me (hydraËnÌ
sÌly se totiû pr·vÏ uplatÚujÌ cca do tÏchto vzd·lenostÌ 9).
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02 EFFECT OF CATIONIC POLYACRYLAMIDE
(CPAM) ON INTERACTION BETWEEN
PRECIPITATED CaCO (PCC) AND PULP FIBERS

FRANTIäEK BEDN¡R

Department of Chemical Technology of Wood, Pulp and Pa-
per, Faculty of Chemical Technology, Slovak University of
Technology, RadlinskÈho 9, 812 37 Bratislava, Slovak Repub-
lic, e-mail: bednar@hotmail.com

The mechanism by which lower charge density and high
molecular mass cationic polyacrylamide (CPAM) operates as
retention aid for precipitated calcium carbonate (PCC) has
been studied. Depositions were performed in a beaker, stirred
at a given rpm. Samples of supernatant were extracted by
syringe with 200-mesh screen, their transmittances measured
by spectrophotometer, and the amounts of PCC deposited were
determined using calibration curve. Then handsheets were
prepared by standard procedure and retention determined as

an ash content of the handsheets1. The effect of CPAM on the
interaction between PCC and fibers was investigated in series
of experiments where CPAM was used to treat fibers and PCC
separately before mixing them together. The amount of CPAM
used ranged from the commercially acceptable level2 up to
unrealistically high dosage for the sake to elucidating factors
affecting the interactions.

Some representative results obtained in a system com-
posed of one gram fiber and 0.2 g PCC in 500 ml water are
given in Table I. The amount of PCC deposited at low stirring
(80 rpm), the amount in handsheet formed from the furnish
and the charge (measured as electrophoretic mobility (EM))
of both the fibers and the pigment are shown. It is of interest
to note that the charge of PCC is always negative. This is
caused apparently due to hydrolysis of CPAM at higher pH
taking place during PCC pretreatment3.

Several conclusions are apparent from Table I. Pretreat-
ment of PCC is not effective in increasing retention in sheets
formed from untreated fibers (1st column). Pretreatment of
both the fibers and the PCC with any dosage of CPAM results

Table I
Summary of results for system: 1 g fiber + 0.2 g PCC in 500 ml
distilled water (80rpm). H ñ CPAM hydrolysed

PCC Fibers treated with CPAM [mg.g-1]
not 0.5 50 0.5 H 50 H

treated

Not A 0\ñ 0\ñ 0\+ 0\ñ 0\ñ
treated B 80 90 95 98 98

C 18 58 61 75 88
0.5 mg.g-1 A ñ\ñ ñ\ñ ñ\+ ñ\ñ ñ\ñ
CPAM B 75 85 95 98 98

C 16 41 68 52 62
50 mg.g-1 A ñ\ñ ñ\ñ ñ\+ ñ\ñ ñ\ñ
CPAM B 65 95 98 35 0

C 21 54 47 16 2

A ñ charge (PCC/fiber), B ñ deposition [%], C ñ retention [%]

3

Fig. 1. Possible mechanisms contributed to depositions of PCC on fibers at the presence of PAM. A: fibers covered by PAM, PCC not
treated, B: fibers covered by hydrolyzed PAM, PCC not treated, C: fibers fully covered by PAM, PCC fully covered by PAM, D: fibers fully
covered by hydrolyzed PAM, PCC fully covered by PAM
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in increased retention regardless of charge. However, when
fibers treated with CPAM are subjected to hydrolysis at high
pH (2 last columns) for the purpose to make them negative,
the negative PCC pretreated with a high dosage of CPAM does
not deposit (right and bottom corner). The behavior shows that
several mechanisms are involved: the electrostatic attraction,
the polymer bridging and van der Waals forces, all of which
contribute to deposition. For the bridging to take place it is
important that either both or at least one of the components is
not fully covered by the polymer. If both are fully covered and
similarly charged, the steric (and electrostatic) repulsion pre-
vents PCC deposition (Figure 1).
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03 DISPLACEMENT OF BLACK LIQUOR
FROM PULP BED WITH SOLUTIONS
OF POLYACRYLAMIDE

FRANTIäEK POTŸ»EK and MILENA MARHANOV¡
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In a laboratory washing cell1, the mechanism of the dis-
placement washing of unbleached kraft pulp was investigated.
The step function input change method has been employed in
the investigation of displacement of black liquor from the pulp
bed. Distilled water as well as aqueous solutions of two types
of non-ionic polyacrylamide (Praestol 2300 and Praestol 2500)
and of one type of anionic polyacrylamide (Praestol 2350)
were used as wash liquids.

To characterize the displacement of alkali lignin, the dis-
persion flow model was used. For comparison with the pulp
bed, a few runs were performed with non-porous particles of
styrene-methylmethacrylate copolymer (Umacryl). The ave-
rage size of Umacryl particles having approximately spherical
shape was 1.0 mm.

Quality of the displacement washing can be characterized
by the wash yield. The displacement wash yield, WY, evalua-
ted  at  the wash  liquid  ratio, RW, equal to  unity  may be
expressed as

WY = (1)

where ce is the exit lignin concentration from the bed and c0 is
the initial lignin concentration in the bed. In Fig. 1, the wash
yield is plotted against the Peclet number. The fibre bed
consisted of randomly oriented porous particles which are not
necessarily geometrically similar, since the length-to-diameter

ratio may vary. An unpredictable labyrinth of the pores of
various tortuosity forms a void volume of the bed. Washing of
pulp fibres can be thought of as two separate operations:
a displacement operation and a leaching operation, both of
which occur simultaneously to some extent. It can be supposed
that channelling together with leaching of solute from within
the fibres are the main factors causing deviations from the plug
flow in the displacement washing. On the other hand, washing
of the beds packed with non-porous particles is reduced on the
displacement of black liquor from interparticle voids without
any diffusion of solutes from within the particles.

All types of polyacrylamide used exhibit slightly shear-
thinning behaviour. Elasticity of the Praestol solutions should
be  taken into account as well. It was confirmed that the
addition of polyacrylamides to wash water can have an influ-
ence on the wash yield. The values of the wash yield obtained
for polyacrylamide solutions differ markedly from one another
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Fig. 2. Influence of the concentration of Praestols 2300 (∆), 2500
(p), and 2350 (o) on the wash yield for pulp fibre bed. 95 %
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Fig. 1. Wash yield as a function of the Peclet number for wash
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(Fig. 2). Comparing both non-ionic polyacrylamides, the pre-
sence of Praestol 2500 in wash water resulted in higher wash
yield in the whole range of polymer concentration investi-
gated. The wash yield measured for solutions of Praestol 2300
was to be found slightly greater than that for pure water only
in the region of concentration above 5 g.m-3. The difference in
mobility of both polyacrylamide solutions offers a possible
explanation for greater values of the wash yield attained for
Praestol 2500. An decrease in mobility of polymer solutions
can be due to the tendency of polyacrylamide to partially
hydrate, swell, and form microgels in suitable ionic environ-
ments. High molecular weight alkali lignin is a polyelectrolyte
because in alkaline solution it contains negatively charged
phenolic and carboxylic ions. Owing to this fact, the presence
of the anionic polyacrylamides such as Praestol 2350 in the
wash water is unsuitable from the point of view of the washing
efficiency.
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04 PITCH FORMATION PRECURSORS
IN DOMESTIC WOOD SPECIES
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The research of the structure and properties of the main
wood components, cellulose and lignin, has been for years the
source of knowledge providing sustainable development of
chemical technology of pulp and paper. In the presence, new
nontraditional knowledge sources are searched to ensure in-

creased pulp production, decreased production costs, and en-
vironmental safety according to increasing legislation require-
ments. An increased attention is paid to wood extractives,
mainly with their participation in undesirable pitch formation.
As they enter process liquors in delignification and bleaching
they form more or less stable colloidal systems in pulp fibre
suspensions according to complex conditions. They exist there
as colloidal particles or aggregate into large particles, which
deposit in the form of a pitch, either alone or together with
fibres and additives, on the technological equipment and fi-
bres, cause disruption of pulp production, but most of all, they
reduce the efficiency of expensive bleaching chemicals and
additives, deteriorate the final product quality and cause sig-
nificant economic loss. However, total extractives cannot be
used as an index for predicting pitch problems. They are
primarily caused by lipophilic wood extractives2. The low
ratio of saponifiables to unsaponifiables in aspen wood has
been reported as contributing substantially to the pitch prob-
lems during kraft pulping3. Calcium ions produce insoluble
and very sticky soaps with extractive components.

The current state of knowledge about origin, formation and
properties of wood extractives and about their biological deg-
radation resulted in partial but not decisive proposals for the
pitch problem solution including seasoning of wood, storage
of wood chips before processing3, application of pitch scaven-
gers4, surfactants5-6, as well as biological approaches using
enzymes and fungi7. The problems become urgent at increased
pulp production and with closed systems. The aim of this work
was to evaluate the significance of the three assumed precur-
sors of pitch formation originated from wood when the first
precursor, A, is the ratio of saponifiables, generally fatty acids,
resin acids, some steryl esters and glycerides to unsaponifi-
ables, generally waxes, sterols, terpenoic and fatty alcohols,
the second precursor, B, is the content of unsaponifiables in
wood, and the third precursor, C, is the content of calcium in
wood.

The wood sawdust was Soxhlet-extracted with acetone for
30 cycles. The dry extracts were redissolved in diethylether,
evaporated to dryness and redissolved in chloroform befo-
re analysis by solid-phase extraction using aminopropyl me-

1

Table I
Ratio of saponifiables to unsaponifiables isolated from lipophilic wood extractives by SPE, A, the content of unsaponifiables in
wood, B, and the calcium content in wood, C, as precursors of pitch formation

Wood sample A B C Ca++ Precursor significance
[kg.t-1 o.d.] [kg.t-1 o.d.] A B C

1. Spruce, Picea excelsa 2.75 2.05 0.7851 ñ ñ ñ
2. Beech, Fagus silvatica 0.49 4.29 1.0892 + ñ ñ
3. Oak, Quercus cerris 0.51 4.45 3.5952 + ñ +
4. Pine, Pinus silvestris 5.44 4.43 0.6785 ñ ñ ñ
5. Acacia, Robinia pseudoacacia 0.59 4.86 1.5542 + +
6. Hornbeam, Carpinus betulus 0.27 6.69 1.3670 + +
7. Poplar, Populus alba 2.22 4.66 2.4174 ñ +
8. Ash, Fraxinus excelsior 0.33 5.68 1.5959 + + +
9. Maple, Acer pseudoplatanus 0.37 4.87 2.0181 + + +

10. Birch, Betula alba 2.05 6.47 0.9548 ñ + ñ
11. Aspen, Populus tremula 1.45 1.95 0.8962 ñ ñ ñ
12. Cherry, Cerasus avium 1.25 4.94 1.3352 +
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dium polar phase providing separation and quantification of
five lipid classes8. The calcium content was determined in
the ashed wood samples by the atomic absorption spectrosco-
py9.

The higher ratio of saponifiables in the lipophilic extrac-
tives, precursor A of pine, spruce, poplar and birch (Tab. I) is
assumed to enhace the solubilization of unsaponifiables and
reduce formation of sticky aggregates, while the lowest ratio
values promoting pitch formation were obtained with horn-
beam, ash, maple, beech and oak. The highest content of un-
saponifiables was found in the lipophilic extracts of hornbeam,
birch and ash. All three examined precursors of pitch formation
were significant for ash and maple, two of them for oak, acacia
and hornbeam and one for beech, poplar, birch and cherry.
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05 PERMANENCE AND DURABILITY
OF SULPHATE PULPS BLEACHED WITH ECF
SEQUENCES AND OF COMMON PAPER
PRODUCED

PAVOL KRKOäKA and KATARÕNA VIZ¡ROV¡

Department of Chemical Technology of Wood, Pulp and Pa-
per, Slovak University of Technology, RadlinskÈho 9, 812 37
Bratislava, Slovak Republic, e-mail: kdcp@chtf.stuba.sk

The present knowledge indicates that paper decomposition
by long term natural or accelerated ageing is a consequence of
hydrolysis (acidic, alkaline) and oxidation of cellulose by
agents present in paper with co-action of environmental impu-
rities, humidity and light on one hand, and fibre cross-linking
and fragility on the other hand. Thermic, biological and me-
chanical destruction may also have an effect. In most cases it
is the combination of the above processes that affects paper
decomposition. The result is a degradation of cellulosic, he-
micellulosic and lignin macromolecules leading to a decrease
in fibre strength and to formation of colour substances that
change the colour of paper. Cross-linking causes fragility and
brittleness of fibres and paper.

Permanence of paper is measured with many chemical
parameters1-3 and mechanical durability parameters4,5. We ha-
ve collected interesting data on TMP and, especially, CTMP
permanence. For example, permanence of explosive sulphite

Fig. 3. Durability of comercial papers produced using Sa pulps of
hardwoods and softwoods. Pulping and bleaching via Fig. 2 (1997),
AKD sized, PCC loaded (n ñ copier, l ñ offset, ñ writting,u ñ
laser, ∇ ñ register)
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CTMP reaches the permanence of bleached Sa chemical pulps
and some aspects of strength even improve with ageing. On
the other hand, in mixtures containing bleached Sa pulp,
CTMP accelerates ageing of sheets. More detailed information
is provided in Ref.6. In this light, the function lignin plays in
ageing of other fibres documents7,8 that lignin does not cause
reduced mechanical permanence, yet, paper colouring is an
accompanying sign of ageing6,8.

Sulphate cooking to Kappa No. 18 (mixed softwoods) or
No. 12 (mixed hardwoods) and the consequent ECF oxygen
bleaching to Kappa No. 12 or 8 and other oxidative reagents
with OEOPD1EPD2 sequences may produce pulps with ade-
quately reduced DP and adequately reduced strength of fibre
and strength of paper. This is a result of chemical composition
of these whitening agents9 and there is a couple of data sets
that document such effects with extended Sa pulping of euca-
lyptus10 and also Ref.11; similar results were also reported on
the basis of our monitoring. This fact is documented by the
fibre strength values during accelerated ageing at 103 ∞C of
laboratory sulphate pulp sheets from extended pulping using
the method shown on Figure 1, that shows certain reduction
in fibre strength and this corresponds to the reduction of the
limiting viscosity number (Fig. 2). This reduction matches the
reduced tensile strength of sheets. The reduced limiting vis-
cosity number is also identified in relation to ageing of deacidi-
ficated and alkalinised papers12. Common papers produced
from controlled pulps and sized with AKD sizing agents and

PCC loaded show a remarkable permanence and durability and
are suitable for a prolonged use (Fig. 3).
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a V. Fidler

DvojÌ fluorescence u nÏkter˝ch deriv·t˘ 3-aminobenzanthronu

2.12 J. LudvÌk, H. Kr˝sov·, J. Jirkovsk˝
a P. Zuman

Elektrochemie azin˘: je systÈm >C=N-N=C< delokalizovan˝?

2.13 J. H·jÌËek 19-hydroxy-6,7-didehydroschizozygin N-oxid: nov˝ alkaloid
ze Schizozygia caffaeoides

2.14 M. Dukh, V. Pouzar, I. »ern˝,
M. Urbansk˝, V. Kr·l a P. Draöar

NovÈ steroidnÌ oligopyrrolovÈ makrocykly

Sekce 3 (AnorganickÈ materi·ly)

3.01 J. Leitner, P. Chuchvalec, P. Abrman
a D. Sedmidubsk˝

Odhad tepen˝ch kapacit smÏsn˝ch oxid˘

3.02 K. Bouzek, Z. Samec a J. Schauer Kinetika transportu inont˘ p¯es novÈ typy iontomÏniËov˝ch membr·n
3.03 M. VlËek a A. Sklen·¯ VyuûitÌ amorfnÌch chalkogenid˘ ve v˝robÏ transparentnÌch hologram˘
3.04 P. Beran, J. Stejskal, A. Strejc,

D. Sedmidubsk˝ a M. Nev¯iva
SupravodivÈ tenkÈ vrstvy na b·zi oxidovÈho systÈmu BiSrCaCuO

3.05 P. Nekvindov·, Z. Brychta, J. VacÌk,
J. »erven· a J. äpirkov·

Studium optick˝ch vlastnostÌ α-APE:LiNbO3

3.06 P. Nebolov·, V. Pe¯ina, I. Jirka,
Z. Bastl a J. äpirkov·

Plan·rnÌ optickÈ vlnovody ve sklenÏn˝ch podloûk·ch obsahujÌcÌ mÏÔ
nebo erbium

3.07 J. Stejskal a J. Leitner NÏkterÈ aspekty p¯Ìpravy tenk˝ch vrstev nitrid˘ prvk˘ 3. podskupiny
3.08 Z. Holkov· a L. Pach TransparentnÈ mullitovÈ vrstvy
3.09 N. ätevulov· a M. Luxov· Mechanochemick· modifik·cia ötrukt˙ry zmesi hydroxidov horËÌka

a hlinÌka pri intenzÌvnom mletÌ
3.10 A. Helebrant a K. Polnick· Kinetika rozpouötÏnÌ k¯emennÈho skla
3.11 R. œurovËÌkov· a J. Majling PrÌprava a spekanie gÈlov hydroxyapatitu
3.12 L. Jon·öov· a A. Helebrant ChemickÈ ˙pravy titanu pro dent·lnÌ aplikace
3.13 M. MÌka, J. Vondr·k a B. Kl·pötÏ Lithn· skla se zv˝öenou iontovou vodivostÌ
3.14 T. KozÌk Podmienky kvalitnÈho tepelnÈho spracovania technickÈho porcel·nu

do teploty 1000 ∞C

Sekce 4 (Analytick· chemie, chemometrie)

4.01 K. Vyt¯as, I. ävancara, J. Jeûkov·
a J. Konvalina

Co nabÌzejÌ uhlÌkovÈ pastovÈ elektrody v elektroanal˝ze
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4.02 T. Navr·til, L. Novotn˝, P. Baöov·
a S. Sander

Spektr·lnÌ a voltametrickÈ studium vlastnostÌ komplex˘ kov˘

4.03 V. SetniËka, M. Urbanov·, V. Kr·l
a K. Volka

VibraËnÌ cirkul·rnÌ dichroismus p¯ÌrodnÌch chir·lnÌch l·tek

4.04 V. Mach·Ëek P¯ehled analytick˝ch metod pro stanovenÌ p˘dnÌho fosforu
4.05 M. Meloun V˝stavba regresnÌho modelu v analytickÈ laborato¯i
4.06 M. Hill, M. Kodl a R. JaneËkov· Zpracov·nÌ dat s negaussovsk˝m rozdÏlenÌm ñ faktorov· anal˝za

biologick˝ch dat
4.07 J. H·lov· and P. é·k Fingerprint descriptors in tailoring new drugs using GUHA method

Sekce 5 (Potravin· s̄k· chemie a biotechnologie)

5.01 J. Lachman, M. Ors·k a V. Pivec AntioxidaËnÌ komplex bioflavonoid˘ a askorbovÈ kyseliny v jablk·ch
(Malus pumila Mill.)

5.02 P. KalaË, J. äpiËka, M. K¯Ìûek
a T. Pelik·nov·

BiogennÌ aminy v kysanÈm zelÌ

5.03 M. K¯Ìûek, T. PavlÌËek
a F. V·cha

BiogennÌ aminy jako indik·tory rozkladu kap¯Ìho masa

5.04 M. ÿe¯ichov· a Z. Pr·öil NejnovÏjöÌ trendy v oöet¯ov·nÌ potravin ionizujÌcÌm z·¯enÌm
5.05 F. Pudil, A. äediv· a Z. Plach˝ Obrazov· anal˝za zrnit˝ch potravin·¯sk˝ch materi·l˘

Sekce 6 (Chemie ûivotnÌho prost̄ edÌ, procesy pro ochranu ûivotnÌho prost̄ edÌ)

6.01 O. Beneö a J. Wanner Aplikace matematickÈho modelov·nÌ pro anal˝zu a optimalizaci
aktivaËnÌch systÈm˘ s biologick˝m odstraÚov·nÌm nutrient˘

6.02 N. ätevulov· and A. Eötokov· Toxic metals in indoor environment
6.03 A. Heged¸sov·, J. GaöparÌk

a O. Heged¸s
Hodnotenie stavu kontamin·cie ûivotnÈho prostredia ùaûk˝mi kovmi
v regiÛne NovÈ Z·mky

6.04 D. HavlÌËek, L. Dobi·öov· a J. Plocek MineralogickÈ sloûenÌ p¯irozenÈho aerosolu v r˘znÈ v˝öce nad zemÌ
v severnÌch »ech·ch

6.05 V. Jahnov· CizorodÈ l·tky v povrchov˝ch vod·ch v povodÌ Moravy
6.06 J. ävehla, D. Janouökov·, K. Drbal

a J. Bastl
Porovn·nÌ obsahu rtuti v sedimentech, vodÏ a ryb·ch rybnÌku Bezdrev
a vod·renskÈ n·drûe ÿÌmov

6.07 M. Matucha, H. UhlÌ¯ov·, K. Fuksov·
a S. T. Forczek

Halogenderiv·ty C2-uhlovodÌk˘ a poökozenÌ lesa: ˙Ëinek kyseliny
trichloroctovÈ na smrk ztepil˝

6.08 P. Pitter Biodegradace komplexotvorn˝ch l·tek v prost¯edÌ
6.09 P. Baldrian, J. Gabriel

a C. in der Wiesche
Degradace polyaromatick˝ch uhlovodÌk˘ houbou Pleurotus ostreatus
v p¯irozenÈm prost¯edÌ je ovlivnÏna tÏûk˝mi kovy

6.10 I. äafa¯Ìk and M. äafa¯Ìkov· Detection of gentian violet in water samples
6.11 A. Fargaöov· and E. Beinrohr Cadmium-metal interactions determined through root elongation

and metal accumulation in Sinapis alba
6.12 J. Matouöek Monomolecular models with esterase activity
6.13 A. Fargaöov· Biological efficiency of Cd(II) complexes with nicotinamide

on freshwater algae
6.14 J. Rejnek a M. PetrlÌkov· MikrovlnnÈ rozklady nÏkter˝ch biologick˝ch materi·l˘
6.15 Z. Dlaskov·, J. Ch˝lkov·, T. Navr·til

a D. Pelclov·
Kyseliny thiodiglykolov· a vinylchlorid

6.16 J. Kizlink N·hrada halogenovan˝ch rozpouötÏdel ekologick˝mi prost¯edky
6.17 L. JelÌnek a Z. MatÏjka Sorpce huminov˝ch l·tek na vermikulitu
6.18 P. Jareö, Z. MatÏjka a H. Parschov· Sorpce arsenu na aluminÏ
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6.19 J. Gabriel a P. Baldrian SubmersnÌ kultury basidiomycet˘ ñ materi·l pro sorpci tÏûk˝ch kov˘
z odpadnÌch a pr˘myslov˝ch vod

6.20 M. Paidar, L. JelÌnek, K. Bouzek
a Z. MatÏjka

ElektrochemickÈ zpracov·nÌ regeneraËnÌho roztoku z iontomÏniËov˝ch
kolon pro odstraÚov·nÌ dusiËnanov˝ch iont˘

6.21 J. Rymeö a K. Jir·tov· Katalyz·tory pro nÌzkoteplotnÌ spalov·nÌ tÏkav˝ch organick˝ch l·tek
6.22 J. Matouöek Cleaner production ñ a fundamental problem in educating graduates

in applied chemistry for sustainable development

Sekce 7 (Fyzik·lnÌ chemie a chemick· fyzika, jadern· a laserov· chemie)

7.01 A. Popkov a M. Kut˝ Studium chir·lnÌch synthon˘ aminokyselin
7.02 J. Konarski Stable and unstable rovibrational states ñ route to chaos
7.03 J. Oremusov· a O. Greks·kov· Termodynamika miceliz·cie dodecyl-, tetradecyl-, hexadecyl-

a oktadecyltrimetylamÛnium bromidov za prÌtomnosti aditÌv
7.04 B. Taraba a R. Marö·lek ⁄loha specifickÈ a nespecifickÈ sorpce p¯i imobilizaci tÏûk˝ch kov˘

na alterovanÈm ËernÈm uhlÌ
7.05 J. KlÌma Sonoelektrochemie a heterogennÌ sonochemie. Fyzik·lnÌ pohled
7.06 O. Fischer a E. Fischerov· Klastry a agreg·ty v souËasnÈm pohledu
7.07 K. Kissimonov·, I. Valent,

º. AdamËÌkov· a P. äevËÌk
NumerickÈ simul·cie efektov medzif·zovej v˝meny v oscilaËnej
Bray-LiebhafskÈho reakcii

7.08 I. Valent a S. Pl·nkov· Trojf·zov˝ nekatalyzovan˝ bromiËnanov˝ oscil·tor s anilÌnom
7.09 º. AdamËÌkov·, Z. Farbulov· a P. äevËÌk Nekatalyzovan˝ bromiËnanov˝ oscil·tor s komplexn˝m chovanÌm
7.10 D. VeliË, L. Bartels, E. Knoesel,

A. Hotzel, M. Wolf, G. Ertl, G. Meyer
a K.-H. Rieder

ChÈmia v priestore 10-10 metra a v Ëase 10-15 sekundy

Jadern· a laserov· chemie

7.11 K. RosÌkov·, J. John a F. äebesta Srovn·nÌ fotokatalytickÈ degradace organick˝ch komplexant˘ a jejich
komplex˘ s kovy

7.12 J. John, M. Bartuskov· a H. Dulaiov· Metody korekce na samoabsropci nÌzkoenergetickÈho fotonovÈho z·¯enÌ
7.13 K. KopiËka, M. Fiöer, P. Hradilek,

P. HanË a O. Lebeda
V˝voj radiofarmaceutick˝ch technologiÌ jako souË·st aplikovanÈ jadernÈ
chemie

Sekce 8 (Chemie a technologie polymer̆ )

8.01 J. Roda a J. Broûek Modifikace vlastnostÌ polyamidu 6
8.02 J. Mrenica, V. Chr·stov·, M. Kaöka,

º. »ern·kov· a P. Volfov·
Vyuûitie niektor˝ch funkËn˝ch monomÈrov p¯i prÌprave polymÈrnych
disperziÌ

8.03 º. »ern·kov·, V. Chr·stov·,
J. Mrenica a P. Volfov·

Vlastnosti P(S)/P(BA) disperziÌ syntetizovan˝ch za prÌtomnosti
N-metylolakrylamidu

8.04 G. »Ìk, F. äeröeÚ, and L. Dlh·Ú Unexpected electric and magnetic properties of poly(3-dodecylthiophene)
doped with FeCl3

8.05 V. ävorËÌk, L. BaË·kov·, K. RoËkov·
a B. Dvo¯·nkov·

Biokompatibilita polymer˘

8.06 M. Duökov·-SmrËkov·, K. Duöek
a P. Vlas·k

Fyzik·lnÏ chemickÈ procesy p¯i tvorbÏ sesÌùovan˝ch polymernÌch film˘

8.07 V. Duch·Ëek PromÏny vulkanizaËnÌ k¯ivky ve dvac·tÈm stoletÌ
8.08 I. Nov·k a I. Chod·k ät˙dium zmeny polarity polypropylÈnu v zmesi s pol·rnym kopolymÈrom
8.09 L. Rychl· a J. Rychl˝ Chemiluminiscencia p¯i termooxidaËnej degrad·cii polymÈrov
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Sekce 10 (Chemick· informatika)

10.01 L. JanË·¯ a I. Luk·ö Chemie a poËÌtaËov· sÌù Internet
10.02 J. äilh·nek ìGmelin redivivusî
10.03 J. KadleËek InformaËnÌ hypermarkety v chemii
10.04 P. Kl·n a J. Jind¯ich Chemick· informatika: minulost, souËasnost, budoucnost

Sekce 11 (V˝uka chemie, historie chemie, prezentace chemie ve ējnosti)

11.01 A. Sztejnberg, J. Hurek a R. Gmoch VyuûitÌ pravdÏpodobnostnÌch model˘ IRT v souËasnÈm mÏ¯enÌ v˝sledk˘
v˝uky chemie

11.02 H. »trn·ctov· Chemie jako p¯edmÏt st·tnÌ maturitnÌ zkouöky
11.03 B. Duöek Pokusy ve v˝uce chemie samoz¯ejmÏ ano, ale jak?
11.04 V. Richtr, M. Kraitr a J. ätrofov· Modifikace experimentu ve v˝uce chemie
11.05 K. Kol·¯ a K. Myöka Reakce organick˝ch slouËenin s oxidy dusÌku v atmosfÈ¯e ñ v˝ukovÈ

modely
11.06 M. Proköa a A. TÛthov· MotivaËnÈ experimenty v prÌprave bud˙cich uËiteæov chÈmie
11.07 L. JanË·¯ a M. Videman VyuûitÌ poËÌtaËovÈ sÌtÏ Internet na z·kladnÌch a st¯ednÌch ökol·ch
11.08 M. PeËivov·, V. Kolsk˝, J. Rejnek

a J. äauliov·
Popularizace chemie pomocÌ multimedia

11.09 L. Holub Filatelistick· proch·zka historiÌ chemie

Sekce 12 (Technologie d ēva, buniËin a papÌru)

12.01 M. Milichovsk˝ Voda ñ klÌËov˝ fenomÈn p¯i v˝robÏ a uûitÌ papÌru a papÌrensk˝ch v˝robk˘
12.02 F. Bedn·r Effect of cationic polyacrylamide (CPAM) in interaction between

precipitated CaCO3 (PCC) and pulp fibers
12.03 F. Pot˘Ëek and M. Marhanov· Diplacement of black liquor from pulp bed with solutions

of polyacrylamide
12.04 V. Luû·kov·, T. MarcinËinov·,

and M. Vröka
Pitch formation precursors in domestic wood species

12.05 P. Krkoöka a K. Viz·rov· Permanence and durability of sulphate pulps bleached with ECF
sequences and f common paper produced
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