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Jak vychovdvat novou generaci chemikii

Vysoké Skoly vychovavajici budouci generaci nasich
chemikii prochdzeji zasadni systémovou zmenou danou
prechodem na tristupniovy systém studia bakaldrského,
magisterského a doktorského. Rostouci naroky na prostup-
nost nasich vysokych Skol s predpokladanym cilem dat
bakalarské vzdélani az poloviné nastupujici generace si
vynuti dalsi zmény, at’ se nam to libi nebo ne. Za ty nejvy-
znamnéjsi lze povazovat:

1. Vyraznéejsi oddéleni bakalarského a magisterského
studia. Zatim se micky predpoklada, zZe ve vétsiné pripadit
Je toto oddeleni ponékud formalni, nebot vétsina bakalari
bude stejné pokracovat ve studiu magisterském. V budouc-
nosti bude pravy opak pravdou. Na zdkladé zapadnich
zkuSenosti lze predpoklddat, ze pouze zhruba tretina absol-
venti bakalarského studia bude pokracovat ve studiu
magisterském a podobné zhruba tietina absolventii magis-
terského studia bude pokracovat ve studiu doktorském.
Bakalarské studium bude proto muset mit mnohem uzavre-
néjsi formu, nebot’ nebude mozno predpokladat, zZe pripad-
né mezery budou doplnény ve studiu magisterském. Sou-
dasné se objevuje i dalsi problém. Rada vysokych Skol
bude prijimat do svého magisterského ¢i doktorského stu-
dia stale vetsi pocet absolventii bakalarského ¢i magister-
ského studia z jiné vysoké Skoly, takze nebude mozno auto-
maticky predpokladat konkrétni znalosti a dovednosti ob-
vyklé u viastnich absolventii bakalarského ¢i magisterské-
ho studia. Stale vétsi roli tudiz budou hrat obecné schop-
nosti a dovednosti na ukor konkrétnich a specidlnich zna-
losti ¢i dovednosti, které jsou dnes casto uprednostiiovany.
vat, zpracovavat a vyhodnocovat informace i experimen-
talni vysledky. A stale mensi roli bude hrat, na jakych kon-
krétnich prikladech si studenti tyto schopnosti a dovednos-
ti 0svoji.

2. Studenti budou muset byt stile vice pripravovani
pro prdci v evropském méritku tak, aby se mohli uplatnit
v kterékoliv evropské zemi. To kromé zvysSenych ndarokii na
znalost jazykii predpoklada i jisté sladeni vyuky, tak jak to
bylo formulovano napr. v jiz rozbéhlém projektu Chemist-
ry Eurobachelor, v jehoz ramci jiz nékteré probudilé ceské
vysoké skoly ziskaly pravo udélovat tento titul svym absol-
ventum bakalarského studia, coz jisté zlepsi jejich Sance
na evropském trhu prdce, ¢i v pripravovaném projektu
Chemistry Euromaster. O této problematice jsou nasi cte-
nari pribézné informovani diky aktivnimu zapojeni repre-
zentantii Ceské spolecnosti chemické do prdce na téchto
projektech.

3. Z hlediska obecné zaméstnatelnosti absolventii
vysokych Skol chemického zaméreni poroste obecné vy-
znam univerzalnosti na ukor zké specializace. To v zZad-
ném pripadé neznamend, ze nadpriumérny a uzce speciali-
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zovany student bude mit problémy s uplatnénim — prdavé
naopak. Ale pro vétsinu primernych studentii bude Siroky
prehled a univerzalnost vyhodnéjsi pro hledani zaméstnani
nezli uzka specializace. Pokud si poloZime otazku, pri jaké
Jformé vyuky si student osvoji nejvice schopnosti a doved-
nosti, které zvySuji jeho cenu na trhu prdce, pak za mou
osobu je jednoznacnou odpovédi bakalarskd, diplomova
a doktorska prdce. Na té se studenti nauci resit konkrétni
problémy, planovat a organizovat svoji experimentalni
prdci a spravné zpracovavat a vyhodnocovat jeji vysledky.
Nauci se ziskavat potrebné informace, vyhodnocovat miru
Jejich spravnosti, interpretovat viastni vysledky a konfron-
tovat je s dosavadnim stavem poznani. To je nutnym, byt
nikoliv postacujicim, predpokladem pro jakoukoliv vedec-
kou a vyzkumnou praci, pro to, aby vysokoskolak plnil tu
roli ve spolecnosti, pro kterou je vychovdavan — aktivné se
podilet na dalsim rozvoji své discipliny. Pri bakalarské ci
diplomové praci si studenti tak jako tak musi doplnovat
nejnovejsi poznatky, schopnosti a dovednosti, které nezis-
kali pri predchozi vyuce. Vetsi roli tudiz hraje schopnost
studenta najit a absorbovat nové informace nezli vychozi
stupen jejich zvladnuti. A to je ziejmé to nejdiilezitejsi.
Zadny z vysokoskolskych ucitelii nemiize s jistotou piedpo-
vedet, jaké konkrétni znalosti, schopnosti a dovednosti
budou studenti v budoucnu potiebovat s jedinou vyjimkou
a tou je pravé schopnost ucit se, ziskdvat a zpracovdvat
informace. A to se skutecné nejlépe nauci pri relativné
samostatné a do jisté miry tviirci prdaci na bakaldrském,
diplomovém ¢i doktorském projektu. Je to tedy nejefektiv-
néjsi i kdyz rozhodné ne nejlevnéjsi forma vysokoSkolské
wuky. A pokud se nékomu zda cena prilis vysokd, dovoluji
si pripomenout zndmy bonmot ,, Pokud se vam zdad vzdélani
drahé, vyzkousejte nevzdelanost”. A za sebe doddavam:
Zkusil jsem oboji a neda se to srovnat.

4. Zatimco s predchozimi tremi body bude asi vétsina
ucitelii chemickych vysokych Skol souhlasit, posledni bod
je kontroverzni, nicméné je nutné na néj upozornit. Kvanti-
tativni ukazatele, které se nechvalné ,,osvédcily“ v minu-
losti pri planovani ekonomiky, jsou stale uplatiiovany pri
planovani, hodnoceni a financovani vyuky. Chceme-li zvy-
Sit uroven vysokoskolské vyuky na Spickovych skoldch,
musime jim vytvorit Spickové podminky. Kvantitativni uka-
zatele a per capita platby nejsou k tomuto ucelu vhodné.
Bude to ziejmé bolestivy a neprilis popularni proces, ale
bez urcité diferenciace urovné a tudiz i financovani vyso-
kych skol se v budoucnosti asi neobejdeme. Zrejmy fakt, ze
v kopané ¢i v hokeji lépe financovand muzstva dosahuji
lepsich vysledkii, se zatim v uvahdch jak zlepsit kvalitu
vyuky vysokoskolskych chemikii nijak neprojevil. A to je
Skoda. Pro chemii i pro celou spolecnost.

Jiri Barek
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. Uvod

Jako listové alkoholy se oznacuji (E)-hex-2-en-1-ol
a (£)-hex-3-en-1-ol. Jde o zajimavé slouceniny pouZzivané
v parfumatském primyslu, ptfipravované syntetickou ces-
tou. Oba se vyznacuji silnou, intenzivni vini travy, (E)-
-hex-2-en-1-0ol ma ve svych spodnich tonech viini ovoc-
nou. Jsou velmi dulezitymi komponentami ve vinich (pfip.
i chutich) ovoce, zeleniny, listd a travy. V proménnych
mnozstvich jsou pfitomny v zelenych ¢astech téméi vSech
rostlin'.

(Z)-Hex-3-en-1-0l je bezbarva kapalina, mirn¢ roz-
pustna ve vodé€, rozpustna v ethanolu a propylenglykolu
a misitelnd s oleji. Vyznacuje se silnou, intenzivné sveézi
vuni travy, kterd je méné ovocna neZ u (E)-hex-2-en-1-olu.
Robinia pseudoacaccia a olej z listkii moruse obsahuji az
50 % tohoto listového alkoholu, listky zeleného nefermen-
tovaného ¢aje az 30 %.

Ackoli je castou slozkou v parfémovych kompozi-
cich, uziva se tento alkohol jen ve velmi nizkych koncent-
racich (1-5 ppm), protoZe patii mezi velmi silné odoranty.
Pouziva se pii vyrobé umélych esencialnich oleji a aro-
mat. Je spolu s muskatovym, levandulovym a peprnométo-
vym olejem slozkou fady kvétinovych vini (napft. Sefiko-
vé). V aromatech naSel tento alkohol uplatnéni imitaci
méty peprné a v riznych ovoenych smésich'.

(E)-Hex-2-en-1-0l je rovnéz bezbarva kapalina, mirné
rozpustna ve vodé, rozpustna v ethanolu a propylenglykolu
a misitelnd s oleji. Ve srovnani s (Z)-hex-3-en-1-olem ma
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sladsi viini a ovocnégjsi chut’ a je Casto pfirovnavan k viini
chryzantémové nebo vinné. Nejvetsi pouziti nachazi
v aromatech, je Castou slozkou umélé viné cCervenych
jahod, pouziva se k obnoveni aroma v pomerancové Stave,
jejiz viné se ztraci zvlasté pfi primyslovém zpracovani.
V parfémech byva soucasti umélého levandulového a mus-
katového oleje’.

2. Pripravy listovych alkoholl vychazejici
z kyseliny sorbové a jejich derivata

Syntézy listovych alkoholi jsou vzhledem k poza-
dované stereospecifit¢ narocné nékolikastupniové operace,
Casto doprovazené nizkymi vytézky. Slibné se zdaji byt
takové postupy, které vychazeji z kyseliny (£, E)-hexa-2,4-
-dienové (sorbové) a jejich derivatt, a to hlavné diky ko-
mercni dostupnosti této kyseliny a teoreticky nizkému
poctu reak¢nich stupni. Byly popsany dvé syntetické cesty
od methylesteru kyseliny sorbové k vonnym hexenolim.
Prvni cesta spoc¢iva v chemické redukci karboxylové funk-
ce na alkohol s néslednou katalytickou hydrogenaci systé-
mu dvojnych vazeb. V druhém piipadé se nejprve selektiv-
né hydrogenuje dienovy systém a teprve pak se redukuje
karg)oxylové funkce hexenové kyseliny na vysledny alko-
hol”.

Bylo zji§téno’, Ze pii prvnim zplsobu pfipravy
(schéma 1) probiha redukce methyl-sorbatu na (E,E)-hexa-
-2,4-dien-1-0l velmi selektivné pii pouziti LiAlH,
v etheru. Redukce LiBH,4 v propan-2-olu byla provazena
CasteCnym neselektivnim nasycenim dvojnych vazeb.
Vznikly (E,E)-hexa-2,4-dien-1-0l byl selektivné hydroge-
novan na (Z)-hex-3-en-1-ol s 98-99% selektivitou. Pii
druhé cesté (schéma 1), kdy se nejprve selektivné hydroge-
nuje dienovy systém, probihala® hydrogenace methyl-
sorbatu za vzniku methyl-(Z)-hex-3-enoatu se selektivitou
93 %. Nasledna chemicka redukce tohoto produktu LiAlH,
na (Z)-hex-3-en-1-ol byla provazena tvorbou isomernich
hexenold, které zhorSovaly kvalitu a senzorické vlastnosti
produktu. Z hlediska selektivity se zda lepsi provadét nej-
prve chemickou redukci a poté hydrogenaci.

2.1. Heterogenné¢ katalyzované
hydrogenace

V prvnich pracich, kde byla hydrogenovana kyselina
sorbové na katalyzatorech na bazi uslechtilych kovii, byla
pripravena’ pouze nasycend hexanova kyselina. Pozdgji se
podatilo kyselinu sorbovou s pomérné vysokou selektivi-
tou hydrogenovat na hex-2-enovou kyselinu* (autofi neroz-
liSuji Z a E konfiguraci). Reakce byla provadéna za poko-
jové teploty a pii tlaku vodiku 0,1 MPa na Raneyové niklu
nebo na paladiovych katalyzatorech. Nejlepsim paladio-
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Schéma 1. Redukce kyseliny sorbové (prip. jejich derivatii) s naslednou katalytickou hydrogenaci (nejsou zahrnuty izomeraéni kro-
ky); ¢arkované Sipky — chemicka redukce, plné Sipky — hydrogenace

vym katalyzatorem bylo paladium na siranu barnatém
(selektivita 89,6 % vzhledem ke hex-2-enové kyselin€). Pti
srovnani rychlosti hydrogenace hexa-2,4-dienové kyseliny
s rychlosti hydrogenace jeji sodné soli, ktera probihala za
stejnych podminek, bylo zjisténo, ze kyselina byla hydro-
genovana znatelng rychleji* nez jeji sodna sil. Hydrogena-
ce sodné soli je vSsak mnohem selektivnéjsi vzhledem
k zachovani dvojné vazby v poloze 2. S Raneyovym nik-
lem byla ziskdna hex-2-enovd kyselina se selektivitou
83 %. S platinovym katalyzatorem (Adamstv katalyzator)
byla ziskdna pfedev§im hexanovd kyselina a jen mald
mnozstvi kyselin nenasycenych’.

Dalsi autofi®™ srovnavali pii hydrogenaci methyleste-
ru kyseliny sorbové rizné komercni kovové katalyzatory
nanesené na aktivnim uhli jako nosi¢i. S platinovym, rho-
diovym a rutheniovym katalyzatorem byl ziskan methylester
(E)-hex-2-enové kyseliny (maximalné 27-29 % ve smési)
a methylester (£)-hex-4-enové kyseliny (maximaln¢ 4 az
9 % ve smési). Nejlepsiho vysledku bylo dosazeno s Pd-
katalyzatorem, ktery poskytl az 79 % methylesteru (E)-
-hex-2-enové kyseliny a 16 % methylesteru (£)-hex-4-
-enové kyseliny®. V novéjsich pracich”® vykazuje paladi-
um opét nejlepsi selektivitu vzhledem k methylesteru (£)-
-hex-2-enové kyseliny, pficemz jako vedlejsi produkty
byly ziskdny v proménlivych mnozstvich methylestery
hex-3-enové a hex-4-enové kyseliny.

Vsem popisovanym pracim je spolecné, ze pfi uplné
konverzi esteru kyseliny sorbové jsou primarné tvorené
estery hexenovych kyselin dale hydrogenovany. Regiose-
lektivné je mozné piipravit pouze ester (E)-hex-2-enové
kyseliny. Dvojna vazba vpoloze 2 je konjugovana
s karboxylovou funkci a tim je jeji hydrogenace méné
pravdépodobna nez hydrogenace vazby v poloze 4.

Prubéh adice vodiku na methyl-sorbat byl také sledo-
van'® za pouziti rutheniové a paladiové Gerni jako kataly-

419

zatorQ, které byly srovnany s homogennim katalyzatorem
struktury [RuCl,(PPh;s);]. Reakci vznikaly methylestery
hex-2-enové a hex-3-enové kyseliny a ty byly dale hydro-
genovany na methyl-hexanoat. Nejvetsi selektivitu
k tvorbé nenasycenych meziprodukti vykazovala paladio-
va Cerfi. Niz8i selektivitu mél rutheniovy komplex a pfi
pouziti rutheniové Cerni vznikalo pfedevS§im na pocatku
reakce zna¢né mnozstvi methyl-hexanoatu. Komplex ru-
thenia katalyzoval 4,5- a 2,5-adici vodiku na dienovy sys-
tém, za vzniku smési methyl-hex-2-enoatu a hex-3-enoatu,
zatimco pouziti paladiové Cerni vedlo prevazné k 4,5-adici
vodiku za vzniku majoritniho produktu methyl-hex-2-enoatu.
V pfitomnosti téchto katalyzatori neprobihala 2,3-adice
vodiku na dvojnou vazbu, kterda je v konjugaci
s karbonylovou skupinou. Vzhledem k tomu, ze vychozi
methyl-sorbat ma E,E konfiguraci, 1ze predpokladat, ze se
na komplex [RuCl,(PPh;);] koordinuje v s-cis-konformaci
a hydrogenace probiha m-allylovym mechanismem. Probi-
ha 4,5-adice vodiku za vzniku Z-isomeru. Isomer
s konfiguraci £ pak vznika 2,5-adici vodiku.

2.2. Homogenné katalyzované
hydrogenace

Prvni homogenni katalyzator'"'? pouzity pro hydro-
genaci kyseliny sorbové mél slozeni K3[Co(CN)s]. Kyseli-
na sorbova ve formé draselné soli byla za jeho pfitomnosti
selektivné hydrogenovana na (E)-hex-2-enovou kyselinu.
V dal3i praci' byla selektivita této reakce presn&ji uréena
plynovou chromatografii. Pfi hydrogenaci ve vodé Cinily
podily (E)-hex-2-enové, (E)-hex-3-enové a (FE)-hex-4-
-enové kyseliny po fadé 82, 17 a 1 %. V methanolu byla
reakce mnohem selektivnéjsi, (£)-hex-2-enova kyselina
byla ziskana v 95% vytézku. Aktivni Castici katalyzatoru
byl hydrid [Co™(CN)sH]*". Sougasna tvorba jak kyseliny
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Schéma 2. Hydrogenace dienii katalyzovana [Co™(CN)sH]*™ ; X = CO,Me

hex-2-enové, tak i hex-3-enové byla vysvétlovana'* pie-
smykem vznikajiciho meziproduktu (schéma 2).

Dale byl zkouman vliv katalyzatorti fazového pienosu
na priibh reakce'. Pii hydrogenaci natrium-sorbatu se
selektivita k (E)-hex-2-enodtu jen mirné snizovala. Pii
hydrogenaci methyl-sorbatu se efekt zvyrazihoval: ve
dvoufazovém systému voda-dichlormethan vznikaly me-
thyl-(E)-hex-2-enoat a (E)-hex-3-enoat v pomeéru 65:35.
V piitomnosti benzyltriethylamonium-chloridu vzrostl ve
dvoufazovém systému podil methyl-(E)-hex-3-enodtu na
75 %. Kyselina sorbova se za zvolenych reakénich podmi-
nek viibec nehydrogenovala'®. K podobnému vysledku
dospél Alper'”, ktery provadél hydrogenaci kalium-sorbatu
a jako katalyzator fdzového pfenosu pouZival B-cyklo-
dextrin. Ziskal (E)-hex-2-enoat a (E)-hex-3-enoat ve vy-
tézcich 75, resp. 13 %.

Dale byly pro hydrogenaci kyseliny sorbové za alka-
lickych podminek pouzity'® jako katalyzatory riizné rhodi-
ové komplexy za pokojové teploty a tlaku vodiku 0,3 MPa.
Zatimco Wilkinsontv katalyzator [RhCI(PPhs);] i pfi ma-
Iych konverzich poskytoval vyhradné hexanovou kyselinu,
s komplexem [RhCI(PPh;),(Ph,POOCH,CH=CMe,)]
(odvozenym zaménou jednoho PPh; ligandu) byla ziskana
pfi uplné konverzi kyseliny sorbové smés se sloZzenim
52 % (E)-hex-4-enové kyseliny a 48 % hexanové kyseliny.
Druhy zminovany komplex byl navic aktivnéjsi. Kyselina

sorbova se koordinovala svou 2,3-dvojnou vazbu k iontu
kovu. Dalsi z pouzitych rhodiovych" katalyzatora byl
[H,Rh"(Ph,N;),(PPhs),]. V DMSO byla ziskana (E)-hex-
-2-enova kyselina spole¢né s malym mnozstvim (E)-hex-
-3-enové kyseliny. Pfi teploté nad 50 °C se (E)-hex-2-
-enova kyselina po Uplné konverzi kyseliny sorbové hyd-
rogenovala na hexanovou kyselinu.

Heinen® syntetizoval ve vod& rozpustny rutheniovy
komplex o slozeni {RuCl,[P(CH,CH,CH,OH);],}, ktery
ve dvoufidzovém systému voda-ethyl-acetat katalyzoval
hydrogenaci kyseliny sorbové se selektivitou 82 % na (E)-
-hex-4-enovou kyselinu. Pfi jednofazovém provedeni reak-
ce bylo dosazeno jen 62% selektivity, zbytek vychozi latky
byl hydrogenovan az na hexanovou kyselinu.

Hydrogenace methyl-sorbatu na methylester (Z)-hex-
-3-enové kyseliny byla uskute¢nitelna®' za piitomnosti
komplexti [Cr(CO);], [Cr(CO)¢], [W(CO);] a [Cr(aren)
(CO)3]. Aktivita riznych komplexti se znaéné odliSovala
v zavislosti na ligandech, zatimco selektivita byla druhem
arenového ligandu ovlivnéna jen slabé. Nejlepsi TOF
(turnover frequency — mira aktivity) vykazoval komplex,
ktery obsahoval methyl-3-methoxybenzoat jako arenovy
ligand. Dosazené hodnoty selektivity lezely mezi 91,8
a 98,9 % vztazeno na methyl-(Z)-hex-3-enoat. Uz v této
praci’! bylo zjisténo, Ze arenovy ligand neni pro reakci
nezbytny, protoze komplex [Cr(cykloheptatrien)(CO)s]

H, R_//_\\_X -
R/\/\/X W H--7ér ------ - Rﬂx
r -
3 co | N co [Cr(CO),Y] H H
CO

Schéma 3. Hydrogenace dienti za piitomnosti komplexii [Cr(aren)(CO);] komplexi; X — CO,Me; Y — aren
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vykazoval vyssi aktivitu nez [Cr(aren)(CO);] komplexy.
Bylo dokézano®* (pti pouziti deuteria), e se vodik pre-
nasel pfimo na uhlikové atomy 2 a 5 methyl-sorbatu.
1,2-Adice vodiku a nésledna isomerace neprobihala. Na
zakladé téchto vysledkt byl formulovan reakéni mechanis-
mus, ktery je dodnes obecné piijiméan (schéma 3).

Pfi studiu vlivu substituentl arenu na strukturu a kata-
lytickou aktivitu katalytického komplexu [Cr(aren)(CO)s]
bylo zjisténo, Ze elektronakceptorové substituenty arenu
urychluji katalytickou reakci, zatimco elektrondonorové
substituenty velkou mérou snizuji aktivitu katalyzatoru®.
Jako modelova reakce pii studiu tohoto vlivu slouzila hyd-
rogenace methyl-sorbatu na methyl-(Z)-hex-3-enoat. Na
vétsin€ katalyzatorli s riznymi substituenty bylo dosazeno
100 % vytézku methyl-(Z)-hex-3-enoatu. Slabé véazany
arenovy ligand zvySoval aktivitu katalyzatoru. Pti srovnani
arenovych komplexid se ukazalo, ze ¢im vétsi byl rozdil
vazebnych délek mezi atomem chromu a uhlikovymi ato-
my arenového ligandu®, tim vice probihala pozadovana
disociace. V komplexu [Cr(aren)(CO);] (aren = 1,2,3-tri-
methoxybenzen) byla rovina tvofena C-atomy benzenové-
ho kruhu obzvlasts silng deformovana®, takze tento kom-
plex byl aktivni jiz pfi teploté 80 °C. JesSt¢ vyraznéjsi byl
tento efekt u komplexd chromu s polyaromatickymi slou-
Ceninami jako je naftalen, anthracen nebo fenanthren
a s oxidem uhelnatym. Zatim nejaktivnéjsi slouceninou byl
komplex [Cr(naftalen)(CO);], ktery katalyzoval stereose-
lektivni hydrogenaci methyl-sorbatu jiz pii teploté¢ 30 °C
a za tlaku vodiku 0,1 MPa. Pfi€inou této vysoké aktivity
bylo pravdépodobné to*, e naftalenovy komplex
v tetrahydrofuranu (THF) pfechazi na solvatovany kom-
plex [Cr(CO)s(THF)s]. V nejnovéjsich pracich?’ byl synteti-
zovan komplex chromu s podobné vysokou aktivitou. Byl to
n-methyl-akrylatovy komplex [Cr(C¢Hg) (CH,=CHCOOCHS)].

+S S
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Pouziti hexakarbonylchromu a [Cr(aren)(CO);] komplexi
ma vSak fadu nevyhod, z nichZ nejzavazn&jsi je jejich toxi-
cita, nepfili§ vysoka aktivita a nemoznost hydrogenace
samotné kyseliny sorbové.

Alternativa ke komplexiim chromu byla nalezena
Heinenem®. Ve vodé rozpustny komplex [RuCl(CO)Cp*P
(CH,CH,CH,0OH);] (Cp* = pentamethylcyklopentadienyl)
katalyzoval hydrogenaci kyseliny sorbové na (Z)-hex-3-
-enovou kyselinu ve dvoufazovém systému voda-heptan se
selektivitou 66 % (konverze 68 %). Hlavnim vznikajicim
vedlej$im produktem byla (se selektivitou 22 %) hexanova
kyselina. Jako pomérné vhodny katalyzator se ukazal kati-
ontovy komplex [RuCp*(MeCN);]Tf (Tf = CF3S0;57). Po
disociaci acetonitrilovych ligandii zde mohl po napojeni
dienu a vodiku vznikat podobny pfechodny stav, jako se
tvofil u komplext chromu. Byl ziskan vysoce aktivni kata-
Iyticky systém, ktery produkoval (Z)-hex-3-enovou kyseli-
nu se selektivitou 67 %. Dalsiho pokroku bylo dosaZzeno
pouzitim dvoufazového systému s nitromethanem jako
polarni fazi, protoze oproti systému s vodou ziistaval kata-
lyzator v polarni fazi a neptechdzel do faze heptanové.
Kyselina sorbova a jeji ethylester byly hydrogenovany ve
dvoufazovém systému nitromethan-heptan se selektivitou
75 % na (Z)-hex-3-enovou kyselinu, resp. 84 % na ethyl-
-(Z)-hex-3-enoat. Tento katalyticky systém vSak vykazoval
nekteré nevyhody, a to nizkou aktivitu, selektivitu do
90 %, a nemoznost prumyslového vyuziti z diivodi toxici-
ty a explozivity rozpoustédla.

Z neptitomnosti dalSich ligandli v komplexu [RuCp*
(MeCN);]Tf by mohlo byt vyvozeno, Ze za vysokou stereo-
selektivitu reakce je zodpovédny pouze kationtovy frag-
ment RuCp*. Proto byl navrzen nasledujici reakéni mecha-
nismus (viz. schéma 4).

Napojeni dienového systému, ve kterém se dien vy-

+
Tf"
+ kys. sorbova

- kys. (Z2)-hex-3- g

-enova wRuU_

\-25

| +
> T (- TF"

S“‘Ru”'S Ru''S

| —~cooH N/ —coon

K l T S
+28 ﬁ |® Tf -

H RuH
\/ \/ COOH

Schéma 4. Postulovany mechanismus hydrogenace Kyseliny sorbové na (Z)-hex-3-enovou kyselinu; S — rozpoustédlo
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skytuje v s-cis-konformaci dvojnych vazeb, dokazal Ma-
shima® na zdklad& komplexacni reakce (E,E E E)-1,8-
-difenyl-1,3,5,7-oktatetraenu s [RuClCp*],. Také Faga-
nem popsané komplexy [RuCp*(dien)] obsahuji dien
v s-cis-konformaci. Po vzniku m-komplexu s kyselinou
sorbovou se oxidaéné¢ aduje jedna molekula vodiku.
V takto vzniklém hydridovém komplexu jsou pozice 2 a 5
v molekule kyseliny sorbové k obéma hydridovym ligan-
dim piimo natoCeny, coz ¢ini ptenos do téchto pozic vel-
mi pravdépodobnym. V kone¢ném stupni katalytického
cyklu disociuje vytvotrena (Z)-hex-3-enova kyselina od
rutheniového centra a vznikd solvatovany komplex
RuCp*, na ktery se znovu mize napojit kyselina sorbova.
Jedna strana katalyticky aktivniho centra je blokovana
ligandem Cp*, zatimco druhd strana je k dispozici pro
reakce s molekulami substratu.

Proto byly v praci®’ syntetizovany modelové komplexy
RuCp*, tj. [Ru Cp* (n*-MeCH=CHCH=CHCO,H)]'X"
(kde X je triflat nebo{B[3,5-(CF;),C¢Hs]4}~ (BARF)),
které jsou velmi uc¢innymi katalyzatory pro hydrogenaci
kyseliny sorbové na (Z)-hex-3-enovou kyselinu a hexa-
-2,4-dien-1-olu (sorbového alkoholu) na (Z)-hex-3-en-1-ol
za mirnych reakénich podminek v dvoufazovém systému.
Prvni z katalyzatori maze byt pouzit v dvoufazovém sys-
tému jako je nitromethan-dibutylether, ethylenglykol-
MTBE (methyl-terc-butylether) nebo sulfolan-MTBE, ve
kterych komplex zlistavéa v polarni fazi. Po reakci se kom-
plex snadno separuje dekantaci. Ziskané vysledky ukazaly,
7e ,,obnaZeny* [RuCp*]” kation je aktivn&j$i nez diive
pouzité rutheniové komplexy. K piezkousSeni reakcniho
mechanismu byly provedeny pokusy32 s rizné znacenym
vodikem. V jednom bylo pii hydrogenaci pouzito deuteri-
um, v druhém byly provedeny pokusy s H, obohacenym
o paravodik. Bylo zji§téno, ze se znaceny vodik vazal vy-
hradné€ v pozicich 2 a 5 kyseliny sorbové, coz dokazuje
mechanismus 1,4-adice vodiku.

3. Zavér

V praci jsou shrnuty znamé postupy pfipravy tzv.
listovych alkohold, (Z)-hex-3-en-1-olu a (E)-hex-2-en-1-
-olu, vychézejici z kyseliny sorbové a jejich derivati. Oba
alkoholy patfi mezi vonné latky se znaénym komerénim
vyuzitim. Bylo sledovéano vyuziti heterogennich katalyza-
torll pro hydrogenaci derivati kyseliny sorbové. Pouzitim
katalyzatorti na bazi vzacnych kovl nanesenych na aktiv-
nim uhli bylo dokazéno, Ze selektivity maximaln€ 86 %
(v pripadé paladia) pti hydrogenaci bylo mozné dosédhnout
pouze ve sméru hydrogenace dvojné vazby v poloze 4 za
vzniku methyl-(£)-hex-2-enoatu, jehoz redukci lze ziskat
(E)-hex-2-en-1-ol.

Pro zvyseni selektivity hydrogenace se preslo na pou-
ziti homogennich katalyzatori. Prvnim z velmi selektiv-
nich homogennich katalyzatort byl organokovovy kom-
plex na bézi rhodia, ktery katalyzoval hydrogenaci kyseli-
ny sorbové na (E)-hex-2-enovou kyselinu s velmi vysokou
selektivitou. Pro pfipravu methyl-(Z)-hex-3-enoatu lze
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pouzit komplexy typu [(aren)Cr(CO);]. S takovymi kom-
plexy bylo mozné ziskat methyl-(Z)-hex-3-enoat v témer
100% vytézku. Kvili mnoha nevyhoddm komplext chro-
mu byly hled4ny jiné katalyzatory. Nejaktivnéjsi a nejse-
lektivngjsi z komplext typu RuCp* v dvoufazovém systé-
mu ethylenglykol-MTBE katalyzoval hydrogenaci kyseli-
ny sorbové na (Z)-hex-3-enovou kyselinu se selektivitou
az 96 %. Tento postup se dosud jevi jako nejslibné;jsi.

Autoii dékuji Grantové agentuie Ceské republiky za
financni  podporu  tohoto  projektu  (203/03/HI140
a 104/03/0409).
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E. Leitmannova and L. Cerveny (Department of
Organic Technology, Institute of Chemical Technology,
Prague): Sorbic Acid and Its Derivatives as a Material
for Leaf Alcohol Synthesis

(E)-Hex-2-en-1-ol and (Z)-hex-3-en-1-ol are usually
referred to as the leaf alcohols. The alcohols are of special
interest, as they are used in perfume industry and food
processing as powerful additives to flavors and fragrances.
The review deals with their synthesis starting from the
(2E,4E)-hexa-2,4-dienoic acid or its derivatives. One of its
problems is the required stereospecificity and regioselec-
tivity. The most selective heterogeneous and homogeneous
catalysts for their synthesis are discussed.
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1. Uvod

Jeden z najvyznamnejSich environmentalnych problé-
mov sucasnosti, ktory zasahuje vSetky zlozky Zivotného
prostredia, predstavuje globalna kontaminacia Zivotného
prostredia. Podny systém je vel'mi Specificka zlozka a do
istej miery mdze ucinne detoxikovat rozne cudzorodé
latky. Medzi najzavaZnejSie cudzorodé latky v pode patria
aj tazké kovy.

Viaceré kovy a metaloidy posobia v ekosystéme to-
xicky, a to uZ aj pri nizkych koncentraciach (mg kg™ po-
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dy). Toxicita tazkych kovov je rozna, klesa v rade: Hg >
Cd > Ni > Pb > Cr. Ich toxicita spociva v substiticii
esencialnych kovov v enzymoch a inych Zivotne délezi-
tych biomolekulach, ¢im dochadza k inhibicii ich funkcii.
Vplyv tazkych kovov na Zivotné prostredie je zvyrazneny
ich nedegradovatelnostou. Tazké kovy prebiehaju global-
nym ekologickym cyklom, v ktorom hlavni Glohu ma
poda a voda. Pdda vsak nevystupuje ako pasivny akceptor
tazkych kovov, znecistena pdda sa stava zdrojom znecCiste-
nia ostatnych zloziek Zivotného prostredia a potravinového
ret'azca. Anorganické kontaminanty v pddnom ekosystéme
je preto nevyhnutné posudzovat’ vo vzajomnej suvislosti
s ich obsahom a pohybom vo vsetkych sférach zivotného
prostredia.

Cielom nasho prispevku je podat prehlad
o distribtcii anorganickych kontaminantov v pdde, inter-
akciach kontaminantov s podnymi zlozkami ako aj
o vplyve podnej reakcie, organickej hmoty v pdde a mik-
robidlnej sorpcie na rozpustnost’ a pristupnost’ jednotlivych
kontaminantov.

2. Zdroje kontaminantov v péde

K zdrojom kontaminacie pdd tazkymi kovmi patria
atmosférickd depozicia, hutnictvo, spalovanie fosilnych
paliv (najmé uhlia), mobilné zdroje (automobilizmus) or-
ganické a minerdlne hnojivd, vépnenie, pesticidy, kaly
Cistiarni  odpadovych  vod, odpady z domacnosti
a priemyslu'. Pédy maju zaroven prirodzeny obsah taz-
kych kovov uvolfiovany z materskej horniny v procese
pedogenézy®. V uvedenom prehlade sa zameriame hlavne
na kadmium, olovo, med’ a zinok, ktorym je v poslednom
obdobi venovana v odbornej literature zna¢na pozormost’.

Prirodzené obsahy kadmia v pdde sa spravidla malo
odliSujii od obsahov kadmia v materskych horninach,
v ktorych sa obsah kadmia pohybuje od 0,2-0,4 % az po
5% (cit.’). K antropogénnym zdrojom kadmia patria spa-
lovanie a tavenie sulfidov obsahujtacich kadmium, spal’o-
vanie fosilnych paliv, emisie z energetického, metalurgic-
kého a chemického priemyslu, emisie z dopravy, kadmio-
vanie plechov, vyroba elektrod pre alkalické akumulatory,
aplikacia fosfore¢nych hnojiv s vysokym obsahom kadmia
na podu ako aj aplikacia kalov z Cistiarni odpadovych vod.
Vstupy kadmia do pddy z antropogénnych zdrojov sa po-
hybuju v rozmedzi: vstupy aplikaciou fosfore¢nych hnojiv
35-58 %, vstupy atmosférickou depoziciou 39-60 %
a vstupy aplikaciou kalov 2—5 % vsetkych vstupov**.

Prirodzené obsahy olova v pode st zavislé od obsahu
olova v materskych horninach, ktorého hlavna cast je
v zivcoch a v tmavych horninotvornych mineraloch. I6no-
vy polomer 0,0128 nm umoziiuje olovu vstupovat' do
Struktirnych mrieZok horninotvornych mineralov v podo-
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be endokryptnej primesi a nahradzat K, Ba, Sr aj Ca
(cit.”). K hlavnym zdrojom kontaminacie pod olovom pat-
ria emisie z hutnickeho priemyslu, emisie z dopravy, emi-
sie z energetického priemyslu, agrochemikalie aplikované
na podu ako aj aplikacie kalov z Cistiarni odpadovych vod.
Vstupy olova do pddy z antropogénnych zdrojov st najvy-
$8ie s atmosferickou depoziciou a predstavuji 80 —90 %
vietkych vstupov’. Kontaminacia pod olovom je irever-
zibilnym procesom, ktory prebicha hlavne v povrchovom
horizonte pdd a viaceré bilancie poukazuju na fakt, ze
vstupy olova do pody v ramci ekosystému vysoko prevy-
Suju jeho vystupy.

Prirodzeny obsah medi v pode determinuje jej obsah
v materskych horninach a pddotvorné procesy, kedy do-
chadza k prerozdeleniu medi vo vnutri pddneho profilu’,
ako aj vyrazna akumuléacia medi v povrchovom horizonte
pod vzhl'adom na afinitu medi k organickej hmote. Zdro-
jom kontaminacie pody med’ou mozu byt agrochemikalie
obsahujice med’ ako aj emisie z priemyslu. Vstupy medi
do pody z antropogénnych zdrojov v jednotlivych kraji-
nach sa pohybuju v rozmedzi: atmosférickou depoziciou
19 %, aplikaciou hnojiv a agrochemikalii na podu 35 az
45 % vietkych vstupov>*S,

Zinok patri medzi sulfofilné prvky a vyskytuje sa
hlavne vo forme sfaleritu (ZnS) spolu s galenitom
(PbZnS), zriedkavo vo forme zinkitu (ZnO) alebo smitho-
nitu (ZnCO;) a v silikdtoch modze substituovat’ zelezo
a hor¢ik. K antropogénnym zdrojom zinku, kontaminuju-
cim pddu, patria predovSetkym emisie z priemyslu a apli-
kacie kalov a agrochemikalii na pddu. V kaloch sa zinok
nachadza prevazne vo forme rozpustnych organickych
komplexov a pri ich aplikacii je preto I'ahko pristupny pre
rastliny. Vstupy zinku do pddy z antropogénnych zdrojov
v jednotlivych krajinach sa pohybuji v rozmedzi: atmo-
sférickou depoziciou 44 %, aplikaciou hnojiv a agrochemi-
kalii na podu 15-45 % vietkych vstupov™*°.

3. Chemické a toxikologické vlastnosti
kontaminantov

Tazké kovy st podla obvyklej definicie kovy, ktoré
vykazuju v &istom stave hustotu vy3siu ako 5 g cm™.

Kadmium (Cd) je prvkom skupiny IIB periodickej
sustavy, i6novy polomer kadmia je 0,097 nm a hustota
8,65 g cm ™. Kadmium zarad'ujeme medzi sulfofilné prvky
s vysokou afinitou k sire. Cd nepatri k esencialnym prv-
kom a pri prekroceni koncentracie Specifickej pre kov
a organizmus pdsobi toxicky. Hlavnym zdrojom kadmia
pre cloveka je potrava, depozicia z okolitého prostredia
a fajCenie. Cd vyvolava najzavaznejSie rizika v organiz-
moch, nakol’ko patri medzi tzv. kumulativne kovy. 25 %
z celkového obsahu prijatého kadmia sa kumuluje v orga-
nizme a to hlavne v oblickach a peceni, pricom detsky
organizmus resorbuje viac kadmia ako dospely'. Kadmium
vykazuje Statisticky preukaznu priamu toxicitu pre l'udsky
organizmus, ma karcinogénny, mutagénny a teratogénny
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ucinok. Negativny dopad vysokej koncentracie Cd na rast-
liny sa prejavuje zniZenou fotosyntetickou aktivitou pri
zvySeni respiraénych procesov, poskodenim membrano-
vych systémov, chlordézou a nekrézou listov a celkovym
poklesom biomasy s potencidlnym zniZzenim vynosov
05az22%.

Olovo je prvok skupiny IVB periodickej sustavy. Vo
valencnej vrstve ma 4 elektrony, priCom prevazne dva
z nich sa zacasthuji na tvorbe vézieb, kym druha dvojica
tvori inertny par a zOcastiiuje sa na vézbe ovela zriedka-
vejSie (napr. pri tvorbe organickych zltéenin (ligandov) —
tetrametylolovo). Olovo ma vysoku afinitu ku tvorbe kom-
plexnych zli¢enin, kde mdze vystupovat s oxidaénym
Cislom dva aj Styri. Ionovy polomer olova je 0,128 nm
amernd hmotnost 11,35 gcem™. Pb je najroziirenejim
tazkym kovom ajeho prijem zpotravin vzhl'adom
k toxicite zlu¢enin olova patri k najrizikovejsim'. Olovo
nepatri k esencidlnym prvkom a je vysoko toxické pre
zivoCisny aj rastlinny organizmus. Do organizmu vnika
hlavne dychacimi cestami, menej kontaminovanou potra-
vou a nepatrne sa moze vstrebavat’ pokozkou. Cast’ olova
sa z organizmu vylucuje, Cast’ sa uklada v kostiach a vyso-
ko toxické tetrametylolovo nici centralnu nervovi sastavu.
Olovo ma inhibi¢ny G¢inok na mnozstvo Zivotne dodlezi-
tych enzymov v organizme, ¢o sposobuje ochorenia s taz-
kou identifikaciou pri¢in®. Rastlinami je olovo prijimané
len vo vel'mi malych mnoZstvéach, uklad4 sa hlavne v kore-
fioch, pricom az 80 % Pb akumulovaného v rastlinich
mdze pochadzat’ z atmosféry’. Fytotoxicky pdsobi olovo
az pri extrémne vysokych koncentraciach, niektori autori
udavaju hodnoty od 100 do 500 ppm, preto mozu uspesne
prezit’ aj rastliny, v ktorych je obsah olova z hygienického
hladiska pre Zivoc¢isny organizmus uz nepripustny*.

Med’ (Cu) patri do skupiny 1. B periodickej sustavy
prvkov. Patri k prechodnym prvkom, ktoré pri tvorbe vé-
zieb vyuzivaju aj elektrony z orbitalov predvalencnej vrst-
vy. I6novy polomer medi je 0,072 nm (Cu®"), hustota
8,96 g cm . Med’ mé vysoki afinitu ku tvorbe komplex-
nych zlucenin. V optimdlnom koncentratnom rozsahu
patri medzi esencialne prvky pre rastliny aj zivocichov.
Nadmerny prijem medi mé negativny G¢inok na gastroen-
terologicky i respiraény systém a Statisticky preukazny
karcinogénny ucinok”.

Zinok (Zn) je prvkom skupiny IIB periodickej ststavy
prvkov. Na vézbu vyuziva dva elektrony z valencnej vrst-
vy, i6novy polomer zinku (Zn*") je 0,074 nm, hustota
7,13 gem . V optimalnom koncentraénom intervale patri
zinok k esencidlnym prvkom pre rastlinny aj ZivociSny
organizmus. Vysoké koncentracie zinku maji negativny
ucinok na gastroenterologicky a respiracny systém
¢loveka®.

4. Kontaminanty v pode

Tok, kontrolujici distribuciu tazkych kovov v eko-
systéme, zahrituje viaceré zakladné fyzikalne, chemické
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Tabulka I
Celkové obsahy Cd, Pb, Cu a Zn v povrchovom horizonte pdd v mg kg™ (cit.>>)
Krajina Prvok

Cd Pb Cu Zn
USA 0,005-2,400 10,0-70,0 3-3000 13-300
Velka Britania 0,270-4,000 15,5-41,0 11-323 20-284
Nemecko 0,300-1,800 15,0-68,0 1-250 16—-101
Pol'sko 0,100-0,600 5,0-286,0 1-31 3-762
Slovensko 0,002-1,450 9,5-1050,0 1-189 11-1070

a biologické procesy. K najddlezitejSim patria adsorpcia
a vymenné reakcie, komplexacia, precipiticia/rozptstanie
a oxidacno-redukéné procesy. Iony tazkych kovov mozu
byt’ viazané na povrchy mineralov alebo organickej hmoty
pri vymennych reakciach alebo komplexaciach. Pri ad-
sorpcii a kationovej vymene konkuruji tazkym kovom
alkalické kovy a kovy alkalickych zemin ako aj ich i6nové
formy (Na, Ca, Mg, Fe(Il) a Mn(II) spolu s amoniakom),
ktoré sa hlavne pri redukénych podmienkach nachadzaja
v pdde v pomerne vysokych koncentraciach. Tento proces
sa popisuje ako kationova inhibicia, t.j. kationova vymen-
na reakcia medzi tazkymi kovmi a konkuren¢nymi iénmi.
Katiénova inhibicia je vel'mi dolezita, pretoze tazké kovy
nie su v pdde samotné a nachadzaju sa vzdy v kombinacii
s ostatnymi prvkami.

Celkovy obsah kovov v pdde zahriiuje vSetky formy,
v ktorych sa tento prvok v pode vyskytuje. Rozptyl celko-
vych obsahov kovov v povrchovom horizonte niektorych
krajin uvadza tabul’ka I.

Pri predikcii biopristupnosti tazkych kovov, ich po-
hybu v pédnom profile, ako aj vzajomnej transformacii
medzi jednotlivymi formami tazkych kovov v pode st
nevyhnutné informdcie o jednotlivych frakciach, v ktorych
sa kovy v pode vyskytuju. Rozne frakcie tazkych kovov
v pdde moZu byt stanovené metddou selektivnej sekvenc-
nej extrakcie pouzitim  vhodnych  extrakénych
Cinidiel®' ™',

Rozpitie percentudlneho zastipenia jednotlivych
frakcii kadmia na jeho celkovom obsahu méze byt nasle-
dovné: T'ahko pristupna frakcia 9-66 % z celkového obsa-
hu, vymenna frakcia 7-67 %, frakcia viazana oxidmi man-
ganu 5-43 % frakcia viazana seskvioxidmi 5-25 %, frak-
cia viazand organickymi latkami 1-43 % a rezidudlna
frakcia 3,9-40 % z celkového obsahu™'*"'% Sorpcia kad-
mia je predovSetkym funkciou afinity kadmia ako aj jeho
fyzikalno-chemickych vlastnosti, selektivity sorbentu
a hodnoty podnej reakcie®.

Olovo patri k relativne malo mobilnym tazkym ko-
vom, ¢o suvisi s nizkou prirodzenou koncentraciou olova
v pddnom roztoku. Frakcie olova viazané na jednotlivé
pddne komponenty s v rdmci rdznych podnych typov
variabilné, prevazne je olovo viazané s ilovymi mineralmi,
oxidmi Fe, Mn a Al a s organickou hmotou (I'ahko pristup-
na frakcia 0,32-23,6 % z celkového obsahu, vymenna
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frakcia 0,11-13,4 %, frakcia viazana seskvioxidmi 2 az
47 % , frakcia viazand organickymi latkami 10 az
40,25 % a rezidualna frakcia 7,9-14,43 % z celkového
obsahu)g‘m’lz‘u.

Pri profilovej diferenciacii sa med’ vyraznejSie aku-
muluje v povrchovom horizonte pod v dosledku jej vyso-
kej afinity k organickej hmote a bioakumulacii ako aj an-
tropogénnej depozicie medi. Stabilita organickych kom-
plexov medi stipa so stiipajucou hodnotou pH, ¢o je spoje-
né s konforma¢nymi zmenami v molekule huminovych
kyselin. Fixacia medi na jednotlivé pddne komponenty je
zavisla od adsorpcie, koprecipitacie, organickej chelatiza-
cie, komplexacie a mikrobidlnej fixacie a od hodnoty pdd-
nej reakcie, pricom chelatizdcia a komplexacia patria ku
kluicovym reakciam, ktoré ovplyviuju distribliciu medi
v pdde. Na zaklade selektivnej sekvencnej extrakcie moze-
me stanovit’ rozpitie percentualneho zastiipenia jednotli-
vych frakcii medi na celkovom obsahu medi nasledovne:
lahko pristupnéd frakcia 1-5,3 % z celkového obsahu,
vymenna frakcia 1-4,8 % , frakcia viazana seskvioxid-
mi 10-25 %, frakcia viazana organickymi latkami 8—48 %
a rezidualna frakcia 12-28 % z celkového obsahu®*'%'%,

Zinok je prevazne viazany v silikatoch v rezidualnej
frakcii s podstatnym zastipenim vo frakcii viazanej dobre
krystalizovanymi oxidmi Fe a organickou hmotou (I'ahko
pristupnd frakcia 3-21 % z celkového obsahu, vymenna
frakcia 4-34 % , frakcia viazana seskvioxidmi 14-38 %,
frakcia viazana organickymi latkami 3,5-34 % a rezidual-
na frakcia 5-29 % z celkového obsahu™*'?. Pri sorpcii
zinku s oxidmi Fe uvadza Schuman'* dve aktivne centra
s roznou afinitou voci zinku. NajpravdepodobnejSou pev-
nou fazou zinku je vznik zlu¢eniny ZnFe,0y4 (cit."). Sor-
pcia zinku na oxidy Fe je prvou a najrychlejSou reakciou a
po nej nasleduje pomala difiizia i6nov zinku do hydratova-
nej vrstvy Fe oxidov a vznik zli¢enin typu feritov.

Mobilita, resp. imobilizacia kovov v pdde tizko si-
visi s rozsahom hodndt takych podnych parametrov ako
su pddna reakcia, obsah akvalita organickej hmoty,
mineréalne zloZenie pody ako aj ¢innost’ podnych mikro-
organizmov. Vplyv podnych faktorov na mobilitu taz-
kych kovov ana ich transfer do rastlin vyhodnocovali
mnohi autori®®!*'%!%7 v pripade prvkov s vysokou mo-
bilitou (Mn, Cd, Co, Zn, Ni) boli pri faktorovej analyze
v prvom faktore zdruzené hodnoty efektivnej mobility
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a nepriamo pH. Vyznamne sa uplatiioval ¢asto aj na Grovni
prvého faktoru obsah ilu, negativne korelujiici s mobilitou,
menej potom humus. V pripade prvkov s nizkou mobilitou
(Pb, As, Cu) sa spojovali mobilné Spécie aj zasoby prvku
a humus, bez vztahu k pH. Mobilita jednotlivych prvkov
je zavisla aj od typu kontaminicie, geogénnej alebo
antropogénnej'® .

4.1. Vplyv pH na mobilitu
kontaminantov

V literatare viaceri autori®®'*"*'"1° yvadzaju hodno-
tu vymennej podnej reakcie (pH v KCl alebo pH v CaCl,)
ako jeden z najdodlezitejSich podnych parametrov ovplyv-
nujici predovsetkym obsah kovov v biopristupnej forme
ako aj sorpéné parametre sorbentov, ktorych selektivita
vocéi sorpcii kovu je v rdznych oblastiach pH rozna. Vy-
svetlenie tohto javu spociva v zavislosti ndbojov pddnych
sorbentov od hodnoty pddnej reakcie. Pri nizkych hodno-
tach pH je aj sorpcia tazkych kovov relativne nizka vzhla-
dom na kompeticiu sorp&nych miest proténom (H"). Me-
chanizmus ovplyvilovania sorpcie tazkych kovov hodnota-
mi pH je vrdéznych oblastiach pH rézny, napr. v kyslej
oblasti pH je najdolezitejSim procesom protonova kompe-
ticia, v oblasti slabo kyslej az neutralnej st to zmeny nabo-
ja oxidov Zeleza alebo manganu.

Pohyblivost’ kadmia a tym aj jeho biopristupnost’ je
najvyssia v kyslych pddach v rozmedzi pH od 4,5 do 5,5,
v alkalickych pddach je kadmium prevazne menej pohybli-
vé. Pri posune pH do alkalickej oblasti ma kadmium ten-
denciu precipitovat’ na povrchu ilovych mineralov *. Pri
pH >7.5 je mobilita kadmia riadena rozpustnostou CdCO;
pripadne Cd;(POy),. Sorpcia olova na rozne typy ligandov
je zavisla od hodnoty pddnej reakcie a od pritomnosti ses-
kvioxidov.

Rozpustnost’ olova klesa s rasticim obsahom PO,
nakol’ko nizka rozpustnost' vznikajuceho Pbs(PO4);Cl
pravdepodobne obmedzuje koncentraciu olova v pddnom
roztoku. Yong popisuje v kyslych pddach vysoku afinitu
olova k ilovym mineralom typu illitu a smektitu® a ku sor-
pcii na seskvioxidy, v karbonatovej oblasti stupa jeho afi-
nita ku tvorbe organickych komplexov, pricom povrchovo
sorbované mnozstvo olova je relativne nizke oproti kom-
plexne viazanému.
pH 7 az 8. Pri hodnote pH nizSej ako 7 dominuji i6ny
CuOH" a Cuy(OH),*", pri hodnote pH vysiej ako 8 su to
iony CuB(OH)," a organické komplexy medi.

Faktory riadiace mobilitu zinku v pddach st podob-
né ako v pripade kadmia a medi. Adsorpciu zinku ovplyv-
fiuju dva mechanizmy, v kyslom prostredi je to kationova
vymenna kapacita a v alkalickom prostredi je to chemisor-
pcia zavisla na pritomnosti organickych ligandov’. V neu-
tralnych vapenatych podach su hlavnymi zli¢eninami zin-
ku v pdédnom roztoku Zn**, ZnClI', ZnOH', Zn(OH),
a ZnSO, (cit.”’). V kyslych pédach dominujii ion Zn**
a zlucenina ZnSOy, v alkalickych podmienkach zluceniny
aiony ZnHCO; > Zn** > ZnS0O, > ZnCO;.
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V poddach intoxikovanych tazkymi kovmi je mozné
vapnenim znizit’ ich mobilitu a transfer z pddy do rastlin.
Jednoznacne bola preukdzana korelacia medzi vapnenim
kyslych pdd a zniZzenim k obsahu Cd, Zn a Ni v rastlinach
s preukaznostou Zn > Cd > Ni (cit.?").

4.2. Vplyv mnozstva a kvality pddnej
organickej hmoty

Humifikovanad podna organickd hmota (POH) pred-
stavuje jeden z hlavnych faktorov riadiacich fyzikalne,
chemické a biologické vlastnosti pddy a svojim mnoz-
stvom a zlozenim ovplyviiuje nielen trodotvorné funkcie
pody, ale plni aj vel'mi vyznamni Glohu v pddnej hygiene
(imobilizacia tazkych kovov a organickych polutantov).
Efektivnost’ aplikécie roznych organickych latok na imobi-
lizaciu Cd, Pb a Zn a na ich transfer do rastlin, zavisi pre-
dovsetkym na kvalite organickej hmoty. Z roéznych orga-
nickych latok (mastalny hnoj, kompost, slatinna raselina
a kysla raSelina) sa ako najucinnejSia ukdzala aplikdcia
slatinnej raseliny, ktora neutralizuje kyslé pddy a stcasne
posobi ako vhodny sorbent’’. Huminové kyseliny (HK)
reprezentujui spolu s fulvovymi kyselinami (FK) a humi-
nom tri zakladné frakcie humusu. Je dobre zname, Ze hu-
minové kyseliny sii mimoriadne aktivne pri interakcidch
roznych organickych a anorganickych kontaminantov,
ovplyvilujlic ich mobilitu, biopristupnost, degradaciu
a fytotoxicitu?. Excelentné sorpéné vlastnosti HK, ktoré
zdvisia na ich chemickej Struktire, uvadzaji mnohi
autori®> . Donisa®’ viak zistila vysie percento vizby
prvkov a stopovych prvkov na FK, nez na HK, ktoré sa
vsak znacne lisilo v zavislosti od podneho typu.

Kovy majt tendenciu vytvérat rozdielne komplexy
s organickou hmotou (huminovymi a fulvovymi kyselina-
mi) v pddach v zavislosti od charakteru kovu®®. Napr. med’
je viazana nepristupne, hlavne v dosledku tvorby komple-
xov, zatial ¢o kadmium je vo vymenitelnej forme a je
ahko pristupné”. Zhang® zistil signifikantné linedrne
korelacie medzi organickou hmotou a vSetkymi formami
Cu aZn, na zaklade ¢oho usudzuje, Ze tieto kovy maju
silna afinitu k POH. Osterberg®® uvadza, 7e HK komplexy
s Cu st charakterizované vel'mi pomalou rychlost'ou roz-
pustnosti, predovSetkym preto, ze i6ony Cu difunduju do
Castic HK a st viazané na miesta, odkial’ sa vel'mi t'azko
uvoliuju.

Nielen mnozstvo, ale aj kvalita organickej hmoty
(chemicka Struktira) zohrdva vyznamnu lohu pri jej inter-
akciach s kovmi. Vyznamné Spearmanove korelacie medzi
mobilnymi a potencidlne mobilnymi frakciami kovov
a optickym kvocientom, ktory odraza Struktiru HK zistila
Makovnikova®'. Preston’ zasa uvadza, e pik medzi 51
a 54 ppm z *C NMR spektier, ktory patri alifatickym CH
uhlikom, bol kladne korelovany s podmienec¢nou konstan-
tou stability pre kadmium. Kladné signifikantné korelacie
medzi mobilnou frakciou Cd a alifatickou castou HK
a zaroven zaporné koreldcie medzi mobilnou frakciou Cd
a aromatickou Castou HK, resp. stupniom aromaticity sta-
novenymi z "“C NMR spektier uvadzaju aj Baran¢ikova
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a Makovnikova®® . Na zéklade tychto zisteni sa da predpo-
kladat, Ze kadmium je prednostne viazany na alifatické
Struktary, ktoré prevladaju vo vode rozpustnych humino-
vych latkach.

Viacero literarnych zdrojov uvadza, ze med
je predovSetkym viazand na organickii hmotu. Naviac,
nase predchadzajuce prace'>*® potvrdzuji déleZitost’ che-
mického zlozenia POH, nakolko bolo zistené, ze Stvrta
frakcia medi (med’ viazana na POH) je prednostne viazana
na organickl hmotu s vysokym stupfiom humifikacie. Tato
skutoénost’ bola potvrdena signifikantnymi negativnymi
Spearmanovymi korelaciami medzi frakciou medi viaze-
nou na organickt hmotu a pomerom H/C, resp. alifatickym
uhlikom a pozitivnymi koreldciami s obsahom uhlika
a stupiiom aromaticity HK. Preston® tiez uvadza, Ze vizba
kovu na POH sa zvySuje s vySSim zastipenim aromatic-
kych uhlikov v $truktare POH.

Vyznamnym vdzobnym miestom kovov na POH je
mnozstvo funkénych skupin, z ktorych najvyznamnejsiu
tlohu zohravaju karboxylové skupiny®. Tito skutoénost
potvrdzuju aj mnohi dalsi autori*****’ ako aj nage pred-
chadzajuce vysledky® >3,

24,26,34,35

4.3. Interakcia kontaminantov
s minerdlnou fdzou pod

Biopristupnost’ rizikovych prvkov zavisi vel'mi vyraz-
ne od vézby tychto prvkov na mineralne castice. Napr.
olovo je menej rozpustné, menej mobilné a menej biodos-
tupné, pokial’ je pritomné vo forme krystalickych minera-
lov (galenit PbS alebo pyromorfit Pbs(PO,4);(Cl, OH, F))
ako ked’ je pritomné sorbované na mineralne povrchy,
z ktorych moze byt relativne 'ahko desorbované napr. pri
znizeni pH podneho roztoku. Tieto vplyvy dokumentoval
Casteel”, ktory nameral < 5 % biopristupného olova pre
pddy obsahujuce Pb vo forme galenitu a 45 % v pddach,
kde bolo Pb pritomné sorbované na Fe, Mn-oxidy.

Mineralne povrchy v kontaktu s vodnymi roztokmi
maju bod nulového naboja (pHy,), ktory predstavuje hod-
notu pH, pri ktorom je povrch elektricky neutralny. Body
nulového naboja povrchov silikdtov aoxidov su
v intervale od 2-3 (SiO,) do priblizne 12 (MgO). Pri hod-
notach pH nizSich ako pHy,, je povrch pozitivne nabity
v doésledku nadbytku protonov na povrchu. Pri hodnotach
vys$ich ako pH,,. je na negativne nabitom povrchu nadby-
tok OH™ skupin®®. Zavislost’ sorpcie prvkov od pH potom
z4visi od toho, ¢i je prvok pritomny ako kation, alebo
anion. Sorpcia kationov sa bude s narastajucim pH (so
zvySujucim sa zapornym nabojom na povrchu) zvySovat'.
V pripade aniénov bude zavislost’ opacna.

Velky vplyv na efektivnost’ sorpcie kontaminantov
ma tiez charakter interakcii s mineralnym povrchom. I6n
prvku mdze byt relativne slabo viazany prostrednictvom
elektrostatickej adsorpcie, pricom si zachovava hydratac¢ny
obal. V tomto pripade nevznikaju Ziadne chemické vazby
medzi i6nom a minerdlnym povrchom aiény moézu byt
relativne ahko desorbované. V inych pripadoch dochadza
k chemisorpcii  prostrednictvom kovalentnych vézieb
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a i6ny su relativne silno viazané a obtiazne desorbovatel-
né.

Okrem vyssie uvedenych typov sorpcnych mechaniz-
mov so zvySujucim mnozstvom sorbovaného i6nu moéze
dochadzat’ k tvorbe povrchovych zrazenin. Pokial’ zrazeni-
na obsahuje chemické zlozky odvodené zroztoku aj
z rozpustania mineralu, hovorime o koprecipitacii. Tento
typ sorpcie je charakteristicky napr. pre nikel a kobalt ako
sorbaty a pre oxidy hlinika, kaolinit a pyrofylit ako sorben-
ty. Sparks a spol.*' ukazali, 7e sorpcia Ni, Co a Zn na po-
vrchu ilovych mineralov vedie k vytvaraniu zrazenin zmie-
Sanych hydroxidov kovov. Podobne moze dochadzat’ ku
koprecipitacii olova s fosfore¢nanmi, pri ktorej vznika
pyromorfit. Tento proces je mozné vyuzit' na imobilizaciu
olova v kontaminovanych pddach.

Mimoriadne vyznamnym procesom je adsorpcia na
ilové mineraly vzhl'adom na ich vysoku sorpént kapacitu.
Povrch ilovych mineralov ma prevazne permanentny nega-
tivny naboj a mensi podiel variabilného naboja na hranach
Castic, ktory zavisi od pH. Schopnost’ ilovych mineralov
viazat’ rizikové prvKky pritomné vo forme kationov koreluje
s ich kationovou vymennou kapacitou. Katiénova vymen-
né kapacita je pre jednotlivé ilové minerdly rozna a klesa
v poradi: montmorillonit = vermikulit > illit = chlorit >
kaolinit.

Adsorpcia kontaminantov na ilové minerdly moze
prebehnut’ dvoma mechanizmami ako: elektrostaticka ad-
sorpcia prebiehajuca na bazalnych plochach ilovych mine-
rdlov, alebo chemisorpcia na amfoternych ligandoch na
hranach ilovych mineralov.

Adsorpciu kadmia na termindlne skupiny na hranach
smektitov skamali Zachara a Smith*. Zistili pritom, Ze
zvySovanie pH a idnovej sily roztoku zvySuje adsorpciu na
Al-OH skupinach, ktoré su pritomné na hranach smektitov.
Vysledky makroskopickych a mikroskopickych studii
ukazali, ze pri sorpcii Pb na montmorillonit sa uplatiiuje
elektrostaticka adsorpcia aj chemisorpcia®. Pri nizkej i6-
novej sile a nizkom pH prevazovala elektrostaticka adsorp-
cia na bazalnych plochach v medzivrstevnych priestoroch
montmorillonitu. Pri raste idnovej sily a pH sa zvySoval
podiel sorpcie Pb na hrandch montmorilonitu, pri ktorej
vznikali polyméry Pb.

Typ interakcie medzi kovom a minerdlom tiez
ovplyviuje rychlost’ a reverzibilitu sorpcie. Pri elektrosta-
tickej adsorpcii je sorpcia rychla a vratnd, zatial ¢o pri
chemisorpcii byva sorpcia pomalSia a moze byt ireverzi-
bilna.

Pri sorpcii na povrchu hydratovanych oxidov Fe, Mn,
Al a amorfnych alumosilikdtov vznikajii vézby medzi
anionmi a kationmi a skupinami OH, ktoré sa nachadzaju
na termindlnych cCastiach Struktur. Pretoze ide o mineraly,
ktoré maju prevazne variabilny naboj, faktorom riadiacim
povahu vizby je pH. Barrow a Welan* sledovali vplyv pH
na sorpciu tazkych kovov na goethit. Zistovali koncentra-
ciu kovovych idénov, potrebnli na vyvolanie rovnakej sor-
pcie. Vzrast pH o jednotku znizil potrebni koncentraciu
kovovych i6nov priblizne 10x pre Zn, 7x pre nikel, 6x pre
kobalt a 4x pre kadmium. Vyznam hydratovanych oxidov
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ako sorbentu pre Cd, Pb a Cu v pddach roznej genézy do-
kumentovali pomocou sekvenénych extrakcii*. Dominant-
nu ulohu pri sorpcii tazkych kovov mali najmé oxidy zele-
za v oxidacnych horizontoch kontaminovanych glejovych
pod.

Sorpcia tieZ zavisi od reaktivity adsorpénych miest na
povrchu mineralov. McBride® zistil, 7e sorpcia prebiehala
na miestach s réznou reaktivitou. V prvom kroku prebehla
rychla sorpcia malého mnozstva Cu na vysoko reaktivnych
miestach. Druhd reakcia prebiehala niekolko tyzdilov
a vysledkom bola vdzba vicsieho podielu Cu. Hayes
a Leckie"’ a Grossl a spol.** merali sorpciu Pb na oxid
hlinity a Cu na goethit a zistili pritom, Zze sorpcia bola
dvojfazova, pricom pomalSia reakcia prebichala na mies-
tach s nizSou afinitou.

Stcasné  stadie  vyuzivajuce  spektroskopické
a mikroskopické techniky (napr. XAFS, EPR, XPS, AES,
TEM, SEM a SFM) ukazali, Ze tvorba povrchovych zraze-
nin a polyjadrovych povrchovych komplexov st dolezité
sorpcné mechanizmy, ktoré sa uplatiiuji na povrchu mine-
ralnych Castic. Tieto sorpéné mechanizmy boli pozorované
pri Co, Cr(IIl), Cu, Ni a Pb na povrchu oxidov a alumo-
silikitov®. Povrchové zrazeniny boli pozorované v pripa-
doch, ked’ mnozstvo sorbované¢ho kovu bolo hlboko pod
uroviiou teoretického monovrstevného pokrytia povrchu
mineralu a v rozsahu hodnét pH, pri ktorych nedochadza
k prekroc¢eniu termodynamického produktu rozpustnosti
hydroxidu daného kovu.

Na vyznam Al pri imobilizicii tazkych kovov pouka-
zali Lothenbach a spol.*’. Uvedeny autori $tudovali kineti-
ku sorpcie Cd, Cu, Pb, Ni a Zn na montmorillonit, Al-
montmorillonit a Al;;-montmorillonit. Dodanie Al zvyso-
valo sorpciu Ni a Zn (a sorpcia rastla s casom), zatial’ ¢o
sorpciu Pb a Cd pridanie Al neovplyvnilo. Takyto rozdiel
v spravani mdze byt spdsobeny rozdielom v iénovych
polomeroch, kedy prili§ velky i6novy polomer Pb*
(1,20 pm) a Cd*" (0,97 pm) neumozituje vstup do povrcho-
vych zrazenin obsahujucich A" (50 pm).

Znizenie mobility a biodostupnosti tazkych kovov
mozno dosiahnut’ aj aplikaciou anorganickych asana¢nych
materidlov. Napr. aplikicia bentonitu znizila dostupnost’
Cd (cit.>"). V pripade pod s pridavkom &istiarenskych ka-
lov bol preukdzany vyrazne vacsi vplyv vépnenia
v porovnani s aplikaciou bentonitu na zniZenie obsahu Cd
a Zn v biomase ovsa'>’'.

4.4. Mikrobialna sorpcia a akumulacia
kovov

Mikroorganizmy vyznamne ovplyviiujil osud toxic-
kych kovov vo vodnych ipddnych ekosystémoch. Po-
dielaju sa na zmene ich rozpustnosti, biodostupnosti
a mobility. Bunky mikroorganizmov dokazu vyuzivat
Sirok paletu mechanizmov pre sorpciu a akumulaciu
kovov. Patri sem aktivny transport, extracelularna tvorba
komplexov, precipitacia, oxidacno-redukéné reakcie,
konverzia zlG¢enin na prchavé alebo menej toxické formy
tazkych kovov. Za vhodnych podmienok je mobilizacia
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a imobilizacia kovov uskuto¢iiovana jednym alebo viace-
rymi z nasledujicich mechanizmov: i) oxidacia — reduk-
cia kovov, ktord ovplyviiuje ich oxidacné Cislo a rozpus-
tnost’; i7) zmeny pH, ktoré ovplyviluji i6novy stav kovov
a tym ich rozpustnost’; iii) rozpustanie a extrakcia kovov
mikrobidlnymi metabolitmi a rozkladnymi produktami;
iv) volatilizacia alkylaénymi reakciami (prevedenie do
prchavej formy, napr. biometyldcia); v) imobilizacia ve-
duaca k tvorbe stabilnych mineralov alebo bioakumulacia
biomasou a biopolymérmi; vi) biotransformécia organo-
kovovych komplexov'”™2,

Mikroorganizmy dokézu akumulovat’ Siroku paletu
kovov z vonkajSieho prostredia, napr. pre Pb, Ag, Pt, Pd,
Au, Hg, Ga, Cd, Cu aNi (cit.*>**). Schopnost’ prijimat
a kumulovat’ kovy majt zivé i mftve bunky, produkty me-
tabolizmu buniek, extracelularne polysacharidy a tiez zloz-
ky bunkovych stien®. Mikrobialny prijem kovov mozno
rozdelit do dvoch hlavnych faz. Prva faza, ktor mozno
pozorovat’ najmi u mftvych buniek, je na metabolizme
nezavislé viazanie alebo adsorpcia na bunkové steny alebo
iné vonkajsie povrchy. Oby¢ajne je to proces vel'mi rych-
ly. Druhd, ovel'a pomalSia faza je na metabolizme zavisly
transport kovu cez bunkovi membranu. V niektorych pri-
padoch je intracelularny prijem kovu vysledkom difuzie
sposobenej zvySenou permeabilitou membrany. U rasti-
cich buniek méze byt jedna alebo obe fazy pozitivne alebo
negativne ovplyvnené fyzikdlno-chemickymi faktormi
prostredia (koncentracia kovu, pritomnost katidnov
a anionov, pH, teplota, idnova sila, absencia zdroja ener-
gie, pritomnost’ metabolickych inhibitorov, exkrécia latok
schopnych tvorit’ komplexy alebo precipitovat’ kovy, doba
trvania sorpcie), fyziologickym a morfologickym stavom
buniek (zloZenie bunkovych stien, tvorba extracelularnych
polysacharidov). Baktérie st ohrani¢ené bunkovou stenou
a membranou, ktoré obsahuju lipidy, proteiny, peptidogly-
kany a polysacharidy. Bunkovy obal ma elektronegativny
néaboj, preto silne interaguje s kovovymi ié6nmi vo vonkaj-
Som prostredi. Téato interakcia je v niektorych pripadoch
taka silnd, Ze bunkova stena baktérii je takmer potiahnutd
vrstvou kovu, napr. vo forme fosfore¢nanovych soli vyzra-
7anych na povrchu bunkovej steny®®. Vo vode nerozpustné
soli kovov, vzniknuté c¢innostou mikroorganizmov, sa
nemusia vzdy vyzrazat' iba na povrchu bunkovych stien.
Sirovodik produkovany sirnymi baktériami reaguje
s kovmi za vzniku vo vode nerozpustnych kovovych sulfi-
dov. Tuto ¢innost’ realizuju baktérie z rodu Desulfovibrio,
ktoré majli vyznam pri precipitécii urdnu, technécia, chro-
mu alebo radia’. Kombinicia  biovyluhovania
a bioprecipitacie pdd pomocou sirnych baktérii je povazo-
vanda za ucinnu technoldégiu pri odstranovani kovov
z kontaminovanych pdd*>***°. Podrobnejiie o bioremedia-
ciach kovov pojednava praca Dercovej a spol.*’.

Na metabolizme nezavisla adsorpcia kovovych iénov
bunkovymi stenami je obvykle proces velmi rychly
a sorbované mézu byt pomerne velké mnozstva kovov.
Uplatiiujii sa ligandy nachadzajice sa v bunkovych ste-
nach ako karboxylové, fosfatové, hydroxylové, thiolové
a aminoskupiny®'. Mnohé kovy st pre rast a metabolizmus
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buniek esenciadlne (Cu, Fe, Zn, Co) a mikroorganizmy
vlastnia transportné systémy s roznym stupiiom Specificity
pre ich akumulaciu z vonkajSieho prostredia. Neesencidlne
kovy moézu vnikat’ do buniek tymi istymi transportnymi
systémami. Mnozstvo kovu akumulované aktivnym trans-
portom v intraceluldrnom priestore bunky mdze znacne
prevySovat’ mnozstvo viazané fyzikalno-chemickymi pro-
cesmi, iked existuju vynimky, kde aktivny transport
z hladiska celkovej biosorpcie nehrd vyznamni ulohu
(napr. pri mikroorganizmoch, ktoré produkujii extracelu-
larne polysacharidy s vysokou biosorpénou kapacitou). Po
prieniku do bunky modzu byt iény kovov zaclenené do
vnutrobunkovych §truktir alebo prevedené na menej toxic-
ké formy. NajcCastejSia odpoved’ mikroorganizmu na zvy-
Senu koncentraciu toxickych kovovych ionov je produkcia
intracelularnych proteinov schopnych viazat” kovy, ktoré
plnia v podstate detoxifikaéni funkciu. V tejto oblasti sa
pozornost’ sustred’'uje na pripravu geneticky modifikova-
nych mikroorganizmov, schopnych vo zvySenej miere
syntetizovat’ intracelularne peptidy viazice kovy®.

Mnohé baktérie produkuja vel'ké mnozstvo extracelu-
larnych polymérov, ktoré tvoria kapsuly alebo agregaty
okolo buniek. NajcastejSie ide o polysacharidy s volnymi
anionovymi skupinami, ktoré¢ st schopné viazat' kovové
kationy®'. Zlozky bunkovych stien vldknitych hub, ako st
manany, glukany, fosfomanany, chitin, chitosan, alebo
melanin sa méZzu vo velkej miere podiel’at’ na sorpcii t'az-
kych kovov®"®. Bakteridlne steny su pomerne Pahko do-
stupnym prirodnym materidlom, ktory by mohol byt’ zauji-
mavy z hladiska praktického vyuzitia. DetailnejSie sa in-
terakciami mikroorganizmov s tazkymi kovmi vratane
radionuklidov zaobera praca®’.

5. Potencialy a bariéry kontaminacie vod
a rastlinnej produkcie

Pohyb a transport tazkych kovov v pdde je vysled-
kom suboru procesov medzi kovmi a pé6dnymi komponen-
tami, ktoré zahriiuju procesy fyzikalnej, chemickej ako aj
biologickej povahy.

Cesty potencidlnej kontaminacie ostatnych zloziek
zivotného prostredia moézu byt nasledovné:
prijem kontaminantov rastlinami, kontaminacia potra-
vového retazca, toxické ucinky kontaminantov na
rastliny,
inhaldcia pody, inhaldcia prachu v domdcnostiach
hlavne v pripade deti,
vymyvanie kontaminantov a ich transfér do podzem-
nych vod, erdzia pody a transfér kontaminantov do
povrchovych vod, biomagnifikacia kontaminantov,
prchavost’ kontaminantov a transfér s atmosférickou
depoziciou®.

Toxicky efekt tazkych kovov na podny mikrobialny
proces dokumentuje vo svojej praci Giller®. Rastliny maji
vlastny mechanizmus prijmu a nasledného transportu polu-
tantov z pddy do svojich organov, ako aj prahova hodnotu
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tohto prijmu, Specifickua pre jednotlivé druhy. Pb moze byt
z pody sorbované korenimi rastlin, spravidla sa vSak ne-
translokuje do nadzemnych orgénov. Zn a Cu patria
k esencidlnym prvkom pre rastliny aj Zivocichy
v optimalnom koncentra¢nom intervale. Pri vysokych kon-
centraciach v pdde vSak podsobia toxicky. Cd je toxicky
prvok, ktory sa vyznacuje potencialne vysokou biopristup-
nostou. Prijem Cd rastlinami sa zvySuje za pritomnosti Cl1
v pode (tvorba T'ahko rozpustnych chlorokomplexov Cd
zvySuje biopristupnost Cd)>. Naproti tomu, Zn patri
k znamym kompetitivnym inhibitorom prijmu Cd rastlina-
mi.

Mnozstvo kadmia prijatého rastlinami zavisi od vizby
kovu na pddne komponenty, od jeho mobility, ako aj od
intenzity a Specifity fyziologickych procesov v rastline. K
hlavnym faktorom, ktoré ovplyviiuju prijem kadmia rastli-
nou, patria obsah kadmia v pode, pddna reakcia, obsah
uhlic¢itanov, sorpénd kapacita pddy ako aj genotyp rastliny
a distribtcia kadmia v rastline. Kadmium je translokované
do rastliny kontaktnou adsorb¢nou vymenou iénov medzi
aktivnym povrchom korenovych vlaso¢nic a pddnym roz-
tokom. Olovo je rastlinami prijimané len v malych mnoz-
stvach, obsah olova v pode dobre koreluje prave s obsa-
hom olova v koretioch rastlin®. K hlavnym faktorom, ktoré
ovplyviiuju prijem olova korefimi rastlin a jeho transloka-
ciu v rastline patria nizka hodnota pH pddy, nizky obsah
fosforu v pode a nizky obsah ligandov. Prijem olova rastli-
nami je vy$$i v pddach s nizkou hodnotou katiénovej vy-
menne;j kapacity.

Zinok je najpristupnejsi v kyslych pddach chudob-
nych na mineraly. Rozpustnost’ a tym aj pristupnost’ zinku
negativne koreluje s obsahom vapnika a fosfore¢nych zla-
Cenin. Prijem zinku rastlinami sa uskutoc¢iiuje vo forme
Zn*". Vyrazni inhibiciu prijmu spdsobuje pritomnost’
Cu”", Mg*" niekedy aj fosforu. Toxicita i6nov zinku ma
pravdepodobne pri¢inu v jeho schopnosti tvorit chelaty
s transportérmi Zeleza. V rastlinich sa akumuluje prevazne
v korenoch.

Transférom pdda-rastlina sa zaoberali aj autori Néme-
¢ek, Podlesakova a Vacha, ktori stanovili transférové funk-
cie pre Cd, Pb, Zn aj Cu (cit.*).

6. Zaver

V dosledku globalnej kontaminécie Zivotného prostre-
dia vzrasta obsah tazkych kovov aj v pddnom ekosystéme.
Na rozdiel od prirodzenych obsahov tazkych kovov, ktoré
st za vhodnych podmienok pomerne nepristupné, ich antro-
pogénne obsahy s zvicSa v mobilnej forme, co predstavuje
znacné riziko pre kontamindciu rastlinnej produkcie, resp.
podzemnych vod. Heterogénny podny systém moze do urci-
tej miery eliminovat’ mobilitu tazkych kovov. Vhodna hod-
nota pH pody, dostatocné mnozstvo kvalitnej pddnej orga-
nickej hmoty s vysokym stupiiom humifikacie, ako aj mine-
ralne sorbenty a pddne mikroorganizmy st hlavné faktory
podiel’ajuce sa na efektivnej imobilizacii, resp. detoxifikacii
rizikovych anorganickych kontaminantov.
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Zoznam skratiek

XAFS (X-ray absorption fine structure) — rdntgenova

XPS

AES

TEM

SEM

SFM

absorpcna spektroskopia jemnych Struktar

(X-ray photoelectron spectroscopy) — rontgenova
fotoelektronova spektroskopia

(Auger electron spectroscopy) — Augerova elek-
trénova spektroskopia

(transmission electron microscopy) — transmisna
elektréonova mikroskopia

(scanning electron microscopy) — skanovacia elek-
tronova mikroskopia

(scanning force microscopy) — skanovacia silova
mikroskopia
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Soil pollution is the cause of severe soil degradation
in many parts of the world. The major inorganic pollutants
are heavy metals. Heavy metal contaminants in soil de-
crease the soil quality, affect detrimentally the quality of
the biomass produced and impair aquatic environment.
The soil processes controlling the fate and distribution of
heavy metals in the terrestrial environment include several
physical, chemical, and biological processes. pH and the
organic matter content in soil show a major influence on
the solubility and bioavailability of heavy metals. Microor-
ganisms play important roles in the environmental fate of
toxic metals in both aquatic and terrestrial ecosystems by
affecting changes in their solubility and mobility. Biosorp-
tion and bioaccumulation by biomass, and the use of bio-
polymers are the most promising technologies for remov-
ing toxic metals and remediation of contaminated soils.
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1. Uvod

Kvasinky st huby patriace medzi najjednoduchSie
eukaryotické organizmy na Zemi. Su Casto vyuZzivané ako
model pre Stddium réznych Zivotnych procesov, ktoré
prebiehaju aj u vyssich organizmov. NajcastejSie pouziva-
nym experimentdlnym modelom eukaryotickej bunky je
askomycétna kvasinka Saccharomyces cerevisiae. Tento
jednobunkovy chemoheterotrofny organizmus sa pouZziva
aj na Stadium biogenézy a funkcie eukaryotickych organel.

Bunkova stena je najvrchnejSia organela kvasinkovej
bunky, udava jej tvar a tvori obal chraniaci bunku pred
nepriaznivymi vplyvmi Zivotného prostredia. Z jej umies-
tnenia a zloZenia vyplyvaji mnohé dolezité ulohy. Jednou
z hlavnych funkcii okrem udrziavania tvaru bunky je jej
nevyhnutnost pri rozmnozovani, kedZe sféroplasty
(kvasinky s Ciastocne odstranenou bunkovou stenou) nie
st schopné pucat’ a delit’ sa. Bunkova stena je nositelom
somatickych antigénov a medidtorom interakcii bunky
s okolim a inymi bunkami rovnakého druhu, resp. s bunka-
mi hostitel’a.

Poznanie zlozenia a biosyntézy fungélnej bunkovej
steny je dolezité z hl'adiska boja proti najCastejSie sa vy-
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skytujicim patogénom, akymi s napr. Candida albicans,
Cryptococcus neoformans a Aspergilus fumigatus. Je do-
kazané, Ze biosyntéza -1,3-glukénu a chitinu su esencial-
ne exocelularne enzymové pochody a ked’ze sa ani jedna
z tychto zloZziek nenachadza v bunkéch cicavcov a rastlin,
su unikatnym terCom pre vyskum a vyvoj novych antimy-
kotik. Nové Specifické lieciva by mohli byt z tohto dovo-
du menej toxické pre cicavéi a rastlinny organizmus.
V poslednej dobe sa rapidne zvysil poc¢et imunokompromi-
tovanych pacientov, ¢i uz HIV-pozitivnych, po transplan-
tacii organov, alebo po dlhotrvajiicej liecbe antibiotikami,
ktori potrebuju liecbu antimykotikami. Beznymi kvasinko-
vymi ochoreniami, ktoré trapia populdciu, s povrchové
a systémové infekcie. Vznikaji na vlhkych miestach ako
napriklad medzi prstami néh (atletické chodidlo). Tazsi
priebeh s ohrozenim Zivota maju invazivne fungalne ocho-
renia vnutornych organov.

Stadiom bunkovej steny kvasiniek mézeme ziskat
cenné znalosti o jej presnejSom zloZeni, biosyntéze
a funkciach. V poslednych desatrociach sa ziskalo mnoho
poznatkov o enzymoch a mechanizmoch biosyntézy poly-
mérnych prekurzorov fungalnych bunkovych stien. Naj-
viac poznatkov o zlozeni a biosyntéze bunkovej steny hub
je znamych u Saccharomyces cerevisiae a I'udskych pato-
génov Candida albicans a Aspergillus fumigatus.

Tieto znalosti sa zuroCili a na trhu pre pouzitie
v humannej medicine sa uz objavil prvy Specificky anti-
fungalny prostriedok Candidas inhibujlici biosyntézu
polysacharidu p-1,3-glukéanu.

2. Vlastnosti a zloZenie bunkovej steny
kvasiniek

Bunkova stena hib vratane kvasiniek je masivna po-
vrchova Struktira, ktora poskytuje fyzikalnu a osmoticku
ochranu bunky. Hré tieZ Glohu pri sexudlnom rozpoznani
medzi bunkami opacného parovacieho typu, flokulacii,
sporulécii, odpovedi na stres a je sprostredkovatelom
kontaktu medzi patogénnou hubou a hostitel'skym orga-
nizmom. Z celkovej hmotnosti bunky zabera priblizne
25 %. Je esencidlna pre rozmnozovanie buniek; bunky
zbavené bunkovej steny uz nie sit schopné konjugacie, ani
cytokinézy. Bunkova stena je komplexom makromolekul,
ktoré obalujii bunku z vonkajSej strany az k plazmaticke;j
membréne, teda zahffia i periplazmaticky priestor'. Bunko-
va stena kvasinky Saccharomyces cerevisiae pozostiva
hlavne z B-1,3-glukanu, B-1,6-glukanu, chitinu a glykozy-
lovanych proteinov. Na obr. 1 st znizornené jednotlivé
komponenty bunkovej steny a ich vzajomné vizby.

Pozorovanim pod elektronovym mikroskopom bola
uréena hriibka vnutornej elektronovo transparentnej vrst-
vy, ktord je priblizne 70-100 nm. Jej hribka zavisi od
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B-1,3-glukan

Obr. 1. Schématické znazornenie zloZenia bunkovej steny kvasiniek s vyznacenim vzajomnych kovalentnych vizieb; GPI-CWP —
proteiny bunkovej steny kovalentne zakotvené v bunkovej stene cez glykozyl-fosfatidylinozitolovy zvySok, PIR-CWP — kovalentne via-
zané proteiny bunkovej steny obsahujiice vnutorné opakujtice sa Giseky aminokyselin, ASL-CWP — kovalentne viazané proteiny cez alka-
licky citliva vézbu. Disulfidové vazby medzi proteinmi nie st znazornené

rastovych podmienok a genetického vybavenia bunky’.
Vnutorna vrstva zabezpecuje mechanicki odolnost’ steny.
Pozostava hlavne z [-1,3-glukdnovej siete a chitinu,
a reprezentuje priblizne 50-60 % suchej hmotnosti steny
(tab. I). Pozorovala sa aj vonkajsia elektronovo husta vrst-
va. Obsahuje viacndsobne glykozylované manoproteiny
vyc¢nievajuce z povrchu bunky, ktoré maju okrem mno-
hych inych funkcii i tlohu v rozpozndvani bunky inou
bunkou. Vonkajsia vrstva obmedzuje priepustnost’ cudzich
enzymov, akymi si napriklad obranné enzymy
v rastlinnych tkanivach schopné degradovat bunkovu
stenu’. Sacharidové bo&né retazce povrchovych proteinov
obsahujii viacndsobné fosfodiesterové mostiky, ktoré
s vol'nymi karboxylovymi skupinami proteinov prispieva-
ju k poCetnym negativnym nabojom na bunkovom povrchu
pri fyziologickej hodnote pH (cit.*). Tieto boéné mananové

Tabulka I
Zlozenie bunkovej steny v Saccharomyces cerevisiae®

retazce st zodpovedné za hydrofilné vlastnosti steny
a mohli by sa zacastiiovat’ pri zadrZiavani vody a ochrane
pred vysychanim. Vonkajsia proteinova vrstva zabera oko-
lo 1/3 zo suchej hmotnosti bunkovej steny. Proteiny bun-
kovej steny su kovalentne viazané k f-1,3-glukan
— chitinovej sieti bud’ priamo cez alkalicky citlivii vazbu —
ASL (alkali sensitive linkage) proteiny, alebo nepriamo
cez B-1,6-glukan glykozylfosfatidylinozitolovi (GPI) kot-
vu.

Navyse proteiny bunkovej steny mézu byt navzajom
kovalentne viazané disulfidovymi mostikmi. Okrem toho
niektoré proteiny su zadrziavané v bunkovej stene i6novy-
mi a neiénovymi interakciami’.

Po preneseni kvasiniek do hypertonického prostredia
modzu bunky stratit’ az 60 % ich povodného objemu. Tento
proces je vratny. Pruznost’ bunkovej steny je pravdepodob-

Makromolekula Hmotnost’ susiny Miesto syntézy Zakladna forma

[%] SP vetvenie
Manoproteiny 35-40 Sekrecna cesta 200" vysoké
B-1,6-Glukan 5-10 (PM)? 140 vysoké
B-1,3-Glukéan 50-55 1500 stredné
Chitin 1-2 190° linearny

* N — viazané; ° chitin zo zarodoénej jazvy; bunkové stena znameho patogéna Candida albicans méa podobné zloZenie;
SP — stupeni polymerizacie, PM — plazmatickd membrana; miesto syntézy B-1,6-glukanu nie je dostatocne preukazané,
udaje tu prezentované sa mozu lisit’ v zavislosti na rastovych podmienkach
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ne vysledkom vlastnosti f-1,3-glukanovych retazcov.
Pruznostou steny sa vysvetluje, preco je stena zivych bu-
niek omnoho viac priepustna ako izolované bunkové ste-
ny, ktoré st priepustné pre molekuly do 720 kDa. Permea-
bilita steny zivych buniek je omnoho vyssia pre molekuly
s vicSou molekulovou hmotnost'ou hlavne za hypotonic-
kych podmienok a tiez zavisi od rastovych podmienok’.

2.1. B-1,3-Glukan

Hlavnou zlozkou vnutornej vrstvy bunkovej steny je
B-1,3-glukan, ktory formuje mikrofibrilarnu kostru, cez
ktort su naviazané ostatné zlozky. Je zodpovedny za me-
chanickl pevnost’” bunkovej steny a najCastejSie sa farbi
$pecificky s anilinovou modrou. B-1,3-Glukan patri do
takzvanej ,,rodiny dutej zavitnice”, inymi slovami ma tvar
porovnatel'ny s pruzinou, ktord moze existovat’ v roznych
stavoch prediZenia. V bunkach zo stacionarnej fazy rastu
B-1,3-glukan obsahuje okolo 1500 gluk6zovych jednotiek
aje vo vode nerozpustny. Urenie stupfia polymerizacie
zavisi do velkej miery od typu kyseliny pouzitej na jeho
extrakciu. VSeobecne stupenn polymerizacie sa meni od
podmienok prostredia, od rastovej fazy a zdroja uhlika®.
V stacionarnej faze rastu bunky je -1,3-glukdn mierne
rozvetveny a obsahuje okolo 3—-4 % [-1,6-viazanych glu-
koézovych zvyskov. Aj pocet vetvenych B-1,6-glukanovych
zvySkov zavisi od rastovych podmienok.

Mierny stupen vetvenia v 3-1,3-glukanovych moleku-
lach kvasiniek zo stacionarnej fazy predchadza rozsiahlej
krystalizécii, ktora bola pozorovana na povrchu regeneru-
jucich sa protoplastov. Udaje z rontgenovej analyzy izolo-
vanych bunkovych stien potvrdili nizku Groven vetvenia
krystalického B-1,3-glukanu. Molekuly B-1,3-glukanu st
navzajom spevnené mnozstvom slabych vodikovych vé-
zieb, ktoré umoznuju stabilnt Struktiru zavitnic i trojroz-
merne;j siete. Fibrily B-1,3-glukédnu v izolovanych bunko-
vych stenach uz nie su schopné sa prediZit, kym pory
v glukanovej vrstve zivej bunky st schopné sa rozsirit, ¢o
umoziuje priepustnost’ vnutornej vrstvy i pre mensie mo-
lekuly proteinov.

V kvasinkach sa nasli dva f-1,3-glukansyntazové
komplexy, ktoré obsahuju bud Fkslp alebo Gsc2/Fks2p
katalytickli podjednotku v zdvislosti od rastove] fazy
a podmienok prostredia a regulaént podjednotku Rholp,
ktory viaze GTP. Sucasnd delécia oboch f-1,3-glukdn
syntaz je letdlna. Tieto proteiny s viacnasobnymi trans-
membranovymi doménami su preto nepostrddatelné pre
syntézu f-1,3-glukanu. Zodpovedné gény su dobre konzer-
vované vo vietkych hubach®. Je vieobecne zname, Ze
Fks1p a Gsc2/Fks2p reprezentuju katalytické podjednotky,
hoci im chyba typické UDP-Glc viazuce miesto (K/
RXGG) najdené v glykogénsyntaze av o-1,3-glukan-
syntaze u Schizosaccharomyces pombe.

Doteraz nie je dostatocne preukazané, ¢i rast p-1,3-
-glukdnovych retazcov v kvasinkach prebieha na ich redu-
kujicom, alebo neredukujicom konci. U huby Sclerotium
rolfsii bolo zistené, Ze -1,3-glukédn sa predlZuje na nere-
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dukujicom konci. Ten isty predpoklad je tiez u bakterial-
nej celuldzy, chitinu zrias a galakturonanu z rastlin.
Z toho vyplyva, Ze redukujuci koniec predlzujuceho sa
retazca by mohol byt ihned’ dostupny pre spojenie
s d’alsimi zlozkami bunkovej steny.

Dalsie enzymy potencialne zapojené v syntéze B-1,3-
-glukanovej siete st Gaslp endotransglykozidaza, ktora
Stiepi a znovuprestavuje B-1,3-glukanové retazce’, Bgl2p,
endotransglykozidaza, ktora Stiepi p-1,3-glukan a zavadza
vo vnutri retazca B-1,6-vizby'®, apodobnu funkciu by
mohli mat’ tiez enzym Crhlp (cit.11) a niektoré enzymy
z rodiny SUN (cit.'?).

Pouzitie inhibitorov B-glukansyntaz vedie k morfolo-
gickému poSkodeniu bunkovej steny. NajznadmejSie inhibi-
tory su glykolipid papulakandin a lipopeptidy echinokan-
din a pneumokandin nekompetitivne inhibujuce B-1,3-
-glukansyntazu". Z tejto triedy presiel vetkymi klinicky-
mi skuSkami derivat echinokandinu By, ktory firma Merck
pontika pod obchodnym nazvom Candidas®. Je uéinny
hlavne tam, kde sa uz vycCerpali vSetky moznosti lieCby
klasickymi antimykotikami a jeho pouzitie je sprevadzané
iba s minimalnym vplyvom neZziaducich G¢inkov na pa-
cienta v porovnani s klasickymi antimykotikami.

2.2. B-1,6-Glukan

B-1,6-Glukan je znacne vetveny, vo vode rozpustny
polymér, ktory obsahuje priemerne okolo 130-150 glukézo-
vych jednotiek. Nie je zname, ¢i B-1,6-glukan je syntetizova-
ny ako vo vode nerozpustny polymér podobne ako [-1,3-
-glukan, alebo vo vode rozpustna vetvena molekula B-1,3- /
B-1,6-glukénu ako u Sclerotium rolfsii. Povazuje sa za kltico-
vy komponent, pretoze navzajom viaze ostatné zlozky bunko-
vej steny. V bunkovej stene sluzi na spajanie GPI viazanych
proteinov s B-1,3-glukdnom a chitinom. V stresovych pod-
mienkach vystavby bunkovej steny, kedy prebieha zvysena
syntéza chitinu, sluzi ako akceptorové miesto pre novo vzni-
kajici chitin'®. Bolo objavenych niekolko génov, ktoré
ovplyviiuj hladinu B-1,6-glukanu'®. R6zne proteiny lokalizo-
vané v endoplazmatickom retikule, Golgiho aparate a na po-
vrchu steny silne ovplyviiuji obsah 3-1,6-glukanu v bunkovej
stene.

Montijn a spol. (1999)'° neobjavili Ziadny intracelu-
larny B-1,6-glukén pouzitim protilatok oznacenych koloid-
nym zlatom, naopak vezikuly plazmatickej membrany
a izolovana bunkova stena reagovali vel'mi silno. Toto
zistenie bolo neddvno potvrdené, pretoze sa prvy krat
uspesne stanovila enzymova aktivita pB-1,6-glukédnsyntazy
in vitro v kvasinke Saccharomyces cerevisiae'. Jednotlivé
kroky biosyntézy B-1,6-glukanu nie st doteraz vyrieSené,
preto stale nepozname odpoved’, aky je enzymovy mecha-
nizmus jeho tvorby.

2.3. Chitin

Chitin sa vyskytuje vo forme linearnych retazcov
v chitinovom kruhu okolo krcku pukov, v okoli zarodo¢nej
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jazvy i v primarnom septe. Priblizne 10 % z jeho celkové-
ho mnozstva je rovhomerne rozptylené po celom obvode
steny bunky'®. Chitin izolovany zo zarodo&nych jaziev
obsahuje priblizne 200 N-acetylglukézaminovych mono-
mérov viazanych B-1,4-glykozidovou vézbou, ale nie je
zname, ¢i tento pocet plati i pre chitin v obvodovej stene.
Calcofluor white je fluorescentné anionové farbivo, ktoré
sa prednostne viaze na [-1,4-glukopyrandézové retazce,
nachadzajuce sa v chitine, chitosane a celuldoze. V mensej
miere sa viaze aj na P-1,3-glukdny. V Saccharomyces ce-
revisiae sa Casto pouziva na vizualizaciu chitinu. Chitin
primarneho septa sa vyskytuje predovsetkym v krysta-
lickej forme, zatial o amorfny podiel je viazany
v komplexe s glukdnom a proteinmi v obvodovej stene.

Za normalnych podmienok dochadza k rozloZeniu
chitinu v obvodovej stene po cytokinéze s vysledny obsa-
hom 0,1-0,2 % v obvodovej stene a 1-2 % v jazvickach.
V bunkach s geneticky zoslabnutou stenou alebo ako od-
poved’ bunky na posSkodenie vonkaj$imi vplyvmi st chitin-
syntazy zapojené v zachrannom mechanizme a obsah chiti-
nu moZze presiahnut’ az 20 % zo suchej hmotnosti steny'?.
ZvySeny obsah chitinu ma aj aberantnd bunkova stena
vytvorena pocas regeneracie kvasinkovych protoplastov.

Syntéza chitinu prebieha pomocou viacerych chitin-
syntaz. Najlepsie prestudované su Chslp, Chs2p a Chs3p,
ktoré st prisne regulované'®. Rychlost’ syntézy nie je rov-
naka v priebehu bunkového cyklu. Je najvysSia v Stadiu
tesne pred pucanim a pocas tvorby primarneho septa. Chi-
tinsyntdzy hub s procesné enzymy s rozpoznivacou ob-
lastou D,D,D,QRRRW (cit."”). U riasy rozsievky chitin-
syntaza predlzuje rastici chitinovy ret’azec na neredukuju-
com konci pouzitim UDP-GIcNAc ako substrat. Za pred-
pokladu, Ze sa fungalne chitinsyntazy spravaji podobne,
redukujuci koniec chitinového retazca je priamo
k dispozicii pre spojenie na akceptorové miesta [-1,3-
a B-1,6-glukanov, ked’ prejdu cez pory plazmatickej mem-
brany.

Najznamejsie kompetitivne inhibitory chitinsyntaz su
nikkomycin a polyoxin, ktoré sa zatial’' v klinickej medici-

ne nepouzivaji®.

2.4. Glykoproteiny

Glykozylované manoproteiny tvoria vonkajsiu vrstvu
bunkovej steny. Biotinylacia neporusenych buniek s pouzi-
tim sulfatovanych derivatov biotinu, ktory neprechadza
cez plazmatickll membranu, je vhodnym néstrojom pre
rozliSenie medzi autentickymi stenovymi a cudzorodymi
proteinmi®'. Manoproteinova vrstva je omnoho menej prie-
pustna pre makromolekuly ako vnuatorna fibrilarna vrstva.
Je to prevazne zapriCinené pritomnost'ou dlhych a velmi
vetvenych boénych sacharidovych retazcov, ktoré su via-
zané N-glykozidovou vidzbou na asparaginovy zvySok
proteinu a pocetnymi disulfidovymi mostikmi v protei-
noch. Serinové a treoninové zvysky proteinu mozu niest’
kratke O-glykozidovou vdzbou viazané oligomanozylové
retazce. Vd’aka fosfodiesterovym mostikom v oboch N-
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B-1,6-glukan
B-1,3-glukan

Obr. 2. Schématické znazornenie vizby GPI proteinu na glu-
kanovy matrix

a O-viazanych manozylovanych bo¢nych retazcoch ma
bunkovy povrch kvasinick mnozstvo negativnych
nabojov*. Citlivost’ kvasiniek na antifungalny rastlinny
protein osmotin, ktory ma vysoky izoelektricky bod, takze
je pozitivne nabity pri fyziologickom pH, zavisi od pritom-
nosti manozylovych fosfatovych skupin na bunkovom
povrchu®. Fosfodiesterové skupiny mozu byt zviditelnené
pouzitim farbiva Alcian Blue.

Pozndme dve hlavné skupiny proteinov, ktoré st ko-
valentne viazané na polysacharidy bunkovych stien. GPI-
CWP (glycosylphosphatidylinositol-anchored covalently
linked cell wall protein) su proteiny kovalentne nepriamo
viazané na (-1,3-glukén cez f-1,6-glukdnovy bocny reta-
zec glykozylfosfatidylinozitolovou (GPI) kotvou, ako je
znazornené na obr. 2. Druhou skupinou su ASL-CWP
(alkali sensitive linkage).

V gendéme Saccharomyces cerevisiae bolo identifiko-
vanych priblizne 60-70 GPI-proteinov?*.  Priblizne
40 z nich maji miesto urcenia plazmaticki membranu,
kym ostatné po odstiepeni z plazmatickej membrany sa
cez ich cukorny zvysok stanu kovalentne viazané na B-1,6-
-glukan®. Tieto proteiny &asto obsahujii opakujiice sa ob-
lasti bohaté¢ na serin atreonin asu vysoko O- a N-
glykozylované. NajlepSie prestudovanym GPI-CWP je
Saglp, ktory je zapojeny v sexudlnom rozmnoZzovani’’.
Dozreté proteiny maji iba Cast’ z pévodnej GPI-kotvy,
ktora je ukotvena v plazmatickej membrane a cela Strukti-
ra pozostava z: NH,-Protein-CO-NH-(CH,),-P;-6Mana.1-
-2Mana1-6Mana1-4GleNao1-6myo-Inozitol-P;-Glycerol-
acyly mastnych kyselin. Zakladné jadro tohto zvysku je
tvorené etanolamin-P;-(Man)s- a je pravdepodobne substi-
tuovany pridanim etanolamin fosfatovych skupin®’. Zistilo
sa, ze B-1,6-glukan po extrakcii horticou kyselinou octo-
vou moze obsahovat’ nepatrné mnozstvo galaktozy. Jej
pritomnost’ v bunkovej stene Saccharomyces cerevisiae je
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vsulade sdokazom UDP-galaktézového transportéra
v drozdi*®. Niektoré GPI-proteiny sa tieZ uvolfiuju pouZi-
tim slabych zasad. Z toho vyplyva, ze by sa mohli viazat
priamo na f3-1,3-glukan cez alkalicky citlivi vézbu.

ASL-CWP (alkali sensitive linkage) st proteiny ko-
valentne viazané na glukdnovu siet’ cez doteraz neidentifi-
kovanu ,,alkalicky citliva vizbu®, pretoze sa izoluji pouzi-
tim miernych alkalii.

Hlavnou skupinou st PIR-CWP (Proteins with inter-
nal repeats covalently linked cell wall proteins) proteiny
pravdepodobne priamo viazané na -1,3-glukan. Typ véz-
by mozme hypoteticky predpokladat, ked’ze PIR proteiny
sa uvolfiuju z bunkovej steny pésobenim miernych alka-
lickych roztokov, st vysoko O-glykozylované a podla
spdsobu izolacie sa meni ich stupen glykozylacie. PIR
proteiny maju vo svojej aminokyselinovej sekvencii pravi-
delne sa opakujlice oblasti s vysokym zastupenim glutami-
nu, podl’a ¢oho je odvodeni i ich nazov.

U S. cerevisiae bola objavena rodina Styroch takychto
proteinov: Pirlp, Pir2/Hsp150p, Pir3p a Pir4/Cis3p (cit.”").
Ich aminokyselinova sekvencia je podobne organizovana.
Hlavné charakteristiky proteinov Pir si: a) syntéza ako
pre-pro peptidy a ich pro usek proteinu je odstiepeny seri-
novou proteazou v Golgiho aparate, b) ich aminokyselino-
véa sekvencia obsahuje signalny peptid, Kex2 miesto, na-
sleduji  opakujlice sa regiony obsahujuce glutamin
a vysoko konzervovany karboxy-koniec so Styrmi cystei-
novymi zvySkami, ktoré sa oznacuji ako cysteinova
doména®. Tieto proteiny boli lokalizované v bunkovej
stene imunologicky™.

U niektorych d’alSich proteinov, ako napriklad Paulp
a jeho homologov a Sps100p sa predpoklada, ze prispieva-
ju k dozretiu steny dcérskej bunky, rovnako ako protein
Ygp, ktory je indukovany pri nedostatku zivin.

Expresia génov PIR je zvySend v podmienkach stresu
bunkovej steny, ¢o by mohlo znamenat’, Ze moézu byt’ za-
pojené v procese spevnenia bunkovej steny. Vystiepenie
vsetkych Styroch génov PIR1, PIR2, PIR3 a PIR4 sposobi-
lo zoslabnutie bunkovej steny, kvasinky mali zvdcSeny
objem a rastli o nieo pomalSie. Tiez boli viac citlivé na
farbiva Calcofluor white a Congo red, ¢o naznacuje, Ze
bunkova stena bola skutoéne zoslabnuta®'. Je pozoruhod-
né, Ze pri nadexprimovani génu PIR2 st bunky viac odol-
né na rastlinny antifungalny protein osmotin, pricom ak
bunkdm sucasne chybaji gény PIR1, PIR2 a PIR3, tak su
na tento protein viac citlivé. Rozdielna odolnost’ na osmo-
tin sa pozorovala iba na bunkach s neporuSenou bunkovou
stenou, pretoze po vytvoreni sféroplastov boli vSetky rov-
nako citlivé. Preto sa predpokladd, ze Pir-CWP sposobuji
mensiu priepustnost’ osmotinu a inych proteinov.

Dalsou skupinou patriacou do tejto triedy su proteiny,
ktoré sa sice uvolnuji v mierne alkalickom prostredi, ale
nemaju opakujlice sa aminokyselinové sekvencie charakte-
ristické pre proteiny PIR. V tejto skupine sa doteraz identi-
fikovali tieto stenové proteiny: Scw4p-b-1,3-glukanaza,
Scw10p-b-1,3-glukanéza (rodina glukozylhydrolaz 17) a Tos1p.

Stenové proteiny, ako napriklad Barl proteaza,
Aga2p aktivna podjednotka sexudlneho aglutininového
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Tabulka II
Zname a zaujimavé vlastnosti proteinov bunkovej steny®

Funkcia Gény

Pritomnost mananovych CCW12, YDR134C

retazcov
Priepustnost’ bunkovej steny

Zadrziavanie vody

Adhézia

Parenie SAGI1, AGA1, AGA2, FIG2

Flokulacia FLOI1, FLOS, FLO9,
FLO10

Invazivny pseudohyfalny FLO11

rast

Tvorba biofilmu FLOI11

Procesy v bunkovej stene

CRH1, CRH2,CRR1, FIG2
(Spekulativne), BGL2
EGT2, PRY3, CTS1, DSE2,
DSE4, SCW11

CWPI, PIR1, PIR2/
HSP150, PIR3, PIR4/CIS3

Prestavba glukanu
Bunkova separacia

Zpevnenie bunkovej steny

Izotropicky rast PIR1, PIR2/HSP150, PIR3,
PIR4/CIS3

Rastoveé podmienky

Sporulacia SPO1

Stacionarna faza SEDI1, SPI1

Anaerobicky rast DANI1, DAN4, TIP1,
TIR1-4

Nizka teplota TIP1, TIR1, TIR2, TIR4

Metabolizmus

Esteraza TIP1

Absorbcia zeleza FIT1, FIT2, FIT3

komplexu v MAT, bunkach, Pir4/Cis3p a niektoré poten-
cidlne zndme glykandzy bunkovej steny ako napriklad
San4/Scw3p, mozu byt ziskané z intaknych buniek pouzi-
tim redukujucich ¢inidiel. To nas vedie k predpokladu, ze
by mohli byt disulfidovo viazané na iné proteiny bunkove;j
steny. Redukujucimi cinidlami by sa mohli uvolnovat
i rozpustné intermediatne formy GPI-CWP.

Okrem vysSie spomenutych metod sa na izolaciu ste-
novych proteinov pouziva extrakcia s SDS, pri ktorej sa
uvolni mnozstvo proteinov. AvSak iba dva proteiny trans-
glukozidaza Bgl2p a chitindza Cts1p izolované touto meto-
dou su pravé stenové proteiny. ZvySok proteinov nacha-
dzajucich sa v extrakte st kontaminanty z membranovych
fragmentov>.

Proteiny rodiny Hsp (heat shock protein), pocetné
glykolytické enzymy ako Tdh1-3p, sa ¢asto nachadzaju na
povrchu stien. Daju sa extrahovat s merkaptoetanolom
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v slabo alkalickom roztoku. Z toho vyplyva, ze su bud
zachytené vo vnutri stien, alebo i6novo viazané na protei-
ny bunkového povrchu. Pravdepodobne pochadzaji
z lyzovanych buniek, alebo ako sa Casto tvrdi, st exporto-
vané nekonvenénym sekreénym mechanizmom®®. Hsp boli
tieZ najdené v médiu regenerujucich sa sféroplastov.

Proteiny bunkovej steny moézu mat’ rozne funkcie,
ktoré su zhrnuté v tabulke II. V mnohych pripadoch ich
presna funkcia nie je znama.

3. Zaver

Napriek novym publikovanym vysledkom o povahe
a tvorbe bunkovej steny, stdle ostdva vela nevyrieSenych
otazok. Medzi ne patri: i) identifikdcia Struktary
a jednotlivych vidzieb medzi zlozkami bunkovej steny;
ii) stanovenie, izolacia a analyza Struktiry enzymov, ktoré
sa zOCastiuju poslednych krokov biosyntézy bunkovej
steny t.j. enzymov, ktoré katalyzuju tvorbu vézieb medzi
jednotlivymi ,,stavebnymi blokmi“ z vonkajSej strany plaz-
maticke] membrany; iii) zistenie, ako su jednotlivé gény
zapojené do tvorby bunkovej steny, ako sa vzdjomne
ovplyviiuju a ako je ich expresia koordinovana posobenim
Specifickych kultivaénych podmienok.

Zatial', ¢o existujuce antimykotika boli objavené viac
menej nahodne, antimykotika novej generacie budi navr-
hované na zaklade poznania §truktiry enzymov podiel’aju-
cich sa na biosyntéze bunkovej steny. Sucasné metddy
proteomiky umoziuju izolovat’ jednotlivé enzymy, expri-
movat’ ich v dostatoénom mnozstve a vyriesit' Struktiru
ich aktivnych centier. Pomocou kvantovo-chemickych
vypoctov sa na zéklade trojrozmerne;j Struktiry komplexov
enzymov so substratom navrhni mimetika tranzitnych
stavov, ktoré by mohli uc¢inkovat’ ako ireverzibilné inhibi-
tory enzymov. Je teda mozné in silico projektovat’ Strukta-
ry latok schopnych nevratne interagovat’ s aktivnym cen-
trom prislusného enzymu a vyradit’ ho z ¢innosti.

Novou metddou je i analyza génovej expresie hib po
vystaveni G¢inku antimykotik, ktora by mohla byt klI'aiCom
k najdeniu Uc¢innych a selektivnych inhibitorov procesov
biosyntézy bunkovej steny. Rovnako je dolezité prihliadat’
i na mozny vznik rezistencie na inhibitory neskor vyuziva-
né ako antimykotikd v huméannej medicine.
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M. Mazai®, K. Mazaiiova®, and V. Farka§®
(“ Institute of Chemistry, Slovak Academy of Sciences,
Bratislava, " Institute of Biochemistry and Genetics of
Animals, Slovak Academy of Sciences, Ivanka pri Dunaji,
Slovakia): Fungal Cell Wall — Challenge for the Search
of New Antimycotics

The microorganism cell wall is a solid but dynamic
structure, which is essential for the life of cells in a chang-
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ing environment. Chemical composition of the fungal cell
wall differs from those of surface structures of mammalian
cells and plant cell walls; hence, the fungal cell wall is
an ideal target organelle for a new generation of more effi-
cient and less toxic antimycotics. For that reason it is im-
portant to know the composition of fungal cell wall, how
its components are synthesized and how their biosynthesis
is regulated. The review summarizes the present state of
knowledge of the yeast cell wall and its biosynthesis.
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1. Uvod

Témét 40 let jiz uplynulo od pievratného objevu M.
F. Hawthorna (USA)', ktery zjistil, e piechodné kovy
mohou vytvaret sendvicové komplexy s dikarbollidovym
dianiontem [7,8-C,BoH;,]*, jak je pro jednoduchy piipad
Fe sendvicu [CpFeC,ByH;;] a [Fe(C,B¢H,1),]” znazornéno
ve schématu 1.

Pohled na jejich struktury nabizi urcité analogie: li-
gand [7,8-C,BoH,,]*" ptipomina cyklopentadienylovy ani-
on (Cp = 1’-CsHs") tim, 7e mé otevienou pétiuhelnikovou
¢ast molekuly schopnou dodat magickych 5 elektrond na
n-vazbu k centralnimu kationtu Fe’*. Piesto viak oba dva
zobrazené sendvi¢e nemohou byt pravymi analogy ferro-
cenu (Cp,Fe). Této analogii odporuje dvojnasobny zapor-
ny naboj koordinovaného aniontu a také trojmocnost Fe v
obou slouceninach. Které latky mohou tedy byt nazyvany
klastrovymi analogy Cp aniontu? Odpovéd’ je nasnadé:
takové slouCeniny musi mit pouze jeden zaporny naboj a
otevienou pétitthelnikovou ¢ast v jejich struktuie. Teorie
boranovych klastrd nas uci, ze takové podmince mohou
vyhovovat pouze monoanioty s klastrovou nido konstituci,
t.j. slouceniny, které obsahuji 2n + 4 klastrovych elektro-
nd (n je pocet vrcholll ve strukturnim polyedru). Mély by
to tedy byt slouceniny obecného vzorce [E;B, 3Hg]™ , kde
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Schéma 1. Tvorba Hawthornovych sendvicovych sloucenin
Zeleza s dikarbollidovym ligandem

E je atom nebo skupina schopna dodat 3 elektrony do
klastrové vazby, naptiklad CH a P. Nejjednodussim tako-
vym pripadem jsou jedenactivrcholové triheteroborany
obecného vzorce [E;BgHg]™ (kde E jsou CH, P nebo jejich
kombinace). Pfes vice nez dvacetileté snahy boranovych
chemikll se prvé zastupce takovych sloucenin podafilo
pripravit v nasi skupin€ az v roce 1995, kdy jsme pfipravili
anion [7,8,9-C;BgH;;]” a jeho aminosubstituované deriva-
ty%. Tento v§znamny objev podnitil rozsahly vyzkum, jak
v oblasti jedenactivrcholové trikarbaboranové
(trikarbollidové) chemie, tak i na poli strukturné podob-
nych fosfakarboranovych sloucenin. A pravé tyto oblasti
jsou predmétem tohoto struéného piehledu. Céasteéné pie-
hledné referaty o této typické doméné ceské boranové
chemie byly uvefejnény v nékterych zahrani¢nich zdro-
jich®™ a cilem tohoto referatu je informovat domaci che-
mickou vefejnost v mnohem ucelenéj$i podobé, kterad zahr-
nuje i posledni vysledky.

2. Trikarbaboranova a fosfadikarbaboranova
analoga cyklopentadienylového aniontu
s jedenacti klastrovymi vrcholy

Chemické cesty, které Uspésné vedly k jedenactivr-
cholovym klastrovym boranovym analogim cyklopentadi-
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Schéma 2. Trikarbaboranova a fosfadikarbaboranova analoga cyklopentadienylového aniontu s jedenacti klastrovymi vrcholy

enylového aniontu, jsou ukazany ve schématech 2 a 3. Jak
je patrné ze schématu 2, syntéza sloucenin trikarbollidové
fady je zalozena na reakci mezi aniontem [nido-5,6-
-C,BsH;I” (1)™® a isonitrilem ferc-BuNC (uhlikovy
atom isonitrilové skupiny je zde zdrojem dalsiho klastro-
vého vrcholu). Reakce pak vede po okyseleni k izolaci
zwitteriontové  slouceniny 7-ferc-BuNH,-7,8,9-C;BgH;,
(2a) v 90% vytézku™’. Zcela prekvapiva je kvantitativni
pfemeéna slouceniny 2a na jeji tautomer ferc-BuNH-7,8,9-
-C3BgH;; (2b) pouhym rozpusténim v dichlormethanu —
jedna se totiz o v chemii zcela ojedin€ly piipad absolutni
tautomerie a strukturni duality. Sloucenina 2b ptejde zpét
na zwitteriontovy tautomer 2a v prostfedi acetonitrilu.
Oba tautomery se dramaticky 1iSi fyzikéaln€-chemickymi
vlastnostmi (napf. b. t., NMR spektry) a 1ze je hladce izo-
lovat v ¢isté formé'®. Latku 2a lze pfeménit na 7-HsN-
a 7-Me;N-derivaty reakci s bezvodym AICl; ve vroucim
benzenu nasledovanou methylaci aminoderivatu'' (vytézek
77 %). Deaminace methylderivatu kovovym sodikem ve
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vroucim THF nebo kapalném amoniaku™'"'"> pak vede

k odstépeni MesN skupiny ve 62% vytézku a k izolaci
zakladnich sloucenin trikarbollidové fady — neutralniho
trikarbaboranu 7,8,9-C3BgH;; (3) a nasledné aniontu (37)
po odstépeni protonu v oteviené ¢asti molekuly reakci
s NaH v THF (cit.>'?). Jak je téZ uvedeno na schématu 2,
anion 3~ podléha termické isomerisaci pii 350 °C a posky-
tuje anion [7,8,10-C;BgH;1]” (4") ve vytézku 63 %. Ten ma
ve srovnani s aniontem 3~ odliSnou konfiguraci klastro-
vych uhlikovych atomt v oteviené &asti molekuly'>".
Teoretické aspekty tohoto pfesmyku byly diskutovany
spolu s ndvrhem mozné reakéni cesty'.

Fakt, Ze fosfor v boranovych skeletech obecné posky-
tuje do skeletového vazebného schematu 3 -elektrony
(zbylé 2 elektrony tvoii exoedricky volny elektronovy
par), je divodem skutecnosti, ze skeletovy P-vrchol je
isolobalni se skupinou CH. Tato tivaha dala podnét k syn-
téze fosfaanalog shora diskutovanych trikarbollidii a, jak
vyplyva ze schématu 2, takové slouceniny bylo mozno bez
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O =BH @=CH o=H Q=P
O
1. PCI3/PS
2. H*
8

deprot}cy

Schéma 3. P¥iprava difosfakarbaboranovych analogii cyklo-
pentadienylového aniontu s jedenacti klastrovymi vrcholy

vétsich problémi pfipravit. Reakce mezi aniontem 1~
a PCl; v dichlormethanu vedla ve vytézku 38 % k fosfadi-
karbaboranu (fosfadikarbollidu) 7,8,9-PC,BgH;; (5), ktery
pusobenim NaH nebo PS (PS je protonova houba, 1,8-bis
(dimethylamino)naftalen) podléhd deprotonaci za vzniku
aniontu [7,8,9-PC,BgH o] (5_)15. Schéma 2 téz ukazuje
pfipravu isomerniho fosfadikarbollidového klastrového
systému. Syntéza zaloZena na reakci mezi dvojsodnou soli
dianiontu  [nido-6,9-C,BgH,0]>  (62)'® a  PCl
v dimethoxyethanu'” a jejim vysledkem je izolace neutral-
ni slouceniny 7,8,11-PC,BgH;; (7) ve vytézku 35 %. Latka
7 pak miZze byt kvantitativné pfevedena na anion [7,8,11-
-PC,BgH 0]” (77) reakci s NaH nebo PS.

[CpFe(CgHg)l"
—_—
fotolyticky

[CpFe(CO)l]

toluen, reflux

Referat

Uspé&sné byly i pokusy o piipravu difosfakarbollido-
vych analog cyklopentadienylového aniontu. Jak ukazuje
schéma 3, syntéza vychazi z devitivrcholového karboranu
4-CBgHy4 (8) (cit.lS’ZO), ktery reaguje v roztoku CH,Cl,
s PCl; a PS. Po hydrolyze reakéni smési je jako hlavni
produkt izolovéna neutralni latka 7,8,9-P,CBgH;o (9)
s vytézkem 34 %. Tu lze opét standardné deprotonovat
reakci s PS v CH,Cl, nebo plsobenim NaH v etheru za
vzniku aniontu [7,8,9-P,CBgHo]™ (97). Tepelny piesmyk
sodné soli pti 350 °C vede k isomernimu symetrickému
aniontu [7,8,10-P,CBgHy]™ (107), ktery je izolovan jako
jediny produkt (vytézek 86 %) v dusledku regiospecifické-
ho pfesmyku uhlikového vrcholu v oteviené ¢asti moleku-

Iy*".

3. Ferratrikarbollidova analoga ferrocenu

Oteviené pétithelnikové ¢asti monoaniontovych slouce-
nin znazornénych na schématech 2—-3 vyzyvaly k pokustim o
pripravu analog ferrocenu, které byly také jiz od prvého poku-
su uspésné. Nedavno jsme zjistili, Ze fotolyticka reakce mezi
aniontem 3~ (NMe," stil) a [CpFe(CsHe)]'BF,~ generuje pii
laboratorni  teploté¢  ferratrikarbollid  [1-Cp-1,2,3,4-
-FeC;BgH ;] (11) ve vytézku 40 % (schéma 4). Tento
komplex se zahfivanim na 115 °C pfeméni kvantitativné
na isomerni slouceninu [1-Cp-1,2,3,5-FeC;BgH;;] (12) a ta
podléha pii 160 °C dalsi isomerisaci na [1-Cp-1,2,4,10-
-FeC;BsH, ;] (13). Teoretické DFT vypocty prokazuji, Ze
isomer 13 je o 8,5 kcalmol™ stabiln&jsi nez 12
a 0 25,8 kcal mol'stabiln&jsi nez isomer 11. Pro piisluiné
isomerisaéni pfemény byl téZ navrzen odpovidajici mecha-
nismus. Komplex 12 téz hladce vznikd s vytézkem 62 %

Schéma 4. Vznik trikarbollidovych analogii ferrocenu s jednim cyklopentadienylovym ligandem
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O =BH
® -cH

[CpFe(CeHg)I"

w

fotolyticky

[CpFe(CO)2l2
xylen,

reflux

R = NHterc-Bu

Referat

350 °C

Schéma 5. PFiprava aminosubstituovanych trikarbollidovych analogi ferrocenu obsahujicich jeden cyklopentadienylovy ligand

® =CH R = NH, nebo NHterc-Bu
O =BH
©
NHterc-Bu
FeC|2
—_—
diglym

p,p-komplexy

p,m-komplexy m,m-komplexy

Schéma 6. Reakce vedouci k aminosubstituovanym dvouklastrovym ferratrikarbollidiim

fotolytickou reakci aniontu 4~ (PPh," stil) s [CpFe(CsHg)]
“BF4 pfi laboratorni teploté®. Je nutno jestd dodat, Ze
reakce mezi aniontem 3~ (T1" stil) a [CpFe(CO),I] ve vrou-
cim toluenu generuje smés isomert 12 a 13, stadium méné
stabilniho komplexu 11 pfi ni nebylo zachyceno vzhledem
k vysoké reakéni teploté. Tato reakce byla prvym piipadem
izolace tak dlouho o&ekévanych metallatrikarbollida®.
Smés latek 12 a 13 téZ vznik4 reakci neutralniho karboranu
35 [CpFe(CO),], v diglymu® pii teploté kolem 150 °C. Ve
vsech ptipadech, kdy se pouzivaji karbonylové slouceniny
jako zdroje fragmentu CpFe”, je nutno provadét ptislugné
reakce pii pomérn¢ vysokych teplotach, aby se dosahlo
eliminace ligandt CO.

Na rozdil od komplexaénich reakci uvedenych ve
schématu 4 obdobné reakce substituovanych aniontii
[7-R-7,8,9-C3BsH 0] (27) (kde R = H,N a terc-BuNH) (viz
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schéma 5) musi probihat jinym mechanismem. Jejich reak-
ce s [CpFe(CO),I] ve vroucim toluenu totiz davaji jako
jediny produkt odpovidajici komplexy typu [1-Cp-12-R-
-1,2,4,12-FeC;BgH;9] (14). Podobné klastrové isomery
(pro R = H,N, Me;N, terc-BuNH a fterc-Bu(Me)N) téz
vznikaji ve vytézceich okolo 50 % pfi reakcich mezi zwitteri-
onty typu 7-HR-7,8,9-C;BgH;o (2) a [CpFe(CO),], ve vrou-
cim xylenu®*. Vynikajici metodou piipravy aminosubstituova-
nych komplext konstituce 14 je fotolyticka reakce mezi ani-
ontem 2~ (TI" stll, pro R = terc-BuHN) a [CpFe(C¢He)] BF 4~
pfi normélni teplotd®” (vytézek 82 %). Vsechny kom-
plexacni reakce ve schématu 5 jsou tedy doprovazeny roz-
sahlym presmykem klastrovych atomi uhliku, pfi kterém
se aminosubstituovany uhlikovy vrchol dostava do para
polohy vzhledem ke kovovému centru. V tomto kontextu
je tfeba zminit dalezity fakt, ze komplexy typu 14 podléhaji
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NHterc-Bu
CoCly, [CoBgH 4]
————————

diglym, reflux

Schéma 7. Vznik kobaltakarbollidi se smésnymi di- a trikar-
bollidovymi ligandy

regiospecifické isomerisaci pti 350 °C na termodynamicky
stabiln€j§i  komplexy  struktury  [1-Cp-10-R-1,2,4,10-
FeC;BgHjo] (15) (pro R = H,N, Me;)N, ferc-BuNH, a ferc-
Bu(Me)N) (cit.”).

Dvouklastrova analoga ferrocenu, jako prvni zastupci
dvouklastrové ferratrikarbollidové fady, byla pfipravena
tak, jak je ve velmi zjednodusené podobé znazornéno ve
schématu 6 (cit.”"?®). Nejlepsi cestou k jejich ziskani je
reakce mezi vysoce Cistym FeCl, a aniontem 27, ktera,
v zavislosti na reakénich podminkach (rozpoustédlo, teplo-
ta), poskytuje ve stiednich vytézcich jako hlavni produkty
komplexy typu para-para (p.p), [como-1-Fe-(12-R-2,4,12-
-C3BgHp)2] (16) (kde R = terc-BuHN nebo H,N). Vyssi
teplota podporuje vznik isomernich komplext typu para-
meta (p,m) (17) nebo meta-meta (m,m) (18) v nizsich vy-
tézcich. Reakce jednotlivych ferc-BuNH-derivati s AlCl;

Referat

obecné preménuji tento substituent na skupinu H,N elimi-
naci isobutylenu.

Jak ukazuji prvé vysledky”, H,N-substituované kom-
plexy, zvlasté typu p,p, jsou perspektivnimi klastrovymi
systémy pro cilenou chemickou konstrukei linearné orien-
tovanych oligomernich, vysoce stabilnich, metallatrikar-
bollidovych molekularnich ty¢i, v nichz jsou skupiny NH,
propojeny vhodnymi organickymi spojkami.

Zdaftilo se ptipravit i unikatni sendvicové komplexy,
které obsahuji dva rozdilné karbollidové ligandy. Jak uka-
zuje schéma 7, reakce mezi aniontem 2, dikarbollidovym
aniontem [7,8-C2B9H11]2" a CoCl, ve vroucim diglymu
vedla k izolaci tmavé oranzového neutralniho komplexu
[closo-(9-H,N-1,7,9-C3BgH 9)-como-2,(3)-Co~(1°,2’-C,BoHy )]
(19) ve vytézku 20 % a reakce tedy probiha s eliminaci
isobutylenu. Methylace komplexu 19 vede ke vzniku pfi-
slusného Me,N-derivatu a lze tedy ocCekavat i vznik dal-
Sich derivatli aminoskupiny s celou fadou organickych
substituentt®”.

4. Prva synteticka vyuZiti ferratrikarbollidd

Ve schématu 8 je znazornéna piiprava prvych zastup-
cu tfinactivrcholové dimetalatrikarbaboranové fady. Reak-
ce ferratrikarbollidového komplexu 14 se sodikem
v dimethoxyethanu (DME), nasledovana reakci vzniklého
produktu expanze polyedru s [CpFe(CO),I], vedla
v nizkych vytézcich (2 %, 2 % a 14 %) k izolaci tfi fialo-
vych komplexii, které obsahuji dva fragmenty CpFe" v m-
polohach tfinactivrcholového trikarbaboranového klastru.

® =CH R = NHterc-Bu
O =BH
1. Na/DME
2. [CpFe(CO),l]
reflux
14

Schéma 8. Priprava prvych zastupci tfinactivrcholové dimetalatrikarbaboranové serie
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® -cH

= BH

R = NHterc-Bu
O

23

T CUC|2

Na/DME

— [Cp-FeC3BgH1o-RI*

Me2S.BH3
THF, var

Referat

0,

Schéma 9. Syntézy zaloZené na polyedrické expanzi ferratrikarbollidového skeletu

Rentgenova difrakce dokéazala, Ze tyto paramagnetické
latky jsou isomerni subcloso (27 klastrovych elektront)
komplexy obecného vzorce [(CpFe),C;BgHi] (20 a 21)
alatka 22 je ferc-BuNH-derivatem komplexu 21. Para-
magnetické vlastnosti vSech tii latek byly ureny ESR
spektroskopii®'.

Zajimavé expanze polyedru 14 reakci se sodikem
bylo vyuzito i pfi dalSich syntézach zobrazenych ve sché-
matu 9 a jiz prvé experimenty ukazuji na velky potencial,
kterd tato syntetickd strategie nabizi. Latka 14 reakci se
sodikem v DME poskytuje tmavé rudy, labilni dvanactivr-
cholovy anion [nidO-CptFechngO-NHBu]Z" (dosud cha-
rakterizovan pouze ''B NMR), ktery mize byt v zavislosti
na reak¢nich podminkéch pfeménén na tfi nové isomery
dvanactivrcholové closo ferratrikarbollidové tady. Jeho oxi-
dace u¢inkem CuCl, vede k uzavieni skeletu a izolaci Zluté-
ho komplexu [1-Cp-8-terc-BuNH-1,2,8,10-FeC;BgH 4] (23)
(82 %). Latka 23 vznika téz oxidaci vzduchem (32 %), ale
v tomto ptipad¢ je provazena dal§imi dvéma isomery,
[1-Cp-7-terc-BuNH-1,2,7,9-FeC;BgH, o] (24) (zluty, 8%),
a [1-Cp-2-terc-BuNH-1,2,4,10-FeC;BgH19] (25) (Zluto-
oranzovy, 2 %), a nakonec i jedenactivrcholovou slouceni-
nou [1-Cp-10-terc-BuNH-1,2,3,10-FeC;B;Hy] (26) (fialo-
va, 9 %)

Dalsi dramatick4 variace syntézy, zalozené na vzniku
vySe zminéného labilniho dianiontu, spociva v jeho reakci
s Me,S . BH; (THF, 60 °C). Tato reakce generuje closo
komplexy [1-Cp-1,2,8,10-FeC;BsH; ;] (27) (zluty, 6 %)
a [1-Cp-2-terc-BuNH-1,2,4,11-FeC;BgH, ;] (28) (oranzovy,
11 %). Posledni sloucenina je prvnim zndmym tfinactivr-
cholovym monometalatrikarbaboranem. Pfi této syntéze
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vznikaji ve vytézcich 13 % a 27 % jesteé dva dalsi zluté
isomerni komplexy dosud nikdy nepopsané tfinactivrcho-
lové nido struktury, obecného vzorce [CpFeC;BoH;3-NH-
-terc-Bu]. Na jejich dokonalé strukturni charakterizaci se
jests pracuje®.

5. Ferrafosfadikarbollidova a ferradifosfakar-
bollidova analoga ferrocenu

Vznik fosfadikarbollidovych komplext reakci neut-
ralni latky 7,8,9-PC,BgH;; (5) s [CpFe(CO),], a jinymi
pfeménami je znazornén ve schématu 10. Na rozdil od
podobnych reakei trikarbollidovych ligandt probiha vznik
fosfadikarbollidovych komplext pfes stadium dvou o-
komplexti obecné konstituce [CpFe(CO),-nido-PC,BgH;,].
Ty podléhaji plné n’-komplexaci az pii vyssich teplotach.
Jak je ukazano ve schématu 10, reakce mezi latkou 5
a [CpFe(CO),], ve vroucim benzenu poskytuje komplex
[7-CpFe(CO),-7,8,9,-PC,BsH10)] (29) (38 %), zatimco
stejna reakce ve vroucim xylenu je spojena s piesmykem za
vzniku  isomerni  slouceniny  [7-CpFe(CO),-7,9,10-
-PC,BgH0)] (30) (28 %) a dvou ns-komplexﬁ, [1-Cp-
-1,2,4,5-FePC,BsH;o] (31) (30 %) a [1-Cp-1,2,4,8-
-FePC,BsH 0] (32) (5 %). Oba karbonylové komplexy 29
a 30 zahfivanim ve vroucim xylenu ztraceji oba ligandy
CO a poskytuji sendvicové komplexy 31 (46 % a 52 %)
a32(4%as5%)>.

Jak je naznaceno ve schématu 11, zahtivani ferrafos-
fadikarbollidového komplexu 31 pti 350 °C vedlo ke vzni-
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Referat

Schéma 10. Reakce vedouci k ferrafosfadikarbollidim

O=BH @=cH @ =P

350 °C

Schéma 11. Tepelné premény ferrafosfadikarbollidi

ku dalsich dvou isomernich sloucenin, [1-Cp-1,2,4,10-
-FePC,BsH,o] (33) (23 %) a [1-Cp-1,2,3,8-FePC,BgH ;]
(34) (52 %). Posledné jmenovana latka byla téz izolovana
spolu s dalsim isomerem [1-Cp-1,10,2,4-FePC,BgH;¢] (35)
(vytézky 15 a 13 %) po zahiivani komplexu 31 ve vroucim
mesitylenu. Komplex 33 rovnéz vznika zahiivanim tuhého
isomeru 32 na 350 °C a termolyza c-komplexu 30 za stej-
nych podminek vede k latkam 31 (52 %) a 34 (23 %)™
V tadé¢ [CpFePC,BgH¢] je tedy dosud znamo pét klastro-

446

mesitylen
reflux

vych isomerd, ve srovnani se ¢tyfmi dosud izolovanymi
klastrovymi isomery v isoelektronové [CpFeC;BgH; ] fadé
ferratrikarbollidi (viz schéma 4 a citace™).

Schéma 12 ukazuje, ze i difosfakarbollidové ligandy
Ize téz sspéchem vyuzit k ptipravé piislusnych kom-
plextd, které jsou analogické ferrocenu. Reakce aniontu
[7,8,9-P,CBgHo]™ (97) (T1" siil) s [CpFe(CO),I] ve vrou-
cim mesitylenu vede k jednoznac¢né tvorbé komplexu
[1-Cp-1,2,3,4-FeP,CBsHy] (36) ve vytézku 63 %. Isomer-
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TI* sul
[CpFe(CO)I]

mesitylen
reflux

PPh,* sul
[CpFe(CO),l]

mesitylen
reflux

Referat

Schémal2. Reakce vedouci k isomernim cyklopentadienyl ferradifosfakarbollidiim

ni anion [7,8,10-P,CBgHo]~ (107) (PPh," siil) reaguje za
stejnych podminek za vzniku isomerniho ferradifosfakar-
bollidového komplexu [1-Cp-1,2,3,5-FeP,CBgHo] (37)
(56 %) a tento isomer byl rovnéz ziskan ve vytézku 52 %
zahfivanim komplexu 36 v argonové atmosféfe pii cca
350 °C (cit.>®).

6. Zavér a vyhledy

Struktury diskutovanych sloucenin byly v pfevazné
vetsing urCeny rentgenograficky a u mnoha latek byla pro-
vedena geometrickd optimalizace. V referatu jsou shrnuty
vysledky, které vedly kizolaci tak dlouho océekavanych
karboranovych a fosfakarboranovych analogti cyklopenta-
dienylového aniontu. Dosud se podatilo ptipravit jedenac-
tivricholové monoanionty obecné klastrové konstituce
[nido-EsBgHg]™ (kde E = CH nebo kombinace CH a P),
avSak samotny anion [nido-P;BgHg]™ se zatim pfipravit
nezdatilo. Tyto latky mohou byt vyuzity pro pfipravu ce-
lych ftad strukturnich analogli ferrocenu — smésnych
sendvicu typu [closo-CpFeE;BgHg] a k syntéze dvouklast-
rovych aminosubstituovanych sendvi¢i obecného vzorce
[closo-Fe(C3;BgH -NR3),], které se zatim zdafilo pfipravit
pouze v trikarbaboranové fad€. Nesubstituované latky
tohoto typu se vSak dosud nepodatilo pfipravit, stejné tak
jako dvouklastrové komplexy na bazi fosfakarborand. Je
zjevné, Ze vzhledem k rozsadhlym moznostem isomerie
ferratriheteroboranovych klastra slibuje tato chemie daleko
vetsi strukturni flexibilitu neZ je tomu v pfipadé ferrocenu.
Rozsahlé a dosud malo zkoumané jsou moznosti substituc-
ni chemie té€chto komplexnich slou€enin. Jeji rozvinuti
slibuje vstup do chemie sloucenin s planovanou architektu-
rou, molekuladrnich ty¢i, kapalnych krystalli a biologicky
aktivnich latek na bdzi nesmirné stabilnich metalaborano-
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vych systémi. Na tomto poli by jisté pfinesla vysledky
spoluprace s organickymi chemiky a véfime, ze tento ¢la-
nek k ni pomize. Diskutovana problematika je zcela origi-
nalnim prispévkem Eeské chemie k rozvoji chemie hydridi
boru ve svéte, ktera ma pred sebou rozsahlé perspektivy
dalsiho vyvoje a vyuziti.

Autori dékuji AV CR (vyzkumny zdmér AVO Z 403
20502) za podporu. Na experimentalni ¢innosti se podileli
J. Holub, M. Bakardjiev, D. Hnyk, J. Backovsky, L. Miku-
lasek, Z Plzdk a J. Fusek (UACH AV CR). Nékteré casti
problematiky byly predmétem spoluprace s Ustavem mate-
ridlové chemie Bellaterra (Spanélsko, F. Teixidor), INEOS
Moskva (A. R. Kudinov), Universitou Bayreuth
(B. Wrackmeyer) a Universitou Leeds (J. D. Kennedy).
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VOLTAMETRICKE STANOVENI
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ELEKTROD
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Uvod

Idealni pracovni elektroda by méla mit nizky odpor,
chemickou a elektrochemickou inertnost v Sirokém rozsa-
hu pracovnich potencialii, vysoké vodikové a kyslikové
pfepéti, snadné obnovovani elektrodového povrchu, niz-
kou cenu a méla by byt netoxickd. Kromé posledniho bodu
vSechny tyto pfedpoklady bezesporu spliiuje rtutova elek-
troda (napf. rtutova kapkova elektroda — DME, visici rtu-
tova kapkova elektroda — HMDE nebo rtutové filmové
elektrody — MFE), ale vzhledem k faktu, ze ekologické
a bezpecnostni predpisy zavadéné jak ve svété (napf.
Svédsko), tak i v Ceské republice zakazuji nebo podstat-
nym zpiisobem komplikuji pouzivani rtutovych elektrod,
objevuji se tendence tyto elektrody nahradit jinymi pevny-
mi materidly. Proto byla v poslednich letech vénovana
velka pozornost vyvoji pevnych nertutovych pracovnich
elektrod. Do této skupiny elektrod patii i kompozitni elek-
trody, tzn. elektrody vytvorené z materialu pfedstavujiciho
smés minimaln¢ jednoho izolatoru (ceresinovy vosk,
teflon, polyethylen, epoxidové a metakrylatové pryskyfice
atd.) a jednoho vodige (uhlik, pragkové kovy aj.)'’. Tyto
elektrody maji atraktivni elektrochemické, fyzikalni a me-
chanické vlastnosti. Jsou velmi stabilni, mechanicky odol-
né, 1ze je lestit, maji dlouhou Zivotnost, lze je pouzivat ve
velmi pozitivnich potencidlovych oblastech atd.

Stfibrnd kompozitni elektroda je sloZzena ze smési
stiibrného a grafitového prasku, ktera je rozptylena
v metakrylatové pryskyfici. Vodivost takového materialu
je srovnatelna s vodivosti klasického kovového vodice,
1 kdyZ mnozstvi vodivych c¢éstecek je zde relativn€ malé.
Tento efekt je vysvétlen tzv. perkolaéni teorii"'*™"!. Grafi-

449

tovd kompozitni elektroda je oproti stfibrné kompozitni
elektrodé slozena pouze z grafitového prasku, ktery je
smichan s epoxidovou pryskyfici.

Prvotni uplatnéni nalezly kovové kompozitni a grafi-
tové kompozitni elektrody v anodické rozpoustéci volta-
metrii (ASV), resp. pii voltametrické analyze iontd kovu.
K jejich stanoveni je Casto vyuzivan efekt ,,underpotential
deposition® (UPD)'**®. Vedle analytickych aplikaci®>*
a vyzkumu efektu UPD je na téchto elektrodach pozornost
vénovdna i vzajemnym interakcim kovll na povrchu elek-
trod'32.

Casté polarografické a voltametrické studie azoslou-
Cenin souvisi s dilezitosti této skupiny v barvaiském pru-
myslu, ale i s pouZitim azosloucenin pro nepifimé stanove-
ni elektroneaktivnich kovi®®2®. Syntetick4 barviva mohou
vyznamné zne€iStovat odpadni vody a diky své struktuie
jsou odolna vii¢i biodegradaci za aerobnich podminek® ™',
Znacna pozornost byla vénovana studiu redukénich me-
chanismil azobarviv®’ pievazné na rtutovych elektrodach
(napi.***). Mechanismus polarografické redukce, popsa-
ny napf. v monografiich®* ¢, byva ovlivnén fadou rtiznych
substituentd na aromatickych kruzich azosloucenin a je
také podmindn reakénim prostiedim®**"*'3. Redukce
azosloucenin zahrnuje ctyfelektronovou redukci azoskupi-
ny na hydrazoskupinu a naslednou dvouelektronovou re-
dukci hydrazoskupiny na aminoskupinu®®,

Alizarinova chromova ¢ern PT (C.I.: mordant black
11; M,= 461,38) (obr. 1) patfi mezi primyslové vyrabéna
azobarviva®’ (reaktivni azobarviva piedstavuji asi 80 %
vSech vyrabénych reaktivnich barviv). MoZné genotoxic-
ké ucinky ji fadi mezi barviva, ktera mohou mit negativni
dopad na zivotni prostfedi, zejména v okoli vyrobnich
center. Proto neustale roste poptavka po citlivych a selek-
tivnich metodach jejiho stanoveni.

Z vyse uvedenych divodi byla alizarinova chromova
cerit PT vybrana jako modelova sloucenina pro stanoveni
na stiibrné kompozitni (CAg20) a grafitové kompozitni
(CE30) elektrodé a pro porovnani byla provedena méieni
i na HMDE, na které se bézn¢ azoslouceniny stanovuji. Na
zakladé pritomnosti m-elektronovych systémut (aromatické
kruhy a heteroatomy v molekule), nenasycenych vazeb

NaO;S

Obr. 1. Strukturni vzorec alizarinové chromové ¢erni PT
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v molekule (azoskupina), ale i s ohledem na velikost mole-
kuly (¢im vé&t8i je molekula, tim vétsi je adsorptivita) bylo
totiz mozno ocekavat vyraznou povrchovou aktivitu.

Experimentalni ¢ast
Ptristroje

Pro voltametrickd méfeni byl pouzit pocitacem fizeny
Eco-Tribo Polarograf PC ETP s prfisluSenstvim
(POLARO-SENSORS, Praha)®® s programem Polar Pro
v. 4.0. pro Windows 95/98/ME/2000/XP. Jako referentni
byla pouzita argentchloridova elektroda s 1 mol 1" KCI
a jako pomocn4 elektroda byla pouZita platinova elektroda
(oboji Elektrochemické detektory, Turnov).

V8echna meéfeni probihala za pokojové teploty
(298+2 K), po vybublani vzdusného kysliku dusikem
o Cistoté 99,999 % (Linde, Praha). Polarografick4d nadobka
a vSechny sklenéné soucasti byly c¢istény methanolem
a nasledné byly dtikladné promyty redestilovanou vodou.

Veskera méfeni byla provadéna metodou katodické
rozpoustéci diferencni pulzni voltametrie (CSDPV). Rych-
lost polarizace byla 20 mV s, vyska pulzu —95 mV
a Sitka pulzu byla 100 ms pfi prodleveé mezi pulzy 200 ms.

K méfeni pH byl pouzit digitdlni pH/mV metr MPH
61 (Monokrystaly, Turnov) s kombinovanou elektrodou
TYP 01-29 (Elektrochemické detektory, Turnov).

Chemikalie

Stiibrny prasek pro konstrukci elektrod (Cistota
99,9 %, J. Matthey, Inc., USA) mél zrnitost 5-10 pm. Jako
pojivo byl pouzivan Superakryl plus® (smé&s polymethyl-
metakrylatu, methylmetakrylatu, glykoldimetakrylatu
a dibutylftalatu) (Spofa, Praha) a epoxidova pryskyftice
(Ceys, Spanélsko). Grafitovy prasek (Merck, Praha) mél
zrnitost pod 50 um. Lesténi povrchu elektrod bylo prova-
déno na lestici polyuretanové podlozce suspenzemi alumi-
ny (Al,03) (Elektrochemické detektory, Turnov) o zrnitos-
ti 1,1 pm a nasledné 0,5 pm.

Jako zakladni elektrolyt byl pouzit Brittonlv-
Robinsondv pufr v rozsahu pH 2-12: zéisaditd slozka
0,2 mol 1" NaOH (Lachema, Neratovice), kysela sloz-
ka 0,04 mol I"! H;BO; (Reanal, Mad’arsko), 0,04 mol I
H;PO,4 (Lachema, Neratovice), 0,04 mol I' CH;COOH
(Lachema, Neratovice).

Zasobni roztok Alizarinové chromové cCerni PT
(0,001 mol I'") (Ostacolor, Pardubice) byl pripraven rozpusts-
nim této latky v methanolu (p. a., Lachema Neratovice). Tento
roztok byl dale fedén redestilovanou vodou v poméru 1:10.

Ptiprava elektrod
Kompozitni elektrody

Priprava grafitové kompozitni elektrody probihala
obdobné jako pfiprava stfibrné kompozitni elektrody, jejiz
postup vyroby byl jiz publikovan v literatuie'* "% Jako
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pouzdro pro elektrodu byl pouzit plexisklovy valecek
o délce 90 mm a vnéjsim priméru 12 mm, pramér aktivni
plochy ¢inil 1 mm. Grafitovy prasek byl smichan
s epoxidovou pryskyfici. Vznikla tak plastickd kompozitni
hmota, ktera byla ponechana 5 min na vzduchu a pak byla
vtlacena do elektrodového téla. Elektroda byla ponechidna
6 h v klidu pii teplot¢ 60—70 °C, aby mohla prob&hnout
polymerizace. Dalsi krok zahrnoval vyplnéni ¢asti vnitini-
ho prostoru elektrodového pouzdra (nad kompozitnim
materidlem) praskovym grafitem, do n€hoz byl zasunut
elektricky kontakt tvofeny médénym dratkem. Poté byl
elektrodovy povrch brouSen na smirkovych papirech
o rizné zrnitosti a le§tén na aluming.

Byly pouzity tyto typy kompozitnich elektrod
(vSechna procenta jsou hmotnostni):
typ CAg20 byl pfipraven ze 60 % metakrylatové
pryskyfice (Superacryl plus®) s 20 % stiibrného pras-
ku a 20 % grafitového prasku,
typ CE30 byl piipraven ze 70 % epoxidové pryskyfi-
ce se 30 % grafitového prasku.

Priprava elektrod pro méreni

Po mechanickém obnoveni povrchu elektrody jem-
nym prelesténim na aluming je nutno elektrodu aktivovat
v zékladnim elektrolytu asi 100 az 200 DC cykly mezi
+350 az —950 mV, s rychlosti polarizace 500 mV s
v ptipadé méfeni se stfibrnou kompozitni elektrodou.
V piipadé méfeni s grafitovou kompozitni elektrodou je
mozné cyklovat mezi +1200 az —950 mV, s rychlosti pola-
rizace 500 mV s'. Toto cyklovéni je vhodné provést i na
zacatku kazdého pracovniho dne. Kromé této upravy po-
vrchu lze aplikovat jesté nékteré rezimy elektrochemické
pfedupravy elektrodového povrchu, jako vloZeni cisticich
cyklt nebo Cisticiho potencidlu pred vlastni méteni. Jako
optimalni se ukazalo zatazeni 50 a vice Cisticich cykla
(+350 mV na dobu 0,1 s a -950 mV na dobu
0,1 s v pfipadé¢ stiibrné kompozitni elektrody nebo
+1200 mV na dobu 0,1 s a -950 mV na dobu
0,1 s v ptipadé grafitové kompozitni elektrody) pred zacat-
kem méfteni kazdého nového vzorku. Pied akumulaci pti
zvoleném potencialu byl také vzdy na dobu 5 s aplikovan
vyse zminény Cistici potencial, ktery byl ve vSech ptipa-
dech rovny pocate¢nimu potencialu.

Vysledky a diskuse

Za pouziti DC voltametrie byly piky hiife vyhodnoti-
telné, protoze mély charakter protahlych vin anebo nebyly
vilbec ze zdznamu méteni odecitatelné. Proto byla veskerd
méfeni provadéna metodou katodické rozpoustéci dife-
ren¢né pulzni voltametrie.

Stiibrnd kompozitni elektroda CAg20

Pro polarograficka nebo voltametrickd stanoveni or-
ganickych sloucenin je vhodné pouzit zakladni elektrolyt,
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Tabulka I
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Chemometricka charakterizace vysledkl stanoveni alizarinové chromové ¢erni PT na CAg20, CE30 a HMDE o koncentra-

¢i 1 pmol I'' (HMDE a na CAg20), &i 2 pmol I"' (CE30).

15 opakovanych méfeni v ptipadé DPV na CAg20 a CE30 a 11 opakovanych méfeni v ptipadé¢ DPV na HMDE

Parametr CAg20 CE30 HMDE
Aritmeticky pramér, nA -7.5 -39,2 -11,4
Interval spolehlivosti, nA — L, , (0,95) 0,7 0,9 0,5
Median, nA -73 -39,9 -11,4
Smérodatna odchylka, nA 1,4 1,6 0,8
Relativni smérodatna odchylka, % 17,99 3,95 6,90
Sikmost -0,01 -1,30 -0,32
Spicatost 1,69 3,57 2,96
Kriticka arovef, umol 1™ 0,55 0,23 0,21
Limit detekce, nA 4,1 4,7 2,4
Limit detekce, umol 1™ 1,77 0,41 1,05
Limit stanoveni, pmol ! 8,76 8,92 4,26

ktery zajistuje stalou koncentraci vodikovych ionth
v elektrodové dvojvrstvé. Proto byl pro stanoveni alizari-
nové chromové ¢erni PT na zdkladé¢ studie vlivu pH zvolen
jako zakladni elektrolyt Brittontiv-Robinsontv pufr o pH
7. Toto pH bylo nejvyhodnéjsi z hlediska hodnoty proudo-
vé odezvy, linearity koncentracni zavislosti i z hlediska
tvaru piku.

Protoze pti méfeni zavislosti vysky piku na dobé aku-
mulace nedochézelo k zddnému vyraznému zvysSeni méie-
ného signalu, byla veskerd méfeni provadéna bez akumu-
lace. Zavislost vysky piku (u potencialu =750 mV) na kon-
centraci alizarinové chromové ¢erni PT v rozsahu koncent-
raci 1-107 — 10-10~° mol I"' byla linearni a lze ji aproxi-
movat rovnici (/) s korelaénim koeficientem 0,9959-
V oblasti vyssich koncentraci dochézelo k rozstépeni piku.

i, (nA) =~-18,19 ¢ (umol I'") - 62,16 (1)
Naopak v oblasti nizkych koncentraci 2-107° —22.107°

-160
Ip,
nA
-120

o

1

20

10 15 25

¢, pmol I”!

Obr. 2. Koncentraéni zavislost alizarinové chromové ¢erni PT
na stfibrné kompozitni elektrodé CAg20; méieno technikou
DPV, Brittoniv-Robinsontiv pufr pH 7 rychlost polarizace
20mV s, Eye = =100 mV, koncentrace alizarinové chromové
cerni PT [umol 1’1]: 2;4;6;8;10; 12; 14; 16; 18; 20; 22
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mol 1" dolo k zajimavému jevu, kdy koncentraéni zavis-
lost méla atypicky prabéeh (obr. 2), coz Ize vysvétlit nékoli-
ka zpiisoby. Do koncentrace 12-107° mol "' byla tato za-
vislost téméf linearni — analyt se adsorboval na povrchu
elektrody a difuzni proud byl velice nizky. KdyZ jiz byla
koncentrace velka tak, Zze povrch elektrody byl obsazen
stanovovanou latkou, k nartstu nedochazelo a byla udr-
zovéana konstantni hodnota vysky piku. Od koncentrace
16-10™° mol 1" byla opét koncentraéni zavislost alizarinové
chromové Cerni PT linearni. Souhrnné statistické vysledky
jsou uvedeny v tabulce I.

Grafitovda kompozitni elektroda CE30

V tomto piipadé byl jako optimalni zékladni elektro-
Iyt zvolen na zakladé studie vlivu pH Brittonlv-
Robinsondv pufr o pH 8 a byly prométfeny zavislosti vysky
piku na koncentraci v rozsahu 2:10° — 16:107° mol 1™
(obr. 3) a v rozsahu 1-107> — 10-10~° mol I"'. Veskerd mé-
feni byla opét provadéna bez akumulace. Koncentracni
zévislost byla v intervalu 2-107° — 16:10™° mol 1" linearni
(rovnice 2) s korela¢nim koeficientem 0,9994. Pik se vy-
skytoval u potencidlu —750 mV stejné jako v piipadé
CAg20, avsak s rostouci koncentraci dochazelo k posunu
piku smérem k negativnéj§im potencidlim.

i (MA) =—1,81 ¢ (umol I'") — 108,88 2)

V oblasti vysokych koncentraci (od 7-107> mol 1)
dochézelo k zaktiveni piivodné linearni koncentraéni za-

vislosti a ke vzniku druhého piku u potencialu —380 mV.
Souhrnné statistické vysledky jsou uvedeny v tabulce 1.

Visici rtutova kapkovéa elektroda
HMDE

Pro srovnani byla méfeni provedena i na visici rtuto-
vé kapkové elektrodé (HMDE), na které se obvykle dosa-
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Obr. 3. Voltamogramy alizarinové chromové ¢erni PT na uhlikové kompozitni elektrodé CE30; méfeno technikou DPV, Brittoniv-
Robinsontiv pufr pH 8 rychlost polarizace 20 mV s™, Epo: = =200 mV, koncentrace alizarinové chromové ¢erni PT [umol I":0(1),2
(2),4(3),6(4),8(5),10(6), 12(7), 16 (8)
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Obr. 4. Voltamogramy alizarinové chromové ¢erni PT na HMDE; méfeno technikou DPV, Brittoniiv-Robinsontiv pufr pH 10, rychlost
polarizace 20 mV s, Epo: = =300 mV, koncentrace alizarinové chromové ¢erni PT [pimol "1 (1),22),4(3),6(4),8(5)a10(6)

huje daleko vyssich citlivosti, a to nejen v piipadé stanove- jako optimalni zakladni elektrolyt, byl proméfen koncent-
ni organickych slou¢enin. V Brittonoveé-Robinsonové puf- raéni interval 1-107 — 10-10~ mol 1"'. Méfeni potvrdila
ru o pH 10, ktery byl na zakladé studie vlivu pH zvolen vysledky ziskané na kompozitnich elektrodach. V oblasti

452
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vyssich koncentraci (od 7-107° mol 1™") dochézelo k zakfi-
veni koncentracni zavislosti a opét dochazelo k posunu
piku od potencialu =550 mV smérem k negativnéjsim poten-
cialim a ke vzniku druhého piku u potencidlu —680 mV.
Zavislost vysky piku na koncentraci alizarinové chromové
gerni PT v celém rozsahu 1-107 — 10-10° mol "' byla
linearni (rovnice 3) s korelacnim koeficientem 0,9973 a
jeji ¢ast v rozsahu 1-107° — 10-10° mol I"" je uvedena na
obr. 4. Souhrnné statistické vysledky jsou uvedeny
v tabulce 1.

iy (1A) =—17,04 ¢ (umol I'") — 1,22 3)

Reprodukovatelnost a opakovatelnost
vysledka

Opakovatelnost byla sledovana na zéklad¢ opakova-
nych méfeni roztokt alizarinové chromové cerni PT
(o koncentraci 1 umol "' na HMDE a na CAg20, 2 pmol 1!
na CE30) za vySe zminé€nych podminek (15 opakovanych
méfeni v pfipadé DPV na CAg20 a CE30 a 11 opakova-
nych méfeni v piipadé DPV na HMDE). Kritické arovné,
limity detekce a limity stanoveni’*™ byly vypogitany
z kalibra¢nich kiivek téchto roztokl v koncentraénim roz-
sahu 2 az 10 umol I"' na CAg20, CE30 i na HMDE. Sou-
hrnné statistické vysledky pro vSechny tii typy elektrod
jsou uvedeny v tabulce I.

Zavér

Vyse popsand méfeni dokumentuji moznost stanoveni
alizarinové chromové ¢erni PT na dvou typech kompozit-
nich elektrod (grafitova kompozitni elektroda CE30, stfibr-
na kompozitni elektroda CAg20) v porovnani s visici rtu-
tovou kapkovou elektrodou (HMDE).

Jak jiz bylo vySe zminéno, veskera stanoveni probiha-
la bez pouziti akumulace. Na zéklad¢ ziskanych vysledki
je mozné fici, ze kompozitni elektrody jsou vhodnymi
senzory pro voltametrické stanoveni azosloucenin. Jejich
pfiprava je jednoducha a levna, aktivace povrchu je snad-
na, elektrody jsou stabilni a je mozné je povazovat za rov-
nocenné jinym pevnym (napf. amalgamovym®*'™*) elektro-
dam. Pfi porovnani limit detekce stanoveni alizarinové
chromové ¢erni PT na HMDE, CAg20 a CE30 je mozné
konstatovat, Ze limity detekce jsou srovnatelné a pohybuji
se v desetinach az jednotkach pmol .

Autori dékuji za financni podporu projektu MPO CR
¢ 1H-PK/42.
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S. Sebkova (J. Heyrovsky Institute of Physical Che-
mistry, Academy of Sciences of the Czech Republic, Pra-
gue, Czech Republic): Voltammetric Determination of
Alizarine Chrome Black PT Using Composite Elec-
trodes

Metallic composite electrodes and a newly developed
graphite composite electrode are suitable sensors for ana-
Iytical purposes, which could successfully replace mer-
cury-containing electrodes. Alizarine Chrome Black PT,
a substance with genotoxic effects, was chosen as a model
substance. All measurements were made by differential
pulse voltammetry. The obtained limits of detection using
the graphite composite electrode (30 % graphite powder
and 70 % epoxide resin) were comparable with those ob-
tained using the hanging mercury drop electrode and silver
composite electrode (20 % silver powder, 20 % graphite
powder and 60 % epoxide resin).
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Uvod

Vzhledem ke znacnému vyznamu uhli nejen jako
paliva, ale i jako ddlezité suroviny', bude v budoucnu
kladen stale vé&tSi dliraz na rychlou, efektivni a kvalitni
analyzu uhli. Drtiva vétSina metod pouzivanych pii za-
kladni analyze uhli je normovéna a u znacné ¢asti metod
se jednd o normy ISO ¢i EN. Metody uvadéné
v normovanych postupech jsou sice pomérn€ jednoduché,
nicméné Casto byvaji relativné casové narocné. Napriiklad
stanoveni popela v uhli trva (po Upravé vzorku) pfiblizné
4 h. Jednou z variant pro zkraceni a zjednoduseni metod
pouzivanych pfi analyze uhli je pouziti infracervené spekt-
roskopie.

Infracervend spektroskopie se pii analyze uhli vyuzi-
va jiz fadu let. Zvlasté cenné jsou jeji odpovédi na otazky
tykajici se strukturniho slozeni uhli*®. Zna&na komplex-
nost uhelné matrice vSak branila masivnéjSimu vyuziti
infraCervenych spekter uhli pfi kvantitativnich aplikacich.
Ackoli se pii kvantitativnim vyuziti infracervené spektro-
skopie bézné pouziva Lambert-Beertiv zakon, vzhledem ke
slozitosti infracervenych spekter uhli je jeho aplikace pii
analyze uhli vyrazn¢ omezena.

Problém sloZitosti infraervenych spekter uhli je vSak
mozno obejit pouzitim multikomponentnich statistickych
metod, jako je napf. metoda PLS (Partial Least-Squares) —
metoda ¢asteéné nejmensich Ctvercl. Metoda PLS byla
vyvinuta v 70. letech Hermanem Woldem pro pouZiti
v socialnich védach a pomérné zahy byla vyuzita i v che-
mickych ¢&i spektralnich aplikacich™’. Velmi ¢asto se tato
metoda vyuziva ve spojitosti s infracervenou spektrosko-
pii® ', nebot’ nAm umoziiuje komprimovat obséhlou mati-
ci spektralnich dat. Pfi tomto ukonu vyuziva metoda PLS
vicerozmérny, vzdjemné ortogondlni prostor. Ve spektralni
datové matici je pocet spektralnich proménnych preveden
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na mnohem mensi pocet tzv. ,faktorG“. Dojde tak
k odstranéni balastnich spektralnich informaci. Poté je
provedena transformace komprimované spektralni matice
na matici latentnich proménnych. Stejnd Gprava je prove-
dena i v matici kvantitativnich dat a mezi obémi maticemi
latentnich proménnych je hleddna regresni zavislost.
Podrobng;jsi popis metody je uveden napi. ve studii’’. Na
obdobném principu pracuje i dals§i metoda multikompo-
nentni analyzy — metoda PCR (Pricnipal Component Re-
gression). Multikomponentni metody je vhodné pouzit
v pripadé, kdy matrice analyzovanych vzorki neni presné
definovand, nebo kdy dochazi k piekryti spektralni past.
Dalsimi vyhodami multikomponentnich metod je moznost
stanovit vice analytli z jednoho spektra. Jejich nevyhodou
je pomérné slozity matematicky aparat a rovnéZ potieba
zna¢ného mnozstvi standardii nutnych k vytvofeni spoleh-
livého kalibraéniho modelu.

Pfi pouziti multikomponentnich metod jsou potfebné
dvé skupiny standardt; standardy kalibracni a validacni.
Kalibra¢ni standardy jsou pouZity pro konstrukci kalibrac-
niho modelu a valida¢ni standardy pro zjisténi predikénich
schopnosti tohoto modelu. Optimélni je pouzit alespon
deset kalibracnich standardt na kazdy analyt, ktery chce-
me ze spektra stanovit. Pocet validacnich standardi by mél
tvofit pétinu az tfetinu poctu standardt kalibracnich. Obsah
jednotlivych stanovovanych analytd (komponent) v kali-
bracnich a validacnich standardech nesmi vykazovat zavis-
lost, nelze tedy pripravovat standardy pouhym nafedénim
z jednoho nebo nékolika zasobnich standardii. Dalsim dtile-
zitym pozadavkem pii ptipravé metody je, aby vSechny
standardy obsahovaly vSechny stanovované analyty.

Vzhledem k uvedenym podminkam je velmi obtizné
ziskat dostate¢né mnozstvi standardii se zndAmymi hodno-
tami vySetfovanych analyti. Proto se jako standardy pou-
zivaji redlné vzorky, které je zapotiebi nejprve analyzovat
na obsah hledanych analytd referencni metodou. Ziskané
hodnoty se pouZiji jako vstupni kvantitativni data. Namé-
fend infraCervena spektra kalibrac¢nich a validac¢nich stan-
dardt a ziskané kvantitativni hodnoty se pouZiji pro kon-
strukci kalibraéniho modelu. Vystupem u metody PLS je
linearni regrese mezi vlozenymi kvantitativnimi hodnota-
mi a hodnotami vypoctenymi kalibracnim modelem. Pti
vhodné vypracovaném kalibracnim modelu by tato regrese
méla mit jednotkovou smérnici se statisticky nevyznam-
nym absolutnim c¢lenem. Parametry charakterizujicimi
kvalitu vytvofeného kalibraéniho modelu jsou korela¢ni
koeficient zminované linearni regrese a dale smérodatna
chyba kalibrace (Standard Error of Calibration — SEC),
ktera je dana vztahem

m
SEC = \/Z (Cie = Ci)* [me
i=1

kde Ci. je vypoctena koncentrace i-tého kalibra¢niho stan-
dardu, C;, zadana hodnota i-t¢ho kalibra¢niho standardu
am, pocet pouZitych kalibracnich standardl. Vytvofeny
kalibra¢ni model je pouzit pro vypocet obsahu analyti ve
validacnich standardech. Tyto vysledky slouzi k vypoctu
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smérodatné chyby predikce (Standard Error of Prediction —
SEP), cozZ je parametr kvality predik¢ni schopnosti vytvo-
feného kalibra¢niho modelu:

m
SEP = \/Z(Ci,e,v - Ci,r,v)2 /mv
i=l1

kde Ci.y je vypoctena koncentrace i-tého valida¢niho stan-
dardu, C;;, zadana hodnota i-t¢ho valida¢niho standardu
a my pocet pouzitych validacnich standard.

Dalsi diagnostické a hodnotici nastroje vyuZivané
u metody PLS jsou jiz nad ramec tohoto textu a je mozno
se s nimi seznamit v ¢lancich podrobnéji popisujicimi tuto

metodu, napf.4’5’ 913-16,

7 wr

Expertimentalni ¢ast

Pouzité pfistroje a softwarové
vybaveni

Pro méfeni infracervenych spekter vzork uhli byl
pouzit FTIR spektrometr NEXUS 470 firmy ThermoNico-
let (USA). Spektra byla méfena jednak technikou bromi-
dovych tablet a jednak technikou difuzni reflexe. Pro zpra-
covani naméfenych spekter metodou PLS byl pouzit soft-
ware TQ Analyst firmy ThermoNicolet (USA). Pro statis-
tické zhodnoceni predikovanych dat byl pouzit software
QC Expert firmy TriloByte (CR).

Pouzité vzorky a chemikalie

Pro tvorbu kalibra¢nich modeld na stanoveni obsahu
vlhkosti, popela a prchavé hoflaviny byly pouzity realné
vzorky uhli ziskané z péti doli ostravsko-karvinské oblas-
ti. Jednalo se o dal Lazy, dul CSA, dil Paskov, dal Darkov
(patiici spole¢nosti OKD a.s.) a o dil CSM (pattici spo-
lenosti CMD a.s.). Vzorky pochazely z riznych sloji jed-
notlivych dold a byly vybrana tak, aby mély co nejveétsi
variabilitu stanovovanych analytd.

Pro ptipravu bromidovych tablet a pro nafedéni vzor-
ki pfi méfeni difuzné reflexnich spekter byl pouzit KBr —
Uvasol od firmy Merck.

Pracovni postupy

Priprava analytického vzorku uhli

Vzorky uhli byly po odebrani zpracovany na tzv. la-
boratorni vzorek (zrnitost mensi nez 2 mm) a poté na tzv.
analyticky vzorek (zrnitost mensi neZ 0,2 mm). Analyticky
vzorek byl nésledné pouzivan pro klasické analyzy i pro
méteni na spektrometru FTIR.

Analyza vzorkii uhli klasickymi metodami

Obsah vlhkosti byl stanoven suSenim analytického
vzorku uhli v susarné pfi teplot¢ 105 + 5 °C do konstantni
hmotnosti'”. Obsah popela byl stanoven Zihanim analytic-
kého vzorku uhli v muflové peci pfi teplote¢ 500 + 5 °C po
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dobu 1 h a poté pii teplot& 815 + 5 °C po dobu 1,5 h (cit.'®).
Obsah prchavé hotlaviny byl stanoven Zihanim analytického
vzorku uhli v muflové peci pii teplote¢ 900 £ 5 °C po dobu
7 min (cit.").

Vsechna tato stanoveni byla provadéna v dubletu
ajako vysledek byl bran aritmeticky primér paralelnich
stanoveni. Vysledky analyz jsou uvedeny v tabulce 1. Hod-
noty vysledkl vsech tii stanovenych analyti jsou pfepocte-
ny na analyticky vzorek.

MeéFeni infracervenych spekter

Pro pfipravu bromidové tablety byla pouzivana na-
vazka cca 5 mg analytického vzorku uhli a cca 300 mg
vysuseného KBr. Spektra byla métena ve stiedni infracer-
vené oblasti (4000-400 cm™) pfi rozliseni 4 cm™ a 64
skenech. Pro difuzni reflexi byla pouzivana navazka cca
12 mg analytického vzorku uhli a cca 350 mg vysuSeného
KBr. Spektra byla méfena ve stejném vinoctovém rozsahu
pfi rozliseni 4 cm™ a 128 skenech.

Infracervené spektra vSech vzorki uhli pro ob& méfici

3000 2000

vinoget, cm™

1000

Obr. 1. Ukazka infracerveného spektra ¢erného uhli namére-
ného technikou bromidovych tablet

3000 2000 1000

vinoget, cm™

Obr. 2. Ukazka infraferveného spektra ¢erného uhli naméie-
ného technikou difuzni reflexe
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Tabulka I

Vysledky analyz vzorkdl uhli klasickymi metodami

C. vzorku Pivod vzorku Vlhkost [hm.%] Popel [hm.%] Prchava hotlavina [hm.%)]
1 dal Lazy 0,58 38,55 24,01
2 dil Lazy 0,45 18,45 24,89
3 dal Lazy 0,62 6,25 29,92
4 dil Lazy 0,63 16,23 27,66
5 dal Lazy 0,83 6,20 33,60
6 dil Lazy 0,81 25,23 28,08
7 dal Lazy 0,71 28,20 24,02
8 dil Lazy 0,56 42,20 19,14
9 dal Lazy 0,60 7,12 26,83
10 dal Lazy 0,60 34,49 22,72
11 dil Lazy 0,39 28,82 21,99
12 dal Lazy 0,84 14,36 30,33
13 dal CSA 0,79 3,64 27,09
14 dal CSA 0,63 6,34 24,17
15 dil CSA 0,83 10,16 26,60
16 dal CSA 0,58 36,00 20,70
17 dil CSA 0,55 2,15 22,89
18 dal CSA 0,76 11,04 25,07
19 dal CSA 0,77 6,09 32,52
20 dal CSA 0,77 4,49 27,73
21 dal CSA 0,42 4,53 26,46
22 dal CSA 1,06 2,11 34,97
23 dal CSA 0,81 21,55 22,81
24 dil Darkov 0,68 4,26 2527
25 dal Darkov 0,67 39,07 18,31
26 dil Darkov 0,61 4,94 28,69
27 dal Darkov 0,67 7,05 25,13
28 dul Darkov 0,63 5,30 25,89
29 diil Darkov 0,58 7,12 24,58
30 dil Darkov 0,45 3,64 26,46
31 diil Darkov 0,53 5,59 24,34
32 dil Darkov 0,42 27,78 21,16
33 dal Darkov 0,52 3,23 25,21
34 dal Paskov 0,42 5,25 15,52
35 dul Paskov 0,45 9,13 19,63
36 dal Paskov 0,46 3,05 21,20
37 dil Paskov 0,46 6,54 18,08
38 dul Paskov 0,44 2,56 18,44
39 dal CSM 0,66 7,29 25,64
40 dal CSM 0,73 6,17 25,17
41 dal CSM 0,69 7,18 25,68
42 dal CSM 0,50 6,43 25,54
43 dal CSM 0,64 6,18 25,51
44 dal CSM 0,59 6,55 26,03
45 dal CSM 0,63 7,04 25,27
46 dal CSM 0,60 5,71 25,21
47 dal CSM 0,62 6,17 25,60
48 dal CSM 0,71 5,55 25,89
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techniky byla méfena v dubletu. Z paralelnich spekter byla
vypoctena spektra primérna, ktera byla pouzita pro tvorbu
kalibra¢nich modelt. Ukézky infracervenych spekter uhli
naméfenych technikou bromidovych tablet i technikou
difuzni reflexe jsou uvedeny na obr. 1 a 2.

Vysledky a diskuse

Vyhodnoceni infraCervenych spekter
metodou PLS

Do statistického programu TQ Analyst byla vloZena
primérna infracervena spektra vzorkid uhli a hodnoty vy-
Setfovanych analytl zjisténé klasickymi metodami. Pred
samotnou tvorbou kalibra¢nich modelt byla infracervena
spektra v programu testovana na odlehlost a odlehla spekt-
ra byla ze souboru dat vyloucena. Dale bylo provedeno
testovani nezavislosti kvantitativnich dat (hodnot zjiste-
nych klasickymi metodami). U dat nebyla nalezena zavis-
lost. Poté byly programem TQ Analyst vytvofeny kalibrac-
ni modely pro vSechny tii analyty (vlhkost, popel a prcha-
va hoflavina). Pro vytvofeni kalibra¢nich modeld nebyla
pouzita celd naméfena oblast infraerveného spektra, ale
pouze dvé jeji &asti: od 4000 cm™' do 2650 cm™ a od

Tabulka II
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2000 cm™' do 400 cm™'. Ob&ma vybranymi oblastmi byla
proloZena dvoubodova zékladni linie.

Validaéni standardy byly vybrany softwarem pfi tvor-
bé kalibratniho modelu. Kalibraéni modely byly vytvote-
ny jednak pro spektra ziskana z bromidovych tablet a jed-
nak pro difuzné reflexni spektra.

Pro hodnoceni kvality vytvofenych kalibra¢nich mo-
delti vypocetl program TQ Analyst korelacni koeficient
vlozenych a vypoctenych dat (), smérodatnou chybu ka-
librace (SEC) a smérodatnou chybu predikce (SEP). Hod-
noty téchto parametrt pro jednotlivé kalibracni modely
jsou uvedeny v tabulce II.

Hodnoceni kalibra¢nich modela

Z hodnot uvedenych v tabulce II vyplyva, Zze témet
vzdy bylo dosazeno lepSich kalibra¢nich parametri pfi
zpracovani spekter bromidovych tablet nez difuzné reflex-
nich spekter. Tato skutecnost je tizce spojena se znalosti
hodnoty délky optické drahy (tzv. ,pathlenght®) pfi vy-
poctu kalibra¢nich modelt. V ptipadé obou méficich tech-
nik byla jako parametr charakterizujici délku optické drahy
pouzita navazka vzorku uhli (v tableté ¢i ve smési pro
difuzni reflexi). U bromidovych tablet je délka optické
drahy déna tloustkou tablety a je proto mozné ji vyjadfit

Kalibraéni a predikéni parametry jednotlivych kalibraénim modeli ziskanych metodou PLS

Technika méfeni Vlhkost Popel Prchavé hoftlavina

r SEC®  SEP® r SEC®  SEP® r SEC®  SEP®
Bromidové tablety  0,84703 0,07 0,09 0,99687 0,86 1,18 0,99347 0,44 1,57
Difuzni reflexe 0,79977 0,08 0,13 0,99050 1,54 1,69 0,95734 1,12 1,67

? — Korela&ni koeficient, ° SEC — smérodatna chyba kalibrace, ° SEP — smérodatna chyba predikce

Tabulka III

Vysledky analyz valida¢nich standardt (klasické metody a metoda PLS — bromidové tablety)

Cislo vzorku Vlhkost [hm.%]

Popel [hm.%]

Prchava hoflavina [hm.%]

CSN*® PLS® CSN*® PLS® CSN*® PLS®

0,83 0,79 6,2 74 33,6 34,0

0,81 0,87 25,2 26,9 28,1 31,1
10 0,60 0,65 34,5 36,1 22,7 23,6
15 0,83 0,69 10,2 8,8 26,6 27,2
17 0,55 0,58 22 22 22,9 25,2
24 0,68 0,54 43 3,3 25,3 24,2
35 0,45 0,45 9,1 9,2 19,6 20,9
47 0,62 0,49 6,2 7.4 25,6 24,6

*CSN — vysledky ziskané klasickymi metodami, ® PLS — vysledky ziskané metodou PLS
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Tabulka IV

Laboratorni pfistroje a postupy

Vysledky analyz valida¢nich standardii (klasické metody a metoda PLS — difuzni reflexe)

C. vzorku Vlhkost [hm.%] Popel [hm.%] Prchava hotlavina [hm.%]
CSN*® PLS® CSN*® PLS® CSN*® PLS®
U3 0,62 0,68 6,3 6,0 29,9 27,0
U6 0,81 0,76 252 23,4 28,1 27,3
Ul5 0,83 0,65 10,2 6,5 26,6 25.4
U20 0,77 0,59 45 2,5 27,7 25,5
U21 0,42 0,58 45 3,5 26,5 28,6
U23 0,81 0,63 21,6 22,3 22,8 22,1
U33 0,52 0,58 32 2,7 25,2 24,9
u47 0,62 0,60 6,2 6,8 25,6 243

*CSN — vysledky ziskané klasickymi metodami, ° PLS — vysledky ziskané metodou PLS

iprostfednictvim navazky vzorku. U difuzni reflexe je
optickd draha zavisla na jemnosti pomleti méfené smési
ana umisténi (up€chovani) této smési v meticim zafizeni.
Je proto nutné snazit se zachovavat tyto parametry pfi
vSech méfenich stejné. Poté lze pouzit navazku vzorku
k ureni ptiblizné hodnoty délky optické vrstvy. I pies
snahu o zachovani shodnosti podminek ptipravy vzorku
pro difuzné€ reflexni méfeni je skuteénd hodnota délky
optické drahy u kazdého vzorku jind. To mélo za nasledek
hor$i kalibracni vysledky u metody PLS aplikované na
difuzné reflexni spektra.

Pfi hodnoceni parametrii kalibrace a predikce jednot-
livych analytd je zfejmé, Ze mnohem horsi parametry byly
dosaZeny pfi stanoveni vlhkosti nez pfi stanoveni popela
a prchavé hoflaviny. Divodem mohou byt nejen velmi
nizké hodnoty vlhkosti ve vzorcich cerného uhli, ale
i znacnd hydroskopi¢nost bromidu draselného. Pravé ta
(vzhledem k zminovanym nizkym obsahiim vlhkosti
v pouzitém Cerném uhli) mize do zna¢né miry zkreslovat
vysledky analyz. Kalibra¢ni modely pro stanoveni popela
a prchavé hoflaviny vykazuji velmi podobné parametry.
Parametry pfi stanoveni popela by bylo moZno jesté zlepsit
snizenim pouzitého koncentracniho rozsahu. Nami vybra-
ny rozsah byl zvolen s ohledem na co nejvétsi moznou
pouzitelnost kalibra¢niho modelu.

Porovnani metod

Pro porovnani shodnosti klasickych metod stanoveni
vlhkosti, popela a prchavé hotflaviny a metody PLS byly
pouzity vysledky analyz valida¢nich standardt. Ukazky
téchto vysledkid jsou uvedeny v tabulce III a IV. Pro po-
rovnani statistické shodnosti vysledki metod klasickych
a multivariagnich byly pouzity Youdenova metoda, paro-
vy test a porovnani dvou vybéri®'. U infradervenych spek-
ter bromidovych tablet bylo testy jednoznacné prokéazano,
ze vysledky ziskané klasickymi metodami a metodou PLS
jsou pro vSechny tfi analyty shodné. Nepatrné jina byla
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situace u difuzné reflexnich spekter. Pro stanoveni popela
a prchavé hoflaviny byly pouzitymi testy prokazany statis-
ticky shodné vysledky s klasickymi metodami. Pro stano-
veni vody byla shodnost prokazana parovym testem a po-
rovnanim dvou vybérl. Naopak vysledky Youdenovy me-
tody poukazaly na statistickou rozdilnost vysledkt. Tato
skutecnost byla pravdépodobné zapii¢inéna velmi malym
koncentra¢nim rozpétim vysledkti. Vzhledem k tomu, ze
parovy test i porovnani dvou vybéru potvrdily shodnost
vysledk, byly vysledky poskytnuté metodou PLS apliko-
vanou na difuzné reflexni spektra povazovany za shodné
s vysledky klasickych metod i pro stanoveni vlhkosti.

Obecné lze fici, ze vysledky ziskané z infracervenych
spekter naméfenych technikou bromidovych tablet proka-
zovaly vétsi shodu s vysledky klasickych metod, nez vy-
sledky z difuzné reflexnich spekter. Tato skutenost opét
souvisi s délkou optické drahy, kterda mtze byt (pfi neza-
chovéani stejnych podminek piipravy vzorku) u difuzni
reflexe zna¢né proménliva.

Odhad nejistoty stanoveni

Pro odhad nejistoty stanoveni byla opakované namé-
fena infraCervena spektra vybraného vzorku uhli technikou
bromidovych tablet i difuzni reflexi. Bylo provedeno
20 opakovanych méteni pro kazdou méfici techniku. Vy-
sledky ziskané vyhodnocenim naméfenych spekter meto-
dou PLS byly testovany na homogenitu a poté z nich byl
vypocitan normalni a robustni odhad nejistoty stanoveni —
viz tabulka V.

Prekvapivé bylo zjisténo, ze nejistota stanoveni je
nizsi u difuzné reflexnich spekter. Z tohoto Ize usoudit, ze
pfi méfeni difuzné reflexnich spekter byly zachovany vel-
mi podobné podminky piipravy vzorku (jemnost promleti
i umisténi smési v méficim kalisku) a niz§i hodnota odha-
du nejistoty stanoveni u difuzné reflexnich spekter vyplyva
z podstatné jednodussi pfipravy vzorkd pro jejich méfeni
nez tomu je pii pripravé bromidovych tablet.
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Tabulka V
Odhady nejistoty stanoveni pfi pouZiti metody PLS

Laboratorni pfistroje a postupy

Nejistota Bromidové tablety Difuzni reflexe

stanoveni vlhkost popel prchava hoflavina vlhkost popel prchava hoflavina
Normalni, % 7,7 5,7 4,7 4,1 2,7 3,6
Robustni, % 9,0 9,3 6,8 6,3 3,9 5,1

Vzhledem k tomu, Ze u vSech naméfenych soubori
dat byla potvrzena normalita, je mozno pouzit normalni
odhad nejistoty stanoveni. Takto odhadnutd nejistota sta-
noveni je samoziejm¢é mensi nez nejistota odhadnuta
z parametri robustnich. Rozdily nicméné nejsou nijak
velké.

Odhady nejistoty stanoveni pfi aplikaci metody PLS
na infraervena spektra uhli jsou sice vetsi nez nejistoty
stanoveni béZzn€ dosahované u klasickych gravimetrickych
metod (0,5-2 %). Je vSak nutno brat v potaz zna¢nou ¢aso-
vou usporu, kterou pouziti metody PLS pfinasi.

Zavér

Na redlnych vzorcich cerného uhli z ostravsko-
karvinského regionu byla ovéfena moznost vyuziti infra-
Cervené spektroskopie pfi stanoveni vlhkosti, popela
a prchavé hotlaviny. Nejprve byla u vzorkd uhli stanovena
vlhkost, popel a prchavd hoflavina klasickymi
(normalizovanymi) postupy. Infracervena spektra vzorki
uhli byla naméfena dvéma technikami: technikou bromi-
dovych tablet a technikou difuzni reflexe. Vyhodnoceni
infracervenych spekter bylo provedeno mutlikomponentni
statistickou metodou ,,éastecné nejmenSich  Ctver-
cu” (PLS). Vysledky ziskané pouzitim metody PLS na
infraervena spektra valida¢nich vzork byly porovnany
tfemi riznymi statistickymi postupy s vysledky ziskanymi
klasickymi metodami. Ugelem tohoto testovani bylo zjistit,
zda porovnavané metody poskytuji shodné vysledky. Tes-
tovanim byla zjisténa statisticka shodnost porovnavanych
metod. Z opakovaného méfeni vybraného validacniho
standardu byly vypocteny odhady nejistoty stanoveni pro
stanoveni vlhkosti, popela a prchavé hoflaviny v ¢erném
uhli metodou PLS aplikovanou na infracervena spektra
uhli.

Ukazalo se, ze je mozno pouzit infraervenou spekt-
roskopii ve spojitosti s metodou PLS pro stanoveni analy-
tické vody, popela a prchavé hoflaviny v ¢erném uhli. Ne-
jistoty stanoveni jsou sice o néco vyssi nez u klasickych
metod. Nicméné obrovskou vyhodou metody PLS a infra-
cervené spektroskopie je znacné zkraceni doby potiebné
pro vySetfeni uvedenych parametrli v uhli. Zatimco pfi
pouziti klasickych metod trva analyza téchto parametrQ
cca 4-5 h, pfi pouziti infracervené spektroskopie je vy-
sledky mozno ziskat béhem 5—10 min. Nevyhodou zlstava
nutnost provedeni diikkladné kalibrace a validace, kdy je
zapotfebi shromazdit znacné mnozstvi vzorkl (pouzitych
jako kalibracni a valida¢ni standardy). Po provedeni kalib-
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ratni a validaéni faze je vSak metoda schopna podavat
kvalitni vysledky ve velmi kratkém cCase.

Pii porovnini shody vysledkdi klasickych metod
a metody PLS aplikované na infracervenou spektroskopii
nebyly nalezeny statisticky vyznamné rozdily. Mensi sho-
dy bylo dosazeno pii pouziti difuzné reflexnich spekter
nez pfi pouZiti spekter z bromidovych tablet. Na druhou
stranu byla pfi pouziti difuzné reflexnich spekter zjisténa
vetsi presnost. Dalsi vyhodou difuzni reflexe je i jednodus-
§i a rychlejsi pfiprava vzorku nez u techniky bromidovych
tablet.
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M. Ritz and K. Slavinska (Department of Analytical
Chemistry and Material Testing, Technical University,
Ostrava): Application of FTIR and Multicomponent
Partial Least-Squares Methods for Determination of
Water, Ash and Volatile Matter in Bitumenous Coal

FTIR spectroscopy together with multicomponent
partial least-squares (PLS) method was used for the deter-
mination of moisture content, ash and volatile combustible
in coal. For forty-eight coal samples from five mines in the
Ostrava-Karvina region, the parameters were first deter-
mined by standard procedures. IR spectra of coal samples
measured in KBr tablets and by diffuse reflectance were
used for construction of calibration models by the PLS
method. The classical and PLS methods gave the same
results. Uncertainties in the above determinations were
found by repeated measurements of IR spectra using the
PLS method.
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STOPOVE PRVKY V UHELNYCH

A NEUHELNYCH SEDIMENTECH
SEVEROCESKE PANVE A ZEMINACH
REKULTIVOVANYCH LOKALIT
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Klicova slova: stopové prvky, uhli, atomova absorpcni
spektrometrie, plamenova technika

Uvod

Z hlediska ochrany Zivotniho prostfedi jsou dilezité
stopové prvky, jejichz slouceniny mohou byt hodnoceny
jako toxické jiz pfi velmi nizkych koncentracich. Emise
téchto prvki jsou spjaty s nékterymi primyslovymi odvét-
vimi, zejména pak se spalovanim uhli v energetickych
a teplarenskych zdrojich. Uhli je tedy jednim ze zdroji
prenosu stopovych prvkd do Zivotniho prostiedi. Protoze
spotfeba uhli je velkd, je tfeba s nim i pfi relativné malém
obsahu stopovych prvki pocitat. Zajmy ochrany zivotniho
prostiedi vyzaduji, aby primyslové emise stopovych prvki
byly minimalizovany. Prvnim krokem k feSeni je ziskani
informaci o obsahu, ptivodu a vazbach stopovych prvki
v uhli.

Druhym zdrojem tniku stopovych prvki jsou pak
skryvkové zeminy. Obsah stopovych prvki v jednotlivych
typech skryvkovych zemin povrchovych doli severoceské
hnédouhelné panve je dosud pomérné malo zmapovan.
AvSak opominuti této problematiky pfi planovani rekulti-
vacnich praci by mohlo zpisobit skody, jejichz néprava
v budoucnu by byla velmi obtizna.

Pavod stopovych prvkua v uhli

Stopové prvky mohly byt akumulovany v uhli v pru-
béhu rustu rostlin, rozkladu rostlinné matrice, mineralizace
a také ve stadiu sedimentace'. Vazby téchto prvkd v uhli
jsou slozité. Kazdy prvek se pravdépodobné vyskytuje
v n¢kolika riznych formach podobné jako sira (sira pyri-
ticka, organicka, siranova), pficemz kazda forma predsta-
vuje jiny typ chemické vazby. Vyskyt stopovych prvkl
v riznych formach je ovlivnén nékolika faktory. V prvni
fadé€ je to primarni forma, v jaké se prvek dostaval do tieti-
horniho uhlotvorného mocalu (v organické hmote,

462

Laboratorni pfistroje a postupy

v podob¢ klastickych prachovych ¢astic, v roztoku apod.),
ve druhé fadé¢ pak jsou to chemické procesy, které probiha-
ly pfi pfeméné organické hmoty na raselinu a uhli, a pfi
kterych mohlo dochdzet ke zméné chemickych vazeb.
Dalsim faktorem jsou procesy probihajici v uhli v pribéhu
diageneze (procesy, probihajici v sedimentu po jeho uloZe-
ni a pfed jeho zpevnénim), kdy mohlo dochazet
k mobilizaci prvku a jeho zpétnému vysraZeni za mozné
dotace prvky z podzemnich vod, prolinajicich uhelnou
sloji. Poslednim faktorem jsou procesy probihajici pti zve-
travani uhelné sloje, kdy mtze dochazet ke zméné chemic-
ké vazby.

Pavod stopovych prvkt ve skryvkovych
horninach

Jednoznaéné uréeni zdroji  stopovych prvki
v hornindch severoceské panve predstavuje velmi narocny
ukol. Pro vytypovani potencialné nebezpec¢nych hornin je
vsak tfeba vzit v ivahu pravdépodobné zdroje kontamina-
ce. Na zaklad¢ studia starich praci* jsou uvazovany jako
vyznamné nasledujici zdroje stopovych prvkd. Prvnim
z nich je prenos toxickych latek vznikajicich pfi spalovani
uhli z atmosféry do pedosféry. V podminkéach zdejsi pri-
myslové aglomerace jde o logicky a jednoznacny zdroj.
Uplatiiuje se vSak pouze pii povrchu terénu a zatim zjiste-
né koncentrace nejsou pfili§ vyznamné. V oblasti severo-
Ceské panve tvoii vyznamny zdroj stopovych prvka proce-
sy vyluhovani pfi skladovani produkti spalovani uhli.
Kontaminace stopovymi prvky je v§ak vazana na pomérné
blizké okoli skladky, v posledni dobé¢ jsou vSak bezpec-
nostni opatfeni pti zakladani skladek na takové urovni, ze
nebezpeci kontaminace okoli je velmi malé. Pravdépodob-
né nejvyznamnéj$im zdrojem stopovych prvki v zeminach
uréenych pro rekultivacni ucely je pfitomnost uhelné hmo-
ty a na ni vadzanych minerall (napf. sulfidu zeleza). Tento
fakt je tieba vzit v tvahu pfi planovani rekultivacnich pra-
ci. Zvysené obsahy stopovych prvki v horninach rekulti-
vovanych lokalit severoCeské panve mohou mit pivod
i v materialech pouzivanych pro zlepseni rekultiva¢ni vyu-
zitelnosti z&jmovych ploch. V uvahu pfichézeji zejména
slinovce, spraSe, bentonity, celulosové kaly a néktera hno-
jiva. Potencialné by mohlo jit o velmi vyznamny zdroj
stopovych prvkd.

Splachy z metamorfovanych hornin Krusnych hor se
projevuji pouze mistné na nékterych lokalitach v blizkosti
svaht Krus$nych hor a jejich vliv na znecisténi tézkymi
kovy neni zcela jednoznacné prokazan. V urcitych oblas-
tech (napf. v sedimentech Komotanského jezera) je vSak
zvySeny obsah stopovych prvkl jinym zpisobem velmi
obtizné vysvétlitelny.

Terciérni vulkanismus se v obdobi ukladani skryv-
kovych hornin uplatiioval jen mistné a na distribuci
stopovych prvkl ma pravdépodobné jen maly vliv.
Vulkanického pivodu je patrné tzv. ,crandallitovy
proplastek® (poloha v nadloznim souvrstvi o mocnosti
cca 0,3 m) zjistény predevsim na dole Libous. Je tvo-
fen minerdly crandallitové fady s obsahem 2—4 % ba-
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rya a stroncia (goerceixit BaAl;(PO4)(PO;OH)OHq
a goyazit SrAl;(PO,4),(OH)s . H,0).
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Experimentalni ¢ast
Ziskavani vzorku

Obsah stopovych prvkid byl stanoven u souboru cca
600 uhelnych vzorkli severoceské hnédouhelné panve,
jejichz odbér byl provadén z vrtnych jader (vzorek horniny
ve tvaru valce ziskany jadrovym vrtanim) v ramci geolo-
gického prizkumu realizovaného na jednotlivych tézeb-
nich lokalitach (Doly Bilina, Doly Nastup Tusimice, Vel-
kolom Ceskoslovenské armady, Lom VrSany) v letech
1995 az 2004. Pfi odbéru vzorki skryvkovych hornin
a rekultivacné vyuzitelnych zemin byly zohlednény vsech-
ny vyznamngéj$i lokality severocCeské panve, mezi které se
tadi vysypka Radovesice jako nejrozsahlejsi vysypka v CR
rekultivovana aplikaci slinu, vysypka Stfimice (aplikace
bentonitu) a vysypky Ribzodol, Véclav, Fucik, Jirdsek
a Bfezno s pfimou biologickou rekultivaci. Dtraz byl kla-
den zejména na to, aby byly provéfeny vSechny horninové
typy rekultivovanych lokalit a v§echny vyuzivané antropo-
genni profily s aplikaci v§ech dostupnych zturodnitelnych
zemin. Srovnavaci lokalitou je lokalita Kostice se zemé-
delsky vyuzivanou padou.

Mineralizace vzorku

Vzorky uhli byly mineralizovany v mikrovinné peci
Milestone 1200 MEGA roztokem koncentrovanych kyse-
lin HNO;, HCIO4 a HF (4+1+1). Rozklad vzorku hornin
azemin byl proveden Iuc¢avkou kralovskou v souladu
s vyhlaskou MZP CR &. 13/1994 Sb., o ochrané zem&dgl-
ského pudniho fondu.

Analytické metody

Stopové prvky byly stanoveny metodou atomové
absorpcni spektrometrie (AAS) na piistrojich Varian
SpectrAA-300A a SpectrAA 220. Stanoveni As a Se bylo
provedeno hydridovou technikou, stanoveni Co, Cu, Ni,
Zn, Cr a V plamenovou technikou, a to jak v plameni ace-
tylén-vzduch (Co, Cu, Zn), tak v plameni acetylén-oxid
dusny (Cr, Ni, V) a Pb bylo stanoveno elektrotermickou
atomizaci (ETA). Stanoveni Hg bylo provedeno na jedno-
ucelovém atomovém absorpénim spektrometru AMA 254.
Postup mineralizace a stanoveni stopovych prvki byl ové-
fen analyzou certifikovanych referen¢nich materiald.

Obsah popela, celkové siry a forem siry (pyritova,
siranova, organickd) vuhli byl stanoven v souladu
s platnymi technickymi normami pro tuha paliva (CSN 44
1378 Tuha paliva. Stanoveni popela, CSN 44 1379 Tuha
paliva. Stanoveni veskeré siry metodou Eschka, CSN ISO
157 Tuhé4 paliva. Stanoveni forem siry).

Orientacni obsahy hlavnich mineralti v uhli byly zjistény
metodou RTG difraktometrie na piistroji Siemens D5000.
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Vysledky a diskuse
Postup zpracovani vysledkd

Primérné, minimalni a maximalni koncentrace stopo-
vych prvki nalezené ve vzorcich hnédého uhli jsou pre-
hledné uvedeny v tabulce 1. Primérny obsah stopovych
prvkl charakterizujicich aktudlni lokality severoceské
panve rekultivované s vyuzitim vSech dostupnych zarodni-
telnych hornin uvadi tabulka II.

Vysledky analyz byly zpracovany statisticky’. Byly
hodnoceny zavislosti kazdého stopového prvku na obsahu
popela (AY), obsahu celkové siry, piipadné jednotlivych
forem siry a na obsahu dalSich prvkd, pokud se tyto zavis-
losti daly z chemického hlediska predpoklddat na zékladé
chemickych vlastnosti stopového prvku (na jeho postaveni
v periodické tabulce prvki, na schopnosti tvorby uréitych
chemickych sloucenin, na ptevladajicim typu chemické
vazby atd.). K popisu vzdjemnych zavislosti byla pouzita
obecna rovnice piimky (jednoducha linearni regrese). Byl
zjiStovan korelacni koeficient R jako mira linearni zavis-
losti mezi obsahem jednotlivych stopovych prvki a obsa-
hem popela, siry, ptip. forem siry. Zavislost je tim tésnéjsi,
¢im vice se R blizi k hodnoté 1. K prokazani korelace bylo
pouzito jednoduchych kritérii:
nevyznamnd korelace (velmi volny vztah) R<0,4
vyznamna korelace (prokazany vztah) 0,4 <R < 0,85
silna korelace (velmi tésny vztah) 0,85<R<1
Dale byly zkoumany vazby vybranych stopovych
prvkli na nejvyznamnéj§i minerdly vyskytujici se
v popelovinach uhelné hmoty. U 30 vzorkd uhelnych jilov-
cu a uhli byly zjistény obsahy vybranych stopovych prvki
a metodou RTG difraktometrie orientacni obsahy hlavnich
mineralt. Mozné vazby nékterych prvkt k mineralni mat-
rici popela bézného slozeni (kaolinit, illit, kfemen, siderit,
pyrit, saidrovec) byly studovany na zakladé zavislosti mezi
obsahy prvkll a intenzitami vybranych difrak¢nich linii
jednotlivych mineralii. Vyznamnéjsi souvislost byla nale-

Tabulka I
Obsah stopovych prvki v severoceském hnédém uhli

Prvek Obsah stopovych prvki [mg kg™']
prumeér minimum maximum

As 14,6 0,1 1290
Cu 34 5 208
Ni 41 1 280
Pb 13,6 <0,05 74,5
Hg 0,26 0,03 1,84
Co 14,6 2 109
Zn 60 1 329
Cr 55 9 133
Se 3,07 <0,1 9,6
\Y% 102 15 435
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Tabulka II
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Primérny obsah vybranych stopovych prvki ve skryvkovych horninach

Lokalita odbéru Obsah stopovych prvkii [mg kg ']

vzorki Cu Zn Hg Pb As \Y% Se Cr Co Ni
Stiimice 4,8 9,6 0,003 0,05 3,64 101 4,1 2,1 4.4 4,2
Rizodol 7,5 5,7 — 0,05 4,77 123 6,1 3,0 49 2,5
Vaclav 5,5 9,3 0,005 0,05 4,11 218 11,5 3,5 3,8 1,3
Fucik 6,7 13,7 0,009 0,07 3,92 26 17,2 4,5 3,6 0,1
Radovesice 49 11,0 0,005 0,10 2,75 20 11,2 1,8 2,6 5,6
Jirasek 6,0 24 0,005 0,05 7,2 46 6,5 2,5 3,7 0,1
Biezno 3,2 7,7 — 0,45 3,25 7,5 7,1 3,5 1,8 3,3
Radovesice 3,9 8,2 0,005 0,09 3,14 16 13,3 3,9 2,1 2,9
Kostice 43 8,5 0,004 0,37 5,83 63 2,1 1,8 2,4 2,6

zena mezi jilovymi minerdly (pfedev§im kaolinitem)
aprvky Cr, Cu, V a Zn. Zajimavy je ndznak vazby Cr na
kfemen v pfipadném komplexu kaolinit — kifemen — Cr.
Vyrazna souvislost byla zji§t€éna mezi pfitomnosti sideritu
a obsahem Mn.

Arzen

Arzen se jako vyrazné chalkofilni prvek v pfirodé
vyskytuje hlavné ve formé sirnych sloucenin. Je pro néj
charakteristicka vyrazna vazba na zelezo, o ¢emz sveédci
itvorba nejrozsifenéj$iho minerdlu arzenopyritu FeAsS.
DalSimi mineraly arzenu jsou auripigment As,S;, realgar
AssS4 a arzenidy nckterych kovi (napf. nikelin NiAs).
V severocCeské hnédouhelné panvi byly popsany realgar
a auripigment, vznikajici patrné nasledné ze sulfid s pii-
mési arzenu. Sirniky arzenu a arseni¢nany se celkem bézné
vyskytuji v krystaliniku Krugnych hor’. Koncentrace arze-
nu nalezené ve vzorcich severoCeského uhli jsou v Sirokém
rozmezi hodnot od desetin mg kg™ do n&kolika set mg kg™',
pramérmy obsah je 14,6 mg kg™'. Prokézané zavislosti ob-
sahu arzenu na obsahu siry dokladaji, ze se v prevazné
mife vyskytuje v uhli jako pfimés v sulfidech zeleza. Ko-
relacni koeficient R uvedené zavislosti ma hodnotu 0,67,
resp. 0,63 pro zévislost arzenu na pyritové sife. Zajimavé
skutecnosti vyplynuly z hodnoceni zavislosti obsahu arze-
nu na obsahu selenu s korela¢nim koeficientem R = 0,54,
které ukazuji na jejich vzajemnou vazbu. Tuto skutecnost
lze vysvétlit tim, Ze atom selenu je chemicky velmi podob-
ny atomu siry (ma podobné vazbové moznosti vzhledem
k analogické elektronové konfiguraci valencni vrstvy)
a podobné jako sira miize vystupovat jako donor v koordi-
nacnich slou¢eninach.

Chrom
Chrom se vyskytuje v zemské kiife hlavné jako mine-

ral chromit FeCr,O4. V severoCeské hnédouhelné panvi
nebyly mineradly chromu popsany. Jedinou vyjimkou je
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lokalita Ahnikov v ptedpoli dolu Merkur, kde byla zjisténa
zrna hofecnaté varianty chromitu o velikosti cca 1 cm
v druhotng prokfemenélé ultrabazické horning®. Praimérny
obsah chromu v analyzovanych vzorcich severofeského
hnédého uhli je 55 mg kg™'. Dale byly ovéfovany zavislos-
ti obsahu chromu na obsahu popela a na obsahu dalSich
stopovych prvkd. Z provedenych statistickych vypocti
vyplyvé vyraznd zévislost obsahu chromu na obsahu po-
pela (viz. obr. 1) s korelaénim koeficientem R = 0,7. Z této
skutecnosti vyplyva, ze chrom je prednostné vazan na
anorganickou hmotu uhli, tj. popeloviny.

Kobalt

Kobalt se v ptirod¢ vyskytuje v mineralech arzenu,
siry, selenu a nejcastéji zeleza. Prikladem miZze byt
pentlandit (Fe,Ni)oSg, kobaltin CoAsS a smaltin CoAs,.
V severo¢eské hnédouhelné panvi nebyly mineraly kobaltu
popsany. Pramérny obsah kobaltu v analyzovanych vzor-
cich severogeského hnédého uhli je 14,6 mg kg™'. Z hle-
diska vazebnych vlastnosti se kobalt projevuje jako typic-

200
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100 |

obsah popela, % hmot.

Obr. 1. Zavislost obsahu Cr na obsahu popela
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Obr. 2. Zavislost obsahu kobaltu na obsahu niklu

ky ptechodny kov, jeho vazba s jinymi prvky ma prevlada-
jici kovalentni charakter a kobalt tvoii velky pocet riznych
komplexnich sloucenin. Na zéklad¢ téchto skutecnosti
byly sledovany mozné vazby kobaltu na popel, siru a dalsi
stopové prvky, hlavné chalkofilni. Byla prokdzana nevy-
raznd zavislost obsahu kobaltu na obsahu celkové siry
s korelacnim koeficientem R = 0,49 a na obsahu siry pyri-
tové s R=0,52. Lze usuzovat, ze kobalt v uhli je vazan
jako chalkofilni prvek na siru, a to pfevazné na siru pyrito-
vou. Vzhledem k chemické podobnosti kobaltu s niklem
byla sledovana zavislost obsahu kobaltu na obsahu niklu.
Z provedenych statistickych vypoctl vyplyva, Ze existuje
zavislost kobaltu na niklu s korelacnim koeficientem
R = 0,64 (viz. obr. 2).

Med

Meéd’ se v piirodé nachazi ve formé minerali, hlavné
ve slouceninach se sirou, nebot’ je prvkem vyrazné chalko-
filnim. Mezi nejrozsitenéj$i mineraly patii kovelin CuS,
chalkozin Cu,S, chalkopyrit CuFeS, a bornit CusFeS;.
Vyskytuje se také v podobé oxidii a hydroxyuhliitant,
prikladem je kuprit Cu,O, malachit CuCO;. Cu(OH),
aazurit 2 .CuCOj;. Cu(OH),. Mineradly médi pomérné
snadno podléhaji zvétravani a dochézi tak k uvoliovani
iont médi, zejména v kyselém prostiedi. V severoceské
hnédouhelné panvi nebyly minerdly médi popsany. Pru-
mérny obsah médi v analyzovanych vzorcich severoceské-
ho hnédého uhli je 34 mg kg™'. V ramci prace byla ovéfo-
vana zavislost obsahu médi na obsahu popela a celkové
siry. Bylo zjiSténo, Ze existuje zévislost obsahu médi na
popelu s korelaénim koeficientem R = 0,67. I kdyZ se vse-
obecné predpokladd, ze méd jako chalkofilni prvek se
bude vazat hlavné se sirou, tato zavislost nebyla prokaza-
na.

Nikl

Nikl jako prvek vyrazné chalkofilni se v podobé mi-
nerall nejcastéji vyskytuje se sirou, arzenem a antimonem,
napft. pentlandit (Fe,Ni)oSs, gersdorfit NiAsS. Casto také
nahrazuje zelezo ve slouCeninach sedimentii a mize byt
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také sorbovan na povrchu karbonatd, fosfati a silikatu.
V severoceské hnédouhelné panvi minerdly niklu nebyly
popsany. Primérny obsah niklu v analyzovanych vzorcich
severoteského hnédého uhli je 41 mgkg™'. V ramci prace
byly ovéfovany vazby niklu na siru a dalsi stopové prvky,
hlavné chalkofilni. Byla prokézana vyrazna zavislost obsa-
hu niklu na obsahu celkové siry s korelaénim koeficientem
R =0,77 a na obsahu selenu s R = 0,83, z nichz 1ze usuzo-
vat, ze nikl v uhli je vazan jako chalkofilni prvek na siru
a piip. selen.

Olovo

Hlavni formou vyskytu tohoto chalkofilniho prvku
v zemské kufe je galenit PbS. Anglezit PbSO, a ceruzit
PbCO; jsou sekundarni nerosty vznikajici zvétrdvanim
galenitu. V severoCeské hnédouhelné panvi nebyly minera-
ly olova popséany. Zjistény primérny obsah olova ve vzor-
cich uhli je 13,6 mg kg™'. Dale byly ovéfovany vazby olo-
va na siru, popel a dalsi stopové prvky, hlavné chalkofilni.
Vypocty byla prokdzana zavislost obsahu olova na obsahu
popela s korelaénim koeficientem R = 0,65. Zavislost olo-
va na sife nebyla prokazana. Olovo v uhli je tedy pfevazné
vazéano na popel, tj. anorganickou matrici uhli.

Rtut

Nejcastéji se vyskytuje jako sulfid cinabarit HgS.
V severoceské hnédouhelné panvi nebyly minerdly rtuti
popsany. Primérny obsah rtuti v analyzovanych vzorcich
uhli je 0,26 mgkg™'. Z hodnoceni vysledkd obsahu rtuti
v uhli vyplyva, Ze rtut’ je vazana prevazné na siru, zavis-
lost ma korela¢ni koeficient R = 0,55.

Zinek

Nejcasteji se vyskytuje jako mineral sfalerit ZnS, také
se muize vyskytovat jako uhli¢itan smithsonit ZnCOj;
a oxid zinkit ZnO. V severoceské hnédouhelné panvi ne-
byly mineraly olova popsany. Jedinou vyjimkou je zatim
nalez sfaleritu v ploché pelokarbonatové konkreci pfi bazi
uhelné sloje na dole Bilina’”. Minerél zde tvoii jednotlivé
cerné krystaly o velikosti 1 mm. Primérny obsah zinku
v analyzovanych vzorcich severoceského hnédého uhli je
60 mg kg ', V ramci prace byly sledovany vazby zinku na
siru, popel a dalsi stopové prvky. Vypocty byla prokazana
z4vislost obsahu zinku na obsahu popela s korela¢nim
koeficientem R = 0,50. Zavislost zinku na sife nebyla pro-
kazéna. Zinek v uhli je tedy pfevazné vazan na anorganic-
kou matrici uhli.

Selen

Selen je svymi vlastnostmi velmi podobny sife a také
ji v pfirodé velmi Casto doprovazi. VéEtSina mineralli obsa-
huje selen ve formé selenidd, jako jsou napf. clausthalit
PbSe a berzelianit Cu,Se. V severoCeské hnédouhelné
panvi nebyly minerdly selenu popsany. Primérny obsah
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Obr. 3. Zavislost obsahu selenu na obsahu siry

selenu ve vzorcich severoteského uhli je 3,07 mgkg™.
Byly ovéfovany mozné vazby selenu na siru a dalsi, hlav-
n¢ chalkofilni stopové prvky. Byla prokazana vyrazna
z4vislost obsahu selenu na obsahu celkové siry
s korela¢nim koeficientem R = 0,63 (viz. obr. 3) a dale na
obsahu kobaltu, niklu a arzenu, které byly jiz diskutovéany.

Vanad

Vyskytuje se pouze rozptyleny a to v podobé asi
60 mineralti, z nichz nejdilezitéj$im je polysulfid patronit
VS,. Obvykle netvoii vlastni mineraly, ale nahrazuje jiné
atomy (hlavng Zeleza, titanu, hliniku) v krystalovych mfiz-
kach. V severoceské hnédouhelné panvi nebyly mineraly
vanadu popsany. Bylo zji§té€no, Ze priimérny obsah vanadu
ve vzorcich severodeského uhli je 102 mg kg™'. Dale bylo
prokazano, ze existuje zavislost vanadu na popelu
s korelacnim koeficientem R = 0,54. Z provedenych praci
vyplyva, Ze vanad je pfednostn€ vdzan na popeloviny uhli.

Zavér

Z hodnoceni vysledki provedenych analyz vzorkl
hnédého uhli ze severoceské panve je ziejmé, ze prvky Cu,
Cr, Pb, V, Zn se ptednostné vazou na anorganickou matri-
ci (popeloviny) uhli a prvky As, Co, Ni, Hg, Se
se prednostné vazou na slouceniny siry.

Na zakladé vysledki analyz skryvkovych hornin
a rekultivaénich aditiv Ize konstatovat, ze koncentrace
rizikovych stopovych prvki na rekultivovanych lokalitach
severoCeské panve nedosahuji limitnich hodnot dle vyhlas-
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ky MZP &. 13/1994 Sb. o ochrané zemé&dglského padniho
fondu. Pozitivnim zjiSténim je rovnéz fakt, Ze ve slinov-
cich, bentonitech a sprasich vyuZzivanych pro upravu
svrchniho horizontu rekultivovanych lokalit nebyly zjiste-
ny zvysené obsahy stopovych prvki. Zjisténé koncentrace
jsou zcela srovnatelné s vysledky kontrolnich odbérii na
zemédélsky vyuzivanych ptidach lounské oblasti.

Autori dekuji Ministerstvu Skolstvi, mladeze a télovy-
chovy CR za financni podporu v ramci vyzkumného zame-
ru MSM 4456918101.
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Casopis BIOLOGIE-
CHEMIE-ZEMEPIS

EASOPIS PRO YTUKU

BIOLOG

NA ZAKLADNICH

CHEMIE

A STREDNICH % $KOLACH

ZEMEPI

Do 15. ro¢niku vstoupil
letos Casopis BIOLOGIE-
CHEMIE-ZEMEPIS, ktery
pro ucitele na zakladnich
a stfednich skolach vydava
nyni SPN — pedagogické
nakladatelstvi, akciova spo-
le¢nost.

Casopis méa za sebou jen
kratkou minulost ve srovna-
ni s Chemickymi listy, které letos slavi sté vyroci. Slovo
chemie vSak neni ve stfedu jeho ndzvu jen z hlediska abe-
cedy.

Poté, co v roce 1990 prestal vychazet znamy casopis
Prirodni védy ve skole, podilel se na vytvareni naseho
prvniho — prizkumového — ¢isla a nasledné koncepce ca-
sopisu docent Karel Holada z Katedry chemie a didaktiky
chemie Pedagogické fakulty UK v Praze (témata — Infor-
matizovana spolecnost, Informatizace pedagogiky chemie,
dale seridl Fousaté pokusy aj.). Do Casopisu pak zasilali
prispévky dalsi spolupracovnici z pedagogickych a pftiro-
dovédeckych fakult naSich univerzit — pfedevs§im z Brna,
Olomouce, Ostravy a Hradce Kralové (chemici, biologové,
geologové, ekologové, geografové), prispévateli se také
stali specialisté z riznych tGstavii Vysoké Skoly chemicko-
technologické v Praze, Ostravé, pracovnici n€kterych che-
micky zaméfenych primyslovych zavodl a samoziejmé
ucitelé.

Touto informaci bychom nejen chtéli podékovat
vSem chemikim, ktefi si naSli cas pro spolupraci
s Casopisem bez impakt factoru, ale soucasné vyzvat ke
spolupraci jest¢ S$irsi ,.chemickou vefejnost. Jde nam
vSem nejen o podniceni a udrzovani zajmu déti a mladeze
o chemii jako obor, ale i o bourdni faleSnych predstav
o chemizaci, vyvolavanych deformovanymi informacemi
a klamnou reklamou. Smér naseho usili vyjadieny tfeba
heslem — od chemofobie k chemizaci — by mél jasnymi
argumenty prokazovat, Ze chemizaci chapeme jako rozum-
né pronikani nejen chemickych pfipravki, ale i chemic-
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kych metod, védomosti a dovednosti do vsech obord lid-
skych ¢innosti i do soukromého zivota lidi.

Dnes, vdobé uvolnéné kreativity uciteld a Skol
v souvislosti s vytvafenim $kolnich vzdé€lavacich progra-
mi (SVP), jsou zvlasté piinosné nazory chemikii na to, co
by mélo zistat ve vyuCovacim predmétu chemie zejména
na zakladni skole, co by se naopak mohlo vyrtadit, jakou
funkci by tu chemie méla mit, jak ji koncipovat. Pfispéli
bychom tim k vétsi oblibenosti chemie, ktera si to vzhle-
dem ke svému vyznamu zaslouZzi.

Nesnadnost tohoto ,,ukolu” (a neni to kol pravé no-
vy) je zvlasteé v tom, Ze ,,obsah* chemie je nutné zkoordi-
novat zejména s fyzikou a jesté¢ vice s prirodopisem
(biologii, ekologii) — fe¢eno modnimi terminy — dosdhnout
integrace v ramci environmentalniho vzdélavani.

Obecné¢ se o tom da dobfe mluvit i psat, ale konkrétné
je to horsi. Staci priklad DNA — co vSechno se musi zak
naucit, aby dosahl pozadované kompetence? (nebo to brat
jako nové ,.slovicko* v cizim jazyce?)

V casopisu usilujeme o koordinaci z hlediska vykladu
,,mezipfedmétovych® pojmi, pouzitych termind (vcetné
pravopisu) po celou dobu jeho existence, ale rozpory vice
¢i méné pretrvavaji. Odbornici si rozuméji, a tak se ditéti
predklada urcity pojem v riznych pfedmétech v nékolika
slovnich podobach. Je to nezbytné? Konkrétnim piikladem
jsou tfeba chemické nazvy organickych sloucenin podle
posledniho doporuceni IUPAC i jejich pravopis v chemii
a biologii. V tomto sméru zastupci chemickych a biologic-
kych spolecnosti (i jazykového ustavu) nekomunikuji —
zfejmé by se nedohodli, $koda Casu. Nezadouci heteroge-
nita pro zaky v této oblasti pietrvava, i kdyz se ji snazi
alesponl zmirnit néktefi autofi ucebnic nebo redaktofi.

Doufame, ze tato informace inspiruje k odezvé ale-
spoit nékteré Gtenate Chemickych listd. Clanky do asopi-
su B-CH-Z lze zaslat na adresy: SPN — pedagogické na-
kladatelstvi, a. s., Ostrovni 30 110 00 Praha 1,
spn@spn.cz nebo predem do redakce zavolat (€. tel.: 224
931 448). Autor ¢lanku pfipoji své nacionale, adresu byd-
listé (také e-mailovou adresu), rodné Cislo a po zatazeni
¢lanku €. Gctu pro zaslani ,,symbolického® honorare.

PaedDr. Miloslava Svobodovad,
redaktorka c¢asopisu
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. Brigit Kamm, Patrick
gofmien. | R. Gruber a Michael
Industeial Proesses Kamm (ed.):

and Products

Biorefineries — Industrial Processes
and Products
Status Quo and Future Directions

Vydana Wiley-VCH, Weinheim
v roce 2006.

Kniha je rozdé€lena do 2 dild, prvni dil ma 475 stran, vcet-
n¢ predmluvy a dil druhy 533 stran.

Doporucena cena: 299.- Euro / 472.- SFR

ISBN: 3-527-31027-4

Jde o originalni a zna¢né rozsahlé dilo, které sumari-
zuje poznatky o zpracovani celé fady biologickych surovin
(biomasy) na dal$i cenné produkty a energii a to jak za
pouziti chemickych, tak biologickych metod (procest).

Zakladni otdzkou je vyznam slova ,,biorefinery®. Jed-
na se o pomérné novy termin, ktery se zacal v odbornych
kruzich pouzivat vneddvné dobé pro konverzi
(zpracovani) biomasy, pifipadné dalSich biomateriald na
hodnotné produkty a vyrobky s vysokou ptidanou hodno-
tou s vyuzitim procestt a technologii, které jsou Setrné
k zivotnimu prostfedi a jsou energeticky usporné. Jde
0 novou éru pramyslového zpracovani v pfirodé obnovitel-
nych surovin, ktera pfichazi cca 150 let po té, co se zacal
rozvijet chemicky prumysl vyuzivajici uhli, a 50 let od
pocétku prumyslového chemického zpracovani ropy. Roz-
voj modernich zpracovatelskych technologii a vystavba
novych prumyslovych objektti budou v 21. stoleti pieori-
entovany z chemickych procesti zalozenych na zpracovani
fosilnich zdroji na komplexni vyuziti obnovitelnych suro-
vin (biomasy), kde budou kli¢ovou roli hrat poznatky che-
mickych a biologickych véd, zejména na molekuldrni
arovni.

Na zpracovani této obsahlé knihy se podilelo celkem
85 autortl, ktefi napsali 33 kapitol, ty jsou tématicky zacle-
nény do 7 ¢asti (4 v 1. dilu a 3 ve 2. dilu): ,,1) Background
and Outline — Principles and Fundamentals®, ,,2) Biorefin-
ery Systems®, ,,3) Biomass Production and Primary Biore-
fineries®, ,,4) Biomass Conversion: Processes and Tech-
nologies®, ,,5) Biobased Product Family Trees®, ,,6) Bio-
based Industrial Products, Materials and Consumer Prod-
ucts* a ,,7) Biobased Industry: Economy, Commercializa-
tion and Sustainability*.

Prestoze jde o knihu, na jejimz zpracovani se podilel
velky soubor autorti, podafilo se diky peclivé praci editorti
Ctenaifm predlozit dilo, které plsobi ucelenou formou.
V jednotlivych kapitolach je dodrzovana jednotna struktu-
ra. Kniha je bohaté vybavena obrazky a ilustracemi. Kazda
z kapitol navic poskytuje velké mnozstvi odkazli na re-
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centni literarni zdroje.
Kniha je vydafenym dilem, odkryva zakladni otazky
a ukazuje cesty vedouci k vybudovani tzv. udrzitelné spo-
leCnosti, ve které jsou v piirodé obnovitelné suroviny,
bioprodukty a bioprocesy zakladnimi pilifi jeji ekonomiky.
Ctenaf je v knize sezndmen s problematikou udrzitelného
rustu a naléhavosti jejiho feSeni. Autofi zde diskutuji neje-
nom o dilezitosti védeckych a technickych poznatki, ale
zabyvaji se i aspekty ekonomickymi, ochrany zivotniho
prostredi, infrastrukturou a bezpecnosti, které jsou nezbyt-
nymi pfedpoklady pro transformaci stavajicich vyrob na
prumysl zalozeny na vyuzivani ,,zelené“ chemie a biotech-
nologii.
Karel Melzoch

E. Palecek, F. Scheller, and J. Wang (ed.)

Electrochemistry of Nucleic Acids and Proteins:
Towards Electrochemical Sensors for Genomics
and Proteomics, Perspectives in Bioanalysis (Vol. 1)

Vydal Elsevier v roce 2005, 1. vydani, stran 808,
cena 267 EUR
ISBN: 0-444-52150-X

Kniha se zabyva elektroanalytickou chemii nukleo-
vych kyselin, peptidi a proteini. Ve dvaceti kapitolach
jsou probrany zakladni poznatky oboru (elektricka a povr-
chova aktivita DNA a proteini) a vyuziti elektrochemie
pro analytické ucely (senzory, biosenzory, technologie
mikroc€ipti, nanotechnologie). V kratkosti jsou také nasti-
nény historické spojitosti, které vedly k rozvoji elektroche-
mie biopolymert. Obecné je vice prostoru vénovano DNA
nez tématice peptidil a proteind.

Uvodni kapitoly jsou zamérfeny na -elektrochemii
nukleovych kyselin a jejich slozek. Dale se autofi vénuji
elektrochemickym senzorim a mikro¢ipim. Nasledujici
kapitoly pojednavaji o fotoelektrochemické analyze, vyu-
ziti elektrochemie pro studium hybridizace DNA a aplikaci
nano- a mikro-castic v elektroanalyze nukleovych kyselin.
Biopolymery interaguji ze Sirokym spektrem nizkomole-
kularnich latek, ¢ehoz lze vyuzit ke znaceni DNA nebo
proteind redoxnimi indikatory a interkalatory. Takto zna-
¢ené molekuly mohou byt detekovany ve vyrazné nizsich
koncentracich nez molekuly nativni. Této problematice je
vénovana desata kapitola knihy. V dalsich kapitolach se
mize C&tenaf seznamit s nejnovej§imi  piistupy
v elektrochemické detekci poskozeni DNA, senzory pro
detekci oxidativniho poskozeni nukleovych kyselin a vyu-
ziti elektrochemie ve vyzkumu mutageneze a karcinogene-
ze.
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Zbylych sedm kapitol je vénovano elektrochemii pro-
teind. Zde je pozornost autord soustfedéna na elektroche-
mické imunotesty, které slouzi ke specifické detekci pro-
teind pomoci imobilizovanych protilatek na povrchu elek-
trody. Jedna z kapitol také popisuje vyvoj elektrochemic-
kych senzori pro stanoveni aktivity a dal§ich biochemic-
kych ¢i biofyzikalnich parametrd tykajicich se enzymo-
vych reakei. V zavéru knihy je vénovan prostor katalytic-
kému vylucovani vodiku na rtut'ovych elektrodach. Tohoto
jevu se da vyuzit pro detekci nizkych koncentraci proteint
a studiu jejich strukturnich zmén. Jedna ze zavére¢nych
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kapitol je zaméfena na elektrochemie
v biomedicing.

V knize jsou detailné popsany reakce nukleovych
kyselin a proteinti na kovovych elektrodach a elektrodach
vyrobenych z uhliku a jeho modifikaci. Autofi jednotli-
vych kapitol jsou vyznamnymi odborniky v oboru - navyse
je potesujici, ze fada z nich jsou vyzkumnici z Akademie
véd Ceské republiky. Meritum této nové publikace je
v popisu nejnovéjSich aplikaci bioelektrochemického vy-
zkumu a jejich vyuZziti v genomice a proteomice.

Jan Vacek
Biofyzikdlni vistav AV CR v Brné

vyuziti



EuCheMsS

Dear Readers,

Europe is composed of many countries of
very diverse size, with different cultures,
languages, social and political systems.
Each country has its own chemical society
(sometimes more than one) and additional
non-profit professional organisations, with
their own publications, conferences and ac-
tivities. The European Association for Chem-
ical and Molecular Sciences (EuCheMS)
wants to bring European chemists together,
and its registration in Belgium as an “Asso-
ciation internationale sans but lucratif” is
aimed at providing a legal framework that
can operate in a sustainable fashion to help
to increase European interaction in the field
of chemical and molecular sciences.

EuCheMS puts European chemistry as an
entity on the map, very much as the Ameri-
can Chemical Society does for its continent.
It aims to be a voice for chemistry in Europe,
both inside and outside the European
Union. In August of this year, EuCheMS will
run its 1st European Chemistry Congress in
Budapest, to gather chemists from across
Europe and overseas in a single venue. It will
be a showcase of chemistry in Europe but it
will also provide a real chance for communi-
cation, interaction, innovation and starting
of new projects. The Congress, taken togeth-
er with many other initiatives (including the

NEWSLETTTER

Newsletter), is intended to create a more co-
herent chemical community in Europe.

In Brussels we need to speak one voice,
otherwise chemistry could be bypassed. Eu-
ropean chemists have to develop their own
field and generate new knowledge in core
chemistry. However, they must also pay at-
tention to new emerging chemistry, espe-
cially at the interfaces with physics and bio-
logy; such interface areas are becoming
more and more important.

EuCheMS must assess the direction
chemistry will be taking during the next de-
cades, promote the views of the chemical
and molecular sciences community within
key bodies of the European Parliament and
Commission, and negotiate at all levels
emerging legislation, regulation and initia-
tives that may impact the chemical science
community.

European chemistry is marching forward
and the launching of the Newsletter can
greatly assist in this process. The Newslet-
ter, prepared and produced by the Gesell-
schaft Deutscher Chemiker (GDCh, German
Chemical Society), will initially be published
four times a year and will report on the ac-
tivities of EuCheMS and its Divisions and
Working Parties. In addition, it will inform
about developments on the European level
that are relevant for the chemical and mo-
lecular sciences. We are indebted to the Ge-
sellschaft Deutscher Chemiker, Ernst Gug-
golz, editor-in-chief of Nachrichten aus der
Chemie, and Alexander Lawson for the en-
thusiasm they have put in this initiative.

Warm thanks to all contributors, and to
everyone: enjoyable reading!

Giovanni Natile
President of the European Association for
Chemical and Molecular Sciences

Welcome to the EuCheMS
Newsletter!

At its last General
Assembly in Nico-
sia/Cyprus the Euro-
pean Association for
Chemical and Mole-
cular Sciences (Eu-
CheMS) decided to i
establish a EuCheMS 2 )
Newsletter. This newsletter will be the
prime source of communication between
the EuCheMS Divisions and Working Par-
ties, the Executive Committee and other
EuCheMS bodies on the one side and you,
the members of the EuCheMS member or-
ganisations on the other side. In addition
the newsletter will report on developments
and initiatives at the political level, relevant
to the chemical and molecular sciences. In
particular it will be a source of information
about chemistry related activities emerg-
ing from the European Union, such as the
research framework programs, the Europe-
an Research Council, the SusChem Techno-
logy Platform and themes such as the new
chemistry legislature (ReacH) and related
topics. The newsletter will offer the indivi-
dual members of the EuCheMS member so-
cieties an overview of what EuCheMS is do-
ing for their benefit and the benefit of
chemistry in Europe and will provide a gen-
uine European perspective.

As decided in Nicosia, the newsletter will
be produced and coordinated by the Gesell-
schaft Deutscher Chemiker (GDCh, German
Chemical Society). It will initially appear
four times a year with at least four pages
per issue. The overall coordination rests
with Alexander Lawson who will be sup-
ported by the editorial staff of the GDCh
membership magazine Nachrichten aus der
Chemie.

If you have comments or want to get in
touch with the newsletter team, please
send an email to Alexander Lawson (a.law-
son@euchems.de).

(oo Gl

Wolfram Koch
GDCh Executive Director
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ERA Chemistry awards

ERA-Chemistry, a co-operative venture sup-
ported within the European Commission’s
Framework Programme 6, includes national
science organisations from Austria, Belgium,
Finland, France, Germany, Hungary, Ireland,
The Netherlands, Poland, Portugal, Spain and
Switzerland that seek to develop a European
funding instrument for the chemical sciences.
Afirst call for proposals resulted in nine being
selected for funding by a panel of European
experts. The long term ambition of the net-
work is to establish a European Research Area
for the chemical sciences.
www.erachemistry.net

EuCheMS Divisions, Working
Parties and Committees

Divisions and Working Parties in EuCheMS
represent specific subject areas and are coor-
dinated by the Executive Committee (24
members), which in turn represents the Eu-
CheMS General Assembly, from 50 National
Societies.

The current Divisions and Working Parties
(WP) are:

+ Analytical Chemistry

» Chemical Education

« Chemistry and the Environment

» Chemistry in Life Sciences

« Electrochemistry

« Food Chemistry

» Organometallic Chemistry

« WP Chemistry in Microsystems

+ WP Computational Chemistry

« WP History of Chemistry

« WP Inorganic Chemistry

« WP Nuclear and Radiochemistry

Further Committees include the ProChemE
Standing Committee (educational, profes-
sional and ethical issues) and the European
Chemist Registration Board (maintains and
awards the designation “European Chemist”
as a common standard across Europe).
Details of the Divisions and Working Parties
may be found at www.euchems.org/Divisions/

2

European Technology Platform

“Food for life”

European Technology Platforms, ETPs, are
initiatives of the European Commission to
stimulate industrial innovation. The inten-
tionistounite stakeholdersin a specificeco-
nomic sector into a public-private partner-
ship to better define the activities required.
The goals are to first develop a “road map”
addressing key challenges, and then to put
it into practice so as to stimulate growth
and thus benefit both employment and
consumers in the community.

The Technology Platform “Food for life”
(www.ciaa.be) involves chemists in six areas
of food science. Recently, expert groups met
to define thematic research requirements,
and the resultant “road map” (Stakeholder
Strategic Research Agenda, SSRA) will be de-
livered to the European Commission to in-
form the agenda of Framework Programme
7 (2007-2013).

The ETP Board is chaired by Peter van
Bladeren (Research Director, Nestlé) and its
Secretary is Daniela Israeliwichi (Confedera-
tion of Food and Drink Organisations of Eu-
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rope, CIAA). The support and commitment
of all food chain stakeholders across all of

Europe is needed to maximise the impact of
the ETP “Food for life”. The SSRA “road map”
will therefore be available for national-, re-
gional- and web consultation until early
2007.

Further information on ETP “Food for life”
is available from Willem deVos (willem.de-
vos@wur.nl) or Roger Fenwick (Secretary Eu-
CheMS Food Chemistry Division, roger.fen-
wick@bbsrc.ac.uk).

Working Parties

The Working Party on Chemistry in Microsys-
tems currently has eleven members represent-
ing nine countries and covers a broad range of
chemical and biochemical interests. To date
the main interest of the Working Party focuses
on micro reactor and “lab on a chip” methodol-
ogy, but the Working Party is keen to hear from
people with other areas of interest in this
growing subject area. In order to stimulate cur-

rent interests and welcome new collaborators
the Working Party is planning a special semi-

nar on the afternoon of 30th August at the 1st
European Chemistry Congress entitled “The
application of micro- and nanofluidics to (bio-)
chemical analysis and processing”.

Steve Haswell, Chairman of the Working Party
on Chemistry in Microsystems
sj.haswell@hull.ac.uk

The Working Party on Computational Chemis-
try (WPCC) is devoted to promoting research
and education in computational chemistry.
The WPCC currently has delegates from 19
member societies of EuCheMS. The main activ-
ity of WPCCis to organise conferences and work-
shops on computational chemistry, but the
working party is also active in the development
of European Masters- and Ph.D. programmes in
theoretical and computational chemistry.

Tore Brinck, Chairman of the WPCC
tore@physchem.kth.se
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Chemists meet in Hungary

The 1st European Chemistry Congress
(Budapest, 27th to 31st August 2006) will
undoubtedly be the major chemistry event
of the year in Europe. Besides the six plena-
ry lectures delivered by Nobel laureates
(Paul J. Crutzen, Jean-Marie Lehn, George A.
Olah, John E. Walker, Kurt Withrich, Ahmed
H. Zewail), the meeting will run in parallel
sessions covering 17 Special Topic Symposia:
« New Developments in Theoretical and

Computational Chemistry
» Cutting Edge Spectroscopy
» New Concepts and Methods in Catalysis
» Frontiers in Supramolecular Chemistry
» New Frontiers in Medicinal Chemistry
» 3D Chemical Imaging in Analysis
« Materials and Nano-Materials for Devices
» Environmental Chemistry
» Chemistry, Food and Health
« Chemistry Meets Biomolecules
» Teaching Chemistry
» Green and Sustainable Chemistry and
Processes

% 4 Europesz

~ www.euchems-budapesf2006 hu

 Polymer Architecture — From Structure
to Functional Control

« New Frontiers in Organic Synthesis
+ Novel Multifunctional Ligands in Coor-
dination Chemistry
« Structure and Function of Biomolecules
+ Nuclear- and Radiochemistry
Prior to and after the conference a series
of satellite events will be organised, a list of
which is available at the conference web-
site. The European Chemistry Congress will
be held every two years. The second Con-
gress will take place in Turin (Italy) in Sep-
tember 2008.
www.euchems-budapest2006.hu

EuCheMS Award

In recognition of his contri-
butions to European coop-
eration Reto Battaglia will
receive the EuCheMS Award
for Service during the 1st
European Chemistry Con-
gress. Reto Battaglia has
made an exceptional contribution to the
transformation of the former Federation of
European Chemical Societies (Fecs) into Eu-
CheMS. A Past President of Fecs and a member
of the EuCheMS Executive Committee, Reto
Battaglia has also held office as Chair of the
Fecs Food Chemistry Division. He is the Direc-
tor of Swiss Quality Testing Services, the qual-
ity control laboratories owned by Migros. He is
a member of the Board of the Swiss Chemical
Society and lectures at ETH Zurich.

EuCheMS Lecture

Dieter Seebach will deliver the 2006 EuCheMS
Lecture on “Do beta-peptides have a biomed-
ical potential?”at the 1st European Chemistry

Congress. The EuCheMS Lecture forms part of
the symposium New frontiers in medicinal che-
mistry. Dieter Seebach is Emeritus Professor of
Chemistry at ETH Zurich. The EuCheMS Lecture
honours outstanding achievements by a Euro-
pean chemist. It rotatesamong EuCheMS mem-
bersocieties and is delivered at a scientificevent
outside the lecturer’s own country.

Young Chemist Award

On behalf of EuCheMS, several Younger Che-
mists representatives from different European
chemical societies (Muriel Hissler/SFC, Stefan
Picker/GDCh, Bruno Pignataro/SCl, Clare Vi-
ney/RSC, Tamas Kovacs/MKE) have organised a
competition forthe 2006 European Young Che-
mist Award. A number of finalists will deliver a
talk at the European Young Chemists Award
Competition Session during the 1st European
Chemistry Congress. A panel of judges will then
decide on the winners. The Italian Chemical So-
ciety has sponsored the medals. The gold medal
winner will receive 1800 Euro, the two silver
medal winners will each receive 800 Euro.

African Societies

Simon Campbell, President of the RSC, deliver-
ed congratulations from the EuCheMS Presi-
dent Giovanni Natile to the President of the
new Federation of African Societies of Che-
mistry (FASC), Temechegn Engida, at the inau-
gural event in Addis Ababa in February. In
wishing FASC every success, Natile stressed
the promotion of the chemical sciences by
worldwide collaboration and creating educa-
tional opportunities for young people.

The nascent ERC

The creation of a European Research Council
(ERC) took a major step forward with the EU
Scientific Council, but the final structure of
the ERC is still unclear. The ERC should be
operational in 2007. The Initiative for Science
in Europe, a platform of European learned
societies and scientific organisations, urges
the ERC budget to be at least 1 to 2 billion
Euro p.a. for the seven-year Framework Pro-
gramme.

www.initiative-science-europe.org

A new legal status for
EuCheMS

EuCheMS has signed an agreement with the
European Chemical Industry Council (CeFic)
which will strengthen the existing excellent
cooperation between the two European orga-
nisations. Insupport of the new legal status of
EuCheMS, confirmed by Royal Decree in Belgi-
um in March, EuCheMS will have its registered
office in the Ceric headquarters. “The agree-
ment will strengthen relationships between
industry and academia”, said Alain Perroy, Di-
rector General of Ceric, who signed the agree-
ment together with Giovanni Natile, Eu-
CheMS President. Following the Royal Decree,
EuCheMS has the status of an “Association in-
ternationale sans but lucratif” (international
non-profit making association).

EuCheMS has signed an cooperation agree-
ment with Ceric: Reto Battaglia, Evelyn
McEwan, Alain Perroy, Giovanni Natile, Colin
Humphris (from left).
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nationale sans but lucratif” (AISBL, internatio-
nal non-profit association)

AISBL-Registered office: Avenue E. Van Nieu-
wenhuyse 4, B-1160 Brussels

Newsletter Coordinator

Alexander Lawson is an organic chemist,
born and educated in Scotland, but has wor-
ked in Germany for over thirty years, principal-
ly in Information Science applied to organic
chemistry. He is known as the inventor of the
Lawson Number in the Beilstein Database,
and was instrumental in the creation of the
CrossFire system. Alexander Lawson is cur-
rently Director of R& D at Elsevier MDL (Frank-
furt), is an IUPAC Fellow and a member of the
GDCh.

Contact: a.lawson@euchems.de

Alexander Lawson

Events

4 -8 June, Lisboa/Portugal

Healthy Buildings 2006, pagi-
nas.fe.up.pt/hb2006/htm|/hb2006.html

11 - 16 June, Bratislava/Slovakia

Advanced Polymeric Materials,
www.upoldber.sav.sk/

9 — 13 July, Bergen/Norway

EucHem Conference on Organic Free Radicals,
www.euchem-radicals.uib.no/

30 July — 4 August, Karlsruhe/Germany
Humic Substances — Linking Structure to
Functions,
www.rz.uni-karlsruhe.de/~ihss2006/

24 - 26 August, Szeged/Hungary

2nd International Szent-Gyorgyi Symposium,
www.jgytf.u-szeged.hu/~eubsciorg

27 — 31 August, Budapest/Hungary

1st European Chemistry Congress,
www.euchems-budapest2006.hu/

31 August — 3 September, G6d6l16/Hungary
History of the Food Chain: From Agriculture
to Consumption and Waste,
www.chemhistory2006.mke.org.hu

3 — 7 September, Tale/Slovakia

6th European Conference on Computational
Chemistry,
www.fns.uniba.sk/~eucocc6/index.html

10 — 13 September, Ohrid/Macedonia

5th International Conference of the Chemical
Societies of the South-East European Coun-
tries (ICOSEC 5) & The XIX Congress of the
Chemists and Technologists of Macedonia,
www.hemija.net/icosecs5/registration.php
10 — 15 September, Dresden/Germany

1st International lupac Conference on
Green-Sustainable Chemistry,
www.gdch.de/vas/tagungen/tg/5559.htm
10 — 15 September, Wroclaw/Poland

2nd Workshop Modelling & Design of Mole-
cular Materials,
www.mml.ch.pwrwroc.pl/workshop/

13 - 15 September, Oxford/UK

10th International Symposium on Environ-
mental Radiochemical Analysis,
www.rsc.org/era2006

16 — 22 September, Hammamet/Tunisia
EucHem Conference on Molten Salts & lonic Li-
quids, iusti.polytech.univ-mrs.fr/EUCHEM2006/
29 September — 1 October, Lund/Sweden
EucHem Conference on RNA Chemistry meets
Biology, agneta@chemsoc.se

9 — 12 October, Stuttgart/Germany
Pigments in Food PF 2006,
pigmentsinfood2006.uni-hohenheim.de/

Computational Chemistry

The Working Party on Computational Chemis-
try (WPCC) is sponsoring three upcoming
events.

First, the V. A. Fock Meeting will be held on

3rd to 7th July near Kazan in Russia. With
support from the WPCC, the Fock Meeting is
now an international event and includes an
educational part for younger researchers,
with a few scholarships available for Europe-
an students (see: www.intas.be/).

The 6th European Conference on Computatio-
nal Chemistry (Euco-CCé) will take place on
3rd to 7th September in Tale, Slovakia, jointly
organised with Comenius University (Bratisla-
va), including theoretical, biological, medici-
nal aspects. A special section on
Gri>-computing is also planned.

Finally, the WPCC is sponsoring the workshop
on Modelling and Design of Molecular Mate-
rials 2006 (MDMM 2006) on 10th to 15th
September in Wroclaw, Poland. The workshop
will be devoted to presenting contemporary

computational methods and their application
in molecular modelling and the design of mo-
lecular materials.

www.qgcc.ru/~fock/
www.fns.uniba.sk/~eucoccé6/index.html
mml.ch.pwrwroc.pl/workshop/

Sustainable Chemistry

The European Technology Platform for Sustai-
nable Chemistry (SusChem) is an initiative of
the European Chemical Industry Council and
the European Biotechnology Industry Associa-
tion. It seeks to boost chemical research,
development and innovation in Europe. Sus-
Chem has identified three key technology are-
as: industrial biotechnology, materials tech-
nology, and the design of reactions and pro-
cesses, while a fourth area deals with a hori-
zontal approach to innovation. The 4th Sus-
Chem Stakeholder event will be held on 27th
August in Budapest.

www.suschem.org
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Proc se stat ¢lenem Ceské spole¢nosti chemické

Zapojeni v Ceské spole¢nosti chemické, ¢lenu Asociace ¢eskych chemickych spolecnosti, pfinasi individualnim chemikiim
kromé vlastniho ¢lenstvi v nejvétsi a nejstarsi profesni organizaci chemiku:

celosvétoveé uzndvanou piislusnost k jedné z nejstarSich profesnich organizaci v chemii na svéte,
moznost zapojeni se do prace a komunikace v jedné z mistnich ¢i odbornych pobocek CSCH,

kontakty, informace, sluzby, moznosti, uplatnéni...

podstatné slevy u vlozného na sjezdech a konferencich, jejichZ oficialnim potadatelem je CSCH,
moznost dostavat 4x ro¢n¢ zdarma tzv. ,,bulletinové ¢islo* Chemickych listi,

moznost objednani pedplatného Chemickych listi s vyznamnymi slevami,

moznost objednani ,,osobniho baliku piedplatného* Chemickych listli a ¢asopisit konsorcia EUChemSoc,

¢lenské informace o novych knihach, produktech a sluzbach i o pfipravovanych odbornych akcich na celém svéte,
informace o déni v evropskych chemickych strukturach

moznost zazadani o evropskou nostrifikaci chemického vzdélani a odborné praxe spojenou s udélenim titulu Eurchem,
platného v celé EU,

pristup ke sluzbam a slevam poskytovanym ¢lenskymi organizacemi EuCheMS pro ¢leny narodnich organizaci,
moznost pridruzeného Clenstvi v IUPAC,

moznost ziskani a doporuceni ¢lenské prihlasky do vyznamnych zahrani¢nich chemickych spole¢nosti (RSC, ACS ,
GDCh, GOCh, SFC aj.),

moznost ziskani p¥ileZitostnych slev obchodnich firem spolupracujicich s CSCH,

moznost uplatnit informace z vlastni pracovni ¢innosti (vysledky, novinky, inzerce, tiskova oznadment aj.),
moznost zvetejnéni vlastniho ozndmeni v rubrice Bulletinu Chemickych listt ,,Praci hledaji®,

vedle individualniho ¢lenstvi je mozné kolektivni ¢lenstvi firem,

a fadu dalSich sluzeb.

Jak se stat ¢lenem CSCH

Clenska piihlaska je k dispozici na internetovych strankach CSCH nebo na sekretariatu CSCH. Clenstvi je p¥istupné pro
véechny zdjemce o chemii a piijeti nového ¢lena doporuéi dva ¢lenové CSCH (doporudeni je mozné nahradit odbornych
Zivotopisem), ¢lenstvi nabyva platnosti po schvaleni hlavnim vyborem CSCH.

Vysi ¢lenskych piispévki a mozné slevy schvaluje na navrh predsednictva hlavni vybor CSCH.
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Asociace Ceskych chemickych spole¢nosti
a Asociacia slovenskych chemickych
a farmaceutickych spolo¢nosti
ve spolupraci se spolecnosti
Spolek pro chemickou a hutni vyrobu a.s.
a
Univerzitou J. E. Purkyné v Usti nad Labem
poradaji

58. Sjezd
chemickych spole¢nosti

24

4.—8. 74f 2006, Usti nad Labem

Odborny program probéhne v nasledujicich sekcich:

Analyticka a fyzikalni chemie
Anorganicka a materialova chemie
Organicka a farmaceuticka chemie
Petrochemie a polymery

Vyuka, informatika a historie chemie
Chemie zivotniho prostiedi

Chemie potravin a biotechnologie
Primyslova chemie - CHEMPROGRESS

PNAN R LD~

Plenérni pfispévky dosud potvrdili nasledujici prednasejici:
C. Nither (Heyrovského-Ilkovi¢ova-Nernstova prednaska)
J. Moravcova (Santavého piednaska)

Prednasky k 80. narozeninam doc. K. Blahy:
J. Vicar, P. Malon, M. Flegel

VIP ptednésky:
P. Zuman, F. Tureéek, V. Vétvicka, V. Kien, V. M. Kral,
J. B. Smidrkal

Hlavni ptednasky v piislusnych sekcich:
M. Navratil, D. Berek, S. Schmidt, P. Kutschy, P. Szolcsa-
nyi, K. Jesenak, K. Florian, P. Silny, M. Remko.

Teminy:

Druhy obé&znik na webu 18.3.2006
Registrace za standardni poplatek 15.5.2006
Zaslani abstraktu pro sbornik 15.5.2006

Kontakt pro zaregistrované ucastniky: info@orgit.cz
Adresa pro pisemny styk: Ceska spoleénost chemicka,
Novotného lavka 5, 116 68 Praha 1

Dalsi informace na adrese: http://www.sci.ujep.cz/sjezd
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Sjezd se kona v Usti nad Labem, vyznamném stiedisku
Ceského chemického priamyslu v roce, kdy Spolek pro
chemickou a hutni vyrobu, a.s., oslavi 150. vyro¢i svého
zalozeni. Kona se také v roce, kdy Ceskéd spolednost che-
mickd vydava sty ro¢nik casopisu ,,Chemické listy*.
A v neposledni fads je konani sjezdu v Usti n. L. i reflexi
toho, ze na Univerzité¢ Jana Evangelisty Purkyné byla nové
zfizena Pfirodovédecka fakulta, teprve druha v Cechéch,
a byla tak posilena i pozice chemickych obor v regionu.

Ukastnicky poplatek se sklada z nasledujicich polozek
(fakturovanych separatn¢):

vlastni registracni poplatek, zahrnujici veskeré organi-
zacni naklady, doprovodné akce a sbornik sjezdu — 8.
¢islo Chemickych listi,

ubytovani dle individualni objednavky. Ubytovani je
zajisténo na kolejich UJEP — jedna se o jednoltizkové
pokoje s vlastnim socialnim zafizenim, cena za noc je
230 CZK,

stravné dle individualnich objednavek, cena obéda ¢i
vecete je 75 CZK, snidan€ je zahrnuta v cené ubytovani
a nevyuctovava se.

Registracni poplatek pro ¢lena nékteré ze spolecnosti aso-
ciace je 2600 CZK v fadném terminu, 3200 CZK za pozd-
ni registraci (fddnym terminem se rozumi ptihlaSeni do
15.5.2006). Registracni poplatek pro necleny je 3100 CZK
v fadném terminu a 3500 CZK po terminu.

Studentim bude poskytnuta sleva cca 700 CZK z tohoto
registracniho poplatku (poplatek ¢ini 1900 CZK v fddném
terminu a 2500 CZK po terminu). Studentsky poplatek je
podminén Clenstvim v nékteré ze spolecnosti asociace.
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