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Problémy nasich vysokych kol

T7i otazky a odpovédi misto uvodu:

1. Jak pozname, Ze je situace na vysokych Skolach
v Némecku skutecné vazna?

Az se tamni nezaméstnani profesori budou uchdzet o misto
na ceskych vysokych skolach...

2. Jaky je rozdil, objevi-li se génius na vysoké Skole v USA
nebo v CR?

Prakticky Zadny — v USA si jej prestizni instituce bude
hyckat, aby pro ni ziskal Nobelovu cenu. A v CR jej nds
systém rychle donuti k dobrovolné emigraci — nejcastéji do
USA a dale jiz bude situace stejnd...

3. Prekvapuje nas, ze Skoda-auto najimd §védského $éfa
vyvoje?

Jisté ne, protoze Skodovka chce vyrabét auta na svetove
urovni. OvSem najmout Spickového profesora z ciziny,
protoze chceme vychovavat studenty na svétové urovni, je
stdale povazovano za nemozné blaznivé...

Problémit na nasich vysokych Skolach (pod po-
Jjmem vysokd Skola rozuméjme pro ucely tohoto clanku
vSechny instituce, které udeéluji vysokoskolsky titul alesport
na magisterské urovni) je mnoho — vsechny jsou resitelné.
Chybi k tomu malickost — viile néco skutecné resit, a to jak
shora (obvykle proto, zZe pres nejriznéjsi prohlaseni ziistd-
va vzdélani na periferii zajmu nasi politické reprezentace),
tak zdola (obvykle proto, Ze stdile ve znacném procentu
plati ono povéstné: , stat predstira, Ze nas plati, a my
predstirame, Ze pilné pracujeme ).

Pokusim se dale nékteré probléemy pojmenovat.
Vyber bude subjektivni, opreny o zkuSenosti z vice nez 30
let prozitych na VSCHT Praha a UOCHB CSAV v fadé
funkci (od inzenyra, ktery nesmél ucit studenty, aby je ide-
ové nekazil, az po rektora, ktery abdikoval, aby svymi na-
zory Skolu nazorové nerozlozil).

Persondlni politika

. Spickova vysokoskolska instituce musi mit $picko-
vé profesory — nedokdze-li si je vychovat nebo prildkat,
prestava byt Spickovou®, to je obecné prijimany fakt, ale
pouze slovem. Kvalitni zahranicni instituce délaji velmi
mnoho, aby ziskaly mladé, dynamické védce, kteri budou
poté SiFit jejich slavu a véhlas. To je na nasich vysokych
Skolach témer bez vyjimky naprosto neznama véc. Perso-
nalni politiku v tomto smyslu nedefinovala ani jedna vyso-
ka Skola. Diskuse o tom, jakého profesora by dand fakulta
¢i ,, Department* potiebovaly pro zvyseni své kvality, je
v zahranici naprosto béznd, a byl jsem ji nékolikrat osobné
pritomen. Naopak mi neni zndmo, Ze by se v tomto smyslu
vazné diskutovalo na kterékoliv fakulté nasich vysokych
Skol. Ocekaval jsem, Ze s nasim ,,vstupem do Evropy‘ se
toto provincidlni chovani nasich vysokych skol zméni —
nedéje se vsak nic. Pouze Akademie véd CR, jako jiz mno-
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hokrat v minulosti, vysokeé skoly predbéehla a v tomto sme-
ru jiz mnohé déla (napr. stipendia J. E. Purkyné, moznosti
ubytovani). Ze to stile neni dostatecné velkorysé? To je
pravda, ale vysoké Skoly nedélaji ani to. Zdaroven je to
ditkazem, Ze se s persondlni politikou néco deélat da, je-li
k tomu wviile a prekoname-li nasi tradicni rovnostarskou
naturu a nechut' k elitam. (K této problematice se velmi
vdze clanek ,, Cesty védy v Cesku — Rozhovor s prof. Vicla-
vem Horejsim'*)

Elity a rovnostdrstvi

At se ndam to — priumérné nadanym — libi nebo ne,
svetove prosluli vysokoskolsti profesori jsou elitou. Bez
vysoce nadpriimérného naddani a mimoradné pracovitosti
se do této skupiny lidi nelze dostat. Mél jsem to Stesti, Ze
Jjsem jeden rok pracoval v laboratori J.-M. Lehna, pravé
v roce, kdy ziskal Nobelovu cenu. Vidél jsem, jak Zije, jak
pracuje, jak jednd se svymi kolegy, jak se chova ke svému
okoli. Rok je jiz dostatecne dlouha doba, aby clovek na-
hlédnul i trochu za oponu, navic pii oslavach cerstvého
nobelisty proslo laboratori mnoho dalsich pozoruhodnych
osobnosti. Dovolim-li si generalizaci — vsichni tito vyji-
mecni lidé jsou velmi nestandardni svym Zzivotem, chovd-
nim, naroky i potrebami — presto jsou pro kvalitativni po-
krok v lidském vedeni naprosto nezbytni a kazda vysoka
Skola z jejich piisobeni ma nutné prospéch. Mela by tedy
néco udelat pro to, aby takové nadstandardni jedince zis-
kala a udrzela. Je naprosto lhostejné, zda nadstandard
predstavuje Nobelova cena, nebo se uroven polozi trochu
nize. Proto by se kazda vysoka Skola méla snazit pro budo-
vani a zvysSeni své konkrétni uirovné ziskat nadstandardni
studenty a profesory. Myslim si, ze nas vysokoskolsky sys-
tém to obecné nepodporuje a vysoké skoly samy o to ani
nestoji. To je zasadni neduh naseho vysokého Skolstvi
a pritom je opét reSitelny — navic statut vétsiny nasich
vysokych Skol dovoluje necekat na pokyn shora a s resenim
zapocit ihned. BohuzZel, déje se pravy opak — piechod na
strukturované studium vede, promiiite ten drsny vyraz,
k orientaci vysokych Skol na ,,masu®. Cilem je dat baka-
larské vzdelani vyssimu procentu populace, coz nezbytné
vede ke sniZeni pozadavkii, a tim i urovné. Nekritizuji tento
fakt, kritizuji ale to, Ze se pri této prestavbe studia malo
zajimame o ty mimoradné nadané, o tu elitu, kterou by-
chom méli pritahnout a udrzet. Bohuzel se vysledky tohoto
nemoudrého pocinani projevi az za del§i cas. Zminény
efekt postihne pochopitelne nejcitelnéji ty kvalitni vysoké
Skoly, protozZe , maji jesté kam klesat”. A dostivime se
k dalsi bolesti nasich vysokych skol — k totalni absenci
,,objektivniho ** hodnoceni jejich urovné — k evaluaci.

Uroven vysokych §kol —evaluace
Pro studenty, kteri si vybiraji svoji budouct ,,almu
mater”, pro stat a ostatni subjekty pridélujici dotace, pro
zameéstnance, bojujici za vyssi platy a pozadujici lepsi
podminky, tedy pro vSechny vyjmenované a jisté jeste pro
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mnoho dalsich je dilezité vedet, jaka je uroven té které
vysoké Skoly. Posouzeni uirovné se provddi evaluaci a jeji
metodika je ve sveté velmi dobre propracovand a vSechny
vyhody i problémy celkem spolehlivé popsany. Jsou staty,
kde se evaluuje hodné, nékde snad prilis, pak existuji staty,
kde neni oficialni nezavisla a presné definovand metodika,
ale je i Fada statii, kde takova metodika vypracovana je a
léta se jiz vyuziva. Spolecnym rysem kazdé metodiky je, Ze
ti, kteri ,,vyjdou Spatné*, ji kritizuji, a ti, kteri dopadnou
dobre, ji vynaseji. Nicméné se obecné a v teoretické roviné
prijima fakt, ze evaluace je prospésnd a potrebnd. Presto
(nebo pravé proto) se nase vysoké Skoly viibec neevaluuji a
neni nejmensiho naznaku, ze by tak chtély cinit v budoucnu
— ted myslim na evaluaci jednotnou metodikou, poskytujici
vwuzitelné vysledky. Opét zde je Akademie véd CR
v naskoku, nebot’ evaluace provadi pravidelné a pri prvni
etape evaluaci slo o hodné, nebot’ se na jejim zdkladeé rusi-
ly i ustavy. Dnes se ovSem jiz i v Akademii ved evaluuje
Jinak. PFi posledni evaluaci (ucastnil jsem se prdace komisi
pri vSech evaluacich s vyjimkou jedné) jiz proces pripomi-
nal spise hru na evaluaci, nez vazny akt hodnoceni. Pres
vSechny vyhrady by i takova hra na evaluaci vysokym Sko-
lam mimorddné prospéla. Evaluaci lze dnes udélat
s malymi naklady a jeji vysledky mohou byt velmi cenné.
Na tomto zdkladé se sice da jen velmi tézko rozlisit mezi
Spickovymi pracovisti (obtizné by se takto rozhodovalo,
zda je lepsi Harvard nebo MIT ), ale velmi objektivné Ize
rozclenit vysoké Skoly (i jednotlivé fakulty) mezi napr.
., CyFi cenové skupiny“. Pravidla pro takové hodnoceni
Jjsou jednoducha a samozrejmad. Kriteria musi byt jedno-
znacnd, nesmi se ménit ,,za pochodu*, a musi byt stanove-
na perioda, kdy se hodnoti na zkousku — bez hrozby nd-
slednych sankci. Takto provddéna evaluace pak nutné vede
ke zvySeni kvality hodnocené instituce a jeji vysledky lze po
zabéhové periodé pouzit i pro kvalifikované déleni dotaci.
Pravidelnou evaluaci si mize celkem snadno provadet
instituce sama, protoze daleko spolehlivejsi a cennéejsi nez
absolutni Cisla jsou trendy, které Ize ziskat pri opakované
evaluaci. Tyto trendy jsou pritkazné pro dobry (Spatny)
vyvoj sledované instituce. Je skoda, ze nase vysoké skoly i
Jejich soucasti tuto ovérenou metodiku zcela ignoruji, o
MSMT ani nemluvé. Namisto toho se zcela nesystémové a
,,bez varovani “ vyuZije instrumentu — vyzkumnych zameri,
ktery se pro hodnoceni kvality vysokych skol a jejich sou-
casti zcela nehodi, uz proto, ze se tyka pouze védecké pra-
ce na vysokych Skoldach.

Vyzkumné zameéery (VZ)

VZ vznikly jako forma institucionalniho financova-
ni vedy, provozované na vysokych skolach, v Akademii véd
CR i jinde. Na zacdtku §lo o snahu CR vykdzat objem fi-
nanci uréenych na védu — Slo tedy spiSe o administrativni
opatreni, které zvyhodnilo instituce vedu provozujici. Jiz
na samém zacatku bylo jasné, Ze VZ na vysokych Skolach
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nelze porovnavat s VZ v Akademii véd CR. Ustavy Akade-
mie véd CR, které by neziskaly VZ, by bylo nutné zavrit
(nebylo by ani na ,,bazalni metabolismus “), coz rozhodné
neplati o vysokych Skoldach. V zadném piipadé nebylo za-
vedeni VZ spojeno se zasadnim zvySenim dotaci na vedu —
to byla pouze dodnes nesplnénd vize. Zdkladnim problé-
mem VZ je velikost kolektivii a sife odborného zabéru. Je
Jiste dobre mozné zhodnotit, zda se véda na dané instituci
,vitbec déla”, ale pro jemnéjsi rozliseni kvality jsou VZ
prilis velké a obecné. Ale presné tohoto omylu se MSMT
na sklonku roku 2004 dopustilo zverejnenim vysledkit no-
vého kola soutéze o VZ. Nechci nikomu sahat do svédomi,
ale zodpovedné tvrdim (a jako odpovédny resitel jednoho
VZ o tom néco malo vim), zZe zarazeni VZ do kategorie A
(100% dotace) a B (90% dotace) nemiize byt raciondlné
podlozeno. Bohuzel totéz by se dalo Fici i o nékterych VZ
zarazenych do kategorie C (0 % dotace). Spise se zde pro-
Jevi ,,striktnost“ vybranych oponentit a intenzita lobovanit
nejriznéjsiho typu. Vzhledem k tomu, Ze se zde ,, hraje* o
castky v radu desitky milionu K¢ (na jeden VZ a rok pro
obdobi nasledujicich 5 let), je takova véc velmi na povaze-
nou. Rozhodné takto provedené déleni dotaci na védu pro-
vozovanou na vysokych skolach neni Stastné, tim spise, zZe
celou véc slo provést daleko vérohodnéjsim zpiisobem.

Zavér

Problémy nasich vysokych Skol jsou veliké, nékteré
Jjsem shora nastinil. Jsem osobné velmi skepticky k tomu,
Ze naSe vysoké Skoly lze .z gruntu® reformovat zevnitr.
Paradoxné hlavni zabranou je, Ze se nam na nich Zije pri-
lis dobre. Urover nejlepsich kolektivii na nasich vysokych
Skolach patri mezi ,,slusny svétovy primer a zaplat pan-
biih za to. Stacilo by viak malo — a rozhodné nemam na
mysli masivni plosné zvySent dotact pro nase vysoké skoly,
které ndm na plakdtech neddvno sliboval predstavitel jed-
né politické strany (ktera si je patrné zcela jista, ze nikdy
nebude mit prileZitost to uskutecnit). Tedy i tak malo by
stacilo, ze by to nestalo skoro nic, a presto by ti nejlepsi na
nasich vysokych Skolach mohli v horizontu 5—-10 let po-
myslet na pozici Svycarska ¢ Holandska (volim velikosti
pribuzné staty), kde nékteré tymy hraji ve svétové vysoko-
Skolské véde skutecné ,,prvni housle”. Bylo by krdsné,
kdyby sestoupil vysokoSkolsky archandel Gabriel i osvi-
ceny diktator a udélal ten poradek za nds, ve skutecnosti
budeme asi postupovat metodou ,,mirného pokroku
v mezich zakona*®, coz, ve srovndni s tim, co na vysokych
Skolach bylo pred 16 lety, nakonec také neni tak Spatné.

Ivan Stibor
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1. Uvod

V nedavné dob¢ a v soucasnosti se NMR spektrosko-
pie tuhého stavu stale piekotné rozviji, a to jak na poli
technologickém, tak metodickém. V tomto ptehledném
¢lanku chci ¢tenafi piiblizit nékteré experimentalni postu-
py, které umoziiuji nové pohledy na usporadani, strukturu
a molekularni dynamiku tuhych systémi. Cilem samoziej-
m¢e neni obsahnout celou oblast NMR spektroskopie tuhé-
ho stavu, ale pfinést zakladni informace poskytujici moz-
nost orientovat se v tomto odvétvi strukturni analyzy, pfi-
¢emz detailnéj$i popis soucasného stavu poskytuje fada
obsahlych prehlednych publikaci, napt.'”.

NMR spektroskopie kapalného stavu, jejiz obrovska
vyhoda vyplyva z jeji jedinecné selektivity umoziujici
rozli$it chemicky rozli¢né strukturni jednotky, se jiz stala
metodou nepostradatelnou pro charakterizaci celé skaly
sloucenin (organickych, organokovovych, anorganickych,
aj.). V tuhém stavu vSak chybéjici izotropni pohyb mole-
kul ptsobi diky fadé anizotropnich interakci dramatické
rozsifeni signali a pokles rozlideni®. Prestoze ziskané
spektrum je témef necitelné, neni bezobsazné. Anizotropni
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interakce nesou cenné strukturni informace, kterymi je
vSak ziskané spektrum presyceno. Proto je nutné jejich
vliv eliminovat a vhodné separovat. V minulych deseti
letech byla vyvinuta fada technik, které v urcité fazi NMR
experimentu odstrani anizotropni interakce tak, aby je bylo
mozno vratit zpét a uzit napf. k presnému stanoveni mezi-
jadernych vzdalenosti, torznich thliinebo pro posouzeni
molekularni dynamiky. Také technické zdokonaleni sond
umoziiyjicich rotace vzorku pod magickym tthlem (MAS —
Magic Angle Spinning) az do frekvenci 25-35 kHz vy-
znamné usnadnilo ziskat '"H NMR spektra s velmi vyso-
kym rozliSenim. To v kombinaci s nedavno rozvinutymi
technikami ruSeni spinovych interakci umoznilo navrhnout
mnoho vicerozmérnych korelacnich a separacnich experi-
mentd’. Semikvantitativni a kvantitativni informace o 'H-
"H vzdalenostech poskytuji velmi slibné dvoukvantové
experimenty, umoznujici rozlisit vodikové ¢i m-n interak-
ce. Stanoveni morfologie a velikosti jednotlivych slozek
v heterogennich ¢i nanoheterogennich systémech je témer
rutinnim postupem. Abych se vyhnul pouze prostému
vyctu jednotlivych technik, zamétfim se v tomto textu pou-
ze na postupy, které nevyzaduji izotopové obohaceni a jen
na okraj se zminim o technikdch NMR spektroskopie tuhé-
ho stavu uréenych k detekci kvadrupolovych jader (jader
se spinem vétsim nez 2), ackoli 1 v této oblasti byl ucinén
znaény pokrok®.

2. Zakladni techniky

Driive nez budou diskutovany jednotlivé experimen-
talni techniky, bude uzite¢né uvést zakladni typy jader-
nych interakci, které ovliviuji vzhled NMR spekter tuhych
latek, tj. anizotropie chemického posunu a dipolarni in-
terakce.

2.1.Anizotropie jadernych inte-
rakci a vzhled NMR spekter

BC NMR spektrum selektivng znadeného —glycinu
(*C=0) poskytuje nazorny piiklad, na kterém lze demon-
strovat vliv anizotropnich interakci (obr. 1a). Je ziejmé, ze
piimé jednopulsni excitace "*C jader vede pouze k detekci
Sirokého a beztvarého signalu, ktery je disledkem anizo-
tropie jadernych interakci (v roztocich je tato anizotropie
odstranéna velmi rychlym izotropnim Brownovym pohy-
bem molekul). Mezi dominantni patii dipdol-dipdlové in-
terakce, jejichz podstatou je vzajemné pusobeni jadernych
magnetickych momentt. Protoze kazdy spin ptedstavuje
jaderny magneticky moment, ktery produkuje slabé mag-
netické pole, budou jaderné spiny pocitovat vliv magnetic-
kého pole sousednich jader a tim se bude ménit i jejich
rezonancni frekvence. Stupen tohoto ovliviiovani je cha-
rakterizovany velikosti dipolarni interakéni konstanty D,
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Obr. 1. 3C NMR spektra selektivné znageného glycinu (*CO);
(a) — jednopulsni experiment, (b) — jednopulsni experiment

s kontinualnim rusenim 'H-'H dipolarnich interakc; (c-e) —jed-
nopulsni experiment s kontinualnim rugenim "H-"H dipolarnich
interakci a rotaci vzorku pod magickym thlem 2, 3 a 7 kHz

ktera je pfimo imérnd magnetogyrickému pomeéru y (proto
dominantni roli hraji jadra 'H s témét 100% izotopovym
zastoupenim a nejvétsi hodnotou y), klesa s tfeti mocninou
mezijaderné vzdalenosti (proto je maximalni dosah in-
terakci 0,5-0,6 nm) a zdvisi na orientaci mezijaderného
vektoru vuci sméru vnéj$iho magnetického pole (D =
3 cos’® — 1). A pravé tato orientatni zavislost vede
k velmi omezenému pusobeni dipolarnich interakci
v roztocich. Doba setrvani molekuly v jedné orientaci je
prilis kratka na to, aby se dipolarni interakce vyvinula,
tedy aby se dip6l-dipblové pusobeni efektivné projevilo.
Avsak v praskovém vzorku tuhé latky, ktery je tvofen fa-
dou nahodné orientovanych krystalitdi, zistava mezijader-
ny vektor ¢asové neménny (invariantni), a tak kazdy krys-
talit v zavislosti na své orientaci pfispiva svou specifickou
frekvenci k NMR spektru. Obecné rozliSujeme homonuk-
learni interakce mezi jadry stejného typu, obvykle 'H-"H,
a heteronuklearni ptisobici mezi riznymi jadry napf. mezi
'H a °C popt. N, ¥’Si.
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Vedle dipolarnich interakei je tvar spektra také ovliv-
nén anizotropii chemického posunu. Pivod chemického
posunu lze najit v elektronovém obalu daného jadra, ve
kterém vnéjsi magnetické pole B, (magnetické pole supra-
vodivého magnetu o indukci 4,7-21,1 T) produkuje cirku-
lujici proudy, jez indukuji velmi mald magnetickd pole
(milionkrat mensi nez By). Ta méni efektivni intenzitu
magnetického pole v nejbliz§im okoli méfeného jadra
a tedy i jeho rezonancni frekvenci. Tak lIze rozlisit jednot-
livé strukturni jednotky (atomy v riznych funk¢nich skupi-
nach ¢i lokalnich uskupenich). Anizotropni charakter che-
mického posunu vyplyva z faktu, ze hustota pravdépodob-
nosti vyskytu elektrond kolem jadra neni obecné sféricky
symetricka. Stupen, kterym elektronova hustota ovlivni
rezonanéni frekvenci jadra tak zavisi na orientaci elektro-
nového oblaku (tedy i celé molekuly) vici sméru pole By.
Anizotropii chemického posunu lze vyjadfit tenzorem
druhého tadu, ktery je v tomto piipadé reprezentovan elip-
soidem. V neorientovanych systémech, kde jsou mozné
vSechny orientace, naméfime tzv. praSkové spektrum
(obr. 1b), které prekryva cely rozsah chemickych posund.

Kli¢ k odstranéni anizotropnich interakci poskytuje
NMR spektroskopie roztokd, ve kterych rychly pohyb
molekul zplsobi, Ze i velmi asymetrické rozlozeni elektro-
nil se jevi v ¢asové Skdle NMR experimentu jako sféricky
symetrické. Diky tomu je méfitelny pouze izotropni che-
micky posun, zatimco dipolarni interakce jsou v roztoku
neméfitelné.
2.2.Rotace vzorku pod magickym

Ghlem a techniky ruSeni spi-
novych interakci

[zotropni pohyb molekul v tuhé fazi lze mechanicky
doséhnout jen velmi tézko, a proto je potieba pouzit alter-
nativni pfistup. Nyni se pokusime podat ne zcela presny,
ale snad intuitivné pochopitelny vyklad techniky vedouci
k odstranéni anizotropni slozky tenzoru chemického posu-
nu, ktera je pro jednoduchost vyjadiena sférickou harmo-
nickou oscilaci: P, (cos 8) ~ (3 cos’0 — 1) (obr. 2b). PH
obecné orientaci anizotropni slozky tenzoru chemického
posunu svird jeho hlavni osa s vektorem vnéjSiho magne-
tického pole thel 6 a méfitelna hodnota anizotropni velici-
ny odpovida priniku vektoru vnéjsiho magnetického pole
timto tenzorem (viz zvyraznéna Sipka na obr. 2b). Pfi rota-
ci vzorku zacne i tenzor chemického posunu rotovat kolem
rotacni osy a pro dostatecné vysokou frekvenci vznikne
Casov€ prumémy a axidlné symetricky tenzor druhého
fadu, jehoz hlavni osa je shodna s osou rotace (obr. 2c).
Pokud osa rotace svira magicky uhel ,,=54,7° s vektorem
magnetického pole a je-li frekvence rotace dostatecné vy-
sokd, pak je anizotropni ¢ast tenzoru chemického posunu
neméfitelna. Pii nizkych frekvencich rotace se puvodné
Siroky signal rozpadne na sérii rotacnich past a centralni
signal (obr. 1b—e). Pozice rotacnich signalt od centralniho
odpovidd nasobkiim frekvence rotace, zatimco poloha
centralniho signalu odpovida izotropnimu chemickému
posunu a je tedy neménna. Tato, dnes zcela bézné pouziva-
nd, technika rotace vzorku pod magickym uthlem (magic
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0

b)

Obr. 2. (a) Schéma orientace rotoru vzhledem
k magnetickému poli B,. f3,, — Ghel svirajici osa rotace s vekto-
rem intenzity magnetického pole; (b) Obecna orientace ani-
zotropni slozky tenzoru chemického posunu; (c) Casové pri-
mérny tenzor anizotropni sloZky tenzoru chemického posunu
pFi rychlé rotaci

angle spinning — MAS) byla v 60. letech minulého stoleti
Gisp&sné rozvijena na Ustavu makromolekularni chemie ve
skupin¢ dr. Bohdana Schneidera.

Obdobné 1ze postupovat i pfi eliminaci dipolarnich
interakci, avsak potfebna frekvence rotace vzorku by mu-
sela podstatné prevysit velikost téchto interakci, jejiz ty-
picka hodnota (vyjadiend v Hz) je v chemicky vazaném
'H-"C paru téméf 30 kHz. To je v soudasnosti ale také
maximalné dosazitelna frekvence rotace vzorku. A tak aby
se tpIné odstranilo piisobeni 'H atomi na jadra s nizkym
izotopovym zastoupenim (napt. *C, "*N), je nutno pouzit
ozafovani 'H spinového systému kontinualnim radi-
ofrekvenénim (rf) polem béhem detekce signalu. Tato
technika ruSeni dipolarnich spinovych interakei (dipolar
decoupling — DD) je zaloZena na skutecnosti, Ze spin vodi-
ku '"H s paralelni orientaci vzhledem k vn&j§imu magnetic-
kému poli ptisobi na frekvenci napt. °C jadra zcela opagng
nez spin s orientaci antiparalelni. Aplikace radiofrekvenc-
niho pole zpisobi velmi rychlé pfeskoky mezi témito ori-
entacemi, tim se ¢asové primérna orientace 'H magnetic-
kého momentu bliZi nule a tak je vliv dipolarnich interakci
odstranén. Ackoli je tato technika kontinualniho ruseni
dipolarnich interakci (continuous wave dipolar decoupling
— CW DD) velmi robustni, v posledni dobé se zacina
uplatiiovat pfistup, zcela béZny v kapalinové NMR spekt-
roskopii. Kontinualni ozafovani radiofrekven¢nim polem
je nahrazeno sérii kratkych fazové posunutych rf pulst,
které obvykle nejsou synchronni s frekvenci rotace’, coz
vede k véEtSi ucinnosti ruSeni dipoldrnich interakei zvlaste
pri vysokych rotacich vzorku a v dusledku toho k detekci
NMR spekter vysokého rozliSeni (obr. 1b—e).
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Tento postup ale nelze pfimo uZit pii méfeni 'H NMR
spekter tuhych latek, kterd jsou zcela rutinni soucasti za-
kladni charakterizace struktury fady sloucenin v roztoku.
Vyjimeené postaveni 'H jader vyplyva z jejich téméf
100% pftirozeného izotopového zastoupeni a velmi vyso-
kého magnetogyrického poméru y = 26,8 rad.T's™', coz
je presnd ta kombinace, kterd méfeni '"H NMR spekter
v tuhém stavu komplikuje. Prostd rotace vzorku pod ma-
gickym whlem vede jen k omezenému zuzZovani signald
(obr. 3a). Existuje vSak alternativni pfistup, ktery je po-
dobné jako jiz uvedeny heteronuklearni dipolarni
,,dekaplink (CW DD) zalozeny na ozafovani vzorku ra-
diofrekven¢nim polem. Toto pole vSak nemuize byt konti-

a) statické
'H NMR spekitrum
0 kHz
J ] ]
200 0 - 200 ppm
'HNMR
pri pomalé rotaci vzorku
4 kHz
T T T
200 0 - 200 ppm
'HNMR
pri rychlé rotaci vzorku
18 kHz
b)

5 8/ppm

Obr. 3. (a) '"H MAS NMR spektra glycinu méfena pfi riiznych
frekvencich rotace; (b) '"H CRAMPS spektrum glycinu a ky-
seliny aspartové
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nualni, ale musi obsahovat prodlevy, v nichz lze NMR
signal detekovat. Podstatou nejjednodussi techniky je mul-
tipulsni ozafovani vzorku, které je rozdéleno do mnoha
opakujicich se cykli®. Kazdy cyklus se sklada ze étyf vel-
mi kratkych 90° pulst, které jsou fazoveé posunuty a odde-
leny velmi kratkymi prodlevami (,,okny*), t nebo 2t. Na
konci kazdého tohoto cyklu je zaznamenan jeden bod
NMR signélu, protoze v tento okamzik se spinovy systém
vyviji pouze podle chemického posunu, zatimco 'H-'H
dipolarni interakce je potlacena. Toto snimani NMR signa-
Iu se musi mnohokrat opakovat (snima se az nékolik tisic
bodh), takze vysledkem je tzv. stroboskopicka detekce.
Pusobeni multipulsni sekvence si lze predstavit tak, ze
béhem ozafovani vzorku jiz neprobihd precese spinti ko-
lem vektoru vnéjsiho magnetického pole By (v roviné x-y),
ale spiny rotuji pod magickym thlem ve spinovém prosto-
ru. V kombinaci s MAS lze nasledng ziskat "H NMR spek-
tra s velmi vysokym rozliSenim (obr. 3b). Na obdobném
principu pracuji nedavno rozpracované techniky mimorezo-
nan¢niho ozafovani (FSLG — frequency switched Lee-
Goldburg)’, jez v sobé nemaji zabudovana detekéni okna,
a tak protonova magnetizace musi byt detekovana neptimo

uzitim dvourozmérnych (2D) experimenti™'°.

2.3.KtiZzova polarizace
Polarization CP)

Piimé (jednopulsni) méteni spektralné vysoce rozlise-
nych NMR spekter jader s nizkym magnetogyrickym po-
mérem a nizkym izotopovym zastoupenim (tzv. fidka ja-
dra, jako jsou napi. °C, "N, ¥Si, '"“Sn atd.) je viak &aso-
vé velmi naro¢né, nebot’ k dosazeni pfiznivého poméru
signal-Sum je potieba provést velky pocet akumulaci NMR
signalu. Rychlost opakovani, ktera je urcena rychlosti na-
vratu spinového systému po vybuzeni do termodynamické
rovnovahy, tedy rychlosti relaxace, je vSak velmi pomala.
A tak doba mezi jednotlivymi excitacemi mize byt az
stovky sekund, v nékterych pfipadech i desitky minut. Pro
prekonani téchto obtizi lze vSak vyuzit spinovy systém
jader s velkym magnetogyrickym pomérem a vysokym
izotopovym zastoupenim (tzv. hojna jadra napf. 'H nebo
PF). Jejich vysoka polarizovatelnost podstatné zvysuje
citlivost NMR experimentu, pti¢emz i rychlost jejich rela-
xace je mnohem piiznivéjsi, obvykle se pohybuje
v intervalu 1-10 s. Abychom mohli alespon ¢aste¢né vyu-
zit téchto vlastnosti, je potfeba n¢jakym zplisobem pienést
polarizaci z izotopové hojnych jader do spinového systému
jader izotopové ftidkych, k ¢emuz slouzi technika zvana
kiizovéa polarizace (cross-polarization — CP, cit.'"). Pokud
jsou oba spinové systémy v tzv. ,dipolarnim kontaktu®,
odtékd magnetizace béhem kiizové polarizace z vysoce
polarizovanych jader na jadra s nizkou polarizovatelnosti,
obdobné¢ jako teplo teCe z horkého objektu do studeného,
jsou-li oba objekty tepeln€ propojené. Tento prenos mag-
netizace probiha pii spinové vyméné tzv. pieklopnymi
prechody (flip-flop transitions), kdy celkova energie systé-
mu je konzervovand. Tento pfechod 1ze chépat tak, ze ve
stejny okamzik dojde k soucasné zmén¢ orientace dvou
vzajemné dipolarné interagujicich spind: ze stavu 1| do

(Cross-
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Obr. 4. (a) Blokové znazornéni CP pulsni sekvence; (b) Sché-
matické znazornéni orientace uloZeni a rotace jadernych spi-
ni 7 ‘H)a S (**C) béhem dipolarniho kontaktu

stavu |1. Béhem tohoto experimentu jsou po pocatecni
polarizaci '"H spinti na oba dva spinové systémy (‘H
a napf. °C) soucasné aplikovana dvé radiofrekvenéni pole.
Intenzity obou poli musi byt takové, aby rotace obou spind
(napft. rychlost sklapeni méfitelné magnetizace obou typu
jader pfi pulsu ze sméru osy z do roviny x-y) byly shodné

rf rf
o = 71nBm = 713¢Bic = @i3c

kde B je amplituda (intenzita) pouzitého radiofrekvenéniho
pole; obr. 4. Za tohoto stavu je splnéna tzv. Hartmannova-
Hahnova podminka, ¢imz je ustaven dipolarni kontakt
mezi obéma systémy.

3. Vicerozmérna NMR

V predchozich kapitolach byly uvedeny zikladni
techniky NMR spektroskopie tuhého stavu, které vedou
k ziskani jednorozmérného (1D) NMR spektra, ve kterém
prevlada informace o izotropnim chemickém posunu. Bylo
vSak také feceno, ze odstranéni anizotropnich interakci je
doprovazeno ztratou fady strukturnich informaci. A tak je
zfejmé, Ze navrzeni experimentalnich technik, které umoz-
ni separaci nebo korelaci izotropnich a anizotropnich in-
formaci, je velmi cenné. Zakladem téchto experimental-
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nich postupt je dvourozmérna (2D) NMR spektroskopie,
kterd je nedilnou soucésti modernich NMR technik rozto-
kd. Zde se méfeni dvourozmérnych a tiirozmérnych spek-
ter stalo nezbytnou nutnosti, kterd podstatné zvySuje spekt-
ralni rozliSeni a pfinasi fadu novych informaci. Stejné
divody plati i pro vicerozmérnou NMR spektroskopii
tuhych latek.

3.1.Heteronuklearni
a jejich aplikace
Typickym prikladem heteronuklearniho 2D experi-
mentu je technika separace Sirokych signala* (obr. 5a), kdy
se béhem prvni detekéni periody ¢, protonova transverzalni
magnetizace vyviji pod vlivem dominantnich homonukle-
arnich "H-'H dipolarnich interakci. To vede k rychlému
rozfazovéani precese 'H spinii (ztraté fazové koherence, viz
obr. 5b), pfi¢emz rychlost rozfazovani je pfimo umérna
velikosti dipolarnich interakci. V dasledku toho se zmen-
Suje vysledna slozka protonové magnetizace, kterou lze
prenést béhem kiizové polarizace do *C spinového systé-
mu. Intenzita signala v *C CP/MAS NMR spektru je tak
zéavisla na velikosti 'H-'H dipolarnich interakci.

experimenty

a)

90° DD

Obr. 5. (a) 2D 'H-C WISE pulsni sekvence; (b) dipolarni
rozfazovani '"H magnetizace béhem periody # ; (c) 2D spekt-
rum blokového kopolymeru polyimid-poly(dimethysiloxan)
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S postupng se prodluzujici periodou ¢ ziskame sérii °C
NMR spekter s klesajici intenzitou signal. Tuto sérii lze
povazovat za jakysi interferogram, a tak Fourierovou
transformaci poklesu intenzity NMR signalli ziskdme 2D
NMR spektrum, kde v jedné dimenzi jsou uhlikové atomy
charakterizované *C NMR izotropnim chemickym posu-
nem a v druhé dimenzi vice & méng Sirokym 'H NMR
signalem (obr. 5c). Protoze velikost homonuklearnich di-
polarnich interakci klesa s rostoucim molekularnim pohy-
bem, $itka 'H signalt odraZi segmentovou dynamiku. Ri-
gidni strukturni jednotky jsou charakterizované Sirokymi
'H signaly, zatimco pohyblivé segmenty se projevi tizkymi
pasy, jako je tomu v 2D NMR spektru blokové polymerni
sit¢ polyimidu a poly(dimethylsiloxanu). Je zcela jasné
patrné, ze vysoka pohyblivost poly(dimethylsiloxanovych)
fetézctl neovliviiuje dynamiku druhé slozky'”. Timto zpi-
sobem lze snadno posoudit segmentovou dynamiku fady
polymernich systémi, pfedevs§im polymernich smési (napf.
polykarbonat — poly(ethylenoxid), polystyren — poly
(vinylmethakrylat) atp.), nebo u castecné¢ krystalickych
materiald (napf. polyethylen, poly(ethyleoxid) atp.), kde
amorfni (obecné pohyblivd) slozka je jasné detekovana
v podobg tizkého 'H signalu.

Rozdily v lokalni pohyblivosti rozdilnych slozek ve
studovaném systému lze také vyuZit ke stanoveni velikosti
domén obou komponent, nebot’ diky spinové difuzi, ktera
miZze probihat béhem sméSovaci periody (obr. 6a) se infor-
mace o pohybovém zuZzeni protonového signalu Sifi pres
prostor do rigidni faze, a to rychlosti amérnou 1/r;’.
(Spinova difuze je koherentni ptenos 'H magnetizace vyse

spinova
difuze

90° 90° 90°

130:

a)

o
O

poly-
(dimethylsiloxan)

polyimid

150 50 ppm

Obr. 6. (a) — Blokové znazornéni 2D 'H-1*C WISE pulsni sek-
vence se spin-difiizni periodou; (b) — 2D spektrum blokového
kopolymeru polyimid-poly(dimethysiloxan) zméfené pii smé-
Sovaci periodé 7, = 0,5 ms; a (c) — p¥i sméSovaci periodé 7, =
10 ms
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zminovanymi pteklopnymi pfechody.) Pti delsi sméSovaci
period€ nastane Stafetovy pfenos polarizace do vzdalengj-
Sich oblasti a ptvodné Siroky protonovy signal rigidni
komponenty bude tvofen superpozici Sirokého a Uzkého
signalu'? (obr. 6b a ¢). Postupny narist intenzity uzké sloz-
ky pak obsahuje pozadované informace o velikosti domén
a morfologii systému, které lze ziskat analyzou této zavis-
losti. Tato technika je zvlasté vyhodna pro urceni velikosti
domén v heterogennich systémech, kde velikost dispergo-
vanych slozek je v intervalu 1-20 nm. Nejcastéji je tato
technika pouzita pro posouzeni misitelnosti polymernich
smési, kdy rychly pfenos magnetizace naznacuje velmi
intimni molekularni promiseni, zatimco pomaly proces
odrazi ptitomnost rozmérnych heterogenit. Detailni simu-
lace procesu spinové difuze také umozni posoudit morfo-
logii studovaného systému a rozlisit lamelarni, cylindrické,
sférické nebo 1 bikontinualni uspofadani, pficemz jemné
odchylky od teoretického modelu mohou naznacit vznik
komplikovanych utvarii na fazovém rozhrani*'*". Procesu
spinové difuze se také mohou ucastnit vn&jsi 'H spiny,
které nejsou ptimo chemicky vazané ke studované latce
napt. molekuly vody'". A tak sledovani propagace uzké
slozky signalu v 2D spektru slouzi k ziskani informace o
relativni poloze interagujici vody a velikosti pripadnych
klastrit molekul H,O. Tento pfistup byl pouzit pro posou-
zeni distribuce vody v silikagelech, popis velikosti jejich
rezervoarti v novém i historickém papiru, ¢i k uréeni jeji
pozice v bunééné sténé.

Pro vyse uvedené techniky bylo typické, Ze nositelem
jedine¢nych informaci o struktufe a dynamice tuhych latek
je "H-"H dipolarni interakce. A¢koli byly pouzity 2D expe-
rimenty, spektralni rozliSeni se podstatné nezvysilo.
K tomu a pro ziskéni informace o 'H chemickém posunu
musi byt 'H-"H dipolarni interakce aktivng rueny b&hem
prvni detekéni periody #, pouzitim né&které z technik zmi-
nénych v kapitole 2.2. Diky tomu se 'H spinovy systém
zagne vyvijet pouze pod vlivem 'H chemického posunu
a vysledkem je standardni heteronuklearni korelac¢ni spekt-
rum’. Na rozdil od analogickych experimentii provedenych
v roztoku, které koreluji jadra poutana jednou nebo nékoli-
ka kovalentnimi vazbami, vétSina korelacnich experimenti
v tuhé fazi umoznuje korelaci vSech prostorové blizkych
jader, tedy i chemicky nevazanych. Signaly v 2D spektru
indikuji v8echny prostorové blizké spinové péary napi. 'H-
C, pticemz vzdalenost, odkud je 'H polarizace prenesena,
je fizena délkou ktizové polarizace. Pro kratké trvani kii-
zové polarizace dojde k prenosu jen z nejbliz§iho okoli
a korelovat lze predevdim piimo vézané 'H-"*C péry
(obr. 7a), zatimco pro delsi dobu kiizové polarizace je
sledovan vznik dalSich korela¢nich signall, které odrazeji
pfenos magnetizace na mnohem delsi vzdalenosti, az 4,8—
5,0 A (obr. 7b). Tim je mozno nahlédnout do lokélni struk-
tury, konformace a rozlozeni atomt v molekule, pfi¢emz
nedavno byl timto zptisobem vypracovan model usporada-
ni molekul v systému chlorofyl A/H,O. Pro ziskani exakt-
nich informaci vSak musime 2D experiment rozsifit na
trojrozmérny, a to diskrétnim prodluzovanim doby pienosu
polarizace (obr. 8a). Vysledek tohoto experimentu po dvou
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Obr. 7. Struktura latky a odpovidajici 2D HETCOR spektra
méfena (a) pii CP = 100ms a (b) 2 ms
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Obr. 8. (a) 3D 'H-*C HETCOR spektrum; (b) zavislost inten-
zity signali 2D spektra na délce CP periody; (c) odpovidajici
dipolarni spektrum
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Fourierovych transformacich (v ¢, a t;) je série 2D hetero-
nuklearné korelacnich spekter, pficemz intenzita signald
b&hem periody # osciluje pod vlivem 'H-">C dipolarni
interakce (obr. 8b). Fourierovou transformaci této oscilace
ziskame 'H-"C dipolarni spektrum (obr. 8c), ve kterém
velikost Stépeni odpovida velikosti dipolarni interakéni
konstanty, a tim i mezijaderné vzdalenosti D = 1//°. A zde
je jiz naznacen obrovsky potencial NMR spektroskopie
tuhého stavu, jez v blizké budoucnosti ziejmé umozni
popsani Uplné struktury mikrokrystalickych a dobie uspo-
fadanych systémii bez nutnosti izotopového obohaceni.

a)
spinova
54° 90° difuze 90° 54°
w0
( )2n
b)
polykarbonat
aromatika

Obr. 9. (a) Blokové schéma 2D 'H-'H CRAMPS NMR pulsni
sekvence; (b) odpovidajici 2D NMR spektra zméiena pro
smés polykarbonat a poly(ethylenoxid) pri délce sméSovaci
periody #,,= 10 ms; a (c) #,= 0,25 ms
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3.2.Homonukledrni
a jejich aplikace
Experimenty zminované v piedchozi kapitole je tedy
mozno provadét u vzorkdl s pfirozenym izotopovym za-
stoupenim, pfi¢emz s jadry 'H lze korelovat nejenom C,
ale i PN, ¥Si, 3'p, '"Sn atp. OvSem bez nutné¢ho obohace-
ni vzorku lze provadét homonuklearni korelacni experi-
menty pouze s n€kolika malo izotopy, které maji dostatec-
n& vysoké pfirozené zastoupeni (‘H, *°F, *'P). Prvni homo-
nukledrni 'H-'H korelaéni a vibec 2D experiment
v kapalné fazi byl navrzen jiz v roce 1971 a od té doby se
tento typ experimentu stal rutinni soucasti strukturni analy-
zy. Ekvivalentni technika pro tuhou fazi byla poprvé uve-
dena v roce 1985 a puvodné byla diky relativné malému
spektralnimu rozliSeni navrzena pouze pro posouzeni stup-
né misitelnosti polymernich smési'®, protoze jejich 'H
NMR spektrum je relativné jednoduché. Avsak vysoké
naroky na stabilitu spektrometru neumoznily Siroké vyuziti
této techniky. Pfi tomto experimentu se NMR signal snima
béhem dvou detekcnich period # a ¢, které odpovidaji
homonuklearni pulsni sekvenci, kterd zaroven rusi silné
'H-'H dipoléarni interakce (obr. 9). Béhem sméSovaci pe-
riody dochazi ke spinové difuzi, kdy se magnetizace po-

experimenty

slozkami systému. Tato vyména je indikovdna mimo-
diagonalnimi signaly, pfi¢emz jejich intenzita odrazi rych-
lost spinové difuze.

Intenzita mimodiagonalnich signalti nejprve vzrista
s prodluzujici se dobou smésovaci periody a po urcité dobé
je dosazeno rovnovahy a intenzita signalti je dale konstant-
ni. Z této rychlosti lIze pak stanovit velikost domén jednot-
livych slozek v heterogennim systému obdobnym zpiso-
bem, jak bylo uvedeno v piedchozi kapitole. Vyhodou
tohoto typu experimentu je, Ze mizeme posoudit velikost
domén vSech slozek v systému, které 1ze spektralné rozli-
Sit, pficemz rozdilna pohyblivost jiz neni podminkou. Ty-
pickym pfikladem je smés polykarbonidtu a poly
(ethylenoxidu) (PC—PEO, obr. 9, cit.'”). Rychlé dosaZeni
rovnovazné intenzity signalu (po 250 us), ktery koreluje
aromatické a methylové protony v molekule polykarbona-
tu, odpovida jejich vzajemné prostorové blizkosti a posky-
tuje vnitini kalibracni standard. Rovnovazné intenzity
signali korelujicich poly(ethylenoxid) a polykarbonat je
vSak dosaZzeno mnohem pozdé&ji (desitky milisekund), coz
svédci o pritomnosti utvari o velikosti nékolika desitek
nm.

Touto technikou byla studovana fada polymernich
systému, riznych polymernich i nepolymernich komplexd,
formovani hydroxylovych klastréi v siloxanovych siti'®
a v neposledni fadé se ukazalo, ze pii dostatecném spekt-
ralnim rozliSeni lze piesné méfit i 'H-'H mezijadernou
vzdalenost'’. Na obr. 10 jsou jasn& patrné rozdily
v intenzitich mimodiagonalnich signall, které reflektuji
vzdalenost mezi neekvivalentnimi atomy 'H ve skuping
CH, a vzdalenost mezi CH, a NH;" protony v molekule
glycinu'’.

Presto viak nedostatedné spektralni rozliseni v 'H
dimenzi vyznamné omezuje moznost vyuziti téchto 'H-'H
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CH,

Obr. 10. (a) 2D 'H-'"H NMR spektra glycinu p¥i délce smé&o-
vaci periody #,= 20 ms; (b) a #,= 50 ms; (c) naznacené mezi-
jaderné vzdalenosti

korela¢nich experimentli pro popis struktury slozitych
molekul a makromolekul. Proto je otazka zvyseni spektral-
niho rozliSeni velmi aktudlni, zvlasté¢ pokud chceme ziskat
detailni a pfesné informace o proton-protonovych vzdale-

vvvvvv

elegantni modifikace vyse uvedeného 2D "H-'H korelaéni-
ho experimentu, kdy za druhou detekéni periodu umistime
kfizovou polarizaci, kterou se prenese magnetizace do
uhlikového spinového systému'®. V tomto piipadé se 'H
signal snima v obou vyvojovych periodach nepiimo, a tak
Ize s vyhodou uzit kontinualni techniky ruseni 'H-"H dipo-
larnich interakci napt. FSLG (Frequency-switched Lee-
Goldburg) sekvenci (viz. obr. 11). Vysledkem je pak 3D
spektrum, které lze chapat jako sérii 2D 'H-'H korelaénich
spekter, ziskanych selektivng pro kazdou "*C strukturni
jednotku, kterou lze rozlidit v *C NMR spektru.
V principu tak muzeme ziskat informace o prostorovém
rozloZzeni atomt vodiku v okoli kazdého rozliSeného
a definovaného atomu "*C. Oviem zvyseni selektivity ex-
perimentu a lepsi rozliSeni je zaplaceno extrémnim pro-
dlouzenim celkové doby méfeni. Jedno 2D '"H-'H korela¢-
ni spektrum lze ziskat ve velmi dobré kvalité béhem néko-
lika malo hodin (do 2 h). Ziskani 3D spektra v obdobné
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Obr. 11. Blokové schéma 3D 'H-"H-"*C NMR pulsni sekvence
a typické 3D spektrum

kvalité¢ vSak trva vice nez 48 hodin, protoze pro ziskani
informaci o mezijaderné vzdalenosti je potfeba méfit sérii
alespon deseti spekter pti rizné dobé spinové difuze. To
znamend, Ze jednodenni experimentovani se protdhne na
témef jeden mésic. Vyuziti tohoto typu experimentu pro
latky s pfirodnim izotopovym zastoupenim je tedy omeze-
no na pomémé malé molekuly (oligopeptidy)'® nebo vyso-
ce usporadané krystalické systémy. Nicmén¢ pro latky, jez
obtizné poskytuji krystaly vhodné k RTG difrakci, je to
jedna z mala moznosti, jak alespon cCaste¢n¢ popsat jejich
strukturu.

Avsak nejenom jadra se spinem Y lze vyuzit pro zis-
kani cennych strukturnich informaci. Je tfeba si uvédomit,
7e kvadrupolovych jader s vétsim spinem (°Li, '®0, **Na,
2TAL, ¥'Rb atd.) 1ze v piirodé nalézt mnohem vice, piicemsz
jejich vyznam je zna¢ny predevSim pro strukturni studie
anorganickych materiali — minerald, zeoliti, skel atp. Na
rozdil od predchozich pfipadl vzajemné pusobeni jaderné-
ho spinu a gradientu elektrického pole, tzv. kvadrupolova
interakce, vede k znepiehlednéni spekter. Existuje vsak
jednoduchd 2D technika, kterd umoZziuje ¢aste€né separo-
vat kvadrupolovou interakci do jednoho rozméru, zatimco
ve druhém prevlada izotropni chemicky posun.
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Obr. 12. (a) Blokové schéma tFikvantového 2D experimentu;
(b) vysledné 2D TQ/SQ Al MAS NMR spektrum kyanitu
méfeného pii 13 kHz

Podstatou tohoto experimentu (obr. 12a) je excitace
a nepiiméd detekce tiikvantové koherence (TQ), kterd se
nasledné pievede na piimo sledovatelnou jednokvantovou
koherenci (SQ). To umozni separovat kvadrupélovou in-
terakci od chemického posunu, nebot obé tyto jaderné
interakce se pfi jednokvantovych a vicekvantovych pte-
chodech vyvijeji rozdilnou rychlosti (obecné je velikost
kvadrupdlové interakce vzhledem k chemickému posunu
relativné jina pfi vicekvantovych ptechodech nez pii pie-
chodech jednokvantovych). Vysledkem je 2D spektrum,
ve kterém se koreluji tfikvantové a jednokvantové signaly.
V pfipad€ mineralu kyanitu Al,SiOs (obr. 12b) lze rozlisit
4 zékladni, krystalograficky rdzné, strukturni jednotky
AlOg. Analyza 1D ?’Al MAS NMR spektra, kterému odpo-
vida jednokvantova projekce (SQ, obr. 12b) je prakticky
nemozna. Ovsem tiikvantova (TQ) projekce poskytuje
podstatné lepsi spektralni rozliSeni a umoziuje detekci
zakladnich strukturnich jednotek Al a A4 — 34 ppm, A3 —
17 ppm a A2 — 8 ppm a také ptitomnost dalSich minerald
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v dané horning (signal s chemickym posunem — 10 ppm).
Tato technika se dnes stala téméf nepostradatelnou pii
popisu struktury aktivnich center zeolitd nebo usporadani
hlinitokfemicitanovych polymerd.

4. Zavér

V tomto ¢lanku jsem se pokusil uvést nékteré sou-
Casné trendy NMR spektroskopie tuhého stavu, které
poskytuji odpovédi na otazky tykajici se struktury a dy-
namiky molekul a makromolekul, jez jsou podstatné pro
moderni chemii. Zv1asté rozvoj 'H MAS NMR technik
vysokého rozliseni umoznil pfimé studium vodikovych
vazeb, m-7 interakci nebo stanoveni 'H-"C mezijaderné
vzdalenosti, aniz potiebné mnozstvi studované latky
pfevySuje 25-30 mg, ¢i vyZaduje selektivni izotopové
znaceni nebo Uplné obohaceni. Navic se aplikace neome-
zuji jen na uvedené priklady, ale maji obecné vyuZiti. Je
vSak nutné zminit, Ze obohaceni latky danym izotopem
nebo izotopy otevird dal$i moznosti strukturniho studia.
Existuje cela tfada experimentalnich postupii (REDOR,
dvojité CP atd.) umozilujicich korelacni experimenty mezi
riiznymi typy jader (napt. °C a N, cit."”), které viak kvii-
li neimérnému prodlouzeni tohoto pfispévku nemohly byt
uvedeny. Navic jsem se jen okrajové dotkl technik, které
se vénuji jadrim se spinem vétsim nez ', tedy kvadrupo-
lovym jadrim jako jsou napf. ’Al, **Na nebo “*Mn. 2D
multikvantové (MQMAS) experimenty20 umoziuji separo-
vat izotropni chemicky posun a kvadrupolové §tépeni dru-
hého fadu a tak tedy zjistit velikost a asymetrii gradientu
elektrického pole v okoli kazdé rozlisené pozice, coz je
vyznamna strukturni informace pro fadu minerald, kataly-
zator( na bazi zeolitl nebo anorganickych skel.

Moderni NMR spektroskopie tuhého stavu by vsak
neméla byt povazovana za metodu nahrazujici RTG
difrakéni analyzu. SpiSe jde o komplementdrni metody,
které se vhodné dopliuji predev§im tam, kde je obtizné
ziskat monokrystal, kde relevantni informaci poskytuji
pouze 'H jadra nebo kde vyznamnou roli hraje segmentové
dynamika. V téchto pfipadech je vyhodné kombinovat
i dalsi metody jako je napf. DSC (diferenéni skanovaci
kalorimetrie) poskytujici informace o teplotach pripadnych
fazovych prechodd®'. Znalost tepelné stability vzorku je
velmi Zzadouci, nebot' pii vysokych rotacich se vzo-
rek vyznamné zahiivd. Moderni NMR spektroskopie tuhé-
ho stavu vSak nevyuziva jen velmi pokrocilych experimen-
talnich postupti, ale jeji potencidl je také v kombinaci
s teoretickym pfistupem. Soucasné ab initio vypocty che-
mickych posunti jsou jiz dostatecné pfesné, aby poskyto-
valy presné strukturni informace”’. Dnes jsme sv&d-
ky prekotného technologického a metodického rozvoje
NMR tuhého stavu. Kazdym dnem se objevuji nové expe-
rimentalni postupy vedouci k pfesné&j$im strukturnim in-
formacim a Ize tedy ptedpokladat, ze v budoucnosti bude
tato technika schopna podéavat obdobné informace o 3D
struktufe jako NMR roztoku, coz jiz bylo nedavno demon-
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strovano na prikladu SHy domény a-spektrinu®.

Tato prace vznikla za vydatné podpory Grantové
agentury Akademie véd Ceské republiky (Cislo grantového
projektu B4050203).
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The review is devoted to current trends in modern
solid-state NMR spectroscopy, which provide detailed
information about structure and segmental dynamics of
various systems of natural isotope abundance. Basic ex-
perimental techniques involving magic angle spinning
(MAS) and several heteronuclear and homonuclear de-
coupling sequences leading to suppression of chemical
shift anisotropy and dipolar interactions are briefly intro-
duced. Recent results concerning the application of 2D
heteronuclear and homonuclear correlation experiments to
investigation of synthetic materials (predominantly poly-
mers) are described. The abilities of two-dimensional
'"H-"H spin-exchange and 'H-""C heteronuclear correlation
techniques to characterize structure of organic solids and
morphology of polymer blends as well as their limitations
resulting from segmental mobility and undesired cohe-
rence transfer are discussed. Possibilities to precisely
measure interatomic distances and determine domain sizes
in heterogeneous systems are discussed. Although most of
the presented techniques were originally designed for nu-
clei with spin ', application of two-dimensional single-
quantum/double-quantum correlation experiment (*’Al SQ/
DQ MAS NMR) to increase spectral resolution of NMR
spectra of quadrupolar nuclei is introduced.
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1. Uvod

Pomérné kratce po objevu laseru bylo zjisténo (viz
prace v cit.'™), Ze pii fokusovani laserového zafeni v plyn-
ném prostiedi dochazi v urcitém misté zuzujiciho se svaz-
ku k dielektrickému prtrazu plynu (laser-induced dielect-
ric breakdown — LIDB), ¢imz se v soustavé vytvaii oblak
dobte definovaného, relativné horkého a hustého plazma-
tu, ostfe ohrani¢eného v prostoru a Case. Jednotlivé volné
elektrony, vytvorené pii vétSinou nerezonancni interakci
laserového zafeni s plynem ¢i nahodile vzniklé jinymi
procesy, jsou v silném elektromagnetickém poli fokusova-
ného laserového svazku urychleny na energie umoziujici
srazkove ionizovat atomy ¢i molekuly plynu za vzniku
dalsich elektrond, které se zminénym zpisobem urychluji.
Cely proces se mnohokrat opakuje, dochazi ke kaskaddové
ionizaci plynu vytvarejici plazma. Tento jev byl nazvan
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laserovou jiskrou. Od bézného jiskrového vyboje se lisi
predevsim absenci elektrod a na n¢ vlozeného vngjsiho
elektrického napéti. Ackoli fyzikdlni podstata laserovych
jisker se jiz stala pfedmétem celé fady soubornych referatd
a monografii (napt.”™*), jejich chemické projevy dosud
takto zpracovany nebyly.

V tomto piispévku se omezime vyhradné na che-
mické ucinky LIDB v homogennich (alespon na pocatku
ozafovani) plynnych soustavach. Tvorba laserového
plazmatu na povrchu pevné faze ¢i v kapaliné ma Casto téz
zajimavé chemické dusledky, které jsou posledni dobou
intenzivné studovany. Material o téchto jevech je pomérné
rozsahly, a vymykad se rozsahu tohoto pfispévku.

2. Anorganicka a organicka chemie laserovych
jisker: prehled chemickych reakci iniciova-
nych laserovym plazmatem

Jiz v roce 1966 bylo prokazano’, Ze spusténi laserové
jiskry v molekularnim plynu vede k vyznamnym chemic-
kym zménam v ozatfené soustavé. V parach nizkomoleku-
larnich organickych latek, jmenovité tetrachlormethanu,
chloroformu, methanolu, acetonu a hexanu, byl fokusovan
svazek rubinového laseru. Vzniklé plazma bylo diagnosti-
kovano prostiednictvim emisni spektroskopie v oblasti
230 nm az 695 nm. Ve spektrech dominovaly produkty
rozkladnych a ionizagnich procesti (C, C*, C*, CI', OY).
Ovsem i v jednouhlikovych molekulérnich plynech doslo k
tvorbé C,. To svéd¢i o otevieni reakénich cest vedoucich
ke vzniku viceuhlikovych molekul. Pomoci hmotové spek-
trometrie a plynové chromatografie byly v CCly a CHCI;
vystavenych G€inkiim laserovych jisker skute¢né identifi-
kovany molekuly tetrachlorethenu, hexachlorethanu,
hexachlorbenzenu a oktachlornaftalenu.

Prestoze vyzkum chemickych projevii laserovych
jisker byl zahajen ozafovanim organickych molekul®, po-
kradoval od poloviny sedmdesatych let hlavné s anor-
ganickymi plyny. Touto problematikou se soustavné zaby-
val Ronn a spol.*™". Vyuzivali vykonového pulzniho lase-
ru CO,, generujiciho intenzivni IC zafeni (pokud neni uve-
deno jinak, byl laser naladén na 10,6 um) v pulzech délek
~ 100 ns nesoucich energii ~ 1 J. Praktickym cilem téchto
experimentd byla piiprava malych pevnych &astic siry®
a rtznych kovil (Fe, Mo, Cr) plisobenim laserové jiskry na
sulfid karbonylu®”’, fluorid sirovy ve smési s molekularnim
vodikem® a na karbonyly uvedenych kovi’. Ronn a Earl'
stimulovali LIDB reakci

2UFs + Hy — 2UFs + 2HF (1)
Z ozatené smési se vyloucily jemné castice UFs.
K renesanci zajmu o LIDB metodu syntézy malych pev-
nych ¢astic doslo s rozvojem vyzkumu pevnych nanocastic
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a nanodasticovych materialéi. Majima a spol.'' opakovali
Ronnovy experimenty s Fe(CO)s. LIDB rozkladem pen-
takarbonylu Zeleza pripravili vysoce isomorfni nanocastice
zeleza o stfednim charakteristickém rozméru 13 nm. Po-
psanad metoda vykazuje ve srovnani s CO, laserem induko-
vanym rozkladem Fe(CO)s fotosensibilizovanym SFg,
kterym se autofi zabyvali dfive, nékolik podstatnych vy-
hod. PredevS§im neni tfeba vytvaret homogenni smés
Fe(CO)s a SFg, ktera je nestabilni uz pfi laboratorni teplo-
té. Laserova jiskra poskytuje Zelezo rozkladem cistého
Fe(CO)s, coz vyluCuje kontaminaci vytvorenych nanocés-
tic Zeleza nezadoucim FeF,. LIDB nevyzaduje rezonancni
absorpci laserového zareni vychozi latkou; laser tudiz ne-
musi byt naladén na pevné danou vinovou délku a muze
byt provozovan za vykonové optimalnich podminek. Ge-
nerace Castic a reakéni zoéna vibec jsou lokalizovany
v blizkosti fokusu svazku a tak vzdaleny od vstupnich
okének kyvety. Nedochazi k jejich tepelnému naméahani,
zapojeni do reak¢ni soustavy a preferencni depozici Castic
na nich v takové mife, kterou musime uvazovat vzdy pii
ozafovani siln¢ absorbujiciho reagujiciho plynu (napf.
zminény SF¢) v kyveté. Tento vycet jsme zde podrobné
uvedli, nebot’ umoziluje na konkrétnim ptipad€ demonstro-
vat hlavni vyhody chemie LIDB ve srovnani s ptislusnymi
postupy konvenéni laserové chemie. V praci'' &tenai na-
lezne dalsich odkazy na vyuziti laserové jiskry k syntéze
malych pevnych ¢astic.

Prokazalo se®’, 7e v jednoduché, G&inkim plazmatu
LIDB vystavené reak¢éni soustavé, jakou je napf. plynny
COS v kontaktu s produkty svého rozkladu, tj. oxidem
uhelnatym a pevnymi Césticemi siry, se prednostné Stépi
nejslabsi vazba uhlik-sira za vzniku termodynamicky sta-
lych produkti. Reakce indukované LIDB jsou tedy chapa-
ny jako selektivni pouze ve smyslu vyhledani nejslabsi
vazby v pfislusném molekuldrnim systému, kterd za da-
nych podminek podléhd primarni disociaci. Tvorba pro-
duktti je tedy fizena termodynamicky.

Kromé vyse popsanych soustav, poskytujicich pod
vlivem laserové jiskry pevné castice, byly studovany
i takové anorganické plyny, které zlstaly po pusobeni
jiskry homogenni. Napf. Kojima a Naito'* indukovali pulz-
nim CO, laserem jiskru v CO, a smési CO s O,, s cilem
zjistit vliv LIDB na reakci

Blazejowski a Lampe'? pouzili stejny laser k realizaci
jiskry ve smési H, s D, vedouci k tvorbé HD. Vzhledem
k vypocetni jednoduchosti a rozsdhlym experimentalnim
znalostem o iontovych, atomarnich a molekularnich vodi-
kovych soustavach a procesech se tato reakce jevi jako
nadéjny modelovy systém pro hlubsi pochopeni a exaktni
popis vztahli mezi vlastnostmi a chovanim plazmatu LIDB
a jeho chemickymi G¢inky.

Nyni se vratime k organickym latkdm, jimiz jsme
pfehled chemie laserovych jisker zah4jili. Jiz v prvni
Ronnové praci® byla kromé& zminénych anorganickych
sloucenin studovéna i jedna organokovové. Slo o ferro-
cen, [Fe(n-CsHs),], rozkladajici se pasobenim laserové
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jiskry za vzniku depozitu Zeleza. V praci'®, vénované uz
jen organickym molekulam, byla méfena a interpretovana
emisni spektra LIDB plazmatu methanu a ¢tyf jeho fluor-
derivatll. Prevazujicim kone¢nym produktem piisobeni
laserové jiskry v methanu je C,H,. Vzhledem k tomu, Ze v
prurazovém spektru CH4 dominuji radikaly C,, CH a H,
pfedpoklada se tento mechanismus tvorby acetylénu:

C2+H —>C2H (3)
CzH +H— C2H2 (4)
CH+CH—>C2H2 (5)

Pti ozafeni halogenderivati methanu se ukazalo, Ze
molekularni fragmenty jako CF, a CF; se ve spektrech
projevuji v zavislosti na rostoucim poétu atomt halogenu
v molekule, pficemz intenzity linii pfifazenych halogeno-
vym atomum rostou, zatimco intenzita CH a H klesa.
Plazmatem LIDB pusobili na pét dalsich nasycenych uhlo-
vodikti (ethan, propan, butan, isopentan a cyklohexan)
Kojima a Naito'>. CH, zreagoval, obdobng jako v praci'®,
hlavné na C,H,. Autofi'® konstatovali, e tim se iniciace
LIDB Ilisi od radiolyzy, fotolyzy a ptsobeni nékterych
elektrickych vyboju. Ty totiz produkuji jako hlavni pro-
dukt C,Hq. C,H, dominuje produktim premény CHy
v rdzové trubici. Vysoky vytéZzek C,H, tedy dostdvame pfi
nahlém ochlazeni energetizovaného CHy, coZ je pro lase-
rovou jiskru, rychle expandujici do okolniho chladného
plynu, dobfte splnéno.

Dosud nejsystematictéjsi studium LIDB rozkladu
uhlovodikii realizovali Quinn, Sabet a Alyassini'.
V zavislosti na energii laserového pulzu, vlnové délce
pulzniho laseru CO, a tlaku ozatovaného plynu (hexanu,
cyklohexanu, methylcyklohexanu a benzenu) studovali
jednak emisi z blizkosti fokusu svazku a pomoci IC spekt-
rofotometrie a plynové chromatografie kone¢né produkty
rozkladu. Pfi nizkych energiich a tlacich byla pozorovana
slabd emise, pokud byl laser naladén na ¢aru vykazujici
nenulovou absorpci v ozafované molekule. Na carach na-
chazejicich se mimo IC absorpéni pasy piisluiné molekuly
nebyla pozorovana zadna luminiscence. Na vzniku slabé
emise se tedy podili hlavné multifotonova excitace mole-
kul. Za téchto podminek jsou irreverzibilni zmény
v ozafované soustaveé nevyrazné, a to i po ozafeni vyso-
kym poctem pulzti. Naproti tomu pii vySSich energiich
a tlacich vznika silna emise spojena s dramatickymi zmé-
nami chemického slozeni soustavy. Tyto jevy nezavisi na
vinové délce laseru. Autofi' odvozuji, Ze se jedna o typic-
ké projevy LIDB. Spektra slabé a silné emise jsou velmi
podobna; odpoveédny jsou za né radikaly C, a CH. Vsech-
ny tii alifatické uhlovodiky poskytuji v obou ozafovacich
rezimech jako hlavni produkty C,H,, C;Hs a H,. 'V reZzimu
slabé emise jich ovSem vznikaji pouze stopova mnozstvi.
V benzenu vyprodukovala laserova jiskra C,H,, H, a pev-
né uhlikové Castice.

Quinn a spol.”” mimo jiné ukézali, ze i kdyz byva
plazma LIDB vétSinou generovano v plynech neabsorbuji-
cich laserové zareni, Ize tento zpisob laserové stimulace
chemickych reakei pouZzit i u absorbujicich molekul. Pred-
métem prace'® bylo spektroskopické studium emise
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plazmatu produkovaného v C,H,4, C3Hg, CF4 a CH;COCF;
fokusovanym zarenim laseru TEA CO, naladéné¢ho na
&arach rezonujicich s IC aktivnimi médy piislunych mo-
lekul. Vyhodou uziti takového pfistupu muze byt, Ze pro
absorbujici molekuly lezi prah LIDB vétSinou na vyrazné
niz§ich energiich, nez pro neabsorbujici plyn. Se stejnym
laserem tak Ize generovat vétsi objem plazmatu.

Ouchi a Sakuragi'” indukovali laserovym plazmatem
dehydrochloraci 1,2-dichlorpropanu. Jeji prubéh porovnali
s vysokoteplotni termickou reakci a zjistili témét totozny
pribéh. Laserova jiskra vSak pfi studiu pyrolyzy umoziuje
eliminovat vliv stén reaktoru a ohfevu reagujictho plynu
skrze né.

Zavérem zminime prakticky motivované experimen-
ty. Pfi syntéze nanocastic s vyuzitim laserovych jisker se
jiz uplatnily také organické latky. Oyama a Takeuchi'®
iniciovali ve smési benzenu a chloridu boritého laserovou
jiskru, s jejiz pomoci pfipravili ¢astice o charakteristickych
rozmérech nékolika desitek nanometru, slozené z B,C
a grafitu. Fu a spol."” pfipravili ultrajemné &astice SiC
pusobenim laserové jiskry ve smési CH,-SiHs-Hy/Ar.
Znaéna pozornost” je vénovana studiu pisobeni lasero-
vych jisker pfi zdzehu palivovych smési, pfedevS§im
methanovych.

3. Geochemie s laserovymi jiskrami: laborator-

ni simulace atmosférickych déji o vysoké
hustoté energie

Silny impulz souc¢asnému vyzkumu chemickych pro-
jeva laserovych jisker udélily prace vyuzivajici laserového
plazmatu generovaného ve smési molekuldrnich plyni
jako laboratorniho modelu odezvy planetarnich atmosfér
na bleskovy vyboj ¢i dopad mimozemského télesa. Jiz
v roce 1980, tedy v pfimé navaznosti na Ronnovy rané
prace o chemii laserovych jisker, referovali o vysledcich
orienta¢nich experimentii tohoto druhu Davisova, Smith
a Guillory?'. Jejich prace oviem nebyla patfiéng docenéna.
Zajem o toto téma ozivily az uspéchy systematického,
vétSinou Cist¢ fyzikalniho studia laserem simulovanych
bleskti v modelovych atmosférach riiznych planet slune¢ni
soustavy (viz prehled v obsahlém &lanku®?). Nasledné che-
mické studie byly vénovany hlavné produkci organickych
slougenin® > nutnych pro vznik Zivota a oxidi dusiku®*?’
(NO a NO,, vznikajicich v dusikovych atmosférach G¢in-
kem blesku), za riznych modelovych reakénich podminek.
Ve vsech téchto experimentech bylo ke generaci plazmatu
LIDB uzito pulzi Nd:YAG laseru délky ~ 1+10 ns a
energie ~ 100 mJ. Nizka energie pulzt je kompenzovana
vysokou opakovaci frekvenci — typicky 10 Hz. Neody-
movy laser vét§inou” " pracoval na fundamentélni frek-
venci (A = 1064 nm). Pouze jedna prace’’ vyuzivala druhé
harmonické (A = 532 nm). Zéakladni parametry plazmatu
LIDB se tedy v téchto pracich nijak dramaticky neliSily.
Co se ovSsem podstatné meénilo, bylo slozeni reakéni smési,
to vzdy sledovalo simulované geochemické soustavy
a procesy.
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Atmosféra nejvétsiho Saturnova mésice Titanu je
v soucasné dob¢ tvorena prevazné N,s pfimési CHy. Rana
atmosféra Titanu byla ovSem smési NH; a CH,;. McKay
a spol.”> simulovali pomoci laserovych jisker dopad velmi
rychlého meteoritu do této atmosféry, s cilem zjistit, zda
by takové dopady mohly U€inné preménovat NHj; rané
atmosféry na N, a z CH, vytvaret dalsi organické slouceni-
ny. Pomoci plynové chromatografie a IC spektrofotometrie
stanovili, Ze ve smési NH;-CH, vznika ptisobenim plazma-
tu LIDB N, s pomé&mné vysokym vytézkem 1,2.10'" mole-
kul/J. To prokazuje, ze vysokorychlostni dopady meteoritl
do rané atmosféry Titanu mohly zplsobit kvantitativni
pfeménu NH; na N,, coz se dfive pfiéitalo pouze uc¢inkim
slune¢niho UV zafeni. Vytézek srovnatelny s N, byl stano-
ven rovnéz pro HCN a C,H,. Jen o néco malo nizsi hodno-
ty byly nalezeny pro uhlovodiky C,Hs, C;H4 a CH;C=CH.
S nejvyssim vytézkem, 2,1.10' molekul/J, se vytvarel H,.
Molérni zlomek NH; ménili od 0,05 do 1,0; vySe uvedené
vytézky se vztahuji ke smési NH;-CH, s molarnim zlom-
kem NH;rovnym 0,5. Vysokoteplotni rovnovazny model
vystihuje naméfené hodnoty vytézki N,a jejich zavislost
na molarnim zlomku NHj; ve smési, pokud rovnovéaha za-
mrzla (byla zabrzdéna resp. fixovana) ve stavu daném pro
4000 K (tzv. freeze-out temperature). Srovnani vysledki
této a dal$i mozné simulace (pfedpokladd se nizsi teplota
zamrznuti rovnovahy a vysledek je korigovan uréitym
faktorem) s experimentdlni zavislosti je na obr. 1.
V priméru jsou jednotlivé experimentalni a teoretické
hodnoty vytézku v pomérné dobré shod¢€; odchylky cha-
rakteru zavislosti jsou ovSem misty dobie patrné. Pro dalsi
produkty neni shoda jiz tak dobra. Autofi® proto navrhli
pouzit model rovnovahy zamrzlé pti 2000 K s korekcemi
(plné cara na obr. 1) a hlavné pro malé uhlovodiky zapo-
Cist jejich syntézu fotochemickymi reakcemi indukovany-
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Obr. 1. Zavislost vytézku N, (N, 10" molekul/]) na molarnim
zlomku NH; (nyy3) ve smési NH;-CHy, simulujici ranou atmo-
sféru Titanu, vystavené pisobeni plazmatu LIDB (upraveno
dle cit®). ® hodnoty vytézku stanovené v experimentech
s laserovou jiskrou; a, b zavislosti vypoc¢tené metodou zamrzlych
rovnovah, a — 4000K , b — 2000K (x 1/4)
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mi UV zéafenim laserové jiskry.

LIDB smési CH4-N,-H, byl proveden s cilem® od-
hadnout uc¢innost tvorby HCN, C,H,, C,Hs, C,H¢ a C3Hg
v souCasné atmosféfe Titanu iniciované blesky a dopady
vesmirnych téles. Pro srovnani byly stejné smési ozafeny
externé generovanym UV zafenim a vystaveny pusobeni
elektrického jiskrového vyboje, pficemz jako mirné tcin-
néj$i za danych podminek byla nalezena laserova jiskra.
Vytézky HCN a C,H, odpovidaji pfedpovédi jednoduché-
ho modelu vysokoteplotni rovnovahy zamrzlé¢ ve stavu
charakteristickém pro teploty mezi 2000-3000 K. Pro
ostatni organické slouceniny ovsem shody dosazeno neby-
lo. Vypoctené hodnoty se pohybuji az o nékolik fadi pod
namé&fenymi hodnotami. Podobné jako v praci®, to autofi
pripisuji** vyznamnému podilu UV fotochemickych reakci
na tvorbé téchto produktii.

McKay a Borucki® indukovali laserové jiskry ve
dvou plynnych smésich (CH4-H,O-CO,-N,-H,S a CO,-
H,), jejichz slozeni bylo odvozeno ze slozek rané zemské
atmosféry a dvou druhtt kometarniho materialu. Cilem
experimentu bylo sledovat chemické diasledky dopadu
takovych mimozemskych téles do rané zemské atmosféry.
Ve smési bohaté na CH, vznikla fada organickych slouce-
nin, az Sestiuhlikovych. Po delsich expozicich (az 20 min
pfi opakovaci frekvenci laseru 10 Hz) vznikd v kyveté i
pevny depozit obsahujici slouc¢eniny s aminovou skupinou,
coz sv&€d¢i o moznosti syntézy aminokyselin za danych
podminek. Ve smési bohaté na CO, nevznikly zadné orga-
nicke latky.

Tvorba oxidi dusiku (NO a NO,) ve vzduchu, jimz
prochézi bleskovy kanal, byla Gsp&$n€ simulovéana lasero-
vou jiskrou’™?’. Dle Zeldovite®™ vznika NO ve vysoce
prehiatém vzduchu nasledovné:

0, = 0+0 (©)
O+N, = NO+N (7)
N+0O, == NO+O (8)
NO, se pak vytvaii z NO reakcemi’’:
NO +0; = NO,+0, 9)
2NO + 0, = 2NO, (10)
Prestoze byl tento, z hlediska chemie atmosféry velmi
dalezity”, proces laboratorné studovin pievazné
s vyuzitim elektrickych vybojti (viz prace v cit.?*?"%),

studie s laserovou jiskrou?**’ vyznamné ptispély k objas-
néni mechanismu chemického pusobeni plazmatu.
Podrobnéji o nich proto pojedname v nasledujici kapitole.
Reakce diskutované v piedchazejicim odstavci jsou
v soucasnosti zakladem abiotické fixace atmosférického
dusiku. Je velmi pravdépodobné, Ze kolaps tohoto mecha-
nismu produkce NO se stal podnétem pro vznik biologic-
kého aparatu fixace N,. Kdy a jak mohlo k né¢emu takové-
mu v prib&hu historického vyvoje zemské atmosféry do-
jit? Pomoci laserové jiskry ve smési CO,-N, bylo prokéaza-
no’®, ze pokles molarniho zlomku CO, ve smési vede
k dramatické redukei vytézku NO. Pokles parcidlniho tla-
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ku CO, pod 4 kPa v atmosféfe pred 2,2 miliardami let,
zjistény analyzou paleosold, mohl tedy zptsobit kolaps
abiotické fixace atmosférického dusiku ucinkem bleskt
a dat tak archaickym organismiim podnét k vyvoji vlastni-
ho fixa¢niho aparatu. Pfed obnovenim abiotické fixace ve
vytvarejici se kyslikové atmosféfe nebo produkci HCN
v methanové atmosféte, se pak stacily vytvofit i biologické
mechanismy fixace dusiku.

4. Fyzikalni chemie laserovych jisker: Jakymi
zpusoby muzZe laserové plazma iniciovat che-
mické reakce?

V centralni oblasti laserové jiskry, pfimo v laserem
indukovaném plazmatu, mizeme z hlediska zmén chemic-
kého slozeni soustavy uvazovat pouze rozkladné procesy.
Hustota energie a hustota toku energie tam nabyvaji ex-
trémné vysokych hodnot, pfi nichz se vSechny molekuly
rychle rozloZi aZ na atomdrni ionty. Toto relativn€ malé,
horké jadro laserového plazmatu je ovsem obklopeno vel-
kym mnozstvim na po¢atku chladného molekulérniho ply-
nu. Musime tedy hledat odpovéd’ na otazku, jakymi proce-
sy vlastn€ muze laserova jiskra indukovat chemické reakce
v molekuldrnim plynu. Energie laserového svazku, depo-
novana v jiskte, se do okoli dostava v zasadé tfemi cesta-
mi:
— razovou vinou, ktera se v ur¢itém okamziku odd¢li od
expandujiciho plazmatu,
misenim a interakci expandujiciho plazmatu, charakte-
rizovaného velmi vysokou teplotou a obsahem reaktiv-
nich ¢astic (iontd, volnych radikall, atomi) v zaklad-
nich i excitovanych stavech, s okolnim plynem,
kratkovinnym (UV-VUV/XUV) zafenim a energetic-
kymi ¢asticemi emitovanymi plazmatem.

Jejich podil na chemickych zménach je dan jednak
parametry laserového pulzu, uréujicimi teplotu a dalsi
klicové charakteristiky jim generovaného plazmatu, jednak
rozdily jejich Gcinnosti pfi iniciaci chemickych reakci
v dané molekuldrni soustave.

Jak se na tvorbé NO indukované laserovou jiskrou ve
vzduchu podili ohfev reakéni smési razovou vlnou a ex-
pandujicim plazmatem vySetfoval Navarro-Gonzalez
a spol.?. Jiskra, indukovana ve vzduchu o atmosférickém
tlaku pulzy Nd:YAG laseru (energie 300 mJ, délka 7 ns;
vlnova délka 1064 nm), byla sledovana pomoci laserové
stinografie a interferometrie s casovym rozliSenim. Témito
technikami byly stanoveny teploty expandujiciho horkého
plynu a rychlosti Sifeni ¢ela razové viny. Z rychlosti $ifeni
1ze odvodit maximalni teplotu v razové vIn€. Zohlednénim
nalezenych teplotnich rozsaht pfi termochemickych vy-
poctech bylo zjisténo, ze za danych podminek se 99,8 %
NO tvoifi v horkém plynu expandujici jiskry. Chemické
pusobeni razové viny je zde zanedbatelné.

Rahman a Cooray”’ sledovali pomoci chemiluminis-
cenéniho analyzatoru produkci NO a NO, indukovanou
laserovym plazmatem generovanym ve vzduchu. Energie
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pulzii druhé harmonické Nd:YAG laseru se ménila od
13 mJ do 99 mJ, pfitom v celém tomto rozsahu nedoslo ke
zménam poméru vytézka NO a NO,, ktery byl roven 2,2.
Pomér vysSi nez jedna je v logice vzniku NO, z NO reak-
cemi (9) a (10). Zajimavé je, ze se uCinkem elektrickych
vyboju tvoti NO, jen 10 mol.% z celkového mnozstvi NO
a NO,. Pomér vytézki NO a NO, s laserovou jiskrou je
tedy vyrazné niz$i nez pfi elektrickém vyboji, 1 kdyz cel-
kovy vytézek NO, je v obou pripadech prakticky totozny.
Pro¢ tomu tak je, neni zatim jasné. Hlavnim cilem prace?®’
ovSem bylo experimentalné ovéfit model studovaného
procesu zalozeny na predstavé zamrzlé rovnovahy tvorby
NO a sférické jiskry s gausovskym rozdélenim teploty
v radidlnim sméru. Maximum teploty se nachazi ve stfedu
jiskry. Je znamo, Ze k maximalni produkci NO dochazi ve
vzduchu pfi teplotach 3000-5000 K. Dojde-li k ochlazeni
reakéni soustavy na teplotu pod 1000 K tak rychlému, aby
se vytvoreny NO nestacil rozlozit, rovnovaha se zabrzdi
(zamrzne) ve stavu typickém pro teploty > 3000 K.
K tomu dochézi pti expanzi plazmatu LIDB do chladného
okolniho plynu. Model expanze laserové jiskry uzity
v praci®’ umoziiuje vypoditat pro danou energii laserového
pulzu objem vzduchu zahtatého na teplotu > 3000 K. Hod-
noty vytézku NO, méfené v zavislosti na energii laserové-
ho pulzu se ukazaly jako pfimo Umémé tomuto objemu.
Pres svou jednoduchost, se tak diskutovany model dobie
osvedcil.

Pomoci optické emisni spektroskopie prokazali jiz
zatatkem osmdesatych let Langsam a Ronn’ v rtiznych
karbonylech kovi excitaci vychozich latek a produktd
UV-Vis zéfenim plazmatu vytvofeného fokusaci TEA
CO, laseru. Vy3e jiz byly zminény pozdgjsi prace” >, kde
se podstatny podil na chemickych uc¢incich laserové jiskry
prisuzuje pravé fotochemickym reakcim. Ke stanoveni
podilu fotochemickych G¢inkti UV zafeni plazmatu LIDB
na celkovych chemickych zménach v okolnim plynu byla
vyuzita®** dvojita kyveta, jejiz ¢asti byly od sebe oddéle-
ny MgF, okénkem propoustéjicim UV zafeni. Tak se zjis-
tilo, Ze fotochemicky vznik4 ¢tvrtina celkového mnoZstvi
C,H,, polovina C,Hg a desetina HCN vytvofeného lasero-
vou jiskrou ve smési plynti bohaté na CHy.

Zateni velmi horkého plazmatu LIDB by mohlo vyie-
Sit tézkosti, které provazeji studium syntézy organickych
sloucenin ve smési plynd o slozeni rané zemské atmosféry
ozafenych rentgenovym synchrotronovym zafenim®'**. Pii
ném se musi synchrotronové zareni dostat z vysokého
vakua, kde je generovéno, do kyvety naplnéné plynem
o relativné vysokém tlaku. Jeji vstupni okno tedy musi byt
dostate¢né masivni, aby vydrzelo pietlak®®. Dochazi v ném
pak ale ke znanym ztratam zativé energie. Patrné jesté
vetsi problém piedstavuje fakt, ze povrch okénka se uvnitt
kyvety zapojuje do fady radiaéné chemickych procesu a je
na ném deponovana podstatna ¢ast produkt. Reakéni sou-
stavu jiz nemizeme pokladat za homogenni. Naproti tomu
laserova jiskra je generovana piimo v ozafovaném plynu
a zafiva energie se z ni do okoli §ifi bez zbyte¢nych ztrat.

Vyzatovani jiskry v XUV spektralnim oboru se neli-
nearn¢ zvySuje s rostouci energii laserového pulzu. UZiti
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Obr. 2. Optické fotografie laserovych jisker indukovanych za
atmosférického tlaku; a,b) jodovym fotodisociaénim laserem
(A= 1,3152 pm, energie pulzu za vstupnim oknem kyvety byla
85 J, délka pulzu ¢ini 450 ps; fokusovano sklenénou cockou
s ohniskovou délkou 25 cm; na fotografii 2b je plazma LIDB
zakrouzkovano)ve smési CO-N,-H,0**¥ a ¢) laserem TEA CO,
(A = 10,6 um, energie pulzu < 3 J, délka pulzu 100 ns; fokusova-
no Ge ¢o&kou s ohniskovou délkou 5 cm) ve vzduchu®

vysoce vykonového laseru, jehoZz jednotlivé pulzy nesou
energii ~ 100 J, pro stimulaci chemickych reakci LIDB ma
i jina specifika. Zna¢nému energetickému obsahu odpovi-
da pti dané délce pulzu vysoka intenzita. Fokusujeme-li
takovy svazek v plynu, dosadhneme prirazové intenzity na
podstatné del$i vzdalenosti od ohniska, kde je prumér
svazku mnohem vétsi. S vykonovym, 100-J pulzem Ize tedy
vyprodukovat fadové veétsi objemy plazmatu LIDB
(obr. 2b), nez dosud uzivanymi pulzy o energiich ~ 0,1+ 1]
(obr. 2¢). Pfipocteme-li k tomu, ze mnozstvi produktii jsou
umérna energii, deponované v plazmatu LIDB, Ize
plazmochemicky experiment realizovat s jednim lasero-
vym pulzem. Vykonovy laser tak umoznuje vytvorit realis-
ticky model procesi, zminénych v pfedchozi ¢asti tohoto
referatu. Dosud k tomu vyuzivané malé, vysokorepeti¢ni
lasery generuji jen velmi maly objem plazmatu, nesoume-
fitelny s velkymi objemy plazmatu atmosférickych déji.
Jeden pulz o energii ~ 100 mJ téZ obvykle produkuje ne-
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stanovitelna mnozstvi produktti. Aby byla chemické analy-
za produktli moZzn4, je tfeba akumulovat v kyveté G¢inky
ne¢kolika tisic pulzd. Plazmatu LIDB tak davame nezadou-
ci ptilezitost plsobit na produkty, vytvorené predchozimi
pulzy. Pfi realnych atmosférickych déjich je horké plazma
do zna¢né miry oddé€leno v prostoru a v ¢ase od kone¢nych
produktt reakci, jim v atmosférickych plynech iniciova-
nych. Tuto podminku umozni naplnit pulzy s energe-
tickym obsahem ~ 100 J. Orienta¢ni experimenty, realizo-
vané s vykonovym jodovym fotodisociatnim laserovym
systémem®* PALS, jiz poskytly nad&jné vysledky v tomto
sméru. Deset pulzt, kazdy o energii 85 J, fokusovanych do
smési CO/CO,-N,-H,0 vytvotilo takova mnozstvi amino-
kyselin, kterd jiz bylo mozno spolehlivé stanovit kapalino-
vou chromatografii*’.

Treti cesty, kterou energie laserové jiskry stimuluje
chemické reakce, se kromé vyse zminénych fotond mohou
v principu Ucastnit i nabité Castice emitované horkym
plazmatem jiskry. Rozsah vlivu nabitych ¢astic plazmatu
jiskry na okolni plyn je dan v prvé fad¢ tlakem tohoto ply-
nu a elektronovou hustotou a teplotou plazmatu LIDB.
Langsam a Ronn’ soudi, Ze ionty plazmatu jiskry nemohou
pfenaSet jeji energii hloubéji do okolniho plynu, nebot’
dosah iontt predpokladané energie je v plynu daného tlaku
prili§ kratky. Chemické ucinky laserové jiskry na tfi vybra-
né anorganické fluoridy (SFs, NF; a SiF,) vysetfovali Je-
leckij, Klimov a Legasov’’; dospéli k zavéru, Ze pii dosta-
tecné nizkych tlacich (p < 2,7 kPa) je pozorovany pomérné
ucinny rozklad SF¢ a NF; zplsoben hlavné reaktivnim
zachytem volnych elektronti z plazmatu LIDB. SiF, se za
danych podminek rozkladal velmi neochotné. Autoii’” to
vysveétluji tim, ze reaktivni elektronovy zachyt na SiF,
nabyva nezanedbatelnych hodnot ucinnych prifezii jen
v uzkém rozsahu kinetickych energii elektronti.

5. Zavér

Stimulace chemickych reakci laserovou jiskrou je
dobte zavedenou, nicméné dosud jednou z nejméné rozvi-
nutych disciplin laserové chemie. Laserova jiskra ptisobi
na okolni plyn tepeln€ jeho zahfdtim expandujicim
plazmatem a razovou vlnou, fotochemicky resp. radiacné
chemicky, kratkovinnym zafenim a energetickymi ¢éstice-
mi. Prestoze se v literatufe nachazi fada dil¢ich poznatki
o zminénych mechanismech, prace, kterd by hodnovérné
popsala podil vSech téchto faktord na tvorbé produktl
néjaké konkrétni laserové plazmochemické reakce, dosud
publikovana nebyla. Zajimavé vyuziti LIDB v chemii
pfedstavuje napiiklad syntéza nanocéstic ¢i studium zaZe-
hu palivovych smési; nejsiln€jsi motivace se vSak nyni
nachdzi na poli laboratorniho vyzkumu chemickych uc¢in-
kd déji o vysoké hustoté energie v planetarnich atmosfé-
rach, sou€asnych i historickych. Moderni vykonové lasero-
vé systémy umoznuji realizovat tyto simulace jednim pul-

nizkoenergetickych pulzy, jak tomu bylo dosud.
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Strukturélni fotografika, dfive klihova grafika, patii
od roku 1991 mezi nové grafické obory znamé i u nas'™®.
Vychazi z optickych vlastnosti bezbarvého plastového
reliéfu, vzniklého pisobenim modelujici monotonni sily na
plasticky objekt mikroskopickych rozmérti. Umélec tvori
podobné tvary nékolika riznymi zplsoby: pokladanim
klihovych vldken v oblasti zobrazeni mikropreparétu, vtla-
¢ovanim kresby v tomto poli do klihové podlozky hrotem
nebo tupym predmétem nebo krystalizaci nesourodé pii-
mési v prosttedi tuhnouciho plastu. Jako jedna
z nejzajimavéjSich moznosti se zdd byt pouziti ucinku
monotoénniho modelujiciho razu zaméteného dovnitt plo-
chého tuhnouciho bloku plastického materidlu. Zpusoby
tvarovani a jeho vysledky jsou ilustrovany na obr. 1a,b.

Pokud ucinek modelujici sily nepfekro¢i ptirozenou
navaznost (soudrznost) elementarnich mikrostrukturalnich
uspotfadani (partii) pravé se tvoficiho designu, utvoii se
systém viditelnych souvislych okrskti a linii (obr. Ic)
a vznikne postupné obraz s jednotnou kompozici, kde
vznika kresba uréovana ptirozenou soudrznosti pouZzitého
materidlu (plastu). V uméleckém pouziti pak tyto tvary
obrazeji predstavy dotvarené tvir¢im zamérem a fantazii
autora. Ustaleni a konecné zformovani tvarové predstavy
do souladného celku se stabilizuje obvyklymi fotografic-
kymi postupy, jako je volba zvétSeni, omezeni vyfezu,
volba intenzity osviceni, volba obklopujici scenerie a po-
sléze i volba metody reprodukce na barevny film.

V technickém provedeni zobrazovaciho experimentu
si samostatnou zminku zaslouzi Clenity osvétlovaci systém
a metodika jeho pouzivani (viz obr. 2).

Nekolik velmi kvalitné zaosttitelnych (extrémné sou-
stfedénych) riznobarevnych zdrojii tu vstupuje dovnitf
Clenitého, pro zjednoduseni bezbarvého a transparentniho
vzorku (plastového modelu), kde pronikaji dovnitf jeho
svétlovodnych okrskl a domén. Tim se tyto dil¢i objekty
stanou samostatnymi vodici svétla, takze vysilaji do kame-
ry své individualni svételné emise. Pusobi sice svoji vlast-
ni hrou svételnych barev a odstinl ale nevrhaji pfitom do
svého okoli stiny v bézném fotografickém smyslu. Utvare-
ji vlastni vicebarevny obraz podle klasickych optickych
zakonl a promeén svételnych intenzit. Takovym osvétlenim
se zobrazeny model stane vic¢i kamefe souborem nezévis-
kych dil¢ich zdroji svétla. Jejich fizena kompozice pak
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v uméleckém pouZiti pfipomind spiSe praci scénografa pii
svételném modelovani budouci scény. Rozmanitost kom-
pozice pak zptisobem osvétleni mnohem vic odpovida
predstavé autora o zpiisobu zobrazeni, nez geometrickym
a hmotnym vlastnostem samého objektu. Na druhé stran¢
vSak muze pouzitim popsané techniky zobrazit mnohé
vztahy pfi systematickém studiu latek a materiald, napfi-
klad u jejich anizotropie, které jsou Casto obtizn¢ dokaza-
telné jinymi postupy.

Obr. 1. Jednorazové modelovani, a — schématické zpisoby
jednorazového modelovani , b — realny vysledek jednorazového
modelovani, ¢ — dalsi ptiklad zptisobu modelovani
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Obr. 2. Schéma pracovni stanice

Dosazitelna rozmanitost svételnych a piedev$im ba-
revnych kombinaci dovoluje, aby jak v zajmu studia mate-
ridlu, tak i tvirciho zdméru v uméleckém pouziti mohla
byt barevnost detailné ovladana ptipadné i potlacena tak,
aby vynikly Zadouci strukturdlni obrazce anebo obrazce
vytvarné zajimavé a poutavé. Takové situace je mozno
uceloveé oddélovat zejména u struktur vicevrstvych, kde se
oboje vyuziti ¢asto dopliuji nebo i kombinuji. Takto zjed-
nodusovana zobrazeni tvofi svym vyrazné odlisSnym zpu-
sobem grafické vypovédi a vyjadfovani samostatnou sku-
pinu s nékolika metodicky riznymi zpiisoby zpracovani
a reprodukce (viz obr. 3).

Obr. 3. Dva pohledy na tutéz strukturu, vybarvenou; pokazdé
Z jiné strany

Casto vznikaji zobrazeni (v umé&leckém uziti i jejich
kompozice), kdy materidly (zejména s vyraznéjs$im sklo-
nem ke krystalizaci) se formuji podle vlastnich zakont,
zatimco autorova zamyslend kompozice zlistava omezena
spiSe na tvary zékladni, ¢asto amorfni a ramcové, anebo na
vyrazné tvary charakteristické, vyplyvajici z anticipované
vytvarné koncepce. V uméleckém pouziti této techniky se
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Obr. 4. Dalsi varianta namétu z obr. 3

pak casto saha k jemné retusi.

Pfi podobnych uméleckych upravach se logicky vy-
razné uplatiiuje osobni dovednost a zkuSenosti s pfiroze-
nym chovanim krystald rostoucich v rozmanitych podmin-
kach. Zvlasté se uplatni také osobni fantazie a smér, kte-
rym jsou Upravy systematicky vedeny. Proto retuSovana
zobrazeni (fotoobrazy) kde zasah je veden v protichidném
sméru, ziidkakdy byvaji shodné a vytvafeji s puvodnim
barevnym ,,originalem™ tématicky spfiznénou, sepjatou
trojici tfi variant jednoho a téhoz namétu (viz obr. 3 a 4).

Samostatnou skupinu, obcas se fidici vlastnimi zako-
ny, predstavuji fotoobrazy, u kterych na samém pocatku
jejich vzniku narazily viditelné dasledky modelujiciho
razu na prekazku, napf. na okraj plastového bloku. V tako-
vych mistech se Casto vytvofi kritkd padsma odchylené
orientovanych drobnych utvari, které zdanlivé se zamysle-
nou koncepci zakladniho fotoobrazu nemaji mnoho spo-
le¢ného. Nicméné je mozné rozvinout jejich odlisnou tva-
rovou podstatu zavedenim zrcadlové roviny a spojenim
dvou takto vzniklych satelitnich kopii. To mlze pomoci
zpracovat pivodni podobu prvotniho plastového modelu

Obr. 5. Priklad zrcadlového spojeni kopii
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Obr. 6. Priklad slozité anizotropie

Obr. 7. Umélecké ztvarnéni ¢ernobilé fotografiky

v nové podobé a pochopit plivodné bezvyznamné detaily
primarni kompozice v novém kontextu (viz obr. 5).
Praktickym pfikladem miize byt zkouméani vzorkd
peracetylované a parcialné acetylované celulosy ve smé-
sich riznych organickych rozpoustédel, do kterych je pfi-
dan material, ktery ve smési mize zacit krystalovat. Jiny
pfipad je dalsi pfisada, kterd zméni vzdjemnou misitelnost
(rozpustnost) komponent. Vysledek pak bude zna¢né zavi-
set jak na tom, zda vznikne pravy ¢i nepravy roztok, ale

118

Referaty

i na tom, zda vlivem prostedi nedojde ke tvorbé usporada-
nych ¢i supramolekularnich struktur. Na okrajich jejich
domén pak dojde ke vzniku anizotropii, které¢ vyse popsa-
ny systém znazorniuje, zkouma, ale i pouziva k uméleckym
cilm.

Strukturdlni fotografika se tak stava svébytnym obo-
rem umélecké tvorby na strané jedné, ale mize se stat
1 G¢innym nastrojem materidlovych odbornikl a badatelti
zkoumajicich anizotropie v materidlech na pomezi mezi
pevnou hmotou a kapalinou a napomoci tak zobrazeni
poruch velmi jednoduchou a u¢innou metodou.

Nékolik ukézek strukturalni fotografiky z oblasti cile-
né do uméleckého svéta prinasi kiidova piiloha.
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1. Uvod

V oblasti stopové analyzy se vyvijeji stile nové
a dokonalejsi instrumentalni techniky, zaloZzené na riznych
fyzikalné-chemickych principech, pro monitorovani stavu
zivotniho prostfedi. A tak elektrochemickym metodam,
které patfily mezi jedny z prvnich technik pouzivanych pro
analyzy stopovych mnoZzstvi rizikovych prvkil, dnes vy-
znamn¢ konkuruji dalsi, pfedev§im rtizné spektrometrické
techniky.

Mezi hlavni pozadavky na metody pouzivané ve sto-
pové analyze patii vysoka citlivost, selektivita, pfesnost
a spravnost. Dale rychlost, automatizovatelnost a v nepo-
sledni fad¢ i vyuzitelnost pro Sirokou paletu latek, cemuz
elektrochemické metody ¢Gasto dobfe vyhovuji. Udaj
o celkové koncentraci daného kovu ve vzorku sice posky-
tuje urcity obraz, ale nepodava dostatecnou informaci ty-
kajici se jeho toxicity nebo miry, v niz vstupuje do zivého
systému. Proto jsou pro pochopeni biochemického kolobé-
hu prvku a jejich toxicity potfebna tzv. specia¢ni métent,
pfi kterych se bere do Gvahy nejen celkova koncentrace,
ale 1 podil jednotlivych oxidacnich ¢i obecné chemickych
forem daného prvku. Moderni polarografické/voltametric-
ké techniky, pfedev§im pak elektrochemicka rozpoustéci
analyza, patii mezi vhodné metody pro speciaci stopovych
kovii v riznych matricich.

Vyhody a nevyhody pouZzivani elektroanalytickych
metod v rutinnich laboratofich pro stopovou prvkovou
analyzu jsou casto pfedmétem diskusi. Jejich specificky
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fyzikalni princip jim vSak bezesporu zarucuje idealni
uplatnéni pii certifikacnich analyzach referen¢nich materi-
ala, zejména pak matricovych referen¢nich materiald, kde
je zadouci vyuzit vice analytickych technik s odliSnymi
principy.

2. Role referencnich a certifikovanych referenc-
nich materiali

Analytické laboratofe musi vedle produkce analytic-
kych vysledkti deklarovat i jejich spolehlivost a vérohod-
nost. Dilezitou roli zde hraje zavadéni systému zabezpece-
ni a fizeni jakosti (quality assurance/quality control), které
mj. vyzaduji validaci celého analytického procesu, prezen-
tovaného v podobé standardniho operacniho postupu
(SOP), a zajisténi navaznosti vysledkt analyz v¢etné odha-
du nejistoty vysledku. K tomu je pouZzivani certifikova-
nych referenénich materialti nepostradatelnym nastrojem.

Podle definic mezinarodniho metrologického slovni-
ku'? , Referenéni material (RM) je material nebo latka,
jejiz jedna nebo vice hodnot vlastnosti je dostate¢né homo-
genni a dobfe stanovena, aby mohl(a) byt pouzit(a) ke
kalibraci pfistroje, posouzeni méfici metody nebo k pfifa-
zeni hodnot materialim. Certifikovany referenéni material
(CRM) je referen¢ni material doprovazeny certifikatem,
jehoz jedna nebo vice hodnot vlastnosti je certifikovana
postupem, ktery vytvaii navaznost na spravnou realizaci
jednotky, v nizZ jsou hodnoty vlastnosti vyjadieny, a jehoz
kazda certifikovana hodnota je doprovazena nejistotou pfi
uvedené urovni spolehlivosti.*

Dostate¢né citliva méfici technika je bezesporu klico-
vou slozkou analytického procesu. Ale je tfeba si uvédo-
mit, ze stupen instrumentalniho méteni je soucasti vice-
slozkového systému (obr. 1). Velmi dilezita je i pfiprava
vzorku pred samotnym méfenim a nasledné zpracovani
naméfenych dat. Jak je ukdzano na obr. 1, tyto dva stupné
mohou zptsobit mnohem vétsi chybu nez samotny stupen
méfeni, tudiz by jim méla byt v€novana pfinejmensim
srovnatelna pozornost jako instrumentalnimu méfeni. Pro-
to se RM popt. CRM pouzivaji pfi validaci celého analy-
tického procesu popsaného v SOP. Shodnym ¢i podobnym
sloZzenim matrice jako ma realny vzorek mtize RM napo-
moci k odhaleni slabin metody, coz ma za nasledek zdoko-
naleni metody a tim i vétsi spolehlivost vysledkid. Pravi-
delné pouzivani RM umoznuje vytvaret regulaéni diagra-
my, které slouzi ke zjisténi momentu, kdy analyticky sys-
tém prestava byt v mezich statistické regulace. Lze nalézt
i dalsi oblasti, kde mize byt vyuzivana matrice RM pro
zkvalitnéni analyzy (napf. kalibrace).

Volba vhodného CRM ¢i RM vyzaduje pfistup k in-
formacim o dostupnosti a vlastnostech téchto materiald.
Problematikou referencnich materialti se jiz vice nez 25
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STUPNE ANALYZY ODHAD CHYB

Definice védeckého problému
Diskuse expert
Kalkulace zisk/naklady
Planovani analyzy

1L

Reprezentativni vzorek

4L

Ptiprava vzorku
L. fyzikalni

myti

suseni

homogenizace
II. chemicka

zpopelnéni

rozklad

obohaceni

speciace

L

Instrumentalni méfeni

1L

Vyhodnoceni dat
Regeni védeckého problému

Tvorba "htbitovi dat"

do 1000 %

mezi 100 a 300 %

bézn€ mezi 2 a 20 %

do 50 %

Obr. 1. Zakladni postup anorganické analyzy vzorki Zivotniho prostiedi, v€éetné hrubého odhadu chyb pro jednotlivé analytické

stupné&®

let zabyva vybor pro referenéni materialy — Mezinarodni
organizace pro standardizaci a méfeni ISO-REMCO
(The Reference Materials Committee of International Or-
ganization for Standardization and Measurement), sidlici
ve §vycarské Zenevé. Tento vybor vytvofil mj. databazi
COMAR, ktera eviduje v soucasné dobé pres 10 000 refe-
ren¢nich materialt. Az do zacatku roku 2003 byla databa-
ze COMAR dostupna pouze formou licence, spravcem této
databaze v CR byla organizace EURACHEM-CR. Od
brezna letosniho roku je databaze na internetu voln¢ pfi-
stupnd vSem zdjemclim na adrese www.comar.bam.de.
Blizsi udaje o struktufe databize COMAR lze nalézt
v ¢lanku®. Daliim zdrojem informaci je nové p¥ipravovana
databaze VIRM (Virtual Institute for Reference Materials)
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na webové strance www.virm.net.

3. Certifikac¢ni analyzy biologického materialu

Na certifikacni analyzy RM jsou kladeny specilni
pozadavky’. Predevsim miiZe zitastnéna laboratof pouzi-
vat pouze validovanych metod. Je zadouci, aby se certifi-
kacniho procesu zucastnilo vice pracovist a pouzilo vice
analytickych metod vyuZivajicich rozdilnych fyzikélnich
principt. Z tohoto hlediska vytvéareji elektrochemické me-
tody skupinu, ktera poskytuje zcela nezavislé vysledky
vuéi vSem ostatnim metodam, coz lze povazovat za vy-
znamnou pfednost téchto metod a jeden z hlavnich divo-
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Tabulka I

Referaty

Zastoupeni elektroanalytickych metod pouzitych pfi certifikaci vybranych biologickych CRM rtizného ptivodu (zdroj: cer-

tifikacni zpravy)

Kaéd Referencni material Rok Prvky s certifikovanou hodnotou®

Cd Cu Hg Ni Pb Zn
BCR 679"  bilé zeli 2001 1/16  1/15 0/8 1/23 - 1/20
BCR 278R?  tkan $keble 1998 19 1/9 0/4 - 2/10  1/11
BCR 185R* hovézi jatra 1998  1/7 /11 0/3 - 2/9  1/12
BCR 482" liSejnik 1996  1/8 1/10 0/8 1/8 /10 1/13
BCR 422" tres¢i svalovina 1993 2/13  1/13 0/7 - 06  1/17
BCR 414*  plankton 1993 3/9  3/17 0/6 4/9 3/10  2/15
BCR 397"  lidské vlasy 1991  4/15 - 0/14 - 4/16  1/14
BCR 281" jilek 1988 3/9  3/14 0/11 2/14  4/17  1/14
BCR 278"  tkai Skeble 1988 5/15  5/23 0/11 - 6/14  2/18
BCR 279"  moisky salat 1987  6/11  4/14 - - 511 2/13
BCR 186"  vepfové ledviny 1986 6/16  0/15 0/9 - 5/16  0/19
BCR 185"  hovézi jatra 1986 6/16  0/16 0/8 - 5/15  0/20
BCR 184"  hovézi svalovina 1986 6/14  2/17 0/7 - 6/13  0/20
BCR 62° listy olivy 1982  1/12  0/11 0/10 - 0/10  0/11
BCR 617 rostlinny material 1982  1/13  0/11 0/10 - 0/10  0/12
BCR 60° rostlinny material 1982  1/13  0/11 0/10 - 0/10  0/11
12-3-12° kal z &isticky odpadnich vod 1996 3/30 1/36 0/20 1/30  3/33  1/37
12-2-05° zitnd mouka 1991 11/40  4/45 0/20 322 11739 4/48
12-2-04° pSeni¢nd mouka 1991 12/44  4/45 0/16 3/22 11/38  4/46
12-2-03° vojtéska 1989 724 6/35 0/12 2/14 7725 5/31
12-2-02° zelena fasa 1989 5721  4/32 - /15 521  3/22
12-2-01° hovézi jatra 1989  7/25  2/23 0/22 - 7/22 1722

* CRH ptipraveny Komisi evropského spolecenstvi (BCR/IRMM — Bureau Communautaire de Référence/Institute for Refe-
rence Materials and Measurements) , ° Ceskoslovensky referen¢ni materil, “uvedeny zlomek predstavuje pomér piijatych
priméra elektrochemickych stanoveni / celkovy pocet ptijatych primérd jednotlivych analyz pfi certifikacnim procesu

di, pro¢ mohou elektrochemické metody s vyhodou slou-
zit pravé k certifikaci RM.

V prvni ¢asti této studie jsme se vzhledem k zaméteni
naseho pracovisté vénovali matricovym RM biologického
puvodu. Nase pracovist€¢ mélo moznost se v poslednich
15 letech aktivné ucastnit nékolika certifikacnich analyz
RM biologického plvodu i jejich samotné pripravy
(n&kolik piikladii viz*"). Z této vlastni zkuSenosti jsme
ziskali dojem, Ze zastoupeni elektroanalytickych metod ve
zminénych analyzach biologickych RM pozvolna ubyva
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a v soucasné dob¢ je velice nizké. Tento nas nazor jsme se
pokusili potvrdit bliz§im studiem dané problematiky,
k ¢emuz nam poslouzily predevsim certifikaty a certifikac-
ni zpravy jednotlivych RM. Omezili jsme se pfitom na
stanoveni chemickych prvki, obdobny piehled by vsak
bylo mozno pfipravit i pro fadu jinych analytd, které lze
stanovit elektrochemicky (jejich piehled viz napi-.®).

Byly sledovany jak CRM pfipravené v zapadni Evro-
p¢ (http://www.irmm.jrc.be/) a USA (http://
www.nist.gov/), tak i domaci CRM vzniklé ve spolupraci
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Tabulka IT
Zastoupeni elektroanalytickych metod pouzitych pfi certifikaci vybranych biologickych CRM rtizného ptivodu (zdroj: cer-
tifikaty)
Kod Referencni material Rok Prvky s certifikovanou hodnotou E/M
Cd Cu Hg Ni Pb Zn
SRM 1568a®  ryzova mouka 1995 N N N - - N 0/12
SRM 1573a  listy rajcete 1995 N N N N - N 0/12
SRM 1570a*  listy $penatu 1994 N N N N - N 0/10
SRM 1547° listy broskve 1993 N A N N N A 1/15
SRM 1515* listy jabloné 1991 - A N N N A 1/15
SRM 1577b"  hovézi jatra 1991 N N - - N N 1/15
SRM 1566a"  tkan ustfice 1989 A A N N N A 1/15
SRM 1567a®  pSeni¢na mouka 1987 N N - - - N 0/11
SRM 1549* susené mléko, odtué¢néné 1985 N N N - N N 0/14
SRM 1566* tkan tsttice 1983 A N N A A A 1/8
IAEA/RL/123" seno 1985 A A N N A N 1/16
IAEA/RL/69*  zvifeci svalovina 1980 A A N N A N 1/9
BCR 191° tmavy chléb 1987 A A - - A N 1/13
BCR 189° hruba mouka 1987 A A - - A N 1/13
BCR 151°¢ obohacené susené mléko, odstiedéné 1984 A A N - A — 1/12
BCR 150° obohacené susené mléko, odstiedéné 1984 A A N - A — 1/12
BCR 63° suSené mléko, odstfedéné 1984 A A N - A — 1/12

*CRM pfipraveny Narodnim ustavem pro normalizaci a techniku, (NBS/NIST — National Burean of Standards / National In-
stitute of Standards and Technology, USA), ® CRM pfipraveny Mezinarodni agenturou pro atomovou energii (IAEA — Interna-
tional Atomic Energy Agency), “CRM ptipraveny Komisi evropského spoleGenstvi, [A] pii certifikadni analyze prvku pouZita
elektrochemicka metoda, [N] pfi certifikacni analyze prvku nebyla pouzita elektrochemicka metoda, [—] prvek nebyl soucasti
certifika¢ni analyzy, [E] zastoupeni elektrochemickych metod pfi certifikacni analyze, [M] celkovy pocet pouzitych metod pti

certifikacni analyze

Ceskych a slovenskych analytickych laboratofi. VySe zmi-
nény nazor o ustupu elektrochemickych metod z této ob-
lasti dokladaji tabulky I a II, které zndzorfiuji zastoupeni
elektrochemickych stanoveni. Za nejéastéji vyuZzivanou
metodu ze skupiny metod elektrochemickych v této oblasti
Ize povazovat diferencni pulzni anodickou rozpoustéci
voltametrii. Je tfeba ptihlédnout ke skutecnosti, Ze hloubka
informaci poskytnutych jednotlivymi certifikacnimi zpra-
vami se vyrazné lisila, tudiZ nelze vyloucit, Ze jedna a taz
metoda je v riznych pramenech oznacena rliznymi nazvy.
Problém s poskytovanim dostate¢ného mnozstvi informaci
jednotlivymi laboratofemi neni vSak zdaleka specificky
pouze pro elektrochemickou obec, jak je zfejmé napf.
z publikace Nordberga a spolupracovniki’.

Obdobna situace je i u dalSich producentti, naptiklad
v Japonsku (http://www.rminfo.nite.go.jp/english/), kde se
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elektrochemické metody pouzivaji pouze pii certifikaci
Cistych kalibracnich roztokd, pii certifikaci matricnich RM
se jiz vibec neuplatnuji. Naskyta se tedy otazka, co je
pri¢inou této situace a zda potencial elektroanalytickych
metod pfi certifikanich analyzach nemize byt 1épe vyuzi-
van. NasSe vlastni zkuSenost pii stanoveni rtuti
v kandidatnim rostlinném RM, kterou jsme ucinili v roce
1990 a opakované v roce 2000, by mohla ¢astecné odpove-
dét na vyse polozenou otazku.

V roce 1989 byl v nasi laboratofi pfipraven prvni
&eskoslovensky biologicky CRM (cit.®). B&hem nésleduji-
cich ptiprav a certifikaci n€kolika dal$ich kandidatnich
CRM (cit.”) jsme ziskali v jednom ptipadé rostlinné matri-
ce velice dobry soubor analytickych vysledkl pti stanove-
ni rtuti z cca 10 rozdilnych laboratofi, ktery mél vSak jeden
zakladni nedostatek: s jedinou vyjimkou (NAA — neutro-
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nova aktivacni analyza) byla vSechna ostatni data ziskana
stejnou metodou (AAS — technika studenych par). V té
dobé (20. — 25.8.1990) se v Praze konal Kongres o polaro-
grafii u prilezitosti 100. narozenin J. Heyrovského spolec-
né s 41. setkanim Mezindrodni elektrochemické spolecnos-
ti. Vyuzili jsme tedy prilezitosti a oslovili Gicastniky obou
elektrochemickych konferenci, zda by se neptidali k nasi
certifikani analyze pro stanoveni rtuti. Obdrzeli jsme
5 kladnych odpovédi, vSechny vsak byly podminény doda-
nim jiz zmineralizovaného biologického materialu. Zadny
Ucastnik nebyl ochoten piijmout lahvicku s 20 g suSeného,
mletého, homogenizovaného a y-zéfenim stabilizovaného
podilu kandidatniho rostlinného materialu. Obdobnou zku-
Senost jsme ucinili i na Sympoziu na pamet' J. Heyrovského
(Praha, 30.8. — 1.9.2000). Zde si od nas dva kolegové
z ruznych zahrani¢nich pracovist lahvicku se zelenym
praskem pievzali, dosud jsme vSak od nich zadny analytic-
ky vysledek neobdrzeli.

Je tedy ziejmé, Ze elektroanalytické metody vyZzaduji
ostatnich metod. Zistava otazkou, zda je tato skuteCnost
(neplati vSak ve vSech pfipadech, jak uvadi napt. disku-
se'’) dostateénym divodem k nepouzivani elektrochemic-
kych metod pfi certifika¢nich analyzach matricnich RM.

4. Certifikacni analyzy vod

Proto jsme se ve druhé Césti nasi studie zaméfili na
RM s jednodus$si matrici — vodu. Lze predpokladat, ze
pfiprava vzorkd vod k analyze vyzaduje méné narocny
postup neZ u biologickych materiald'', objevuje se vak
jiny problém, totiz omezena stabilita CRM. VyuZzivani
téchto CRM v béznych rutinnich laboratofich se ukazuje
jako pomérné financné narocné, a proto méné rozsifené.
Castgji se pouziva standardnich kalibraénich roztokd pti-
slusnych prvkd rozpusténych ve zfedéné mineral-
ni kyseliné. Nalézt potfebné materialy pro tuto ¢ast studie

Tabulka III
Metody pouzité pii certifikaéni analyze CRM 403 '

Referaty

Udaje o elektrochemickych metodach v certifikatech
stopovych prvkl ve vodach jsou velmi odlisné. Tak napft.
CRM 403 piipraveny Komisi evropského spolecenstvi,
ktery deklaruje obsah Cd, Cu, Ni a Zn v moiské vode¢,
uvadi celkem 11 riznych pouzitych metod pfi certifikacni
analyze; pét z nich patii do skupiny metod
elektrochemickych (viz tabulka II). U jinych CRM je
vétsSinou zastoupena pouze diferencni pulzni anodicka
rozpoustéci voltametrie, pfipadn¢ elektrochemie ve vyctu
pouzitych metod zcela chybi.

5. Zavér

Naskyta se otazka, co je tedy pficinou prekvapivé
malého vyuzivani elektroanalytickych metod pii certifi-
kacnich analyzach a zda potencial této vyznamné skupiny
metod nemiize byt 1épe vyuzivan. Vyvoj a zdokonalovani,
spolu se stale vetSim uplatnénim vypocetni techniky
v poslednich letech, se samoziejmé izce dotkl i elektro-
chemickych metod. Ze jsou jejich vysledy srovnatelné
napt. s vysledky AAS ukazuje ¢lanek'. Snaha o Sirdi
uplatnéni téchto metod v rutinni praxi byla podpotfena
vydanim normy TNV 75 7389 Jakost vod — stanoveni roz-
pustené medi, olova, kadmia, selenu, thallia, kobaltu, nik-
lu, chromu a rtuti rozpousteci (stripping) voltametrii. Lze
jen doufat, Ze stejny prilom nastane i v certifika¢nich ana-
lyzach RM a elektroanalytické techniky jako zcela samo-
statné a principialné odlisné metody se opé€t stanou plno-
hodnotnym néstrojem v této oblasti.

Tato studie vznikla s podporou grantu Ceského minis-
terstva Skolstvi, mladeze a télovychovy ¢. MSM 412100004
a grantu GA CR 525/02/0301.

Adsorpéni diferencni pulzni katodicka rozpoustéci voltametrie (Cd, Cu)

Katodicka rozpoustéci voltametrie (Mo, Ni)

Diferencni pulzni anodicka rozpoustéci voltametrie (Cd, Cu, Pb)

Diferencni pulzni katodicka rozpoustéci voltametrie (Zn)

Elektrotermicka atomova absorp¢ni spektrometrie (Cd, Cu, Pb, Ni)

Elektrotermicka atomova absorp¢ni spektrometrie se Zeemanovou korekei pozadi (Cd, Cu, Pb, Mo, Ni, Zn)

Plamenova atomova absorp¢ni spektrometrie (Zn)

Pritokova potenciometrickd rozpoustéci analyza (Cd, Cu, Pb)

Hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (Mo)

Isotopova zied’ovaci hmotnostni spektrometrie (Cd, Cu, Pb, Zn)

Rentgenova fluorescence s totalnim odrazem (Cu, Pb, Ni, Zn)
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1. Uvod

Vzhledem k Sirokému vyskytu a persistenci chlorova-
nych fenoll v Zivotnim prostfedi a k jejich negativnimu
vlivu na zivé organismy, je problematika spojend s nimi
Castym tématem mnoha environmentadlné zaméfenych
praci. Chlorované fenoly tvofi soucast rezidui pesticidnich,
herbicidnich a fungicidnich pfipravkl, jsou pfitomny
v primyslovych exhalacich a v odpadnich vodach. Ve
znaéné mife vznikaji rovnéz jako vedlejsi produkt chlorace
ligninu pfi vyrobé papiru. Chlorfenoly jsou také prekurzo-
ry vzniku PCDD/F (polychlorovanych dibenzodioxintl/
furanti), které se fadi mezi nejtoxicte;si latky.

Dnes existuje pomérn¢ mnoho metod, kterymi Ize
degradovat chlorované fenoly na produkty pfijatelné;si pro
zivotni prostfedi. V mnozstvi literatury, kterd popisuje
Sirokou skalu téchto metod, je vSak ponckud ztiZend orien-
tace. Dosud nebyl publikovan ¢lanek, ktery by shrnoval
mozné zpusoby degradace chlorovanych fenold, jimiz lze
remediaci zivotniho prostiedi realizovat.
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2. Vlastnosti chlorovanych fenolu

2.1.Fyzikadaln¢ chemické¢
vliastnosti

Na aromatickém jadie chlorfenoli (CP) je vazana
reaktivni hydroxylova skupina, zbyvajici polohy jsou sub-
stituovany jednim az péti atomy chloru (monoCP az penta-
CP). Muze tak vznikat 19 isomert s rozdilnymi fyzikalni-
mi a chemickymi vlastnostmi, kde poloha atomu chloru
vzhledem k hydroxylové skupiné hraje zasadni roli
(tabulka I). Za normélnich podminek jsou chlorfenoly
krystalické latky, majici bod varu nad 200 °C, krom¢ ka-
palného 2-monoCP s bodem varu 175 °C. Z hlediska diso-
ciace se jednd o slabé kyseliny, jejichZ disocia¢ni konstan-
ta (K,) obecné vzrusta s poctem chlorovych substituentt.
S rostoucim pocétem atomil chloru se snizuje rozpustnost
chlorfenold ve vodé¢ (roste hydrofobni charakter). Schop-
nost adsorpce na povrchu nepoldrnich latek roste
s klesajici hodnotou pK, (tj. s poctem atomt chloru).

2.2. Toxikologické vliastnosti

Chlorfenoly maji charakteristicky pronikavy a Stipla-
vy zapach, jsou nehotlavé, pii vyssich teplotach se rozkla-
daji na CO, CO, a HCI. Silné drazdi sliznice, o€i a vstieba-
vaji se kuzi. Toxicita chlorfenolii spociva v jejich schop-
nosti rozpojit oxida¢ni fosforylaci v dychacim fetézci
a ukoncit tak pfeménu ADP na ATP, ¢imz mohou byt
ovlivnény vSechny aerobni eukaryontni formy Zivota. Vse-
obecné 1ze fici, Ze chlorfenoly jsou imunotoxické, fytoto-
xické, embryotoxické, ale urcit€é nejsou neurotoxické
a teratogenni. Mutagenni a karcinogenni ucinky nebyly
prokazany.

V efektu na toxicitu nejsou vSechna substituéni mista
na fenolu rovnocennd. Zjednodusené plati, Ze s rostoucim
stupném chlorace se zvySuje toxicita chlorfenolti (tabulka
I, ICs), a to piedevsim vlivem jejich lepsi rozpustnosti
v tucich. Distribuce molekul mezi lipidni a vodnou fazi je
také dulezitym aspektem pro jejich akumulaci v zivotnim
prostiedi. Tuto vlastnost charakterizuje rozdélovaci koefi-
cient oktanol/voda K, ktery modeluje chovani a trans-
port organickych latek v zivotnim prostiedi. Z termody-
namického hlediska je pak tento koeficient definovan jako
pomér molarni koncentrace latky v oktanolu nasyceném
vodou ¢, k molarni koncentraci latky ve vodé nasycené
oktanolem ¢," za rovnovaznych podminek, tj. Ky, = ¢s°/cs”.

Poloha chlorovych atomd na aromatickém jadru
u chlorfenolli ovliviiuje i¢innost mikrobidlniho odbou-
ravani tak, ze slouCeniny substituované v poloze meta
(3-monoCP a 3,5-diCP) jsou vice resistentni k mikrobialni
degradaci a tudiz vice toxické, nez slouceniny substituova-
né v poloze ortho (2-monoCP a 2,6-diCP). Nizsi toxicita
u ortho-substituovanych chlorfenold je pfisuzovana vodi-
kové vazbé a stinéni skupiny OH chlorem. Plati, ze
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Tabulka I
Neékteré vlastnosti chlorovanych fenol
Chlorovany B.v.? B.t.° Rozpustnost pKai’l log Ko ICs¢°
fenol [°C] [°C] (pH)*! (25 °C)™ (20 °C)?
[g1] [mg.1™"]
pentaCP 309-310 173-174 0,018 (4,8) 4,74° 5,12" 0,76
2,3,4,5-tetraCP 275 116-117 0,166 (4,9) 5,641 4,69° 1,76
2,3,4,6-tetraCP 275 69-70 0,166 (4,6)" 522" 4,45° 2,7
2,3,5,6-tetraCP 275° 114-115 0,100 (5,0) 5,03 4,90° 227
2,3,4-triCP 257° 79-81 0,915 (5,1) 7,34 4,07 2,24
2,3,5-triCP 253-254 61-62 0,771 (4,7) 6,92 421 2,28
2,3,6-triCP 257° 57-58 0,591 (4,5) 6,10 3,88 7,38
2,4,5-triCP 252-253 6870 0,649 (4,9) 7,20 3,72 2,08
2,4,6-triCP 245-246 69-70 0,708 (4,7) 6,51 3,69 5,47
3,4,5-triCP 276-277 100-101° - 7,57 4,39 0,88
2,3-diCP 206" 58-60 8,215 (4,9) 8,52 3,19 5,19
2,4-diCP 209-210 42-43 5,547 (5,1) 8,51 3,08 2,68
2,5-diCP 210-211 55-57¢ - 7,69 3,20 4,5
2,6-diCP 219-220 6568 2,625 (4,5) 7,15 2,86 9,38
3,4-diCP 253-254 6668 9,256 (5,1) 8,87 3,37 2,77
3,5-diCP 232-233 67-69 7,394 (4,7) 8,54 3,52 2,09
2-monoCP 174-175 8-10 23,256 (4.8) 9,13 2,17 17,95
3-monoCP 213-214 33-34 22,190 (4,6) 9,53 2,50 15,78
4-monoCP 219-220 43-44 26,390 (4,6) 9,70 2,35 8,07

* Cit."; ® vypo&teno z Antoinovy konstanty (cit."?); ¢ praimér hodnot jinych trichlorfenoli (cit'); ¢ cit.?; € cit.®; " cit.’; &cit.’;

Beit7; |

. i k .1 1 "™ 3 v . .
cit.®; I cit.”; * cit.'?; ! méfeno pii 25 °C ve vodé; ™cit.®; " cit."";

Mocit' P cit.; 9 Daphnia magna (cit.'*); " hodnoty

ur¢ené analyzou QSAR, °ICsy— inhibi¢ni koncentrace — koncentrace, pfi které dochazi k zamezeni ristu 50 % sledovanych

jedinct

v jakékoli isomerni skupiné kongenerii jsou toxiCtéjsi ty,
které maji chlor v poloze para (4-monoCP). Je-li dale
chlor v poloze meta (3,5-diCP a 3,4,5-triCP), je toxicita
jeste vyssi.

3. Pivod chlorovanych fenoli v Zivotnim pro-
stiedi

Vlivem stalosti a vysoké bioakumulace jsou chlorfe-
noly rozSifeny ve vSech sférach Zivotniho prostiedi. Je
prakticky nemozné je nenalézt ve vodé¢, sedimentech, pi-
dach i zivych organismech. Drtiva vétSina zneCisténi po-
chazi z antropogenni ¢innosti. VSudypiitomnost chlorfeno-
It je dana jejich Sirokym pouzitim v mnoha oblastech pru-
myslu i zemedé€lstvi.
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Primyslova syntéza chlorfenolt (Schéma 1) je prede-
v§im zaloZena na dvou zakladnich postupech, a to na kata-
lytické chloraci fenolu'*"'” nebo na alkalické hydrolyze
odpovidajicich chlorbenzent'®"*.

Nékteré chlorfenoly slouZzi jako intermediaty pro vy-
robu herbicidu (2,4-D; 2,4,5-T; 2,4,5-TP; Triadimefon) ¢i
dezinfekénich prostfedktt (Triclosan, Hexachlorophene)
(Schéma 2). Monochlorfenoly se vyuzivaji predevsim jako

katalyticka alkalicka
oH chlorace OH hydrolyza cl
NaOH
kat. H,O

Schéma 1. Priamyslova vyroba chlorovanych fenold
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X
H
C|QO—C—COZH G, OH HO
1
Y
Cl c
H2
X=H,Y=H 2,4-D Cl Cl Cl Cl
X=ClLLY=H 245T
X=ClY=CH_ 245TP Hexachlorophene
OH H 9 CI)H3
cl 0-C—C—C-CH,
Cl 0} Cl
< § @ «N}N CH,
cl N
Triclosan Triadimefon

Schéma 2. Priklady herbicidu a dezinfekénich prostiedki

vychozi latky pro ptipravu vyssich chlorfenold nebo jako
rozpoustédla (extrakce siry z uhli, rafinace oleji).

Chlorfenoly jako skupina byly pouzivany v Sirokém
spektru biocidd. Specificky byly aplikovany jako herbici-
dy, pesticidy, fungicidy, algicidy, insekticidy, ovicidy,
baktericidy a moluskicidy. Sirokého vyuziti se jim dostalo
rovné€Zz v domacnostech. Hlavni uplatnéni vyssich chlorfe-
nolli v praxi je napf. piiochrané¢ dfeva pted houbami,
pii impregnaci textilnich latek, barev, lakd, klize ¢i pfi
zpracovani celulosy.

Chlorfenoly vznikaji v Zivotnim prostiedi také nepii-
mo, a to z fenolu pii chloraci odpadnich vod, pti degradaci
herbicidi, pfi odbourdvani bakteriemi v piid€, pfi spalova-
ni komunalniho odpadu, mohou byt pfitomny ve vytocich
pfi zpracovani dreva, celulosy a papiru.

Minoritni podil chlorfenolti vyskytujicich se v pfirodé
pochazi znaturalni ¢innosti, kde prevazuji*® abiogenni
procesy (vulkany, geo-projevy, lesni pozary) nad biogen-
nimi*"*, napf. 2,6-diCP byl nalezen jako sexualni feromon
u rozto&i> a 2,5-diCP byl identifikovan ve slinach koby-
lek*. P¥irodni derivaty chlorfenoli vznikaji jako produkty
tleni dfeva houbami® &i u¢inkem lidskych myeloperoxidas
pfi nemocich®® (3-chlortyrosin).

VétSina zemi svéta uznava nyni nutnost omezit Ci
dokonce zakazat vyrobu a pouziti n€kterych chlorfenold.

4. Degradace a odstrafiovani chlorfenold

Ekologické4 legislativa (Nafizeni vlady &. 61/2003
Sb.) definuje hodnotu 0,1 mg.I"' jako maximalni ptipustny
limit pro vypousténi chlorfenolti do odpadnich vod. Ve
skutenosti se viak pohybuji vytokové hodnoty®® okolo
100-1000 mg.I". Pro degradaci a odstraiiovani chlorfenoli
bylo navrzeno n&kolik technologii®, které je mozno roz-
¢lenit do péti skupin.
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4.1.Fyzikalni metody

Fyzikéalni metody jsou vesmés nedestruktivni. Vyuzi-
vaji procesu adsorpce nebo rozdilné distribuce latek mezi
dvé riizné faze. Pro zpracovani odpadnich vod se vyuziva
jak polarnich, tak nepolarnich sorbentt, kterymi jsou na-
piiklad piirodni sedimenty’’, hliny typu alumina-
montmorillonit’', porovité latky jako je aktivni uhli*?, po-
pilek™ a bentonit®*. Nevyhodou je potieba nasledného
zpracovani sorbentti se zachycenymi latkami. Resenim je
nasledna oxidace chlorfenoli na povrchu®® MnO,.

Pro kontaminovanou zeminu (< 500 mg chlorfenoll
na 1 kg) byla pouzita sanace destilaci vodni parou®, kdy
prehiata vodni para (teplota > 100 °C) prechazi pies oky-
selenou hlinu (pH < 2, H,SO4) a tvoii azeotropni smés
s chlorfenoly. Po kondenzaci jsou latky ve vodé nasledné
odbouravany metodami pro zpracovani odpadnich vod.

Jako efektivni nastroj pro zpracovani vétsiho mnoz-
stvi odpadnich vytoki se jevi zakoncentrovani chlorfenoli
extrakci emulzni fazi, ktera je tvofena vodou, NaOH, ten-
zidem (Span-80) a nepoldrnim solventem (kerosin). Tato
emulze je vlastné kapalnou membranou, ve které se chlor-
fenoly®” kvantitativné zachyti.

4.2.Chemické metody

Podstatou chemickych metod je chemicka reakce,
ktera vede k pfeméné chlorfenolti na méné toxické produk-
ty destruktivni nebo nedestruktivni cestou, pficemz je vyu-
Zivano oxidaéné redukénich pochodi. Siroce pouZivanou
technologii pro destrukci chlorovanych aromatti je spalo-
vani. Vysoka teplota a delsi Cas jsou obvykle dostacujici
pro rozklad chlorfenoli. Nevyhodou je pozadavek velmi
citlivého nastaveni podminek spalovani, tak aby v oblasti
chlazeni spalnych plyni nevznikaly nezadouci sekundarni
produkty jako PCB, PCDD/F (cit.*®).

Oxidacni €inidla, zejména chlor, peroxid vodiku nebo
ozon, jsou pouzivana k oxidaci chlorfenolli v odpadnich
vodach®, kdy se ucastni reakce hydroxylovy radikal (OH)
(cit.*®). Velmi vysokou oxida¢ni schopnosti se vyznacuji
tzv. ,,Advanced Oxidation Processes* (AOPs)“, které vyu-
zivaji kombinace né€kolika oxidacnich systémi: UV/H,0,,
UV/0O; nebo H,0,/Fe*" (Fentonovo &inidlo)*. PH reakci
chlorfenold s peroxidem vodiku katalyzované modifikova-
nym aktivnim uhlim® nebo tetrasulfoftalokyaninem Zele-
za* dochazi k oxidaéni dechloraci za sou¢asného $tépeni
aromatického jadra. Produktem je smés fenolu, kyseliny
chlormaleinové a chlorfumarové, CO, a CI'.

Z primyslovych odpadnich vod lze také chlorfenoly
odstrafiovat enzymaticky pomoci kienové peroxidasy
(horseradish peroxidase, HRP)* ktera v piitomnosti pero-
xidu vodiku katalyzuje oxidaci chlorfenolti. Takto jsou
generovany fenoxylové radikaly ArO:, které spontanné
tvofi nerozpustné sedimentujici polymery.

Dalsi moznou metodou je reduktivni dechlorace
chlorfenold, kterd vyuziva bud’ systémy hydridi (LiAlH,-
CeCl; (cit.*®), NaBH,-Cp, TiCl, (cit.*”), NaBH,-tetraglym*®,
NaBH,(OC,H,OCHj;),-NiCl, (cit.‘w)) nebo destrukci solva-
tovanymi elektrony (Na/NHs) (cit.”). V kapalné fazi lze
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realizovat katalytickou dechloraci chlorfenold prechodny-
mi kovy®' (Pd/C (cit.”?), Pd/Fe (cit.”*), Pt/C (cit.>*), Rh/C
(cit.”), Ni-Al Klastry (cit.>®), Ru/C (cit.”’)). Zdrojem vodi-
ku je voda, methanol, NaH ¢i plynny vodik. Velmi reaktiv-
ni jsou systémy Fe’ a Mg” v kombinaci s Pd a 2-propa-
nolem™, kdy v piipadé pentachlorfenolu je produktem az
cyklohexanol. V plynné fazi lze aplikovat pro triCP az
monoCP katalytickou dechloraci na systémech Ni/SiO,
(cit.”®) nebo CuCl/ALO; (cit.®%). Jedna se o metodu nede-
struktivni viici C-C vazbam, a tim je pfedurcen jako hlavni
produkt fenol.

K aktivaci vodnych roztoki je ¢asto vyuzivano elek-
tromagnetické vinéni o frekvenci 20-530 kHz (ultrazvuk).
Toto zafeni produkuje na mikroskopické hladin€ teplo
a tlak, dochazi ke kolapsu kavitaénich bublin. Tim je pod-
porovan vznik hydroxylovych a vodikovych radikald, kte-
ré pak nasledné podle charakteru prostiedi (vzduch, kyslik,
argon, peroxid vodiku) oxiduji ¢i redukuji pentaCP az na
monoCP (cit.*").

4.3 . Elektrochemické zpracovani
a y-ozafovani

Elektrochemické metody jsou zalozeny na elektrolyze
adsorbuje hydroxylovy radikal "OH, ktery se dale velmi
aktivné ucastni destrukce chlorfenold. Druhou moznosti,
kterou elektrochemické metody poskytuji, je vyuziti che-
misorpce vodiku na povrchu katody, kterou tvofi uzaviena
uhlikova elektroda s Pd/Al,0; ¢i Rh/Al,O3. Tato katalytic-
ka hydrogenace® probihé v alkalickém prostiedi za vzniku
fenolu nebo cyklohexanolu.

Tonizujici y-zateni (*’Co) zpusobuje rozklad vody
a vznik reaktivnich ¢astic, tj. hydratovaného -elektronu
a hydroxylového radikalu®. Nasledné probiha jednoelek-
tronova redukce chlorfenoli na fenol.

4.4 Fotochemické zpracovani

Pfimym ozafovanim polychromatickym svétlem do-
chéazi u chlorfenold k rozkladnym reakcim®>®®. Transfor-
mace probihaji pfes fotoexcitované stavy s naslednym
homolytickym S$tépenim vazeb C-Cl a O-H za tvorby
chlorfenoxylovych radikali. Redukéni dechloraci vznikaji
méné chlorované fenoly. Adice hydroxylového radikalu
vede ke vzniku katecholti, hydrochinont a benzochinontl.
V piipadé oxidace aromatického jadra je produk-
tem dichlormaleinovd kyselina. Nevyhoda této metody
spo&iva v moznosti vzniku PCDD/F (cit.*") a celkové je
vykonnost mineralizace nizka. Dal$i moZnosti je vyuZiti
fotochemického generovani hydroxylového radikalu, ktery
se ve vyse zminénych procesech AOP; (cit.*") uplatiiuje
pii totalni oxidaci latek. Kvalita mineraliza¢nich systémt®’
klesa v fadé UV/H,0,/Fe*" > UV/O; > UV/H,0,.

Velmi rozsifenou metodou degradace a mineralizace
chlorfenoli® je fotokatalyza na povrchu polovodici (TiO,,
Zn0O, ZrO,, Mo0Os). Nevyhodou je vSak nizky kvantovy
vytézek a kontaminace fotokatalyzatoru. V ptitomnosti
fotosenzibilatorti (bengalska cerven, porfyriny, methyleno-
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va modr) probihaji fotooxidace chlorfenolti pomoci single-
tového® kysliku 'O,, ktery je velmi aktivnim oxida¢nim
Cinidlem.

4.5.Mikrobialni degradace

Mikroorganismy maji schopnost erpat z pestré palety
chemikalii uhlik, ktery je nezbytny k jejich zivotu. Této
vlastnosti 1ze vyuzit pro degradaci chlorovanych fenold. Je
vSak nevyhnutelnou podminkou, aby dany organismus
produkoval enzym dehalogenasu, ktery katalyzuje Stépeni
C-Cl vazeb. Vznikaji tak latky, kde chlor je substituovan
vodikem nebo hydroxylovou skupinou. Rychld adaptace
mikroorganismt k novému zdroji potravy dovoluje Siroky
vybér kmenti vhodnych pro degradaci §kodlivin. Dehalo-
genacni enzymy se mohou podle mechanismu ucastnit
redukéni nebo oxidacni dehalogenace.

Redukéni dehalogenace chlorfenoli jako elektron-
akceptoru (ArX + e — ArX") probihd za anaerobnich
podminek, kdy tyto latky mohou kompletné degradovat na
oxid uhli¢ity a methan (methanogenni a sulfidogenni kme-
ny)”'. Byla zkoumana reaktivita jednotlivych poloh atomu
chloru na fenolu””. Nejochotngji byla dechlorovana poloha
ortho a ze dvou ortho poloh ta, ktera ma vedle sebe atom
chloru. Pokud nebyla ortho poloha ptitomna, byla prefero-
véna poloha meta pted polohou para.

Oxidacni dehalogenace chlorfenold jako -elektron-
donoru (ArX — ArX" + e) probiha za aerobnich pod-
minek” a je katalyzovana monooxygenasami. Kone&nymi
produkty jsou katecholy ¢i chinony.

5. Zavér

V soucasné dobé¢ je k dispozici mnoho metod, které
z vétSi ¢i menSi Casti nabizeji feSeni dan¢ho problému.
Idealni metoda, ktera by byla vysoce ucinna, ekonomicky
nenarocnd, zaroven Setrna k Zivotnimu prostiedi a jeji pri-
béh by byl spolehlivy bez moznosti vzniku nebezpecnych
meziproduktil, neexistuje.

Tento prehled byl zpracovan s podporou grantovych
projektit GA AV (IAA4072206) a GACR (203/02/0879).
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CESKO - AMERICKA SPOLUPRACE

V RAMCI MEZIVLADNI DOHODY O VTS MEZI CR A USA

Podpora spoleénych ¢esko-americkych projekttl vychazi z Dohody mezi vladou CR a vlddou USA
o védeckotechnické spolupraci, podepsané v roce 1998.

TYPY AKTIVIT
1. Spole¢ny vyzkumny projekt

2. Védecké konference, seminate, kurzy a workshopy

Kazda strana bude kryt zakladni vydaje na ¢innosti probihajici na vlastnim Gzemi.

Financni prostredky pro mezinarodni spolupraci slouzi pouze k doplnéni zdroju, které jiz obé strany
maji, a jsou uréeny pro podporu vzajemné spoluprace.

O finan¢ni podporu se mohou uchéazet v§echny ceské vyzkumné instituce, jak univerzitni a akade-

mické, tak i rezortni a soukromé.

Informace o postupu pti predkladani navrhi — www.amvis.cz .
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Sesta mezinarodni technicka konference asocia-
ce Euro Chlor ,ZlepSeni zdravotnich, bezpec-
nostnich a environmentalnich aspektu elektro-
lytické vyroby chloru“

Euro Chlor reprezentuje evropsky chlor-alkalicky
primysl. Sidli v Bruselu a jménem svych ¢lend hraje kli-
¢ovou komunikacni a reprezentacni ukolu. Zaroven vnima
a zohlednuje zajmy a potfeby vefejnosti v oblasti udrzitel-
né¢ho rozvoje pii vyrobé chloru (Kontakt: Euro Chlor,
Bronwen Pickering, e-mail: bpi@cefic.be).

Euro Clor existuje v soucasné podobé od roku 1989
a jeho poslanim je rozvijet védecké, advokatni
a komunikacnich kapacity oboru a oslovovat tak vSechny
zainteresované strany. Euro Chlor sdruzuje Ctyficet jedna
evropskych producentil (v CR: Spolana a Spolchemie) ve
dvaceti zemich.

Evropsti producenti chloru sdruzeni v asociaci Euro
Chlor usiluji o trvale udrzitelny rozvoj s ohledem na Zivot-
ni prostiedi a socidlni a ekonomické souvislosti. Je to
i jeden z dtivodi konani 6. mezinarodni technické konfe-
rence v Praze. Vice nez tfi sta zastupct chemického pri-
myslu z tficeti péti zemi svéta, vCetné predstaviteld Ces-
kych producentd, se ve dnech 19. — 22. ledna 2005 sesli,
aby se podélili o nejnoveéjsi informace a zkuSenosti
z oblasti vyroby chloru tykajici se zdravi, bezpe¢nosti
a vlivli na Zivotni prostedi.

Vsech 41 ¢lentt Euro Chloru — véetné ¢eskych produ-
centll chloru — se zavazalo dodrzovat Program udrzitelné-
ho rozvoje, ktery je soucasti dlouhodobé strategie asocia-
ce. Cilad programu ma byt dosazeno do roku 2010, o prabe-
hu jejich napliiovani budou vydavany pravidelné zpravy.

Aby produkce chloru a hydroxidu sodného (vedlejsi
produkt vyroby) spliiovala zasady trvale udrzitelného roz-
voje, bude nutné vyrobu na bazi amalgamové elektrolyzy
nahradit membranovou technologii. Pred deseti lety byly
vice nez dvé tfetiny evropské produkce chloru vyrabény
technologii amalgamové elektrolyzy. Dnes je to méné nez
polovina. V roce 1999 se producenti chloru dobrovolné
zavézali ukoncit vyrobu chloru amalgamovou elektroly-
zou, jakmile doslouzi ptivodni zafizeni, ovSem ne pozdé&ji
nez v roce 2020.

Nahrada vSech vyrobnich zafizeni vyuzivajicich rtut’
bude stat vice nez 3 miliardy EUR, které pro dotcené spo-
leCnosti predstavuji vyznamnou kapitalovou investici.
Pokud maji tyto spolecnosti zlstat konkurenceschopné
nejen na domacich nebo evropskych trzich, ale
i v celosvétovém méfitku, je nezbytné tento typ vyroby
utlumovat postupné.

Petr Machalik, Deputy Director,
Interel Corporate Communications
e-mail: PM@interel.cz
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Udéleni titulu ,,Firma, ktera dba o Zivotni
prostiedi® v Polsku

V 6. ro¢niku polské narodni ekologické soutéze
,»Pecujici o zivotni prostiedi®, pofadané pod patronatem
prezidenta Polské republiky Aleksandera Kwasniewského
zvitézila spolecnost Basell Orlen Polyolefins (BOP).
Organizatorem letoSni soutéze bylo Centrum pro podporu
nevladnich iniciativ, Sdruzeni Evropa — na§ domov.

Spole¢nost v roce 2004 zavedla Integrovany systém
fizeni, jehoZ vyznamnou ¢ast tvoti ptisné ekologické nor-
my, je drzitelem certifikatu programu ,,Responsible care®
a garantuje dodrZovani Cistych a bezpecnych vyrobnich
procest, navrzenych s ohledem na ochranu Zivotniho pro-
stfedi, technologickou bezpecnost a hygienu prace. Za-
méstnanci firmy se aktivné zapojili do celostatni akce
,,Uklid svéta 2004“, coz byla polskd obdoba kampané
,,Clean up the World“ probihajici pod patronatem UNEP
(organizace pro ochranu zivotniho prostfedi pii OSN).
Spolecnost dale sponzorsky podporila fadu ekologickych
projekti.

Spolecnost Basell Orlen Polyolefins je spolecnym
podnikem firem Basell Europe Holdings a PKN ORLEN,
kde kazdy z partnert vlastni 50% podil. Spolecnost
v soucasnosti buduje dva nové zdvody na vyrobu polypro-
pylenu a polyethylenu v polském Plocku. Zatizeni budou
patfit k nejveétsim na svéteé a se zahdjenim jejich provozu
se pocita ve tretim Ctvrtleti roku 2005.

Spole¢nost PKN ORLEN je nejvétsi stiredoevropsky
ropny koncern se sidlem v Polsku. Akciova spolecnost,
v niz méa podil 28 % polsky stat, se s trzbami ve vysi
7,7 mld EUR za rok 2003 stala vibec nejvétsi firmou
v novych ¢lenskych statech EU. Zadmérem PKN ORLEN je
hrat vyznamnou roli v regionalni konsolidaci ropného pri-
myslu ve stfedni Evrop€. V roce 2002 provedla akvizici
témet 500 Cerpacich stanic v Némecku a v Polsku provo-
zuje sit’ 1900 Cerpacich stanic a rafinérii v Plocku, ktera
patfi mezi nejmodernéjsi a nejefektivnéjsi zafizeni svého
druhu v Evropé. Kapitdlovd skupina ORLEN zahrnuje
zhruba 80 dcefinych a ptidruzenych spolecnosti a celkem
zaméstnava pres 14 tisic pracovnikll. Trzni kapitalizace
firmy ptekracuje 11 mld zlotych, tj. cca 3 mld USD.

Spole¢nost PKN Orlen v lonském roce zvitézila ve
vybérovém fizeni na koupi petrochemického holdingu
Unipetrol.

Zdroj: Tiskova zprava spolec¢nosti PKN Orlen
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KOMBINOVANY DETEKTOR PRO
KAPILARNI ELEKTROFOREZU

MARTIN NOVOTNY, FRANTISEK OPEKAR
a IVAN JELINEK

UNESCO laborator elektrochemie Zivotniho prostredi,

katedra analytické chemie, Universita Karlova v Praze,
Albertov 2030, 128 40 Praha 2
opekar@natur.cuni.cz
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Klicova slova: kapilarni elektroforéza, bezkontaktni vodi-
vostni detektor, spektrofotometricky detektor, kombinova-
ny detektor

Uvod

Pti analyzach vzorkd obsahujicich smés malych anor-
ganickych iontd a iontd organickych latek metodou kapi-
larni zonové elektroforézy (CZE) vznika problém, jak
soucasné detegovat oba typy téchto latek. Standardni de-
tekéni metoda, spektrofotometrie v UV oblasti, je vhodna
pro detekei organickych latek, anorganické ionty lze touto
metodou detegovat pouze nepiimo. Pro detekci anorganic-
kych iontl jsou vhodné detektory zalozené na méfeni elek-
trické vodivosti roztoku. Je tedy zfejmé, Ze jeden typ de-
tektoru zpravidla neumozni detegovat oba typy analytd
soucasng, takZe analyzu je nutno provadét opakované.
Problém lze do urcité miry fesit kombinaci obou detektoru,
obecn¢ kombinaci detektorti zalozenych na riznych princi-
pech.

V literatufe se lze setkat s n¢kolika typy kombinova-
nych detetorti vyuzivanych pro detekci v zonové elektrofo-
réze, at’ jiz kapilarni ¢i ¢ipové. Napf. ampérometricky de-
tektor byl kombinovan s fluorescenénim', spektrofotomet-
rickym” ¢i bezkontaktnim vodivostnim detektorem®. Ne-
pfima UV detekce byla pouzita v kombinaci s ptimou vo-
divostni*® ¢ hmotnostni detekci®, detektor s diodovym
polem kombinovany s hmotnostnim detektorem je popsan
v praci’. Spole¢nym nedostatkem t&chto detektort je zapo-
jeni jednotlivych detekénich systému v sérii, takZe zazna-
my obou detektorti jsou ¢asoveé posunuty a zachycuji zony
separovanych latek v rizném stadiu separace. Usporadani
detektoru,  ktery = umoznuje  spektrofotometrickou
a bezkontaktni vodivostni detekci v jednom misté separac-
ni kapilary bylo publikovano v praci®. Z praktického hle-
diska v8ak konstrukéni uspofadani publikovaného kombi-
novaného detektoru neni pfilis vhodné. Tubularni vodi-
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vostni elektrody jsou integralni soucasti separacni kapilary
a pfivod i odvod zafeni je zprostfedkovan svétlovodnymi
vlakny pfitisknutymi v poloze proti sobé kolmo ke kapila-
tfe. Kapilara proto nemtize byt pii poskozeni vyménéna, ale
musi byt sestaven detektor novy, tj. je nutno na nové kapi-
lafe vytvorit vodivostni elektrody a ¢asoveé narocnym po-
stupem adjustovat svétlovodna vlakna. Je zfejmé, ze takto
neni mozno zajistit reprodukovatelné geometrické uspoia-
dani ani vodivostni, ani optické ¢asti detektoru.

V této praci je popsano konstrukéni uspotadani kom-
binovaného spektrofotometrického a bezkontaktniho vodi-
vostniho detektoru, které umoznuje detekci latek v jednom
misté¢ kapilary a je pouzitelné pro rutinni analyzu, tj.
umoziuje vkladani a vyménu separaéni kapilary zpiisobem
obvyklym u béznych spektrofotometrickych detektorti. Pro
vodivostni ¢ast detektoru bylo vyuzito usporadani
s polovalcovymi elektrodami’, do n&jz byla zaintegrovana
Cast opticka tvotfena pouze jednim svétlovodnym vldknem
pfivadéjicim ke kapilafe zafeni ze zdroje. V1dkno je pevné
fixovano mezi vodivostnimi elektrodami, takze pti vyméné
kapilary zastava v konstantni poloze. Zateni proslé kapila-
rou je, podobné jako ve standardnich spektrofotometric-
kych detektorech pouzivanych v kapilarnich separacnich
metodéach, pfimo snimano fotodiodou umisténou v blizkos-
ti kapilary.

Experimentalni ¢ast

Mechanické uspotfadani detektoru

Celkové mechanické uspotadani detektoru je zna-
zornéné na obr. la. Vodivostni ¢ast detektoru je zcela ob-
dobna bezkontaktnimu vodivostnimu detektoru popsané-
mu v praci’. V plexisklové desti¢ce (1) o rozmérech
45x65 mm a tloustce 10 mm je vytvofena polovalcova
drazka o priméru rovném pfiblizné vnéjSimu priméru
separacni kapilary, zde asi 400 um. V drazce jsou vlepeny
dvé elektrody (2) z hlinikové folie o tloust'ce 10 pum, Sifce
3 mm a vzdalené od sebe 2 mm. Tato plexisklova desticka
je nepohybliva, je pfipevnéna k desce s plosSnym spojem,
na niz je zapojen elektronicky obvod vodivostniho detek-
toru. Na jednu zelektrod je ptivadén stfidavy signal
z funkéniho  generatoru  (10), druhd je spojena
s elektronikou vodivostni ¢asti detektoru.

Pro optickou ¢ast detektoru byl vyuzit komercni spek-
trofotometricky detektor LCD 2082 (Ecom, CR) upraveny
tak, aby zafeni od zdroje mohlo byt vedeno ke kapilare
svétlovodnym vldknem. Jeden konec svétlovodu o primeé-
ru 100 pm a délce asi 25 cm byl vlepen epoxidovym lepi-
dlem do injekéni jehly vhodného priméru, zkracené na
délku 10 mm. Ta byla spolu se svétlovodem uchycena
Sroubem M2 v otvoru hlinikového valecku tvoficiho re-
dukci pro spojeni sblokem deuteriové vybojky uvnitt
spektrofotometrického detektoru fy Ecom. Druhy konec
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Obr. 1. a — Schéma mechanického usporadani kombinovaného
detektoru (jednotlivé komponenty nejsou pro piehlednost za-
kresleny v méfitku): 1 — pevna plexisklova desticka, 2 — elektro-
dy, 3 — svétlovodné vlakno privadéjici zareni ze spektrofotomet-
ru, 4 — separacni kapilara, 5 — pohybliva plexisklova desticka,
6 — fotodioda, 7 — optické stinéni, 8 — kabel spojujici fotodiodu s
elektronikou ve spektrofotometrickém detektoru, 9 — spojovaci
Sroub, 10 — funk¢ni generator. b — elektronické zapojeni vodi-
vostni ¢asti detektoru: OZ1, OZ2 — Burr Brown OPA606KP,
0Z3 — Analog Devices OP177, R1 —1 MQ, R2 — 10kQ,
R3 - 100kQ), R4 —300kQ, C1 - IpF, C2, C4 - 1pF, C3 —0,1uF,
D — kiemikova dioda 1N4448, T — teflonem izolovany pajeci bod

svétlovodného vlakna (3) prochazi nepohyblivou ple-
xisklovou destickou (1) do mezery mezi vodivostnimi
elektrodami tak, aby se jeho celo praveé dotykalo vlozené
separa¢ni kapilary. V optimalni poloze muze byt vlakno
fixovano zatmelenim nebo pruznym tésnénim stlaovanym
Sroubem. Separacni kapildra (4) s vytvorenym prihlednym
okénkem je pritlacovana k elektrodam a svétlovodnému
vldknu pohyblivou plexisklovou desti¢kou (5). V desticce
je otvor o priméru 2 mm jimz zatfeni proslé kapilarou do-
pada na velkoplosnou fotodiodu (6). Fotodioda, pouzita
z komer¢niho detektoru bez Gprav, je s destickou (5) pevné
spojend. Mezi obéma destickami je optické stinéni z Cerné
polyurethanové pény (7) ptilepené k desticce (5). Desticky
jsou k sobé ptitlacovany ctyimi Srouby (9). Signal z foto-
diody je veden kabelem (8) do komer¢niho detektoru, kde
je zpracovavan.
Elektronické zapojeni vodivostni
¢asti detektoru

Schéma elektronického zapojeni pro bezkontaktni
vodivostni detekci (obr. 1b) bylo upraveno dle prace'. Je
v ném vyuzito standardnich obvodii s operacnimi zesilova-
¢i. Stiidavy signal sinusového prubéhu z funkéniho gene-
ratoru (FG 2002C, Goldstar, Korea) je privadén na jednu
z polovélcovych vodivostnich elektrod, prochazi kapildrou
a je sniman druhou vodivostni elektrodou. Je zesilovan
proudovym sledovacem (OZ1), jednocestné¢ usmeérnén
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(0OZ2) a dale zesilen invertujicim zesilovacem (OZ3). Po-
mocné napéti (—10 az +10 V) pfivedené do bodu b ve vstu-
pu OZ3 umoznuje kompenzovat signal pozadi. Z vystupu
a zesilovace OZ3 je signal veden k registracnimu zafizeni.
Obvod byl zapojen na desce s plosSnym spojem. Kritickym
bodem obvodu je vstup OZ1 — pfivodni vodi¢ od vodivost-
ni elektrody musi byt co nejkratsi a vstup OZ1 byl pajen
na pajeci bod izolovany od desky s plosSnym spojem teflo-
nem. K registraci signalu byl vyuzit pocita¢ vybaveny
univerzalni méfici deskou PCI-6024E a programem Lab-
View (National Instruments, USA). Nema-li registracni
zafizeni dostatecné vysoky vstupni odpor, je nutno regis-
tratnimu  zafizeni predfadit impedanéni ptevodnik
(napétovy sledovac); je-li ve vystupnim filtru R2C4
v obr. 1b hodnota R2 = 10 kQ, pak by registracni zatizeni
mélo mit vstupni odpor alespoii 10 Q.

Celkova sestava detektoru

Detektor sestaveny na desce s plosnym spojem
s elektronikou vodivostniho detektoru je umistén v kovové
krabi¢ce o rozmérech 130 x 80 x 70 mm zajistujici jeho
elektrické 1 optické odstinéni od vnéjSiho prostfedi. Vnitini
stény krabicky i obé plexisklové desticky jsou zacernény
matnym lakem. Celd sestava uvnitf stinici krabicky je vi-
dét na obr. 2. Krabic¢ka je pfipevnéna k ¢elnimu panelu
spektrofotometrického detektoru LCD 2082 (Ecom, CR),
(viz obr. 3). Vkladani kapilary do detektoru je obdobné
jako pfi pouziti standardnich spektrofotometrickych detek-
tord: odstrani se kryt stinici krabicky, pohybliva plexisklo-
va desticka se po uvolnéni pfitlaovacich Sroubti oddali od
desticky nepohyblivé, otvory v horni a spodni stén€ stinici
krabicky se vsune kapilara, vlozi se do drazky tak, aby
optické okénko bylo v misté, kde je mezi vodivostnimi
elektrodami svétlovodné vlakno a jeji poloha se zafixuje
pfitisknutim pohyblivé destiCky a utaZzenim pfitlacovacich
Sroubil.
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Obr. 2. Pohled na sestavu detektoru uvnitfé ochranné stinici

krabicky; detekéni Cast je vlevo, je zakryta pouzdrem s velko-
plosnou diodou z detektoru LCD 2082 (Ecom, CR). Vpravo je
elektronicky obvod vodivostni ¢asti detektoru a konektory pro
pfivod napajeciho napéti a spojeni elektronického obvodu
s pocitacem
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Obr. 3. Umisténi kombinovaného detektoru na ¢elnim panelu
UV detektoru LCD 2082 (Ecom, CR); separacni kapilara vstu-
puje do detektoru shora, pod detektorem je koncova elektrofore-
ticka nadobka. Na levé stran¢ detektoru jsou konektor BNC pro
pfivod stfidavého napéti z funkéniho generatoru k vodivostni
Casti a kabel spojujici velkoplosnou diodu s elektronikou UV
detektoru. Konektory vpravo — viz obr. 2

Elektroforetickd testovaci
aparatura

Aparatura pro elektroforeticka méfeni byla sestave-
na v laboratofi z vysokonapétového zdroje Spellman CZE
1000 (Spellman, USA), kiemenné, polyimidem pokryté
kapilary o vnitinim priméru 75 pm a vné&j§im priméru
375 wm (Silica Tubing & Optical Fibers, Slovensko)
a pfevodniku umoziujiciho ovladani vysokonapétového
zdroje a sbér a zobrazeni signalli z obou casti detektoru
programem LabView (National Instruments, USA). Vzo-
rek byl davkovan hydrodynamicky zvednutim davkovaci-
ho konce kapilary o 10 cm proti hladin€ v koncové nadob-
ce na dobu 10 s. Pouzité roztoky nosného elektrolytu
a testovacich roztokli byly pfipraveny z chemikalii pro
analyzu v deionizované vodé. VSechna méfeni byla prova-
déna za laboratorni teploty. Dalsi podrobnosti experimen-
talnich podminek jsou uvedeny v tabulce I.

Tabulka I
Experimentalni podminky pro elektroforeticka méfeni

Parametr Hodnota
Délka kapilary celkova/ 69 cm/60 cm
k detektoru

Separacni napéti/proud 20 kV/13-14 mA

H;BO; (20 mM), LiOH (10 mM),
pH 9,22

Separacni pufr

Parametry detekce Spektrofotometricka ¢ast: vinova
delka 210 nm

Vodivostni ¢ast: napéti sinusové-
ho prubéhu, frekvence 200 kHz,
amplituda + 10 V
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Vysledky a diskuse

Vlastnosti spektrofotometricke
¢asti detektoru

Zakladni analytické parametry spektrofotometrické
Casti detektoru byly urCovany pro roztoky kyseliny sa-
licylové v koncentraénim oboru 5.107° az 10~ mol.dm™
abyly porovnavany s parametry ziskanymi za stejnych
experimentélnich podminek pfi pouziti komeréniho spekt-
rofotometrického detektoru Unicam 4225 (Unicam, Ang-
lie).

Linearni dynamicky rozsah testované¢ho detektoru byl
5.10” az 5.10~° mol.dm™. Kalibra¢ni zavislost plochy piku,
P [mAU s], na koncentraci kyseliny salicylové, ¢ [mol.dm™],
urcend ze 6 koncentraci z tohoto rozsahu lze popsat rovnici

P=-0,13 (1,33) + 2,10.10° (4,50.10%) ¢
(v zévorce je standardni odchylka) se standardni chybou
Sxy = 1,56 mAU.s a korela¢nim koeficientem 0,999. Limit
detekce, ureny ze vztahu 3s,,/smérnice kalibracni zavis-
losti, byl 2.107> mol.dm™. Limit detekce vyjadteny v abso-
Iutnim mnozstvi davkované salicylové kyseliny byl 33 pg.

Ve srovnani s vysledky ziskanymi pfi pouziti ko-
mercniho detektoru byla citlivost testovaného detektoru
(porovnavany byly smérnice koncentracni zavislosti) tfi-
krat vyssi, ale Ctytikrat vyssi byl limit detekce. Ptic¢inou
vyssi hodnoty limitu detekce je zfejmé ne zcela robustni
laboratorni konstrukce optické casti detektoru projevujici
se urCitou nestabilitou signalu (ovlivnéni hodnoty sy,)
a pravdépodobné i opticky neoptimalizovany kontakt svét-
lovodného vldkna s kapildrou. Rozptyl nefokusovaného
zateni ma nepochybné vliv i na §itku registrovanych piku,
coz se projevilo na hodnoté vyskového ekvivalentu teore-
tického patra H. Podil hodnot H zjisténych z parametri
pikt registrovanych optickou ¢asti testovaného detektoru
a spektrofotometrickym detektorem Unicam byl 1,38, tj.
hodnota H je v pfipad¢ testované¢ho detektoru témet
040 % vyssi nez u komeréniho detektoru. Sum zakladni
linie nepfevysSoval hodnotu 0,1 mAu.

Vlastnosti vodivostni ¢asti
detektoru

Zakladni parametry vodivostni ¢asti detektoru byly
uréovany pro roztoky chloridu draselného v koncen-
traénim oboru 1.107 az 10~ mol.dm ™. Linearni dynamic-
ky rozsah byl 1.107° az 10~ mol.dm’. Kalibraéni zavislost
plochy piku, P [mV.s], na koncentraci KC, ¢ [mol.dm™],
uréenou ze 6 koncentraci z tohoto rozsahu lze popsat rov-
nici

P =3,60(1,40) + 1,05.10° (2,80.10%) ¢
(v zévorce je standardni odchylka) se standardni chybou
Sxy = 2,30 mV.s a korela¢nim koeficientem 0,999. Limit
detekce byl 1.107 mol.dm™. Limit detekce vyjadieny
v absolutnim mnozstvi davkovaného KCIl byl 0,08 pg.
Tyto parametry jsou srovnatelné s publikovanymi parame-
try bezkontaktnich vodivostnich detektorti nejriznéjsich
konstrukci®'.

Podil hodnot H zjisténych z parametrti pikti registro-
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Obr. 4. Elektroforeogram modelové smési; experimentalni
podminky jsou v tabulce I, separacni pufr SP2. Identifikace piki:
1 -K"(1,4),2 -Na'(1,4), 3 — tyramin (0,3), 4 — histidin (0,2),
5 — askorbova kyselina (1,0), 6 — sorbova kyselina (0,3),
7 — maselna kyselina (1,8), 8 — salicylova kyselina (0,07),
9 — gallova kyselina (0,02) (v zavorce jsou koncentrace
v mmol.dm™*), CCD — bezkontaktni vodivostni detektor

vanych vodivostni ¢asti testovaného detektoru a spektrofo-
tometrickym detektorem Unicam byl 0,91. Z toho vyplyva,
ze vodivostni ¢éast detektoru nepfispiva k dodatecnému
rozsifovani piki. Sum zakladni linie nepfevySoval hodnotu
0,25 mV, drift (viz obr. 4) nebranil vyhodnocovani elek-
troforeogramu.

Vyuziti detektoru

Na obr. 4 je elektroforeogram modelové smési latek
ilustrujici vyuziti kombinovaného detektoru. Z jednoho
zaznamu je mozno stanovit jak latky absorbujici UV zate-
ni, tak latky detegovatelné pouze vodivostnim detektorem.
Nékteré latky poskytuji odezvu obou ¢asti detektoru, coz
mize prispét k identifikaci latek v analyzované smési.
Dalsi piiklady elektroforeogramii modelovych smési
i praktické analyzy jsou uvedeny v praci®.

Zavér

V praci je ukazéano, ze i v laboratofi lze sestavit kom-
binovany vodivostni a spektrofotometricky detektor pouZi-
telny pro rutinni analyzu, tj. umoziujici vkladani a vymeé-
nu separacni kapilary zplsobem obvyklym u béznych
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spektrofotometrickych detektorti. Parametry obou casti
detektoru jsou vyhovujici pro bézné aplikace. Da se oceka-
vat, ze pouzitim profesionalnich technologii 1ze dosahnout
lepsich pracovnich charakteristik detektoru nez pfi labora-
tornim zhotovovéani jeho jednotlivych komponent. Jde
predevsim o zavedeni fokusace optického paprsku do stie-
du kapilary a lepsi fixaci optického vlakna v definované
poloze.

Pracovni parametry vodivostni ¢asti detektoru
(predevsim frekvenci vstupniho napéti) je tfeba optimali-
zovat k dosaZzeni nejvyssi citlivosti, ¢i 1épe, nejlepSiho
poméru signal/Sum. Dle teorie podané v praci'? signal ka-
pacitn¢ vazané¢ho bezkontaktniho vodivostniho detektoru
monotoénné roste s ristem frekvence, avSak experimentalné
zjisténé frekvencni zavislosti publikované v literatuie
jsou velice rozdilné, viz'' a citace tam uvedené. Odezva je
evidentné komplexni funkci fady parametrti souvisejicich
nejen s geometrii detekeni cely, ale i se slozenim roztoku
a vlastnostmi prvku elektronické casti detektoru. Pro kon-
krétni testovanou konfiguraci detektoru je proto nutno
urcit optimalni pracovni frekvenci experimentaln¢.

Prace byla financné podporoviana Grantovou agentu-
rou C'R, grant 203/01/0653 a castecné Ministerstvem Skol-
stvi, mlddeze a télovychovy CR, vyzkumny zdmér JI
3/98:113100002.
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M. Novotny, F. Opekar, and I. Jelinek (UNESCO
Laboratory of Environmental Electrochemistry, Depart-
ment of Analytical Chemistry, Charles University, Pra-
gue): Combined Detector for Capillary Electrophoresis

A new design of a combined UV-spectrophotometric
and contactless conductivity detector is described. The
conductometric part consists of two semicylindrical elec-
trodes onto which the separation capillary is pressed. A

Laboratorni pfistroje a postupy

single optical fiber fixed in the gap between the electrodes
brings light to the capillary with a transparent window. A
photodiode fixed close to the optical window records the
light passed through the capillary. This arrangement per-
mits simultaneous conductometric and spectrophotometric
detection at the same place of the capillary and easy ex-
change of the capillary without an effect on the geometry
of both parts of the detector.

ADVANCE LEATHER TECHNOLOGY TRAINING COURSE

Supported by Ministry of Commerce of the People’s Republic of China, China Leather & Footwear Indus-
try Research Institute (CLFI) is planning to sponsor a three weeks #raining course of advance leather tech-

nology in October 2005 in Beijing, China.

The focus of the training course is from the leather technicians, managers and related government officers.

The training course will be designed within the following aspects:

1. Tanning technology for cowhide garment leather and upper leather, sheepskins garment leather, goatskin
upper leather, as well as the leather made from special skins such as fish skin, snake skin, crocodile skin
and ostrich skin etc.... And the tanning technology of eco-leather products.

The treatment technology for tannery effluents.

@ g5 9 9

Relative standards and testing methods.

Cleaning production technology based on eliminating sulfide and Cr®".

Reutilization of tannery waste including of abstracting protein, collagen fiber spinning etc...

In order to get approved by Ministry of Commerce of the People’s Republic of China, now we need your

requirement or opinion of training course.

If you are interested in some of the training courses, please send us your requirements promptly, the require-

ments should includes:

Brief introduce of your enterprise, company or government branch.

The training courses that you are interested in.

Your sign or seal of your enterprise, company or government branch.

Sincerely yours

CHINA LEATHER & FOOTWEAR
INDUSTRY RESEARCH INSTITUTE
CLFI Fax: 0086-10-64337830

Prihlasky mutizete poslat faxem na vyse uvedené ¢islo, v kazdém pripadé mailem na adresu: doc. Ing. Jan Ttiska,
CSc, triska@uek.cas.cz , RNDr. Nadézda Vrchotova, CSc., nada@uek.cas.cz, Ustav ekologie krajiny AV CR,

Ceské Budgjovice
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MOZNOSTI VYUZITI MIKROKATALY-
TICKYCH PULZNICH REAKTORU
K TESTOVANI KATALYZATORU

PETR ZAMOSTNY, ZDENEK BELOHLAV
a PETR CHLADEK

Ustav organické technologie, Vysokd skola chemicko-
technologicka v Praze, Technicka 5, 166 28 Praha 6
petr.zamostny@yscht.cz
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1. Uvod

Jednou z technik pouzitelnych k studiu heterogennich
katalytickych reakci je technika oznacovana jako pulzni.
Katalyticky pulzni reaktor je prito¢ny trubkovy katalytic-
ky reaktor, ve kterém je ulozena vrstva katalyzatoru. Reak-
tor je uloZen v termostatu, ktery zajiStuje fizeni teploty
v reaktoru. Reaktorem protéka proud nosného plynu, do
kterého je vstiiknut ,,pulz® reagujicich latek. Latky ve sty-
ku s katalyzatorem reaguji, produkty jsou unaseny nosnym
plynem a vstupuji do analytického ¢idla, v némz je vyhod-
noceno slozeni vystupni smési. Velmi €asto je analyzovan
cely pulz. Koncepce pulznich katalytickych reaktorti byla
publikovana jiz v 50. letech minulého stoleti', ale v 3irsi
mife byly tyto reaktory vyuzivany az v dobé€, kdy byly
dostupné analytické pfistroje, zejména plynové chromato-
grafy a plynové chromatografy spojené s hmotnostnim
spektrometrem, které umoziiuji analyzovat slozeni pulzu
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na vystupu z reaktoru v rezimu on-line. Méfeni je pak vel-
mi produktivni. Pulzni katalytické reaktory jsou nékdy
oznacovany nazvem mikrokatalytické pulzni reaktory, coz
odrazi skute¢nost, Ze k méfeni postacuje jen velmi malé
mnozstvi surovin, v porovnani s jinymi typy laboratornich
reaktorti. Schéma pulzniho reaktoru je uvedeno v obr. 1.
Ve vylepSenych variantach pulznich reaktori jsou k analy-
ze reakéni smési vyuzivany multidimenzionalni analytické
metody a pokrocilé analytické zptisoby detekce plynnych
slozek, napt. metoda FTIR v rezimu on-line. Pulzni reaktor
s pevnym lozem katalyzatoru mize slouzit zaroven jako
chromatograficka kolona. Takové usporadani se nazyva
plynovy chromatograficky pulzni reaktor’.

Systémy, v nichz je reaktor oddélen od chromatogra-
fické kolony se oznacuji nazvem mikrokatalyticky pulzni
reaktor. Mezi hlavni vyhody pulznich reaktorti patfi snad-
na obsluha, kratka doba stanoveni a velmi mala spotieba
katalyzatoru i reagujicich latek. Reaktory tedy umoziuji
provést velky pocet méfeni v kratkém Case s malou spotie-
bou reagujicich latek.

Mikrokatalytické pulzni reaktory se s tispéchem pou-
zivaji k testovani katalyzatort. Jejich hlavni aplikace (viz
tab. I) zahrnuje rychlé vyhodnoceni selektivity a aktivity
katalyzatori na zéklad¢ konverze a zastoupeni jednotli-
vych slozek ve smési. V teoretickém vyzkumu umoziuji
rychly a predbézny odhad chemismu reakce. Vypoctem
detailni bilance hmotnosti pro kazdou slozku v nasttiku lze
sledovat zavislost slozeni produktu na zanaSeni povrchu
katalyzatoru. Z podrobného matematického modelu, ktery
zahrnuje vliv pfenosovych jevil na kinetiku a diferencialni
hmotnostni bilanci, 1ze ur€it kinetické parametry sledované
reakce.

Charakteristickym rysem pouZiti mikropulzni techni-
ky je velmi kratka doba kontaktu vzorku a katalyzatoru
a zanedbatelnd deaktivace katalyzatoru. Vzorek je dopra-
vovan do reaktoru podobnymi nosnymi plyny, které¢ potom
unaseji vzniklou reakéni smés do plynového chromatogra-
fu. Pritokem nosné¢ho plynu je souasné ménéno zatizeni
katalyzatoru. Toho lze dosahnout dvéma zptisoby: zménou
navazky katalyzatoru nebo zménou pritoku nosného ply-
nu. M¢nit navazku katalyzatoru pro kazdy experiment je

Ve veétsin€ publikovanych praci se pouziva jako nastiik
kapalny vzorek, ktery se nastfikuje do proudu nosného
plynu. Mnozstvi vzorku se pohybuje od 0,1 ml az do 5 ml.
Vlastni mikroreaktor byva vyroben ze dvou typti materia-
1: skla ¢i kiemene a kovovych slitin. Jeho vnitini primeér
nebyva vétsi nez 10 mm, coz souvisi s prestupem tepla
pfes sténu reaktoru a teplotnim profilem v loZzi katalyzato-

ﬁ Nastiik vzorku

1

Chromatograficka kolona

——

Detektor

Reaktor
Nosny plyn

Obr. 1. Schematické znazornéni mikrokatalytického pulzniho
reaktoru
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Tabulka I
Piehled pouZiti mikropulznich katalytickych reaktori pro studium katalyzovanych reakci
Typ reaktoru Studovana reakce Studovany jev Forma néstiiku Lit.
Kfemen, d = 8§ mm syntéza amoniaku a metha- aktivita katalyzatoru plynny, davkovaci smycka 3
nolu
Kiemen, d = 8§ mm zplynovani uhli aktivita katalyzatoru - 3
Kfemen, d = 8§ mm hydratace ethylenu aktivita katalyzatoru plynny, ddvkovaci smycka 3
Kiemen, d =4 mm hydrokonverze n-dodekanu charakterizace katalyzatoru kapalny, 0,5-5 ul 6
Nerez ocel, d =4 mm reformace n-heptanu vliv nosného plynu na kapalny, 1 pl 7
prub¢h reakce
Nerez ocel, d =4 mm dehydrogenace a hydroge- vliv nosného plynu na kapalny, 1 ul 8
nolyza methylcyklohexanu prib¢h reakce
Nerez ocel, d =4 mm aromatizace a hydrogeno-  vliv nosného plynu na kapalny, 1 pl 8
lyza 3-methylhexanu pribéh reakce
Nerez ocel, d =4 mm aromatizace hept-2-enu vliv nosného plynu na kapalny, 1 pl 9
prubéh reakce
Nerez ocel, d = 6,4 mm izomerizace ethylbenzenu  vytéZek a kinetika reakce  kapalny, 0,1-2 ul 10
Kfemen, d > 0,8 mm rizné $té€pné reakce testovani mikropulzni apa- kapalny, 1 ul 11
ratury
Nerez ocel, d = 6,4 mm dehydrocyklizace n-oktanu srovnani aktivity a selekti- kapalny, 0,1-2 pl 12
vity dvou katalyzator
Iconel 600 katalyticky krak n-hexa- kinetika reakce odpateny v davkovaci 13
dekanu smycce
Sklo, d = 2,4 mm izomerizace a §tépeni n-he- kinetika reakce kapalny, 0,3 pl 14
xanu
Nerez ocel, d = 6,lmm dehydrogenace cyklohexa- kinetika a mechanismus kapalny 15
nu reakce
Nerez ocel, d = 6,lmm hydrogenace benzenu kinetika a mechanismus kapalny 15
reakce
Nerez ocel, d = 6, mm hydrogenace / dehydroge-  kinetika a mechanismus kapalny 15
nace cyklohexenu reakce
Sklo Pyrex, d =4 mm hydrogenace benzenu kinetika reakce plynny (kalibrace davko- 16
vaci smycka), kapalny,
1-10 pl

ru. Nejcastéji byva reaktor zahfivan elektrickou pickou.
Teplota katalyzatoru se zjistuje termoclankem zavedenym
pfimo do loze katalyzatoru nebo pfipevnénym zvenci ke
sténé reaktoru.

V naprosté vétSin€ praci se autofi zabyvali eliminac-
nimi ¢i St€pnymi reakcemi jednoho reaktantu, a mohli tedy
pouzit kapalny néstfik. Pravé pro studium takového typu
reakci, které jsou zpravidla velmi rychlé a nevyzaduji praci
za zvySen¢ho tlaku, jsou pulzni reaktory idedlni. Pulzni
reaktory nejsou principialné vhodné pro reakce, které vy-
zaduji vyrazné zvyseny tlak nebo dlouhou dobu zdrzeni.
Vyjime&nd se objevuji prace’ studujici adini reakce, ve
kterych musel byt vzorek zplynén a promichéan a poté dav-
kovan s pouzitim davkovaci smycky.

Cilem této prace je popsat konstrukci pulzniho kataly-
tického reaktoru s vyuzitim komeréné dostupnych apara-
tur, dale pak osvétlit pouziti reaktoru k rychlému testovani
katalyzatorii a reakénich smési. Zavérem je diskutovana
spolehlivost vyhodnoceni rychlostni rovnice reakce z pulz-
nich méfeni. Pouziti pulzniho reaktoru je ilustrovano na
pfikladu dehydrogenace cyklohexanu.
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2. Vyuziti aparatury pyrolyzni plynové chroma-
tografie jako pulzniho katalytického reakto-
ru

2.1. Souc¢asti aparatury

Na vyzkum moznosti vyuziti mikropulzni techniky ke
studiu heterogenné katalyzovanych reakci byla adaptovana
komer¢ni aparatura pro pyrolyzni chromatografii (Pyr-
GC), schematicky znadzornéna na obr. 2. Reaktorova ¢ast je
tvofend pyrolyznim nastavcem Shimadzu PYR—4A a je
on-line propojena s analytickou ¢asti zaloZzenou na plyno-
vém chromatografu Shimadzu GC-17A.

V pyrolyznim nastavci je umistén mikropulzni reaktor
tvofeny zGzenou kfemennou trubici, dlouhou 195 mm
a vnitinimi priméry 3 a 1 mm, ktera je ulozena v elektric-
ké picce umoznujici regulovany ohtev reaktoru na pozado-
vanou teplotu stény reaktoru. Ulozeni katalyzatoru je ziej-
mé z detailu na obr. 2. Ve zGzeni byla umisténa ucpavka
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z kfemenné vaty a na ni byla nasypéna vrstva katalyzatoru,
pfekryta vrstvou inertniho matridlu — karbidu kiemiku.
Inertni vrstva je urena k zajisténi rychlého odpaieni
a ohrati vzorku a uniformni distribuce toku. Nad inertni
vrstvou byla umisténa dal$i ucpavka z kfemenné vaty.
Pritok nosného plynu byl méfen hmotnostnim priitokome-
rem. Protoze konstrukce pfistroje umoziuje nastaveni re-
gulované hodnoty teploty pouze na vnéjsi stén¢ reaktoru,
byla pfesnym métenim ziskdna kalibra¢ni zavislost teploty
v katalytickém loZi v zévislosti na teploté stény reaktoru
a pratoku nosného plynu.
2.2. Analytické metody

V termostatu plynového chromatografu tvoficiho
analytickou Cést aparatury byly umistény dvé kapildrni
kolony — ochranna a analyticka. Jako analytickd kolona
byla pouzita 60 m kolona DB-1 s 1 um filmem o vnitinim
priméru 0,32 mm. Analytické kolon¢ byla prediazena
ochranna kolona o vnitinim priméru 0,53 mm a délce
10 m pfipojend pres Sesticestny piepinaci kohout (viz
obr. 2). Funkce ochranné kolony byla zaloZend na rezimu
analyzy se zpétnym vyplachem, kdy po uplynuti nastavené
doby od pocatku analyzy doslo k pfetocenim kohoutu V1
k vyjmuti ochranné kolony z puvodni analytické cesty.
Zaroven je na ochrannou kolonu pfipojen zdroj nosného
plynu tak, aby smér toku byl opa¢ny proti ptivodnimu za-
pojeni a druhy konec kolony je vyveden do detektoru.
Potencialni produkty reakce, které do doby otoceni nestih-
nou projit ochrannou kolonou se pii jejim pouziti nemohou
dostat na analytickou kolonu, kde by vykazovaly velmi
dlouhé retencni casy, jejich piky by se kvuli axidlnimu
promich4dvani v kolon¢ nepfesn¢ odeCitaly a tim by se

)
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*
Inertni FID
napli 1
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e s eeeel
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e e

Obr. 2. Schéma experimentalniho za¥izeni; R — pyrolyzni na-
stavec s reaktorem, V 1 — piepinaci kohout, K 1 — ochranna pro-
tismérné vymyvana kapilarni kolona na zachyt tézkych frakei,
K 2 — analyticka kapilarni kolona, I — zdroj nosného plynu, FID1,
2 — plamenoionizac¢ni detektory
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Tabulka IT

Rozmezi hodnot parametrti pro pouzitelnost aparatury
Parametr Hodnota

Teplota v reaktoru, °C max. 800

Tlak v reaktoru, kPa 150-500

Pratok nosného plynu, 10-400

ml-min”

Nosny plyn 1 plyn ¢i smés 2 plynil
Vzorek kapalny, plynny

zhorSila pfesnost stanoveni hlavnich komponent reakéni
smési. Detekce vystupujicich latek se na kazdé koloné
provadéla zvlastnim plameno-ioniza¢nim detektorem.
2.3. Dadvkovani vzorku

Vzorek byl nastfikovan chromatografickou stfikac-
kou skrz septum do proudu nosného plynu. Plynny nastfik
byl realizovan vlozenim odpovidajiciho mnozstvi kapalné-
ho vzorku do vzorkovaciho sacku naplnéného nosnym
plynem a nastfikem par latky chromatografickou stiikac-
kou ur€enou pro plynné vzorky. V obou piipadech byla
stiikacka upravena tak, aby konec jehly dosahoval az
k nejsvrchnéjsi vrstvé kfemenné vaty. Bez uvedené upravy
by hrozilo ulpéni nastfikovaného vzorku v chladngjsi ¢asti
reaktoru, coz by se nasledné negativn€ projevilo na tvaru
pulzu.

3. Model homogenniho pulzu unaSeného nos-
nym plynem v reZimu pistového toku

K vyhodnocovani naméfenych hodnot je nutné vytvo-
fit model procesu. Uvedeny model je zalozen na téchto
pfedpokladech:
davkovaci zafizeni vlozi do proudu nosného plynu
segment (pulz), ktery je homogenni, tj., v némz je
koncentrace slozek nezavisla na poloze v segmentu,
segment je homogenni i v prib&hu reakce prichodem
vrstvou katalyzatoru,
tento segment je unaSen nosnym plynem v rezimu
pistového toku, tj.
neprobihd vymeéna sloZzek mezi segmentem a nosnym
plynem podélnym promichavanim nebo podélnou
difuzi.

Pti splnéni uvedenych pozadavki probiha v segmentu
(pulzu) reakce za stejnych podminek, za jakych by probi-
hala v kontinualnim trubkovém Kkatalytickém reaktoru
s pistovym tokem. Na zéklad¢ uvedenych ptedpokladi je
mozné urcit ekvivalentni rychlost nastfiku reakéni smési
v kontinudlnim reaktoru odpovidajici reaktoru pulznimu.
Je to rychlost nasttiku, pfi niz by objemova rychlost reak¢-
ni smési (Fy.) byla stejna jako objemova rychlost nasttiku
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nosné¢ho plynu (F})
F, pe = F,

)

Z rovnice (I) plyne ekvivalentni zatizeni katalyzatoru
(Z.) definované vztahem

7, =t By 2)
w w

kde w je celkové mnozstvi katalyzatoru v reaktoru. Protoze
se predpoklada, Ze se pulz pohybuje reaktorem jako izolo-
vany segment, neni ekvivalentni zatiZzeni katalyzatoru za-
vislé na hmotnosti nastfikovaného pulzu, ale je urceno
rychlosti nastfiku nosného plynu. Zatizeni katalyzatoru je
proto mozné prutokem nosného plynu menit.

3.1.Uzan¢ni postupy hodnoceni
aktivity katalyzatoru

Pfi méfeni v pulznim reaktoru je vysledkem méfeni
slozeni vystupujiciho pulzu pro znamé slozeni pulzu
vstupniho. Z udaji o koncentracich slozek je mozné vy-
hodnotit stupeil pfemény kli¢ové slozky. Pfi pouZiti uzanc-
nich postupti je z naméfenych daji urCovana relativni
aktivita katalyzatoru, aniz je vyhodnocovéna rychlostni
rovnice procesu a hodnota rychlostni konstanty. Porovnani
aktivity katalyzitoru je zaloZeno na porovnani zatiZeni
porovnavanych katalyzatori, pfi nichz je dosazeno stejné-
ho stupné¢ pfemény klicové slozky. Na porovnavanych
katalyzatorech jsou ur€eny experimentalné zavislosti stup-
né pfemény na priutoku nosného plynu pfi stejném slozeni
pulzu (obr. 3), z nichz je pak urcen pomér aktivity podle
vztahu:

)

> X=X

kde £ je rychlostni konstanta a x konverze kli¢ové slozky.

/

Obr. 3 . Ilustraéni schéma porovnani aktivity dvou riznych
katalyzatori; x — konverze, w — hmotnost katalyzatoru, F — pru-
tok reakéni smési
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3.2.Uzan¢ni postupy hodnoceni
selektivity katalyzdtoru

Podstatou hodnoceni selektivity je porovnani obsahu
vedlejsich nezadoucich produktd pii pouziti riznych kata-
lyzatord. Protoze selektivita procesu je zavisla na stupni
pfemény hlavni slozky, je nutné porovnavat obsah vedlej-
Sich produktl pfi stejném stupni pfemény kliCové slozky
(obr. 4).

Aby bylo uzancni stanoveni spolehlivé, musi byt spl-
nény podminky modelu homogenniho pulzu unaseného
nosnym plynem v rezimu pistového toku. Déle pak musi
byt splnéna podminka, ze je koncentracni struktura pulzu
neménnd, nezavisla na rychlosti nastfiku nosné¢ho plynu.
To je splnéno, kdyz pulz tedy neni fedén nosnym plynem
a davkovaci zafizeni je schopné vlozit do proudu nosného
plynu segment, jehoz stav neni ovlivnén rychlosti nastfiku
nosného plynu. Déle je to splnéno, kdyz je pulz fedén, ale
je fedén vzdy stejnym zptisobem.

Pokud by byl pulz fedén nosnym plynem a mira fedé-
ni by byla zavisla na rychlosti nastfiku nosného plynu, pak
se pii zméné rychlosti néstfiku nosného plynu prekryvaji
dva efekty: efekt zmény zatizeni katalyzatoru a efekt fedé-
ni reakéni smési. Redéni nema vliv na vysledek pouze
u reakce prvniho fadu. U reakci niz§iho fadu zvySuje stu-
pen pfemeény, u reakci vyssiho fadu sniZuje stupen premeé-
ny.

Zdrojem nejistoty porovnavani katalyzatori uréenych
pro pouziti v kontinudlnim trubkovém reaktoru je i skutec-
nost, ze v pulznim reaktoru katalyzator nepracuje, nebo
nemusi pracovat v stacionarnim stavu. Stav povrchu kata-
lyzatoru z hlediska adsorpéni rovnovahy je tedy odlisny od
stavu v pritocném trubkovém reaktoru.

3.3.Vyhodnoceni rychlostni rov-
nice reakce z udajid namceéfe-
nych v pulznim reaktoru

Pro sestaveni matematického modelu je Gcelné zavést
model ekvivalentniho kontinualniho prato¢ného trubkové-
ho reaktoru v stacionarnim stavu. Je to trubkovy katalytic-
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Obr. 4. Ilustraéni schéma porovnani selektivit (S, a S,) dvou
riznych katalyzatori; x — konverze
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ky reaktor s pistovym tokem, ktery pracuje pii ekvivalent-
nim zafizeni odvozeném z reZimu reaktoru pulzniho, pfi
stejné teploté a tlaku. K popisu je pak mozné pouzit rutinni
postupy pouzivané pro prutoény trubkovy reaktor. Odvo-
zeni rovnic je zaloZeno na bilanci slozky pro diferencni
usek reaktoru obsahujici mnozstvi katalyzatoru dw ve sta-
cionarnim stavu. Bilan¢ni rovnice slozky i ma tyto poloz-
ky: rychlost vnaSeni slozky + rychlost vzniku v elementu =
rychlost vynaseni slozky, které lze vyjadfit rovnici (4).

Fecis + ridw = Fe (Cis + (dcis /dw)dw) (4)
ve které ¢; predstavuje koncentraci i-t¢ slozky a r; rychlost
vzniku této slozky. Vysledkem je soustava diferencialnich
rovnic, kde je pocet rovnic roven poctu reagujicich slozek

_des (5)
d(w/F,)

Pro vypocet koncentrace se zpravidla vyuziva stavova
rovnice idealniho plynu

p

. (©)
RT

;=X

kde X; je molarni zlomek i-té slozky ve smési, p tlak, R
moléarni plynova konstanta a 7 teplota. Do modelu pak je
nutné vlozit stechiometrické vztahy plynouci ze stechio-
metrickych rovnic.

3.4. Test obecné platnosti
vysledku

Ma-li mit ziskany vysledek obecnou platnost, tj. ne-
ma-li byt specificky jen pro dané uspofadani aparatury,
musi byt nezavisly na mnozstvi pouzitého katalyzatoru. To
znamena, ze pii opakovaném méfeni s riznym mnozstvim
katalyzatoru musi byt vysledek stejny pro stejnou hodnotu
zatizeni Z,, nezavisle na pouzitém mnozstvi katalyzatoru.

4. Priklad aplikace

Jako jednoducha modelova reakce byla zvolena dehyd-
rogenace cyklohexanu na benzen. Tato reakce byla kata-
lyzovdna komerénim palladiovym katalyzdtorem Cherox
40-00 (Chemopetrol a.s.) o velikosti zrn 0,4—0,8 mm, akti-
vovanym zahiivanim na 350 °C v proudu vodiku po dobu
2 h. Série méfeni byla provedena s navazkou katalyzatoru
0,0330 g. Tlak v systému byl udrzovan na hodnoté
184 kPa a pii posledni sérii experimenti byl zvySen na
300 kPa. Teplota na termoregulatoru T, byla postupné
nastavena na 300, 350 a 400 °C. Skutecna teplota v lozi
katalyzatoru byla uréena z kalibracni zavislosti popsané
v ¢asti 2.1. Jako nosny plyn byla pouzita smés vodiku
a dusiku v poméru 1:10 (obj.) a do reaktoru bylo nastfiko-
vano 0,1 ml kapalného cyklohexanu. Byl sledovan vliv
zatizeni katalyzatoru na konverzi reakce. Nastaveni riz-
nych hodnot zatizeni bylo provadéno zménou pritoku
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nosného plynu reaktorem.

Pti vyhodnocovani experimentalnich dat bylo predpo-
kladano, ze nedochazi v pribéhu méfeni k vyznamnéjsi
deaktivaci katalyzatoru. Tento piedpoklad byl potvrzen
pokusem, pii némz byl do reaktoru opakované nastiiknut
veétsi pocet vzorku za stejnych podminek. Jeden vzorek
katalyzatoru mohl proto byt pouzivan vzdy pro celou sérii
méteni.

Pro identifikaci matematického modelu bylo dulezité
posoudit vyznam zpétné reakce ve zvoleném rozsahu reak¢-
nich podminek. Proto byla do reaktoru pfi teploté¢ 350 °C
nastiiknuta smés benzenu s vodikem. Priitok nosného ply-
nu byl volen tak, aby byla doba zdrzeni vzorku v reaktoru
co nejdel$i. Ani za téchto podminek nedosahovala konver-
ze reakce 1 %. Proto lze v ndvrhu kinetického modelu
zanedbat zpétnou reakci. Kromé obecnych predpokladi
o chovani reaktoru uvedenych v ¢asti 3 byly matematické
modely postaveny na nasledujicich predpokladech:

v systému probiha jedina katalyzovana reakce — dehyd-
rogenace cyklohexanu,
v systému je udrzovana konstantni hodnota tlaku,
vzorek vstupuje do loze katalyzatoru jako pfiblizné
obdélnikovy pulz a $ifi se reaktorem v podobé homo-
genniho vélcového segmentu undSeného nosnym ply-
nem,
tepelné zabarveni reakce je zanedbatelné. Tepelna kapa-
cita inertni vrstvy je mnohem vétsi nez tepelna kapacita
nosné¢ho plynu i zplynéného vzorku a tlumi jakékoli
vykyvy v teploté zpisobené odpafenim vzorku ¢i vlast-
ni endotermni reakci,
zvyseni rychlosti proudéni reakéni smési v dusledku
expanze vzorku pii odpafeni je zanedbatelné. Objem
nastfikovaného vzorku je velmi maly a navic i v tomto
pfipadé pulsobi inertni vrstva jako tlumi¢ expanze
a zajiSt'uje rovhomeérné rozlozeni toku.

Matematicky model byl odvozen na zékladé chemic-
ké rovnice:

cyklohexan (A) — benzen (B) + H,

a bilan¢niho vztahu (5), ve kterém byla pro popis reakéni
rychlosti pouzita mocninova kinetika (viz rovnice (7)).

j" (7)

de g

d(w/F)

kde x predstavuje konverzi cyklohexanu a X, molarni zlo-
mek cyklohexanu v nastiiku. Po pfevedeni levé strany
rovnice na konverzi prejde vztah na rovnici (8), ktera byla
pouzita pro zpracovani regresni analyzou.

——=—k

- (l—x ]n(l+3x)2RT

1+3x 4 p
Zavislost rychlostni konstanty & na teploté je vyjadie-
na Arrheniovou rovnici (9):
E( Ty ),

RTT

1-x

=kpiva = -k (Xap) =k (1+3x

dx (8)

k =k exp( ©)

ref
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Obr. 5. Srovnani dat naméienych p¥i dehydrogenaci cyk-
lohexanu a dat simulovanych modelem mocninové kinetiky;

m 250 °C, A 300 °C, @ 350 °C

Tabulka III

Kinetické parametry modelu mocninové kinetiky pro hyd-
rogenaci cyklohexanu na Pd katalyzatoru ziskané regresni
analyzou

Parametr Hodnota Konfiden¢ni
meze 95 %

Fins 345 °c, MOl-giy 'min"MPa™ 0,44 0,2-0,8

E, kJ.mol™ 22 15-30

n 2,2 1,9-2,5

kde E je zdanliva aktivacni energie a T je referencni hod-
nota teploty zvolena jako vazeny primér teplot jednotli-
vych méfeni.

Rovnice (8) a (9) tvori kineticky model popisujici
zavislost zmény konverze podle zatizeni reaktoru pfi riz-
nych teplotach a tlacich. Kinetické parametry tohoto mo-
delu byly vyhodnoceny v programu ERA 3.0 (cit.*) a jsou
shrnuty v tabulce III. Na obr. 5 je vynesena zavislost kon-
verze na dob¢ zdrzeni reakéni smési v reaktoru. Jednotlivé
ktivky predstavuji rizné hodnoty teploty termoregulatoru
300, 350 a 400 °C. Pro nazornost byly v obrazku (nikoliv
vSak pro vlastni vyhodnoceni) pouZity teploty na termore-
gulatoru namisto teplot v reaktoru, které se pro jednotlivé
hodnoty pritoku mirné 1i§i, coz zdanlivé zvySuje rozptyl
naméfenych hodnot. Z grafu je patrné, jak konverze vy-
chozi latky roste s dobou zdrZeni a teplotou.

Model mocninové kinetiky tedy na zaklad¢é experi-
mentalnich dat popisuje probihajici hydrogenaci jako reak-
ci priblizné druhého fadu vzhledem k cyklohexanu. Od-
hadnutd hodnota aktiva¢ni energie je nicméné v souladu
s publikovanymi pracemi z jinych typt reaktord. Pro popis
systému byl rovnéz testovan Langmuir-Hinshelwoodiv
model, jehoz aplikace ptinesla podobné vysledky.
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5. Zavér

Vysledky prace potvrdily, Ze mikropulzni technika
predstavuje efektivni nastroj pro studium kinetiky hetero-
genn¢ katalyzovanych reakei v plynné fazi. Umoziuje za
pouziti malého mnozstvi testovaného katalyzatoru i reakc-
ni smési rychlé provedeni velkého mnozstvi experimentd,
a tim i ziskani obséhlého souboru experimentalnich dat.
Naméfend data mohou pomoci pfi volbé nejvhodnéjsiho
katalyzatoru pro danou reakci, pfi optimalizaci podminek,
pfi kterych reakce probihd nebo pfi sestaveni kinetického
modelu a navrhu mechanismu reakce.

Tato prace vznikla za podpory Grantové agentury
Ceské republiky (grant ¢. 104/01/P040).
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Seznam symbolu

c molarni koncentrace, mol'm™
E zdénlivé aktivacni energie, J-mol™
F objemové rychlost nasttiku, m*s™'
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rychlostni konstanta, mol- gkm_l-s_l-Pafn
fad reakce

tlak v reaktoru, Pa

rychlost reakce, mol- gkafl~s
selektivita

teplota v reaktoru, K
meéfena teplota stény reaktoru, K
celkova hmotnost katalyzatoru, gy,
konverze

molarni zlomek latky i

zatizeni katalyzatoru, m3~gka[l~s
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P. Zamostny, Z. Bélohlav, and P. Chladek
(Department of Organic Technology, Institute of Chemical
Technology, Prague): Utilization of Microcatalytic Pul-
se Reactors for Testing Catalysts

The article focuses on some aspects of using micro-
catalytic pulse reactors for studying kinetics of heterogene-
ously catalyzed reactions. A number of literature data re-
garding application of the reactors in heterogeneous ca-
talysis and for estimation of kinetic parameters are sum-
marized. In the experimental part, adaptation of a pyrolysis
chromatograph to a microcatalytic reactor is described.
The results of its testing on a model reaction using two
types of mathematical models with non-linear regression
are discussed.
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Uvod

Octové baktérie patria do skupiny mikroorganizmov
vyskytujucich sa v prirode a v poslednom obdobi hraju
dolezita ulohu v potravinarskej a farmaceutickej vyrobe
pre ich nenarocnost’ na kultiva¢né podmienky, schopnost’
rastu pri nizkych hodnotach pH prostredia, schopnost’ uti-
lizovat’ uhlikaty substrat a premienat’ ho na organické ky-
seliny. Schopnost’ oxidovat’ cukry preduréuje octové bak-
térie k rastu na ovoci a schopnost’ oxidovat’ etanol na kyse-
linu octovi im umoznuje rast v ovocnych napojoch ako je
vino a musty. Maju vyznamny podiel na ochuteni niekto-
rych jedal, ale tiez mézu pokazit’ chut’ piva, dzasov, vina
a ovocia'.

Bunky rodu Acetobacter charakterizuje elipsoidny az
tyCinkovity tvar s vel'kost'ou 0,6-0,8 x 1—-4 um. Vyskytuji
sa jednotlivo, v paroch, alebo tvoria retiazky. Pohybujt sa
pomocou peritrichdlnych bi¢ikov, u rodu Gluconobacter
st biciky polarne. Najlepsie rasth pri teplote 25-30 °C, ale
dokézu tolerovat’ teplotu medzi 10—42 °C. Optimalne pH
prostredia pre rast je medzi 5,5-6,0, pre produkciu kyseli-
ny octovej medzi 4,04,5. Maju vSetky enzymy cyklu tri-
karboxylovych kyselin a obsah GC péarov v molekule
DNA je 55-63 %.

V sucasnosti st octové baktérie vyznamnym objektom
§tdia molekularnej biolégie. Stadium je zamerané na
objasnenie usporiadania a organizdcie génov doleZitych
metabolickych drah, na restrikéno-modifikaény systém?®™*,
a tieZ na funkciu extrachromozomovej plazmidovej DNA™™®,
ako aj inych genetickych elementov, ako st inzeréné sek-
vencie a transpozony’.

Taxomoémia octovych baktérii sa za posledné roky
niekol’kokrat zmenila. Rod Acetobacter bol pdvodne zara-
deny do ¢el'ade Pseudomonadaceae, spolu s rodmi Gluco-
nobacter a Pseudomonas. V suCasnosti octové baktérie
tvoria samostatnt ¢elad’ Acetobacteriaceae, do ktorej boli
povodne zaradené dva rody Acetobacter a Gluco-
nobacter'®. V poslednom obdobi sa &elad’ rozsirila o d’al-
Sie rody Gluconoacetobacter, Acidomonas"', neskor boli
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pridané rody Asaia"?, Kozakia", &m sa &elad’ rozsirila na
sucasnych Sest’ rodov.

Fenotypicka identifikacia octovych baktérii z hl'adiska
druhového odliSenia je vel'mi naro¢nd. Jednym z dovodov
je vysoké frekvencia spontdnnych mutécii ako aj pritom-
nost’ inzerénych elementov'®. Klasické metody identifika-
cie fenotypov nie st schopné postrehniit’ mensie rozdiely
v kmetioch, ¢o vyrazne zmenilo pouZivanie molekularnych
metdd zameranych na identifikaciu konzervativnych $peci-
fickych DNA oblasti'’. Klasické metody identifikicie boli
predovsetkym zalozené na testoch metabolickych schop-
nosti bunky'’, hybridizacii DNA s rDNA (DNA po PCR
reakcii rRNA), plazmidovych profilov alebo DNA/DNA
hybridizacii'®.

Na genotypizaciu fenotypovych rodov baktérii sa vyu-
ziva niekol’ko metdd. Prvou je metdéda RAPD (cit.") zalo-
zend na porovnavani nahodne amplifikovanej DNA
z ndhodného 10 bp dlhého prajmeru a porovnavanie kon-
zervativnych oblasti 16S tRNA a 23S rRNA (cit.'*'®).
Druhou progresivnou metddou identifikdcie je metoda
ARDRA, ktora vyuziva Stiepenie produktov PCR
s restrikénymi endonukledzami rozpoznavajlicimi tetra-
nukleotidovu Stiepiacu sekvenciu a nésledne porovnanie
velkosti fragmentov'’. PCR-RFLP ako tretia metoda iden-
tifikdcie sa vyuziva pri identifikécii polymorfizmu baktérii
nielen na arovni rodov, ale aj druhov. Vyuziva sa amplifi-
kacia casti 16S rRNA aporovnavaju sa rozdiely
v nukleotidovej sekvencii konzervativnych oblasti vo
vnutri druhu, ale aj medzidruhovo™?'.

Identifikacia a separacia bakteridlnych druhov klasic-
kymi mikrobiologickymi metédami mé obmedzené moz-
nosti, ktoré¢ vyplyvaji z pouzivanych metdd zavislych na
morfologickych a metabolickych vlastnostiach buniek.
Preto sa pre presné zatriedenie baktérii pristupuje
k modernym a citlivym metédam porovndvania genomov
baktérii v oblastiach konzervativnych sekvencii, ktoré
vyhodne doplnia zname metabolické schopnosti buniek,
atym umoznia presné zaradenie mikroorganizmu do
spravnych rodov, druhov a poddruhov. Takyto zdmer ma
aj nasa praca, pri ktorej sme sa snazili porovnat’ spravnost’
druhového zaradenia Styroch zbierkovych kmenov Aceto-
bacter pasteurianus vyuzitim vzajomného porovnania
medzigénovych oblasti medzi 16S a 23S rRNA vyuzitim
ITS-PCR identifika¢nej metody.

Material a metody

Bakteridlne kmene a kultivac¢né
podmienky

Vsetky kmene 4. pasteurianus subsp. ascendens CCM
3612, A. pasteurianus subsp. paradoxus CCM 3614, A.
estunensis CCM 3613, A. pasteurianus CCM 2374 su
kmene z Ceskej zbierky mikroorganizmov v Brne. Bunky
boli kultivované na YPG médiu (5 % kvasni¢ny autolyzat,
3 % pepton a 2 % glukdza). Kmene boli kultivované v 150
ml bankéach s 20 ml YPG média 24 h pri teplote 28 °C na
rotaénej trepatke GLF 3032 pri 180 ot.min"'. Bunky Es-
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cherichia coli XL1 Blue boli kultivované na Luria-Bertani
(LB) kultivaénom médiu pri 37 °C (cit.*?).

Izoldcia chromozoémovej DNA

Chromozémova DNA z buniek Acetobacter bola izo-
lovand modifikovanou metdédou popisanou v praci
Poblet*'. Rozrastené bunky z 3 ml YPG média usadime
centrifugaciou pri 12 000 g pri teplote 4 °C. Sediment sus-
pendujeme v 200 pl roztoku GET (50 mmol.I”! glukéza, 10
mmol.I"" EDTA pH 8,0, 25 mmol.1™" Tris.HCI pH 8,0),
pridame 4 mg.ml™" lyzozymu a zmes inkubujeme 10 min
pri laboratérnej teplote. Po inkubécii priddme 400 pl 3 %
(w/v) roztoku SDS a po jemnom premieSani inkubujeme
10 min pri laboratérnej teplote. K zmesi priddme 100 pl
tlmivého roztoku TE (10 mmol.I"" Tris.HCI pH 8,0,
1 mmol.I™ EDTA), 700 ul zmesi fenol-chloroform (1:1).
Po pretrepani a naslednej 10 min centrifugacii pri 12 000 g
odoberieme vrchni vodnu fazu a prezrazame dvojnasob-
nym objemom vychladeného etanolu. Vyzrazani DNA
prenesieme sklenenou ty¢inkou do inej skimavky
a rozpustime v 500 pl sterilnej deionizovanej vody.

Molekularno - biologické metddy

Pri purifikacii plazmidovej DNA a rekombinantnych
molekiil DNA bola pouzita Birnboim a Doly metoda®. Pre
pripravu rekombinantnych DNA bol pouzity klonovaci
vektor pBlueSK" (Stratagene), restrikéné endonukledzy
EcoRI, Haelll, Hpall, Smal, a Sphl a T4 DNA ligaza,
DNA polymeraza I Klenowov fragment a Taq DNA poly-
meraza (Gibco BRL). Pre transformaciu boli pouzité kom-
petentné bunky E. coli XL1 Blue* a transformanty selek-
tované na LB médiu s X-Gal (40 ug.ml"l), IPTG (0,5
mmol.I™") a ampicilinom (100 pg.ml™).

PCR amplifikacia ITS oblasti rRNA

Substratom pre ITS PCR bola izolovana chromozémo-
va DNA z buniek Acetobacter. 25 pl reakénej zmesi obsa-
hovalo 10 mmol.I"" Tris.HCl pH 8,8, 50 mmol.I"" KClI,
1,5 mmol.I"! MgCl,, 0,05 % Tween 20, 200 umol.l’1 70 vSet-
kych dNTP, 0,8 pmol.I"" z prajmerov L1 (5’-CAAGGCATC-
CACCGT-3") a G17 (5’-GAAGTCGTAACAAGG-3"),
1U Taq DNA polymeréaza a 2 pl templatovej DNA. Reak-
cia PCR sa uskutocnila v termocykléri BIOMETRA UNO
II s nasledovnym nastavenim programu: DNA denaturacia
1 min pri 94 °C, anel4cia 0,5 min pri 54 °C, 1 min amplifi-
kacia pri 71 °C pri 30 cykloch.

Sekvenc¢na analyza

DNA po ITS PCR amplifikécii bola klonovana do
pBlueSK" klonovacieho vektora do Smal miesta. Analyzo-
vané rekombinanty boli sekvenované vyuZzitim M13 uni-
verzalneho a reverzného prajmera na automatickom sekve-
natore ABI PRISM 310.
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Elektroforéza

Produkty PCR a restrikéné fragmenty boli analyzované
na 1-2 % agarézovom géli v TAE tlmivom roztoku®
av4% PAGE v TBE tlmivom roztoku®. Ako $tandard
bol pouzity 100 bp DNA standard plus (Fermentas). DNA
fragmenty boli vyzualizované po farbeni etidium bromi-
dom pod transiluminatorom 2011 Macrovlie (LKB)
a nasledne fotografované.

Vysledky a diskusia

Fyziologicka charakterizdcia bunie
k Acetobacter pasteurianus

Za stipajucim  vyznamom  octovych  baktérii
v biotechnolodgiach vyrazne zaostdva genetickd charakteri-
zacia jednotlivych bakterialnych kmenov. V predchadza-
jucej praci sme sa predovsetkym zamerali na Stadium bak-
térii povodne zaradenych do rodu Acetobacter pasteuria-
nus. Ztejto skupiny sme izolovali restrikéné endo-
nukleazy”, plazmidy®, sledovali sme produkciu pB-
galaktozidazy a jej sekréciu z buniek do prostredia®, ako
aj schopnost’ rastu buniek na tazkych kovoch a inkorpora-
ciu selénu do proteinov v bunkovych struktirach®’. Pri
vSetkych experimentoch sme vyuzivali Styri zakladné
kmene Acetobacter pasteurianus 3612, Acetobacter paste-
urianus 3613, Acetobacter pasteurianus 3614 a Acetobac-
ter pasteurianus 2374. Napriek tomu, Ze bakteridlne kme-
ne su zaradené do druhu Acetobacter pasteurianus vyrazne
sa od seba odliSuji z morfologického hl'adiska ako aj rych-
lostou rastu v Standardnom kultivaénom médiu YPG.
Bunky sme kultivovali na tekutom médiu YPG pri teplote
28 °C na rota¢nej trepacke a v jednotlivych ¢asovych inter-
valoch sme merali absorbanciu pri 590 nm a skonstruovali
rastové krivky vSetkych Styroch bakterialnych kmenov.
Ako vidiet' z obrazka 1 najrychlejSie rasta bunky 4. paste-
urianus 3614 a najpomalSie A. pasteurianus 2374.

Mikroskopickou analyzou sme sledovali tvar a velkost’
buniek vSetkych Styroch kmenov A. pasteurianus. Kmen
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Obr. 1. Rastova krivka buniek Acetobacter na YPG Kultivac-
nom médiu pri teplote 28 °C. O — 4 pasteurianus 3614, m — A.

pasteurianus 3612, ® — A. estunensis 3613 a O — A. pasteurianus
2374
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Obr. 2. Mikroskopicka vizualizacia baktérii; a — Acetobacter pasteurianus 3612, b — Acetobacter pasteurianus 3613, ¢ — Acetobacter
pasteurianus 3614, d — Acetobacter pasteurianus 2374 pri 800 nasobnom zvacseni

A. pasteurianus 3614 rastie zo vSetkych kmetiov najrychlej-
Sie, bunky su najvicsie, vytvaraju retiazky ana pevnych
médiach tvoria plazivé kolonie (obr. 2¢). Pomal$im rastom
modZeme charakterizovat’ bunky A. pasteurianus 3612, ktoré
vytvaraju samostatné tyCinkovité bunky mensie ako 4. pas-
teurianus 3614 (obr. 2a). NajpomalSie rastt bunky A. paste-
urianus 2374, tvoria malé ty¢inky, pricom ich rychlost’ rastu
je takmer trikrat pomalSia ako uAd. pasteurianus 3614
(obr. 2d). Osobitni skupinu tvoria pomaly rastuce bunky
A. pasteurianus 3613 (obr. 2b), ktoré na zéklade klasickej
taxondmie boli pred ¢asom preradené do druhu Acetobacter
estunensis 3613. Rozdielnost’ v morfologii a rychlosti rastu
buniek A. pasteurianus nas priviedla k tomu, aby sme sa
pokausili potvrdit’ opodstatnenost’ zaradenia vsetkych Styroch
baktérii do rovnakého druhu.

Tabulka I

Velkosti ITS PCR 16S-23S rDNA fragmentov z bakteri-
alnych kmenov Acetobacter pasteurianus Stiepenych res-
trikénou endonukleazou Haelll a Hpall

Kmen Fragmenty PCR
po Stiepeni
Haelll Hpall
A. estunensis CCM 3613 200, 300,350 500
A. pasteurianus CCM 2374 200, 300,350 500
A. pasteurianus subsp. as- 250,250,250 250
cendes, CCM 3612
A. pasteurianus subsp. para- 250, 220 250

doxus, CCM 3614
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Klonovanie ITS PCR 16S-23S rRNA
fragmentov

Zo vsetkych Styroch kmetiov buniek Acetobacter sme
izolovali chromozémovi DNA metodou popisanou v Casti
Material a metdody. DNA sme vyuzili na PCR amplyfika-
ciu medzernikovych oblasti medzi 16S-23S rRNA vyuzi-
tim dvoch prajmerov L1 a G17 (cit.%®). ITS PCR amplyfi-
kaciou sme ziskali dva fragmenty vel'kosti 623 bp a 711 bp
pre bakteridlne kmene Acetobacter pasteurianus 3612,
Acetobacter estunensis 3613, Acetobacter pasteurianus

1 2 3 4 5
800 bp — e
600bp — .-
500 bp — —

Obr. 3. Elektroforetogram ziskanych ITS-PCR profilov dru-
hov rodu Acetobacter. 1 — standard molekulovej hmotnosti, 2 —
A. pasteurianus 3612, 3 — A. estunensis 3613, 4 — A. pasteurianus
3614, 5 — A. pasteurianus 2374
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1 70
ggaccgacaggaattcgctccttaggaccgttatagttacggeccgeccgtttactggggcttcaattcecgea
ggaccgacaggaattcgctccttaggaccgttatagttacggccgecgtttactggggecttcaattcecgea
——————————————————— ccttaggaccgttatagttacggccgccgtttaccggggcttcaatt——-ca

71 140
gcttcgcttgcgctaaccactcecctcttaaccttccagcaccgggcaggecgcageccctatacgtcacctt
gcttcgcttgcgctaaccactcctcecttaaccttccagcaccgggcaggcgcageccctatacgtecaccett
g-——————- tgctctcacacctcctcttaacctteccggcaccgggcaggcgcagaccctatacgtegtett

141 210
acggttttgcagagacctgtgtttttgctaaacagtcgcctgggecctattcactgecggectctcatgeget
acggttttgcagagacctgtgtttttgctaaacagtcgcctgggecctattcactgecggectctcatgeget
tcgacttcgcagagtcctgtgtttttaataaacagtecgce————————-———--——"-—-""-"-"""-"--—--—=

tgggcctattcactgcggctctcatgeget

211 280
tgcacgctcaagagcaccccttctcccgaagttacggggtcattttgeccgagtteccttaacgagagttet
tgcacgctcaagagcaccccttctecccgaagttacggggtcattttgecgagtteccttaacgagagttet
——————————————————— cttatcccgaagttacacgagcaatttgcctagttccttcagcatcecgttct
tgcacgctcaagagcaccccttcectecccgaagttacggggtcattttgecgagtteccttaacgagagttet

281 350
ctcgcacaccttaggattctctcecctcgactacctgtgtcggtttgeggtacgggcacctctcacctecgat
ctcgcacaccttaggattctctcctcgactacctgtgtcggtttgecggtacgggcacctctcacctecgat
ctcaagcgccttggtattctcecctaccagtccacctgtgteggtttegggtacgg——"———————————-
ctcgcacaccttaggattctctcctcgactacctgtgtcggtttgecggtacgggcacctctcacctecgat

351 420
agaggcttttcttggcagtgtgaaatcaggaacttcgtccttaaaggactcgccatcacagctcaacgtt
agaggcttttcttggcagtgtgaaatcaggaacttcgtccttaaaggactcgccatcacagctcaacgtt

agaggcttttcttggcagtgtgaaatcaggaacttcgtccttaaaggactcgccatcacagctcaacgtt

421 490
acagtgtgcggatttgcctacacacacgccttactgecttggacgcgcacaaccaacggcgcgcttaccct
acagtgtgcggatttgcctacacacacgccttactgcttggacgcgcacaaccaacggcgcgcttaccect

acagtgtgcggatttgcctacacacacgccttactgcttggacgcgcacaaccaacggcgcgcttaccect

491 560
atcctactgcgtccceccecccatttctcaaacggtgaggaggtggtacaggaatatcaacctggttgtcecate
atcctactgcgtccccccatttctcaaacggtgaggaggtggtacaggaatatcaacctggttgtccatce
———————————————————————————————————————— ggtacaggaatattcacctgtttcccatcg
atcctactgcgtccccccatttctcaaacggtgaggaggtggtacaggaatatcaacctgtttgtccatce

560 623

gcctacgcctatcggectcecggettaggtcccgactaaccctgageggacgageccttectcecagg -3613
gcctacgcecctatcggcecteggettaggtccecgactaaccctgagecggacgagecttectcecagg -3612
actacggctctcgeccctegecttaggggeccgactaaccctg————————————————————— -2374
gcctacgcctatcggectcecggettaggtcccgactaaccctgagecggacgageccttectecagg -3614

Obr. 4. Porovnanie ITS nukleotidovych sekvencii $tyroch analyzovanych kmeiiov A. estunensis 3613, A. pasteurianus 3612,
A. pasteurianus 3614 a A. pasteurianus 2374 (— oznacuje vyrazne odli§né poradie nukleotidov ako maju ostatné tri kmene)

147



Chem. Listy 99, 144 — 149 (2005)

2374, ¢o determinuje pritomnost’ dvoch aliel toho istého
génu. V kmeni Acetobacter pasteurianus 3614 sme ziskali
iba jeden fragment s velkostou 442 bp, Co determinuje
pritomnost’ jednej alely na chromozéme popripade dvoch
identickych aliel (obr. 3).

Restrikéna analyza fragmentov
ITS-PCR

ITS PCR amplyfikaty medzernikovych oblasti 16S—
23S rRNA sme osobitne Stiepili restrikénou endonuklea-
zou Haelll a Hpall. Ziskali sme fragmenty s vel'’kostou od
200 do 350 bp pre Haelll a fragmenty s velkostou 250 a
500 bp pre Hpall restrikénti endonukleazu (tab. I). Velko-
sti Haelll fragmentov pre baktérie A. pasteurianus 2374 a
A. estunensis 3613 st rovnaké s velkost'ou 200 bp, 300 bp
a 350 bp a pre Hpall 500 bp. Velkosti fragmentov A. pas-
teurianus 3612 a A. pasteurianus 3614 sa od seba odlisuju,
¢o moze byt spdsobené aj rozdielnou velkost'ou amplyfi-
kovaného fragmentu. Podobné vysledky dosiahli Tréek
a Teuber” pri analyze 57 bakterialnych kmefiov, kde na
zaklade poctu a velkosti fragmentov baktérie rozdelili na
16 az 21 podskupin. NaSa skupina baktérii nepatri ani do
jednej zo skupin a vytvara d’alSie samostatné skupiny bak-
térif.

Porovnanie nukleotidovych sekvencii
medzernikovych oblasti 16S-23S rRNA

Na presné urc¢enie podobnosti amplyfikovanych nukle-
otidovych sekvencii sme jednotlivé fragmenty klonovali
do Smal miesta klonovacieho vektora pBlueSK". Sekveng-
nou analyzou z M13 univerzélneho a reverzného prajmera
sme urcili primarnu Struktiru obidvoch fragmentov vo
vSetkych Styroch testovanych kmenoch. Jednotlivé nukleo-
tidové sekvencie sme vzajomne porovnali a vyhodnotili v
programe Blast. Vysledky ukdazali, Ze porovnané nukleoti-
dové sekvencie medzernikovych oblasti buniek 4. pasteu-
rianus 3612 a A. estunensis 3613 sa podobaju takmer na
100 % (obr. 4). Nukleotidova sekvencia kmena 4. pasteu-
rianus 3614 sa s dvoma predchadzajicimi kmenmi zhodu-
je takmer na 75 %. Sekvencia je o 181 bp z 5’- konca mo-
lekuly rRNA kratSia ako v kmenioch A. pasteurianus 3612
a A. estunensis 3613. Pri analyze kratSich sekvencii sa
vsetky tri kmene podobaju takmer na 100 %. Na druhej
strane nukleotidova sekvencia medzernikovych oblasti
16S-23S rDNA kmena 4. pasteurianus 2374 je zhodna
s predchadzajucimi troma sekvenciami na 53 %. Uplne
podobné oblasti (okolo 98 %) st vSak prerusované oblas-
tami, ktoré sa nezhoduju vobec s predchadzajicimi sek-
venciami. V tomto kmeni je popisand skupina Styroch
plazmidov pAP1 az pAP4, skupina transpozoénov, ktoré
svojim posobenim mohli zmenit’ aj medzernikové oblasti
v kmeni 4. pasteurianus 2374 (cit.*®). Vysledky naznagili,
ze kmene A. pasteurianus subsp. ascendens 3612, A. pas-
teurianus subsp. paradoxus 3614 a A. estunensis 3613
patria pravdepodobne do toho istého druhu pasteurianus
a zrejme bude kmen 4. estunensis 3613 treba premenovat’
na A. pasteurianus subsp. estunesis 3613, Co CiastoCne
naznacuju vyssie prezentované vysledky.
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Nato, aby bolo mozné jednoznaéne rozhodnut
o preradeni bakteridlneho kmeila z jedného druhu do iného
bude potrebné analyzovat' aj konzervativne oblasti 16S
rRNA a 23S rRNA. Na zaklade ich podobnosti alebo roz-
dielov bude mozné presne rozhodnit o preradeni
a premenovani kmeila 4. estunensis 3613.

Skratky

ARDRA - amplified rDNA restriction analysis (restrikéna
analyza amplifikovanych fragmentov)

ITS — internal transcribed spacer (medzernikova ob-
last)

RAPD - random amplified polymorphic DNA
(polymorfizmus nahodnej amplifikacie DNA)

RFLP  — restriction fragment length polymorphism
(polymorfizmus dizky restrikénych fragmen-
tov)

LB — Luria-Bertani kultivacné médium

X-gal  — 5-bromo-4-chloéro-3-indoyl-f-galaktopyranozid

TAE — tris-acetatovy tlmivy roztok

TBE — tris-boratovy tlmivy roztok

SDS — dodecylsulfat sodny

IPTG - izopropyl-B-tiogalaktopyranozid
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M. Kretova and J. Grones (Department of Molecu-
lar Biology, Comenius University, Bratislava, Slovak Re-
public): Characterisation and Identification of Aceto-
bacter Bacteria

Identification and classification of strains of Aceto-
bacter bacteria were determined by standard methods of
microbiology and molecular biology. 16S-23S rDNA in-
ternal transcribed spacer regions of four strains of genus
Acetobacter pasteurianus were analysed in order to re-
examine classification of these strains. By ITS-PCR ampli-
fication of the 16S-23S spacers, two products of similar
size were produced for three analysed strains, but only a
single product for one strain. The sequence of spacer re-
gions of Acetobacter bacteria were subjected to restriction
analysis by Haelll, Hpall and Alul enzymes. After analy-
sis we obtained three different restriction groups of strains
of A. pasteurianus for all enzymes. Amplified products
were sequenced and nucleotide sequences were compared.
The results showed two identical sequences for three
strains A4. pasteurianus 3612, A. pasteurianus 3614 and A.
estunensis 3613. Intergenic region of A. pasteurianus 2374
is 40 % similar to other tested bacteria.

ZPRAVY

ESEAC 2004

Ve dnech 6.-10. ¢ervna 2004 probéhla na Univer-
zité v Galway v Irské Republice jiz 10. mezinarodni kon-
ference o elektroanalyze organizovana Evropskou spolec-
nosti pro elektroanalytickou chemii (European Society for
ElectroAnalytical Chemistry — ESEAC). 5 plenarnich
pfednaSek prednesenych Spickovymi odborniky
v elektroanalytické chemii (A. J. Bard, D. Diamond,
W. Schuhmann, H. H. Girault, D. Williams) poutavym
zpusobem seznamilo  UcCastniky s modernimi trendy
v elektrochemické skenovaci mikroskopii, vyvoji elektro-
chemickych senzoril a biosenzori a jejich komercnim vyu-
ziti a elektrochemickém znaCkovani pii nanosprayové
ionizaci polypeptidii. Na né navazalo vice nez 30 kvalit-
nich Gstnich sdéleni rovnomérné zaméfenych na rdzné,
dynamicky se rozvijejici oblasti elektroanalytické chemie.
Soucasti konference bylo i sympoium o nanotechnologiich
se zaméfenim na povrchy, systémy a senzory. Celkové
konference dokumentovala rostouci aktivitu védecko-

vyzkumnych pracovnikli v oblasti elektroanalytické che-
mie. Zvlasté potésujici bylo neobycejné vysoké procento
mladych castnikl a jejich aktivita pii ustnich sdélenich
1 pfi prezentaci posterll. Zajemci o konferenc¢ni materialy
mohou kontaktovat autora tohoto ¢lanku, jehoz Gcast na
konferenci byla umoZnéna jednak grantem Ministerstva
skolstvi, mladeze a t&lovychovy Ceské republiky v ramci
projektu INGO LAO034 (2004) (Reprezentace Ceské analy-
tické chemie ve Federaci evropskych chemickych spole-
nosti ) a jednak laskavou podporou firem Merck, s.r.o.
Praha, Eco-Trend Plus s.r.0., Praha a ChromSpec, Praha.
Autor jim touto cestou dékuje za jejich pochopeni a pod-
poru aktivit Ceské spolegnosti chemické a Odborné skupi-
ny analytické chemie.
Jiri Barek
zdstupce Ceské spolecnosti chemické v DAC FECS
Katedra analytické chemie PFF UK,
Albertov 2030, 128 43 Praha 2,
tel: 221 951 224, e-mail: Barek@natur.cuni.cz



Chem. Listy 99, 150 (2005)

Vi)
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39. Konference 26.-28. listopadu 2004

AMIDACE HM CITRUSOVEHO PEKTINU
POMOCI n-ALKYLAMIDU: KINETICKE
STUDIUM

ANDRIY SYNYTSYA®, JANA COPIKOVA?,
LUCIE SIHELNIKOVA?, MILAN
MAROUNEK"

“ Ustav chemie a technologie sacharidii, VSCHT Praha,
Technicka 5, 166 28 Praha 6 Dejvice, b Ustav zivocisné
fyziologie a genetiky AV CR, 277 21 Libéchov, Ceskd re-

publika
sinicaa@vscht.cz

Pektiny jsou rostlinné polysacharidy Siroce pouzivané
v potravinaiském priamyslu. Pektiny jsou také znamy jako
soucast vlakniny snizujici obsah cholesterolu v krvi?. Che-
micka modifikace pektini, mezi které patii amidace, ovliv-

\o 0 \O o
\_OCHj L-O—NHR
e} NHoR HCI o
— ————
HO Co,HsOH HO
on DMFA 25 on
Q o)
\ \
Schéma 1.
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fiuje jejich technologické vlastnosti. Amidované pektiny
jsou dulezité Zelirujici latky. Amonolyza methylesterovych
skupin vysokomethylovanych (HM) pektind v heterogenni
reakci s amoniakem v prostfedi methanolu je béZn€ pouZzi-
vana k amidaci pektinu.

Amino-dealkoxylace (aminolyza) HM pektinu pomo-
ci primarnich aminti vede ke vzniku N-alkylpektinamidi
(Schéma 1)*7°. Reakéni vytézek aminolyzy zavisi na dobg
reakce, reakéni teploté a poméru pektin/alkylamin. Amida-
ce HM citrusového pektinu (type XSS, Danisco) byla pro-
vedena v prostiedi N,N-dimethylformamidu (DMFA)
s péti vybranymi n-alkylaminy: n-butylaminem (), n-he-
xylaminem (2), n-octylaminem (3), n-dodecylaminem (4)
a n-octadecylaminem (5). Reakce probihala 1-9 dni pfi
teplotach 20 °C (I-3) a 50 °C (I-5). Stupen amidace (DA)
produktli byl stanoven na zékladé¢ obsahu dusiku (metoda
Kjeldahla) v derivatech. Cistota derivatd byla kontrolova-
na pomoci diftizné reflektancnich FT-IR spekter.

Vsechny derivaty pfipravené pii 20 °C mély hodno-
ty DA pod 10 % a hodnoty N-alkylpektinamidi ptipra-
venych pii 50 °C byly 30 az 50 %. Bylo také zjisténo, ze
n-aminy s del$§im alkylem jsou uc€ingjsi amidacni Cinidla
pfi delsi dobé reakce (nad 5 dnti). Tento zavér lze vysvétlit
hydrofobnimi interakcemi mezi alkyly molekuly aminu
a N-alkylamidovymi substituenty vdzanymi na polysa-
charid. Ziskané vysledky jsou pouzitelné pro preparaci
N-alkylpektinamidi s pfedem urenym stupném amidace
(DA).

Tato prace byla podporovand grantem Grantové Agentury
Ceské Republiky (GA 525/03/0358).
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